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OZET

Doktora Tezi

KALKOJENIT TEMELLI NANOKOMPOZIT INCE FILMLERIN URETILMESI VE
OPTOELEKTRONIK CIHAZ UYGULAMASI

Hiiseyin Kaan KAPLAN

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu
Fizik Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Sertan Kemal AKAY

Gilintimiizde, ITO, FTO gibi n-tipi seffaf iletken materyaller ticari seviye bircok
optoelektronik cihaz uygulamasinda kullanilabilecek gelisimi yakalamisken, performansi
yeterince yiiksek p-tipi seffaf iletken ince-film materyaller heniiz gelistirilememistir. Bu
nedenle, bu tez calismasinda termal buharlastirma yontemi kullanilarak, nanokompozit
yapilt (CuS)x:(ZnS)1x p-tipi seffaf iletken ince-filmlerin iiretilmesi {izerine ¢aligmalar
yuriitiilmiistiir. Bakir stlfiir ve ¢inko siilfiir mikro-tozlarimin belirli oranda
karistirilmasiyla hazirlanan pellet kaynaklardan termal buharlagtirma ydntemiyle Si ve
cam alttaglar lizerine farkli x degerleri i¢in (CuS)x:(ZnS)1x ince-filmler biliyiitiilmistiir.
Uretilen bu numunelerin X-151n1 kirmimi analiziyle iki bilesige de ait nano-kristallerinden
olustugu ve kristal tane boyutlarinin (CuS)o49:(ZnS)os1 numunesinde 30 ile 86 nm
araliginda degistigi  belirlenmistir. FESEM analiziyle alinan yiizey ve kesit
goriintiilerinden hem yiizeyin olduk¢a diizgiin ve homojen oldugu hem de kalinligin
tiretim esnasinda 6l¢iilen degerler (50 nm) ile tutarli oldugu belirlendi. Ayrica, FESEM
incelemesi sirasinda yapilan EDS analiziyle de elementel kompozisyonlar1 belirlendi.
Molekiiler yapiy1 ve bilesen elementlerin iyonik durumlarinin incelenmesi icin XPS
analizi yapildi, elde edilen bulgularla XRD analizinden elde edilen bulgular dogrulandi.
UV-Vis spektrofotometre dl¢limleri uygulanarak filmlerin 550 nm dalgaboyundaki optik
gecirgenliklerinin %65 ile %83 arasinda degistigi, yani oldukca seffaf olduklari belirlendi
ve enerji bant aralif1 (Eg) degerleri Tauc metodu kullanilarak hesaplandi. Hall Etkisi
Olctimleriyle elektriksel parametreler belirlendi. (CuS)o49:(ZnS)os1 numunesinde
5,24x10%' cm™ hol konsantrasyonu, 1,69 cm?-V-!-s"’lik mobilite degerleri ve 1420 S/cm
gibi ¢ok yiiksek bir p-tipi iletkenlik degeri Olciildii. Boylesine yiiksek hol
konsantrasyonuna sahip olmasinin nedeni molekiiler analiziyle a¢iklandi. Tiim bunlara
ek olarak nanokompozit yapili (CuS)«:(ZnS)ix ince-filmlerden Si tabanl ii¢ tane
fotodiyot da iiretildi. Spektral fotoakim 6l¢iimleriyle yapilan analizlerle ¢ogu ticari seviye
fotodiyotu asan foto-duyarlilik ve dedekte edebilme kabiliyetine sirasiyla, 1,44 A/W ve
4,37x10'? Jones degerleriyle sahip oldugu belirlendi. Bununla beraber, yiizde yiizii asan
az rastlanir EQE (kuantum verimi) degeri %2,44x10? (p-CZS49/n-Si i¢in) elde edildi.

Anahtar Kelimeler: Seffaf, p-tipi iletken, nanokompozit, CuS, ZnS, fotodiyot
2022, xiv + 78 sayfa.
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ABSTRACT

PhD Thesis

PRODUCTION OF CHALCOGENIDE BASED NANOCOMPOSITE THIN FILMS
AND OPTOELECTRONIC DEVICE APPLICATION

Hiiseyin Kaan KAPLAN

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Sertan Kemal AKAY

Today, while n-type transparent conductive materials such as ITO and FTO have achieved
the development that can be used in many commercial-level optoelectronic device
applications, p-type transparent conductive thin-film materials with high performance
have not been developed yet. Therefore, in this thesis, studies were carried out on the
production of nanocomposite (CuS)x:(ZnS)1x p-type transparent conductive thin films by
using the thermal evaporation method. (CuS)x:(ZnS)ix thin-films for different x values
were grown on Si and glass substrates by thermal evaporation method from pellet sources
prepared by mixing copper sulfide and zinc sulfide micro-powders at a certain rate. By
X-ray diffraction analysis of these produced samples, it was determined that they
consisted of nano-crystals of both compounds, and the crystal grain sizes in
(CuS)0.49:(ZnS)o.51 changed between 30 and 86 nm. From the surface and cross-section
images taken by FESEM analysis, it was determined that the surface was quite smooth
and homogeneous, and the thickness was consistent with the values measured during
production (~50 nm). Additionally, elemental compositions were determined by the EDS
analysis performed during the FESEM analysis. XPS analysis was performed to examine
the molecular structure and ionic states of the component elements, and the findings
obtained from the XRD analysis were confirmed. By applying UV-Vis spectrophotometer
measurements, it was determined that the optical transmittance of the films at 550 nm
wavelength ranged between 65% and 83%, that is, they were quite transparent, and the
energy band gap (Eg) values were calculated using the Tauc method. Electrical
parameters were determined by means of Hall Effect measurements. In the
(CuS)o.49:(ZnS)o.51 sample, a hole concentration of 5.24x10?! cm™, mobility value of 1.69
cm? Vsl and a very high p-type conductivity value of 1420 S/cm was measured. The
reason for having such a high hole concentration was explained by its molecular analysis.
In addition to all these, three Si-based photodiodes were produced from nanocomposite
(CuS)x:(ZnS)1x thin films. With the analyzes made from spectral photocurrent
measurements, it was determined that it has responsivity and detectivity capabilities,
which exceed most commercial-level photodiodes, with 1.44 A/W and 4.37x10'? Jones
values, respectively. However, a rare EQE (quantum efficiency) value exceeding one
hundred percent was obtained as 2.44x10*% (for p-CZS49/n-Si).

