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Bu c¢alismada; Cu,ZnSnSe; (CZTSe) ince filmleri termal ve e-demeti
buharlastirma yéntemleri ile cam tabanlar {izerine biiyiitiilmiistiir. Uretilen filmler
degisik sicakliklarda tavlanarak, yapisal ozellikleri XRD, SEM ve Raman
analizleri ile incelenmistir. Yapisal analizler sonucunda iki farkli buharlastirma
yontemi ile tiretilen filmlerin kesterit yapiya sahip oldugu ve tavlama etkisine
bagli olarak daha diizenli yapiya gegerek tanecik boyutlarinin arttigi
gozlemlenmistir. Filmlerin elektriksel parametreleri sicakliga bagh iletkenlik ve
Hall etkisi 6l¢timleri ile arastirilmistir. Yapilan Sl¢timler sonucunda tretilen tiim
filmlerin p-tipi iletkenlige sahip oldugu, tavlama etkisi ile iletkenliklerinin ve
tastyict  konsantrasyonlarmin arttigi  belirlenmistir.  Filmlerin 15182 Kkarsi
duyarliliklar, sicakliga bagli fotoiletkenlik oOlgiimleri ile incelenmistir.
Numunelerin fotoiletkenliginin artan 1s1k siddeti ile arttig1 tespit edilmistir. Optik
sogurma Olgtimleri ile filmlerin yasak enerji araliklari arastirilmis ve tavlama
etkisi ile birlikte yasak enerji araliklarinda diisiis g6zlenmistir.

Mo/CZTSe/Metal yapisinda Schottky diyotlar1 iiretilerek; giimiis (Ag), indiyum
(In) ve altiminyum (Al) gibi farkli metallerin {ist kontak olarak kullanilmasi ile bu
diyotlarin dogrultucu 6zellikleri arastirllmistir. Karanlik ortamda yapilan
akim/kapasitans-voltaj Olctimleri ile diyotlarin elektriksel parametreleri
belirlenmistir. Al metali kullanilarak olusturulan diyotun dogrultucu 6zellik
gostermedigi ve omik davranisa sahip oldugu belirlenmistir. Ag ve In kontak
kullanilarak {iretilen Schottky eklemlerinin ise dogrultucu davranis sergiledigi
tespit edilerek, diyotlara ait bariyer yiikseklikleri, tasiyic1 yogunluklar1 ve kontak
potansiyelleri hesaplanmistir. Heteroeklem giines hiicreleri, Mo/p-CZTSe/n-CdS
yapisinda olusturulmustur. Karanlik ve aydinlik altinda akim-voltaj 6l¢timleri ile
tiretilen giines hiicrelerinin diyot 6zelligi gosterdigi tespit edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER : CZTSe, Ince Film, Giines Hiicresi, Schottky Diyot



ABSTRACT

DEPOSITION of Cu,ZnSnSe; THIN FILMS, FABRICATION and
CHARACTERIZATION of SCHOTTKY DIODES and n-CdS/p-
CuyZnSnSe;s DEVICES
PH.D THESIS
DUYGU TAKANOGLU BULUT
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS
(SUPERVISOR:PROF. DR. ORHAN KARABULUT)
DENIZLi, AUGUST 2017

In this study, Cu,ZnSnSes (CZTSe) thin films have been produced on glass
substrates by thermal and e-beam evaporation methods. The structural properties
of deposited thin films, annealed at different temperatures, were examined
through XRD, SEM and Raman analysis. Structural measurements have indicated
that films were kesterite structure, the size of grains and crystallization of the
films increased with increasing annealing temperatures. Hall effect and
temperature dependent conductivity measurements were used to determine
electrical parameters of the films. It is observed that all films having p-type
conduction, carrier concentration and conductivity of the samples increases with
increasing annealing temperature. In order to study photosensitivity of the films,
photoconductivity measurements depending on light intensity were carried out.
Photoconductivity of the films increases with increasing intensity of light. The
optical band gaps of these films which were determined by optical absorption
measurements indicated a slightly decrease with annealing.

Schottky diode structures in the form of Mo/p-CZTSe/Metal were fabricated and
rectifying properties of these devices were investigated with various top metal
contacts such as Ag, Al and In. The electrical parameters of the diodes were
determined by dark current/capacitance-voltage measurements. It has been
determined that the diode with Al contacts has shown ohmic behavior. The
rectifying behavior have been observed for Ag and In top contacts. The barrier
heights, carrier densities and contact potentials of the diodes were also calculated.
Heterostructures were obtained in the form of Mo/p-CZTSe/n-CdS. Dark and
illuminated current-voltage measurements indicated that all samples have shown
diode characteristics.

KEYWORDS: CZTSe, Thin Film, Solar Cell, Schottky Diode
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1. GIRiS

Gilinlimiiz diinyasinda, artan enerji ihtiyaglari ve iklim degisikligi gibi
nedenlerden dolayi, arastirmacilar, geleneksel enerji formlarindan bagka enerji
kaynaklar1 aramaya baslamislardir. Birlesmis Milletler iklim Degisikligi Cevre
Sozlesmelerinde (UNFCCC), bir yanda kdmiir ve petrol gibi birincil fosil yakitlarin
simirliligindan s6z edilirken, diger bir yandan ise, bu tarz fosil yakitlarin yakilmasi
sureti ile ortaya ¢ikan karbondioksit (CO,) emisyonunun bir sonucu olarak iklim
degisikliginden bahsedilmektedir (Flammersberger 2010). Ayn1 zamanda, Cin gibi
yogun niifuslu tilkelerin enerji tiiketimi giinden giine artarken, gelismekte olan
tilkelerin, sanayi, teknoloji ve ulagim gibi alanlarda, daha ileri konumda bulunan
tilkelerin standartlaria ulagabilmesi i¢in, diinya genelinde enerji ihtiyact Onii
almamaz bir bi¢cimde artmaktadir. Sonu¢ olarak, artan enerji tliketimini
karsilayabilen ve CO, salimimi konusunda nétr bir teknoloji sunan diger enerji

kaynaklarinin degerlendirilmesi sarttir.

CO; icermeyen ve gelismis tilkelerde kullanilan bir diger teknoloji ise niikleer
enerji santralleridir. Ancak ¢esitli sebeplerden dolay1, niikleer enerji de fosil yakitlara
alternatif bir enerji kaynagi degildir. Niikleer santrallerin reaktorlerinde kullanilan
uranyum elementinin kaynagiin sinirli olmasi ve santrallerin {tirettigi radyoaktif
atiklarin yok edilmesi i¢in herhangi bir depolama alaninin bulunamamasindan dolay1,

stirdiiriilebilir bir enerji kaynagi olarak siniflandirilmamaktadir.

Biitiin bunlardan yola ¢ikarak, gelecek ylizyillarda ihtiyag duyulan enerji
kaynaklarinin insanoglunun enerji talebini karsilamasi, ¢evreye duyarli, tiikenmeyen
ve disa bagimlilik gerektirmeyen enerji kaynaklarinin yenilenebilir yani tiikenmez

olmasi1 gerekmektedir (Flammersberger 2010).

Son yillarda, yenilenebilir enerji kaynaklari, bunlarin uygulanabilirligi ve bu
kaynaklarin etkinlikleri en ¢ok tartisilan konular arasindadir. Yenilenebilir enerji
kaynaklari, riizgar enerjisi, giines enerjisi, biyokiitle enerjisi, jeotermal enerji ve
gelgit enerjisi olarak siniflandirilabilir. Siiphesiz ki; bu kaynaklar arasinda uzun

Omiirlii olma ve maliyet-verimlilik 6zellikleri agisindan giines enerjisini, en iyi
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alternatif enerji kaynagi haline getirmektedir. Giinesten gelen enerjiyi elektrik
enerjisine doniistliren yariiletken tabanli aygitlara giines hiicresi ya da fotovoltaik adi
verilir.  Bununla birlikte giinimiizde, fotovoltaikler = sebeke  paritesini
yakalayamamaktadir. Bu da giines hiicrelerinden gelen elektrigin, komiir veya gaz
gibi klasik fosil kaynaklardan gelen enerjiden daha pahali oldugu anlamina
gelmektedir. Bu nedenle, giines hiicreleri iiretiminde kullanilan teknolojinin
sadelestirilerek, maliyetlerin diisiiriilmesi yoniinde yapilan arastirma ve gelistirme
caligsmalari, giines hiicresi olarak segilen malzemenin, ince film seklinde kaplanmasi
yontemini cazip hale getirmistir. Ince film giines pilleri, emici tabaka agisindan
yalnizca birka¢ mikrometre kalinliga sahiptir, bu da ¢ok daha az malzeme ile genis

ylizeyler kaplanarak enerji ve paradan tasarruf anlamina gelmektedir.

Fotovoltaik etki neredeyse bir asir boyunca bilinmesine ragmen, giines pili
teknolojisi ilk olarak 1950°li yillarda uygulanmaya baslanmistir. Gilines pili
teknolojisinin erken gelisim donemlerinde, iiretilen hiicreler kristal silikon gibi klasik
yariiletkenlere dayanityordu. Ancak silikon malzemeler kullanilarak iiretilen giines
hiicrelerinin maliyeti ¢ok yiiksekti. 1970’lerde ise, liretim maliyetlerini diistirmek
icin Cu(In,Ga)Se, (CIGS) ve CdTe gibi gliniimiize kadar en ¢ok kullanilan giines
hiicreleri gelistirildi (He ve Shen 2012). CdTe ve CIGS giines hiicrelerinin yiiksek
performanslarina ragmen, yapilarinda bulunan Ga, In ve Te elementlerinin arzindaki
siirlandirilmalar ve Cd elementi i¢in agir metal kullanimina yonelik getirilen
kisitlamalar, bu yapidaki giines hiicrelerinin liretim kapasitesi ve siirdiriilebilirligi
acisindan endiseleri arttirmistir (Wang 2011). Bununla birlikte CIGS giines hiicreleri;
basta In elementinin yiiksek hizli mantik devrelerinde ve Ga elementinin ise,
optoelektronik alaninda kullanilmasi, tiretilen fotovoltaiklerin ham madde agisindan
baska endiistriler ile rekabet halinde olmasina neden olmustur. Bununla birlikte,
hammadde fiyatlarinin modiil iiretim maliyetlerinin nispeten kiigiik bir boliimiinii
olusturdugu dikkate alinmalidir. Bir diger endise ise, giines hiicrelerinin bir yilda
terawatt cinsinden enerji {retebilmesi i¢in gerekli olan In miktarimin yeterli
olmamasidir (Green 2009, Siebentritt ve Schorr 2012). Bu nedenle, arastirmacilar,
toksik olmayan ve dogada kolaylikla bulunabilen elementlerden olusan alternatif

sogurucu tabakalar gelistirmeye ¢alismaktadirlar.



Biitiin bu sebeplerden otiirti, Friedlmeier ve arkadaslar1 gelecek vaat eden
baska bir kalkopirit malzememe olan L-II-IV-VI; grubuna dahil Cu,ZnSnSe4 ve
Cu,ZnSnS, bilesiklerini alternatif bir sogurucu tabaka olarak kullanilmasin
onermiglerdir. (Friedlmeier ve dig. 1997). Yapisal ozellikleri bakimindan CIGS
giines hiicrelerine benzerlikleri ile ©ne ¢ikan bu malzemeler aymi zamanda
bilesiminde bulunan elementlerin hem dogaya zararsiz olmasi hem de yer kabugunda
bol miktarda bulunmalar1 sebebi ile dikkat ¢ekici arastirma konusu haline gelmistir.
CuaZnSnS,, CuyZnSnSes, CupZnSn(S,Se)s tabanli giines hiicrelerinin verimi farkli
depolama yontemleri kullanilarak %8,4, %9,15 ve %10,1 olarak rapor edilmistir (Oh
ve Kim 2014, Shin ve dig. 2013, Barkhouse ve dig. 2012). 2013 yilinda IBM grubu;
hidrazin bazli sivi kaplama ile tirettikleri Cu,ZnSn(S,Se), tabanli giines hiicrelerinin
verimini %11,1 olarak rapor etmislerdir (Kim ve Kim 2013). Son olarak 2014 yilinda
CuyZnSn(S,Se), tabanli giines hiicreleri i¢in ulasilan maksimum verim toksik
hidrazin (N,H4) bazli ¢ozelti yontemi ile %12,6 olarak rapor edilmistir (Oh ve Kim
2014).

1.1 Cu;ZnSnSey’ iin (CZTSe) Yapisi

L-II-IV-VI14 grubuna dahil olan Cu,ZnSnSe, dortlii bilesigi, /42d grubunda
bulunan ve Sekil 1.1 (a)’ da goriilen CulnSe; (CIS) ticlii bilesigi ile benzer bir yapiya
sahiptir. CuyZnSnSey bilesiginde, CIS’dan farkli olarak, In atomlarinin yarisi Zn
diger yarisi ise Sn atomlari ile yer degistirmektedir. Cu,ZnSnSey bilesikleri kesterit
(/4 uzay grup) ve stanit (/42m uzay grup) olarak bilinen iki ana kristal fazda
yonelebilirler. Kesterit ve stanit fazlarin her ikisi de tetragonal kristal sistemine aittir
ve birbirine ¢ok benzerdir. Her iki yap1 da, dort yiizlii bélgede bulunan katyonlara
sahiptir, ancak, c-ekseni boyunca Cu ve Zn atomlarinin siralanma diizeninde farklilik
gostermektedirler. Kesterit ve stanit yapilarin kristal yapist ve atomik diizenlemeleri
Sekil 1.1 (b) ve Sekil 1.1 (c¢) *de gosterilmistir (Rakitin ve Novikov 2017, Das ve dig.
2016).

Kesterit yapida, c-ekseni boyunca katyonik katmanlar Cu-Sn, Cu-Zn, Cu-Sn
ve Cu-Zn modunda diizenlenmistir. Burada Cu atomu 2a konumunda bulunurken; Zn
atomu ve diger Cu atomu ise sirasiyla 2d ve 2c¢ konumlarinda bulunurlar. Ayrica bu
atomlara karsilik gelen Madelung potansiyelleri; -15,04, -21,88 ve -15.21 V olarak

verilebilir. Stanit yapt ise, Cu-Cu katmanlar1 arasina giren Zn-Sn katyonik
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tabakasinin kendisini periyodik olarak tekrarlamasi ile olusmaktadir. Stanit yapida,
her iki Cu atomlart1 4d konumunda, Zn atomlar: ise 2a konumunda bulunurlar.
Madelung potansiyelleri sirast ile -15,30 ve -21,62 V olarak verilebilir. Her iki kristal
yapt i¢in Sn atomlar1 2b konumunda bulunmaktadir. Teorik ¢aligmalar, kesterit
fazinin stanit fazina kiyasla biraz daha diisiik enerjiye sahip oldugunu ve dolayisi ile

kesterit fazinin stanit fazina gore daha kararli olabilecegini 6ngérmiistiir (Das ve dig.
2016).
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Sekil 1.1 : (a) CulnSe; (b) kesterit yapidaki Cu,ZnSnSe, (¢) stanit yapidaki
Cu,ZnSnSey kristal yapisi (Das ve dig. 2016).

Benzer yapisal dzellikleri ve Cu® ile Zn™

nin izoelekronik yapist nedeni ile
kesterit ve stanit fazlarinin deneysel olarak X-1gin1 kirmimu ile ayirt edilmesi ¢ok
zordur. Ciinkii X 1sinlar1, atomlarin elektron kabugu ile etkilesime girmektedir. Ote
yandan, nétronlar gekirdekler ile etkilesime girerek Cu ve Zn atomlarini ayirt
edebilirler. Cesitli yontemler ile tiretilen Cu,ZnSnSe, bilesiklerinin kapsamli nétron
kirinimi ¢aligmalarinda, bu bilesigin 876 °C” nin altinda kesterit yapida kristallestigi

dogrulanmistir (Das ve dig. 2016, S. 2012).



Cu,ZnSnSey tetragonal bilesiginin Orgii parametreleri tiretim sekline gore
degismek ile birlikte genellikle, a= 5,69 4, c= 11,33 4 ve ¢/2a= 0,99 olarak rapor
edilmigtir (Wibowo ve dig. 2012, Mitzi ve dig. 2011, Siebentritt ve Schorr 2012).
Yapilan teorik ¢alismalar sonucunda, Cu,ZnSnSe, bilesiginin erime noktas1 805 °C

ve atomik agirligi 78,4 M olarak hesaplanmistir (Matsushita ve Katsui 2005).

Bir¢ok farkli ince film {iretim teknigi ile depolanan Cu,ZnSnSe,’iin fiziksel
ozellikleri teorik ve deneysel c¢aligmalar ile incelenmistir. Yilksek sogurma
katsayisina (>10%-10° ¢m™) ve dogrudan bant araligina (~0,9-1,54 eV) sahip olan bu
bilesikler ayn1 zamanda giines spektrumu ile uyumludur (Du ve dig. 2011, Meng ve
dig. 2013, Salome ve dig. 2010). p tipi iletkenlige sahip Cu,ZnSnSey ince filmlerinin
tastyic1 konsantrasyonu liretim sekline gore farklilik gostermekle birlikte yaklagik
olarak 10'-10" em™ araliginda degisim gdstermektedir (Shao ve dig. 2012, Wibowo
ve dig. 2007, Kuo ve dig. 2014, Kim ve Amal 2011).

1.2 Onceki Cahsmalar

Cu,ZnSnSe, (CZTSe) bilesigi, atomik-1s1n sigratmasi, hibrit sigratma, radyo
frekans magnetron sigratmasi, termal buharlastirma, elektron 1s1m1 buharlastirmasi,
sol jel teknolojisi ve sprey piroliz gibi spesifik yontemler kullanilarak sentezlenebilir

(Rakitin ve Novikov 2017).

2007 yilinda R. A. Wibowo ve arkadaslar1 Cu,ZnSnSey ince filmlerini, RF
magnetron sigratma (RF magnetron scattering) yontemi ile farkli molar oranlardaki
CuSe-ZnSe-SnSe-Cu,Se bilesiklerinden tiretmislerdir. Kullanilan bilesiklerin farkli
oranlar1 i¢in ilk etapta ii¢ farkli malzeme olusturulmus ve Cu,ZnSnSey bilesiginin
sitokiyometrisine en yakin olan malzemenin 6zelliklerini, alttas sicakligini oda
sicakligl, 125 °C, 150 °C ve 175 °C olacak sekilde degistirerek yeniden iiretmislerdir.
Farkli alttag sicakliginda tretilen filmlerin yapisal analizleri, taramali elektron
mikroskobu (SEM), X-Isin1 kirinimi (XRD), enerji dagilim spektroskopisi (EDS)
teknikleri ile elektriksel 6zellikleri ise Van der Pauw yontemi kullanilarak oda
sicakliginda incelenmistir. Yapisal analizler sonucunda en uygun sitokiyometrinin
alttag sicakhigimin 150 °C” de iiretilen filmler oldugu ve 175 °C alttas sicakliginda
tretilen filmlerde Zn ve Sn elementlerinin yapiya tam olarak girmedigi

gozlemlenirken, iretilen tiim filmlerin stanit fazda kristallestigi belirtilmistir.



Depolanan filmlerin optik Sl¢iimleri sonucunda, sogurma katsayist 10* em™ ve yasak
enerji araligi yaklasik olarak 1,56 eV bulunmustur. Oda sicakliginda yapilan
elektriksel olgiimlerde, tiretilen tiim filmlerin p tipi iletkenlik gosterdigi, tasiyici
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konsantrasyonunun  5,12x10'7-1x10" em™ ve mobilitenin ise 1,6-21 cm’/V.s

araliginda degisim gosterdigi rapor edilmistir (Wibowo ve dig. 2007).

2007 yilinda R. A. Wibowo ve arkadaslari, CZTSe ince filmlerini atmali lazer
depolama (PLD) yontemi ile farkli alttas sicakliklarinda tireterek alttas sicakliginin
filmlerin yapisal ve elektriksel &zelliklerine etkisini arastirmiglardir. XRD
sonuglarina gore tiretilen tiim filmlerin stanit yapida oldugu ve baskin olarak (/12)
dogrultusunda yoneldikleri gdzlemlenmistir. Yine XRD sonuglarindan filmlere ait
orgli parametreleri ortalama a=5,776 4 ve ¢=11,667 A olarak hesaplanmstir.
Yapilan optik o6lgiimler sonucunda filmlerin sogurma katsayisi 10*-10° cm™”
araliginda olgiilmiistiir. Son olarak Hall ol¢timlerinden, filmlerin p tipi iletkenlik

-3 P

gosterdigi ve tastyicr konsantrasyonunun 10'7-10'® ¢m”  araliginda  degistigi

belirtilmistir (Wibowo ve dig. 2007).

2008 yilinda G. S. Babu ve arkadaglari, CZTSe ince filmlerini, dort kaynaktan
aynt anda termal buharlastirma yontemi (co-evaporation) ile farkli alttas
sicakliklarinda tiretmislerdir. 523 K, 573 K, 623 K ve 673 K alttas sicakliklarinda
tiretilen tiim filmler ayn1 zamanda 723 K sicakliginda selenyum atmosferinde bir saat
tavlanmiglardir. XRD 6l¢timleri sonucunda, 523 K ve 573 K sicakliklarinda tiretilen
filmlerde ZnSe ikincil fazlarinin ortaya ¢iktig1 belirlenmistir. Benzer sekilde, 673 K
sicakliginda {iretilen filmlerde Cu,ZnSnSes bilesiginin yani sira, CuSe ikincil
fazlarinin varligr gozlemlenmistir. Tek faz polikriskal Cu,ZnSnSe4 yapist 623 K
sicakliginda iiretilen ve 723 K sicakliginda tavlanan filmde ortaya ¢ikmistir. Bu filme
ait yapisal oOzellikler incelendiginde, filmin kesterit yapida oldugu ve orgii
parametrelerinin ¢=0,569 nm ve c¢=1,141 nm oldugu rapor edilmistir. Ayrica
optimum kosullarda tiretilen CZTSe ince filmine ait yasak enerji araligt 1,48 el

olarak bulunmustur (Babu ve dig. 2008).

2009 yilinda G. S. Babu ve arkadaslari, CZTSe ince filmlerini dort kaynaktan
aynt anda buharlagtirma yontemi ile 623 K e isitilan sicak alttaglar {izerine
tiretmislerdir. Uretilen filmler ayrica 723 K sicakliginda bir saat selenyum

atmosferinde tavlanmistir. Yapilan ¢alismada, tiretilen filmlerin yapisal optik ve
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elektriksel 6zellikleri, film depolama sirasinda degistirilen Cu/(Zn+Sn) oranina goére
incelenmistir. XRD o6l¢iim sonuglarindan, Cu/(Zn+Sn) oraninin 0,90-1,10 araliginda
degistigi orneklerin tek fazda kristallesen kesterit yapida polikristaller oldugu
belirlenmigtir. Bu oranin 0,85 oldugu filmlerde ise, CZTSe yapisinin yaninda ZnSe
ikincil fazlarmin ortaya ciktigi saptanmustir. Yapilan optik olg¢timler sonucunda
tiretilen filmlerin yasak enerji araliginin, 1,37-1,62 el arasinda oldugu goriilmiistiir.
Son olarak, Cu/(Zn+Sn) oraninin 0,90-0,95 oldugu durumlarda, en yiiksek teorik
verim i¢in uygun sart olan 1,50 e}” luk bant araliginin ve diisiik 6zdirencin varlig

rapor edilmistir (Babu ve dig. 2008).

2011 yilinda Y. F. Du ve arkadaslari, CZTSe parcaciklarin1 kimyasal bir
depolama yontemi olan solvo-termal (solvothermal) teknigi ile {iretmislerdir. Bu
yontemde, ¢ozelti sicakligi 190 °C- 270 °C arasinda degistirilerek, en uygun iiretim
sartlar1 belirlenmeye calistlmistir. Uretilen filmlerin yapisal ve optik ozelliklerini
belirlemek amac1 ile XRD, SEM ve optik sogurma ol¢iimleri yapilmustir. Ol¢timler
sonucunda 230 °C’ nin altindaki tiim iiretimlerde CZTSe yapisi elde edilememis ve
ikincil fazlarin varligina rastlanmigtir. Ancak 250 °C ve 270 °C sicakliklarinda
tiretilen numunelerde, CZTSe yapis1 yakalanarak ikincil fazlarmm varligi ortadan
kaldirilmistir. Bu sicakliklarda tiretilen filmlerin tanecik boyutunun 20,1 nm-32,3 nm
araliginda degisim gosterdigi belirlenmistir. Son olarak solvo-termal yo&ntemi
kullanilarak iiretilen malzemeler arsindan en Kaliteli pargaciklarin 250 °C” de etilen

glikol ¢ozeltisi igerisinde iiretildigi rapor edilmistir (Du ve dig. 2011).

2012 yilinda L. Shao ve arkadaslari, Cu,ZnSnSe, ince filmlerini iki asamali
yontem kullanarak iiretmislerdir. Ilk olarak Cu/Zn/Sn elementlerini aym anda
alttaslar tizerine buharlastirmiglar. Daha sonra alttaslar 450 °C” de 1,5 saat selenyum
buharinda tutularak (selenizasyon) bilesigin {iretimini tamamlamislardir. Uretilen
filmlerin yapisal karakterizasyonu, SEM, XRD ve Raman analizleriyle belirlenirken,
oda sicakliginda yapilan Hall 6l¢timleri ile malzemenin elektriksel 6zelliklerini
belirlemiglerdir. Yapilan 6l¢timler sonucunda, iiretilen filmlerin tek fazli kesterit
yapida oldugu gozlenmistir. Van der Pauw geometrisine gore yapilan Hall 6l¢timleri
sonucunda {iretilen filmlerin elektriksel 6zellikleri, malzemenin sitokiyometrisine

bagl olarak degisim gostermistir. Uretilen filmlerin 6zdirencleri 30-178 Q-cm,



mobiliteleri 1,4-2,3 cm’/V.s ve tasiyict konsantrasyonlarinin ise 2,1x10'-6,5x10"®

em™ araliginda degisim gosterdigi rapor edilmistir (Shao ve dig. 2012).

2012 yilinda I. Repins ve arkadaslari, Cu,ZnSnSe4 sogurucu tabakasini, dort
kaynaktan ayni anda buharlastirma (co-evaporation), yontemi ile Molibden (Mo)
kapli alttaglar {izerine depolamislardir. Sogurucu tabakanin iiretimi sirasinda tanecik
biiytikliigiinii arttirmak amaci ile Cu/(Zn+Sn) oranin1 1° den biiyik tutarak ayni
zamanda Cu yoniinden zengin tabakalar elde etmislerdir. U¢ farkli kalinlikta iiretilen
filmler, kalinlik bakimindan CIGS tabanli hiicrelere benzemesi agisindan kalinligi
1.1 um olan filmler giines hiicresi i¢in uygun goriilerek bu film tizerinden giines
hiicresi Ol¢timlerine devam etmislerdir. Sogurucu tabaka, {izerine CdS pencere
tabakasi kaplanmadan once 175 °C sicaklikta bes dakika tutularak oksitlenmesi
saglanmis ve bu islemin giines hiicresinin doluluk oranini (Fill Factor) %5 kadar
arttirdigt belirtilirken, filmlerin azot gazi ortaminda tavlamanin eklem {iizerinde
herhangi bir faydasi olmadigini rapor etmislerdir. Yapisal analizler sonucunda
tiretilen eklemin kesterit yapida oldugu belirlenmistir. Mo/CZTSe/CdS ekleminin
giines hiicresi parametreleri, 25 °C ve AM 1,5 (air-mass) spektrumunda 6l¢iilmiis ve

glines hiicresinin verimi % 9.15 olarak bulunmustur (Repins ve dig. 2012).

S. Jung ve arkadaslar1 2012 yilinda, tek evrede birlikte buharlastirma
yontemini kullanarak {tiretilen filmlerin 6zelliklerini degisen alttas sicakliklarina goére
incelemislerdir. 473 K, 533 K, 593 K, 693 K ve 773 K alttas sicakliginda tiretilen
filmlerin, tanecik boyutu alttas sicakligi ile artarken, filmlerin kalinliginin azaldigini
gozlemlemislerdir. XRD, SEM ve Raman 6l¢limleri sonucunda CZTSe ince filmleri
icin optimum alttag sicakliginin 593 K oldugu tespit edilmistir. Alttas sicakliginin
693 K ve 773 K oldugu filmlerde ise Sn kaybindan dolay1, CusSe ve ZnSe ikincil
fazlar1 gozlemlenmistir. Ayni aragtirma igerisinde yine alttag sicaklig1 degistirilerek
dort farkli Mo/CZTSe/CdS giines hiicreleri iiretilmistir. Uretilen bu aygitlar arasinda
optimum alttas sicakligi (593 K) kullanilarak tiretilen giines hiicresinin verimi %2,88

olarak hesaplanmistir (Jung ve dig. 2012).

2012 yilinda S. Hong ve arkadaglari, CZTSe ince filmlerini iki asamali tiretim
teknigi ile iiretmislerdir. Ik asamada Cu, Zn ve Sn elementleri birlikte sigratma
teknigi (co-sputtering) Mo kapli camlar {izerine depolanmustir. Ikinci asamada ise

CZT filmlerinin {izerine 1sitilma yapilmadan Se elementi, termal olarak
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buharlastirilmustir. Elde edilen CZTSe ince filmleri daha sonra, 50 °C araliklar ile
350 °C — 650 °C arasinda argon gazi ortaminda tavlannustir. Uretilen filmlerin
yapisal ve optik ozellikleri tavlama sicaklifina bagli olarak arastirilmis olup, uygun
tavlama sicakliginin 500 °C ve iizeri sicakliklar oldugu belirtilmistir. 500 °C ve bu
sicakligin tizerinde tavlanan filmlerin sitokiyometrisi, kristal yapisi ve orgii
parametrelerinin Cu,ZnSnSey tek kristali ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir (Kim ve

dig. 2012).

2012 yilinda M. I. Amal ve arkadaglari, CZTSe ince filmlerini, 6nce CZT
bilesigini RF magnetron sicratma yontemi ile cam alttaslar {izerine depolamig, daha
sonra CZT ince filmlerini farkli sicakliklarinda (350 °C - 500 °C) Se elementi
ortaminda 1sitarak reaksiyona girmelerini saglamislardir. Uretilen filmlerin yapisal
ozellikleri XRD, SEM, AFM ve EDS ol¢timleri ile belirlenirken, optik 6zellikleri
gecirgenlik ve sogurma ol¢limleri ile belirlemistir. XRD 6l¢limleri sonucunda
tiretilen tiim filmlerin, CZTSe fazinda tretildigi ve (//2) dogrultusuda yonelim
gosterdigi belirtilmistir. Ancak 350 °C selenizasyon sicakliginda iiretilen filmlerde
CZTSe fazinin yani sira, CuSe ve CuySe gibi ikincil fazlara sahip oldugu
gozlemlenmistir. SEM ve AFM o6l¢timlerinden ise selenizasyon sicakligi artist ile
birlikte filmlerin tanecik boyutunun 600 nm’ den 2000 nm’ ye dogru arttigi rapor
edilmistir. Benzer sekilde depolanan filmlerin yasak enerji araligi da, artan
selenizasyon sicakligi ile birlikte 0,97 e}V’ den 1,22 e}’ ye dogru kaymistir (Amal ve
Kim 2012).

