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OZET

Bu caligmada, 1s1l buharlastirma yontemi ile CdTe ince filmler cam altliklar iizerinde
elde edildi. -73 °C ve 27 °C altlik sicakliklarinda iiretilen CdTe ince filmlere iki farkl
durumda 151l islem uygulandi: (i) 400 °C’de tavlama ve (ii) 400 °C’de CdCly/tavlama. Bu
filmlerin yapisal, yiizeysel, optik ve elektriksel ozellikleri XRD, SEM, sogurma ve
Ozdireng Olctimleri kullanilarak yapildi. -73 °C ve 27 °C althik sicakliklarinda iiretilen
CdTe ince filmler (111) yansima diizlemleri dogrultusunda kiibik yapida biiyiidii. Bu
filmlerin karakteristik (111) pik siddetleri yukarida bahsedilen islemlerden sonra artti.
Filmlerin yiizey fotograflar1 taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak elde edildi.
CdTe filmlerinin tane biiyiikliigii tavlamayla degismemesine karsin, CdCl, cokeltilmis
CdTe filmlerinin tane biiyiikliigii ise tavlama islemiyle arttig1 goriildii. CdTe filmlerinin
yasak enerji aralig1 tavlamayla degismezken, CdCly/tavlama islemiyle CdTe filmlerinin
yasak enerji araliginin ise azaldigi gozlendi. CdTe ince filmlerinin 6zdiren¢ degerleri dort

nokta yontemi kullanilarak ol¢iildii. -73 °C althk sicakliginda iiretilen filmin 6zdireng
degeri 1,4x10°Qxcm iken, bu deger tavlamayla 5x10'Qxcm’ye yiikseldi. Fakat,

CdCly/tavlama islemi sonrasi ise dzdireng degeri 5x10°Qxcm olarak bulundu. Benzer

sonuglar 27 °C altlik sicakliginda iiretilen filmlerde de gozlendi.

Anahtar Kelimeler: CdTe, CdCl,, X-Isin1 Kirinimi, Yiizeysel Ozellikler, Optik Ozellikler,
Elektriksel Ozellikler, Tavlama



SUMMARY

Effects of CdCl, Treatment on Properties of CdTe Thin Films Grown at Low

Substrate Temperatures

In this study, the CdTe thin films were deposited onto glass substrates with thermal
evaporation technique. The CdTe films, which were produced at -73 °C and 27 °C
substrate temperatures, were heat treated at two different conditions: (i) annealed at 400 °C
and (ii) CdCly/annealed at 400 °C. The structural, morphological, electrical and optical
properties of these films were investigated using XRD, SEM, absorption and resistivity
measurements. CdTe thin films produced at -73 °C and 27 °C substrate temperatures grew
in the cubic form with a characteristic peak (111). It was seen that the intensities of the
characteristic diffraction peak of these films increased after the above mentioned
treatments. The surface morphology of films was obtained by using SEM. Although the
grain size of the CdTe films did not change with annealing, it was seen that the grain size
of CdCl, deposited CdTe films was increased with annealing. Although the energy band
gap of the CdTe film did not vary with annealing, it was observed that the band gap energy
of the CdCl,/annealed CdTe films was decreased. The resistivity values of CdTe thin films

were measured by using four point method. The resistivity value of the film obtained at

=73 °C substrate temperature was 1,4x10°Qxcm and this value rised to5x10" Qxcm

upon annealing. However it was found that the resistivity was increased to 5x10°Qxcm
after CdCly/annealing treatment. Similar results were also observed for CdTe films

produced at 27 °C substrate temperature.

Key Words: CdTe, CdCl,, X-Ray Diffraction, Morphological Properties, Optical
Properties, Electrical Properties, Annealing.
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1. GENEL BiLGIiLER

1.1. Giris

Yariletkenlerin tarihi, Fransiz fizik¢isi E. Becquerel ve Ingiliz kimyacis1 Faraday’a
kadar dayanir. 1839 yilinda E. Becquerel, aym elektrolitik ¢ozelti icerisine daldirilmis olan
iki elektrottan birinin iizerine foton diisiiriildiigiinde bu iki elektrot arasinda bir potansiyel
farki meydana geldigini gozledi. Bu foto-voltaik olay, giines pilleri ile ilgili kapsamli
caligmalarin temelini olusturdu. Foto-voltaik olay, 11k, bir yarniletken tarafindan
soguruldugu zaman meydana gelir. Yariiletken iizerine diisen fotonlar, enerjilerini
yariiletkenin degerlik bandindaki elektronlara transfer eder. Boylece yariiletkenin degerlik
bandindaki elektronlar, kazandiklart enerji ile iletkenlik bandina gecgerek elektron-delik
cifti olustururlar. Bu siirecte yalnizca yariiletkenin bant araligi enerjisinden fazla enerjiye
sahip olan fotonlar etkilidir. Ozden (intrinsic) yariiletkenlerde fotonlar ile uyarilmis
elektronlar degerlik bandindaki delikler ile yenidenbirlesim (recombination) yaparlar. Bu
yeniden birlesim sonucunda kayip olan enerji, 1s1n (foton) veya 1s1 (fonon) seklindedir ve
kullanilabilir bir elektriksel enerjiye doniistiiriilemez. Foto-uyarilmis tastyicilarin enerjisi,
ancak kullanilabilir enerjiye giines pili (p-n eklem) vasitasiyla doniistiiriilebilir. Giines pili,
aym veya farkli kimyasal malzemelerden olusan, fakat farkl iletkenlik tiiriine (p ve n-tipi)
sahip yariiletken kontaklardan olusur. Glines pili, foto-iiretilmis akimlarin toplandig1 6n ve
geri kontak ve foto-iiretilmis tasiyicilar1 kontaklara transfer eden bir i¢ elektrik alanda

olusur (Oral, 1979).

Diinyamizdaki petrol rezervlerinin 2020-2060 yillar1 arasinda tiikenecegi tahmin
edilmektedir. Bu yiizden bilim adamlan riizgar enerjisi, niikleer enerji, elektrik enerjisi,
giines enerjisi ve giines pilleri gibi alternatif enerji kaynaklar1 tizerinde arastirmalar
yapmaya yoneldiler. Bu enerji kaynaklar1 arasinda giines pili 6nemli bir yere sahiptir.
Arastirmacilar giiniimiizde CdS/CdTe, CdS/InP, CdS/Culn(Ga)Se, ve CdS/Cu,S gibi
degisik giines pilleri iizerinde calismalar yapmaktadir (Purica vd., 2006; Liu vd., 2003;
Ward vd., 2002; Wu vd., 2002; Basol, 1993).

Ideal giines pilinde optimum performansi elde etmek i¢in, sogurma katmani olarak

kullanilan yarniletken malzemenin yasak enerji araliginin 1,4 eV olmasi gerekir. Ciinkii, bu



yasak enerji aralifina sahip yariiletken malzemeler minimum kayipla giines 1sinlarini
maksimum olarak sogurabilmektedir. Arastirmacilar 1970’li yillarin basindan beri
n-CdS/p-CdTe giines pilleri iizerinde calismalarini siirdiirmektedirler. Cam/SnO, altliklar
tizerinde CdS/CdTe ince film giines pili ilk kez Adirovich ve arkadaslar1 (Adirovich vd.,
1969) tarafindan yapildi. Giiniimiizde CdS/CdTe ince film giines pillerinde teorik verim
degeri yaklasik olarak % 30 olmasina karsin (Chu vd., 1992), deneysel ¢alismalarda ise

yonteme bagli olarak maksimum verim % 16,5 olarak elde edilmistir (Wu vd., 2002).

CdS/CdTe ince film giines pillerinin diisiik verimli olarak elde edilmesinin baslica
nedenleri, sogurma katmanm CdTe ve optik pencere katman1 CdS’iin {iretilmesi esnasinda
olusan dogal kusurlar (bosluklar ve arayer atomlari) ve bu kusurlarin olusturdugu
komplekslerin sebep oldugu elektriksel ve optiksel kayiplardir. Bu kayiplar filmlerin
hazirlanma yontemine, katki ve 1sil islemlere gore degismektedir. Elektriksel kayiplara
bagh ozellikler olan seri direngler, yiik tasiyicilarin yasam siireleri, tane sinir1 arasinda
olusan kusurlarin yogunlugu ve tane smirlarmin potansiyel engel yiiksekligi sayilabilir.
Eger fotonlar cam/SnO,/CdS katmanini gecip p-n eklemine ulasarak yeterince elektron-
delik cifti olusturamiyorsa, bu bir optiksel kayip olarak adlandirilir. Maliyeti diisiik ve iyi
omik kontak 6zelligi gosterdikleri i¢in tercih edilen cam/SnQO, altliklar, gelen fotonlarin
biiyiik bir kismim yansitiyorsa, yani gelen fotonlar1 gegirmeyerek sogurma katmanina

(CdTe) ge¢mesini engelliyorsa 6nemli bir optiksel kayiba neden olmaktadir.

Arastirmacilar, yiiksek verimli CdS/CdTe giines pilleri elde etmek icin {iretim
esnasinda olusan elektriksel ve optiksel kayiplart azaltma yontemleri {izerinde
calismalarin1 stirdiirmektedir. CdS/CdTe yapilar iizerine, buharlastirma veya kimyasal
yontem ile CdCl, tuzu ¢okeltilip 400-430 °C’de hava ortaminda 10-15 dakika tavlayarak

elektriksel kayiplar1 kismen onlemektedirler.

Bu calismada, vakumda buharlastirma yontemiyle -73 °C ve 27 °C althk
sicakliklarinda CdTe ince filmleri elde edildi. Uretilen filmlerin yapisal, elektriksel ve
optiksel ozellikleri tizerine, 400 °C’de, tavlama ve CdCly/tavlama islemlerinin etkilerinin

incelenmesi amaclandi.



1.2. Yariiletkenler Hakkinda Genel Bilgi

Silisyum ve germanyum gibi 6nemli yariiletken malzemeler, elmas yapida kovalent
bagh kristaller olustururlar. GaAs ve InSb gibi yariletken bilesikler ise cinko siilfiire
benzer yapi olustururlar. Mutlak sifir sicakliginda en yiiksek isgal edilmis enerji bandi
timiiyle doludur. Bu bant, kovalent baglanmadan sorumlu elektronlan igerdigi icin,
degerlik band1 olarak bilinir. En diisiik isgal edilmemis enerji bandi iletkenlik band1 olarak
bilinir ve degerlik bandindan tipik olarak 1 eV  (yariletkenler icin; O<E,<4 eV)
mertebesindeki bir aralik ile ayrilir. Yariiletken davranig, €(k) enerji dagilim bagintilari
Sekil 1.1’de gosterildigi gibi olmak iizere, degerlik bandinin tepesine ve iletkenlik

bandinin dibine yakin durumlardaki elektronlarin hareketi ile agiklanir.