Key words: Transparent, p-type conductive, nanocomposite, CuS, ZnS, photodiode
2022, xiv + 78 pages.
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SEKILLER DiZiNi

Bazi1 6nemli yalitkanlar, yariiletkenler ve iletkenler i¢in tipik
iletkenlik — 6zdireng¢ degerleri araligi. (Sze ve Lee 2010)__
Silikon kristalinin birim hiicresi. Goriildiigii gibi her Si atomunun
en yakin dort komsusu vardir.
(a) Kristal diizlemleri tanimlamak i¢in bir sistem ve her kiip Sekil
2.1°deki Si kristali birim hiicresini temsil etmektedir. (b) Si alttaglar
genellikle (100) diizlemi boyunca kesilir (Hu 2010). .........cccveeeneee.
Silisyumun kristal yapisinin iki-boyutlu temsili bir gosterimi. ..........
(a) Kovalent bag elektronlarindan birinin termal enerji sayesinde
yeterli enerjiyi alarak elektron — hol ¢ifti olusturmasi olaymin
cizimi. (b) Hol ile elektrik akim1 taginiminin gosterimi.....................
Bag modeliyle bir yariiletkeni katkilamanin gosterimi. (a) Bir dondr
atomu olarak P ile n-tipi katkilanmis Si kristali. (b) Bir akseptor
atomu olarak B ile p-tipi katkilanmig Si kristali. ........cccccevieniininiene
(a) Si atomunun ayrik enerji seviyeleri. (b) Si kristalinde enerji
seviyelerinin yerini alan enerji bantlarinin gosterimi (Hu 2010). ......
Bir yariiletkenin enerji bant diyagrami. ..........ccceeeveeeiiieeiieenciieenen.
Bir yariiletken tizerine diisen enerjisi hv > Eg olan fotonun
sogurularak elektron — hol ¢ifti olusturmasi..........ccccceeveveeeeieennnnns
Yariiletken elektronik bant diyagraminda dondr ve akseptor
SEVIYElerinIN GOSTEITMI. 1oevvveeeieeeiieeeiieeeieeeeieeesreeeereeereeeereeeeaeeens
(a) Si yariiletkeni, (b) SiO2 yalitkani ve (c) bir iletkenin elektronik
bant diyagramlarinin gOSteTimi. ........cccveeeeeveeriueeeriieerieeeereeeeee e
Dondr iyon ekimi ile bir p-tipi yariiletkenden p-n-eklem tiiretilmesi..
(a) p-tipi ve n-tipi yariiletkenlerin bir araya getirilmeden onceki iki
boyutlu yapisal gdsterimi ve enerji bant diyagramu. (b) iki
yariiletkenin bir araya getirilip p-n eklem olusturduklarindaki
yapisal gosterimi ve p-n eklem enerji bant diyagrami. ......................
(a) ileri ydnde beslenmis, (b) ters yonde beslenmis p-n eklemlerin
enerji bant diyagramlari._____
(a) izole haldeki iki farkli yariiletkenin enerji bant diyagrami.

(b) ki farkli yariiletken arasinda olusan heteroekleme ait elektronik
bant diyagrami.
Uretilen Au/Cu/p-(CuS)x:(ZnS)1x/n-Si/Ag heteroeklem cihazlarin
sematik gosterimi.
(CuS)x:(ZnS)1x ince-filmlerin Cu/(Cu+Zn) a) 0.17, (b), 0,30,

(c) 0,37, (d) 0,43, (e) 0,49 ve (f) 0,54 degerleri i¢in FESEM yiizey
GOTUNTUICTL. ..ottt e
Nanokompozit (CuS)x:(ZnS)i-x yapili ince-filmlerin FESEM ile
belirlenen kesit goriintiileri; a) (CuS)o,17:(ZnS)o,s3,

(b) (CuS)0,30:(ZnS)o,70, (¢) (CuS)o37:(ZnS)o.63, (d) (CuS)o43:(ZnS)o,67,
(€) (CuS)0.49:(ZnS)o.51, (f) (CuS)0,54:(ZNS)0,46. v.vevvrvvevrviiiieieieirne,
(CuS)x:(ZnS)1-x ince-filmlerin x=0, 0,17, 0,30, 0,37, 0,43, 0,49,
0,54, 1 degerleri i¢in X-151n1 kirinim desenleri. .........ccccceeveeeerennnnne.
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1. GIRIS

Ilk ¢aglardan bu yana insanoglu, her zaman islerini kolaylastiracak birtakim araclar
gelistirmistir ve bu araglar1 gelistirecek materyal arayisi iginde olmustur. Bu materyal
arayis1 ve kullanimi, insanlik tarihinin ve uygarliginin sekillenmesinde o kadar 6nemli rol
oynamistir ki tarith 6ncesi donemden giliniimiize kadar bir¢ok cag ismi bu materyal
isimleriyle adlandirilmistir. Yazili tarih 6ncesi insanlarin, taslar1 kullanarak basta kesici
ve delici aletler gelistirdigi Tas Devri bunlarin ilkidir ve bunu Bakir Cagi ve antik tarih
déneminde Bronz Cagi ve Demir Cag1, modern tarih doneminde de Celik Cag1 (Endiistri

ve Makine Cag1), Uzay ve Elektronik Cag1 izlemistir.

Yakin tarihimizden baglayip giliniimiizde de siiregelen Uzay ve Elektronik Caglari
gelismis malzeme bilimleri sayesinde miimkiin olmustur. Uzay araglarinin iiretilebilmesi,
son derece zorlu sartlara dayanikli (asir1 sicak ve soguk, yiiksek radyasyon, asir1 yiiksek
basing farklari, gibi) ve bir o kadar da hafif yap1 malzemelerinin gelistirilebilmis olmasi
sayesinde basarilmistir. Ote yandan, Uzay Cag paralelinde gelisen Elektronik Cagi da
yariiletken malzemelerin kesfi ve gelistirilmesi ile miimkiin olmustur. Elektronik cihazlar

hayatin her alaninda giinliik yasamin vazgecilmez birer parcasi haline gelmistir.