2013 yilinda S. Y. Kim ve arkadaslari CZTSe ince film giines hiicrelerini
sprey piroliz yontemi ile itretmislerdir. CZTSe sogurucu tabakasi Mo alttaslar
lizerine iiretildikten sonra 530 °C” de selenyum atmosferinde 15 ve 25 dakika
tavlanarak tavlama zamaninin yapi iizerinde etkisi arastirilmistir. Yapilan ¢alismada,
In,S; (~ 150 nm) pencere tabakasi olarak se¢ilmistir. Giines hiicresine ait yapilan solar
simiilatér 6l¢iimlerinde, 530 °C” de 15 dakika tavlanan giines hiicresinin verimi %
0,27 bulurken, 25 dakika tavlanan giines hiicresinin veriminin % 2,39 oldugu

gorlilmiistiir (Kim ve Kim 2013).

2013 yilinda Y. Z. Zhang ve arkadaslari, CZTSe ince filmlerini elektro-
depolama (electro-deposition) yontemi ile tiretmislerdir. Depolanan filmlerin yapisal

ozellikleri XRD, Raman ve SEM o&l¢iimleri ile belirlenmistir. Ol¢iimler sonucunda,
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tiretilen filmlerin tetragonal yapida oldugu belirlenmistir. Uretilen filmlerin yasak
enerji araligt 0,98 el bulunmustur. Yapilan calismanin devaminda, iiretilen ince
filmlerin yapisal ve optik Ozelliklerinden yola ¢ikarak, Mo/CZTSe/CdS/i-
Zno/Zn0:Al tabanh giines hiicreleri tiretilerek giines pili parametreleri incelenmistir.
Solar simiilator 6lgiimleri sonucunda, {iretilen p-n ekleminin oda sicakliginda ve AM

1,5 spektrumunda verimi % 4,5 olarak rapor edilmistir (Zhang ve dig. 2013).

2013 yilinda M. Meng ve arkadaslari, CZTSe ince filmlerini Mo alttaslar
tizerine elektrokimyasal depolama yontemi ile tiretmislerdir. Farkli pH ¢ozeltilerinde
ve degisen Cu/(Zn+Sn) oranina gore iiretilen ince filmler daha sonra 550 °C” de 20
dakika tavlanmig ve XRD, SEM, Raman ve UV-VIS sogurma spektrumu &l¢timleri
ile yapisal ve optik &zellikleri belirlenmistir. Uretilen filmler arasinda, soliisyon pH’
nin 1,6 ve Cu/(Zn+Sn) oranimin 0,93 oldugu ince filmler CZTSe bilesigine en yakin
sitokiyometriye sahiptir. Yapisal ol¢ctimler sonucunda bu filmlerin kesterit yapida
kristallestigi ve herhangi ikincil bir fazin olmadig1 goriilmiistiir. Uretilen bu filme ait

yasak enerji aralig1 ise 0,94 el olarak bulunmustur (Meng ve dig. 2013).

Bu tez calismasinda, Cu,ZnSnSe, ince filmleri termal ve e-demeti fiziksel
buharlastirma yéntemleri kullamlarak tiretilmistir. Uretilen ince filmler 400 °C, 500
°C ve 600 °C’ de tavlanarak, tavlama sicakliimin filmler iizerindeki etkisi
arastirilmistir. CZTSe bilesiginin  halihazirda kullanilan yiiksek verimli glines
hiicrelerinden daha ucuz olmasi ve igerigindeki elementlerin dogada daha kolay
bulunabilmesinden dolay1 arastirmacilarin artan ilgisiyle birlikte son yillarda sikca
calisilmaya baglanmistir. Be nedenle; bu bilesigin yapisal, elektriksel ve optik
Ozelliklerinin belirlenmesi olduk¢a onem kazanmustir. Literatiirde bulunan farkli
buharlastirma tekniklerinin aksine bu ¢alismada iiretilen ince filmler tek bir potadan
buharlastirilarak {iretilmistir. Bu tez calismasinda, iretilen filmlerin elektriksel
ozellikleri simdiye kadar yapilan ¢aligsmalardan farkli olarak sadece oda sicakligi ile
siirlandirilmamis olup 10-400 K sicaklik araliginda gercgeklestirilerek literatiire
Onemli bir katki saglanmasi amaclanmistir. Filmlerin elektriksel 6zelliklerinin
yaninda yapisal ve optik oOzellikleri de ayrintili bir sekilde incelenmis olup
fotovoltaik uygulamalar i¢in yol gosterici olacagi diistiniilmektedir. Bu tez ¢alismasi
yapildig1 sirada Cu,ZnSnSey bilesiklerinin Schottky diyot uygulamalarina bilindigi

kadar ile literatiirde rastlanmamustir. Ug farkli metal kontak kullanilarak iiretilen p
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tabanli Cu,ZnSnSe4 Schottky diyotlarda elde edilen elektriksel 6zelliklerin gelecek

calismalarda temel alinacag diistiniilmektedir.

Yapilan tez calismasinin ikinci boliimiinde, ince filmlerin 6zellikleri, metal-
yariiletken eklemler ve gilines hiicreleri hakkinda bazi temel teorik bilgiler
verilmistir. Uglincii boliimde ise, tez calismasina konu olan ince filmlerin ve
yariiletken aygitlarin iiretim tekniklerinden bahsedilmistir. Tez ¢alismasinin
dordiincii bolimiinde yapilan deneysel ¢alismalara ait bulgular verilirken, besinci ve
son bolimde yapilan calismaya ait sonuglar Ozetlenerek yorumlanmasina yer

verilmistir.
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2. TEORIK BILGIi

2.1 Yariiletkenler

Elektron 6zellikleri agisindan yariiletkenler; yalitkanlar ile iletkenler arasinda
ara bir malzeme olarak tanimlanabilir. Yariiletken kristallerin elektronik yapisi,
genellikle, bir dizi izin verilen enerji bandini igerir ve elektronlar bu bantlara
kuantum mekanigi kurallarina goére yerlesirler. Sekil 2.1° den goriilecegi iizere
yariiletken malzemeler iki banda sahiptir. Bu bantlar valans ve iletim bandi olarak
adlandirilirlar. Yalitkan malzemelerde, kimyasal baglara katilan elektronlar1 i¢eren
valans bandi, iletim bandindan birkag elekronvoltluk (e)) biiyiik bir enerji boslugu
E, ile ayrilir. Bu biiyiik yasak enerji araligindan dolay1, yalitkanlardaki elektronlarin
cok az bir kismi, iletim bandina c¢ikabilecek enerjiye sahiptir. Bu sebeple,
yalitkanlarda iletim yok denecek kadar azdir. Ote yandan metallerde, valans ve iletim
bandi i¢ ige gecmistir (enerji araligi negatif), bdylece tiim tasiyicilar enerjiden
bagimsiz olarak iletim bandina dahil oldugu i¢in, metallerin iletkenligi ¢ok ytiksektir.
Yariiletkenlerde ise, yasak enerji araligi 1-2 el civarindadir ve bazi elektronlar
arkasinda bir desik birakarak iletim bandina ¢ikabilecek enerjiye sahiptir. Desikler
pozitif yiiklii parg¢aciklardir ve yariiletkene disaridan uygulanan elektrik alana tepki
vererek iletim bandindaki elektronlar ile birlikte akima katkida bulunabilirler

(Ghione, 2009).

Yariiletken malzemeler, saf (6zgiin) ve katkili olmak tizere iki gruba
aywrabilir. Saf yariiletkenlerde, yiik iletimi ¢ift kutupludur, yani iletime hem
elektronlar hem desikler katkida bulunur. Bu tarz malzemelerde, iletkenlik duisiik ve
tistel olarak yasak enerji araligina baglidir, yani yasak enerji aralig1 ne kadar biiyiik
ise iletkenlik de o kadar diisiik olacaktir. Saf yariiletkenlerde, desik yogunlugu ile
elektron yogunlugu birbirine esittir. Bununla birlikte saf bir yariiletkene, safsizlik
(katki) atomlan ekleyerek, yariiletken icerisinde fazladan yiik tasiyicilar: olusturmak
mimkiindiir. Yapilan katkilama iletim bandma fazladan elektron saglamak icin
yapiliyorsa bu yariiletkenlere n-tipi yariiletken adi verilir. n-tipi yariiletkenlerde,

cogunluk tasiyicilar elektronlar, azinlik tasiyicilar ise desiklerdir.
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Vakum Seviyesi U

Sekil 2.1 : Bir yariiletkenin bant yapisinin temel 6zellikleri. Burada E, yasak enerji
araligi, E, valans bandinin tepesi, E., iletim bandinin alt noktasi.
Benzer sekilde saf bir yariiletken, valans bandina fazladan desik saglamak
icin katkilandiriliyorsa, ortaya ¢ikan bu malzemelere p-tipi yariiletken adi verilir. p-
tipi yariletkenlerde, ¢ogunluk tasiyicilar desiklerken, azinlik tasiyicilar

elektronlardir.

Katkili yariiletkenlerin, iletkenlikleri katkilama orani degistirilerek modiile
edilebilir. En 6nemlisi ise, bir yariiletkene ikili katkilama yapilarak, elektronik ve
optoelektronik cihazlarin temel yap1 tasi sayilan, p-n eklemlerinin istenilen sekilde

gelistirilmesine olanak saglanabilir (Ghione, 2009).

2.2 Yaniletkenlerde Tasiyic1 Yogunlugu

Bir yariiletkenin elektriksel 6zelliklerini belirleyen faktorlerden birisi de,
malzemenin sahip oldugu tasiyict yogunlugudur. Bu sebeple tasiyict yogunlugu
yariiletkenler icin onemli bir ozelliktir. Istatistik mekanigine gore, yariiletken
icerisindeki elektronlar ve desikler Fermi-Dirac dagilimina uyarlar ve elektronlar ile

desiklerin bir £ enerjili bir durumda bulunma ihtimali,

1
n(E) = — 2.1

kT
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1
1+ exp [%]

fo(E) = (2.2)

olarak verilir. Burada Er, Fermi enerjisinin seviyesi, kg, Boltzman sabitidir (Ghione,

2009, Singh 2003).

Saf yariiletkenlerde, elektronlar valans banttan ayrilirken arkasinda esit
miktarda degsik birakarak iletim bandina ¢iktifindan dolay: yariiletken icerisindeki

elektron ve desik sayilari birbirine esit olacaktir. Ozgiin yariiletkenler igin tastyic

konsantrasyonlari,
Epr —E
n; = Ncexp( Fk T C) (2.3)
B
E _EF
pi = N,,exp( kaT ) (2.4)

denklemleri ile verilir. Burada »; ve p; sirast ile iletim bandindaki elektron ve valans
bandindaki desik yogunluklaridir. N, ve N, ise iletim ve valans bandi kenarindaki
durum yogunluklar1 olarak tanimlanabilir. Benzer sekilde tasiyici konsantrasyonlari,

dogrudan yasak enerji aralifi ile,

.2 Eg
n;p; = n; = N.N,exp (—kB—T) (2.5)

iligkilendirilebilir. Burada iletim ve valans band1 kenarindaki durum yogunluklari,

. 3/2
N, = 2 (22l (2.6)
2memi ks T\
N, =2 (71771_,;3) 2.7)

ile verilir. Burada m, ve m;, sirasiyla elektron ve desiklerin etkin kiitleleri, h ise

Planck sabitidir (Ghione, 2009, Singh 2003).
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23 Yarniiletkenlerde iletim Mekanizmalar:

Bir yariiletkende yiikli pargaciklarin hareketi, malzemenin elektriksel
ozelliklerini anlamak i¢in onemlidir. Bir yariiletkendeki elektron ve desiklerin net
hareketi, yariiletken igerisindeki akimi olusturacaktir ve bu yiiklii parcaciklarin
hareketi, iletim veya tasinim olarak adlandirilabilir. Bu béliimde, bir yariiletken
kristalinin iki temel iletim mekanizmasi ele alinacaktir. Siiriikklenme akimi, elektrik
alandan dolay1 pargaciklarin siiriiklenmesine bagl olarak olusan akim ve difiizyon
akimu ise, tasiyicilarin yogunluk degisimine (gradyanlarina) bagli olarak ortaya ¢ikan
akim olarak smiflandirilabilir. Ayrica sicaklik degisiminin de tasiyict hareketine ve

ortaya ¢ikan akima etkisi oldugu da belirtilmelidir (Neamen 2003).

2.3.1 Tasyia Siiriiklenmesi

2.3.1.1.1 Siiriiklenme Akim Yogunlugu

Bir yariiletken i¢in uygulanan elektrik alan, elektronlar ve desikler {izerine,
net hizlanma ve net harekete neden olan bir kuvvet {iretecektir. Elektrik alana bagh
olarak yiiklerin net hareketine siiriiklenme ve siiriiklenen bu yiiklerin olusturdugu
akima siiriiklenme akimi ad1 verilir (Neamen 2003). Ortalama bir stirtiklenme hizinda
(v4), hareket eden pozitif hacim yiikk yogunlugu (p) varsa, siirikklenme akim

yogunlugu,

Jsiiriklenme = PVd (2.8)

olarak wverilir. Eger hacim yiik yogunlugu pozitif desiklerden kaynaklaniyorsa

stiriiklenme akim yogunlugu,

.’(p)sﬁriiklenme = (ep)vdp (2.9)

seklinde yazilabilir. Burada Jy,)sirikienme, desiklerden kaynaklanan stiriiklenme akim
yogunlugu, e, yik miktari, p desik yogunlugu ve vy ise desiklerin ortalama

stirtiklenme hizidir. Bir elektrik alan varliginda pozitit desigin hareket denklemi,
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F =mya = eE (2.10)

olarak yazilabilir. Burada, a desiklerin ivmesini, £ elektrik alani ve mp* ise desiklerin
etkin kiitlesini temsil eder. Eger yariiletkene uygulanan elektrik alan sabit ise,
pargaciklarin hizi zamanla dogrusal olarak artar. Ote yandan, bir yariiletken
icerisindeki yiiklii pargaciklar, iyonize safsizlik atomlariyla ve termal olarak titresen
Orgli atomlariyla ¢arpismalara karismaktadir. Bu c¢arpismalar veya sagilma olaylari,

par¢acigin hiz dzelliklerini degistirir (Neamen 2003).

Elektrik alan nedeni ile ivme kazanan desiklerin hizlar1 da artar. Ornegin,
yiklii pargacik kristaldeki bir atomla carpistiginda, enerjisinin biiyiik ¢cogunlugunu
ya da tiimiinti kaybeder. Ardindan pargaciklar tekrar hizlanmaya baslayarak yeniden
enerji kazanirlar, ta ki tekrar sacilma siirecine girene kadar bu olay siirekli tekrar
eder. Bu siire¢ boyunca pargacik, diisiik elektrik alanlar i¢in alan ile dogru orantili

olarak ortalama bir siirliklenme akimina sahip olacaktir. Desiklerin ortalama hizi,
Vap = UpE (2.11)

seklinde yeniden yazilabilir. Burada, y,, orant1 faktoriidiir ve desik mobilitesi olarak
adlandirilir. Mobilite, bir parcacigin elektrik alan nedeni ile nasil hareket edecegini
acikladigindan dolayi, yariiletken malzemeler i¢in Onemli bir parametredir.
Mobilitenin birimi cm’V's™” olarak ifade edilir. Desiklere ait siiriiklenme akim

yogunlugu mobilite cinsinden,

](p)sﬁrﬁklenme = (ep)vdp = ep/lpE (2.12)

yeniden yazilabilir. Degiklere bagh siiriiklenme akimi, uygulanan elektrik alan ile

aynit yondedir. Ayni sekilde elektronlara bagl: siiriiklenme akim yogunlugu,
](n)siiriiklenme = (_en)vdn = (_en)(_:unE) = en:upE (2.13)

olarak yazilabilir. Burada, v;, elektronlarin ortalama hizini, n ise elektron
yogunlugunu temsil eder ve elektronlarin net yiik yogunlugu negatiftir. Bununla
birlikte, elektron negatif yiiklii oldugu i¢in, elektronun net hareketi elektrik alani ile
ters yonliidiir. Elektronlardan kaynaklanan klasik stirtiklenme akimi, elektron

hareketi ters yonde olsa bile, uygulanan elektrik alan ile ayni1 yondedir.
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Son olarak, yariiletken malzemeler i¢in hem elektronlar hem de desikler

stiriiklenme akimina katkida bulundugundan, toplam siiriiklenme akim yogunlugunu,

Jsiiriikienme = e(:unn + Mpp)E (2.14)

elektron ve desik siirliklenme akim yogunluklarinin toplami olarak yazilabilir.

(Neamen 2003).

2.3.1.2 Mobilite Etkisi

Elektron ve desik mobiliteleri, tasiyict siiriiklenmesinin karakterizasyonu igin

onemli parametrelerdir. Elektrik alan varliginda desigin hareket denklemi,
F=m;—=¢E (2.15)

olarak yazilabilir. Burada, v elektrik alandan dolay1 parcacigin hizidir ve rastgele
termal hiz1 igermez. Etkin kiitle ve elektrik alanin sabit, baslangi¢ stiriiklenme hizinin

ise sifir oldugu varsayilarak parcacik hizi,

eEt
mp

v= (2.16)

seklinde yazilabilir (Neamen 2003).

Sekil 2.2.a” da sifir elektrik alan altinda, yariiletken igerisindeki bir desigin,
rastgele termal hizi ve hareketinin sematik bir modeli verilmistir. Carpigmalar
arasindaki ortalama serbest zaman 7 ile gosterilir. Sekil 2.2.b° de gosterildigi gibi
yariiletkene kiigiik bir elektrik alan uygulandiginda, desikler elektrik alan y6niinde
siiriklenmeye baslayacaktir ve net siiriklenme hizi, rastgele termal hiz iizerinde
kiigiik bir pertiirbasyon olacagindan dolayi, c¢arpigsmalar arasindaki zaman goézle
gorlilir sekilde degismeyecektir. Eger carpismalar arasindaki gecen siire ¢ yerine
ortalama serbest zaman 7 kullanilir ise, sagilma veya carpisma olaylarindan hemen

onceki ortalama maksimum hiz,

Vap = <eTC”> E (2.17)




ile ifade edilebilir. Ortalama siiriiklenme hiz1 ise, maksimum ortalama hiz degerinin

yarisidir ve

1fetyy
(Vap) =—< )E (2.18)

*
Zmp

olarak ifade edilir (Neamen 2003).

Elektrik Alan

(2) (b)

Sekil 2.2 : Bir yariiletkende desigin tipik rastgele davranisi (a) Elektrik alan yokken
(b) Elektrik alan altinda (Neamen 2003).

Bununla birlikte, ¢arpigsma siireci bu model kadar basit olmayip istatistiksel
niteliktedir. Istatiksel bir dagilimin etkisi dahil olmak iizere, hatasiz bir model igin %
carpani denklemde goriinmez ve bu durumda desik mobilitesi,

vdp _ e‘[cp

= — = 2.19

yazilabilir. Ayni yaklagim elektronlar i¢in gegerlidir ve elektronlarin mobilitesi,

€Tcn

= 2.20
=22 (220)

ifadesi ile verilir. Burada t.,, elektronlar i¢in ¢arpigsma ve sacilmalar arasindaki

ortalama serbest zamandir.
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Elektron ve desik mobiliteleri, ¢arpismalar veya sacilmalar arasindaki
ortalama serbest zamana dogrudan baglidir ve mobilitenin alacagi degerler cesitli

sacilma mekanizmalari ile belirlenir (Neamen 2003).

2.3.1.3 Sacilma Mekanizmalari

Higbir titresimin gerceklesmedigi miikemmel periyodiklige sahip ideal bir
kristalde, yiik tasiyicilarinin sagilmasi beklenemez. Fakat uygulamada, miikemmel
periyodiklikten uzaklagsmalar kristal igerisinde ¢esitli sa¢ilma mekanizmalarina neden
olabilir. Temel olarak sa¢ilma mekanizmalari, 6rgii titresimleri ve 6rgili kusurlarina
(vani, iyonize edilmis ve iyonize edilmemis safsizliklarin varligi) bagli olarak

siniflandirilabilir (Wolf 1971).

Gergek (ideal olmayan) bir kristalde, ayn1 anda birden fazla sac¢ilma
mekanizmasi olusabilir ve bu sagilma mekanizmalarinin toplam sagilmaya olan
katkilart sicaklik ve safsizlik konsantrasyonuna bagli olarak degisim gosterir. Saf

yariiletkenlerde genellikle iki sagilma mekanizmasi hakimdir. Bunlar;

(a) Kovalent bagl yariiletkenlerde (6r. Si, Ge) gozlemlendigi gibi, kirliliklerden
veya akustik fononlardan kaynaklanan sagilma veya,
(b) III-V grubuna ait yariiletken bilesiklerinde (6r. GaAs) gozlemlendigi gibi,

kirliliklerden veya optik fononlardan kaynaklanan sagilma

olarak siniflandirilabilir. Yariiletkenlerde gozlemlenen en onemli sagilma

mekanizmalar1 sunlardir:

(a) Orgii Sacilmalari: Yiik tastyicilarimin kristal orgiisiinden sagilmasi, 6rgii
atomlarinin sacilma kesiti ile orantilidir. Tek basina 6rgii sagilmasi nedeni ile olusan

ortalama serbest yol;

- h* C11 Ay
b7 16m3 kT(mypep)? T

(2.21)

ve ilgili 6zdireng,
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12v2Zn7/2 my/2ep (kT)3/?
L= q*h* ¢11Cp

(2.22)

olarak verilir. Burada, c¢;;, yariletkenin ortalama boylamsal elastik sabiti, ép,

deformasyon potansiyeli, m, ,, elektron ve desik kiitlelerini temsil eder (Wolf 1971).

Orant1 sabiti A;, titresen atomlarin kiitlesine ve orgii frekansma baghdir. Orgii

titresimleri (akustik fononlar) nedeniyle tastyict mobilitesi teorik olarak,

n~7/2  qh*cy, qt
My = V2 m2 - 32 . m - (2.23)
12v2 mn,p ép (kT) n,p
yazilabilir. Yani u;, m,, ve sicaklik (7) ile orantili olarak,
pUL~my , T (2.24)

seklinde ifade edililebilir. Orgii mobilitesi, yariiletkeninin kristal yonelimine baglidir.

(b) fyom’ze Sac¢ilmalar: Farkli sagilma 6zelliklerine sahip iki tiir 6rgii kusuru,
bir yariiletkende tasiyicilarin sacilmasini etkileyebilir (iyonize ve nétr sacilma

merkezleri). Yiikli iyonize merkezleri (safsizlik iyonlari) yariiletkenin mobilitesini,

_ 2P0 (KT 1 225)
e 7T3/2q3m,11,/5C3 In{[1 + 9(ese0d;kT)?1/q*} .
olarak etkiler. Burada; y;, m, , ve Tile
o~ /2 T3/ (2.26)
ile orantilidir. Yalnizca yariiletkendeki kirlilik dagilimina baglh 6zdireng ise;
3/2 ,2,,,1/2 2
_ mtgtmy, Cp 1+ 9(ese0d;kT) 227
P Ty () 7 27

olarak yazilabilir. Burada; d; komsu sagilma merkezleri arasindaki ortalama mesafe,
& alcak frekans dielektrik sabitidir. Ortalama serbest yol /;, pargacik hizinin bir

fonksiyonudur. Iyonize sagilmalarda; yiik tastyicilarinin ¢arpigmalarinin miikemmel
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sekilde elastik oldugu ve her sagilma merkezinin sonsuz bir kiitleye sahip oldugu
kabul edilir. Ozdirencin sicaklikla degisimi, logaritmik terimin nispeten sicakliktan

bagimsiz olmasinda dolay1;
p; = A T™3/2 (2.28)
seklinde ifade edilebilir (Wolf 1971).

(c) Iyonize Olmayan Sagilmalar: Bu tiir sacilmalarda, nétr bir atomun neden
oldugu lokalize gerilme alani (strain field), ¢evredeki tasiyicilarinin yolunu bozar ve
mobil tasiyicilarin nétr bir atomun ¢ekirdegine ¢ok yaklasmalari gerektiginden,
iyonize olmayan sag¢ilmalar, sagilma mekanizmalarinda ikincil 6neme sahip olarak

kabul edilir. Notr sagcilma merkezleri, mobilite ve 6zdirenci;

213 @My
7 Seseaih? &2
5e.69N, h3
= 2.30
pN 2n3q4Can,p ( 3 )

seklinde etkiler ve burada Ny, notr sagilma merkezlerinin yogunlugunu temsil eder.

(d) Optik Sacilmalar: lyonik (polar) kristallerde sacilma, negatif ve pozitif
iyonlarin zit yonlerde yani optik titresim modlarinda hareket ettigi 6rgii titresimlerine

baglidir.

(e) Kirlilik Sacimalari: Yiksek kirlilik yogunluguna (N,;) sahip bir

yariiletkende, kirlilik sag¢ilmasindan kaynaklanan mobilite biiyiik olup;

(2.31)

32 kThq 11—-P\* 1
Up = ( )

" 3m(epls)2\1—2P) m,,N,

ile ifade edilebilir. Burada ep deformasyon potansiyeli, /s kristalografik kayma
mesafesi, 4 Planck sabiti, g elektron yiikii ve P Poisson oranidir. Etkin kiitle, tastyici
konsantrasyonun bir fonksiyonu oldugu i¢in, kirlilik sagilmalarindan kaynaklanan
mobilite, yariiletkenin tasiyici konsantrasyonuna baglidir. Deformasyon potansiyeli,

tastyict konsantrasyonundan nispeten bagimsizdir. Bu sacilmalardan kaynaklanan
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mobilite ise; sicaklik ile dogru, yariiletkende bulunan kirlilik yogunlugu ile ters

orantilidir (Wolf 1971).

2.3.1.3.1 Toplam Tasiyic1 Mobilitesi

Pratikte, yariiletken icersinde birkag sagma mekanizmas: ayni anda
gergeklesebilir. Bu durumda, tasiyicilarin toplam ortalama serbest yolu;
1 1 1 1

LTTm T hw

I.(v)

(2.32)

ile ifade edilebilir. Burada v ortalama parcacik hizidir. Ortalama serbest yol,
sicakligin karmasik fonksiyonlari olan toplam tasiyict mobilitesini ve yariiletkenin

Ozdirencini belirlemede kullanilabilir (Wolf 1971).

Toplam tastyict mobilitesi ise, ¢esitli sagilmalarda kaynaklanan mobilite ile
iligkili olup;
1 1 1 1 1

1
-—= —+—+—+ +— (2.33)
wo Hp KU Un Hopt Hp

ile ifade edilebilir. Polar olmayan yariiletkenlerde (6r. Si veya Ge), orgii ve kirlilik

sacilmalari birincil 6neme sahiptir dolayist ile toplam mobilite,

1 1 1
I A U

seklinde yazilabilir. Polar yariiletkenlerde ise (6r. GaAs), optik mod sagilimi ayrica

onemlidir (Wolf 1971).

Farkli iletkenlik tipine sahip yariiletkenlerde (n-tipi ve p-tipi), elektron ve
desik mobiliteleri birbirinden biraz da olsa farklidir. Safsizlik konsantrasyonunun az
oldugu durumlarda, cogunluk ve azinlik tastyicilarinin mobiliteleri karsilastirilabilir,

clinkii her iki tasiyici tiirti de esasen ayni yiikk merkezinden etkilenir.

Sonug olarak, toplam tasiyict mobilitesi, iyonize edilmis kirlilik miktarina,

yani donor ve akseptor konsantrasyonlarinin toplamina baglidir. Bununla birlikte,
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tasiyict konsantrasyonu, dondr ve akseptoér konsantrasyonlarinin farkina baglidir

(Wolf 1971).

2.3.1.3.2 Mobilitenin Sicakhik Bagimlihgi

Ozgiin yariletkenlerde tasiyicilarin sagilma ve ¢arpismalari 6rgii atomlari ile
ortaya ¢ikar. Cok diisiik sicakliklarda 6rgii atomlar1 sadece sifir noktasi enerjilerine
sahiptir ve tasiyici sag¢ilim kesitleri kiigiiktiir. Artan sicaklik ile birlikte, sag¢ilma
kesitleri daha biiyiik genlikteki termal titresimler nedeni ile artar ve bu olay elektron-
fonon carpisma olasiligini arttirir. Kristal igersinde elektronlarin bir elektrik alan
varliginda hizlanmasi ve hareket eden elektronlarin fononlar tarafindan sagilmasi,
serbest elektronlarin momentum dagilimini etkiler. Mobilitenin sicaklik bagimlilig
genellikle u~T*" seklinde olup n degeri ise diisiik ve yiiksek sicakliklarda fonon
sagilmast ve kirlilik sagilmasina bagli olan bir sabittir. Ozgiin yariiletkenlerde, teorik
olarak mobilitenin sicaklik ile degisiminin x~T~” olmasi beklenir fakat deneysel

olarak u~T77 - T°” araliginda oldugu tespit edilmistir (Wolf 1971).