Enerjinin bir maksimumuna veya minimumuna yakin durumlar ile ilgilenildigi i¢in

dagilim egrisi €(k) iyi bir yaklasiklikla parabolik olarak alinabilir ve iletkenlik band1 i¢in;

h 2k 2
E=E, + o ey
degerlik bandi i¢in;
272
g:_zk 2)
m,

yazilabilir.
Burada, degerlik bandinin tepesi potansiyel enerjinin sifirt olmak iizere, E, bant
arahigl enerjisidir. iletkenlik bandinin dibine yakin elektronlar, bu nedenle, pozitif m,

kiitleli serbest parcaciklar gibi davranirlar. Bununla birlikte degerlik bandinda daha asagi
durumlardaki elektronlarin pozitif etkin kiitlelere sahip olmalarina karsin, degerlik
bandmin tepesine yakin durumda olanlar, negatif bir —m, kiitlesine sahip goziikiirler.
Yaklagik dolu bir degerlik bandinin davranisi, doldurulmus durumlari tamamen ihmal

ederek ve her bir bos durumun pozitif yiiklii |e|, pozitif kiitleli m, ve h’k*/2m, enerjili



bir parcacikla isgal edilmis oldugu gtz Oniine alinarak hesaplanabilir (Sekil 1.2). Bu hayali

parcaciklara delikler (hole) denir.

A €
Tletkenlik band1
2712
E=E, + hk
2m,
A
E,
A\ 4 k;
hik?
T 2m,
Degerlik bandi

Sekil 1.1. Degerlik bandinin tepesine ve iletim bandinin dibine yakin
elektronlar icin dagilim bagintilart

4

Delik
enerjisi

Leh

Ea

n’k?
g, =
2m,
k
Safsizlik diizeyi

Sekil 1.2. Degerlik bandindaki delikler i¢in dagilim bagintisi



Bir dis elektrik ve manyetik alanda bu delikler sanki pozitif e yiiklii imis gibi

davranirlar. Bunun nedeni asagida 5 madde olarak verilmistir:

a) k, =—k (3)

Dolu bir bantta elektronlarin toplam dalga vektorii sifirdir: ZE =0. Bu ozellik

Brillouin bolgesinin geometrik simetrisinden kaynaklanir: Her 6rgii yapist herhangi bir

orgii noktasi etrafinda tersinme simetrisine sahiptir; buna gore, o Orgiiniin Brillouin

bolgesinin de tersinme simetrisi vardir. Bant tiimiiyle doluysa, dolu her k ve —k yoriinge

ciftleri toplamu sifir olur.

b) g, (Igh): —€, (Igc) S

Valans bandinin enerjisinin sifir oldugu yer olarak bandin en iist noktasi segilirse,
eksik elektron bandin ne kadar asagisinda yer aliyorsa, sistemin enerjisi o kadar yiiksek
demektir. Deligin enerjisi eksik elektron enerjisinin ters isaretlisi olur, ciinkii asagilardaki

yoriingeden bir elektronu atmak yukarilardaki bir yoriingeden elektron atmaktan daha ¢ok

is gerektirir. O halde, bant simetrik ise, &, (lge ): £, (— k, ): -€, (— k ): —E, (Igh) olur.

e

c) Vv, =V, 5)

Deligin hizi, elektronun hizina esittir.

d m, =-m, (6)

m, =h’ / (d* &/dk?) etkin kiitle, dze/ dk’> egrilik yarigapiyla ters orantili oldugu ve
bu egrilik yarigapinin, delik bandi ile degerlik bandindaki bir elektron igin ters isaretli
oldugu bilinmektedir. Degerlik bandinin en istiinde m, negatif oldugundan m, pozitif

olur.
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Deligin hareket denklemi pozitif e yiiklii bir parcacigin hareket denklemidir.

Yariiletkende toplam akim, iletkenlik bandindaki elektronlardan ve degerlik
bandindaki deliklerden ileri gelen katkilarin toplami olarak yazilabildiginden dolay1

yariiletkendeki elektron ve deliklere yiik tasiyicilar denir.

1.2.1.Verici ve Alc1 Safsizliklar

Periyodik tablonun V. grubundaki bir elementin (fosfor, arsenik vb) atomlari,
silisyum veya germanyum eriyigine ilave edilirlerse ve bu cozelti yavas bir sekilde
sogutulursa kristallesmis bicimde katkilanmis bir kat1 ¢ozelti elde edilir. Safsizligin, bir
“araya yerlesme” (interstitial) tiiriinden cok “yer degistirmeli” (substitutional) tiirde
yerlesmesi onemlidir. Ciinkii kristal yapinin istedigi dort kovalent bag kurulduktan sonra,
iletkenlik bandindaki durumlardan birine girebilen terk edilmis fazladan bir degerlik

elektronu vardir.

Elektronun kagip uzaklagmasi, geride net pozitif yiiklii bir safsizlik atomu birakir.
Smarlt ayriliklarda bu pozitif yiik, bu fazlalik elektron iizerine ¢ekici bir kuvvet uygular ve
elektron icin bagli bir durumun olusmasina yol agar. “Yiklii safsizlik+elektron” sistemi
“proton+elektron” sistemine benzerdir ve bu nedenle bu baglanmanin dayanikliligini,
elektronun bir vakumdan ¢ok bir kristal boyunca hareket ettigi gercegi dikkate alinmak
suretiyle hidrojen atomunun enerji diizeyleri i¢in standart sonucu uyarlayarak tahmin

edilebilir. Boylece, elektronun kiitlesini m, alir ve kristalin bir € dielektrik sabitine sahip

oldugu kabul edilirse
me*
E, == ; (®)
2e’h’n* (4ne, )’

elde edilir. Baglhh durum dalga fonksiyonlarinin uzaysal uzantisin1 tahmin etmek igin

bunlara karsilik gelen Bohr teorisi ile verilen
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yarigap ifadesi kullanilir.

Kiiciik etkin kiitle ve biiylik dielektrik sabitinin birlikte dikkate alinmasi, artik
elektronun, safsizliga ¢ok zayif baglandigi ve bu bagli durum icgin ¢ok genisletilmis bir
dalga fonksiyonunun oldugu sonucunu verir. Bu artik elektronun baglanma enerjisi i¢in
yapilan tahminin, kgT’nin oda sicakligindaki (0,026 eV) degerinden daha kii¢iik oldugu
anda safsizlik atomlarinin ¢ogu oda sicakliginda iyonlagir ve kristal icinde serbestce

hareket edebilen elektronlar olusur.

Denklem (8), bagli durumlarin sonsuz bir serisini verir, ancak bu sadece sonsuz bir
kristaldeki tek bir safsizlik olmasi ideal haline uygulanir. Uygulamada Denklem (8)’in,
sadece safsizliklar arasindaki ortalama uzaklik, bagli durum dalga fonksiyonunun

biiyiikliigiiyle karsilastirildiginda biiyiik ise, gecerli olmasi beklenebilir.

Bagli durum, iletkenlik bandina bir elektron verme yeteneginde oldugu igin, bu
duruma verici safsizlik diizeyi denir. Verici diizey Sekil 1.3’te yatay bir ¢izgi olarak
gosteriliyor. Mutlak sifirda verici safsizligina eslik eden artik elektron, verici safsizlik
diizeyini iggal edecektir, fakat onu iletkenlik bandina ¢ikarmak icin bagil olarak kiigiik bir

enerji gereklidir.
Bor veya aliiminyum gibi III. gruptan olan bir element, silisyum veya germanyumun

elmas yapisinin istedigi dort kovalent bagi yapmak icin bir elektrona ihtiya¢c duyar. B~

veya Al™ iyonuna baglanma egilimi olan bu eksik elektron durumu, degerlik bandinda bir
deligi temsil eder. Bu durum, Sekil 1.3’te gosterildigi gibi, degerlik bandinin tepesinden

yaklagik olarak 0,01 eV yukarida bir alic1 safsizlik diizeyinin ortaya ¢ikmasi ile sonuglanir.



Tletkenlik band1

;ED o
Verici diizeyi

Alici diizeyi

> k

Degerlik bandi

Sekil 1.3. Verici ve alici safsizlik enerji diizeylerinin ilave
edilmesiyle elde edilen yeni elektron enerji durumlari

1.2.2.Tasiy1cilarin Sicaklikla Uyarilmasi

Herhangi bir T sicakliginda yiiklii tasiyicilarin sayisint hesaplamak i¢in Sekil 1.3teki
elektron enerji diyagrami kullanilabilir. Enerjisi € olan bir durumun isgal edilme olasiligi,

Fermi dagilim fonksiyonu ile verilir:

1
f(8)=m (10)

Burada p kimyasal potansiyeldir. Enerjisi € = p(T) olan diizeye Fermi diizeyi denir ve

genellikle €, sembolii ile gosterilir.

Iletkenlik ve degerlik bantlarindaki durumlarin isgal edilisini belirleyen diger faktor,

birim enerji mesafesi basina diisen durumlarin yogunlugudur: iletkenlik bandi i¢in;

g(e)=—2—(am, ) (e~E,)" (11)



degerlik bandi i¢in;
()= ——(om, V(&) 12
gl\& —W m, —& ( )

seklinde yazilabilir. (11) ve (12) denklemleri ile verilen durumlarin yogunlugu Sekil 1.4°te
cizilmistir. Iletkenlik ve degerlik bantlarindaki parabolik durum yogunluklarina ilave
olarak, birim hacim basina Np vericileri ve N, alicilarina karsilik gelen sirasiyla E.—Ep

enerjisinde NpV durumlart ve E4 enerjisinde NoV durumlar vardir.

Na Np
g(e)

g(e)
f(€)

v

0 Ea E,
(Eg - ED)

Sekil 1.4. Bir yariiletken i¢in durumlari yogunlugu g(e) ve Fermi
fonksiyonu f(¢)

Oda sicakliginda kgT, E,’den ¢ok kiiciiktiir, boylece Fermi diizeyinin, bant araliginda
bant kenarina c¢ok yakin olmadig bir yerde bulunmasi kosuluyla, Fermi fonksiyonu,
degerlik bandinda 1’e ¢ok yakin ve iletkenlik bandinda ise ¢ok kiigiik bir degerdedir. Bu
gercek, iletkenlik bandindaki elektronlarin ve degerlik bandindaki deliklerin sayilar icin
analitik denklemlerin elde edilebilmesini miimkiin kilacak tiirde, Fermi fonksiyonunun
yaklasik bi¢iminin belirlenmesine yarar. Iletkenlik bandindaki bir & elektron enerjisi icin

e—p>>kgT dir. Boylece

e(s—ﬂ)/ksT M
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veE

fle)= eV (13)

olur. Buna gore, iletkenlik bandinda birim hacim bagsina elektronlarin sayisi

=y [reslelte
n= Nce(ﬂ_E" )/ ksT (14)

ile verilir, burada

27mm kT ¥

dir. Diizeylerin, bandin dibinde, e=E,’de, yogunlastiklar1 diisiiniiliirse, Nc, iletkenlik

bandinda birim hacim basina diisen diizeylerin etkin sayisi olur.

Degerlik bandindaki bir durumun, bir delik tarafinda isgal edilmesi olasilig

1-f(e)’dir. Fermi fonksiyonu

f(€)=WBT+1 (16)

biciminde yazilabilir. p—e>>kgT i¢in bu ifade

1- f(g) = elem)k? (17)
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biciminde doniisiir. Bu durumda, degerlik bandindaki birim hacim basina diisen deliklerin

sayist,

p=d [ rlelslene

p=N,e " (18)

olur. Burada, tim durumlar bandin tepesinde €=0’da yogunlasirsa, degerlik bandindaki

birim hacim bagina diisen durumlarin etkin sayisi

32
27zmthTj (19)

N, :2( -

olur.