Caglar boyunca, her ne kadar farkli donemlerde farkli materyal tiirleri 6ne ¢ikmis olsa da
giiniimiizde bu materyallerin her biri ayr1 ayr1 biiylik 6nem tasimaktadir. Bu durum,
cagimizda en basitinden en karmasigina kadar degisen uygulamalarda bir¢ok farkl
materyalin birlikte kullanilmasiyla uygulama alanlarinin ¢ok fazla i¢ i¢e girmesinden ileri
gelmektedir. Kompozit malzemeler, artik sadece biiyiik boyutlu yapilar ve araglarda degil
elektronik sistemlerde ve hatta mikro/nano elektronik — elektromekanik (MEMS ve
NEMS gibi) sistemlerde de kullanilir hale gelmistir. Elektronik cihazlarin yapitaglari olan
yariiletken devre elemanlar1 sadece Silikon (Si) ve Germanyum (Ge) kristalleri degil
bunlarin yaninda baska bilesik yariiletkenler (GaAs, GaN, ZnO, ZnS, InSb...), polimer
yariiletken ve iletkenler, inorganik seffaf iletkenler (ITO, FTO, AZO), polimer/inorganik
nanokompozit yariiletkenler, inorganik/inorganik nanokompozit yariiletken malzemeler
de git gide daha ¢ok arastirilip gelistirilmekte ve birgok elektronik — optoelektronik

uygulamada yerlerini almaktadirlar.



Glinlimiizde fotovoltaik hiicreler, fotodiyot, fototransistor, gibi sensorler, LED, OLED
151k kaynaklar1 ve ekranlarin yapilarinda kullanilan geffaf iletkenler olan ITO ve FTO gibi
n-tipi iletkenlige sahip materyaller kullanilmaktadir. Buna karsin, yeni optoelektronik
cihaz tasarim olanaklarinin Oniinii acacak, bununla beraber tamamen seffaf ekranlarin da
tiretiminde kullanilabilecek ITO ve FTO gibi materyallere p-tipi yliksek iletkenlikle
alternatif olabilecek seffaf iletken bir materyalin eksikligi bulunmaktadir. Bu baglamda,
gerekli p-tipi, seffaf ve yliksek iletkenlige sahip malzeme ihtiyacina ¢6ziim bulma konusu
git gide ilgi odagi haline gelmekte ve son yillarda bu konuda yapilan arastirmalarin

giderek arttig1 yapilan literatiir aragtirmalarindan gortilmektedir.

Literatiirde bu konuda yapilan baslica ¢alismalar su sekilde siralanabilir. Sato ve dig.
(1993) tarafindan, radyo frekans sigratma (R.F. Sputtering) yontemiyle 200 °C alttas
sicakliginda ve saf Oz plazmasi kullanarak p-tipi NiO ince filmler iiretilmistir. Uretilen
NiO filmler i¢in, hol konsantrasyonunu 1,3x10'° cm™, 6zdireng degerini 1,4x10™! Q-cm
ve ortalama optik gecirgenligin %40 kadar oldugunu bildirmislerdir. Tanaka ve dig.
(1996), seffaf ve iletken bir p-tipi ince-film iiretmek i¢in, R.F. — DC birlesik magnetron
sicratma yontemi kullanarak Cul (Bakir Iyodit) ince-filmler iiretmistir. Bu yontemde,
magnetron plazma desarj1 13.56 MHz radyo frekans kaynagi ile olusturulurken ayni
zamanda bir diisiik frekans gegirim filtresi iizerinden kaynak hedef {izerine diisen iyon
enerjisini kontrol etmek i¢in DC voltaj uygulanmistir. En diisiik 6zdireng ve en iyi optik
gecirgenlige -50V hedef voltajinda iirettikleri I/Cu oran1 0.9 olan numunede, 5,4x107
Q-cm ve %70 (500 nm iizeri dalga boyunda) degerleriyle ulastiklarin1 bildirmislerdir.
Kawazoe. ve dig. (1997) tarafindan iiretilen CuAlO2 ince-filmler ilk p-tipi iletken seffaf
oksit olarak literatiire girmistir. Uretilen CuAlO: ince-filmin iletkenligi 1 S-cm™ ve
goriintir bolgedeki (400 — 700 nm) optik gecirgenliginin %60’dan kiiclik oldugu optik
gecirgenlik grafigi ile verilmistir. Kudo ve dig. (1998) darbeli lazer biriktirme (PLD)
yontemi ile K katkili SrCu;O: ince-filmleri SiO> (kuvars) alttaglar {izerine
biriktirmislerdir. Arastirmacilar, genis yasak bant araligina sahip p-tipi iletken oksit
SrCu202:K ince-filmler igin yasak bant arah@ degerini 3,3 eV, iletkenlik 4,8%1072 S/cm
(6zdireng degeri 2,08x10' Q-cm), hol konsantrasyonunu 6,1x107cm™  ve hol
mobilitesini 0,46 cm?-V !-s7! olarak bildirmislerdir. Yanagi ve dig. (2000) seffaf, p-tipi
iletken CuAlO> ince-filmleri darbeli lazer biriktirme (PLD) yontemi kullanarak



iiretmislerdir. Ince-filmin dogrudan ve dolayl izinli gegisler icin optik yasak bant
genisligi degerlerini 1,8 eV ve 3,5 eV olarak belirlediklerini, 300 K sicakliktaki iletkenlik
degerinin ~3,0x10" S:cm™ (ézdireng degeri ~3,33 Q-cm), olarak ol¢iildiigiinii, hol

I olarak

konsantrasyonunun 2,7x10'" cm? ve hol mobilitesinin 0,13 cm? Vs
hesaplandigini bildirmiglerdir. Ueda ve dig. (2001) darbeli lazer biriktirme yontemi
kullanarak, safir (001) alttaglar iizerine seffaf, p-tipi iletken CuGaO: ince-filmleri
epitaksiyel olarak biiylitmiislerdir. Filmlerin goriiniir bolgedeki optik gegirgenliginin
~%80, iletkenlik degerinin 6,3x102 S-cm™! (6zdireng degeri ~15,87 Q-cm), yiik tastyici