Katkili yariiletkenlerde ise, tasiyict sagilmalari iyonize olmug dondr ve
akseptorler arasinda meydana gelir. Dondr ve akseptor merkezleri, genis bir sagilma
kesitine sahip olduklar1 i¢cin mobilite {izerindeki etkileri belirgindir. Diistik sicaklik
bolgesinde, tasiyict mobilitesi en ¢ok safsizlik atomlarindan etkilendigi i¢in, sagilma
mobilitesinde Kkirlilik atomlarmnin etkisi goz Oniine alinir. Diisiik sicakliklarda
tastyicilar kirlilik atomlar ile etkilesime girdiginde, kirlilik atomlar: ile tasiyicilar
arasinda bir Coulomb kuvveti olusmaktadir. Olusan bu Coulomb kuvvetinin etkisi ile
sacilan tastyicilarin mobilitesinin sicaklik bagimlilig: u~T"" ile verilebilir. Burada n;
kirlilik atomlarinin yiikli olmast durumunda 3/2, n6tr olmasi durumunda ise 1/2 olan
bir sabittir. Yiiksek sicakliklarda ise, yariiletken atomlar: safsizlik atomlarina gore
daha baskin oldugu i¢in bu bolgede o6rgii sacilmalart (fonon sagilmalari) tasiyici
mobilitesine etki eder. Bu sicaklik bolgesinde mobilitenin sicaklik bagimliligi pu~T"

ile orantilidir ve n degeri genellikle -3/2 olan bir sabittir (Neamen 2003, Wolf 1971).
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2.3.1.3.3 Yariiletkenlerde Ozdirenc

Bir yariiletkenin 6zdirenci, ¢esitli sa¢cilma mekanizmalarindan kaynaklanan
smirl yik tastyici mobilitesinin bir sonucudur. Sekil 2.3° de n-tipi bir yariiletken
malzemenin bir £ elektrik alan altinda elektronlarin hareket yonii gosterilmistir. Sekil
2.3 deki yariletken malzemenin uzunlugu L, kesit alami 4 ve tasiyici
konsantrasyonu » olsun. Burada elektronlarin, uygulanan elektrik alanin etkisi altinda
taginmasi, siiriiklenme akimina neden olur (Sze 2002). Numunede akan elektronlarin

akim yogunlugu J,,

n
I
Ju=7= Z(—qvi) = —qnvy = qninE (2.35)
i=1

olarak yazilabilir. Burada 7,, elektron siiriiklenme akimidir. Benzer sekilde desiklerin
akim yogunlugu,

Jp = apvy = qpiE (2.36)

denklemi ile verilir.

N | - i | — — ——— — —, ‘—

-
™
|

Sekil 2.3 : Bir elektrik alan altinda elektronlarin hareketi (Sze 2002).

Uygulanan bir £ alani nedeni ile yariiletken numunede olusan toplam akim

yogunlugu J,

J=Ja +]p = (qn.un + qp.up)E (2.37)

elektron ve desik akim yogunluklarinin toplami olarak ifade edilir. Burada parantez

icindeki terim iletkenlik (o) olarak tanimlanir.
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0= Q(nﬂn + p:up) (2.38)

Yariiletken malzemelerde elektrik alanmnin, akim yogunluguna oram
numunenin 6zdirencini tanimlar ve 6zdireng degeri iletkenligin tersine karsilik gelir.

Yani 6zdireng p,

1

" q(niy + piy) (2:39)

1
P=5
denklemi ile ifade edilir (Sze 2002).

Tastyic1 konsantrasyonu ve mobilite sicakliga duyarli olup 6zdirencin termal
davranigini etkiler. Tasiyict konsantrasyonu ayrica sicakliga bagli olan Fermi

seviyesinin bir fonksiyonudur.

4 farkli sicaklik bolgesi gozlenen yar iletkenlerde, 6zdireng sicakliga bagl

olarak farkli sekilerde etkilenir (Wolf 1971).

a) Cok Diisiik Sicakhik Bélgesi: Sicakliga baghh 6zdirencin azalmasi kismen
yogunlasan akseptdr veya donér miktarina bagli olup, az sayidaki tasiyict diisiik
enerji seviyelerine donebilir ve bu nedenle daha fazla tastyici serbest kalir. Tastyici
yogunlugu {iistel olarak sicaklikla birlikte artar ve iletimde bir tasiyict baskindir.
(Cogu zaman, enerji aralig1 yerine s1g kirliliklerin iyonizasyon enerjisi ile tistel olarak

iliskilidir.

b) Diisiik Sicaklik Bolgesi: Sicaklik arttikca kirlilik sa¢ilma mobilitesi, 6zdirencin
artmast ile azalir. Ayni1 zamanda Orgii sagilma mobilitesi azalirken 6zdireng
tizerindeki tiim sicaklik etkileri nispeten kiigiiktiir. Yani 6zdirence etki eden sicaklik

katkis1t minimumdur.

¢) Ara Sicaklik Bolgesi: Bu sicaklik araliginda tasiyict sayisi kirlilik atomlari sayisi
ile aynidir ve tiim sicaklik araliginda sabittir. Fakat orgii sa¢ilma mobilitesi

Ozdirencin artmasi ile azalarak sonuglanir.

d) Yiiksek Sicaklik Bélgesi: Bu sicaklik bolgesinde yasak enerji araligi boyunca
termal olarak uyarilan elektronlarin sayisi iyonize olmus dondr veya akseptor

sayisindan fazladir. Yani ;
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N=n; >> Ny p =n;>> Na

Bu olay yar iletkenlerde diisiik 6zdireng ile sonuglanir. Tasiyict yaklasik olarak

sicaklik ile birlikte tistel olarak artar (Wolf 1971).

2.3.2 Tasiyic1 Difiizyonu

Bir yariiletkende siiriiklenme mekanizmasina ileveten, akim olusturabilen
ikinci bir mekanizma daha vardir. Bu mekanizma, yariiletken malzemenin tasiyici
konsanstrasyonunun yogunluk degisimine bagli olarak bir akim olusturabilir.
Tastyicilar, yiiksek konsantrasyonlu bolgeden diisiik konsantrasyonlu bdolgeye
hareket etme egilimindedirler ve bu hareket dolayisi ile olugan akima difiizyon akimi

adi verilir (Sze 2002).

Diflizyon siirecini anlamak icin, Sekil 2.4°’de gorildiigii gibi, x yoOniinde
degisen bir elektron yogunlunu varsayalim. Sabit bir sicaklikta, yariiletken
igerisindeki elektronlarin ortalama termal enerjisi x-yoniinde degismezken, elektron
yogunlugu n(x), x ekseni boyunca degisir. Birim zaman ve birim alan basina x=0’da
diizlemi gecen elektron sayisint g6z oniinde bulunduralim. Sinirlt sicakliklar nedeni
ile, elektronlar termal hiz1 v, ve ortalama serbest yol / ile tesadiifi termal hareketlere

sahiptir. Elektronlarin ortalama serbest yolu,
l = VenTe (240)

esitligi ile verilir. Burada, 7. elektronlarin ortalama serbest zamanini temsil eder.
x=-I"de bulunan elektronlar, sol tarafa ortalama serbest yol uzagindadir ve saga veya
sola hareket etme sanslar1 esittir. Ayrica elektronlarin yarisi, ortalama serbest zaman
7. boyunca x=0 diizlemi boyunca ilerleyecektir. Bu durumda, sol taraftan x=0

diizlemini gecen elektronlarin birim alan basina ortalama elektron akis hiz1 F,

“n(-Dl 1
F1 = T— = En(—l)vth (241)
c

ile verilir. Benzer olarak, sag taraftan (x=[), x=0 diizlemini gegen elektronlarin birim

alan basina ortalama elektron akis hizi £,
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1
Fz = En(_l)vth (242)

seklinde yazilabilir. Bu durumda, sol taraftan sag tarafa dogru olan tastyicilarin net

akis orani F,

1
F=F—-F= Evth[n(_l) —n(D] (2.43)

denklemi ile ifade edilir (Sze 2002).

Akim

a()

(x)

ugu o

Elektronlar
- e —

Elektron Yog

0
Mesafe x

g i i e et e i e i

Sekil 2.4 : Elektron yogunlugu ile mesafe iliskisi (Sze 2002).

Elektron konsantrasyonunu, x=+/ civarinda yanlizca ilk iki terim tutularak Taylor

serisine genisletilirse,

Fes {[ 0) zd"] [ (0)+ldn]} 2.44

V" dx n dx (244)
dn dn

F = _vthl% = —Dna (245)

elde edilir. Burada D,=v;l ile ifade edilebilir ve difiizyon katsayisi olarak
adlandirilir. Her elektron bir (-g) yiikii tasidigindan dolayi, tasiyicilarin akisi net bir

akim olusturur.
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dn

Jn=—aF = qDn—~ (2.46)
Olusan bu akim difizyon akimi olarak adlandirilir. Difiizyon akimi, elektron
yogunlugunun konum tiirevi ile orantilidir. Difiizyon akimi, tasiyic1 konsantrasyon
yogunlugunun degisiminden kaynaklanan, rastgele termal hareketler sonucunda
olusur. Elektron yogunlugu x konumu boyunca artar ve elektronlar negatif x yoniine
dogru yayilirlar. Bu durumda akim pozitiftir ve Sekil 2.4’de gosterildigi gibi,
elektronlarin tersi yonde akmaktadir (Sze 2002).

2.3.2.1.1 Akim Yogunlugu Esitlikleri

Bir yariiletekende, tasiyici konsantrasyon gradyanina ek olarak, bir de
elektrik alan mevcut oldugunda, yariieltken icerisinde hem siiriiklenme akimi hemde
difiizyon akimi olacaktir (Sze 2002). Herhangi bir noktada, pozitif x ekseni yoniinde

E elektrik alan1 varliginda, elektronlarin olusturdugu toplam akim yogunlugu,

dn
Jn = quunE + ana (2.47)

stiriklenme ve difiizyon bilesenlerinin toplami olarak verilir. Benzer sekilde

desiklerden kaynakli olusan akim yogunlugu,

dp
Jp = quppE — quE (2.48)

seklinde yazilabilir. Bu denklemde pozitif desik gradyani, desikler negatif x
dogrultusunda yayildig1 i¢in negatif alinmistir ve olusan akimin yonii yine negatif x

yoOniinde olacaktir (Sze 2002).

2.3.3 Hall Etkisi

Bir  yaniletken icerisindeki  tasiyict1  konsantrasyonu,  kirlilik
konsantrasyonundan farkli olabilir. Bunun nedeni ise iyonize edilmis Kkirlilik

yogunlugunun, sicaklik ve Kkirlilik enerji seviyelerine bagliligidir. Tasiyict
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konsantrasyonunu dogrudan 6lgmek i¢in kullanilan en yaygin yontem Hall etkisi
Ol¢timleridir. Hall o&l¢timleri dogrudan tasiyict tiiriinii  belirleyebildigi igin
(yariiletkenin iletkenlik tipini), ylik tastyicist olarak desiklerin varligini gostermek
icin en gilivenilir yontemlerden biri olarak kullanilabilir. Sekil 2.5 de p-tipi bir
yariiletken 6rnek tizerinden, x ekseni boyunca uygulanan bir elektrik alan ve z ekseni
boyunca uygulanan manyetik alan gosterilmektedir (Sze 2002). Manyetik alana bagl

Lorentz kuvveti,
F=qvxB =qv,B, (2.49)

ile verilebilir. Lorentz kuvveti, x yoniinde akan desiklere yukar1 dogru bir kuvvet
uygulayacaktir. Yukar1 yonlendirilmis akim, numunenin iist kisminda desik
birikmesine yol agar, bu olay asagi yonlii bir E, elektrik alaninin olusmasina neden
olur. Kararli durumda, y yoniinde net bir akim akisi olmadigindan, y ekseni boyunca

olusan elektrik alan Lorentz kuvvetini dengeler. Bu esitlik,

qE, = qvyB, (2.50)
veya

E, =v,B, (2.51)
seklinde yazilabilir.

Olusan elektrik alan E,, v.B.’ye esit hale geldiginde, desikler x-ekseni boyunca
stiriiklenirken, y yonii boyunca bir kuvvete maruz kalmazlar. Olusan bu elektrik alan
Hall alan1 olarak adlandirilir. Eger, yariiletken malzemenin y yoniindeki genisligi w

ve z yoniindeki kalinlig1 4 ise, Hall alanindan dolay1 olusan y yontindeki Hall voltaji,
Vy = Eyw (2.52)
olarak verilebilir (Sze 2002). Bu durumda Hall alani,

E, = (ZI—’;) B, = RyJ,B, (2.53)

seklinde yazilabilir. Burada, J,, desik akim yogunlugu ve Ry ise Hall katsayisidir ve

Ry, p-tipi bir yariiletken igin,

29



1
Ry =— (2.54)

pozitif degere sahiptir ve burada p desik yogunlugunu temsil eder. Benzer sonuglar
n-tipi yariiletken malzemeler i¢in yazilabilir ve n-tipi malzemeler i¢in Hall katsayisi

negatif degere sahiptir.

By

hl‘
Yy

+F€}’: -
el V' p— .
W E, '

o—, l 1

Alan A
ol
pfefif—

Sekil 2.5 : Hall Etkisinin sematik gosterimi (Sze 2002).
Bilinen akim ve manyetik alan degerleri i¢in, desik konsantrasyonu,

1 J,B, (/A)B, IBw
qRy  qE, q(Vy/w) qV4A

p = (2.55)

olarak yazilabilir. Boylece, Hall etkisi ol¢timleri ile malzemeye ait tasiyici

konsantrasyonu ve iletkenlik tipi dogrudan elde edilebilir (Sze 2002).

2.4  Yaniletkenlerin Optik Ozellikleri

2.4.1 Fotoiletkenlik

Bir yariiletken tizerine bant araliindan daha yiiksek enerjiye sahip fotonlar
gonderildiginde, yariiletken malzeme igerisindeki fazlalik tasiyicilar (elektronlar

veya desikler) artmaya baglar ve bu olay numunenin iletkenliginin de artmasina
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neden olur. Optik uyarim sonucunda meydana gelen bu iletkenlik artis1 fotoiletkenlik

olarak adlandirilabilir (Karabulut 2003).

Tek tip tasiyict olan homojen bir yariiletken tizerine 151k diisiirtildiigiinde,
malzemenin foto-uyarimi, tagiyict konsantrasyonu n ve tastyicit mobilitesi u’ ye bagh

olarak degisim gosterir. Bu durumda 6rnegin toplam iletkenligi,
0, = 0y + Ao = q(ng + An) (uy + Ap) (2.56)

seklinde yazilabilir. Burada, 4n tasiyici konsantrasyonunda, Ap mobilitede meydana
gelen artisa ve o, = ngqu, ise 6rnegin 151k ile uyarilmadan (karanlik altinda) dnceki

iletkenligine karsilik gelir. Bu durumda iletkenlik artisi,
Ao = quoAn + (ng + An)qAu (2.57)
olarak yazilabilir. Tastyic1 konsantrasyonundaki degisim An,
An = ¢1, (2.58)

ile ifade edilebilir. Burada, ¢ foto-uyarim iz (m~s”) ve 1, elektronlarin ortalama

Omiir suresidir. Bu durumda denklem (2.57) yeniden yazilirsa,
Ao = quot,d + nqAu (2.59)

halini alir. Esitlik (2.59)° da elektronun ortalama omrii sabittir ve fotoiletkenlik foto-

uyarim (¢) ile orantilidir. Fotoiletkenlikteki degisim,

Ao = quotnd (2.60)

olarak yazlabilir. Elektronlarin ortama Omiirleri 7, foto-uyarim hizinin bir

fonksiyonu ise fotoiletkenlik,
Ag = quo7,(4) (2.61)
ile verilebilir (Karabulut 2003).

Fotoiletkenligin foto-uyarim hizina bagimlihgi Ao~¢" seklinde yazilabilir.
Burada n degeri yeniden birlesme mekanizmalarini belirleyen bir sabittir. Eger

0,5<n<I ise; yeniden birlesmede tek tip kusur seviyeleri baskindir. Tek merkezli
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yeniden birlesme modeli ile bu bagimlilik agiklanabilir. n=0,5 degeri bimolekiiler
yeniden birlesmeye karsilik gelir ve bu durumda tastyict 6mrii 1s1k uyarim hizinin
artmasi ile birlikte azalir. n’ nin 1 degerleri i¢in ise monomolekiiler yeniden birlesme
mekanizmasindan bahsedilebilir. Bu durumda tasiyici 6mrii sabittir ve yariiletkenin

karanlik 6zellikleri tarafindan kontrol edilir (Karabulut 2003).

2.42 Optik Sogurma

Bir yariiletkenin bant araligini 6l¢mek i¢in kullanilan en yaygin yontemlerden
biri, optik sogurma yontemidir. Bu yontemde, belirli dalga boylarinda segilen
fotonlar numune iizerine gonderilerek, malzemenin gelen fotonlara karsit davranisi
incelenir. Enerjisi yariiletkenin bant araligindan biiyiik olan fotonlar sogurulurken,
bant araligindan daha kii¢iik enerjiye sahip fotonlar iletilir. Bu yontem yariiletken

malzemelerin yasak enerji araliginin dogru bir 6l¢timiinii vermektedir (Sze 2002).

Sekil 2.6’ da yariiletkendeki basit gegisler gosterilmektedir. Numune tizerine
gonderilen foton enerjisi Ao, yariiletkenin yasak enerji araligi Eg’ye esitse (Sekil
2.6.a), fotonlar elektron desik ¢iftleri olusturmak tizere sogurulurlar. Eger gonderilen
fotonun enerjisi Ao, Eg’den biiyiikse, yine bir elektron-desik ¢ifti {iretilir ve bu olaya
ek olarak Sekil 2.6.b> de gosterildigi gibi fazla enerji (hv-Eg), 1s1 enerjisi olarak
dagitilir. Sekil 2.6.a ve 2.6.b’deki gegisler banttan banda gegisler olarak tanimlanir.
Ote yandan, Eg’den daha kiiciik #v degerleri igin, bir foton ancak Sekil 2.6.c’de
gosterildigi gibi, kimyasal kirlilikler veya fiziksel kusurlardan dolayi, yasaklanmig
bant araliginda mevcut enerji durumlari (tuzak seviyeleri) varsa sogurulabilir. Bu

olaya ikincil gegisler ad1 da verilir (Sze 2002).

Kalinlig1 x olan bir yariiletken numuneye Sekil 2.7°deki gibi /j siddetinde 151n
gonderildiginde, gelen bu 1s1n, 7 siddeti ile numuneyi gececektir. / ile I, arasindaki

iliski LAMBERT-BEER yasasi ile,
Iy = le™%* (2.62)

verilir. Burada, o yariiletkenin sogurma katsayisidir.
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Optik sogurma olay1, dolayli ya da dolaysiz olmak tizere iki farkli sekilde
ger¢eklesmektedir. Bu olaylar Sekil 2.8° de gosterilmektedir. Sekil 2.8.a° da
dogrudan bant araligina sahip, Sekil 2.8.b’ de ise dolayli bant araligina sahip bir
yariiletkenin E-k diyagrami gosterilmektedir. Dogrudan veya dolayli bant gegisleri
arasindaki fark, yariiletkenin Brillouin boélgesinde, iletim bandinin minimumu ile
valans bandinin maksimumunun konumlar1 ile ilgilidir. Dogrudan bant yapili
yariiletkenlerde, valans bandinin maksimumu ile iletim bandinin minimumu ayni &
degerine sahiptir. Dolayli bant yapisina sahip yariiletkenlerde ise, iletim bandi
minimum degeri k=0’da degil, genellikle bolge kenarinda veya yakininda

bulunmaktadir (Fox 2001).

- . |@ (b) © E

Sekil 2.6 : (a) hv=Eg (b) hv>Eg (¢) hv<Eg i¢in optik sogurma olay1 (Sze 2002).

Yaniletken
-4 4
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—N—*
7 . N\ )

2 A
+

N i o

£ . E ooy

Giren Foton Akist ! ! Cikan Foton Akisi

I(Ji;) I(x)-6rI

Sekil 2.7 : Fotonlarin x kalinlikl1 bir yariiletkende sogurulmasi (Kasap 2006).
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Dogrudan bant gegislerinde, gegis esnasinda k=0’da momentum korunur ve
elektronlar dalga vektorlerini degistirmezler. Dogrudan bant gegisleri i¢in sogurma

katsay1st,
a(hv) = A*(hv — Eg)" (2.63)
ile verilir. Burada 4 * ise,

mimj,
q° (2 —L ’i)
* me mh

2.64
nch?m; (264)

seklinde yazilabilir. Burada n, izinli gegisler i¢in 1/2, izinsiz gegisler i¢in 3/2 bir

sabittir (Pankove 1971).

E fletim Bandi £
& q
Ee‘-' Fﬂ;‘ EU ES
Valans Bandi : o
-t .
0 0
(2) Dogrudan Bant Genigligi (b) Dolayl Bant Genisligi

Sekil 2.8 : (a) Dogrudan ve (b) Dolayl1 bant gegisleri (Fox 2001).

Dolayli bant gegislerinde ise, valans bandindan bir elektronun momentumunu
koruyarak iletim bandina gec¢is yapabilmesi bir fotonun sogurulmasi ve hemen
sonrasinda ise bir fononun salinmasi veya sac¢ilmasi gerekmektedir. Bu siiregte foton,
elektronun iletim bandina gegebilmesi icin gerekli enerjiyi saglarken, fonon

momentumun korunumunu saglamaktadir (Pankove 1971).
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2.5 Metal-Yariiletken Eklemler

2.5.1 Schottky Bariyeri

Bir yariiletken ile bir metal bir araya getirilerek bir eklem olusturuldugunda,
kullanilan metalin tiiriine bagli olarak, olusan eklem dogrultucu veya omik olabilir.
Eklemin omik veya dogrultucu olmast aynmi derecede onemlidir. Dogrultucu
kontaklar, alternatif akimi dogru akima c¢eviren aygitlar gibi birgok elektronik
cihazda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ote yandan, tiim yariiletken cihazlarin
elektronlarin her iki yonde kolayca akabilecegi omik kontaklara da ihtiyaci vardir

(Hummel 2001).

Metal ile yariiletken temas ettirildiginde, sistem dengeye gelene kadar
aralarinda yiik akigi meydana gelir ve bu yiik akisi, metal ile yariiletkenin Fermi
seviyeleri birbirine esit oluncaya kadar devam eder. Sekil 2.9° da metal ve p-tipi bir

yariiletkenin kontak olusturmadan 6nceki bant diyagramlar1 verilmistir.

B T T E| ac
T = e{i}ﬁ' e X-S

ey, y E

EFm
AN SR T S s i EFA
Metal - Eys
p-tipi
Yaruletken

Sekil 2.9 : Eklem olusumundan dnce metal ve p-tipi yariiletkenin bant yapisi (Singh

2008).

Sekil 2.9° da, Epg,, metalin, Ep, yariiletkenin Fermi seviyesini, E,,

yariiletkenin valans bandini, E ise yariiletkenin iletim bandini temsil eder. E.,
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metal ve yariiletken i¢in, kontak olugsmadan onceki vakum enerji seviyesidir. eg,,,
metalin is fonksiyonudur. Is fonksiyonu, Fermi seviyesindeki bir elektronu, metalin
disindaki vakum seviyesine c¢ikartmak igin gerekli enerjidir. egs yariiletkenin is
fonksiyonunu, ey, ise yariiletkenin elektron ilgisidir. Elektron ilgisi (afinite), bir
elektronu, iletim bandinin tabanindan vakum seviyesine ¢ikarmak igin gereken
minimum enerji olarak tanimlanabilir. Kontaktan 6nce, yariiletkenin Fermi seviyesi,
metalin Fermi seviyesinin (¢y.¢,,) kadar altindadir. Yani, yariiletkenin is fonksiyonu,
metalin is fonksiyonundan daha biiyiiktiir. Eklem olustuktan sonra, her iki tarafin
Fermi seviyeleri hizalanana kadar elektronlar metalden yariiletkene dogru yayilirlar
ve boylece metal igerisinde pozitif yiik fazlaligi meydana gelir. Ayrica, yariiletken
tarafina gegen elektronlar buradaki desikleri iyonize ederler ve yariiletken tarafinda
negatif ylik birikmesi olusur. Metalin elektron sayisi, p-tipi yariiletkenin elektron
sayisindan fazla oldugu i¢in, negatif yiikler W kalinliginda ve tiiketim bolgesi adi
verilen bir ara bolgede birikir. Sekil 2.10°da ¢;>¢,, durumu igin, metal-p-tipi

yariiletkenin kontaktan sonraki enerji bant diyagrami verilmistir (Streetman, 2009).

/ &
tipi yartiletken

p-

s
FFFFFFFF |

E’{i}ﬁ. = f’(b;” = E’be

%W{

Sekil 2.10 : p-tipi yariiletken-metal dogrultucu (Schottky) kontagin enerji-bant
diyagrami (Singh 2008).

Metal-yariiletken eklemi olustuktan sonra, metalden yariiletkene dogru bir

elektrik alan ve dolayisi ile bir potansiyel olusur. Olusan bariyer potansiyeli Vj,
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yariiletkenden metale dogru olan desik difiizyonunu geciktirir ve yariiletken

tarafindan metal tarafina gegmek isteyen desikler i¢in yiizey engeli,

eVy = eps —ed,, (2.65)

olarak verilir (Sze 1981).

Dogrultucu kontak olustuktan sonra, disaridan harici bir voltaj
uygulanmadiginda, desikler i¢in bariyer yiiksekligi, basit¢e metalin is fonksiyonu ile
yariiletkenin elektron ilgisi arasindaki fark olarak tanimlanabilir. Bir metal ile p-tipi

yariiletken arasinda olusturulan ideal bir kontak i¢in bariyer yiiksekligi ¢,

epp = Eg — (epm —ex) (2.66)
ile verilir. Burada, E, yariiletkenin yasak enerji araligidir (Sze 1981).

Buraya kadar bahsedilenler, yariiletkenin is fonksiyonunun metalin ig
fonksiyonundan daha biiyiik olmasi durumunda, metal yariiletken ekleminin bariyer
olusumunu ac¢iklamigtir. Tam tersi durumda, yani metalin is fonksiyonunun
yariiletkenin is fonksiyonundan biiyiik oldugu durumlarda, eklem olugsmadan 6nce
yariiletkenin  Fermi seviyesi, metalin Fermi seviyesinden (¢,.¢;) kadar
yukarisindadir. Metal ile yariiletken bir birlesim olustugunda ise, dogrultucu
kontagin aksine bir tiiketim bolgesi olusmaz, ¢linkti Fermi seviyelerini esitlemek i¢in
gereken elektrostatik potansiyel fark, yariiletken icerisindeki cogunluk tastyicilarinin
toplanmasina neden olur. Bu durumda olusturulan eklemlerde dogrultma olmaz.

Eklem akimin yoniinden bagimsiz olarak omik davranig sergiler (Streetman, 2009).

2.5.2 Metal Yariiletken Eklemlerde Kapasitans

Metal yariiletken eklemlerin tiikketim bolgesinin elektrik alani; uygulanan
gerilime, bariyer yiiksekligine ve safsizlik konsantrasyonuna bagli olarak degisir.
Yariiletkenin dejenere olmadigi ve diizgiin katkili oldugu varsayilarak, tiiketim
bolgesinin  genisligi Poisson denklemi kullanilarak hesaplanabilir. Tiiketim
bolgesindeki yiik yogunlugu, sadece diizgiin dagilmis iyonize edilmis akseptorlerden

kaynaklaniyorsa, tiiketim bolgesinin genisligi;
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1/2

W= (285 |V, Vl) (2.67)
gN, ' ° '

olarak verilebilir (Sze 2002). Burada ¢, yariiletkenin dielektrik sabiti, ¥, kontak
potansiyeli, N, yariiletkenin akseptér yogunlugu, V ise ekleme harici uygulanan
voltajdir. Burada, V>0 i¢in, kontak diiz beslemede, V<0 igin, kontak ters
beslemededir. Yariiletkenin tiiketim bolgesinde, birim alan basina diisen yiik
yogunlugu;

0 = |2qe.N, <V0 _ %T)]UZ (2.68)

ile verilir ve bu yiik yogunlugu bir eklem kapasitansina neden olur. Metal yariiletken

eklemde olusan kapasitans,

1/2
&N,
C=a|——TTe (2.69)
2 (VO + VR - 7)

ile verilir. Burada, 4 diyotun kesit alani, V' diyota uygulanan ters voltajdir (Yilmaz
2004). Burada kapasitans,
1 2V, 2

— = - \% 2.70
C?  egN,A? egN, A? (2.70)

olarak da yazilabilir. Bir Schottky diyot i¢in, kapasitans voltaj Sl¢iimlerinden, C*’nin
Ve'ye gore grafigi ¢izildiginde, bu grafigin egimini kullanilarak akseptor
konsantrasyon yogunlugu olan N, ve grafigin voltaj eksenini kestigi noktadan ise
kontak potansiyeli olan ¥} bulunabilir (Sze 2002). Grafigin voltaj eksenini kestigi
nokta sayesinde Schottky diyotun engel yiiksekligi bulunabilir. Diyotun engel
yiiksekligi;

¢b=Vi+Vn+7_A¢ (2.71)

yardim ile hesaplanabilir. Burada V;, C*’nin V grafiginin voltaj eksenini kestigi
nokta, ¥, iletim bandinin altindaki Fermi seviyesinin derinligidir. Bu seviye,

katkilama konsantrasyonu bilindigi takdirde hesaplanabilir. 4¢ ise Schottky bariyer
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diismesi olarak ifade edilebilir ve 4¢, uygulanan harici voltajin bir fonksiyonudur

(Sze, 1981).

2.5.3 Schottky Diyotlarda akim Tasima Mekanizmalar:

Metal yariiletken kontaklarda, akim iletimi p-n eklemindeki azinlik
tasiyicilarin aksine, ¢ogunluk tasiyicilar tarafindan saglanmaktadir. Bir Schottky
diyot boyunca akan akim i¢in bir dizi farkli mekanizmadan bahsedilebilir. Schottky
bariyerlerinde baslica akim tasima mekanizmalari; termoiyonik emisyon, difiizyon ve
tiinelleme olarak siralanabilir. Bu tagima mekanizmalarindan en 6nemli ve en ¢ok
gozlenen mekanizma, bariyer yiiksekligi q(Vy-V)’ dan daha yiiksek enerjiye sahip
desiklerin bariyerin {istesinden gelebildigi ve eklemi gectigi termoiyonik emisyon
mekanizmasidir. Bu mekanizmada, uygulanan voltaj degistik¢e, eklemin bariyer
yliksekligi degistigi i¢in, desiklerin olusturdugu akim yogunlugu da degisecektir
(Singh 1995).

Bariyer boyunca desikler, termoiyonik emisyona ek olarak tiinelleme yolu ile
de akim diretebilirler. Tiinelleme akim mekanizmasi, yariiletken agir bir sekilde
katkili ve dolayist ile tiiketim bolgesinin genisliginin dar oldugu durumlarda goriiliir.
Kusurlarin az oldugu yiiksek kaliteli Schottky bariyerlerinde daha az goriilen diger
mevcut mekanizmalar, azinlik tasiyici enjeksiyonu ve tuzak seviyeleri ile iligkili olan

rekombinasyon akimlar1 olarak siralanabilir (Singh 1995).