Saf bir yariiletkenin verici ve alici safsizliklartyla katkilandirilmasimin sebebi,
kimyasal potansiyeli kaydirmak ve boylece tasiyici konsantrasyonlarini degistirmektir.
Burada dikkat edilmesi gereken bir nokta daha vardir: Elektron ve delik

konsantrasyonlarini veren (14) ve (18) denklemleri birbirleriyle ¢arpilirsa

np=N.N,e """ (20)

sonucu elde edilir. Bu ifade, sicakliga bagl olmasina karsin, p’den ve boylece de safsizlik
konsantrasyonundan bagimsizdir. Bu ifade ‘‘kiitle eylemi yasasi’’ olarak bilinir ve elektron

sayist azaltilirken delik sayisinin artacagini vurgular.
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1.2.3.0zden (Katkisiz) Davrams

Saf bir yariiletkende elektron ve delik konsantrasyonlar1 esittir, c¢iinkii degerlik
bandindaki bir delik sadece bir elektronun iletkenlik bandina uyarilmasiyla olusturulabilir.

Bu nedenle, Denklem (20)’den

~E, 12ksT

n=p,=(N.N, )" e Q1)

ifadesi elde edilir. i indisi 6zden tasiyici konsantrasyonunu ifade eder. Denklem (14) ve
(18)’den n ve p degerlerinin esitlenmesi 6zden bir yariiletkenin kimyasal potansiyelinin

tiiretilmesini miimkiin kilar. Boylece

e(Zﬂ—Eg )1 kyT =N, /Nc
ve
1 1 ( 1 3
#=E, +EkBTln N,/N.)= SE ZkBTln(mh /m,) (22)

olur. kgT<<E, oldugundan ikinci terim kiigiiktiir ve Fermi diizeyi, bant araliginin hemen
hemen ortasindadir. Denklem (20) ve (21) kullanilarak herhangi bir yariiletkende elektron

ve delik konsantrasyonlarinin ¢arpimi

np = niz( T) (23)

seklinde yazilabilir, burada n;(T) ayn1 sicakliktaki 6zden tasiyici konsantrasyonudur.
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1.2.4.Katkilh Davrams

Alicilar ve vericiler varken kimyasal potansiyel, elektronlarin toplam sayisinin dogru
olmas1 gerekliligi ile belirlenir. Bundan emin olmanin uygun bir yolu, p’niin se¢imini,
kristali elektriksel olarak notr yapacak bicimde yapmaktir. Elektriksel notiirliik i¢in kosul,
yariiletken icinde bulunan iletkenlik bandindaki elektronlar, degerlik bandindaki delikler
ve iyonlagmig verici ve alic1 safsizliklara eslik eden negatif ve pozitif yiik yogunluklarinin

esit olmasidir. Yani,

n+N,=p+N, 24)

bagintist yazilir. Burada N, ve N, iyonlasmus alic1 ve vericilerin konsantrasyonlaridir.

Bunlar, Fermi fonksiyonu cinsinden

N, =N, lI-fE, -E,) (25)

ve

N, =N,f(E,) (26)

ile verilir. n ve p icin (14) ve (18) denklemleri, (24) denkleminde yerine yazilirsa p’yii

boylece de n ve p’yi belirlemek miimkiindiir.

En genel durum her iki tiir safsizligin mevcut oldugu durumdur. Vericilerin sayisinin
alicilarin sayisindan fazla oldugu varsayilirsa, alici diizeyler daha diisiik enerjiye sahip
olacagindan mutlak sifirda Np—N, sayida iyonlasmamis verici diizeyleri kalir. T=0’da
sadece Fermi diizeyi kismen isgal edilebilecegi igin p=E,~Ep olur. Iyonlasmis donorlarin
sayisinin ¢ok degismedigi cok alcak sicakliklarda, kgT<<Ep, Fermi diizeyi bu degere yakin

kalir; (14) denkleminden iletkenlik bandindaki elektron konsantrasyonu
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n= Noe ol 27)

olur. Ep<<E, oldugundan elektron konsantrasyonu, Denklem (21) ile verilen 6zden
konsantrasyondan ¢ok daha biiyiiktiir. Sonu¢ olarak, kiitle eylemi yasas1i olan
Denklem (20) nedeniyle delik konsantrasyonu 6zden delik konsantrasyonundan ¢ok daha
azdir. Verici safsizliklarin baskin oldugu ve elektronlarin sayisinin deliklerin sayisini astigi
bu tiir malzemeler “n-tipi malzemeler” olarak bilinir. Elektronlar ¢cogunluk tasiyicilar ve
delikler azinlik tasiyicilari olarak adlandirilirlar. Tamamen benzer bigimde artik alicilar,
deliklerin ¢ogunluk tasiyici oldugu “p-tipi malzemeyi” olusturur. Vericilerden daha c¢ok
alicilar iceren p-tipi malzemenin, mutlak sifirda, Fermi diizeyi, alici diizeyinde yani

p=Ex’dadir ve Denklem (27)’ye karsilik gelen sonug, kgT<<Ej, i¢in
p ~ Nve—EA/](BT (28)

dir.

n-tipi malzemeye geri doniiliirse artan sicaklikla iyonlagsmis vericilerin sayisi,
vericilerin toplam sayisiyla karsilastirilabilir hale gelir. Bu durumda Fermi diizeyi, verici
diizeyinden daha asagida bulunur; ciinkii verici diizeyi Fermi dagilim fonksiyonunun
kuyruk kisminda olmak zorundadir. Boylece, hemen hemen tiim verici ve alicilarin

iyonlagsmig olduklar1 ve Denklem (24)’ten elektron yogunlugunun

n =ND—NA (29)

oldugu bir sicaklik araligina sahip olunur. Denklem (14) ve (29)’daki n degerlerini

esitleyerek elde edilen Fermi diizeyi

u=E, - kBTln(%J (30)
D~ tVa
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seklindedir.

Bir n-tipi yariiletkenin sicakligimi daha da fazla artirmak, delik konsantrasyonunu,
elektron konsantrasyonuna dogru arttirir; Fermi diizeyi, araligin merkezine dogru diiger ve
sonucta ozden davranis gozlenir. Konsantrasyonlarin safsizliklarla belirlendigi bolgelerde
yariiletkenin davraniginin “katkili” oldugu sdylenir. Bir p-tipi yarniletken icin biitiin alicilar
ve vericilerin iyonlagmis olduklan sicaklik aralifinda, delik konsantrasyonu ve kimyasal

potansiyel icin, Denklem (29) ve (30)’a karsilik gelen sonuclar

P =Na—Np (31)
E kBTln(—N N o J (32)
A~ p

bagintilar ile verilir.

Eger yalnizca bir tip safsizlik mevcut ise, ¢ok diisiik sicaklik davramisi farklidir.
Sadece vericiler mevcut ise, verici diizeyi mutlak sifirda tamamen doludur ve ¢ok diisiik
sicakliklarda da hemen hemen yine doludur. Fermi diizeyi, bu durumda, verici diizey ile
iletkenlik bandi arasinda bulunmaktadir. Bu hal, verici diizeyin degerlik bandinin yerini
almas1 disginda, 6zden malzemeninkine benzerdir. Boylece, Denklem (25)’in yaklasik

bigimi
NI_; ~ NDe(Eg—ED—,u)/kBT (33)

olur. Burada delik konsantrasyonu ihmal edilebilir ve boylece elektriksel nétrlikk, n= N,

olmasim gerektirir. Bu nedenle, Denklem (14) ve (33) kullanilarak

N~ (Nc N, )1/2 o Ep/2ksT (34)
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elde edilir. Denklem (27) ve (34)’lin {iisleri, 2 carpam kadar farklidir; buna gore makul
miktardaki azinlik safsizlig1 ¢ok diisiik sicakliklarda fark edilebilir bir etkiye sahiptir.

1.2.5.Elektriksel iletkenlik

Tasiyicilarin elektrik ve manyetik alanlardaki hareketini agiklamak i¢in; elektronlar

icin

m, (ﬂ +V—fj =—¢E—¢V,xB (35)
dt 7

e

ifadesi ve delikler i¢in

m, (ﬂ + V—”] = +¢E +ev, x B (36)
dt 7,

1

ifadeleri kullanilmaktadir.

Sadece bir dogru akim elektrik alam1 bulundugunda Denklem (35) ve (36)’nin

¢ozlimleri,
T - -
7, :—;e E=-uE (37)
~ T, = -
7, :fn—hEzwhE (38)

olur. Burada v, ve v, elektron ve deliklerin siiriiklenme hizlaridir. Burada elektron ve

deliklerin hareketlilikleri



17

ve p, = (39)

ifadeleriyle verilmektedir. Elektron ve delik katkilarinin toplanmasiyla elde edilen elektrik

akim yogunlugu,

e mh

2 2
= ~ ~ ne’r, eT, |-
J =—nev, + pev, :( +LJE
m

j = (neu, + peu, )E = oE (40)

dir. Bu baginti, ¢ elektriksel iletkenligi

O =nell, + pell, 41)

ile verilen Ohm yasasidir. Elektron ve delik hareketlilikleri ¢cogunlukla karsilastirlabilir
olduklarindan, bagil tasiyici yogunluklari, elektronlarin ve deliklerin iletkenlige yaptiklar
bagil katkilar1 belirlerler. Ozden yariiletken olan sicaklik bolgesinde, bu iki Kkatki,
cogunlukla birbirine yakin olup, katkili yariletken olan sicaklik bolgesinde ise normal

olarak ¢cogunluk tasiyicilarr hakimdir.
1.3. II-VI Bilesiklerinin Dogal Yapisi

1.3.1. Giris

II-VI grubu yariiletken bilesikler onemli bir arastirma konusudur. III-V grubu
bilesikleriyle beraber, II-VI grubu bilesikleri, IV. Grup element tiirii yariiletkenlere
alternatif bir ¢alisma konusu olarak sunulmugtur. 1950°1i yillarin baslarinda yaniletken
teknolojisindeki gelisme, silisyum ve germanyumun smnirli kullanim alanlarimi ortaya
cikardi. Bu sinirlama, daha cok bu tip yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin kiigiik

olmasindan kaynaklanmaktaydi. Yasak enerji araliginin genisletilmesi ile ilgili ilk
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caligmalar III-V grubu, InSb ve GaAs bilesiklerinde yapildi. Giiniimiizde genis kullanim
alanina sahip olan GaAs malzemesi, III-V grubu yariletken malzemelerde en c¢ok ilgi
ceken malzemedir. III-V grubu bilesiklerindeki calismalara paralel olarak II-VI grubu
bilesiklerinde de sistematik caligmalar yapildi. Bu ¢alismalarin sonuglari, daha ¢ok II-VI
bilesiklerinin genel dogasi ve oda sicakliginda genis bant aralifina sahip malzemelerin
kimyasal kararlilig ile ilgiliydi. Bu caligsmalar sonucunda dogrudan enerji araliginin (direct
energy gap), II-VI bilesiklerinin genel bir karakteri oldugu anlasildi. HgTe’in yari-metalik,
CdS ve CdSe’in yiiksek fotoiletkenlik ve ZnS’in ise giiclii bir liiminesans Ozelliklerine
sahip olmalari, II-VI grubu bilesiklerinin cesitli alanlarda yararli olabileceklerini

gostermektedir.

En genis anlamda II-VI bilesikleri, periyodik cetvelin II. ve VI. Grup elementlerinin
bilesiklerini icerir. Bunlar Be, Zn, Mg, Cd ve Hg elementlerinin O, S, Se ve Te
elementleriyle yaptig1 bilesiklerdir. II-VI grubu bilesiklerinin bazilar1 iki tiir kristal
yapisindan birini tercih ederler. Bu kristal yapilart kiibik (zinc blende) ve hekzagonal
(wurtzite) yapilaridir. Bu yapilarin her ikisi de tetrahedral 6rgii konumlar ile karakterize

edilirler.