yogunlugunun 1,7x10'® cm™ ve hol mobilitesinin 0,23 cm? Vs

oldugunu
bildirmislerdir. Hiramatsu ve dig. (2002) LaxOs3, La»S3;, CwS, SrS ve S tozlarinin
stokiyometrik karistmini sikistirip 6 saat boyunca 800 °C’de vakumlanmis kuvars firin
icerisinde sinterleyerek {irettikleri (Lai«SrxO)CuS kaynak hedefleri kullanarak radyo-
frekans sigratma yontemi ile kuvars alttaslar {izerine (LaixSrxO)CuS filmleri tiretmisler.
Uretilen filmler igin, goriiniir bdlgedeki en yiiksek optik gegirgenlik degerinin %60°dan
biiyiik ve en yiiksek iletkenlik degerinin 20 S-cm! (5%10 Q-cm 6zdireng) oldugunu
bildirmislerdir. Joshi ve dig. (2006) Li katkili1 NiO seffaf iletken oksit filmleri MgO (100)
alttaslar lizerine kombinatoryal darbeli lazer biriktirme yontemiyle degisen Li oranlarinda
tiretmislerdir. En yiiksek iletkenlik degeri olarak 1,41 S-cm™ (7,09x10"! Q-cm 6zdireng)
ve goriiniir bolgede yaklasik %80’lik optik gecirgenlik degeri elde ettiklerini
bildirmiglerdir. Liu ve dig. (2007) farkli oranlarda Zn katkili CuAlS; kiilge numuneleri
kivileim plazma sinterleme yontemi ile tiretmis ve CuAlo90Zno,10S2 ince-film de cam
alttas tlizerine kanal kivilcim ablasyon yontemi ile kaplamiglardir. Bu numune i¢in oda
sicakliginda 65,3 S-cm™ iletkenlik (yaklasik 1,53x102 Q-cm &zdireng) ve ~%80 optik
gecirgenlik degeri elde ettiklerini bildirmislerdir. Gotzendorfer ve dig. (2009) seffaf p-
tipi iletken CuCrO; ve CuAlosCro,s02 ince-filmleri sol-jel temelli bir yontem kullanarak
tiretmiglerdir. CuCrO; i¢in 16 Q-cm 6zdireng, %21 optik gecirgenlik ve CuAly,sCro 502
icinise 11 Q-cm 6zdireng, %49 optik gegirgenlik degerleri elde ettiklerini bildirmislerdir.
Nian ve dig. (2009) sol-jel daldirma ile kaplama yontemiyle N katkili ZnO ince filmler
tiretmislerdir. Uretilen filmlerin spektral fotometri dl¢iimii ile goriiniir bolgede %85
tizerinde bir optik gecirgenlik degerine sahip oldugunu, Hall Etkisi dl¢limii ile 29,2
cm?-V1-s hol mobilitesine ve 3,19x10'"® cm™ tasiyict yogunluguyla birlikte 0,067

Q-cm’lik diistik bir 6zdireng degerine sahip oldugunu bildirmislerdir. Fortunato ve dig.



(2010), seffaf, p-tipi SnOy ince film transistorleri liretmek i¢in radyo frekans magnetron
sicratma yontemiyle SnOx (x<2) ince filmler iiretmislerdir. Uretilen filmler icin optik
yasak bant araliginin 2.8 eV, 400 — 2000 nm dalga boyu araliginda ortalama optik
gecirgenlik degerinin %85 kadar, hol konsantrasyonu degerlerinin ~10' — 10'® cm™
araliginda, hol mobilitelerinin 4,8 cm?-V!-s™! civarinda ve 6zdiren¢ degerlerinin 10! —
10? Q-cm araliginda oldugunu bildirmislerdir. Parreira ve dig. (2011), seffaf p-tipi CuxS
ince-filmler tiretmek i¢in CuzS ve S tozlarimi kiitlece esit miktarlarda karistirarak S
zengini bir karisim hazirlayip, bu karisimi vakum termal buharlastirma yontemi ile cam
alttaslar iizerine kaplamislardir. Uretilen filmlerin yaklasik 10* Q-cm kadar diisiik
Ozdirence sahip oldukga iletken ve kristalin CuS yapida oldugu fakat net bir p-tipi
iletkenlik gostermedigini gozlemislerdir. Filmleri atmosfer ortaminda 270 C’de 4 ila 6
dakika tavladiklarinda p-tipi karakteristige sahip ve 6zdireng degerlerinin yaklasik 102 —
102 Q-cm araliginda degistigini, en iyi numunelerinde de goriiniir optik gecirgenlik
degerinin en fazla %65 oldugunu bildirmislerdir. Diamond ve dig. (2012) p-tipi, seffaf
iletken olarak Cu alasimli ZnS ince-filmleri darbeli lazer biriktirme yontemiyle %6’dan
%27’ye kadar degisen farkli Cu konsantrasyonlarinda olacak sekilde tiretmislerdir.
Urettikleri filmlerden en iyilerinde elektrik iletkenligin 54 S-cm™ (yaklasik 1,85x1072
Q-cm Ozdireng) ve 550 nm dalgaboyundaki optik gecirgenligin de %065 oldugunu
bildirmislerdir. Yang ve dig. (2016), seffaf ve p-tipi iletken olarak Cul ve I katkili Cul
ince filmler iiretmislerdir. Katkisiz Cul i¢in ~156 S-cm™ I-katkili Cul ~283 S-cm’!
iletkenlik degerleri bildirmislerdir. Bu numuneler i¢in 400-800 nm dalgaboyu araliginda
ortalama %72 optik gecirgenlik bildirmis olmalarina karsin optik gecirgenlik
spektrumunda goriildiigii izere goriiniir bolgenin biiyiik bir kisminda (yaklasik 400 ile
600 nm aralig1) optik geg¢irgenligin yaklasik %60 kadar oldugu agik¢a goriilmektedir. Xu
ve dig. (2016), kimyasal banyo biriktirme yontemi ile p-tipi, seffaf ve son derece iletken
(CuS)x:(ZnS)1x nanokompozit yapili ince-filmler lretmislerdir. En yliksek iletkenlige
sahip numuneleri i¢in 1000 S-cm™ iletkenlik, en seffaf numuneleri icin de goriiniir
bolgede %70 iizerinde optik gecirgenlik elde edilebildigini ve optimum ince-film
numuneleri olan (CuS)oes:(ZnS)o3s igin ise bu degerleri yaklasik 450 S-cm™ ve %70
olarak bildirmislerdir. Maurya ve dig. (2017), seffaf, p-tipi iletken ince-filmler elde etmek
icin radyo-frekans magnetron sigratma yontemi kullanarak Cu alasimli ZnS ince-filmleri

farkli oranlarda Cu icerecek sekilde iiretmislerdir. En optimum 6zelliklere sahip filmlerde