2.5.3.1.1 Termoiyonik Emisyon Akimi

Schottky bariyerinde, tiinelleme akim mekanizmasimnin etkin olmadigi
varsayilarak, metal-yariiletken ekleminden gecen desiklerin, birlesimdeki bariyer
yiiksekliginden daha fazla enerjiye sahip olmasi gerekmektedir. Daha diisiik enerjiye
sahip desikler bariyerin Obiir tarafina gecemezler. Bununla birlikte, metalden
yariiletkene gecen elektronlar ekleme uygulanan voltajdan etkilenmezler. Boylece,
metalden yariiletkene dogru akan akim, eklemin denge durumu ile aynidir (Singh

1995).
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Yariiletken bolgesindeki desiklerin Boltzmann istatistigine gore dagildigini

varsayilarak, yariiletken igerisindeki desiklerin konsantrasyonu;

M) (2.72)

P = DoeXxp (_q kT

olarak yazilabilir. Burada py, notr bolgedeki desik konsantrasyonu, V), kontak
potansiyeli ve V ise diiz besleme durumunda pozitif, ters besleme durumunda negatif

olan harici voltajdir. py yogunlugunu, etkin desik yogunlugu N, cinsinden,

(Ep — v))

o (2.73)

= e -

ifade edilebilir. Boylece desik konsantrasyonu, eklem ytiiksekligi ¢, cinsinden,

(¢p — V)> (2.74)

p = N, exp (—q T

yazilabilir. Yariiletkenden metale dogru akan akim yogunlugu (J;,), termoiyonik

emisyon teorisine gore,

3 kT m*v? —
Jsm = ap <2nm*) exp 2kT (2.75)

ifade edilir. Burada, m*, serbest desiklerin etkin kiitlesi, v ise desiklerin bariyeri
geemesi i¢in gereken minimum hiz olarak tanimlanabilir. Bariyerin {izerinden

desiklerin gecebilmesi i¢in gereken hiz,

1
Emv2 =q(Vo—=V) (2.76)

esitligini saglamak zorundadir. Bu durumda, yariiletkenden metale dogru akan akim

yogunlugunu desik hiz1 ve desik konsantrasyonu cinsinden,

Jem = A*T?exp (—%) exp (Z—K) (2.77)

yazabiliriz. Burada 4 *, metal icerisine yayilan desikler i¢in Richardson sabiti olarak

tanimlanir. Richardson sabitinin degeri,
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. [Amqm*k?

seklinde yazilabilir (Singh 1995, Yilmaz 2004).

Schottky eklemine uygulanan gerilim JV sifir oldugunda, metalden
yariiletkene gecen akim yogunlugu (J,;) ile yariiletkenden metale dogru akan akim
birbirini dengelemelidir ve J,;,

qoyp

Jms = Jom(V = 0) = —A"T?exp (—k—T) (2.79)

olarak ifade edilir. Schottky bariyerine harici bir V' voltaji uygulandiginda ise,
metalden yariiletkene dogru gegen elektronlar i¢in bariyer yiiksekligi degismez ve
Jus sabit kalir (=Jp). Bu durumda, bir V' voltaji altinda diyotta olusan net akim

termoiyonik emisyon teorisine,

1= Jom = Jms = o [exp () = 1] (280)

ile ifade edilir. Burada J), doyma akim yogunlugunu temsil eder. Schottky
bariyerlerindeki doyma akimi, benzer kontak potansiyeline sahip p-n ekleminden
daha yiiksek degere sahiptir. Schottky diyotlarin bu 6zelligi, diiz besleme durumunda
uygulanan ¢ok diisiik voltajlarda bile, akim ileten duruma gegmesine, ancak ayni
zamanda yliksek bir ters akima neden olur. Sekil 2.11°de bir Schottky diyotun diiz ve
ters besleme durumunda akim gerilim karakteristigi verilmistir. Ayrica bir Schottky
diyotta, metalden vyariiletkene gegen akim degismeden kalirken, yariiletken
tarafindaki desikler icin potansiyel bariyeri uygulanan voltaja bagli olarak degistigi

i¢cin akim yogunlugu da ona bagh olarak degisir (Singh 1995, Yilmaz 2004).
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Yarniletkenden metale akan
akim, eletronlar tarafindan

domme edilir,

Metalden yariiletken akan v
akim, eletronlar tarafindan

domine edilir,

Sekil 2.11 : Bir Schottky diyotun harici voltaj altinda akim gerilim karakteristigi
(Singh 1995).

2.6  p-n Heteroeklemler

2.6.1 Dengede p-n Eklemi

p-n eklemler, katihal elektroniginde en 6nemli aygitlardan biridir. p-n diyotlar
elektronik ve optoelektronik alaninda, dogrultucu, dalga sekillendirici, degisken
kapasitor, lazer ve dedektér vb. olarak kullanilabilirler. Ayrica elektronik
teknolojisinde ¢ok 6nemli cihazlardan biri olan bipolar transistorlerin temel bilegeni

p-n eklemidir. Bir p-n ekleminin nasil ¢alistigin1 anlamak igin;

i) Malzemeler icerisindeki elektron ve desiklerin tasiyicit dagilimlarinin,

i1) Olusan yapidaki akimdan sorumlu olan fiziksel siire¢lerin
bilinmesi gerekmektedir (Singh 2008, Erol 2013).

Bir p-n eklemi olusturulmadan once, p-tipi ve n-tipi yariiletkenlerin bant
diyagramlar1 Sekil 2.12.(a)’ da verilmistir. Iletim band1 ve vakum seviyesi arasindaki
enerji farki olarak tanimlanan elektron ilgisi (ey), yariiletkenlerin is fonksiyonu (egsy
ve edyy) ile birlikte gdsterilir. Is fonksiyonu, bir elektronun yariiletkenden "serbest"
vakum seviyesine ¢ikarilmasi i¢in gereken enerjiyi temsil eder ve vakum seviyesi ile

Fermi seviyesi arasindaki fark olarak ifade edilebilir.

42



p-tipi  ve nm-tipi yariiletken malzemeler diyot olusturmak {iizere
birlestirildiginde, herhangi bir voltaj uygulanmadiginda sistem igerisinde net bir
akim yoktur ve Fermi seviyesi yapi boyunca aynidir. Sekil 2.12.(b)’ de bir p-n
ekleminin bant semasi sematik olarak gosterilmektedir (Singh 2008, Erol 2013).

Iki farkli tastyict yogunluguna sahip yariletken bir araya getirildiginde,
homojen olmayan tasiyict dagilimindan dolayi, iki yariiletkenin birlestigi ara ylizey
civarindaki ¢cogunluk tasiyicilar (p tarafindaki desikler ve n tarafindaki elektronlar),
eklemin diger tarafina difiizyon yolu ile eklem boyunca yayilirlar. p tarafina difiize
olmus elektronlarin ¢ogu desikler ile, n tarafina yayilmis desiklerin ¢ogu elektronlar
ile birlesir. Sonug olarak, eklem bolgesi civarinda hareketli tastyicilardan arinmig bir
bolge olusur ve bu bolge ‘tiiketim bolgesi’ veya ‘arinmis bolge” olarak adlandirilir.
Tuketim bolgesinde, bolgeye giren herhangi bir elektron ve desigi siipliren bir

elektrik alan olusur.

Sekil 2.12.(b)" de goriildiigii gibi denge durumu ii¢ farkli bolge olarak

incelenebilir;

1) Malzemenin nétr oldugu ve bantlarin diiz oldugu p-tipi bolgede, biitiin
akseptor atomlarinin iyonize olduklar1 varsayilirsa akseptoér yogunlugu,
desiklerin yogunlugunu tam olarak dengeler.

i) Eklemden uzaktaki n-tipi bolgede, malzeme nétrdiir ve tiim vericilerin
iyonize olduklar1 varsayildiginda, hareketsiz dondrlerin yogunlugu,
serbest elektron yogunlugunu tam olarak dengeler. Genel olarak, azinlik
tastyict yogunlugu onemsiz oldugu siirece, ¢ogunluk tasiyici yogunlugu
iyonize edilmis katki maddelerinin yogunluguna esittir.

i) Olusan eklemin civarinda bantlarin biikiildigli bir tiikketim bolgesi vardir
ve p tarafinda negatif yiikli akseptorler ve n bolgesinde pozitif yiiklii
dondrler bulunmaktadir. Tiiketim bolgesinin genisligi, p tarafinda W), ve n
tarafinda W, genisligindedir. Tiiketim bolgesinin toplam genisligi ise bu

iki bolge genisliginin toplamidir (W) (Singh 2008, Erol 2013).

43



T e T T Eyac
sh

_ ‘?@.ﬁp , L P ) .

_i .T i E, cvocceee L

: Ef"ri'
eceeceass E - -
- (a)
Desik yogunlugu, P, Elektron yogunlugu, n,
Elektron Yogunlugu, n, Desik Yogunlugu, p,
Eklem
Olusumu

E"l'r.{t_'

E

vae

Sriklenme | Tiiketim
e & &—

Bolgesi |
| <+ Elektronlarn Diftizyonu

d _ Elektronlar
(- ¢ T @< \— [ E (
" Soeeede
E, 2=y }
|
|
\\;:L
— 3le W : v E,
.
| _ Siiriiklenme

p-tipi «<— | —— p-tipi
(b)

Sekil 2.12 : p-n ekleminin olusturulmasi (a) Eklem olusumundan 6nce p-tipi ve n-
tipi bolgeler. (b) p-n ekleminin denge durumundaki bant yapist. (Singh 2008, Erol
2013).

Sekil 2.12.(b)* de goriilen tiiketim bolgesinin genisligini, elektrik alan1 ve kontak
potansiyelini analitik olarak hesaplayabilmek i¢in bazi basitlestirici varsayimlar

yapilmalidir. Bu yaklagimlar,
1) Eklem diizgiin bir sekilde katkilandirilmigtir.

i1) Tiiketim bolgesinde serbest yiik yogunlugu sifirdan farklhidir, fakat katki

yogunlugundan ¢ok daha kiiciiktiir. Poisson denklemini ¢dzmek igin serbest tasiyict
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yogunlugunu sifir olarak varsayilmistir ve bu tiikketim bdlgesi yaklasimi olarak

isimlendirilir.

Bir p-n ekleminde, elektron ve desik siiriiklenme akimlari ile elektron ve
desik difiizyon akimlar1 mevcuttur. Ekleme harici bir voltaj uygulanmadiginda, bu

akimlar birbirini ayr1 ayr1 iptal eder. Eklemdeki desik akim yogunlugu,

dp(x)
Podx

Jp@) = e [ipEG) - D =0 (281)

seklinde wverilebilir. Burada parantez i¢indeki ilk terim, siiriiklenme akim
yogunlugunu, ikinci terim ise diflizyon akim yogunlugunu temsil eder. Burada Ej,
tiiketim bolgesindeki elektrik alan, D, desiklerin difiizyon katsayisi, p(x) desiklerin
yerel konsantrasyonudur (Singh 2008, Erol 2013).

Desiklerin mobilitesi (x,) ile desiklerin difiizyon katsayisinin (D,) orani Einstein

baglantist ile,

Po _ ¢ (2.82)

seklinde verilebilir.

Sekil 2.13°de p-n eklem diyotunun yapisi, band profili ve potansiyel
degisiminin sematik gosterimi verilmigstir. Sekil 2.13” den goriilebilecegi iizere
eklemin p tarafindan » tarafina dogru giderken Fermi seviyesi sabittir ve eklemde

olusan kontak potansiyeli,
eVO = Eg - (Ec - EF)n - (EF - Ev)p (2~83)

olarak ifade edilebilir. Burada n ve p alt indisleri eklemin n ve p taraflarim

SEMbolize eder. Fermi seviyesi i¢in Boltzmann yaklasimi kullanilirsa,
Nno
(E. —Ep), = —ksTIn (—) (2.84)
Nc
halini alir. Burada n,), eklemin n tarafindaki elektron yogunlugunu, N, iletim

bandindaki etkin durum yogunlugunu temsil eder. Tiim donérlerin iyonize oldugu

varsayilirsa,
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Mo = Ny (2.85)

yazilabilir. Benzer olarak,

Ppo
(Er — E,), = —ksT1n (N_v) (2.86)
ifade edilebilir. Burada N,, valans bandindaki etkin durum yogunlugu ve p,, p

tarafindaki desik yogunlugudur ve
Pp = Ng (2.87)
olarak yazilir (Singh 2008, Erol 2013).

Degik Yogunlug
PpM L Pn
Elektron Yogunlugu | 3
1™

”’{J

n Yap

-W 0 W,

- Elektron Bant Profili

T S . Potansiyel Profili L

Sekil 2.13 : p-n eklem diyotunun yapisi, bant profili ve potansiyel degisiminin
sematik gosterimi (Singh 2008).

Yukaridaki denklemlerden yararlanarak kontak potansiyeli,

n
eVo = E, + kgTln (Lp”(’)

NN (2.88)

seklini alir. Bu denklem i¢in 6zgiin tastyici yogunlugu ifadesi,
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E
n? = N.N,exp (_kB_gT> (2.89)

kullanilirsa kontak potansiyeli,

kgT n
Vy = -2 1n< “Of"°> (2.90)

e n;

olarak yazilabilir. Eger n,y ve ny,y n ve p bolgelerindeki elektron yogunluklar ise,

kiitle etkisi yasast,

NnoPno = NpoPpo = nlz (2.91)

ifade eder. Burada n,, p bolgesindeki elektron yogunlugu (azinlik tastyicilar) ve p,,
n bolgesindeki desik yogunlugunu (azinlik tasiyicilar) temsil eder (Singh 2008, Erol
2013).

Sekil 2.13de goriildiigii gibi kontak potansiyeli, Vy = V;, — 1}, oldugundan,

kBT ppO
Vo = —In— (2.92)
0 e Pno
veya
kgT n
Vo = ——In—22 (2.93)
e My
yazilabilir.

Bu baglamda, ¥V, kontak potansiyeli, herhangi bir dig gerilim
uygulanmadiginda, eklem icindeki yerlesik gerilimdir. Disaridan bir voltaj
(bias/besleme) uygulanmadiginda, tikketim bolgesinin genisligini hesaplamak i¢in
Poisson denklemi kullanilmalidir. p-n eklemi elektriksel olarak nétr oldugundan,
tilketim bolgesindeki toplam pozitif ve negatif yiik miktarina esit olacaktir. Bu

durumda Gauss yasasindan yararlanarak,

AW,N, = AW, N, (2.94)
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elde edilir. Burada 4, p-n ekleminin alan1 ve N, ve N, akseptdr ve dondrlerin katki
yogunlugunu temsil eder. Poisson denkleminde yararlanarak, eklem icerisindeki i¢
elektrik alan ve tliketim bolgesinin genisligi bulunabilir. Poisson denklemi p-n eklem

diyotu dort farkli bolgeye ayirilarak ¢oziilebilir (Singh 2008, Erol 2013).

Ve, —o<x<-W, (2.95)
dx? p '
dV(x) _ eNa W, <x<0 (2.96)
dx? £ p '
d?V(x) eN,
= — 0<x<W, (2.97)
42V (x)
Tz 0 W, <x <o (2.98)

Bu denklemlerin ¢oziilmesi, tikketim bolgesinin p tarafindaki elektrik alanini verir.

dvV. eNyx eNW,

EO(x)z_E‘ € €

—W, <x<0 (2.99)

x=0" da elektrik alan maksimum degerine ulasir ve elektrik alan ifadesinin integrali

alinarak,

eN,x? N eN W,x N eN W,

V) = 2¢& £ 28

+V

L =W, <x<0 (2.100)

potansiyel elde edilebilir. Burada V), Tiiketim bolgesinin » tarafi ve nétr bolgenin n

tarafi i¢in,
V(i) =V, W, <x <o (2.101)
Eq(x) =0 (2.102)
kosullar1 kullanilirsa, » bélgesindeki elektrik alan ve potansiyel,

eNgx eNgW,

Ey(x) = .

0<x<W, (2.103)

eN x? N eN W, x N eN W2

Vi) = - 2¢& £ 2&

YV,  0<x<W, (2.104)
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seklinde yazilabilir. Burada V), notr bolgenin n tarafindaki potansiyeldir. Diyotun

—W, ile 0 noktalar1 arasindaki potansiyel,

eN Wy}
Vo) -v(-w,) = P (2.105)
ve benzer olarak 0 ile W, noktas1 arasindaki potansiyel,
eNyW,2
V(W) = V(0) = —— (2.106)
ile ifade edilir. Boylece, eklemin toplam kontak potansiyeli,
eN W, eN,W,;?
Vi) —v(W,) =V, = + (2.107)

2¢& 2¢&

seklinde yazilabilir. (Singh 2008, Erol 2013)

Yukarida tiiretilen ifadeler, baz1 yaklasimlar altinda, ¥, ve V;,’nin keyti degerleri i¢in,
elektrik alan, potansiyel ve tiiketim bdlgesinin genisligini bulmak i¢in genisletilebilir.
Dolayisiyla, bu denklemler, diyota disaridan harici bir voltaj (V) uygulandiginda,
eklemin kontak potansiyeli olan Vy 1 Vy-V olarak degistirilerek dogrudan

kullanilabilir (Singh 2008, Erol 2013).

2.6.2 p-n Eklemlerinde Diiz ve Ters Besleme

Denge durumunda p-n ekleminin bant diyagrami Sekil 2.14 (a)’ da
verilmistir. Denge durumunda net bir akim yoktur ve bu nedenle, n tarafindan p
tarafina diftizyon yoluyla gecen elektronlarin olusturdugu diflizyon akimi, p
tarafindan n tarafina i¢ elektrik alan (£)’den dolay1 olusan siiriiklenme akimi ile
dengelenir. Benzer olaylar desikler iginde gecerlidir. (Kasap 2006). Denge

durumunda difiizyon akimi, siiriiklenme akimi ile zit yonliidiir.

Bir p-n eklemi, ileri yonde yani diiz besleme altinda oldugunda, disaridan
uygulanan voltaj, eklem icerisindeki kontak potansiyeli (V) ile zit yonliidiir, dolayisi
ile uygulanan voltajin biiyiik bir kismi tiikketim bolgesi boyunca diiser. Sekil 2.14 (b),

eklem igerisindeki elektrostatik potansiyel enerji bariyerini ely’dan e(Vy-V)’ye
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indirilmesi icin gereken diiz besleme etkisini gostermektedir. Diiz besleme
durumunda, n bolgesindeki iletim bandinda bulunan elektronlar elektrostatik
potansiyel engelini asabilir ve p bolgesine difiize olabilirler. p-n eklemine ait akim-

gerilim iligkisi,
eV
] = ]0 [exp (kB—T) - 1] (2108)

olarak yazilabilir (Kasap 2006). Burada Jy, diyot denklemi sabitidir ve doyma akimi
ya da satlirasyon akimi olarak adlandirilir. Diyot akimu, ileri yonde yani diiz besleme

durumunda tistel olarak artar.

B (a) E-F ()
P T 4 -t
% 4 1 Ec—m_n I{V "
! e
m vag F; 0
| E ______ EFJ':
oo B o By oo Jev
E WL-' Fn 2 W
E
’ ; E, 4
n n
0 0o e ° o 00 Ode_e o
ODDOOO ...' I’_OOOOO"*.. °® _II
+],-
-] |
v

Sekil 2.14 : Bir p-n eklemi i¢in enerji bant diyagramlari: (a) agik devre, (b) diiz
besleme, (c¢) ters beleme sartlari, (d) tiiketim bolgesinde elektron-desik ¢iftlerinin

termal tiretimi (Kasap 2006).
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p-n eklemine ters besleme uygulandiginda, V=-V,, gerilim tikketim bolgesi
boyunca diiser. Bununla birlikte, ters besleme durumunda, uygulanan zit voltaj V,,
kontak potansiyeli V)’ a katkida bulunur, bu nedenle eklem igerisindeki elektrostatik
potansiyel bariyeri Sekil 2.14 (c¢)’ de gosterildigi gibi e(Vy+V,) olur. Tiiketim

bolgesinin merkezindeki alan, Ey+E’ye yiikselir, burada £ uygulanan alandir.

Eklemin » tarafindaki iletim bandindan, p tarafindaki iletim bandina yayilmis
elektronlardan kaynaklanan diftizyon akimi hemen hemen 6nemsizdir ve uygulanan
ters besleme V, ile hizla ¢ok kiigiik hale gelir. Bununla birlikte siiriiklenme
bileseninden kaynaklanan kiigiik bir ters akim vardir. Sekil 2.14 (d)* de gosterildigi
gibi, ters besleme durumunda elektron-desik ciftleri termal olarak {iretildiginde,
buradaki alan ¢iftleri birbirinden ayirir. Ters besleme durumunda, tiiketim
bolgesindeki elektron-desik ¢iftlerinin termal tiretim oranina bagli olarak kiigiik bir

ters akim olusur (Kasap 20006).

2.7  Fotovoltaik Etki ve Giines Hiicreleri

Temel olarak fotovoltaik etki ya da doniistim, yariiletken icerisinde elektron-
desik ¢iftleri olusturmak amaci ile 15181in emilmesidir. Baska bir deyisle fotovoltaik
etki, foton emilim yolu ile elektriksel bir potansiyelin iiretilmesidir. Giines 1s1g1na
maruz kalan bir p-n ekleminde, foton emilimi arttik¢a, elektron desik ciftleri
olusabilir. Bu hareketli yiik tastyicilari, eklemin birlesme yerinin yakinlarina ulasirsa,
tiiketim bolgesi icerisindeki i¢ elektrik alan, Sekil 2.15 de gosterildigi gibi desikleri
p tarafina, elektronlari ise » tarafina dogru iter. Bu olay p tarafinda desiklerin, n
tarafinda ise elektronlarin birikmesine neden olurken, ortaya c¢ikan akimin

tasinmasinda kullanilacak bir voltaj olusturur (Masters 2004).

Elektrik kontaklar1 Sekil 2.16° da goriildiigii gibi giines hiicresinin (PV) alt ve
tist kismina yapiliyorsa, elektronlar n tarafi tizerinden kontak teline alict yolu ile
akarlar ve p tarafina geri donerler. Giines hiicresindeki alt ve iist kontaklar, sadece
devre etrafinda dolasan elektronlarin hareketini saglar (desiklerin iletimi saglanmaz).
Elektronlar p tarafina ulastiklarinda, devreyi tamamlamak i¢in desikler ile birlesirler
ve geleneksel kurallara gore, pozitif akim elektron akisinin tersi yonde akar. Sekil

2.16° daki akimin yo6nii, p tarafindan alicitya ve n tarafina geri donen akimi
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gostermektedir. Sekil 2.17° de ise ideal bir giines hiicresinin esdeger devre diyagrami

verilmistir (Masters 2004).

Foton X~ Negatif yitk hirikimi Foton
L
N _ _ ‘_ _ . “\:\\\v—
N n-tipi N
____________________________________ S SR O
w ® @ Desikler @ + 3\:\\1 @ | Toiketim
LBD..8 . % ......... Q. _ Elekironlar _ .}if*- oo .| Bolges
s
p-tipi
+ + + ~ gt + o+ +
Pozitif yiik birikimi

Sekil 2.15 : Foton yolu ile elektron desik ¢iftlerinin olusmasi (Masters 2004).

Elektronlar — g

Alt kontak E

Sekil 2.16 : Bir giines hiicresinde akim ve elektronlarin hareket yonii (Masters 2004).

oM k¥ v
O

\43 |:d¢ X

Sekil 2.17 : ideal bir giines hiicresinin esdeger devre diyagrami (Masters 2004).
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Bir giines hiicresinden elde edilen gii¢, malzemenin 6zelliklerine, hiicrenin
tasarimina, tiretim tekniklerine ve gelen 1s18in siddetine bagli olarak degisir. Giines
hiicresinin performansi akim-voltaj 6l¢timleri araciligr ile belirlenebilir. Bir giines
hiicresi i¢i tic 6nemli elektriksel parametre vardir. Bu parametreler; agik devre voltaji
(Voc), kisa devre akimi (Is¢) ve doluluk oramidir (FF). Glines piline ait diger
parametreler gii¢ ¢ikisi (P) ve giines pilinin verimi () bu parametrelerden

hesaplanabilir.
Bu parametreler kisaca;

i) Kisa Devre Akim (Is¢): Giines hiicresinin iki ucu arasindaki direng sifir iken
yani devre kapali iken &l¢tilen akimdir. Kisa devre akimi ayni zamanda, uygulanan
harici bir gerilim olmaksizin, aydinlatma altinda eklem boyunca akan akim olarak
tanimlanabilir. Sekil 2.18” de kisa devre akiminin devre semasi verilmistir. Kisa
devre akimi, gelen 15181n spektral 6zelliklerine, malzemenin sogurma 6zelliklerine ve

azinlik tasiyicilarinin difiizyon uzunluklarina bagli olarak degisebilir.

V=0

O o
N I

O

Sekil 2.18 : Kisa devre akiminin devre semasi (Masters 2004).

ii) Acik Devre Voltaji1 (Voc): Giines hiicresinin uglari arasindaki direng sonsuz
iken yani devre agik iken Olgiilen gerilimdir. Baska bir deyisle giines hiicresi
tizerinde herhangi bir harici akim olmamasi durumundaki hiicre gerilimi olarak da
ifade edilebilir. Bu durumda da birbirinden ayrilan elektronlar ve desikler hiicre
icerinde yeniden birlesene kadar durumlarini korurlar. Sekil 2.19° da ac¢ik devre

voltajinin devre semasi verilmistir (Masters 2004).
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Sekil 2.19 : Acik devre voltajinin devre semasi (Masters 2004).

Sekil 2.17° de gosterilen bir PV hiicresinin esdeger devresi i¢in akim-voltaj

denklemlerini yazabiliriz. Devreden gegen net akim,
I = ISC - Id (2109)

olarak verilir. Burada /;, diyot akimin1 temsil eder. Diyot akimi /; yukaridaki esitlikte

yerine yazilirsa,
av
1=l —1Io (e —1) (2.110)

seklinde yazilabilir. (2.110) denklemindeki ikinci terim negatif isaretli diyot
denklemidir. Bunun anlami, bir giines hiicresi i¢in, diyot egrisine ters bir Is¢
eklendigi goriilmektedir. Sekil 2.20° de bir giines hiicresinin aydinlatma altindaki ve

karanliktaki akim voltaj iliskisi verilmistir (Masters 2004).

Bir giines hiicresine baglanan kontak kablolar1 agikta birakilirsa, hiicreden

gecen net akim /=0 olur ve agik devre voltaji i¢in,

KT/l
Voo = —In (— + 1) (2.111)
q Iy

ifadesi yazilabilir. Kisa devre akimi ve agik devre voltaji ifadeleri, dogrudan dogruya

glines hiicresine gelen giines 15181 ile orantilidir (Masters 2004).

54



Isc Aydinlik”

Karanlik

Sekil 2.20 : Bir Giines hiicresinin karanlik ve aydinlikta akim gerilim iligkisi

(Masters 2004).

iii) Gii¢c Cikis1 (P): Giines hiicresinde hicbir gii¢ iiretilmediginde, Isc ile Voc
arasindaki herhangi bir noktadan elde edilen bir parametredir. Hiicreden elde

edilebilecek maksimum giic,

opP

57 =0 (2.112)

kosulunu saglamalidir. Sekil 2.20° den de goriilebilecegi tizere, ideal bir giines
hiicresinin maksimum gii¢ ¢ikisi, maksimum voltaj ve maksimum akim degerinin

carpimi ile bulunur (Masters 2004).
Py = 1,V (2.113)

iv) Doluluk Oram (FF): Doluluk orani, giines hiicresinin aydinlatma altindaki,
akim-gerilim egrisinde, akimlarin eksi, gerilimlerin pozitif oldugu bolgede
hesaplanan en biiyik V,, x 1,, degerinin V,. x L. ye oram olarak tamimlanir ve

hiicrenin kalitesini etkileyen bir faktordiir ve

qQVm
I,V V, exp(——1
FF:Ime =Vm 1— (quc ) (2.114)
scVvVocC oC exp (_kT — 1)

seklinde yazilabilir.
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V) Verim (n): Bir giines hiicresinin verimi ya da 1sik enerjisini elektrik
enerjisine doniistlirebilme kabiliyeti, hiicrenin {izerine diisen giines 1s1nim giictiniin,

gbzeden alinabilecek glice orani olarak tanimlanabilir (Kaleli 2010).

Bn _ Voclsc (FF)

(2.115)
Py p;

"7:
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1 Polikristal Sentezlenmesi

Ince film ve yariiletken aygit uygulamalarinda kullanilacak olan Cu,ZnSnSe,
polikristali, 4N; safliga sahip bakir (Cu), ¢inko (Zn), kalay (Sn) ve selenyum (Se)

elementleri kullanilarak olusturulmustur.

Sinterleme isleminin en 6nemli adimlarindan biri uygun biiylitme tiiplerinin
secimidir. Secilecek olan biiyiitme tiiplerinin, igerisindeki elementler ile kimyasal
reaksiyona girmemesi ve liretilecek polikristalin safligin1 bozmamasi gerekmektedir.
Bu nedenle, biiylitme tiiplerinin erime sicakliginin sinterleme islemi boyunca
belirlenen sicaklilardan yiiksek olmasi ve termal genlesme katsayisinin sinterlenecek
malzemeden kiicik olmasi gerekmektedir. Son olarak biiyiitme tiiplerinin,
icerisindeki malzemelerden daha kiiclik termal iletkenlige sahip olmasi daha iyi
kristaller tiretebilmek i¢in arzu edilen bir 6zelliktir (Karabulut 2003). Biitiin bu
faktorler g6z oniine alindiginda, sinterleme i¢in en uygun malzemenin kuvars yapida

tiipler olduguna kanaat getirilmistir.

Secilen kuvars biiyiitme tiipleri 10 mm i¢ yarigapa, 75 mm uzunluga ve 1,5
mm duvar kalinligina sahiptir. Kristal igerisinde kirlilik olusmamasi ve malzemenin
yapisinin degismemesi ic¢in kuvars tiiplerin iizerinde bulunan yag, toz, inorganik
kimyasallar ve metalik kirlerden arindirilmasi olduk¢a 6nemlidir. Tiiplerin temizleme
isleminde ilk olarak, yiizeylerinde bulunan yag ve toz tabakasindan arindirmak i¢in
tiipler deterjan ve sicak su ile firgalanarak yikanmistir. Daha sonra tiiplerin kimyasal
temizligi i¢in sirasi ile tlipler ultrasonik temizleyici icerisinde 4 saat %40’ ik HNO;
(nitrik asit) ¢ozeltisinde bekletilmis ve sonrasinda tekrar deterjan ile temizlenip saf su
ile durulanmigtir. Durulama isleminden sonra 30 dakika da izopropil alkolde
bekletilen tiipler, son olarak i¢indeki muhtemel kirlilikleri ¢ikarabilmek i¢in 107 torr

vakum altinda 1000 °C” de 1sitilmustir (Karabulut 2003).
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Ince film ve yariiletken aygit uygulamalarinda kullanilacak olan Cu,ZnSnSe,
polikristalini  olusturmak igin stokiyometrik oranlarda tartilan elementler,
temizlenmis biiylitme tiiplerine ayr1 ayr1 yerlestirilmistir. Sinterleme islemine
baslamadan 6nce, biiyiitme tiipleri icerisinde kalan hava 10 torr vakum altinda

bosaltilarak, tiiplerin agizlar1 cam isleme ocaginda kapatilmistir.