1.3.2.11- VI Bilesiklerinin Kristal Yapilar:

1.3.2.1. Orgii Konumlari

II. ve VI. Grup elementlerin bir araya gelmeleri, ortalama olarak atom basina dort
degerlik elektronunun ortaya c¢ikmasina neden olur. Burada atomlar arasinda, elektron
transferinden ziyade, elektron paylasilmasi egiliminin olmas1 tetrahedral orgii
konumlarinin olugmasina yol agar. AB bilesigindeki tetrahedral bir 6rgii konumunda, her
bir A atomu simetrik olarak dort tane en yakin B atomu tarafindan ¢evrelenmistir. Bu
durumun olusmasi i¢in B atomlart bir tetrahedron (dort-yiizlii)’un koselerine, A atomu ise
bu dort yiizliiniin geometrik merkezine konulmalidir. A ve B konumlari, bunlarin dortlii
baglanma dogas1 dikkate alindiginda, birbirine esdegerdir. Bu dortlii konumlarin birlesimi,
ilgilendigimiz bilesiklerle iliskili olan miimkiin iki durum ortaya cikarir. Sekil 1.5 (a), i¢

ice giren iki tane dort-yiizliiniin taban tiggenlerinin birbirine paralel ve diisey olarak ayni
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hizada olduklar1 andaki durumu gostermektedir. Sekil 1.5 (b), taban ticgenlerinin yine

birbirine paralel fakat dikey cizgiye gore 60° donmiis halini gostermektedir.

1.3.2.2. Kristal Yapilar

Dortlii orgii konumlarinin bu iki tiir birlesimi, wurtzite ve ¢inko-blend gibi iki tane
kristal yapiya yol acgar.

(a) Wurtzite: Hekzagonal kristal sinifinda olan wurtzite yapisi, Sekil 1.5 (a)’da
goriilen tetrahedral konumlarin birlesimine sahiptir. Bu yapi, Sekil 1.6’da goriildiigii gibi,
hekzagonal ¢ ekseni boyunca (3/8)c mesafesi kadar birbirinden kaydirilmis ve i¢ ige

gecmis iki tane hekzagonal orgiiyii icerir. Ideal tetrahedral konumlara sahip wurzite
yapisinda en yakin komsu mesafesi \/ga “dir; bu da c¢/a orani igin \/g =1.632 degerini

verir. BeO, ZnO, ZnS, CdS, ZnSe, CdSe ve MgTe gibi malzemelerin tiimiiniin wurzite

yapida kristallestikleri gozlenmistir.

(b)

Sekil 1.5. Tetrahedral 6rgii konumlari
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Sekil 1.6. Wurtzite yapisi

(b) Cinko-blend: Kiibik kristal sinifinda olan ¢inko-blend yapisi, Sekil 1.5 (b)’de
goriildiigli gibi, tetrahedral konumlarin birlesimine sahiptir. Bu yapi, elmas yapisindan
tiiretilmis olup, Sekil 1.7°de goriildiigii gibi, hacim kodsegeni boyunca, hacim kosegeninin

4’1 kadar otelenerek i¢ ice gecmis olan iki tane siki-paket kiibik orgiiniin birlesiminden

olusmustur. Bu durumda en yakin komsu mesafesi T3a ’tiir. Berilyum, ¢inko, kadmiyum

ve civanin siilfiirleri, seleniirleri ve telliirlerinin tiimii ¢inko-blend yapisinda kristallesirler.
Bu iki yapi, ¢inko-blend’in [111] ii¢-kath ekseni ve wurtzite yapinin [001] alti-katl

ekseni cinsinden karsilastirilabilir. Cinko-blend’deki i¢ ice gecmis iki dort-yiizlii, [111]

ekseni etrafinda dondiiriiliirse, yapi, wurtzite yapisina doniisiir ve simetri ekseni [001]

ekseni olur.
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Sekil 1.7. Cinko-blend yapisi

1.3.3. I1-VI Bilesiklerinin Optik Ozellikleri

Absorpsiyon kenar1 bolgesindeki spektrum, arastirilan malzemeler hakkinda cok
yararl bilgiler saglar. II-VI grubu bilesiklerinin incelenmesinde énemli bir 6zellik eksiton
durumlarinin varhigidir. Bunlar, absorpsiyon kenarinin uzun dalgaboyu tarafinda pikler
olarak goriiniir. Eksitonlar, iletkenlik bandina yakin hidrojenik seviyeler agisindan
tanimlanan, bagh elektron-delik c¢iftleridir. Bu seviyeler, E.’nin altinda kesikli parabolik

bantlarin bir serisini olustururlar. Iletkenlik bandmin dibi olan bu E., II-VI grubu
bilesiklerinde k=0a yerlesmistir.

Istmim absorpsiyonu, iletkenlik ve degerlik bantlar1 arasinda elektronik gegcislere
neden olur ve bu gegisler dogrudan ve dolayli olmak iizere ikiye ayrilir. Dogrudan gecis,

elektronlarin k degerinde bir degisim olmayan uyarma siirecidir. Dolayli geciste ise
elektronun kristal i¢indeki momentum degeri degisir. Sekil 1.8 her iki tip gecisi

gostermektedir. Dolayli gecis siireci, kristal momentumunu dengelemek icin, fononlarin
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olusmasim veya yok olmasini gerektirir. Deneysel olarak dogrudan ve dolayli siirecler
arasindaki farki, absorpsiyon sabitinin aldigi degerlere gore belirlemek miimkiindiir.
Dogrudan gegislerde absorpsiyon sabiti o, 10* - 10° cm™ arasinda degerler alabilir. Dolayh

geciste ise absorpsiyon sabiti, 10 - 10° cm™ arasinda degerler alabilir.

»[T]
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Sekil 1.8. Dogrudan ve dolayl gecis
Sogurma katsayisi1 gelen fotonun enerjisi, 2V , cinsinden
ohv = A,(hv-E )" (42)

seklinde yazilabilir (Pankove, 1975). Burada E, yasak enerji araligi, Ao bir sabit ve P de,
optik gecisin dogasim belirleyen bir degerdir. Dogrudan ve izinli gegis icin P=Y2 iken, yine
dogrudan fakat yasaklanmis gecis icin ise bu deger P=3/2’dir. Bununla beraber, dolayl ve
izinli gecis i¢in P=2 iken, yine dolayl ve izinli olmayan gecisler i¢in bu deger P=3, 4, ...

seklindedir.

1.4. Ince Film Biiyiime Siireci

Sekil 1.9, bir altlik iizerinde biiyiitillen ince filmin bilylime asamalarim sematik
olarak gostermektedir. Sekil 1.9 (a)’da tek bir atom althik iizerine gelmekte ve althiga
tutunmaktadir. Althik {izerine gelen hareketli atomlara “adatom” adi verilir. Sekil 1.9 (b)

ise, althga tutunan bu atomlarn difiizyonunu gostermektedir. Eger althik sicakligi
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yiiksekse, bu altliga gelen adatomlarin bir kismi althia konmadan geri buharlasabilirler
(re-evaporation). Sekil 1.9 (c)’de altlik ilizerinde hareket eden adatomlarin ¢arpismasi ve
sonra da bu adatomlarn birlesmesini gostermektedir. Bu sekilde althik {izerindeki
adatomlar birleserek Sekil 1.9 (d)’de goriildiigii gibi cekirdeklenme (nucleation)
merkezlerini olusturacaklardir. Bu cekirdeklenme merkezlerinin sayisinin artmasi,
adaciklarin olusmasina yol acacaktir (Sekil 1.9 (e)). Bu adaciklar gittikce biiyliyerek ve
Sekil 1.9 (f)’deki gibi altlik iizerinde sekillenmeye baslayacaklardir. Sekil 1.9 (g) ise,
gittikce biiyliyen bu adaciklarin  biraraya gelerek birlesmesini (coalescence)
gostermektedir. En sonunda da bu birlesmelerin artmasiyla siirekli yap1 olusacaktir (Sekil
1.9 (h)).

(a) (b) (c @ o x
© o © n’/ 5
0 N Y,
A X Ax
Gelen tek bir atom Atomlarin hareketi ve Carpisma ve birlesme Cekirdeklenme

geri buharlagmasi

(® (h)

(C)‘ ‘ ()]
© 0

Adacik biiyiimesi Adacik sekillenmesi Adaciklarin i¢ ice girmesi Siirekli yap1 olusumu

Sekil 1.9. ince film biiyiime siireci

1.5. Ince Film Biiyiitme Modelleri

Ince film biiyiitmesinde, film ile altlik arasindaki orgii sabiti, termal genlesme
katsayist ve kristal yapt uyumlulugu onemlidir. Ayrica altlik sicakligi da Onemli bir
parametredir. Altlik sicakligi cokelme hizina, parcacik enerjisine ve yiizey Kkirliligine
baghdir. Genelde yiiksek sicakliklarin tercih edilmesinin nedeni, ¢okelme esnasinda
difiizyonun artmasi ve atomlarin tercihli yerlere yerlesmesi icin yiizey mobilitelerinin

artmasi seklinde siralanabilir.
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Ince film biiyiitme modellerinin siniflandiriimasi, ilk kez 1958 yilinda Ernst Bauer
tarafindan yapildi. Bu modeller kisaca soyledir:

a) Katman-Katman (Frank-van der Merwe) Biiyiime Modeli

Bu modelde, cokeltilecek olan malzemenin atomlarinin altliga tutunmasi, birbirine
tutunmasina kiyasla ¢ok daha kuvvetlidir. Bu yilizden atomlar katman-katman biiylimeyi
tercih ederler (Sekil 1.10).

Sekil 1.10. Katman-Katman biiyiime modeli

b) Adacik-Adacik (Volmer-Weber) Biiyiime Modeli
Bu modelde ise diger modelin aksine, ¢okeltilecek olan malzemenin atomlarinin,

altliga kiyasla, birbirine daha kuvvetli bir sekilde baglh oldugu durumdur ve bu durumda

biiyiime adaciklar seklindedir. (Sekil 1.11).

Sekil 1.11. Adacik-Adacik biiyiime modeli
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¢) Stranski-Krastanov Biiyiime Modeli
Bu bilyiime modeli ise Stranski-Krastanov tarafindan ileri siiriilmiistiir ve her iki
biilyiime modelini de kapsamaktadir. Bu biiylime modeli siirecinde film, 6nce katman-

katman biiyiimekte daha sonra ise adaciklar seklinde biiytime olmaktadir ( Sekil 1.12).