(%40 Cu) 752 S-cm! iletkenlik ve 550 nm dalga boyu degerinde %75 kadar bir optik
gecirgenlik bildirmislerdir. Bu optik gecirgenlik degeri filmin gergek optik gecirgenlik
spektrumu ile optik yansima spektrumunu toplayarak elde ettikleri ve yansima-
diizeltmeli-gegirgenlik adim1 verdikleri bir degerdir. 550 nm dalga boyu icin gergek
oOl¢iilen optik gecirgenlik degeri ise %65 olarak bildirilmektedir. Mahuli ve dig. (2018),
seffaf ve iletken p-tipi Cu(l) eklenmis ZnS ince filmler liretmek i¢in atomik katman
biriktirme yontemini kullanmislardir. Bu yéntemi kullanarak farkli oranlarda Cu" ihtiva
eden ZnS ince filmleri iiretmek icin, ZnS sliper-katmanlarin arasina CuS katmanlarmi
farkli numuneler i¢in farkli tekrar sayilarinda tekrar eder sekilde iiretmislerdir (yani,
ZnS:CuS i¢in 100:1, 80:1, 60:1 gibi). Arastirmacilar, en diisiik 6zdireng degeri olarak
1,3x10 Q-cm elde etmis ve bu numune igin yansima-diizeltmesi hesaplayarak %90 optik
gecirgenlik rapor etmislerdir ancak, ayn1 numunenin gercek optik gecirgenlik degeri
%350’nin altinda kalmaktadir. Gergekei olmak gerekirse hi¢bir yansima onleyici kaplama
bu iki ¢alismada sunulmus olan yansima-diizeltmelerde hesaplandigi gibi tiim spektrum
boyunca yansima kaybini tamamen ortadan kaldirmamaktadir. Feng ve dig. (2018),
darbeli lazer biriktirme yontemiyle iirettikleri CuxZni«S ince-filmleri seffaf, p-tipi
iletkenler olarak bildirmislerdir. Arastirmacilar, optimum o&zelliklere sahip numuneleri
olarak Cuo3sZnoesS kompozisyonuna sahip numunenin, 261,1 S-ecm iletkenlik ve
goriiniir bolgede ortalama %58 optik gecirgenlik degerleriyle miikkemmel performans

sergiledigini vurgulamiglardir.

Bu c¢aligmada, p-tipi, yiiksek elektrik iletkenlik degerine sahip, seffaf bir materyal
gelistirmek icin nanokompozit yapili (CuS)x:(ZnS)i ince filmlerin termal buharlastirma
yontemi ile iiretilmesi hedeflenmistir. CuS ve ZnS’nin bu amagcla se¢ilmesinin nedeni,
CusS ve diger CuxS fazlariin dogal olarak p-tipi iletkenlik sergilemesi ve ZnS’nin optik
olarak yiiksek gecirgenlige sahip olmasinin yaninda Cu ile katkilanan ZnS bilesiginin de
p-tipi elektriksel iletkenlik karakteristigi tasimasidir. Bu 6zellikler, iki materyali seffaf,
p-tipi iletken bir materyal gelistirme konusunda neredeyse essiz iki aday yapmaktadir.
Yapilan literatiir arastirmalarinda bu yapinin daha 6nce termal buharlastirma yontemi
kullanilarak tiretilmis olmadig1 gdriilmiis ve nanokompozit yapili bu ince filmleri tiretmek
icin termal buharlagtirma yontemi kullanilmistir. Bu yontemin kullanilmasinin nedeni

olarak, uygulanabilirliginin = kolay, maliyetinin  diisiik, erisilebilirlik  ve



Olceklenebilirliginin miimkiin olmasi, kimyasal onciiller ve atiklar birakmamasi, tiretilen
ince filmlerde kontaminasyonun diisiik, kalinlik, morfoloji ve yapinin olduk¢a homojen
olmas, tiretilen filmlerin elementel kompozisyonlariin gorece rahat kontrol edilebilirligi
gibi ¢ok sayida faktor sayilabilir. Bu tez calismasinda, (CuS)x:(ZnS)1x nanokompozitleri
tiretmek icin x’in degisen degerleri i¢in numuneler liretilmis ve iiretilen numunelerin EDS
elementel analizleri ile degerleri belirlenmistir. CuS ve ZnS’nin degisen molar
konsantrasyonlarina gore elektriksel ve optik Olclimlerle seffaf, p-tipi iletkenlik
karakteristikleri belirlenmistir. Ayrica, alan emisyonlu taramali elektron mikroskopisi ile
yapilan morfolojik goriintiilemeler yani sira X-1s1m1 kirmimi ve X-15m1 fotoelektron
spektroskopisi gibi analiz yontemleriyle de filmlerin kristal ve molekiiler yapilari
incelenmistir. Bu ¢aligmalar ile de filmlerin elektriksel ve optik davraniglar1 detayli bir
sekilde irdelenerek aciklanmistir. Bu tez ¢alismasinda tiretilen elektriksel iletkenlik ve
optik gecirgenlik bakiminda optimum o&zelliklere sahip nanokompozit ince-film olan
(CuS)o49:(ZnS)o,s1 literatiirde bugiline kadar bildirilmis seffaf p-tipi iletken yapilar
arasinda 1420 S-cm! degeri ile en yiiksek iletkenlik degerine sahip olmakla birlikte 550
nm dalgaboyu degerinde %65°1 asan optik gecirgenlik degeri ile de bildirilmis ¢aligmalar
karsisinda oldukg¢a rekabetci bir yere sahip oldugu ortaya konulmustur. Ayrica, Si
alttaslar lizerine biiyiitiilen nanokompozit ince-filmlerden iizerlerine 2 mm ¢apinda Au
(20 nm)/Cu (60 nm) dairesel kontaklar termal buharlastirma ile kaplanarak
Au/Cu/(CuS)x:(ZnS)1-x/n-Si/Ag yapili heteroeklem cihazlar da iiretildi. Bu cihazlarin
akim-voltaj (I-V) dl¢iimleriyle diyot karakteristiginde oldugu, yapilan spektral foto-akim
Ol¢timleriyle de genis-bant foto-duyarliliga sahip olduklari belirlendi. Fotodiyotlarin ¢ok
yiiksek kuantum verimi, yiiksek foto-duyarlilik, yiiksek dedekte edebilme ve stabil foto-
akim karakteristigine sahip oldugu, yapilan spektral foto-akim ve zamana bagl siireksiz

foto-akim Gl¢iimleriyle ortaya konulmustur.



2. KURAMSAL BIiLGILER

2.1. Kompozitler ve Nanokompozitler

Kompozitler, ¢esitli yontemler kullanilarak farkli materyallerin yapay olarak bir araya
getirilmesiyle olusturulmus c¢ok fazli yapiya sahip malzemelerdir. Kompozit
malzemelerde, bilesen malzemeler bireysel olarak kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini
korurken, olusan kompozit yap1 bilesen malzemelerden ¢ok daha {istiin ozelliklere
sahiptir. Kompozitler ¢ok farkli amaglarla kullanilan birgok farkli tiire sahiptir ve bunlari
tiretmek icin birgok farkli yontem mevcuttur. Baslica kompozit tiirleri olarak da su sekilde

listelenebilir:

e Polimer-matris kompozitler
e (imento-matris kompozitler
e Karbon-matris kompozitler
e Metal-matris kompozitler

e Seramik-matris kompozitler

Kompozitlerin kullanim alanlar1 da su sekilde siralanabilir:

e Yapisal uygulamalar

e Elektronik uygulamalar

e Termal uygulamalar

e Elektrokimyasal uygulamalar
e (Cevresel uygulamalar

e Biyomedikal uygulamalar

Burada, bu listeden “yapisal uygulamalar” basligina kisaca deginilerek giris yapilacak ve
tez caligmasi i¢in onemli kisim olan “elektronik uygulamalar” basliginda daha detayl

durulacaktir.