Vakum altinda agz1 tamamen kapatilan tiipler, sabit sicaklik bélmeli Protherm
marka yatay bir firin icerisine konularak, igerisinde bulunan elementlerin reaksiyona
girmesi i¢in kontrollii olarak 1200 °C” ye 1sitilmis ve homojenligin saglanmasi i¢in
tiipler aralikli olarak ¢alkalanmistir. Bu sicaklikta 48 saat tutulan tiipler yine
kontrollii olarak oda sicakliina sogutulmustur. Daha sonra kuvars tiipler kirilarak,
icerisinde bulunan kaynak malzeme c¢ikartilmigtir. Kiilge olarak cikartilan

Cu,ZnSnSe, polikristali agat havan yardimi ile doviilerek toz haline getirilmistir.

3.2 ince Film Uretimi

3.2.1 Alttaslarin Temizlenmesi

Uzerine film biiyiitiilecek yiizeylerin temizligi ince film kaplama siirecinin
O6nemli bir pargasidir. Alttaslarin yiizey temizligi, adezyon, igne deligi yogunlugu,
mikro yapisi, yiizey morfolojisi ve mekanik 6zellik gibi filmin kalitesini etkileyen
faktorlerle dogrudan veya dolayli olarak iligkilidir (Bunshah 1994). Bu nedenlerden
dolayr cam alttaglarin {izerinde organik ya da metalik herhangi bir kirlilik
bulunmamalidir. 10x12,5 mm? ebatlarinda kesilen camlar, iizerlerinde bulunan toz ve
protein tabakasinin kaldirilmasi i¢in ilk olarak sicakligi 70-100 °C olan seyreltik bir
deterjan soliisyonu igerisinde temizlenmistir. Daha sonra cam alttaslar sicak distile
su ile durulanmis ve yine distile su igerisinde ultrasonik temizleyici igerisinde
calkalanmistir. Ardindan alttaslar tizerindeki organik maddelerin suda ¢6ziinebilmesi
icin, cam slaytlar %30’ luk H,O, (hidrojen peroksit) ¢ozeltisi i¢inde kaynatilmigtir
(Yilmaz 2004). Camlar iizerindeki metalik kirliklerden arindirmak igin ise 1saat
%40’lik HNOj; ¢ozeltisi igerisinde bekletilmistir. Son olarak cam slaytlarin temizleme
islemi sirasinda tizerinde kalmis olabilecek olasi kalintilardan arindirmak igin

ultrasonik temizleyicide sicak su ile ¢alkalanmigtir. Durulanan camlar kaplama
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yapilmadan Once azot gazi (N:) iiflenerek kurutulmus ve biiylitmeye hazir hale

getirilmistir.

Uretilecek olan p-Cu,ZnSnSe; tabanli Schottky yapilart ve n-CdS/p-
CuyZnSnSey heteroeklem giines hiicrelerinde iletken alttas olarak Molibden (Mo)
kapli cam slaytlar kullanilmistir. Schottky diyot ve p-n heteroeklem giines
hiicrelerinin iiretiminden 6nce Mo kapli camlar, 18x18 mm’ ebatlarinda kesilmistir.
Mo kapli camlarin temizlik isleminde kaplamaya zarar vermemek i¢in, farkli bir
temizlik islemi gerceklestirilmistir. Mo kapli camlar tizerindeki organik kirliliklerden
arindirmak i¢in aseton ile yikanmis ve hemen ardindan azot gazi ile kurutulmustur.
Uretimde kullanilmaya hazir hale gelen Mo kapli cam slaytlar, igerisine nem

almamasi i¢in desikator igerisinde saklanmustir.

3.2.2 Termal Buharlastirma Yontemi ile Ince Film Depolama

Termal buharlagtirma yontemi uygulama kolayligi ve diger fiziksel
buharlastirma yontemlerine oranla uygun maliyeti ile yaygin olarak kullanilan bir
tekniktir. Termal buharlastirma yonteminde, kullanilacak kaynak malzemenin vakum
altinda bir rezistans 1sitic1 yardimi ile buhar fazina gecirilmesi saglanir. Buharlagan
nodtr atom veya molekiillerin, depolama sistemi icerisinde sagilmaya ugramadan
alttas tizerinde birikmesi yiiksek vakum seviyesi ile saglanirken, diisiik seviyede bir
vakum odas1 alttas tizerinde biriken ince filmin igerisinde istenmeyen Kkirliliklere

neden olabilmektedir (Savale 2016).

Bu calismada incelenen Cu,ZnSnSes polikristalinin termal buharlastirma
yontemi ile kaplama islemleri Vaksis PVD-Handy serisi 1sisal buharlastirma sistemi
ile yapilmistir. Termal buharlastirma sisteminde sicaklik kontrolii, malzemenin
yerlestirildigi potaya bagl iki elektrot arasina akim uygulanarak saglanir. Kaynak
malzemenin yerlestirildigi potalar yiiksek erime sicakligina sahip tungsten
malzemeden sec¢ilmistir. Kullanilan temel buharlastirma sistemi, igerisindeki vakumu
10” torr basinca indiren bir turbo pompa, iizerinden akim gegirilebilen ii¢ adet
tungsten pota, iiretim boyunca depolanan filmin kalinligini anlik olarak 6lgebilen 6
MHz’ lik altin kristal bir kalinlik &lger, islem sirasinda istenilen zaman araliginda

film depolamak icin kullanilan bir adet kesici ve alttasi istenilen sicakliga getirmek
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icin kullanilabilen bir adet 1sitictdan olusmaktadir. Isisal buharlastirma sisteminin

sematik gosterimi Sekil 3.1° de verilmistir.

Uretilen polikristalin termal buharlastirma yontemi ile depolama islemi
2x107 torr vakum altinda gerceklestirilmistir. Kaplama islemi oda sicakliginda soguk
yilizeyler {izerine yapilmistir. Tungsten potalar iizerinden yaklasik 80 A civarinda
akim gecirmek sureti ile bot igerisine yerlestirilen toz malzemenin buharlagmasi
saglanngtir. Buharlasma oram 15-18 A/s degerinde iken kesici agilarak, aym
orandaki buharlasma hiz1 ile alttaglar kaplanmistir. Filmler 0,5 wm kalinhiga

ulastiktan sonra kesici kapatilarak kaplama islemi sona erdirilmistir.

Sekil 3.1 : Isisal buharlastirma sisteminin i¢ yapisinin sematik gésterimi ve
kisaltmalar: CH-ATM : Kazan atmosfer basinci, TM: Kalinlik monitorii, SH: Ornek
tutucu, TP: Turbo pompa, GV: Ana vana, TP-VBV: Turbo pompa vakum kirma
pompasi, CH-VBV: Kazan vakum kirma Vanasi, TEPS: Termal buharlastirma gii¢
kaynagi, EVS: Buharlastirma Kaynagi.

3.2.3 e-demeti Buharlastirma Téntemi ile Ince Film Uretimi

Bu yontemde, bir elektron tabancasi yardimi ile saglanan elektronlar,
malzemenin {izerine odaklanarak buharlastirma islemi gergeklestirilir. e-demeti

yonteminde, bir filament tizerinden akim gegirilerek, telin elektron yaymasi saglanir.
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Filament ne kadar 1sinirsa o oranda elektron yayar. Bu olaya termoiyonik emisyon
adi verilir. Elde edilen elektronlar 5-10 £}~ luk potansiyel vasitasi ile yiiksek kinetik
enerjilere ¢ikarilip, eritilecek materyal {tizerine odaklanarak hedef malzeme
tizerindeki 1s1 enerjisini arttirirlar. Buharlasan malzemenin sicakligi, direngli 1sitma
yerine elektron bombardimani ile yiikseltilebilir ve odaklanmis noktadaki sicaklik
3000 °C’ ye kadar yiikselebilir. Bu yiiksek sicaklikta, yiiksek erime noktali
malzemeler i¢in bile son derece yiiksek buharlasma oranlari elde edebilmek
miimkiindiir (Savale 2016). Sekil 3.2° de e-demeti buharlastirma sisteminin sematik

gosterimi verilmistir.

NIE
Kalinlik
Monitérii \ .
\ Ornek
& Tutucn |

B

>
Depalanacak Malzeme ? o S
s

# Turbo Pompa

y Termoiyonik
\ Filament

Sekil 3.2 : e-demeti buharlastirma sisteminin sematik gésterimi.

e-demeti buharlastirma yonteminin diger yontemlere kiyasla avantaji,
malzeme kullanim verimliliginin yiiksek olmasidir. Bu siire¢, filmlerin yapisal ve
morfolojik kontroliinii saglar. Cok yiiksek buharlastirma orani nedeni ile elektron
1s1n1 buharlastirma yontemi, havacilik sanayilerinde, kesme ve alet endustrileri i¢in
sert kaplamalar ve yar1 iletken sanayilerinde potansiyel uygulamalara sahiptir (Savale

2016).

Uretilen ince filmlerin e-demeti yontemi ile depolama islemleri Vaksis
PVD/1eB Midas e-demeti buharlastirma sisteminde 8x10° torr vakum altinda
gerceklestirilmigtir.  Kaplama isleminde, oda sicakliginda soguk yiizeyler

kullanilmistir. Buharlastirma sirasinda, elektron tabancasindan tiretilen elektronlar 6

61



kV” luk gerilim ile malzeme {izerine odaklanmistir. Buharlagsma orani yaklasik 18-20
A/s degerinde iken kesici agilarak, ayni orandaki buharlasma hizi ile alttaslar 0,5 um

kalinlikta kaplanmaistir.

3.2.4 Tavlama Islemi

Tavlama islemi; malzemenin cinsine bagl olarak degisik sicakliklarda vakum
veya gaz ortaminda 1sitilmasi olayidir. Bu islemin amaci, depolanmis ince filmlerin
fiziksel veya kimyasal 6zelliklerinin iyilestirilmesi veya kaplama esnasinda yapida
meydana gelebilecek kusurlarin uzaklastirilmasidir. Dolayisi ile tavlama sonrasi daha
diizenli bir yapiya kavugmasi beklenen filmlerin yapisal, elektriksel ve optik
Ozelliklerinde degisim olmasi amaglanmaktadir. Termal ve e-demeti teknikleri ile
iiretilmis filmlerin tavlama islemi 400 °C, 500 °C ve 600 °C” de bir saat bekletilerek
tamamlanmustir. Islem sirasinda, atmosfere bagh kirlilikleri &nlemek amaci ile
sisteme siirekli azot gazi akisi saglanmistir. Tavlama islemi sonrasi yapisal,
elektriksel ve optik 6zellikleri incelenecek numunelerin isimlendirilmesi Tablo 3.1°

deki gibi yapilmigtir.

Tablo 3.1 : Uretilen ince filmlerin isimlendirilmesi.

Yapilan isimlendirme Numune Ismi

TO Termal buharlastirma yontemi ile iiretilen

tavlanmamis numune

T400 Termal buharlagtirma yontemi ile tiretilen 400

°C’ de tavlanmig numune

T500 Termal buharlagtirma yontemi ile tiretilen 500

°C’ de tavlanmig numune

T600 Termal buharlastirma y6ntemi ile tiretilen 600

°C’ de tavlanmig numune

EO e-demeti buharlastirma yontemi ile tiretilen

tavlanmamis numune

E400 e-demeti buharlastirma yontemi ile {iretilen 400

°C’ de tavlanmis numune

E500 e-demeti buharlastirma yontemi ile {iretilen 500

°C’ de tavlanmis numune

E600 e-demeti buharlastirma yontemi ile {iretilen 600

°C’ de tavlanmig numune
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3.3  Schottky Diyotlarmn Uretimi

Temizlenmis ve 18x18 mm’ ebatlarinda kesilmis Mo kapl alttaslar Schottky
diyot iiretiminde iletken alt kontak olarak kullanilmistir. Schottky yapilarinda
kullanilan alt kontagin is fonksiyonunun p-tipi yariiletken malzemeninkinden biiyiik
olmasi gerekmektedir. Iletken alt kontaklar iizerine diyot yapisini olusturmak igin,
Cu,ZnSnSe, filmleri termal buharlastirma yontemi ile depolanmistir. Mo kontaklar
tizerine kaplanan Cu,ZnSnSe, filmlerinin kalinligi 1 um olacak sekilde ayarlanmustir.
Schottky bariyer 6zelliklerinin karakterizasyonunu incelemek i¢in Mo/ CuyZnSnSes
tabakali yapinin {izerine sec¢ilecek olan st metal kontaklarin is fonksiyonunun,
yariiletkenin is fonksiyonundan kiigiik olmasi gerekmektedir. Bundan dolayi, {ist
kontak olarak farkli is fonksiyonuna sahip metallerden tist kontaklar alinmistir. En
iyi dogrultma 6zelligini belirlemek icin, In, Al ve Ag metalleri termal buharlagtirma

yontemi ile Mo/Cu,ZnSnSe, yapisinin {izerine buharlastirilmistir.

34 Giines Hiicrelerinin Uretimi

18x18 mm’ ebatlarinda kesilmis Mo kapli alttaslar giines hiicresi tiretiminde
de alt kontak olarak kullanilmustir. Iletken alt kontaklar tizerine Cu,ZnSnSe; bilesigi
termal buharlagtirma yontemi ile kalinligi 1um olacak sekilde kaplanmistir. Giines
hiicresi yapist olusturulmadan 6nce tavlama sicakliginin tiretilecek giines hiicreleri
tizerindeki etkisini arastirmak amaci ile Mo alttaslar lizerine kaplanan CZTSe
filmleri azot gazi ortaminda sirasi ile 400 °C, 500 °C ve 600 °C’ de bir saat
tavlanmiglardir. Tavlanan filmlerin iizerine pencere tabakasi olarak secilen
kadminyum siilfiir (CdS) bilesigi kalinlig1 0,3 um olacak sekilde termal buharlastirma
yontemi ile kaplanmistir. Son olarak giines hiicresi yapisinin tamamlanabilmesi i¢in
Mo/Cu,ZnSnSes/CdS  yapisinin  lizerine iletken st kontaklar yine termal
buharlastirma y6ntemi ile depolanmustir. Uretilen giines hiicrelerinin isimlendirilmesi

Tablo 3.2” de verilmistir.
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Tablo 3.2 : Uretilen giines hiicrelerinin isimlendirilmesi.

Yapilan Isimlendirme Tavlama Sicakhg
GO Tavlanmamis giines hiicresi
G400 400 °C’ de tavlanmus giines hiicresi
G500 500 °C’ de tavlanmus giines hiicresi
G600 600 °C’ de tavlanmis giines hiicresi

3.5 Kontak Alma islemleri

Uretilen filmlerin elektriksel ve optik parametrelerinin incelenebilmesi igin,
tizerlerine farkli geometrilerde omik kontaklarin yapilmasi gerekmektedir. Omik
kontaklar dogrultucu olmayan kontaklardir ve kontagin akim gerilim karakteristikleri

Ohm yasasina (V'=IR) uymalidir.

Depolanan ince filmlerin {izerlerine omik kontaklar alinmadan 6nce, serit ve
Van-der Pauw geometrisine gore filmlerin boyutuna uygun hazirlanan bakir maskeler
filmler {izerine dikkatlice yerlestirilmistir. Filmlerin omik kontaklari, termal
buharlastirma sisteminde 107 torr vakum altinda iizerlerine Indiyum (In)
buharlastirarak gerceklestirilmistir. Son olarak buharlasan In’nin filmlerin {izerine
daha iyi bir sekilde niifuz etmesi ve omik kontagin gerceklesmesi igin, In
buharlastirilan filmler yaklasik 5 dakika azot gazi ortaminda 100 °C” de isitilmustir.
Sekil 3.3’ de Van der Pauw ve serit kontak geometrilerinde olusturulan filmler

verilmistir.

H =
H B

Sekil 3.3 : Van-der Pauw ve serit kontak geometrisinde kontak alinmis ince filmler.

Uretilen Schottky diyotlarin ve p-n heteroeklem giines hiicrelerinin elektriksel
ve optik davraniglarini belirlemek icin farkli geometride kontaklar alinmistir. Sekil

3.4’ de gosterilen nokta kontak geometrisi Schottky diyotlar i¢in farkli elementler ile
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tist metal kontaklar tiretilirken Cu,ZnSnSey filmlerinin izerine, n-CdS/p-Cu,ZnSnSey
giines hiicrelerini tiretirken de n-CdS tabakasinin iizerine maskeleme yapilarak metal

kontaklarin olugsmasi saglanmugtir.

Sekil 3.4 : Uretilen eklemler i¢in kullanilan nokta kontak geometrisi.

3.6  Ince Film Yapisal Karakterizasyonu

3.6.1 X-Istm1 Kiritmimi Analizi

X-1s1n1 kirinimi (XRD) analizleri malzemenin yapisal karakterizasyonunu
belirlemek i¢in kullanilan temel yontemlerden biridir. XRD olgtimleri ile kristal
malzemelerin yapisal kalitesi, 6rgii parametreleri, yapisal kusurlari, kristalografik
yonelimi ve tanecik boyutu gibi 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olunabilir. XRD
analizlerinde kullanilan 1g1in ¢oziintirligii (veya en kii¢iik nesne ayirim mesafesi)
yaklasik olarak 1smin dalga boyuna esittir ve bu dalga boyu ayn1 zamanda kristal
malzemenin komsu atomlar1 arasindaki mesafeye karsilik gelmektedir (Aydogan

2011).

Bir kristalde kirmnim olusmasi i¢in gereken geometrik sartlar ilk kez Bragg
tarafindan kanitlanmistir. Monokromatik bir X-1smn1  kristal malzeme {izerine
yonlendirildiginde, X-1sinlar1 atom diizlemlerine ¢arparak yansimaya ugrar. Bragg
Kanununa gore, Orgiliniin atomik tabakalarindan yansiyan ve sonra kirman isin

siddetinin gii¢clenme sarti;
nA = 2dSin6 (3.1

seklinde verilir. Burada n yansima derecesi, d kristaldeki atomlar arasi mesafe, 6
kristale diigen X-1sinlar1 ile 6rgiiniin yiizeyi arasindaki a¢1 ve A kullanilan diisen X-

1sinlarinin dalga boyudur (Aydogan 2011).
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Termal ve e-demeti teknikleri ile iretilen ince filmlerin XRD analizleri
Rigaku (SmartLab) X-1s1n1 difraktrometresi (XRD) ve CuKa radyasyonu kullanilarak
yapilmustir. Kullanilan X-1smmin dalga boyu 1.54059 A’dir. Tiim numuneler i¢in
tarama araligi 26= 3°-80° arasinda tutulmustur. Olusan XRD pikleri ve diizlemleri
International Diffraction Data (/ICDD) ile karsilastirilarak tiretilen filmlerin XRD

analizleri gergeklestirilmistir.

3.6.2 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilim
Spektrometresi (EDS) Olgiimleri

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) analizleri, goriintiilleme modlarinin ¢ok
yonlii olusu ve elde edilen mikrograflarin neredeyse mitkemmel ¢6ziiniirliikte olmasi
sayesinde yorumlama kolaylig1 saglamasi acisindan olduk¢a Onemli bir yapi
analizidir (Amelinckx 1997). Taramali elektron mikroskobunun ¢alisma prensibi
Ozetle; bir tungsten veya lantan heksaborid (LaBg) katot filamanindan termoiyonik
emisyon yolu ile yayilan elektronlar, ¢ok dar bir demet halinde iki ardisik
yogunlastirict mercek ile anoda ¢ekilir. Hedefleyici merceklerde bulunan tarama
bobinleri ¢ifti, 15111 dogrusal veya 6rnek yiizeyinin dikdortgen bir alanini tarayacak
sekilde numune {izerine yansitir. Numune yiizeyine carpan birincil elektronlar
yavaslayarak, enerjisini inelastik olarak diger atomik elektronlara ve orgiiye aktarir.
Stirekli ve rastgele sacilma olaylari ile yiizeyi terk eden bazi elektronlar bir dedektor
tarafindan yakalanir ve ¢ikisi katot 1sin1 tiiptintin siddetini modiile eder. Goriintii
biiylitme islemi ise, katot 111 tlipli tizerindeki tarama uzunlugunun, numunedeki
tarama miktarina oramidir. Arastirma kalitesinde kullanilan SEM cihazlarinin
¢oziiniirliigi genellikle 50 4> dir (Ohring 1992). Sekil 3.5° de tipik bir taramal

elektron mikroskobunun (SEM) sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 3.5 : Taramal1 elektron mikroskobunun (SEM) sematik gosterimi (Amelinckx
1997).

Taramal1 elektron mikroskobu, geleneksel bir X-1sin1 kirinim sistemlerinde
kullanilan biiytik bir X-15m1 vakum tlipline benzemektedir. Katottan yayilan
elektronlar, hedefe (anot) ¢arparak yiiksek enerjilere dogru hizlanirlar. Bu siiregte
ise; 1sinlanmis alanda, atomlara ait karakteristik X-iginlar1 yayilir. Yayinlanan bu X-
1sinlar analiz edilerek numunedeki atomlar, agiga ¢ikarilan X-1sinlar1 sayimi ile de
numunedeki atom konsantrasyonu belirlenebilir. Bu onemli teknik, enerji dagilim
spektroskopisi (EDS) olarak adlandirilir ve bu teknikle elementlerin veya bilesiklerin

nitel ve nicel analizlerini yapmak miimkiindiir (Ohring 1992).

Termal ve e-demeti yontemleri ile tiretilen ince filmlerin yiizey morfolojisi ve
kompozisyon analizleri EDS {initeli JSM-7600 F model JEOL marka taramali

elektron mikroskonu ile arastirilmistir.

3.6.3 Raman Analizleri

Raman spektroskopisi hem organik hem de inorganik tiirleri tespit edebilen
ve kati-sivi malzemelerin kristalitesini dlgebilen titresimli bir spektroskopik tekniktir
ve yiik etkilerinden bagimsizdir. Raman spektroskopisi, C.V. Raman tarafindan 1928

yilinda rapor edilen Raman etkisine dayanmaktadir. Malzeme tizerine goénderilen

67



151k, numunenin yiizeyinden sacildiginda, sacilan isikta birden fazla dalga boyu
bulunmaktadir (Raleigh Sag¢ilmasi). Fakat sacilan 1s1k ayn1 zamanda, génderilen 151k
ile malzeme arasindaki etkilesimi temsil eden ¢ok diisik yogunluklarda ve farkli
dalga boylarinda olabilmektedir. Eger malzeme {izerine gonderilen 1s1k, optik
fononlar ile etkilesime girerse Raman sagilmasi, akustik fononlar ile etkilesime

girerse Brillouin sagilmasi meydana gelir (Schroder 2006).

Raman spektroskopisi olgiimleri, lazer gibi yogun bir monokromatik 151k
kaynagi kullanildiginda oldukga pratiktir. Raman spektroskopisi Slgtimleri sirasinda
bir lazer 1511 kaynagi numune tizerine odaklanir. Numune tizerinden sagilan zayif
dagimik 151tk veya sinyal Raleigh sa¢ilmalarini elimine etmek i¢in bir c¢ift
monakramatdrden gegirilir ve kaydirilmis Raman (Raman- shifted) dalga boylar1 bir

fotodedektor yardimu ile tespit edilir (Schroder 2006).

Termal ve e-demeti buharlastirma yontemi ile iretilen ince filmlerin Raman
spektroskopisi Olgtimleri BWTEK (BWS465-785S) marka spektrometre ile
yapilmistir. Olgiimler sirasinda kullanilan lazer 151k kaynagimnin dalga boyu 785 nm

ve spektrometrenin calisma araligi 150- 3350 ¢m™*dir.

3.7  Elektriksel Karakterizasyon

3.7.1 Sicakhga Bagh Elektriksel Iletkenlik ve Hall Etkisi Ol¢ciimleri

Termal ve e-demeti yontemleri ile iiretilen ince filmlerin, sicakliga bagh
iletkenlik ve Hall etkisi olgtimleri 10-400 K sicaklik araliginda gergeklestirilmistir.
Van-der Pauw geometrisine gore kontak alinan filmler kriyostat icerisine
yerlestirilmis ve kriyostat Pfeiffer D-35614 turbo vakum pompasi yardimi ile 107
torr vakum seviyesine kadar indirilmistir. Kriyostatin sogutma isleminde Cryogenics
marka helyum kompresor kullanilirken, sicaklik kontrolii LakeShore 331 sicaklik
kontrol {tinitesi ile saglanmistir. Sistemde akim kaynagi olarak Keithley 2400 akim-
voltaj kaynak-6lctim cihazi kullanilmig, verilen her akim degerine karsilik voltaj
degerleri Keithley 2700 veri kaydedicisi ile okunmustur. Hall voltaji 6l¢timleri

sirasinda, uygulanan akim-6lgiilen gerilim uglarini 6l¢tim esnasinda degistirmek igin,
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Keithley 2700 igerisine entegre olarak calisan Keithley 7709 matris modiilii
kullanilirken, filmlerin yiizeyine dik (z-eksenine paralel) olarak uygulanan 1,2
teslalik manyetik alan GMW magnetleri ile saglanmistir. Sicakliga baglh
gergeklestirilen tiim 6l¢limler LabView yazilimli bir bilgisayar ile tam otamasyonlu

olarak yapilmustir.

Uretilen numunelerin yiizey direnclerini belirlemek icin, &rnekler {izerine
manyetik alan uygulamadan once direng Ol¢timleri gergeklestirilmistir. Van-der
Pauw geometrisine gore kontak alinan numunelere ardisik iki kontak tizerinden sabit
bir akim uygulanirken, kalan ardistk kontak ¢iftinden ise voltaj degerleri
okunmustur. Daha sonra ayni islem akim ters ¢evrilerek tekrarlanmistir. Sekil 3.6 da

direng 6l¢iim isleminin sematik gosterimi verilmistir.

Sekil 3.6 : Direng 6l¢lim isleminin sematik gosterimi.

Hesaplanan direng degerleri sirasi ile;

R2134= Via/ln Ri2.43= Vas/li2 (3.2)
R3241=Vai/l5 R23.14=V14/I23 (3.3)
Ry3.12=V1o/las R3421=V21/l34 (3.4)
Ri425=Vas/l14 R413=V3/l4) (3.5)

olarak verilebilir. Karsilik teoremine gore,
Ry134+ R1243=Ruz.12 ¥ Rason (3.6)
R3241+ R2314=Ris23+ Ry 32 (3.7)

olmalidir. Burada, R;»4; direnci, akimim 1 numarali kontaktan girip 2 numaral

kontaktan ¢iktig1 durumda, 4 ve 3 numarali kontaklar arasindaki voltajin 6l¢timi ile
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belirlenir. Sekiz farkli direng O6l¢timii her sicaklik degeri icin yapildiktan sonra

numunelerin yiizey 6zdirenci,

Ra=Ra134+ Ri243+Ruz12 + R3si (3.9)

R =R3241 + Rz 14t Ris23 + Ryr 32 (3.10)
_ T[_t RA+RpB R_A

P _lnz( 2 )f(RB) (3.11)

denklemleri ile hesaplanir. Burada R4 ve Rp Van-der Pauw geometrisine gore iki
karakteristik direng, ¢ numunenin kalinhig1 ve f(Ry/Rp) diizeltme faktorudiir

(Karabulut 2003).

Numunelerin 6zdiren¢ degerleri hesaplandiktan sonra manyetik alan altinda
Hall voltaji ol¢timleri gergeklestirilmistir. Hall voltaji 6l¢timlerinde, numunenin
capraz kontak ¢iftinden manyetik alan altinda akim verilirken, diger ¢apraz kontak
ciftinden voltaj okumasi yapilir. Daha sonra ayni islem akim-gerilim uclari
degistirilmeden, akim ve manyetik alan ters cevrilerek tekrarlanir. Olgiilen voltaj
degerleri sirast ile, Vs, go(+B), Viza(+B), V2 13(tB), Vag13(+B), Vsia2(-B), Vi3.42(-
B), Vi213(-B) ve Vayy3(-B)’dir. Burada; Vs, 4(+B) @ pozitif manyetik alan altinda,
akimin 3 numarali kontaktan girip 1 numarali kontaktan ¢iktigi durumda, 4 ve 2
numarali kontak arasindan voltajin dl¢timiidiir. Sekil 3.7° de Hall voltaj1 i¢in yapilan

islemin sematik gosterimi verilmistir.

™ ) = I
N
1 I ¢
¥V, (-B;)
& B
I I
Elektik Alan (B) “~a Elektik Alan (B) x g

Sekil 3.7 : Hall voltaji 6l¢limlerinin sematik gosterimi.

Yapilan 6l¢timler sonucunda Vy,
Ve = Vi1,42(4B) - Viz4(+B) + Vi3.42(-B) - V31.42(-B) (3.12)
VHD = V42,13(+B) - V24,13(+B) + V24,13('B) - V42,13('B) (313)
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H= w (3.14)
seklinde hesaplanir (ASTM F76, 2012). Hesaplanan Hall voltajinin degeri
numunenin iletkenlik tipini belirler. Eger Vy “in degeri pozitif ise numune p tipi,
negatif ise # tipidir. Son olarak numuneye ait pozitif ve negatif tasiyict yogunluklari

sirast ile;

~ 8x10~IB (3.15)
Ps = TqUe + Vp + Vi + V)] '
Ve
8x1078IB
(3.16)

Ne =
g +Vp + Ve +Vp)]

ifadeleri ile elde edilir.

3.7.2 Akim Voltaj Ol¢iimleri

p-CuaZnSnSe, tabanli Schottky diyotlar, arka kontak olarak Mo kaplh
camlarin kullanildig: yiizeylere termal buharlagtirma yontemi ile depolanmistir. In,
Al ve Ag gibi metaller nokta kontak alani 4,9x107% cm’ olacak sekilde metaller ile
Cu,ZnSnSe, ince filmi arasindaki Schottky bariyer 6zelliklerinin karakterizasyonu
i¢in, termal buharlastirma metodu ile iiretilmistir. Uretilen iist kontaklar {izerine
akim-voltaj ol¢timlerini gerceklestirmek icin glimiis pasta yardimi ile bakir (Cu)

teller tutturularak olgiim sistemine baglamaya hazir hale getirilmistir.

Uretilen  Schottky diyotlarmin  dogrultma  ozelliklerini ve  bariyer
yiiksekliklerini belirlemek amaci ile yapilan akim-voltaj 6l¢timleri, karanlik ortamda
oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Karanlik ortamda, 6lgtimlere baslamadan dnce
diyotlarin oda sicakligindaki direngleri 6l¢lilmiis ve 6l¢tim sirasinda verilecek olan
voltaj araligina karar verilmistir. Akim-voltaj 6l¢timlerinde, diiz besleme durumunda
pozitif uglar iist metal kontaga, negatif uclar Mo alt kontagina baglanmistir. Degisen
voltaj, LabTracer bilgisayar programi yardimi ile alt ve iist kontak arasina Keithley
2400 akim-voltaj kaynag ile verilmis, her voltaj degerine karsilik 6l¢iilen akimlar ise
ayni cihaz yardimi ile okunmustur. Sekil 3. 8’ de {iretilen Schottky diyotlarin sematik
gosterimi verilmistir.
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Dogrultucu Ust Metal Kontaklar

a1

Cu,ZnSnSe, g
Mo ¢+—

Sekil 3.8 : Uretilen Schottky diyotlarin sematik gdsterimi.