Sekil 1.12. Stranski-Krastanov bilyiime modeli

Orgii uyusmazhiginm film morfolojisinde nemli bir etkisi vardir. Orgii uyusmazlig
sonucu film ve altlik arasinda olusan gerilme (strain), ara yiizey enerjisinin ortaya
cikmasina neden olur. Bu ara yiizey enerjisi, bilyiime modelinin tipini belirler. Ustelik
althk ve film malzemelerinin serbest yiizey enerjileri de biiylime modellerinin
belirlenmesine katkida bulunur. Genelde heteroepitaksiyel film biiyiimesi icin gozlenen
bilyiime modelleri yukarida da bahsedildigi gibi ii¢ kategoriye ayrilir. Bunlar Frank-van
der Merwe, Volmer-Weber ve Stranski-Krastanov biiyiime modelleridir. Frank-van der
Merwe, gaz fazinda film ve altlik arasinda bir denge oldugu varsayimindan yola ¢ikarak,
basit bir formiille film biiyiimesini ag¢iklamaya calisti. Altlik {izerinde filmi katman-katman

biiyiitmek i¢in gerekli olan enerji ifadesi, Denklem (43)

Ay=y.+7,+7,<0 43)

ile verilir. Bu ifadedeki y, ve y, sirasiyla film ve altlik i¢in serbest ylizey enerjilerini, y,
ise film serbest ara ylizey enerjisini gostermektedir. y,, film ve altlik yiizeyi arasinda var

olan kimyasal etkilesmelerin siddetine ve gerilmeye baglidir. Denklem (43), katman-

katman biiylime mekanizmasinin olusabilmesi i¢in film yiizey enerjisi ile ara yiizey
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enerjisinin toplaminin, alth@in yiizey enerjisinden daha az olmas1 gerektigini
belirtmektedir. Altlik yiizey enerjisi arttifinda katman-katman biiyiime daha kolay ortaya
cikar. Boylece Denklem (43)’deki sartlara uyuldugu taktirde Frank-van der Merwe
modelinin gerceklesmesi beklenir. Bununla beraber, y, ile ifade edilen zorlanma enerjisi,
zorlanmig tabakalarin sayisinin artmasiyla lineer olarak artar. Bazi film kalinliklarinda
yp +7, ifadesi, y,’dan fazla olmaktadir ve bu durumda film biiylime mekanizmasi,
Katman-Katman biiyiilme modelinden, 6nce Katman-Katman sonra ise Adacik-Adacik
biiylime modeline (Stranski-Krastanov) doniisiir. Eger ¥, >7, olmasi durumunda ise, film
ile althk arasinda ¢ok az bir gerilme (¥, <0) ve giiclii bir ¢ekim kuvveti olsa bile Denklem
(43) gecerli olmaz. Bu durumda, adaciklar cekirdeklenmeye baglayarak Volmer-Weber
biiyiimesi gerceklesir. Son olarak ara yiizey enerjisi, ¥, =0 oldugu zaman film ve altlik

arasinda orgii uyusmazhigi ve zayif kimyasal etkilesme ortadan kalkar ve biiylime modeli

tamamuyla film ve althigin serbest yiizey enerjileriyle belirlenir (Chambers, 2000).

1.6. Literatiir Arastirmasi

Genelde yiiksek altlik sicakliklarinda iiretilen ince filmlerin yapisal, optiksel ve
elektriksel 6zelliklerinin iyi oldugu bilinmektedir. Ancak, ilk kez Belyaev ve arkadaslar
II-VI grubu CdS, CdTe ve CdSe gibi yarniletken bilesikleri -173 °C ile 27 °C diisiik altlik
sicakligr araliginda elde ettiler. Elde edilen bu malzemeler i¢in optimum altlik sicakliginin,
-63 °C ile -51 °C arasinda oldugunu gozlemlediler (Belyaev vd., 2001). Daha sonraki
yillarda Ramadan ve arkadaslar1 CdTe ince filmlerini -46 °C ve 27 °C altlik sicakliklarinda
tireterek, kalinligin fonksiyonu olarak yapisal ve elektriksel ozelliklerini incelediler.
0,8 pm’ye kadar olan kalinliklarda, her iki altlik sicaklifinda iiretilen filmlerin Orgii
parametrelerinde farkliliklar gozlemekle beraber, 0,8 um’lik optimum kalinlik sonrasi ise
bu farkliligin ortadan kalktigim gozlemlediler (Ramadan vd., 2003). Bacaksiz ve
arkadaslar1 ise CdTe ince filmlerini -173 °C, -73 °C ve 27 °C altlik sicakliklarinda iiretip,
hava atmosferinde degisik sicakliklarda tavlamanin filmlerin yapisal, elektriksel ve
optiksel ozellikleri lizerine olan etkisini incelediler. -173 °C ve -73 °C altlik sicakliklarinda
tiretilen filmlerin tane biiyiikliikleri yaklasik 150 nm iken, 27 °C altlik sicakliginda iiretilen
filmlerin tane biiyiikliiklerinin ise 500 nm oldugunu goézlemlediler. Ayrica tavlamayla

beraber tanelerin biiyiikliiklerinde degisme olmadigini, bununla birlikte tanelerin agili
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yiizeylere (facet) sahip iken yuvarlak yiizeyli (round) tanelere dogru degistigini
gozlemlediler (Bacaksiz vd., 2007).

Giines pili uygulamalarinda kullanilan CdTe ince filmlerin kristal tanelerinin biiyiik
olmasi istenir. Ciinkii, tanelerin biiyiik ve diizenli bir sekilde yonelmesi, sizint1 akimlarinin
azalmasin1 veya yok olmasini saglar. Bunun aksine, tanelerin kii¢iik olmas1 durumunda
tanelerin sayis1 artar ve bunun sonucu olarak da tuzak yogunlugu artar. Sonugta sizinti
akimlarinin olugumuna sebebiyet verir (Basol, 1988). Bu etkiyi azaltmak i¢cin CdTe ince
filmleri tizerine CdCl, c¢okeltip tavlama islemi yapilarak, filmin 6zelliklerinin
tyilestirilmesi amaglanir. Moutinho ve arkadaslar1 degisik yontemlerle CdTe ince filmlerini
tiretip CdCl, c¢okelttikten sonra, hava ortaminda farkli sicakliklarda tavlamanin etkisini
incelediler. X-1s1m1 kirmmim desenlerinden, tavlama sicakliginin 400 °‘C’ye artmasiyla
beraber tercihli yonelimin azaldigim1 ve SEM fotograflarindan da, tanelerin bilytidiigiinii

gozlemlediler (Moutinho vd., 1995).

1.7. ince Film Elde Etme Yontemleri

1.7.1.Kimyasal Piiskiirtme Yontemi

Kimyasal piiskiirtme yontemi, elde edilecek malzemenin elementlerini iceren
¢Ozeltinin 1s1t1lmig tabanlar tizerine basingl azot gazi veya basingli hava yardimiyla belirli
bir siirede piuskiirtiilmesidir. Cozeltilerde ¢oziicli olarak saf su ve bazi durumlarda da
(180 °C dan diisiik taban sicakliklari i¢in) etanol kullanilmaktadir (Duchemin vd., 1986).

Kimyasal piiskiirtme yontemi, ince film elde etme yontemleri arasinda en kolay ve en
ucuz olan yontemdir. Kimyasal piiskiirtme yontemiyle elde edilen filmlerin fiziksel
ozellikleri degisik parametrelere baglidir. Bunlar; althik sicakligi, piiskiirtme hizi, altlik ile
pliskiirtme baslig1 (nozzle) arasindaki mesafe, cozeltinin bilesim oranlari, althiga carpan
damla biiytikliigli, piiskiirtme zamani, piiskiirtiilen toplam ¢ozelti miktar1 ve ¢dzeltinin
cokeltilmesinden sonra altliklarin sogutulma hizidir (Feigelson vd., 1977; Patil, 1999).

Kimyasal piiskiirtme diizeneginin sematik gosterimi Sekil 1.13’te verilmektedir.
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Sekil 1.13. Kimyasal piiskiirtme yonteminin sematik gosterimi

Kimyasal piiskiirtme yontemi ile iiretilen CdTe filmleri 300 °C ile 400 °C altlik
sicakligi araliginda yapilmaktadir. Bu yontem ile CdTe ince filmleri elde etmek icin,
kadmiyum kaynagi olarak CdCl, ve telliir kaynagi olarak da TeO, tuzlar1 kullanilir. Bu
tuzlar; su, amonyum hidroksit (NH4OH), hidroklorik asit (HCl) ve hidrazin hidrat
(NH2NH,) ¢ozeltisinde coziilerek piiskiirtiilecek olan ¢ozelti hazirlanir (Krishna vd., 2003).

1.7.2.Kapah Hacimde Cokeltme (Close-Space Sublimation) Yontemi

Simdiye kadar yapilan CdS/CdTe giines pillerinde en yiiksek verim bu yontemle elde
edilmistir (Wu vd., 2002). CdS ve CdTe malzemelerinin buharlagsmasi esnasinda meydana

gelen parcalanma reaksiyonlari

2CdS (s)—» 2Cd (g) + S2 (g) (44)

2CdTe (s)— 2Cd (g) + Te; (g) (45)
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seklindedir. Bu reaksiyonlar buharlagma esnasinda gerceklesir ve daha sonra tekrar CdTe
ve CdS’yi olusturmak i¢cin Cd ve Te veya S atomlan altlik tizerinde birlesir. Sekil 1.14’te
goriildiigii gibi, altliklar kaynaktan yaklasik 0,5-2 cm uzakliga yerlestirilir. Elementlerin
buharlarinin althik {izerinde yogunlagsmamasi icin, altliklar yiiksek sicakliklarda (kaynak
sicakligindan diisiik sicakliklarda) tutulurlar. Bu teknigin en bilyiik avantaji ¢okelme
hizinin biiyilk olmasidir (1pm/dakika). Kapali hacimde cokeltme yontemi ile genis
yiizeylerde kolay ve ucuz maliyetli giines pilleri elde edilmektedir. Bu yontemle yiiksek
kalitede yani biiyiik tane boyutlu ve diisiik kusur yogunluklu CdTe ince filmler elde edilir
(Bosio vd., 2006).

| 1< Althk
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CdTe polikristal tozu

£

Sekil 1.14. Kapali hacimde buharlastirma yonteminin sematik gosterimi

1.7.3.Kimyasal Buharda Cokeltme Yontemi

Kimyasal buharda cokeltme yontemi (CVD), hem CdS hem de CdTe malzemelerini
cOkeltmede kullanilabilir. Bu yontemde, Cd ve Te atomlar1 kimyasal reaksiyonlar ile
althgin yiizeyine cokeltilerek CdTe bilesigi elde edilir. Bu metodun bir versiyonu olan
metal-organik kimyasal buharda ¢okeltme yontemi (MOCVD), CdTe kaplamada yaygin
olarak kullanilir. Kadmiyum kaynag olarak dimetil-kadmiyum ve Telliir kaynag1 olarak da
disoprepil-telliir (Sudharsanan vd., 1991) veya dietil-telliir gibi metalo-organik bilesikler
kullanilir. Yavas ¢okelme hizina ragmen (~Ipm/saat), bu teknik ile diisiik maliyetli
CdS/CdTe giines pilleri elde edilir. CVD yontemiyle hem stokiometri kontrolii hem de
katki malzemesi kolayca yapildigi icin ticari olarak giines pilleri tiretiminde yaygin sekilde

kullanilmaktadir.
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1.7.4.Fiziksel Buharda Cokeltme Yontemi