2.1.1. Yapisal uygulamalar

Yapisal uygulamalar, yapidaki yiikii tasiyan veya tagimayan malzemelerde mekanik
performans (mukavemet, sertlik, titresim soniimleme) gerektiren uygulamalari ifade eder.
Bir binada 6rnegin ¢elik takviyeli beton kolonlar binanin yiikiini tagirken, betonarme
mimari paneller binanin digini kaplar ve ylik tasimazlar her iki malzeme de yapisal mimari
malzemelerdir. Bu ornekte, paneller i¢in mekanik dayanim ve sertlik tabi ki gereklidir,
fakat bu gereksinimler betonarme kolonlar i¢in daha katidir. Cogu uygulama i¢in gerekli
olan bir diger 6zellik ise korozyon direncidir ve 6zellikle koprii ve tagitlarin dayaniklilig
icin elzemdir. Gerekli olabilecek bir diger 6zellik ise, kullanim-igletme, bakim-onarim
sirasinda yapinin maruz kalabilecegi yliksek sicakliklara ve/veya genis sicaklik
araligindaki termal dongiilere dayamkliliktir. Ornegin, otomobil motor pargalari ¢ok
soguk atmosferik kosullardan (bazi cografi bolgelerde -40 °C’lerden) yiiksek calisma
sicakliklarma 100+ °C genis bir termal dongliye maruz kalir. Gorece, yeni bir trend
yapisal materyallerin, yapisal 6zelliklerine ek baska 6zellikler tasimasidir. Buna 6rnek
olarak, materyalin hasar1 algilamasidir (Chung, 2002). Yapisal saglik takibi olarak da
adlandirilan bu algilama tiirti, tehlikelerin 6nlenmesi i¢in 6nemlidir. Yaslanan ugaklar ve
kopriiler i¢in 6zellikle 6nem tasir. Bu tiir materyallerde algilama islevi, yapiya hasar ve
gerilme gibi durumlarda 151k c¢ikisin1 etkileyen optik fiberler yerlestirilmesiyle
gerceklestirilebilir. Yapisal hasar algilamanin bir diger yolu ise yapisal malzemenin hasar
nedeniyle elektriksel direnci gibi fiziksel Ozelliklerindeki degisimleri tespit etmek

olabilir.

2.1.2. Elektronik uygulamalar

Materyallerin, elektriksel, optik ve manyetik 6zellikleri biiyiik Olclide elektronlarin
davraniglarina bagli oldugundan, elektronik uygulamalar elektriksel, optik ve manyetik
uygulamalar1 icermektedir. Elektriksel uygulamalar1 bilgisayarlar, cesitli elektronik
cihazlarin yapisinda bulunan, aktif (diyot, transistor) ve pasif (direng, kondansator,
indiiktor) devre elemanlarn igeren devreler, optoelektronik aygitlar (fotodiyot, foto-
transistor, 1s18a bagl direngler gibi 151k sensorleri ve 151k yayan diyotlar), termoelektrik
cihazlar (elektrik enerjisi ve termal enerji arasinda doniisiim icin peltier 1sitici-

sogutucular, termokupllar), entegre devreler, (¢ip) piezoelektrik cihazlar, mikro/nano-



elektromekanik sistemler, (MEMS/NEMS), veri depolama araglari, lehim baglantilari,
kalin-film iletkenleri ve ince-film iletkenleri gibi elektriksel baglantilar, dielektrik ve
yariiletken malzemeler (kiilge halindeki, kalin-film ve ince-film formlar1), ince-filmler ve
kalin-filmler icin alttaslar, elektromanyetik girisim korumasi, kablolar, konektorler, gii¢
kaynaklar1, pil-bataryalar, motorlar, elektrik kontaklari, vb. ile ilgilidir. Optik
uygulamalar, lazerler, 151k kaynaklari, optik fiberler, c¢esitli dalga boylarinda
elektromanyetik radyasyonun soguruculari, yansiticilar1 ve vericileri, fotografcilik,
fotokopi, optik veri depolama, holografi, renk kontrolii vb. ile ilgilidir. Manyetik
uygulamalar, transformatorler, manyetik kayit, manyetik bilgisayar bellekleri, manyetik
alan sensorleri, manyetik koruyucu, manyetik olarak kaldirilan trenler (Mag-Lev),
robotik, mikro makineler, manyetik parcacik denetimi, manyetik enerji depolama,
manyetik rezonans goriintiileme (MRI, hastanelerde teshis-tan1 i¢in), kiitle spektrometrisi

(kimyasal analiz i¢in), vb. ile ilgilidir (Chung, 2002).

Goriildiigii iizere oldukga genis bir yelpazede elektronik uygulamalar vardir ve bu da
elektronikte biitiin malzeme simiflarinin kullanildigr anlamina gelir. Elektronik ve
optoelektronik cihazlarin kalbinde yariiletken malzemeler yer almaktadir. Elektrik
kontaklar, ara baglantilar, kablolar, elektrik enerjisi aktarimi ve elektromanyetik girisim
kalkanlarinda metaller kullanilir. Polimerler, ¢ogunlukla yalitkan ve kablo kiliflarinda
kullanilsa da son yillarda organik iletken/yariiletken polimerler dogrudan elektronik
aygitlarin yapiminda (6rnegin, OLED ekranlar gibi) geleneksel yariiletkenler ile birlikte
de kullanilmaktadir. Seramikler, genellikle kondansatorler, termoelektrik cihazlar,
piezoelektrik cihazlar, dielektrik yapilar ve optik fiberlerde kullanilmaktadir (Chung
2002). Fakat, baz1 bilesik yariiletkenler ZnO, ZnS gibi ve dielektrik malzemeler Al,O3
gibi seramik olarak da siniflanmaktadir ve elektronik-optoelektronik aygitlarin yapisinda

da kullanilmaktadir.