3.7.3 Kapasitans Voltaj Olciimleri

Kapasitans-voltaj (C-V) ol¢limleri Schottky diyotlarin elektriksel yapisi
hakkinda ayrintili bilgi verebilen bir dl¢tim teknigidir. C-V 6lglimleri yardimi ile
Schottky diyota ait bariyer yiiksekligi, katki konsantrasyonu ve difiizyon potansiyeli
gibi elektriksel parametreleri hesaplamak miimkiindiir. Uretilen Schottky diyotlara
ait C-V olgtimleri oda sicakliginda ve karanlik ortamda Agilent 4263b LCR metresi
yardimi ile yapilmistir. C-V 6l¢timleri ters besleme durumunda gerceklestirilmis
olup, cihazin pozitif u¢lart Mo alt kontagina, negatif uglari ise tist metal kontaklara
baglanmistir. Olgtimler sirasinda Schottky bariyer diyotlara 100 kHz sabit frekans
uygulanmigtir. 20-1000 mA araliginda degisen voltaj kontaklar arasina Agilent 4263b
LCR metresi ile verilmis ve her voltaj degerine karsilik ekleme ait kapasitans

degerleri yine ayni cihaz yardimi ile kaydedilmistir.

3.8  Optik Karakterizasyon

3.8.1 Sicakhga Bagh Fotoiletkenlik Ol¢iimleri

Bu boliimde iiretilen ince filmlerin, foto-iletkenlikleri 80-400 K sicaklik
araliginda 10 K lik artiglarla incelenmistir. Serit kontak geometrisine gére omik
kontak alinan filmler, azot sogutmal1 Janis marka kriyostat igerisine {izerlerine farkl

siddetlerde 151k vermesi icin bir power LED sabitlenerek yerlestirilmistir. Sistemde
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sicaklik kontrolii LakeShore 331 ile saglanirken, numuneler {izerine sabit voltaj
uygulamak ve 1s1k kaynagini farkli siddetlerde aydinlatmak i¢in iki adet Keithley
2400 akim voltaj kaynagi kullanilmistir. Sistem istenilen vakuma PFEIFFER marka
D-35614 model mekanik pompa ile alinirken, yapilan 6lgtimlerin tam otomasyonu

Labview yazilimi ile saglanmistir.

Serit kontak geometrisine gore hazirlanan filmler, ilizerlerine yerlestirilen
LED ile birlikte kriyostat icerisine yerlestirilmistir. Sistem istenilen vakum
seviyesine ulastiktan sonra, s1vi azot yardimi ile sistem 80 K sicakliga sogutulmustur.
Deney sirasinca numuneye sabit voltaj uygulanmistir. Her sicaklik degeri igin,
uygulanan voltaja karsilik karanlik akim degerleri Ol¢ililmiis, daha sonra Ornek
tizerindeki LED’e 40-100 mA araliginda akimlar uygulanarak, numunenin

aydinlatma altindaki akim degerleri 6l¢tilmiistir.

3.8.2 Optik Sogurma Ol¢iimleri

Bir spektrometrenin temel islevi, tek renkli gelen 15181 spektral bilesenlerine
bolmek, gelen sinyali dalga boyunun bir fonksiyonu olarak sayisallagtirarak okumak
ve bir bilgisayar vasitasi ile goriintiilemektir. Bir spektrometrenin temel calisma

prensibi;

e Isik kaynagindan gelen 11k giris slitinden gegerek, dikdortgen biciminde
monokramator tizerine duguriliir.

e Monokramator tlizerine gelen tek renkli 15181 spektral olarak dalga boylarina
aylrir.

e Istenilen dalga boylarma ayrilan 151k ¢ikis slitinden gecerek numune iizerine
odaklanir.

e Numune igerisinden gecen 151k malzemenin cinsine ve iizerine gelen dalga
boyuna gore, gelen 15181 dogrudan gecirir veya sogurur.

e Son olarak numuneden c¢ikan 151k detektoére ulasarak, elektrik sinyaline
dontisiir ve bir bilgisayar vasitasi ile gortintiilenir.

Sekil 3.9° da spektrometrenin i¢ yapist sematik gosterimi verilmistir.
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Monokramatr

Cikis Shiti

Kaynak Dagihc
Giris Sliti
Sekil 3.9 : Spekrometrenin i¢ yapisinin sematik olarak gosterimi.

Uretilen numunelerin optik sogurma &lgiimleri oda sicakliginda, UNICO
marka SQ 2802 UV/VIS spektrometre cihazi ile gergeklestirilmistir. Kullanilan
spektrometrenin tarama araligir 190-1100 nm araligindadir. Sogurma ol¢timlerinde,
numune iizerine gonderilen tek renkli 151k, istenilen dalga boylarina cevrilerek
numune tizerine odaklanmis ve dedektér yardimi ile gegen 1s1k toplanarak,

numunelere ait sogurma spektrumlari elde edilmistir.

3.8.3 Solar Smilatér Ol¢iimleri

Uretilen p-n heteroeklem giines hiicrelerinin aydinlatma altindaki akim voltaj
Ol¢timleri SOLAR LIGHT 16S-300-002 ‘A’ smifi solar smilatérii yardimi ile
yapilmustir. Solar smilatdrde yiiksek yogunlukta zenon ark lamba kullanilmistir ve
kullanilan 151k kaynagi ASTM (American Society for Testing and Materials)
tarafindan onaylidir. Yapilan 6l¢timlerde, tam spektrum giines 15181 hava kiitlesi (air

mass) 1,5 olan bir filtre yardimu ile gergeklestirilmistir.

Hava kiitlesi (4AM), giinesten gelen 1sinlarin diinya atmosferi boyunca aldigi
optik yol uzunlugu olarak tanimlanabilir. Hava kiitlesi, atmosferde alinan yolun (4,),
en kisa mesafeye oranidir. Sekil 3.10° da basit bir yaklasimla hava kiitlesinin sematik

tanimi verilmistir.
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Sekil 3.10 : Hava kiitlesinin sematik gosterimi (Masters 2004).

Basit bir yaklagimla hava kiitlesi orani;

_hy 1
" h, sinp

m (3.17)

seklinde verilebilir. Burada 4, glinesten gelen 1sinlarin herhangi bir noktaya ulagmak
icin atmosfer boyunca aldig1 yol uzunlugu, h;, glines 1smlarimin dik olarak diinya
yiizeyine geldigi zaman alinan yol ve f ise giinesin ylikseklik acisidir. Giines
isinlarinin diinya yiizeyine dik olarak geldigi zaman hava kiitlesi oram1 1 (4M1)
olarak kabul edilir. AM0O atmosfer disindaki giines spekturumu olarak kabul
edilirken, AM1,5 genellikle diinya yiizeyine gelen ortalama bir giines spektrumu
olarak kabul edilir. AM1,5 spektrumunda, gelen giines enerjisinin %2’ si spektrumun
ultraviyole kisminda, %54°i goriintir bolgede ve %44° i kizilotesi bolgede
bulunmaktadir. Sekil 3.11° de hava kiitlesi gilines spektrumlar1 verilmistir (Masters

2004).
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3,
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Sekil 3.11 : AMO ve AM1,5 i¢in giines spektrumu (ASTM G173-03 1992).
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Bu béliimde; termal ve e-demeti buharlagtirma yontemleri ile iiretilen ince
filmlerin, termal buharlastirma yontemi ile tiretilen Schottky diyotlarin ve n-CdS/p-
Cu2ZnSnSe4 p-n giines hiicrelerinin deneysel dl¢iim sonuglari verilmistir. Uretilen
ince filmlerin yapisal karakterizasyonu, XRD, SEM ve Raman Ool¢limleri ile
yapilmustir. Filmlerin elektriksel karakterizasyonunda, sicakliga bagl iletkenlik ve
Hall 6l¢timleri yapilmis ve filmlere ait elektriksel parametreler incelenmistir. Optik
karakterizasyonda, sicakliga bagli fotoiletkenlik Olgtimleri ile filmlerin 1s18a
duyarliligi arastirilmig, optik soguma Ol¢limleri ile yasak enerji araliklari

belirlenmistir.

Uretilen Schottky diyotlarin dogrultma o6zellikleri, idealite faktorleri ve
bariyer yiiksekliklerini belirlemek icin oda sicakliginda, akim-voltaj ol¢timleri
gerceklestirilmistir. Diyotlarin eklem bolgesi yapist ve arayiiz durumlari ise
kapasitans-voltaj ol¢timleri ile incelenmistir. Son olarak, n-CdS/p-Cu2ZnSnSe4 p-n
glines hiicrelerinin solar smilatdr Sl¢timleri ile glines hiicrelerine ait parametreler

belirlenerek giines hiicrelerin verimleri hesaplanmastir.

4.1 CuzZnSnSe, Polikristalinin Yapisal Analizi

Ince film ve aygit iiretiminde kaynak malzeme olarak kullanilan Cu,ZnSnSe,
toz bilesiginin kompozisyon analizi EDAX {initeli taramal1 elektron mikroskobu ile
yapilmistir. Kaynak bilesikteki Cu, Zn, Sn ve Se elementlerinin yilizdece atomik
agirlik oranlart sirast ile % 21.02,% 15.32,% 16.52 ve % 47.15 olarak bulunmustur.
Kompozisyon analizleri sonucunda, kaynak malzemeninin yapisinda herhangi bir
kirlilige rastlanmadigi ve tretilen malzemenin sitokiyometrisinin 1,68: 1,22: 1,32:

3,77 oldugu g6zlemlenmistir.

Kaynak malzemenin X-1is51n1 kirmnim desenleri 3°-80° araliginda analiz
edilmistir. Sekil 4.1° de toz malzemenin XRD analizleri gosterilmektedir. Uretilen

kaynak malzemeye ait X-151n1 kirinim desenleri incelendiginde, piklerin siddetlerinin
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biiyiik, genisliklerinin ise dar oldugu goriilmistir. Bu durum tretilen kaynak
malzemenin kristallenmesinin iyi oldugu anlamina gelmektedir. Olusan pikler ve bu
piklere ait diizlemler; 26=14,96da (101) diizlemi, 26=27,06 de (112) diizlemi,
20=44,94de (204)\(220) diizlemi, 20=5523%de (312) diizlemi, 26=65,6°de
(400)\(008) diizlemi ve son olarak 26=72,21"de (316)\(332) diizlemleri goriilmiistiir.
Literatiir incelemesi sonucunda, iiretilen kaynak malzemenin tetragonal yapidaki
kesterit fazinda olustugu ve biiylimenin baskin pik olan (//2) dogrultusunda

yoneldigi goriilmektedir.

20000

Cu,ZnSnSe, Polikristali

(112)

15000

(204)

10000 -

(312)\(116)

(332)\(316)

5000 -

Siddet (keyfi birim)

(400)\(008)

F
=
.

20
Sekil 4.1 : Cu,ZnSnSe, polikristalinin XRD analizi.

2012 yilinda A. Nagao ve arkadaslari, Cu,ZnSnSe; tek kristalini
sitokiyometrik oranlarda tartilan Cu, Zn, Sn, Se elementleri ve ¢6ziicii olarak yine Sn
sollisyonunu bir kuvars ampul icerisinde vakum altinda {iretmislerdir. Yatay bir
firinda 1100 °C” ye 1sitilan malzeme, bu sicaklikta 24 saat bekletildikten sonra oda
sicakligma sogutulmustur. Uretilen tek kristal malzemenin XRD analizleri
sonucunda kesterit yapida olustugunu ve (//2) dogrultusunda yonelim gosterdigini

rapor etmislerdir (Nagaoka ve dig. 2012).
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4.2 Termal Buharlastirma Yontemi ile Uretilen Filmlerin Analizleri

4.2.1 Yapisal Karakterizasyon

4.2.1.1.1 Taramal elektron mikroskobu (SEM) Analizleri

Uretilen ince filmlerin yiizey morfolojisi analizleri, ince filmlerin mikro
yapisini arastirmak i¢in uygun bir yontem olan taramali elektron mikroskobu (SEM)

ile yapilmustir. Uretilen filmlerin yiizey morfolojileri Sekil 4.2 de verilmistir.

(c) (d)

Sekil 4.2 : Termal buharlastirma yontemi ile {iretilen filmlerin SEM goriintiileri (a)

TO (b) T400 (c) T500 (d) T600.
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Elde edilen SEM goriintiileri karsilastirildiginda, tavlama sicakliginin artmasi
ile birlikte tiretilen filmlerin kristal yapisimin daha diizenli bir hal aldig1 ve tanecik
sekillenmesinin kiiresel yapilardan cubuk seklindeki yapilara dogru kayarken
filmlerin tanecik boyutunun da artan tavlama sicaklignr ile birlikte arttig1
gozlenmektedir. Ayrica filmlerin ylizey morfolojilerinden, alttas ytizeylerini
diizgiince kapladigi, homojen oldugu ve herhangi bir c¢atlak veya bosluga

rastlanmadig1 goriilmektedir.

2013 yilinda J. Iljina ve arkadaslari, tirettikleri CZTSe ince filmlerinin tanecik
boyutunun selenizasyon siiresi ile arttigini ve 470 °C” de 60 dakika tavlanan filmler
icin tanecik boyutunun 1,5-4 um araliginda oldugunu rapor etmislerdir (Iljina ve dig.
2003). S. Hong ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calismada, Cu,ZnSnSe, ince
filmleri 350 °C - 650 °C sicaklik araliginda tavlanmustir. Tavlama sicakliginin 550
°C, 600 °C ve 650 °C” ye ¢iktig1 sicakliklarda tanecik boyutunun arttigi belirtilmistir
(Kim ve dig. 2012). Yapilan bir bagka ¢alismada D. H. Kuo ve arkadaslari, 6nce Cu-
Zn-Sn metallerini sigratma yontemi ile depoladiktan sonra 500-600 °C
sicakliklarinda seleninyum buharinda Cu,ZnSnSe; ince filmlerini tiretmislerdir. Daha
yiiksek sicakliklardaki selenizasyon isleminden sonra, iretilen filmlerin daha biiyiik

taneli ve diizgiin sekilde alttaslara kaplandigi gozlemlenmistir (Kuo ve dig. 2014).

4.2.1.1.2 X-Ismi Kirinimi (XRD) Analizleri

Termal buharlagtirma yontemi ile oda sicakligindaki alttaslar {izerine
tiretilerek farkli tavlama sicakliklarinda {iretilen filmlerin X-1s1m1 kirmnim desenleri
Sekil 4.3° de verilmistir. TO, T400, T500 ve T600 numuneleri i¢in olusan pikler ve
bu piklere ait diizlemler yaklasik olarak; 26=21,16"de (110), 26=31°" de (200) ve
26=45° de (204) olarak verilebilir. Piklerin siddetinin tavlama sicaklig1 ile arttigi,
26=21,16"" de gozlenen pikin tavlamaya bagl olarak baskin hale gegtigi ve 600 °C’
de tavlanan ornek ic¢in en baskin pik oldugu agik¢a goriilmektedir. Bu pike ait
yoOnelimlerin, literatiir incelenmesi sunucunda, Cu,ZnSnSe, bilesigine ait olup (/70)
diizlemine karsilik geldigi saptanmustir. Sekil 4.3° den goriilecegi tizere; T400

numunesinde diger numunelerden farkli olarak, 26=14,31% de bir pik gdzlenmistir.
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Bu pik sadece 400 °C’de tavlanan drnek i¢in en baskin pik olup bu pikin ydneliminin

(101) diizlemine ait oldugu diistintilmektedir.

2010 yilinda R. A. Wibowo ve arkadaslari, Cu,ZnSnSe, toz bilesigini farkl
reaksiyon sicakliklarinda {iireterek, tretilen bilesiklerin yapisal 6zelliklerini
incelemislerdir. Uretilen Cu,ZnSnSe; bilesiklerinin sitokiyometrik oranlari,
reaksiyon sicakliginin 400 °C ve iizerinde oldugu durumlarda yaklasik olarak elde
edilmistir. 500 °C sicakliginda iiretilen Orneklerde X-isim1 kirtmim desenleri
incelendiginde, baskin pikin (//2) oldugu gozlemlenmistir. Ayrica ayni drnege ait
sonuclarda, Cu,ZnSnSe, bilesigine ait diger karakteristik diizlemler olan (101), (110)
ve (204) dizlemlerinin de gorildiigii rapor edilmistir (Wibowo ve dig. 2010). 2013
yilinda P. Lee ve arkadaslari, Cu,ZnSnSe; nano Kkristallerini bilesigi olusturan
elementleri oda sicakhiginda ¢ozelti icinde ¢ozerek olusturmuslardir. Uretilen nano
kristallerin XRD o6l¢timleri sonucunda, tetragonal yapida oldugu belirtilmistir.
Olusan kirmim piklerinin diizlemleri ise; (/12), (200), (204) ve (312) olarak rapor
edilmistir (Lee ve dig. 2013).
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Sekil 4.3 : TO, T400, T500 ve T600 numuneleri i¢cin X-Isin1 kirinim desenleri.
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4.2.1.1.3 Raman Analizleri

Uretilen filmlerin Raman spektrumlar1 Sekil 4.4’de verilmistir. Raman
spektrumu analizleri oda sicakliginda uyarici kaynak olarak kullanilan 785 nm dalga
boylu bir lazer yardimi ile yapilmigtir. Tlim numunelerin ayn1 Raman spektrumuna
sahip oldugu ve yaklasik olarak biitiin 6rneklerde 174 ¢m™ ’de goriilen pik degerinin
Cu,ZnSnSe, bilesigine ait karakteristik bir pike karsilik geldigi gézlemlenmistir.
Tavlama sicakliginin artmasi ile Raman spektrumunda goriilen pik siddetlerinin
artmasi ve ayni zamanda pik genisliklerinin azalmasi tiretilen malzemelerin kristal
yapisinin artan sicaklik ile birlikte daha diizenli hale gelmesi olarak yorumlanabilir.
Ayrica Olgtimler sonucunda bagka bir pik gozlemlenmemis olup {iretilen
numunelerde ikincil fazlarin ortaya ¢ikmadigi sdylenebilir. Son olarak malzemeye
ait diger karakteristik piklerin goriilmemesinin nedeninin, tiretilen filmlerin dusiik

kristal yapisindan dolay1 kaynaklanmis olabilecegi diigiiniilmektedir.
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Sekil 4.4 : Termal buharlastirma yontemi ile iretilen filmlerin Raman Spektrumlari.

Yapilan bir¢ok ¢alismada Cu,ZnSnSey ince filmlerinin Raman spektrumlari
incelendiginde, bu malzemeye ait karakteristik piklerin, 171-174 em™;194-196 cm™,
230-231 em™ ve 390 em™ oldugu rapor edilmistir. Uretim seklinden bagimsiz olarak

gorlilen bu pik pozisyonlarmin varhigi kesterit fazinda bulunan Cu,ZnSnSey
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bilesiginin varligini teyit etmektedir (Rakitin ve Novikov 2017, Jung ve dig. 2012,
Shao ve dig. 2012).

4.2.2 Elektriksel Karakterizasyon

4.2.2.1.1 Elektriksel Iletkenlik ve Hall Etkisi Ol¢iimleri

Termal buharlastirma yontemi ile iiretilen filmlerin elektriksel iletkenligi
sicakliga bagli olarak incelenmis ve tuzak seviyeleri 10-400 K sicaklik araliklarinda
belirlenmistir. Elektriksel iletkenlik olgtimleri gergeklestirilmeden 6nce numuneler
tizerine elektriksel iletimi saglamak icin depolanan In kontaklarin omikligi, oda
sicakliginda akim-voltaj olgtimleri ile test edilmistir. Sekil 4.5’ de numunelerin
elektriksel iletkenliklerinin sicakliga bagl degisimi verilmistir. TO numunesi icin
sicakliga bagli elektriksel iletkenlik Olgtimleri yiiksek direncinden dolay1
yapilamamis fakat diger ornekler icin giivenilir veriler alinabilmistir. Uretilen ince
filmlerin, elektriksel iletkenliginin sicakliga iistel olarak bagimli oldugu ve artan
sicaklikla birlikte iletkenliklerinin arttig1 agik¢a goriilmektedir. Tavlama sicakligina
bagli olarak filmlerin iletkenligin arttigi gozlenmistir. Ayrica Sekil 4.5° den de
goriilecegi iizere 500 °C’ de tavlanan Cu,ZnSnSe, ince filmlerinin elektriksel

iletkenliginin digerlerine oranla daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Tavlama sicakligina baglh olarak T400, T500 ve T600 numunelerinin oda
sicakligindaki 6zdirengleri sirasi ile 4.41x10" Q-cm, 2.61 Q-cm ve 3,08 Q-cm olarak
bulunmustur. Alttas sicakliginin arttirilmasina dayanan farkli ¢caligmalarda 6zdireng
degerinin sicaklik artis1 ile 8,30 Q-cm’ den 0,735 Q-cm’ e distiigi Rachmat ve
arkadaslar1 tarafindan rapor edilmistir (Wibowo ve dig. 2007). Babu ve arkadaslari
yine alttas sicakligina bagli olarak ol¢tiikleri 6zdireng degerlerinin sicaklik artisi ile
birlikte 0,8 Q-cm’ den 0,1 Q-cm’ e diistiigiinii rapor etmislerdir (Babu ve dig. 2008).
Yapilan farkli bir ¢alismada Kuo ve arkadaslar1 farkli metalik hedeflerden DC
magnetron sigratma ve 500-600 °C sicaklik araliklarinda selenizasyon yontemi
kullanarak iirettikleri Cu,ZnSnSey ince filmlerinin 6zdirenglerini 58 Q-cm-0,16 Q-cm

araliginda bulmuslardir (Kuo ve dig. 2014).
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Sekil 4.5 : T400, T500 ve T600 ince filmlerinin elektriksel iletkenliginin sicakliga

gore degisimi.

Biitiin sicaklik araliginda tretilen ince filmlerin elektriksel iletkenliginin

sicaklik bagimlilig:
o = gyexp(—E,/kT) 4.1)

iletkenlik ifadesi kullanilarak analiz edilmistir. Burada o, bir sabittir, E, iletkenlik
icin termal aktivasyon enerjisi, k£ Boltzman sabitidir. Bu ifadeye gore, Sekil 4.5° de
gosterilen Ln(a)-(1000/T) grafiginin lineer oldugu her degisik sicaklik bolgesi o
sicaklik araliklarindaki E, aktivasyon enerjilerini verecektir. Uretilen filmler igin
Sekil 4.5°den de goriilecegi tizere iki farkli egim ve dolayistyla iki farkli aktivasyon
enerjisi soz konusudur (Takanoglu ve dig. 2015). Distik sicaklik bolgesinde
iletkenligin sicaklikla degisimi olduk¢a zayif olup bu boélgedeki aktivasyon enerjisi
T400 i¢in 0.03 meV, T500 icin 9,01 meV T600 igin 0,94 melV olarak bulunmustur.
Yiiksek sicaklik bolgesinde ise iletkenlik sicaklik ile hizli bir artis gostermis olup
T400 numunesi i¢in aktivasyon enerjisi 48,89 meV, T500 numunesi i¢in 16,98 melV

ve T600 icin ise 38,91 mel olarak hesaplanmaistir.

Uretilen filmlerin iletkenlik tiplerini, tastyic1 konsantrasyonlarmi ve
mobilitelerini belirlemek i¢in sicakliga bagli Hall etkisi olgtimleri Van der Pauw
yontemi kullanilarak 10-400 K sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Hall voltajinin
isaretinden tiim 6rneklerin p-tipi iletkenlige sahip oldugu saptanmistir. Tablo 4.1° de
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termal buharlastirma yontemi ile tiretilerek farkli sicakliklarda tavlanan T400, T500

ve T600 ince filmlerinin bazi elektriksel parametreleri verilmistir.

Tablo 4.1 : T400, T500 ve T600 ince filmlerinin oda sicakliginda 6l¢iilen

bazi elektriksel parametreleri.

Numune (?zz-frﬁ) (rr];zea{/) (rf;i/) V?\z/g)5 : (cﬁlgi?‘s‘sl(") ?cﬁ?)(
TO - - . . - i
T400 4,41x10' 0,03 48,89  2,92x107 1,25x10>  5,13x10"
T500 2,61x10° 9.01 16.98 4.88x10™ 3,53x10'  3,07x10"
T600 3,08x10° 0,94 38.91 1.37x10% 8.40x10'  1.09x10"

Numunelerin tagiyict yogunlugunun 10-400 K sicaklik araliinda, sicakliga
bagimlilig Sekil 4.6° da verilmistir. Sekilde goriildiigli gibi tasiyict yogunlugu;

E
p = po exp (—ﬁ) (4.2)

ifadesine uygun bir sekilde artan sicaklikla artmaktadir. Tasiyic1 konsantrasyonunun
sicakliga bagl olarak artmasi, termal olarak uyarilan tasiyicilarin iletime katkida
bulundugunu agiklamaktadir. Bu tistel artis baskin iletim mekanizmasi olan
termoiyonik emisyon ile agiklanabilir. Ayrica tasiyict konsantrasyonunun tavlama
sicakligina bagl olarak 10" em™’den 10" ¢m™ e kadar artmasi numunelerin kristal
Orgiisiiniin artan tavlama sicakligi ile daha diizenli bir yapiya gecmis olmasindan

kaynaklanabilecegi diigtiniilmektedir.

Benzer sonuglar alttas sicakliginin arttirilmasi ile yapilan ¢alismalarda rapor
edilmistir. Bu calismalarda tasiyici konsantrasyonu degerleri sicakliga bagli olarak
10"7-10" em™ degerlerinde degismektedir (Shao ve dig. 2012, Wibowo ve dig.
2007).
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Sekil 4.6 : T400, T500 ve T600 ince filmlerinin sicakliga bagl tasiyict

konsantrasyonu degigimi.

Sekil 4.7° de iretilen filmlerin sicakliga bagli mobilitesi goriilmektedir.
Mobilitenin sicaklik bagimlilig1 genellikle u~T" seklinde olup n degeri ise diisiik ve

yliksek sicakliklarda kirlilik sagilmasi ve fonon sagilmasina bagli olan bir sabittir.
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Sekil 4.7 : T400, T500ve T600 ince filmlerinin mobilitesinin sicaklik ile

degisimi.
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Oda sicakliginda T400, T500 ve T600 numuneleri i¢cin mobilite degerleri
1,25x10% en’ Vs, 3,53x10" en® Vs, ve 8,40x10' cn® Vs olarak bulunmustur.
Sekil 4.7° den de goriildiigii lizere tavlamaya bagli olarak numunelerin mobilitesinin
daha diisiik degerler aldigi gozlenirken, 500 °C’ de tavlanan ince filmlerin
mobilitesinin diger tavlama sicakliklarinda tavlanan numunelere oranla daha diisiik
oldugu gortilmiistiir. Ho Kim ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada,
selenizasyon yontemi ile {retilen Cu,ZnSnSes ince filmlerinin selenizasyon
sicakligina gore mobilitelerindeki degisim 1,30-9.27 em’ Vs olarak rapor edilmistir
(Kim ve Amal 2011). 2012 yilinda Shao ve arkadaslar1 tarafindan yapilan farkli
sitokiyometrik oranlarda tiretilen CZTSe ince filmlerinin mobilitelerinin 1,4-2,3
em’ Vs (19). Yapilan baska bir ¢alismada ise farkli alttas sicakliginda iiretilen ince
filmlerin mobiliteleri sicakliga bagli olarak 1,57-39,72 cm’V's” arahiginda degisim

gostermistir (Wibowo ve dig. 2007).

Sekil 4.8° de T400 numunesinin sicakliga bagli mobilitesi goriilmektedir. 20-
80 K sicaklik bolgesinde mobilite sicakliga u o T°” seklinde baghdir. n degeri
1,5°dan biiytik oldugu i¢in bu sicaklik araliginda iyonize olmus safsizliklardan
kaynakli sag¢ilma mekanizmasinin baskin oldugu soylenebilir. 7>90 K sicaklik
bslgesinde mobilite sicakliga x4 a T seklinde baghidir ve bu sicaklik bolgesinde
polar optik fonon (piezoelektrik) sagilmasi etkindir. Orgii titresimleri artan sicaklik

ile birlikte artarken, mobilite sicaklik artis1 ile birlikte diisiis gostermektedir.
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Sekil 4.8 : T400 numunesinin sicakliga bagli mobilitesi.
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Sekil 4.9° da T500 numunesinin sicakliga bagli mobilitesi goriilmektedir. 20-
50 K sicakligi araliginda mobilitenin sicaklik bagimhligi ¢ a " seklindedir ve
baskin sacilma mekanizmasinin iyonize olmus safsizliklardan kaynakli oldugu
sOylenebilir. 80-360 K sicaklik aralifinda ise, mobilitenin sicakliga bagimlilig
u a T"% seklindedir. Bu sicaklik araliginda gerceklesen sagilma mekanizmasinin ise

akustik orgii (fonon) sagilmasi oldugu diistiniilmektedir.

Sekil 4.10° da ise T600 numunesinin sicakliga bagli mobilitesi goriilmektedir.
30-120 K sicakligi araliginda mobilitenin sicakliga bagl degisimi u o T°%
seklindedir ve bu bolgedeki sacilmalarin nétr safsizlik atomlarindan kaynaklandig:
dustiniilmektedir. Notral safsizlik sagilmalari, yapi igerisindeki iyonize olmayan
dondrler ve notr yapr kusurlarina baghdir. 220-400 K sicaklign araliginda ise

142 seklindedir. Bu sa¢ilma mekanizmasinda

mobilitenin sicaklia bagimliligi 4 a T
tastyicilar safsizliklara oranla, orgii titresimlerinden daha ¢ok sacilirlar ve n degeri
-3/2 seklinde olup baskin sa¢ilma mekanizmasi akustik 6rgii (fonon) sagilmasi olarak

adlandirilir.
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Sekil 4.9 : T500 numunesinin sicaklifa bagli mobilitesi.
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Sekil 4.10 : T600 numunesinin sicakliga bagli mobilitesi.