Ince filmlerin vakumda altlik yiizeyine kaplanmasi ii¢ siiregten olusur: 1) Kaplanan
malzeme atomlarinin tiretimi ve althga dogru akisin yonlendirilmesi, 2) atomlarin vakum
ortaminda althiga kadar gecisi, 3) atomlarin altlik ylizeyine c¢okmesi ve ince film
tabakasimin olugmasi. Vakumda buharlagtirma yontemi Sekil 1.15°te verilmektedir.
Buharlastirilacak olan malzeme 1sitilarak atom ve molekiillerden olugsmus gaz haline
getirilir. Gaz halindeki malzeme altliklarin yiizeyine ¢cokerek ince film halinde kaplanir. Bu
yontemle elde edilen CdTe ince filmlerindeki ¢okelme katmani, Cd ve Te elementlerinin
buhar basinglarina bagli oldugu icin stokiometriyi kontrol etmek zordur (Grosvenor vd.,
1989). Vakum ortaminda hazirlanan filmlerin biiytime hizi, vakum sartlarina siki baghdir.
Orta ve diisilk vakumda, kaynaktan kopan molekiiller ortamdaki molekiiller ile sik sik
carpisarak, althiga ulasamazlar ve filmin biiyiime hiz1 kiiciiliir. Bundan baska, fanusun
icinde kalan hava molekiilleri, biiyiitiilen filmle kimyasal tepkimeye girebilir ve neticede

filmin 6zellikleri bozulur (direng artar, i¢ mekanik gerilimler olusur, adhezyon azalir vb.).
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Sekil 1.15. Vakumda buharlagtirma yonteminin sematik gosterimi



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Giris

Bu ¢alismada, CdTe ince filmler farkl altlik sicakliklarinda cam altliklar {izerinde
vakumda buharlastirma yontemi kullanilarak hazirlandi. Elde edilen bu filmler, metanolde
¢coziilmiis CdCl, c¢ozeltisine daldirlarak filmin yiizeyi CdCl, ile kaplandi. Filmler hem
CdCl, kaplamadan once hem de kapladiktan sonra hava ortaminda 400 °C’lik sabit
sicaklikta 30 dakika tavlandi. Tavlamanin (CdCl, ¢okeltmeden once ve sonra) CdTe ince
filmlerin karakteristik 6zelliklerine olan etkisi arastirildi. Bu caligmada kullanilan CdTe ve
CdCl, malzemeleri “Aldrich Chemical Co.”‘dan temin edildi. Altlik olarak 20x20x2
mm® boyutlarinda adi camlar kullanildi. Altliklar saf su ve alkol ile temizlenerek

tizerindeki istenmeyen maddelerden arindirildi.
2.2. CdTe ince Filmlerinin Elde Edilmesi

Ik olarak 0,2 gr CdTe polikristal tozlari tartilarak, kuartz bardagin igerisine
yerlestirildi. Altlik olarak kullanilan adi cam Sekil 2.1°’de goriildiigii gibi toz numuneyi
direk olarak gorecek sekilde konumlandirildi. Sekil 2.1°deki sistemde, Wolfram tellerden
yapilmis 1siticilar malzemeyi buharlastirmak i¢in kullanildi. Bu sistem daha sonra Sekil
2.2’de gosterilen Varian NRC840 buharlastirma {initesinin igine yerlestirildi. Vakum
sistemi calistirilarak vakumun yaklasik 10™ Torr olmasi beklendi ve ardindan altlik, sivi
azotla sogutularak termociftle -73 °C sicakligina ayarland1 ve ardindan buharlastirma
baslatildi. Malzemenin bulundugu kuartz tiipiin sicaklign (kaynak sicakligi) yaklasik
600 °C’ye ayarlandi. 10 dakikalik bir siire i¢inde, CdTe polikristal tozlari tiimiiyle
buharlastirildiktan sonra, vakum sistemi oda sicakligina 1sitildi. Boylece altlik sicakligi
-73 °C olan CdTe ince filmleri elde edildi. Ayni siire¢ altlik sicakligi 27 °C olan CdTe ince

filmleri i¢inde tekrarlandi. Elde edilen bu filmlerin koyu lacivert renkte oldugu gozlendi.
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2.3. CdCl, Cozeltisinin CdTe ince Filmi Uzerine Cokertilmesi

2,26 gr CdCl, tuzu metanol yardimiyla ¢oziilerek, molaritesi 0,06 M olacak sekilde
bir ¢ozelti hazirlandi ve magnetik kanstiriciyla 20 dakika karistirilarak ¢6ziinmesi
saglandi. Vakumda -73 °C ve 27 °C’de iiretilen CdTe ince filmleri ¢ozeltinin igine
daldirlarak yaklasik 2 dakika bekletildi. Daha sonra ¢ozeltinin i¢inden cikarilan filmler 30
°C’de firin tizerinde kurutuldu. Elde edilen filmlerin yiizeyinin beyaz renkli CdCl, katmani

ile kaplandig1 gozlendi.
2.4. CdTe ve CdTe/CdCl, ince Filmlerinin Tavlanmasi

Uretilen saf ve CdCl, ile kaplanmis CdTe ince filmlere tavlama islemi, 400 °C’lik
hava ortamindaki firnda 30 dakika siireyle yapildi. CdCl, c¢okeltilmesi ile filmlerin
yiizeyinde olusan CdCl, fazlalig1 ve tavlama sonucu yiizeyde olusan CdO tabakasi, % 0,1
Bry+metanol ¢ozeltisinde 3 sn bekletilerek uzaklastirildi. Cozeltiden cikarilan filmlere

kurulama iglemi, Argon gazi piiskiirtiilerek yapildi.
2.5. X-Isim Kirimmm Analizi

X-1s1inlar kirtmim desenlerinden faydalanilarak, bir malzemenin kristal yapisi ve orgii
parametreleri hakkinda bilgi edinilebilir. Vakumda buharlastirma yontemiyle iiretilen
CdTe ince filmlerinin tavlamadan 6nce ve tavlamadan sonra X-1gin1 kirinim analizi yapildi.
Ayrica bu CdTe ince filmleri tizerine CdCl, ¢okeltilip tavlama islemi yapildiktan sonra X-
1sim1 kirmim analizi yapildi. Bu islem icin Sekil 2.3’te gosterilen Rigaku D/Max-IIIC
difraktometresi kullanildi. Olciimler esnasinda difraktometredeki bakir hedefe 40 kV’luk
gerilim ve 30 mA’lik akim uygulanarak elde edilen CuK, (A=1,5418 A) X-ismlan

kullanildi. Olgiimler, oda sicakhiginda, 20° <26 <60° araligi boyunca 0,02°’lik adimlar
ile yapildi.

CdTe hem kiibik hem de hekzagonal yapida kristallesmektedir. Kiibik yapida

kristallesen CdTe ince filmlerinin a orgii parametresi

=T (46)
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ifadesi kullanilarak bulunabilir. Hekzagonal yapida kristallesen CdTe ince filmleri i¢in ise

> +— 47)

1 i(h2+hk+k2] r
c

ifadesi kullamilarak a ve ¢ oOrgli parametreleri bulunabilir. Burada d, diizlemler arasi

mesafeyi, A, k, [ ise Miller indislerini gdstermektedir.

CdTe kristalciklerinin ortalama biiyiikliigii, asagida verilen Scherrer formiilii (Cullity
vd., 2001)

094

~ BCos® 49)

kullanarak hesaplandi. Bu formiilde D ortalama kristalcik biiyiikliigii, A gelen X-1ginlarinin

dalga boyu, 0 Bragg acis1 ve B ise pikin yar1 maksimumdaki tam genisligi (FWHM) dir.

Sekil 2.3. Rigaku D/Max-IIIC marka X-1s1n1 difraktometresi
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2.6. Elektriksel Ozdirenc Olciimleri

Yariiletken malzemelerin, 6zdireng Ol¢iimlerinden yararlanarak elektriksel 6zellikleri
hakkinda bilgi edinilmektedir. Bu calismada iiretilen filmlerin 6zdireng Sl¢timleri dort
nokta yontemiyle yapildi. Dort nokta yontemi, yariiletkenlerin 6zdireng Olciimlerinde en
cok kullanilan yontemdir. Ornek seklinin diizgiinliigiine ve kontaklarin tam omikligine bu
yontemde gerek bulunmamaktadir. Dort nokta yontemini kullanmak i¢in, 6rnegin en az bir
yiizeyi diizlemsel olmali ve bu yiizeyin geometrik boyutlari, kontaklar sisteminin
boyutlarindan daha biiyilk olmalidir. Bu ol¢iimlerde kiigiik alanli ve esit aralikli dort
kontak ornegin diizlemsel yiizeyinde yerlesmektedir. Bu 6l¢iim i¢in kullanilan devrenin
semast Sekil 2.4’te verilmistir. Burada gii¢ kaynagi acilarak yariiletken malzemeden bir
akim gecmesi saglanir. Yariiletkenden gecen akim bir ampermetre yardimiyla olgiiliir. En

icteki iki kontak arasindaki potansiyel farki da bir voltmetre ile olciiliir. Alinan bu degerler
p=2m” (49)

ifadesinde yazilarak yariiletken malzemenin 6zdirenci hesaplanabilir. Burada / kontaklar

arasindaki mesafedir.

Gii¢ kaynagi
o
\_/

7/ )

Sekil 2.4. Ozdireng 6l¢iimii icin kullanilan devrenin sematik gosterimi
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CdTe ince filmlerin iletkenlik tipleri sicak u¢ yontemi (hot probe method)

kullanilarak belirlendi.
2.7. Optik Ozelliklerinin Ol¢iilmesi

Vakumda buharlagtirma yontemiyle iiretilen CdTe ince filmlerin, tavlanan filmlerin
ve iizerine ¢ozeltiye daldirma yontemiyle CdCl, kaplanarak olusturulan CdTe/CdCl; ince
filmlerin optik gecirgenlik spektrumlari, oda sicakliginda 500-2500 nm dalga boyu
araliginda ‘JASCO-V570 double beam’’ spektrometresi kullanilarak dl¢iildii.

Optiksel 6l¢iim, yaniletken malzemelerin bant yapilarimi tayin etme yollarinin en
onemlisini olusturur. Yariiletken malzemeler fotonlar ile uyarildiklarinda, degerlik bandi
ile iletkenlik bandi arasinda elektronik gecisler meydana gelir. Bu gecisler yardimiyla
yariiletkenin yasak enerji araligi bulunur. Yariiletken malzemelerin optik Ozelliklerini
belirlemede Onemli niceliklerden biri gecirgenlik sabiti T’dir. Gegirgenlik sabiti dalga

boyunun bir fonksiyonu olarak elde edilir. Sogurma katsayist ise,

2,303
o=
d

1
ln(F) (50)

denklemi yardimiyla hesaplanir (Khairnar vd., 2003). Denklem (50)’de d film kalmhgi, ¢

sogurma katsayist ve T gecirgenlik sabitidir. Gelen fotonun enerjisi 40 olmak ilizere
(ahv)*’nin hv’ye gore grafigi elde edilir. Elde edilen bu egrinin lineer bolgesi dikkate

alinip, =0 olan yere bu egriyi ekstrapole ederek E, yasak enerji araliginin degeri

bulunur.
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2.8. Taramal Elektron Mikroskobu incelemeleri

Vakumda buharlagtirma yontemiyle iiretilen CdTe ince filmlerin, tavlanan filmlerin
ve iizerine ¢ozeltiye daldirma yontemiyle CdCl, kaplanarak olusturulan CdTe/CdCl, ince
filmlerin mikroyapilar ve yiizey morfolojileri hakkinda bilgi edinmek icin JOEL JSM-
6400 model taramali elektron mikroskobu (Sekil 2.5) ile mikrograflar ¢ekildi.