Mikroelektronik, entegre devreleri iceren elektronigi ifade eder. Yiiksek kaliteli tek-
kristal yariiletkenlerin mevcudiyeti sayesinde, mikroelektronik endiistrisinin karsilastig
en kritik problemler yari iletkenlerle ilgili degil, ¢ip tastyicilar, elektrik ara baglantilari,
dielektrikler, sogutucular, elektronik paketleme vb. ile ilgilidir (Chung, 2002).



Elektronik malzemeler kiilge halde (tek-kristal, polikristal ve amorf), kalin-film
(genellikle, 10 um‘den kalin olacak sekilde ilgili materyalin macun kivamindaki halinin
ylizeye seri-grafi ile kaplanmasiyla elde edilir) ve ince-film (Cogunlukla 100 — 200 nm
kalinliklara kadardirlar. Fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme yontemleri, sprey piroliz,
molekiiler demet epitaksisi, dondiirerek kaplama, kimyasal banyo biriktirme gibi
yontemler ile tiretilirler.) formlarinda bulunur. Yariiletkenler tipik olarak kiilce tek kristal
formda mevcuttur, fakat fotovoltaik hiicrelerde maliyetleri diisiirmek i¢in polikristal veya
amor yapilarda kullanilmaktadir. Ayrica, bir¢cok bilesik yariiletken ince-film formunda
tiretilir ve ince-film elektronik optoelektronik uygulamalart da vardir. Mikro/nano
elektronikte ¢ip icerisindeki metal elektrik baglanti yollari, transistorlerde kapi (gate)
oksit tabakalar1 ince-film formundadir. Ek olarak, 6zellikle optoelektronik uygulamalar
icin nanokompozit yapili yariiletkenler (Igbal ve dig., 2019; Uyar ve dig., 2021), seffaf
n-tipi (Domingues ve dig., 2011) ve seffaf p-tipi iletkenler (Xu ve dig., 2016) son yillarda

daha ¢ok arastirmaci tarafindan da arastirilmakta ve bildirilmektedir.

Elektrik elektronik devrelerde aygit ve devre elemanlarinin baglantilarinda en ¢ok
kullanilan materyal lehimdir. Lehim, Pb, Sn-Pb, Sn-Sb-Pb, Pb-Sn-Ag, In-Ag, In-Pb vb.
gibi alasimlardan olusabilir. Ancak, lehimlenen iki devre bileseni arasindaki termal
genlesme katsayisi farki, cihazin ¢alismasi esnasinda olusan termal degisimlerden dolay1
lehim alasiminda zamanla termal yorgunluga neden olabilir. Dolayisiyla lehim
noktasinda ariza yasanmasina neden olabilir. Bu alasim Iehimlerin yerine gegerek termal
yorulmaya bagli arizalar1 ortadan kaldirmak i¢in macun formunda elektriksel iletken
dolgular iceren polimer-matris kompozitler gelistirilmektedir. Ayrica, yukarida da
orneklendigi gibi lehim alagimlarinin kursun igcerdigi i¢in zehirleyici etkisi de vardir, bu

nedenle kursun igcermeyen lehimler de gelistirilmektedir. (Chung, 2002)

Giinliik hayatta farkinda olsak da olmasak da etrafimizdaki yapilar, bindigimiz araglar,
kullandigimiz bilgisayar, cep telefonu, televizyon, gibi sayisiz ara¢ gere¢ ve elektronik
alet yapisinda gorliniir olsun ya da olmasin ¢ok sayida kompozit materyal
barmdirmaktadir. Bu nedenle kompozitler gliniimiiz insan uygarligimin vazgecilmez bir

pargasidir.
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2.2. Yarniiletken Materyaller

Kati-hal materyaller, iletkenlik durumuna gore yalitkanlar, yariiletkenler ve iletkenler
olmak iizere {i¢ gruba ayrilirlar. Sekil 2.1°de bu {i¢ gruba ait baz1 6nemli materyallerin
iletkenlik (conductivity) ve 6zdireng (resistivity) deger araliklarin1 gostermektedir. Cam,
elmas kiikiirt gibi yalitkan materyallerin iletkenliklerinin ¢ok diisiik (c < 10'° S/cm),
platin, bakir, giimiis gibi iletkenlerin iletkenliklerinin ¢ok yiiksek (¢ > 10°> S/cm) oldugu
goriilmektedir. Ote yandan, yariiletkenlerin iletkenligi ise Sekil 2.1°den goriildiigii gibi
10% ila 10° S/cm mertebesi arasinda degisiklik gostermektedir. Bir yariiletken materyalin
iletkenligi sicakliga, 1s1maya, manyetik alana ve yapisindaki olduk¢a az miktarlarda
safsizlik atomunun varligina (tipik olarak 1 kg yariiletken i¢cinde 1pg ilalg safsizlik
atomu) olduk¢a duyarlidir. Yariiletken materyaller iletkenligindeki bu ytiksek hassasiyet
onlar elektronik uygulamalar i¢in en dnemli malzeme tiirii yapmaktadir (Sze ve Lee,

2012).

Resistivity p ({1 — em)
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Sekil 2.1. Baz1 6nemli yalitkanlar, yariiletkenler ve iletkenler igin tipik iletkenlik —
Ozdireng degerleri araligi. (Sze ve Lee, 2012)
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2.3. Element Yariiletkenler

Yariiletken materyaller iizerine ¢alismalar 19. ylizyilin ortalarinda baglamis ve giiniimiize
kadar ¢ok sayida yariiletken malzeme arastirilmis ve gelistirilmistir. Silisyum (Si) ve
Germanyum (Ge) gibi yapisi tek bir elementten olusan yariiletken materyaller periyodik
tablonun sadece IV grubunda bulunurlar. 1950’lerin baslarinda Ge en ¢ok kullanilan
yariiletken materyal olmasina ragmen 1960’larin baslarina gelindiginde Si, Ge’nin pratik
bir ikamesi olarak hizla Ge’nin yerine gecti. Ge yerine Si kullanilmasinin ana nedeni Si
cihazlarin oda sicakliginda daha iyi performans gdstermesi ve yiiksek kaliteli SiO2’nin
termal olarak biiyiitilebilmesidir. Ayrica, cihaz-kalitesindeki Si diger yariletken
materyallere gore ¢ok daha ucuza mal olmakla birlikte yer kabugunun %25 kadari silika
ve silikat formunda silisyumdan meydana gelmekte ve oksijenden sonra ikinci en yaygin
element olma o6zelligini tasimaktadir. Simdiye kadar periyodik tabloda bulunan
elementler arasinda en ¢ok arastirilan element olmakla birlikte Si teknolojisi tiim

yariiletken teknolojileri arasinda agik ara en gelismis olanidir (Sze ve Lee, 2012).