4.2.3 Optik Karakterizasyon

4.2.3.1.1 Sicakhga Bagh Fotoiletkenlik Ol¢iimleri

Termal buharlastirma yontemi ile dretilen ince filmlerin fotoiletkenlik
Ol¢timleri 80-400 K sicaklik araliginda yapilmistir. T400, T500 ve T600 ince
filmlerin fotoiletkenlik davranislari, farkli elektrik alan degerleri uygulanarak
incelenmistir. Ol¢iim sirasinda kullanilan LED’ e 40, 60, 80, 100 mA’ lik akimlar
uygulanarak farkli siddetlerdeki 1s1gin malzemeler tizerindeki etkisi arastirilmistir.
Sekil 4.11 (a), (b) ve (¢)’ de sirasi ile T400, T500 ve T600 filmlerinin iletkenliginin
sicakliga bagli degisimi farkli 151k siddetlerinde verilmistir.

Sekil 4.11° den de goriilecegi lizere, iiretilen numunelerin iletkenligi sicaklik
ile tstel bir artig gostermis ve yariiletken davranis sergilemiglerdir. Ayrica tiim

numuneler i¢in artan 151k yogunlugu ile iletkenliklerinde artis gézlenmistir.

88



11,2
® 40mA
11,4 v v, o s0mA
o %0 v o 8mA
O o
11,6 4 o oY v 100 mA
[ e, o v
.. PY o v
11,8 4 o oV
T ) ° o v
£ 20 AL TP
© . o ¥
g, 4 e o v
o 12,2 1 ° . o v
= . °
12,4 A ° . °
o, d °
12,6 °
[ ]
12,8 4
(a)
13,0 T T T T
2 4 6 8 10 12
1000/T (K™
12,5
13,0 4
vvv Vv v ¥V v
v vvy v Vv V v v
W vV g v VY o
13,5 o vV oo e © © ©
T’g g 0..‘ ° .
3] (34 e o ® ° *
a 14,0 00 o0 ®
o Quf ‘o.
= 14,5 o..
Y o° o 4mA
o m.
) @® 60mA
15,0 4 v 80mA
/ v 100 mA
(b)
15,5 T T T T
2 4 6 8 10 12
1000/T (K™)
12,5
13,0 1 WYYV y o o
W 0000000 3 Y y v
®, 00000 © ¢ g Y
v @® 00 ©0 o o e o
B | o, o e0 0 0 o o
M5 .g o°o o * e o o
€ o
S ol B
G ) °
b L]
< .
14,5 1 s
& ® 40mA
: O 60 mA
-15,0 (] ® 80mA
e v 100mA
c
15,5 : : : :
2 4 6 8 10 12
1000/T (K™

Sekil 4.11 : (a) T400, (b) T500 ve (¢) T600 ince filmlerinin degisik 151k siddetlerinde

sicakliga bagli iletkenligi.
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Numuneler i¢in foto-termal aktivasyon enerjileri tek tek degerlendirildiginde,
T400, T500 ve T600 ince filmleri igin sirast ile 220 K, 190 K ve 200 K sicakliklarinin
tizerindeki bolgelerde foto-termal aktivasyon enerjilerinin 11k siddeti ile birlikte
azaldign goriilmiistiir. Orneklerin foto-termal aktivasyon enerjilerinin yiiksek
sicakliklarda azalmasi, yasak enerji araliginda bulunan tuzak seviyelerinin varligina

isarettir ve 151k yogunlugu arttik¢a bu tuzak seviyeleri iyonize olurlar.

Sekil 4.12 (a), (b) ve (¢)’ de ise sirast ile T400, T500 ve T600 filmlerinin foto
akim-1s1k siddeti degisimleri farkli sicakliklarda verilmistir. Teorik olarak fotoakim
ile 151k siddeti arasindaki iligki, 7, ~ ¢" ile verilir. Burada n; dengede olmayan
tastyicilarin yeniden birlesmesinin bir fonksiyonudur (Bube 1960). Eger 0,5<n<I ise
yeniden birlesmede tek tip kusur seviyeleri baskindir. Tuzaklarin varligt n’ nin
0,5’ten 1,0’ a kadar degisimi sirasinda artar ve n=1 oldugunda monomolekiiler
yeniden birlesmeye karsilik gelir ki bu durumda yar1 6miir sabittir ve yariiletkenin
karanlik 6zellikleri tarafindan kontrol edilir. Eger n>1 ise yar1 6miir, uyarma hizi ile
birlikte artar ve bu siiper lineer davranisa karsi gelir. Bu durumda ek kusurlarin
yeniden birlesmesi her bir tasiyici i¢in daha genis bir yar1 dmre yol agar. Yani
materyale uygulanan 1sik uyarimi arttikca malzeme daha fazla 1s13a duyarli olur

(Karabulut 2003).

T400 ince filmi i¢in hesaplanan »n degerleri 0,47 ile 0,54 arasinda
degismektedir. T400 6rnegi i¢in tek tip tuzak seviyelerinin varligindan bahsedilebilir.
T500 numunesi i¢in grafikten hesaplanan n degerleri 0,81 ile 0,97 arasinda degisim
gostermistir. TS00 ince filmi i¢in 100 K sicakliginda hesaplanan n degeri yaklasik
olarak 1’e karsilik geldiginden, diisiik sicaklik bolgesinde bu ornek icin
monomolekiiler yeniden birlesmeden bahsedilebilir. Ancak artan sicaklik ile birlikte
n degerlerindeki azalma, tek tip kusur seviyelerinin varligini isaret etmektedir. T600
ince filmi i¢in ise bulunan n degerleri 0,42-0,51 araligindadir ve bu 6rnege ait
yeniden birlesim mekanizmalarinin tek bir tuzak seviyesi tizerinden gergeklestigi

diistintilmektedir.
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Sekil 4.12 : Farkli sicakliklarda (a) T400, (b) T500 ve (¢) T600 filmlerinin foto
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akim-1s1k siddeti degisimleri.
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4.2.3.2 Optik Sogurma Ol¢iimleri

Uretilen filmlerin optik sogurma &lgiimleri oda sicakliginda 190-1100 nm
dalga boyu araliginda gergeklestirilmistir. Genel olarak sogurma katsayist o ve foton

enerjisi (4v) arasindaki iliski,

hv = A(hv — E,)" (4.3)

olarak verilir. Burada 4, gegis olasiligina bagh bir sabit, £, yasak enerji araligi, v
foton frekansi ve n direkt gegisler i¢in 1/2, indirekt gecisler i¢in 2 degerlerini alan bir
katsayidir (Pankove 1971). (ahv)” karst ¢izilen (hv) grafigin lineer dogasi dogrudan
gecislerin varligini gosterir. Bundan dolay1 Av’'ye karsilik cizilen (ohv)® grafiginin
lineer oldugu bolge yasak enerji araliginm1 vermektedir (Takanoglu ve dig. 2015).
Sekil 4.13” de tretilen filmlerin optik sogurma spektrumu verilmistir. TO, T400,
T500 ve T600 ince filmleri i¢in grafikten hesaplanan yasak enerji araliklarinin sirasi
ile 1,98 eV,1,78 eV, 1,35 eV ve 1,65 eV araliginda degistigi belirlenmistir. Sekil 4.13°
den de goriilecegi lizere, CZTSe ince filmlerinin yasak enerji aralifi tavlamanin
etkisi ile azalmaktadir. Yasak enerji araligindaki bu diisiis, tavlama sicakliginin
artmasi ile birlikte filmlerdeki serbest tasiyicilarin sayisinin artmasi ve tanecik
yapisinin iyilesmesi olarak agiklanabilir. Benzer davranislar farkli sicaklikta alttaslar

tizerine tretilen Cup,ZnSnSe, ince filmlerinde de goriilmiistiir (Babu ve dig. 2008).
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Sekil 4.13 : TO, T400, T500 ve T600 ince filmlerinin optik sogurma spektrumu.
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Cu,ZnSnSey ince filmlerinin yasak enerji aralii, iliretim yontemi ve
kosullarina bagli olarak ~1.0 eV (Amal ve Kim 2012, Kim ve dig. 2012) ve ~1.4-1.5
eV (Shao ve dig. 2012, Wibowo ve dig. 2007, Chen ve Chuang 2013) arasinda
degisim gostermektedir. 2008 yilinda G. S. Babu ve arkadaglari, Cu,ZnSnSey ince
filmlerini dort kaynaktan ayni anda termal buharlastirma yontemi ile farkli alttas
sicakliklarinda tiretmislerdir. 523 K, 573 K, 623 K ve 673 K alttas sicakliklarinda
tiretilen tiim filmler ayn1 zamanda 723 K sicakliginda selenyum atmosferinde bir saat
tavlamiglardir. Uretilen filmlerin optik sogurma spektrumu incelendiginde, alttas
sicakligina bagl olarak filmlerin yasak enerji araliklar1 1,42-1,57 eV araliginda
bulunmustur (Babu ve dig. 2008). 2007 yilinda R. A. Wibowo ve arkadaslar ise,
CZTSe ince filmlerini atmali lazer depolama (PLD) yontemi ile tiretmislerdir.
Depolanan ince filmlerin yasak enerji aralifi ise 1,5 el olarak rapor edilmistir

(Wibowo ve dig. 2007).

4.3 e-demeti Yontemi ile Uretilen Filmlerin Analizleri

4.3.1 Yapisal Karakterizasyon

4.3.1.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

e-demeti buharlastirma yontemi ile iretilen ince filmlerin yiizey morfolojisi
analizleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapilmustir. Uretilen filmlerin

yilizey morfolojileri Sekil 4.14” de verilmistir.

Taramali  elektron = mikroskobunda  ¢ekilen @~ SEM  goriintiileri
kargilagtirildiginda, termal buharlagtirma yontemi ile tiretilen filmlerde oldugu gibi,
e-demeti buharlastirma yontemi ile tiretilen filmlerin tanecik boyutunun da artan
tavlama sicakligi ile arttigi goriilmektedir. Artan tavlama sicakligi ile birlikte,
tiretilen filmlerin tanecik sekillenmesinin kiiresel yapilardan c¢ubuk seklindeki
yapilara dogru degistigi goriilmektedir. Ayni1 zamanda tavlama isleminin bir etkisi
olarak, filmlerin kristal yapisinin daha diizenli bir hal aldig1 ve tanecik boyutunun da

artt1g1 soylenebilir.
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Sekil 4.14 : e-demeti buharlastirma yontemi ile iretilen filmlerin SEM goriintiileri

() EO (b) E400 (¢) E500 (d) E600.

Amal ve arkadaslar1 tarafindan 2012 yilinda yapilan g¢alismada, iretilen
CZTSe ince filmlerinin yapist {izerinde selenizasyon sicakligmin etkilerini
incelemislerdir. Uretilen filmler 50 °C araliklar ile 350-500 °C arasinda selenizasyon
islemine tabi tutulmuslardir. Elde edilen SEM goriintiileri incelendiginde,
selenizasyon sicakligi arttik¢a filmlerin mikro yapisinda iyilesme oldugu ve tanecik
boyutunun arttigi rapor edilmistir (Amal ve Kim 2012). 2008 yilinda Babu ve
arkadaslar1 tarafindan CZTSe ince flmleri {izerinde alttas sicakligmmin etkileri
arastirilmistir. Farkli alttas sicakliginda tretilen ve 723 K sicakliginda tavlanan
filmlerin SEM analizleri sonucunda, alttas sicakliginin artmasi ile birlikte filmlerin
kristal yapisinin iyilestigi ve tanecik boyutunun arttigi rapor edilmistir (Babu ve dig.

2008).
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4.3.1.2 X-Isim1 Kirmnimi (XRD) Analizleri

e-demeti buharlastirma yontemi ile tiretilen filmlerin XRD analizleri, 3°-80°
araliginda ve A=1,54 A dalga boylu X-151m demeti kullanilarak gergeklestirilmistir.
Sekil 4.15° de EO, E400, ES00 ve E600 ince filmlerinin X-1s1m1 kirmim desenleri

verilmistir.

EO0, E400, E500 ve E600 ornekleri i¢in olusan pikler ve bu piklere ait
diizlemler yaklagik olarak; 26=14% de (101), 26=22"de (110), 26=30°" de (200),
260=45% de (220\204) ve 26=65" de (008) seklinde verilebilir. Piklerin siddetinin
tavlama sicakligi ile arttigi ve 600 °C” de tavlanan 6rnek i¢in (110), (200), (204) ve
(008) diizlemlerinde yonelen piklerin diger drneklere gére daha baskin oldugu agikga
gorlilmektedir. Bu sonuglar, tavlama sicakliginin artmasi ile birlikte malzemelerin
kristal yapisinin daha diizenli hale gegtiginin bir gostergesidir. Ayrica tiim Srnekler
icin XRD analizlerinde ortaya ¢ikan pikler ve bu piklerin yonelimlerinin, literatiir ile
karsilastirilmast sonucunda, Cu,ZnSnSe; bilesigine ait oldugu tespit edilmistir. E400
numunesinde 26=14°" de goriilen ve diger numunelere gore daha baskin olan pik,
termal buharlagtirma yontemi ile tiretilen T400 numunesinde de baskin pik olarak
g6riilmiis olup, (/01) diizlemi boyunca ydnelen bu pikin 400 °C tavlama sicakliginda

daha baskin oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.15 : E0, E400, E5S00 ve E600 numuneleri i¢in X-Isin1 kirinim desenleri.
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2007 yilinda Wibowo ve arkadaglari, CZTSe ince filmlerini atmali lazer
depolama (PLD) yontemi ile farkli alttas sicakliklarinda tireterek alttas sicakliginin
filmlerin yapisal ozellikleri {izerinde etkisini arastirmiglardir. Alttas sicakliginin
artmasit ile XRD ol¢timlerinde gozlenen piklerin siddetinin arttigini ve filmlerin
kristal yapisinin daha diizenli bir hale gegtigini rapor etmislerdir. Ayrica X-1s1m1
kirinimi analizleri sonucunda tiretilen filmlerin karakteristik CZTSe diizlemlerinde
yoneldigini ve bu diizlemlerin (101), (112), (200), (220) ve (312) seklinde yonelim
gosterdigini  belirtmislerdir (Wibowo ve dig. 2007). 2013 yilinda Zhang ve
arkadaglari, CZTSe ince filmlerini elektro-depolama yontemi ile tiretmisler ve iki
farkli tavlama yonteminde iiretilen filmleri 500 °C’ de tavlamuslardir. Uretilen
filmlerin CZTSe bilesiginin kesterit fazina ait (1017), (200), (220) ve (316) kirinim
diizlemlerinde bulundugunu rapor etmislerdir (Zhang ve dig. 2013). Wibowo ve
arkadaglar1 2010 yilinda, CZTSe bilesigini 100-700 °C reaksiyon sicakliklarinda
kimyasal depolama yontemi ile tiretmislerdir. 400 °C ve iizeri sicakliklarda iiretilen
bilesiklerde CZTSe kompozisyonu yakalanmis olup, yapilan XRD &l¢timlerinde bu
sicaklik araliginda {tiretilen filmlerin tetragonal yapida oldugu belirtilmistir. Olusan
kirinim piklerinin diizlemleri ise (/72), (220), (312) ve (008) olarak rapor edilmistir
(Wibowo ve dig. 2010).

4.3.1.3 Raman Analizleri

e-demeti buharlastirma yontemi ile {retilen ince filmlerin Raman
spektroskopisi analizleri 785 nm dalga boylu lazer 151k kaynagi ile yapilmistir.
Kullanilan spektrometrenin ¢alisma araligi 150- 3350 em ™ dir. Sekil 4.16°da iiretilen
filmlerin Raman spektrumlar1 verilmistir. Raman spektrumu analizleri sonucunda, e-
demeti buharlastirma yontemi ile {Uretilen tiim filmlerin, termal buharlastirma
yontemi ile tiretilen filmler gibi yaklasik olarak ayni noktada pik verdigi ve bu pikin
174 em™ degerine sahip oldugu goriilmiistiir. 174 cm™*de goriilen pik Cu,ZnSnSe
bilesigine ait karakteristik bir pike karsilik geldigi bilinmektedir. Bu sonug¢tan yola
cikarak, tretilen numunelerde Cu,ZnSnSe, sitokiyometrisinin ve yapisinin elde
edildigi dustiniilmektedir. Sekil 4.16° dan da goriilecegi iizere, tavlama sicakliginin
artmasi ile birlikte pik siddetlerinde artis ve genisliklerinde azalma meydana

gelmistir. Piklerde meydana gelen bu degisimin sebebinin iiretilen malzemelerin
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kristal yapisinin artan sicaklik ile birlikte daha diizenli bir hale gelmesi oldugu

distiniilmektedir.

2010 yilinda Salome ve arkadaglar1 tarafindan yapilan c¢alismada,
CuyZnSnSe, bilesikleri tizerinde {iiretim sirasinda degistirilen basincin etkisi
arastirilmistir. Optimum kosullarda tiretilen CZTSe bilesiginin Raman analizleri
sirasinda gozlenen pik pozisyonlary, 174 cm™, 194-197 em™ ve 232-236 em™ olarak
rapor edilmistir. Elde edilen piklerin pozisyonlarindan {iretilen 6rneklerin
CuyZnSnSe, yapisinda oldugu belirtilmistir (Salome ve dig. 2010). P. Bhaskar ve
arkadagslar tarafindan 2013 yilinda yapilan bir ¢alismada, farkl alttas sicakliklarinin
CZTSe iizerindeki etkisi arastirlmistir. Uretilen filmlerin alttas sicakligi arttikca
Raman spektroskopisinde ayni noktada goriilen piklerin siddetlerinin arttigi ve
genisliklerinin azaldig1 rapor edilmistir. Piklerde meydana gelen bu degisimin sebebi
ise malzemelerin kristal yapisinin daha diizenli bir hale ge¢mesi olarak

yorumlanmustir (Bhaskar ve dig. 2013).
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Sekil 4.16 : E400, E5S00 ve E600 filmlerinin Raman spektrumu.
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4.3.2 Elektriksel Karakterizasyon

4.3.2.1 Sicakhga Bagh Elektriksel Tletkenlik ve Hall Etkisi Ol¢iimleri

e-demeti buharlastirma yontemi ile iiretilen filmlerin elektriksel iletkenligi ve
iletim mekanizmalar1 10-400 K sicaklik incelenmistir. Elektriksel iletkenlik
Ol¢timleri yapilmadan once numuneler iizerine alinan In kontaklarin omikligi, oda
sicakliginda I-V olgtimleri ile test edilmistir. Sekil 4.17° de numunelerin elektriksel
iletkenliklerinin sicakliga bagli degisimi verilmistir. Termal buharlastirma yontemi
ile tiretilen ve tavlanmaya TO numunesi gibi E0 numunesinin de sicaklia baglh
elektriksel iletkenlik olgiimleri yiiksek direncinden dolay1 yapilamamustir. Uretilen
ince filmlerin, elektriksel iletkenligi sicakliga tistel bir sekilde bagli olup numuneler
klasik yariiletken davranisi gostermektedirler. Tavlama sicakligina bagli olarak
tiretilen orneklerin iletkenliginin arttig1 gézlemlenmistir. Yine; termal buharlagtirma
yontemi ile iiretilen T500 numunesi gibi 500 °C’ de tavlanan E500 filminin de

elektriksel iletkenligi digerlerine oranla daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir.

Tavlama sicakligina bagli olarak E400, ES00 ve E600 numunelerinin oda
sicakligindaki 6zdirengleri sirasi ile 3,84x10" Q-cm, 6,84 Q-cm ve 6,26 Q-cm olarak
bulunmugtur. Tavlama sicakligina bagl olarak 6zdireng degerlerinde meydana gelen
distis termal buharlastirma yontemi ile tretilen filmlerde de benzer sekilde
gozlemlenmistir. 2009 yilinda Babu ve arkadaslari, CZTS ince filmlerini dort
kaynaktan aym anda buharlastirma yontemi ile iiretmislerdir. Uretilen ince filmlerin
elektriksel 6zdirencleri oda sicakliginda Van der Pauw teknigi ile o6l¢lilmiis ve
Ozdireng degerleri 0,02-23 Q-cm araliinda bulunmustur (Babu ve dig. 2008).
Wibowo ve arkadaslar1 tarafindan RF magnetron sigratma teknigi ile farkli alttas
sicakliklarinda tretilen CZTSe ince filmlerinin elektriksel 6zellikleri oda
sicakliginda dort nokta kontak yontemi ile olgiilmustiir. Alttag sicakliginin artmasi
ile birlikte filmlerin elektriksel ozelliklerinde iyilesme goriilmiis ve 6zdireng
degerlerinin 9,066 Q-cm’ den 1,482 Q-cm’ e dogru diisiis gosterdigi rapor edilmistir
(Wibowo ve dig. 2007). Shao ve arkadaslar1 farkli sitokiyometrik oranlarda
tirettikleri CZTSe ince filmlerinin elektriksel 6zelliklerini oda sicakliginda hot probe

teknigi ile incelemiglerdir. Yapilan c¢alismalar sonucunda filmlerin elektriksel
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Ozelliklerinin malzemenin yapisiyla dogrudan baglantili oldugu bulunmustur.
Uretilen filmlerin oda sicakligindaki &zdiren¢ degerlerinin 30-178 Q-cm araliginda

oldugu rapor edilmistir (Shao ve dig. 2012).
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Sekil 4.17 : E400, E500 ve E600 ince filmlerinin elektriksel iletkenliginin sicakliga

gore degisimi.

Biittin sicaklik araliginda tretilen ince filmlerin elektriksel iletkenliginin sicaklik

bagimlilig1,

Eq
0 = 0y exp <_ﬁ) (4.4)
iletkenlik ifadesi kullanilarak analiz edilmistir. Sekil 4.17" den de agikca goriilecegi
tizere grafik iki farkli lineer bolgeye sahiptir. Bu iki farkli egim, iki farkli aktivasyon
enerjisine (tuzak seviyesine) karsilik gelmektedir. Diisiik sicaklik bolgesinde
iletkenlik sicakliga zayif bir sekilde bagli olup; bu bolgedeki aktivasyon enerjileri
E400, ES00 ve E600 filmleri i¢in sirasi ile 0,09 meV, 2,19 meV ve 0,08 meV olarak
hesaplanmistir. Yiiksek sicaklik bolgesinde ise iletkenlik sicaklik ile hizli bir artis
gostermis olup aktivasyon enerjileri E400, ES00 ve E600 6rnekleri igin yine sirasi ile

66,99 meV, 27,34 meV ve 162,65 meV olarak bulunmustur.

e-demeti buharlagtirma yontemi ile iiretilen filmlerin Hall etkisi 6l¢timleri 10-

400 K sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Pozitif isarete sahip Hall voltaj
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Ol¢timleri tiretilen tiim malzemelerin p-tipi iletkenlige sahip oldugunu belirtmektedir.
Tablo 4.2” de E400, ES00 ve E600 ince filmlerinin oda sicakligindaki bazi elektriksel

parametrelerinin degerleri verilmistir.

Tablo 4.2 : E400, ES00 ve E600 ince filmlerinin oda sicakliginda 6l¢iilen

bazi elektriksel parametreleri

e G e meo G G
EO - : - - - .

E400 3,84x10' 0.09 66,99  2.32x10" 1.14x107 6,46x10"
E500 6,84x10° 2,19 2734 2,51x10°% 6,92x10" 5,97x10'°
E600 6.26x10° 0,08 162,65 8.46x10%  2,55x10°  L77x10%

Numunelerin tastyict yogunlugunun 10-400 K sicaklik araliginda sicakliga

bagimliligi,

= Eq 4.5
p—pgexp( kT) (4.5)

denklemine uygun olarak analiz edilmistir. Uretilen tiim numunelerin tastyici
konsantrasyonu artan sicaklik ile birlikte 10" ¢cm™ den 10'® cm™ degerine dogru
artis gOstermistir. Tastyict konsantrasyonundaki bu degisim, sicaklik ile uyarilan
tastyicilarin iletime katkida bulunmas ile agiklanabilir. Termal olarak uyarilan bu
tastyicilarin, termoiyonik emisyon iletim mekanizmasi ile iletime katkida bulundugu
distiniilmektedir. Tavlama sicakliginin artmasi ile tasiyict konsantrasyonunda
meydana gelen artis, sicaklik ile uyarilan tasiyicilarin iletime katkida bulundugunun
bir igaretidir ve benzer iletim mekanizmasi termal buharlastirma yontemi ile iiretilen
ince filmlerde de gozlemlenmistir. Sekil 4.18.a” da E400, 4.18.b’de E500 ve 4.18.c
de ise E600 ince filmlerinin tasiyict konsantrasyonunun sicaklik ile degisimi

verilmistir.
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Sekil 4.18 : (a) E400, (b) E500 ve (¢) E600’ iin tasiyict konsantrasyonunun sicakliga
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Kuo ve arkadaslari tarafindan, farkli kompozisyon ve farkli selenizasyon
sicakliklarinda tiretilen CZTSe ince filmlerinin Hall etkisi 6l¢timleri oda sicakliginda
gerceklestirilmistir.  Yapilan  Olglimler sonucu {retilen filmlerin  tasiyict
konsantrasyonunun 10'7-10"® ¢m™ araliginda degistigi bulunmustur (Kuo ve dig.
2014). Wibowo ve arkadaslar1 tarafindan 2007 yilinda yapilan bir ¢alismada farkli
alttag sicakliklarinin CZTSe ince filmleri tlizerinde etkisi arastirilmistir. Oda
sicakliginda yapilan Sl¢iimlerde malzemelerin tastyict konsantrasyonunun 5,12x10"-

1x10" em™ arasinda degisim gosterdigi rapor edilmistir (Wibowo ve dig. 2007).

Sekil 4.19°da E400, ES00 ve E600 ince filmlerinin sicakliga bagli mobilitesi
verilmistir. Sekil 4.19” dan da goriilecegi lizere, tavlamaya bagli olarak numunelerin
mobilitesinin daha diisiik degerler aldig1 gozlemlenirken, 500 °C” de tavlanan E500
ince filmin tasiyict hareketliginin, T500 ince filminin mobilitesi gibi diger tavlama
sicakliklarinda tavlanan numunelere oranla daha diisik oldugu goriilmiistiir. Oda
sicakliginda E400, ES00 ve E600 ince filmleri i¢in mobilite degerleri sirasi ile
1,14x10° em’ Vs, 6,92x10" em® Vs ve 2,55x10% em’ Vs olarak bulunmustur. D.
H. Kuo ve arkadaglar1 tarafindan yapilan g¢alismada, selenizasyon sicakliginin
degistirilmesi ve farkli hedef konsantrasyonlarinda tiretilen Cu,ZnSnSe, ince filmleri
icin mobilite degerlerinin 1,3-80 cm’V's™ araliginda bulundugu rapor edilmistir (Kua
ve dig. 2014). Wibowo ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, farkli alttag
sicakliginda iiretilen ince filmlerin mobilitesinin 1,6-21 ¢m’V's” araliginda degistigi

bulunmustur (Wibowo ve dig. 2007).

Sekil 4.20° de E400 ince filminin sicakliga bagli mobilitesi verilmistir. 10-
100 K sicaklik araliginda mobilite sicakliga y o T"* seklinde baglidir. Hesaplanan n
degeri 1,5° dan biiyiik oldugu icin, bu sicaklik bolgesindeki tasiyici sagilmalarinin
iyonize olmus kirliliklerden kaynaklanabilecegi diistintilmektedir. 160-310 K sicaklik
bslgesinde ise mobilitenin sicakliga bagimhigi i a T""" seklindedir ve bu sicaklik
bolgesinde baskin olan sacilma mekanizmasi akustik fonon (6rgii) olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.19 : E400, E500ve E600 ince filmlerinin mobilitesinin sicaklik ile degisimi.

Sekil 4.21°de ise E500 numunesinin sicakliga bagli mobilitesi goriilmektedir.
30-75 K sicaklik araliginda mobilite sicakliga u o T"% seklinde baglidir. Bu sicaklik
bolgesinde  tasiyicilarin @ ndtr  kirliliklerden  kaynaklanmig  olabilecegi
diisiiniilmektedir. 80-320 K sicaklik bolgesinde ise, mobilite-sicaklik iliskisi u a 7"
olarak bulunmustur. Bu sicaklik araliginda polar optik fonon (piezoelektrik)

sacilmasi etkindir ve mobilite artan sicaklik ile diisiis gostermektedir.

Sekil 4.22° de E600 ince filminin mobilitesinin sicaklik bagimlilig
verilmistir. 30-120 K sicaklik araliginda mobilite sicakliga u a T"** seklinde baghdir
ve bu sicaklik bolgesindeki etkin sag¢ilma mekanizmasi iyonize kirlilik sag¢ilmasi
olarak kabul edilebilir. T>180 K sicaklik bdlgesinde ise, grafikten hesaplanan n
degeri -1,36 olarak bulunmustur. Bu sicaklik araliginda baskin olan sagilma

mekanizmasinin akustik fononlardan kaynaklanmis olabilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.20 : E400 numunesinin sicakliga bagli mobilitesi.
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Sekil 4.21 : E500 numunesinin sicakliga bagli mobilitesi.
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Sekil 4.22 : E600 numunesinin sicakliga bagli mobilitesi.

4.3.3 Optik Karakterizasyon

4.3.3.1 Sicakhga Bagh Fotoiletkenlik Ol¢iimleri

e-demeti buharlastirma yontemi ile tretilen ince filmlerin fotoiletkenlik
Ol¢timleri 80-400 K sicaklik araliginda yapilmistir. E400, E500 ve E600 ince
filmlerinin fotoiletkenlik 6l¢timleri farkli elektrik alanlar altinda 6l¢iilmiistiir. Olgtim
sirasinda kullanilan LED’ e 40, 60, 80, 100 mA4’ lik akimlar uygulanarak farkl
siddetlerdeki 15181n malzemeler tizerindeki etkisi arastirilmistir. Sekil 4.23 (a), (b) ve

(¢)’ de swrast ile E400, E500 ve E600 filmlerinin iletkenliginin sicakliga bagh

degisimi farkli 151k siddetlerinde verilmistir.

Sekil 4.23°den de goriilecegi tlizere e-demeti buharlagtirma yontemi ile
tiretilen ince filmlerin fotoiletkenligi artan 1s1k siddeti ile artis gOstermistir.

Fotoiletkenligin artan 151k siddeti ile artmasi ince filmlerin yapisinda bulunan tuzak

seviyelerinin varligina isarettir.
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Sekil 4.23 : (a) E400, (b) E500 ve (¢) E600 ince filmlerinin degisik 151k siddetlerinde
sicakliga bagli iletkenligi.
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Sekil 4.23 (a)’ da E400 numunesi i¢in sicaklik artis1 ile birlikte tim 151k
siddetlerinde fotoiletkenlik artis gostermistir. Sekil 4.23 (b)’ de E500 ince filmi i¢in
fotoiletkenligin sicaklik ile ¢ok degisim gostermedigi ve neredeyse sicakliktan
bagimsiz oldugu agikca goriilmektedir. Fotoiletkenligin sicaklik ile belirgin degisim
gostermemesinin nedeninin, artan sicaklik ile yariiletken yapisi igerisindeki iyonize
olan tuzak seviyelerinden iletkenlige gelen Kkatkinin azalmast oldugu
distintilmektedir. Sekil 4.23 (¢)’ de ise E600 numunesinin fotoiletkenliginin yaklasik
330 K sicakligina kadar artis gosterdigi ve bu sicakliktan itibaren iletkenligin
azaldig1 acikea goriilmektedir. Sicaklik artisi ile fotoiletkenligin azalmasi, iyonize

olmus safsizlik seviyelerinin varligina isaret etmektedir.