Sekil 2.5. JOEL JSM-6400 Model Taramali Elektron Mikroskobu



3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. X-Istm Kirmmim Desenleri

Sekil 3.1, -73 °C altlik sicakliginda iiretilen CdTe ince filmlerin (a) tavlamadan 6nce,
(b) 400 °C’de tavladiktan sonra ve (c) CdCl, ¢okeltip 400 °C’de tavladiktan sonraki X-
1sinlant kirmim desenlerini gostermektedir. Sekil 3.1 (a)’dan elde edilen desende, CdTe
kiibik fazinin sadece (111) yansima diizlemine ait pik goriilmektedir. Bu sicaklikta iiretilen
CdTe ince filminin 6rgii parametresi X-iginlart kinmim desenlerinden hesaplanarak,
a=0,646 nm olarak bulundu. Bulunan deger CdTe toz numunenin orgii parametresinden
biraz kiigiiktiir (0,648 nm). Orgii parametresinde ortaya ¢ikan farkliligin nedeni, CdTe
filmi (0=5%10° /°C) ile cam altlik (a=9x10° /°C) arasinda termal genlesme katsayilari
farkindan olusan gerilme zorundan (tensile stress) kaynaklanabilir. Bu gerilme zoru cam
altlik yerine “baryum bor silika cam” (0:=4,6x10° /°C) althklar kullamlarak azaltilir. Sekil
3.1(b) ise -73 °C’de iiretilen CdTe ince filmin 400 °C sicakliginda hava ortaminda 30
dakika tavlanmasiyla olusan X-1sinlar kirinim desenini gostermektedir. Bu kirinim deseni
incelendiginde, piklerin tiimiiniin CdTe’iin kiibik fazinin (111), (220) ve (311) yansima
diizlemlerine ait olduklar1 belirlendi. CdTe i¢in belirtilen bu yansima diizlemleri JCPDS
kartlarindaki verilerle uyum icerisindedir (Pankove, 1975). Desende goriildiigii gibi, CdTe
filmlerinin tavlamayla, tercihli yoneliminde ve kristal yapisinda herhangi bir degisim
gozlenmedi. Tavlama sonrast CdTe ince filmin (111) pik siddetindeki artmaya ek olarak,
(220) ve (311) piklerinin olustugu goriildii. Buna ilaveten, kirinim desenlerindeki (111)
pikinin daha kiiciikk acilara dogru kaydigi ve tavlanmamigs CdTe ince filmin orgii
parametresine gore artis oldugu goriildii (Tablo 1). Literatiirde yapilan bazi caligmalara
gore, tavlama siiresinin artmasi ile (111) pik siddetinde azalma ve (220) pik siddetinde
artmalar gozlenmektedir. Tavlama sonrasti CdTe filmlerin tercihli yonelimindeki
rasgelelesme, kristal yapinin yeniden kristallesmesi seklinde yorumlanabilir (Rami vd.,
2000). Moutinho ve arkadaslari, Romeo ve arkadaglari hem farkli altlik hem de farkli
yontemler ile irettikleri CdTe ince filmlerin tavlamayla rasgele yonelimin arttigini
gozlemlediler ve bu durumu kristal yapinin tekrar diizenlendigi seklinde yorumladilar

(Moutinho vd., 1998; Romeo vd., 2000).
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Sekil 3.1 (c) ise, -73 °C altlik sicakliginda iretilen CdTe ince filmlere CdCl,
cokeltip, 400 °C sicakliginda hava ortaminda 30 dakika tavlama sonucu elde edilen X-1s1m1
kirimim desenini gostermektedir. CdTe ince filmi iizerine CdCl, ¢okeltip tavladiktan sonra
(111) pik siddetinde artma, hemen hemen (111) diizlemleri yoniinde tercihli bir biiyiime ve
Tablo 1’den de Orgii parametresi degerinde bir azalma oldugu goriilmektedir. CdCl,’iin
yeniden kristallesmeyi ve tane bilyiimesini tesvik ederek filmin kristal yapisini iyilestirdigi
seklinde yorumlanmaktadir (Enriquez vd., 2005). Orgii parametresindeki azalma, Lalitha
ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismayla uyum i¢indedir (Lalitha vd., 2006).

Denklem (48) ile verilen Scherrer formiilii kullanilarak ince filmlerin ortalama
kristalcik biiyiikliikleri hesaplandi. Tablo 1’den goriildiigii gibi tavlamayla beraber
kristalcik biiyiikliiklerinde artma meydana geldigi goriildii.

Tablo 3.1. -73 °C ve 27 °C altlik sicakliklarinda iiretilen CdTe filmlerinin 6rgii
parametresi ve kristalcik biiyiikliikleri

Uygulanan Islem a (nm) D (nm)

Toz Numune 0,648 -

-73 °C’de iiretilip tavlanmamis 0,646 37
-73 °C’de iiretilip 400 °C’de tavlanmis 0,649 46
-73 °C’de tiretilip CdCl, ¢okeltip tavlanmis 0,643 50
27 °C’de iiretilip tavlanmamig 0,649 42
27 °C’de iiretilip 400 °C’de tavlanmis 0,648 48
27 °C’de iiretilip CdCl, ¢okeltip tavlanmis 0,643 52
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Siddet (keyfi birim)

a) Tavlamadan 6nce
3000 -
2000 - E
1000 -
el e e .
0
b) 400 °C'de tavlama
3000 -
2000 -
1000 A
s =
J -
0 \. \l/ A
¢) CdCl, ¢okeltip 400 °C'de tavlama
3000
2000
1000
N —

20 30 40 50 60
206 (derece)

Sekil 3.1. -73 °C altlik sicakliginda iiretilen CdTe ince filmlerinin X-1s1m1 kirmnim
desenleri
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Sekil 3.2, 27 °C altlik sicakliginda iiretilen CdTe ince filmlerin (a) tavlamadan once,
(b) 400 °C’de tavladiktan sonra ve (c) CdCl, ¢okeltip 400 °C’de tavladiktan sonraki X-
1sinlant kinmim desenlerini gostermektedir. -73 °C altlik sicakliginda iiretilen CdTe ince
filmleriyle 27 °C altlik sicakliginda iiretilen filmlerin hemen hemen benzer X-1s1m1 kirmnim
desenlerine sahip oldugu goriilmektedir. Ancak, -73 °C altlik sicakliginda iiretilen filmlere
kiyasla 27 °C altlik sicakliginda iiretilen filmlerin (111) pik siddetinde tavlama Oncesi,
tavlama sonrasi ve CdCl, ¢okeltip tavladiktan sonra Onemli bir degisiklik gbzlenmedi.
Orgii parametresindeki degisimler -73 °C’de iiretilen CdTe ince filmlere benzer davranis
gosterdi. 27 °C althik sicakliginda elde edilen filmlerin kristalcik biiyiikliikleri Tablo 1 ile
verildigi gibidir. 400 °C’de tavlamayla birlikte kristalcik biiyiikliiklerinde bir artig

goriilmektedir.
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Sekil 3.2. 27 °C altlik sicakliginda iiretilen CdTe ince filmlerinin X-151m1 kirinim
desenleri
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3.2. Taramal Elektron Mikroskobu incelemeleri

Sekil 3.3, -73 °C altlik sicakliginda iiretilen CdTe ince filmlerin (a) tavlamadan once,
(b) 400 °C’de tavladiktan sonra ve (c) CdCl, ¢okeltip 400 °C’de tavladiktan sonraki yiizey
fotograflarin1 gostermektedir. Sekil 3.3 (a)’da goriilen SEM fotografindan yapinin ¢ok siki
ve ortalama tane biiyiikliikklerinin yaklasik 100-150 nm oldugu goriilmektedir. Literatiirde
bu durum, diisik althk sicakligt kullamilarak {retilen filmlerin  baslangig
cekirdeklenmesinin  kolay oldugu ve c¢ok sayida c¢ekirdek olustugu seklinde
yorumlanmaktadir (Lee vd., 2003). Sekil 3.3 (b)’de CdTe ince filmini 400 °C’de
tavlamayla beraber tane biiyiikliigiinde fazla bir degisiklik olmazken, tane seklinde ise acil
yiizeyliden (facet) yuvarlak yiizeyliye (round) gecis oldugu gozlendi. Ayrica tavlamayla
tanelerin i¢ ice girerek, erime olaymin bagladigi ve kristal tanelerinin birbirlerinden
ayrilarak siyah renkli bolgelerin olustugu goriildii. Belyaev ve arkadaslarnt diisiik altlik
sicakliginda biiyiitilen CdTe ve CdS filmlerinin adacik biiyiime modeli (Island Growth
Mode) ile biiyiidiigiinii acikladilar (Belyaev vd., 2003). Tavlama siirecinde olusan bu
adaciklar, filmdeki gerilmelerden dolay1 birbirlerinden ayrilarak SEM fotografinda goriilen
siireksiz bolgelere neden olabilir. Sekil 3.3 (c)’de ise, CdCl, ve tavlama igleminden sonra
yiizey morfolojisinin 6nemli bir sekilde degistigi goriildii. Burada tane biiyiikliigiiniin
artmasina ilaveten, tane siirlart arasinda bosluklar olustugu SEM fotografindan gozlendi.
CdCly,’tin CdTe ince filmlerinin yiizey morfolojisine etkisi ile ilgili bircok yayin mevcuttur.
Bu yayinlarda CdCl,’iin CdTe ince filmlerinin tane biiyiikliigiinii artirdigr ve CdS/CdTe
giines pili uygulamalarinda CdS ile CdTe filmlerinin arasinda olusan 6rgii uyusmazliginin

sebep oldugu gerilmeleri azalttig1 bilinmektedir (Shah vd., 2005; Romeo vd., 2004).
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o

¢) CdCl, cokeltip 400 °C’de tavlama

Sekil 3.3. -73 °C altlik sicakliginda iiretilen CdTe ince filmlerin ylizey fotograflar

Sekil 3.4, 27 °C altlik sicakliginda iiretilen CdTe ince filmlerin (a) tavlamadan 6nce,
(b) 400 °C’de tavladiktan sonra ve (c) CdCl, ¢okeltip 400 °C’de tavladiktan sonraki yiizey
fotograflarin1 gostermektedir. Sekil 3.4 (a)’dan goriildiigii gibi, altlik sicakliginin 27 °C’ye
yiikselmesiyle tane biiyiikliiklerinin yaklasitk 500 nm’ye c¢iktigi ve tanelerin de acili
yiizeylere sahip olduklar1 goriilmektedir. Sekil 3.4 (b)’de tavlamayla, tane biiyiikliiklerinde
herhangi bir degisme olmazken, tanelerin seklinde ise acil1 yiizeyliden yuvarlak yiizeyliye
gecis oldugu gozlendi. -73 °C’de biiyiitiildiikten sonra tavlanan CdTe filminde goriilen
siyah renkli diizensiz bolgeler, 27 °C’de {iretilip tavlanan film icin goriilmedi. Bunun
sebebi filmin katman-katman biiyiimesinden kaynaklanabilir. Sekil 3.4 (c) ise, 27 °C althik
sicakliginda iiretildikten sonra CdCl, ¢okeltip tavlama islemleriyle ortaya ¢ikan durum,

Sekil 3.3 (c)’dekine benzerdir. Bu benzerlik tane biiyiikliiklerinde artma ve tane sinirlar
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arasinda bosluklarin olugmasi seklindedir. Ancak Sekil 3.4 (c)’deki filmin tane

biiyiikliikleri, Sekil 3.3 (c)’dekine gore daha biiyiiktiir.