Sekil 4.24 (a), (b) ve (c)’ de ise sirast ile E400, ES00 ve E600 filmlerinin foto
akim-1s1k siddeti degisimleri farkli sicakliklarda verilmistir. Fotoakim ile 11k siddeti
arasindaki iligki, 7,,~¢" ile verilir ve burada n dengede olmayan tastyicilarin yeniden

birlesmesinin bir fonksiyonudur (Bube 1960).

E400 ince filmi i¢in grafikten hesaplanan n degerleri 0,58-0,66 araliginda
degisim gostermistir. 400 °C’ de tavlanan ornek i¢in tek tip tuzak seviyelerinin
varligindan s6z etmek miimkiindiir. E500 numunesi i¢in n degerleri 0,57-0,85
araliginda hesaplanmis ve n degerlerinin 1° den kiictik oldugu ve E400 6rnegi gibi
yeniden birlesme mekanizmalarinda tek tip kusur seviyesi tizerinden gergeklestigi
belirlenmistir. E600 ince filmi i¢in ise sicaklik artisi ile birlikte n degerlerinin 1°den
biiyiik degerler aldigi goriilmistiir. Yani yiiksek sicaklik bolgesine dogru
gidildiginde E600 6rnegi i¢in monomolekiiler yeniden birlesme mekanizmasindan

bahsedilebilir.
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Sekil 4.24 : (a) E400, (b) E500 ve (c) E600 filmlerinin Foto-Akim 151k siddeti

degisimi.
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4.3.3.2 Optik Sogurma Ol¢iimleri

e-demeti buharlastirma yontemi ile iiretilen ince filmlerin optik sogurma
Ol¢timleri oda sicakliginda 190-1100 nm dalga boyu araliginda gergeklestirilmistir.
Optik sogurma olgiimlerinde sogurma katsayist a ve foton enerjisi (hv) arasindaki

iliski,
hv = A(hv — Eg)" (4.6)

ile incelenmistir. Sekil 4.25° de iretilen ince filmlerin optik sogurma spektrumu
verilmistir ve 4v’ye karsilik ¢izilen (ahv)* grafiginin lineer oldugu bélge yasak enerji
araligin1  vermektedir. EO, E400, E500 ve E600 ince filmleri igin grafikten
hesaplanan yasak enerji araliklar1 sirast ile 2,03 eV, 1,86 eV, 1,84 eV ve 1,82 eV
olarak bulunmugstur. Termal buharlagtirma yontemi ile {iretilen filmler gibi e-demeti
buharlastirma yontemi ile tretilen filmlerin yasak enerji araligi da tavlama etkisi ile
birlikte diigiis gostermistir. Yasak enerji araligindaki bu disiisiin filmlerin tanecik

yapisinin iyilesmesinden kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

60 -

(achv)? X108 (cmr2 eV2)

N
o

(ahv)® x 10% (cm? eV?)

N
o

Sekil 4.25 E0, E400, ES00 ve E600 ince filmlerinin optik sogurma spektrumu.

2013 yilinda Bhaskar ve arkadaslar1 alttas sicakliginin CZTSe ince filmleri
iizerinde etkisini arastirmiglardir. Uretilen filmlerin yasak enerji aralig1 incelenirken

iki farkli dogrudan bant araligi tespit edilmis ve yasak enerji araliginin 1,0 eV-1,4 eV
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araliginda degisim gosterdigini rapor etmislerdir (Bhaskar ve dig. 2013). Wibowo ve
arkadaslar1 2007 yilinda, CZTSe filmlerini farkl alttas sicakliklarinda RF magnetron
sigratma yontemi ile iiretmislerdir. Oda sicakligi, 120 °C, 150 °C ve 175 °C
sicakliklarinda iiretilen filmler arasindan 150 °C” de iiretilen filmlerin giines hiicreleri
icin optimum &zellikleri tasidigi belirlemistir ve bu filme ait yasak enerji aralig1 1,56
el olarak rapor edilmistir (Wibowo ve dig. 2007). 2014 yilinda Chou ve arkadaslar
CZTSe ince filmlerini solvo-termal metodu ile farkli sentezleme sicaklig1 ve zamani
ile tiretmislerdir. Uretilen ince filmler arasindan 180 °C sicaklikta 15ve 20 saatte
tretilen filmlerin yasak enerji aralifi incelenmistir. Yapilan Ol¢timlere gore
sentezleme zamanina gore filmlerin yasak enerji araliginin 1,42 eJ” dan 1,32 e}” a

dogru azaldig1 belirlenmistir (Chou ve dig. 2014).

4.4  p-Cu2ZnSnSe4 Schottky Diyotlarin Karakterizasyonu

4.4.1 Akim-Voltaj Ol¢iimleri

Bu bolimde; termal buharlastirma yontemi ile iiretilen p-Cu,ZnSnSey4 tabanl
Schottky diyotlarin akim voltaj oOlglimleri yapilarak elektriksel parametreler
incelenmistir. Mo kapli camlar {izerine depolanan Cu,ZnSnSe; filmlerin kalinlig: 1
um olacak sekilde belirlenmistir. Uretilen diyotlarin dogrultucu 6zellikleri
Cu,ZnSnSe, filmlerinin tizerine alinan ve kontak alani 4,9())(10'2 cm’ olan gliimiis
(Ag), indiyum (In) ve altiminyum (Al) gibi farkli metallerin depolanmasi ile
aragtirllmistir. Bolim 2° de bahsedildigi gibi bir metal ile yariiletken eklem
olusturmak i¢in bir araya getirildiginde kullanilan metalin is fonksiyonuna baglh
olarak, olusan eklem omik veya dogrultucu olabilir. Eklemin dogrultucu olabilmesi
icin yariiletkenin is fonksiyonunun metalin is fonksiyonundan biiyiik olmasi
gerekmektedir, aksi durumlarda yani yariiletkenin is fonksiyonun metalin is
fonksiyonundan kii¢iik oldugu durumlarda ise eklem omik kontak o6zelligi gosterir.
Farkli metal kontaklar ile tiretilen diyot yapilar1 ve akim-voltaj l¢timleri agagida

verilmistir.

110



a) Mo/Cu,ZnSnSe/Al Yapisi: Oda sicakliginda gergeklestirilen akim-gerilim
Ol¢timleri sonucunda Al kontak kullanilarak {iretilen Schottky diyotlarin omik
davranig gosterdigi belirlenmistir. Sekil 4.26° da Mo/Cu,ZnSnSes/Al yapisinin akim-
gerilim karakteristigi verilmistir. Sekil 4.27° de ise Mo/Cu,ZnSnSes/Al ekleminin
Log I-V yar1 logaritmik grafigi verilmistir. Sekil 4.27° den de goriilebilecegi tizere
diiz ve ters besleme altindaki malzemenin akim-gerilim karakteristigi incelendiginde
herhangi bir dogrultucu ozellik gostermedigi agik¢a goriilmektedir. 2014 yilinda
Oueslati ve arkadaslart CZTSe eklemleri i¢in, Mo omik alt kontagi yerine
kullanilabilecek alternatif metaller ile ilgili calisma yirtitmislerdir. Yapilan
calismada Al metali alternatif metaller arasinda yer almistir. CZTSe bilesiginin is
fonksiyonu bilinmemekle birlikte yiiriitiilen ¢calismada Al metalinin Cu,ZnSnSe;, ile

omik kontak olusturabilecegi rapor edilmistir (Oueslati ve dig. 2015).

150

® Mo/Cu,ZnSnSe /Al
100 A

50 -

I(nA)

-50

-100

-150 T T T T
-0,06 -0,04 -0,02 0,00 0,02 0,04 0,06
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Sekil 4.26 : Mo/Cu,ZnSnSe4/Al yapisinin akim-gerilim karakteristigi.
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Sekil 4.27 : Mo/Cu,ZnSnSes/Al ekleminin Log I-V yar1 logaritmik grafigi

(b) Mo/Cu;ZnSnSey/Ag Yapisi: Ag metal kontag: kullanarak iiretilen Schottky
eklemlerinin, karanlik ortamda ve oda sicakliginda yapilan akim-voltaj 6l¢timleri
sonucunda dogrultucu davranig sergiledigi belirlenmistir. Sekil 4.28° de
Mo/Cu,ZnSnSes/Ag diyotunun Log I-V yari-logaritmik grafigi verilmistir. Uretilen
yapi, ileri yonde diiz besleme durumunda oldugunda akim voltaj ile birlikte artig
gosterirken, ters besleme durumunda ise akim belirli bir voltaj degerine kadar kiiciik
artiglar gosterir. Her eklem ig¢in farkli olan ve bozulma gerilimi adi verilen bir
noktadan sonra ise akim aniden diisiis gosterir ve diyot yapisi tamamen bozulur.

Dogrultucu 6zellik gosteren Schottky diyotlarin belirli parametreleri Log I- V

grafiginden hesaplanabilir. Diyota uygulanan ileri yondeki akim uygulanan voltaja,

=1, {exp (r?k_VT) — 1} (4.7)

seklinde baglidir. Burada » diyotun idealite fakt6rii, J diyota uygulanan voltaj ve I
doyma (satiirasyon) akimi veya sizint1 akimi olarak adlandirilir. Log /-V grafiginin
diiz besleme durumunda akimin lineer sekilde arttigi bdolgenin egiminden
yararlanarak Schottky diyota ait idealite faktorii bulunabilir. Grafigin egimi ile n

arasindaki iligki,

_q dav
T

(4.8)
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olarak verilir. Mo/Cu,ZnSnSes/Ag yapisi i¢in Sekil 4.28° den hesaplanan egim
7,477° dir. Bu durumda Ag kontakli p-Cu,ZnSnSe, diyotu i¢in oda sicakliginda

hesaplanan n degeri 5,16 olarak hesaplanmustir.

Idealite faktorii, tikketim bolgesinde herhangi bir yeniden birlesmenin
olmadig1 durumlarda yani ideal sartlarda n=1 olan boyutsuz bir sabittir. Eger olusan
diyot akimi tiiketim bolgesindeki (uzay yikii bolgesi) yeniden birlesme
mekanizmalarindan kaynaklaniyorsa, n=2 olur. Idealite faktorii genellikle 1 ile 2
arasinda bir degere sahiptir ancak eklemde olusan farkli iletim mekanizmalari i¢in 2°

den biiylik degerler alabilmesi de miimkiindiir (Kaleli 2010).

1e-3

1e4 1

1e-5 1

Log I (A)
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1e-7

Mo/Cu,ZnSnSe,/Ag

1e-8

T T T T
-1,0 0,5 0,0 05 1,0 1,5 2,0
V (V)

Sekil 4.28 : Mo/Cu,ZnSnSes/Ag diyotunun Log -V yar1 logaritmik grafigi.

n’ nin 2 den biiytk degerleri i¢in iletim mekanizmasi olarak termoiyonik
emisyon yolu ile tasiyicilarin bariyeri asmasi beklenemez. Tiiketim bolgesinde tuzak
seviyelerine bagli rekombinasyon akim mekanizmast veya tiinelleme akim
mekanizmas1 #’ nin 2’den biiyiik oldugu durumlar i¢in baskin mekanizma olarak
distintilebilir. Fakat tlinelleme akim mekanizmasi yariiletken agir bir sekilde katkili
ve dolayist ile tiiketim bolgesinin genigliginin dar oldugu durumlarda goriildiigii icin
Mo/Cu,ZnSnSes/Ag yapisi i¢in baskin olan iletim mekanizmasinin rekombinasyon

akim mekanizmasi oldugu disiiniilmektedir (Singh 1995).

Benzer olarak doyma akimu I ise,
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I, = A*Aexp (— qki;b) (4.9)
seklinde hesaplanabilir. Burada 4 kontak alam, 4" Richardson sabiti ve ¢, ise diyotun
bariyer yiiksekligidir. Log I-V grafiginin diiz besleme durumunda, akimin lineer
oldugu bolgenin F=0’da diisey ekseni kestigi nokta doyma akimi /)" 1 verecektir.
Sekil 4.28° den hesaplanan I, akimi 5,67x10® 4 bulunmustur. Bu durumda
yukaridaki denklemden Mo/Cu,ZnSnSes/Ag yapisi icin bariyer yiiksekligi (¢5) 0,77

eV olarak hesaplanmistir.

(¢) Mo/CurZnSnSey/In Yapisi: In metali kullanilarak {retilen Schottky
diyotlarin da dogrultucu ozellik gosterdigi akim-gerilim OSlgiimleri sonucunda
belirlenmigtir. Sekil 4.29° da Mo/Cu,ZnSnSes/In yapisina ait Log I-V grafigi
verilmistir. In tist metal kontakli Schottky bariyerinde diiz besleme durumunda, akim
voltaj ile once lineer, 0,2 V7 lik voltaj degerinden sonra ise akim voltaj ile birlikte
tistel olarak artig gostermistir. Ters besleme durumunda ise, akim voltaj ile yavas bir

sekilde artarak -0,2 V" degerinden sonra doyuma ulagmuistir.
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Sekil 4.29 : Mo/Cu,ZnSnSey/In diyotunun Log I-V yar1 logaritmik grafigi.

Sekil 4.29” daki grafigin diiz besleme durumunda akimin lineer bir sekilde
arttigi bolgenin egiminden yararlanarak Mo/Cu,ZnSnSes/In eklemine ait idealite
faktorii hesaplanabilir. Grafigin lineer bolgesinin egim degeri 45,845°dir ve (4.8)
formiiliinden yararlanarak oda sicakliginda Mo/Cu,ZnSnSes/In Schottky diyotu i¢in
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idealite faktorii #=0,85 olarak hesaplanmistir. Idealite faktoriiniin 1° den kiigiik
degerleri i¢in doyma akimina ait baskin olan iletim mekanizmasinin azinlik tastyici
enjeksiyonundan kaynaklanan ve Auger rekombinasyonlar1 tarafindan belirlenen

iletim mekanizmasi oldugu diistiniilmektedir (Hall 1981).

Sekil 4.29° daki grafikten elde edilen doyma akimi I, 1x10® 4 olarak
bulunmustur. (4.9) formiiliinde yararlanarak Mo/Cu,ZnSnSe4/In Schottky diyotu icin
oda sicakliginda bariyer yiiksekligi ¢, ise 0,81 el olarak hesaplanmistir.

2014 yilinda Tombak ve arkadaslar1 Cu,ZnSnSe; malzemesine benzer yapida
olan Cu,ZnSnS; bilesiginin Schottky diyot 6zelliklerini arastirmiglardir. Ag/CZTS/n-
Si yapida duretilen Schottky diyotlarin elektriksel 6zellikleri oda sicakliinda
incelenmis olup diyota ait idealite faktorii n=4,76 ve bariyer yiiksekligi ¢,=0,81 eV
olarak rapor edilmistir (Tombak ve dig. 2014).

4.4.2 Kapasitans-Voltaj Ol¢iimleri

Kapasitans-voltaj (C-V) olgtimleri, Schottky bariyer diyotlar1 hakkinda
ayrintili bilgi elde edilmesine olanak saglayan ve diyota ait bir¢ok elektriksel
parametrenin hesaplanmasina olanak saglayan bir 6l¢lim teknigidir. Bu 6l¢im
tekniginde Schottky bariyer diyotlarinin kapasitansi, uygulanan ters besleme

degerinin bir fonksiyonu olarak 6l¢iiliir. Schottky diyotlara ait C-V karakteristigi,

1 20y +V)

— = 4.10
C?  A%gqN, (4.10)

ile analiz edilir. Burada, V), diyotun kontak potansiyeli, ¢, yariiletkenin dielektrik
sabiti, N, yariiletkenin akseptor yogunlugu, V ise ekleme harici uygulanan voltajdir
(Rhoderick 1978). C-V él¢timlerinden elde edilen, C*’nin Vz’ ye gore grafigi diyotun
kontak potansiyeli ve akseptoér konsantrasyon yogunlugu hakkinda bilgi verir. Sekil

4.30° da Mo/Cu,ZnSnSes/Ag Schottky diyotunun C-V grafigi verilmistir.

Mo/Cu,ZnSnSes/Ag yapist igin Sekil 4.30° da verilen grafigin egiminden

hesaplanan akseptér konsantrasyon yogunlugu, N,=2,49x10"° em™  olarak
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bulunmustur. Sekil 4.30° dan C? nin V=0’ da ekseni kestigi nokta kontak

potansiyelini verecektir ve bu deger V,=0,46 V olarak bulunmustur.

Sekil 4.31° de ise; Mo/Cu,ZnSnSey/In diyotu igin C*-V grafigi verilmistir.
Grafikten elde edilen akseptor konsantrasyon yogunlugu N,=1,031x10" cm™ ve

kontak potansiyeli V, ise 0,72 V olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.30 : Mo/Cu,ZnSnSes/Ag Schottky diyotunun C?-V grafigi.
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Sekil 4.31 : Mo/Cu,ZnSnSey/In yapist igin C”-V grafigi.
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45  Mo/p-CuZnSnSes/n-CdS Giines Hiicrelerinin Krakterizasyonu

4.5.1 Karanhk ve Aydinlik Ortamda Akim Voltaj Ol¢iimleri

Uretilen p-n heteroeklem giines hiicrelerinin akim-voltaj ol¢iimleri karanlik
ve aydinlik ortamda AM1,5 sartlarinda gergeklestirilmistir. Uretilen p-n eklemleri
tizerinde tavlama etkisinin arastirilmast amaci ile n-CdS pencere tabakasi
kaplanmadan 6nce, Mo alttaslar {izerine depolanan Cu,ZnSnSe4 bilesigi sirasi ile 400
°C, 500 °C ve 600 °C’ de bir saat tavlanmigtir. Fakat 500 °C ve 600 °C” de tavlanan
orneklerin yiizey yapisinin bozuldugu ve CZTSe bilesiginin Mo alttaslar {izerinden
bolgesel olarak ayrildigi goriilmiistiir. Filmlerin yapisinda ortaya ¢ikan bu negatif
Ozelligin CZTSe bilesiginin Mo alttaslara tutunmasinin, cam alttaglara gére daha
zay1if olmasindan kaynaklandigi diistinlilmektedir. Filmlerin yilizeyinde meydana
gelen bu degisiklige ragmen pencere tabakasi olan n-CdS yine de tiim numunelerin
tizerine kaplanmigtir. Ancak beklenildigi tizere G500 ve G600 p-n eklemlerinin
akim-voltaj Ol¢limleri saglikli  yapilamamis olup istenilen sonuglar elde

edilememistir.

GO ve G400 heteroeklemleri i¢in ise, karanlik ve aydinlik ortamda akim-
voltaj oOl¢limleri yapilabilmistir. Yapilan ol¢limler sonucunda, GO ve G400
Orneklerinin giines hiicresi yapist olusturdugu gézlemlenmistir. Karanlik ve aydinlik
altinda /- olgtimleri, {retilen numunelerin diyot Ozelligi gosterdigini
kanitlamaktadir. Ancak; iretilen p-n eklemlerine ait giines hiicresi parametreleri
istenilen seviyede 6l¢lilememis olup, bu hiicrelerin verimleri ihmal edilebilir diizeyde
(<%]1) cikmistir. Elde edilen diisiik verimin sebebinin iiretilen eklemlerin amorf
yapida olmasindan veya yiiksek tavlama sicakligi ve zamaninin yapida istenmeyen
ozellikleri ortaya ¢ikarmasindan dolay1 kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir. Ayrica
tiretim sirasinda pencere ve sogurucu tabaka arasinda ara ylizey durumlarinin

olugsmus olma ihtimali diisiik verimin bir bagka sebebi olarak gosterilebilir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, termal ve e-demeti buharlastirma yontemi ile iiretilen I,-1I-1V-
VI, grubuna dahil olan Cu,ZnSnSey ince filmlerinin, termal buharlastirma yontemi
ile dretilen Schottky diyotlarin ve n-CdS/p-Cu,ZnSnSes p-n giines hiicrelerinin

yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri arastirilmistir.

Termal ve e-demeti buharlagtirma yontemi ile {iretilen filmlerin yapisal,
elektriksel ve optik ozellikleri tizerinde tavlama etkisini aragtirmak {izere filmler

sirast ile 400 °C, 500 °C ve 600 °C’ de, azot gazi ortaminda bir saat tavlanmislardir.

Iki farkli fiziksel buharlastirma yontemi ile iiretilen ince filmlerin yapisal
ozellikleri, XRD, SEM ve Raman o6l¢timleri ile incelenmistir. Filmlerin elektriksel
parametreleri, sicakliga bagh iletkenlik ve Hall etkisi 6l¢timleri ile belirlenirken,
optik ozellikleri sicakliga bagli fotoiletkenlik ve optik sogurma &lgtimleri

arastirilmistir.

Ince film {iretiminde kaynak malzeme olarak kullamlan Cu,ZnSnSey
bilesiginin X-1s1m1 kirinim desenleri incelendiginde, toz malzemenin tetragonal
yapidaki kesterit fazinda olustugu ve biiytimenin baskin pik olan (7//2) dogrultusunda
yoneldigi gozlemlenmistir. Toz bilesigin kompozisyon analizi EDAX tiniteli taramali
elektron mikroskobu ile yapilmistir. Kaynak bilesikteki Cu, Zn, Sn ve Se
elementlerinin ytizdece atomik agirlik oranlari sirast ile % 21.02,% 15.32,% 16.52 ve

% 47.15 olarak bulunmustur.

Termal buharlagtirma yontemi ile tretilen filmlerin yiizey morfolojisi
analizleri SEM ile yapilmis olup, elde edilen goriintiilerden tavlama sicakliginin
artmasi ile birlikte iiretilen filmlerin kristal yapisinin daha diizenli bir hal aldig1 ve
tanecik sekillenmesinin kiiresel yapilardan ¢ubuk seklindeki yapilara dogru kaydigi
tespit edilmistir. Filmlerin XRD analizleri sonucunda, ortaya ¢ikan kirinim
desenlerinin tavlama sicakligi ile arttigi gézlemlenmistir. Tavlanmamis, 500 °C ve
600 °C’ de tavlanmis filmleri i¢in kristallenme, baskin pik olan (/10) dogrultusunda
oldugu, 400 °C* de tavlanmus film igin ise pik yoneliminin (/0) dogrultusunda

oldugu belirlenmistir. Yapilan Raman analizleri sonucunda, termal buharlastirma
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yontemi ile iiretilen tiim filmlerin yaklasik olarak ayni Raman spektrumuna sahip
oldugu ve orneklerde 174 ¢m™’de goriilen pik degerinin Cu,ZnSnSey bilesigine ait

karakteristik bir pike karsilik geldigi gozlemlenmistir.

Sicakliga bagh elektriksel 6l¢limlerinden termal buharlastirma yontemi ile
tiretilen filmlerin klasik yariiletken davranisi sergiledigi ve iletkenligin sicakliga
tistel olarak bagli oldugu g6zlenmistir. Tavlama sicakligina bagli olarak filmlerin
ozdirenglerinin oda sicakhgmdaki degisim araligi 2,61 Q-cm-4,41x10" Q-cm
seklindedir. Sicakliga bagh elektriksel iletkenlik 6l¢timleri, diisiik ve yiiksek sicaklik
bolgelerinde iki farkli tuzak seviyesinin varligi tespit edilmistir. Diistik sicaklik
bolgesinde 400 °C, 500 °C ve 600 °C” de tavlanan filmler i¢in hesaplanan aktivasyon
enerjileri sirast ile 0.03 meV, 9,01 meV ve 0,94 meV olarak bulunmustur. Yiiksek
sicaklik bolgesinde ise, bulunan aktivasyon enerjileri; 48,89 melV, 16,98 mel ve

38,91 meV seklindedir.

Sicakliga baglh Hall etkisi ol¢timleri ile termal buharlastirma yontemi ile
tretilen filmlerin p-tipi iletkenlige sahip olduklari saptanmistir. Filmlerin oda
sicakligida 6lgiilen tasiyici konsantrasyonlari, tavlama sicakligina bagh olarak 10"
em-10"7 em™ arahiginda degisim gostermistir. Oda sicakliginda Slgiilen mobilite
degerleri ise; 400 °C, 500 °C ve 600 °C’ de tavlanan filmler i¢in 1,25x10% cm’ Vs,

3,53x10" e’ Vs, ve 8,40x10" en’ Vs olarak bulunmustur.

Sicakliga baglh fotoiletkenlik Olglimleri termal buharlastirma yontemi ile

tiretilen filmlerin iletkenliginin artan 151k yogunlugu ile arttig1 tespit edilmistir.

Oda sicakliginda yapilan optik sogurma ol¢limlerinden filmlerin dogrudan
bant gecisine sahip oldugu, tavlamaya bagli olarak yasak enerji araliklarinin 1,98 eV,

oo

1,78 eV, 1,35 eV ve 1,65 el seklinde degistigi gdzlenmistir.

e-demeti buharlagtirma teknigi ile iiretilen ince filmlerin ytizey morfolojisi
analizleri SEM teknigi ile incelenmistir. Elde edilen goriintiilerden tavlama
sicakliginin artmasi ile birlikte filmlerin kristal yapisinin daha diizenli bir hal aldig:
ve tanecik boyutunun da arttign gdzlenmistir. Uretilen filmlerin XRD analizleri
sonucunda tavlama sicakliginin artmasi ile birlikte gozlenen pik siddetlerinin arttig:
belirlenmistir. Termal buharlastirma yontemi ile iiretilen ve 400 °C’ de tavlanan

filmde oldugu gibi e-demeti yontemi ile tiretilerek bu sicaklikta tavlanan film i¢in de
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pik yoneliminin (/07) dogrultusunda oldugu saptanmistir. Raman analizleri
sonucunda numunelerin yaklasik olarak aymi noktada pik verdigi ve bu pikin

174 em™ degerine sahip oldugu gozlenmistir.

e-demeti buharlagtirma teknigi ile iretilen ince filmlerin sicakliga bagh
elektriksel o©lgtimlerinden, Tavlama sicakligina bagli olarak numunelerin oda
sicakligindaki 6zdirengleri, 6,26 Q-cm-3,84x10' Q-cm araliginda bulunmustur.
Diisiik sicaklik bolgesinde hesaplanan aktivasyon enerjileri 400 °C, 500 °C ve 600
°C’ de tavlanan filmler i¢in sirasi ile 0,09 meV, 2,19 meV ve 0,08 meV olarak
hesaplanmistir. Yiiksek sicaklik bolgesinde ise iletkenlik sicaklik ile hizli bir artig
gostermis olup aktivasyon enerjileri tiretilen drnekler i¢in yine sirasi ile 66,99 meV,

27,34 meV ve 162,65 meV seklindedir.

Sicakliga baghi Hall etkisi olgtimleri sonucunda e-demeti buharlastirma
teknigi ile tretilen filmlerin p-tipi iletkenlige sahip oldugu ve tiretilen filmlerin
tastyict konsantrasyonunun 10'7-10'® ¢m™ araliginda degistigi gozlenmistir. Oda
sicakliginda Slgiilen mobilite degerleri ise tavlama sicakligina bagh olarak; 6,92x10'

em’V's7-1,14x10% em’ Vs 'araliginda degisim géstermistir.

Oda sicakliginda gerceklestirilen optik sogurma ol¢limlerinden, filmlerin
dogrudan bant gecisine sahip oldugu, tavlamaya bagli olarak yasak enerji
araliklarinin 2,03 eV, 1,86 eV, 1,84 eV ve 1,82 eV seklinde azaldig1 tespit edilmistir.
Termal buharlastirma yontemi ile {iretilen filmler gibi e-demeti buharlastirma
yontemi ile iiretilen filmlerin yasak enerji araligi da tavlama etkisi ile birlikte diisiis

gostermistir.

Uretilen diyotlarin dogrultucu ozellikleri Cu,ZnSnSe, filmlerinin {izerine
alman glimlis (Ag), indiyum (In) ve aliiminyum (Al) gibi farkli metallerin
depolanmasi ile arastirilmistir. Uretilen Mo/Cu,ZnSnSes/Al yapisimin dogrultucu
ozellik gostermedigi ve omik davranig sergiledigi oda sicakliginda yapilan akim-
voltaj ol¢timleri ile belirlenmistir. Ag metal kontagi kullanarak iiretilen Schottky
eklemlerinin, karanlik ortamda ve oda sicakliginda yapilan akim-voltaj Sl¢timleri
sonucunda dogrultucu davranis sergiledigi belirlenmistir. Akim-voltaj 6l¢timleri
sonucunda, Mo/Cu,ZnSnSes/Ag diyotuna ait idealite faktorii 5,16, Iy doyma akimi
5,67x10" 4 ve bariyer yiiksekligi (¢5) 0,77 eV olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde

In metali kullanilarak tiretilen Schottky diyotlarin da dogrultucu 6zellik gosterdigi
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akim-gerilim ol¢timleri sonucunda belirlenmistir. Mo/Cu,ZnSnSes/In yapisina ait
idealite faktorii 0,85, doyma akimu 7y, 1x10™® 4 ve bariyer yiiksekligi ¢, ise 0,81 eV’

olarak hesaplanmistir.

Son olarak, heteroeklem giines hiicrelerinin akim-voltaj Ol¢limleri solar
similatér yardimi ile yapilmistir. G500 ve G600 giines hiicrelerinin yiizey
morfolojilerinin yiiksek tavlama sicakliklari nedeni ile bozuldugu diistiniilmektedir
ve bu nedenle akim-voltaj 6lgtimlerinden saglikli veriler alinamamistir. GO ve G400
giines hiicrelerinin karanlik ve aydinlik ortamda yapilan dl¢iimleri sonucunda giines
hiicresi yapisinin olustugu belirlenmistir. Ancak yapilan 6l¢timler sonucunda bu
eklemlere ait gilines hiicresi verimlerinin ¢ok dusiik seviyelerde (<%]1) oldugu
belirlenmistir. Giines hiicrelerine ait diisiik verimin sebebinin olusan eklem yapisinin
amorf olmasindan veya yliksek tavlama sicaklarindan dolay1r kaynaklandigi
dustintilmektedir. Yapilacak olan gelecek c¢alismalarda, daha yiiksek verime sahip
giines hiicreleri {iiretebilmek amaci ile tavlama sicakliklarinin ve zamaninin

dustirtilmesi ve/veya farkli alttas sicakliklarinda tiretim yapilmasi planlanmaktadir.
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