. | TH
K {U . 18K ALE . BEERTSmm

c¢) CdCl, ¢okeltip 400 °C’de tavlama

Sekil 3.4. 27 °C altlik sicakliginda iiretilen CdTe ince filmlerin yiizey fotograflar

CdTe ince filmlerin tane biiyiikliiklerindeki degisimler yap1 bolge modeli (Structure

Zone Model) ile agiklanabilir. Bu modele gore, T, /T, <0,3 oldugunda (7, altlik sicakligi
ve Ty ise kaynak sicaklifn) taneler kiigiik yapida olusurken, 0,3 < T, /T, <0,5 araliginda ise
taneler daha biiyiik yapida olugmaktadir. -73 °C altlik sicakhiginda iiretilen (7, /7, =0,22)
CdTe ince filmin tane biiyiikliigii, 27 °C’de iiretilen filme (7, /T, =0,34) kiyasla kiigiik

oldugu SEM fotograflarindan goriildii. Bu sonuglar yap1 bolge modeli ile uyum
icerisindedir (Luschitz vd., 2007).
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3.3. Optik Ozelliklerin incelenmesi

Sekil 3.5, -73 °C altlik sicakliginda iiretilen CdTe ince filmlerin (a) tavlamadan once,
(b) 400 °C’de tavladiktan ve (c) CdCl, ¢okeltip 400 °C’de tavladiktan sonraki (e Vv)*’nin
hv’ye gore degisimini gostermektedir. Sekilden goriildiigii gibi, CdTe ince filmleri direk
gecisli yasak enerji araligina sahiptirler. Tavlanmamis ve 400 °C’de tavlanmis filmlerin
yasak enerji araligi (E,) degerleri 1,50 eV’dur. CdCl, ¢okeltip tavlama islemi sonrasi,
egride bir diklesme olmakta ve E,’'nin degeri 1,48 eV’a diismektedir. Bu durum literatiirde
filmin kristal yapisinin iyilesmesi, valans bandi ile iletim band1 arasinda var olan kusur
seviyelerinin azalmast ve stokiometri degisimi seklinde yorumlanmaktadir (Cruz vd.,

2001; Lalitha vd., 2006).
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Sekil 3.5. -73 °C altlik sicakliginda iiretilen CdTe ince filmlerin (¢Z1v)* nin hv’ye
gore degisimi
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Sekil 3.6 ise, 27 °C altlik sicakliginda iiretilen CdTe ince filmlerin (a) tavlamadan
once, (b) 400 °C’de tavladiktan sonra ve (c) CdCl, ¢okeltip 400 °C’de tavladiktan sonraki
(chv)* nin hv’ye gore degisimini gostermektedir. Tavlanmamis ve tavlanmis filmlerin
yasak enerji aralig1 1,49 eV iken, CdCl, ¢okeltip tavlama islemi sonrasi ise yasak enerji
araliginin degeri 1,47 eV olarak tespit edilmistir. Boylece 27 °C altlik sicakliginda iiretilen
filmler -73 °C altlik sicakliginda iiretilen filmlerle, yasak enerji aralifi degisimi acisindan

benzer ozellikler gostermektedirler.
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Sekil 3.6. 27 °C altlik sicakliginda iiretilen CdTe ince filmlerin (a2Vv)* nin hv’ye gore
degisimi



48

3.4. Elektriksel Ozelliklerin incelenmesi

Genellikle vakum buharlastirma yontemi ile biiyiitillen CdTe ince filmler n-tipi
iletkenlige sahiptir. CdTe ince filminin biiyiitiilmesi esnasinda kadmiyum bosluklari,
kadmiyum ara yerleri, telliir bosluklar1 ve telliir ara yerleri gibi dogal kusurlar olusur. Bu
dogal kusurlardan kadmiyum bosluklar1 ve telliir ara yerleri CdTe filmin iletkenligini p-
tipine doniistiiriirken, telliir bosluklar1 ve kadmiyum ara yerleri ise n-tipi iletkenlik saglar.
Hem -73 °C’de hem de 27 °C iiretilen CdTe ince filmlerin iletkenlik tipleri sicak ug
yontemi ile n-tipi olarak belirlendi. Ancak, tavlanma sonrast her iki altlik sicakliginda
tiretilen filmlerin iletkenlikleri p-tipine doniistiigii tespit edildi. Bunun nedenin kadmiyum
ara yer kusurlarinin azalmasi ve kadmiyum bosluklarinin artmas: ile agiklanabilir (Basol,
1988).

Tablo 2’de -73 °C altlik sicakliginda iiretilen CdTe ince filmlerin (a) tavlamadan
once, (b) tavladiktan sonra ve (c) CdCl, ¢okeltip 400 °C’de tavladiktan sonraki 6zdireng
degerleri goriilmektedir. Tablo 2°den goriildiigii gibi, -73 °C’de iiretilen filmin 400 °C’de
tavlamayla oOzdiren¢ degerinde artma oldugu goriildii. Ozdirencteki bu artis, SEM
fotograflarindan da goriildiigii gibi yapidaki siireksiz bolgelere atfedilebilir. CdCl,
¢oOkeltilip tavlama islemi sonrasinda olusan 6zdirencteki artis ise, taneler arasinda olusan

bosluklardan kaynaklanmais olabilir.

Tablo 3.2. -73 °C ve 27 °C altlik sicakliklarinda iiretilen CdTe ince filmlerin
Ozdireng degerleri

Uygulanan islem Ozdireng

p (2xcm)
-73 °C’de iiretilip tavlanmamis 1,4><105
-73 °C’de iiretilip 400 °C’de tavlanmis 5,010’
-73 °C’de iiretilip CdCl, ¢okeltip tavlanmig 5,0x10°
27 °C’ de iiretilip tavlanmamis 1,5><105
27 °C’de iiretilip 400 °C’de tavlanmus 8,8x10’
27 °C’de iiretilip CdCl, ¢okeltip tavlanmis 5,0x10°
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27 °C althk sicakliginda iiretilen filmler 400 °C’de tavlandiginda da 6zdireng
degerlerinde benzer bir sekilde artma meydana geldigi goriildii. Ozdirengteki bu artis,
tavlamayla beraber tane iclerinde ve tane siirlarinda dogal kusur seviyelerinin neden
oldugu stokiometri degisimlerine yorumlanabilir (Melendez-Lira vd., 1989; Al-Dhafiri,
2002). CdCl, ¢okeltip tavlama islemi sonrasinda olan 6zdirencteki artma ise, yine taneler

arasinda olusan bosluklardan kaynaklanabilir.



4. SONUCLAR

Bu calismada, CdS/CdTe ve CdO/CdTe giines pillerinde sogurma katmani olarak
kullamilan CdTe ince filmlere 400 °C sabit sicaklikta, tavlama ve CdCly/tavlama
islemlerinin etkileri arastirildi. Ik olarak, termal buharlastirma yontemi ile CdTe ince
filmler cam altliklar iizerinde -73 °C ve 27 °C altlik sicakliklarinda iiretildi. Uretilen
filmlerin (a) tavlamadan once, (b) tavladiktan sonra ve (c) CdCl, cokeltip 400 °C’de
tavladiktan sonra yapisal, yiizeysel, elektriksel ve optik 0Ozelliklerinin incelenmesi
amagclandi. Elde edilen sonuglar asagidaki gibidir:

e 73 °C ve 27 °C altlik sicakliklarinda iiretilen CdTe ince filmlerinin (111) yansima
diizlemleri boyunca kiibik yapida biiyiidiigii goriildii.

e Tavlama sonrasi filmlerin (111) pik siddetindeki artmaya ek olarak, (220) ve (311)
piklerinin olustugu tespit edildi.

e Scherrer formiilii ile CdTe filmlerinin kristalcik biiyiikliikleri hesaplandi ve
tavlamayla kristalcik biiyiikliikklerinde artmalar oldugu goriildi. CdCl, c¢okeltip
tavlandiktan sonra ise, pik siddetlerinde ve kristalcik biiyiikliiklerindeki artisin daha fazla
oldugu belirlendi.

e 73 °C’de iiretilen filmlerin tane biiyiikliikkleri, 27 °C iiretilen filmlerin tane
biiyiikliiklerinden daha kiiciik oldugu SEM fotograflarindan anlasildi.

e -73 °C’de fiiretilen filmlerin tavlanmasi sonucunda tanelerin eriyerek yuvarlak
sekle sahip oldugu, 27 °C iiretilen filmlerde ise erimenin kismen gerceklestigi ve tanelerin
yuvarlaklastig1 goriildii.

e Her iki iiretim sicakliginda da CdCl, cokeltip tavlamayla tanelerin daha da
biiyiidiigii ve taneler arasinda bosluklarin olustugu gozlendi.

e Sogurma Ol¢iimlerinden, -73 °C ve 27 °C altlik sicaklifinda iiretilen filmlerin
yasak enerji aralig (E,) sirastyla, 1,50 eV ve 1,49 eV olarak bulundu.

e Tavlama sonras1 her iki altlik sicakliginda iiretilen CdTe ince filmlerin yasak enerji
araliginda degismeler gozlenmedi. CdCl, ¢okeltip tavlama islemi sonrasi ise hem sogurma
egrisinde bir diklesme hem de yasak enerji araliginda azalmalar oldugu gozlendi.

e 73 °C ve 27 °C althik sicakliklarinda iiretilen filmlerin n-tipi iletkenlige sahip

oldugu, filmleri tavlamayla iletkenliklerinin p-tipine doniistiigii ve 6zdiren¢ degerlerinde
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de artmalar oldugu tespit edildi. CdCl, cokeltip tavlama yapildiginda ise Ozdireng

degerlerindeki artisin daha az oldugu belirlendi.



5. ONERILER

II-VI grubu yaniletken bilesiklere ait olan CdTe ince filmleri giines pili, diyot ve
transistor yapimi gibi cok genis kullanim alanlarina sahiptir. Ozellikle giines pillerinde
sogurma katmani olarak kullanilan CdTe ince filmlerinin tane boyutunun biiyiik olmasi
istenir. Diisiik altlik sicakliginda iiretilen filmlerin tane boyutlar kii¢iik oldugundan giines
pili uygulamalarinda tercih edilmemektedir. Ancak, CdS/CdTe giines pillerinde pencere
katmani olarak biiyiitilen CdS’iin kii¢iik tane boyutuna sahip olmasi, bu giines pillerinin
verimini artirmasi beklenir. CdS katmaninin kiiciik taneli olarak {iiretilmesi, hem optik
kayiplari hem de ara yiizeyde olugan S atomlarinin CdTe katmanina ve Te atomlarinin da
CdS katmanma diflizyonunu azaltir. Ayrica, kiigiik tane boyutunda iiretilen CdTe ince
filmler diyot, transistor ve dedektor gibi cihazlarin yapiminda kullanilarak, mevcut yiiksek
altlik sicakliginda tiretilen CdTe ince filmleri ile yapilan cihazlara alternatif olusturabilir.

II-VI grubu yarniletken bilesiklere ait olan CdS, ZnTe, ZnSe gibi ince filmler diisiik
altlik sicakliklarinda iiretilerek yapisal, elektriksel ve optiksel 6zellikleri daha detayh
olarak incelenebilir. Ayrica, CdS ince filmler hem diisiik altlik sicakliginda hem de oda
sicakliginda SnO, kaplanmus altliklar {izerinde biiyiitillerek ve iizerine Cu ve Te gibi
metaller buharlastirilarak Cu-Te/CdS/SnO, diyotlar elde edilerek karakteristik 6zellikleri

arastirilabilir.
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