2.4. Silisyumun Kristal Yapisi

Kristal yapili bir kati, atomlarin tekrarlayan diizende periyodik diziliminden olusur. Bu
diizgiin tekrarlayan yap1, X-151n1 kirinimi (XRD) analizi ve gegirimli elektron mikroskobu
(TEM) analizi vasitasiyla belirlenebilir. Sekil 2.1°de verilen kiibik yapi bir Si kristalinin
birim hiicresidir ve bu sekildeki her bir kiire de bir Si atomunu temsil eder. Bir Si kristali
Sekil 2.1°de verilmis olan bu birim hiicrenin {i¢ eksende defalarca tekrar etmesiyle olusur
ki bir Si kristali birim hiicresinin uzunlugu (érgii sabiti) 5,43 A kadar yani lcm’nin
yaklasik 14,42 milyonda biri kadardir. Sekil 2.1°den edinilebilecek belki de en 6nemli
bilgi, her bir Si atomunun en yakin komsular1 olan diger dort Si atomuna sahip oldugu
gercegidir. Bu dort komsu atomuna sahip merkez atomun komsulariyla olusturdugu bu
kiime ilkel hiicre olarak adlandirilir. Si bir periyodik tablonun IV iincii grubunda bulunan
bir elementtir ve dolayisiyla degerlik (valans) yoriingesinde dort tane elektronu vardir.
Bu dort adet degerlik elektronunu dort en yakin komsu atomla paylasarak her bir atomun
sekiz elektronla iligskilendigi bir kovalent bag olusturur. Bu Sekil 2.1 ile gosterilen kristal

yapist, her atom C atomu oldugu durumda elmasin da birim hiicresi oldugu i¢in e/mas
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yapi olarak bilinir. Ayrica, ilk transistoriin yapildigi Germanyumun da yapist elmas

yapidir (Hu, 2010).

Sekil 2.2. Silikon kristalinin birim hiicresi. Goriildiigii gibi her Si atomunun en yakin dort
komsusu vardir.

Sekil 2.3 ile Si kristalinin yonelimini gosteren kullanisgh bir sistem sunulmaktadir. Sekil
2.3 (a)’da goriilen kiipler Sekil 2.2°de verilen Si kristali birim hiicresini temsil eder ve
taral1 alanlar ile verilen yiizeyler de birer kristal diizlemini tanimlar. Ornegin Sekil 2.3
(a)’da en soldaki ¢izimde gosterilen (100) kristal diizlemi, Sekil 2.2’deki en ondeki
karenin olusturdugu diizlemdir. Bu diizlem x eksenini 1 degerinde siirekli keserken y ve
z eksenlerini sonsuzda keser, yani x ve y eksenine paraleldir. Bu diizlem 1 oo diizlemi
olarak da adlandirilabilir. Bununla birlikte, bunu (1/1 1/c0 1/00) veya (100) diizlemi olarak

tanimlamak da standart bir uygulamadir. Genel olarak, (abc) diizlemi x, y ve z eksenlerini
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1/a, 1/b ve 1/c érgii sabitlerinde keser. Ornegin, Sekil 2.3(a)’da ortadaki ¢izimdeki (011)
diizlemi, x eksenini sonsuzda y ve z eksenlerini de 1 orgli sabitinde keser. Bu (abc)
gosteriminde parantez i¢indeki sayilar Miller indisleri olarak adlandirilir. Bununla alakali
[abc] sembolii ise kristal i¢gindeki (abc) diizleminin normali olan yonelimi gosterir. Bir
ornek vermek gerekirse, kristal i¢inde hareket eden bir elektron veya hol i¢in [100]
yoneliminde hareket ettiginden bahsediliyorsa, bu onun (100) diizlemine x ekseni

boyunca dik bir sekilde hareket ettigi anlamina gelir (Hu, 2010).

&
&
&

X X X
(100) (011) (111)

(011) —P

Diiz Kenar

(b)

Sekil 2.3. (a) Kristal diizlemleri tanimlamak i¢in bir sistem ve her kiip Sekil 2.1°deki Si
kristali birim hiicresini temsil etmektedir. (b) Si alttaslar genellikle (100) diizlemi
boyunca kesilir (Hu, 2010).
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Sekil 2.3 (b) bir Si levhalarin istikrar saglanmasi ve iyi cihaz performansinin elde edilmesi
icin genellikle (100) yonelimi boyunca kesildigini gostermektedir. Cihaz {iretimi
sirasinda Si levhanin tutarli bir sekilde arzu edildigi gibi yonlendirilebilmesi i¢in Si
levhalarin (011) diizleminde kenarindan diiz bir sekilde kesilir. Bunun nedeni, silisyumun
kimyasal asinma hizi, oksidasyon hizi ve oksit/yariiletken arayiiziiniin elektronik
kalitesinin yonelime gore degisiklik gostermesidir. Ayrica, yonelime gore elektron ve hol
mobilitelerinin de degisiklik gostermesi tiretilen cihaz performansini da etkileyeceginden

yonelimin arzulandigi gibi belirlenebilmesi ¢ok 6nemlidir. (Hu, 2010; Yacobi, 2003)

2.5. Bilesik Yariiletkenler

Her ne kadar yariiletken sektorii Si egemenliginde olsa da son yillarda bazi bilesik
yariiletkenler ¢esitli cihaz tiirlerinde uygulamalar bulmustur. Ikili bilesik yariiletkenler,
periyodik tablodaki iki elementin birlesimdir. Ornegin, galyum arsenit (GaAs) grup
[II’ten Ga ve grup V’ten As elementlerinin kombinasyonu veya ¢inko siilfiir (ZnS) grup
II’den Zn ve grup VI’dan S elementlerinin kombinasyonudur. Bunlar, grup III-V bilesigi
ve grup 1I-VI bilesigi yariiletkenler olarak da siniflandirilmaktadirlar. Ikili bilesiklere ek
olarak, ti¢lii ve dortlii bilesik yariiletkenler de yapilmaktadir. Grup III’ten Al ve Ga’ya
grup V’den As’ye sahip AliGaixAs genel formiiliine sahip bilesikler iiclii bilesik
yariiletkenlere 6rnektir. Dortlii AxB1xCyD1.y genel formiiliine sahip bilesik yariiletkenler
genellikle bircok ikili bilesik yariiletkenin farkli oranlarda bir araya getirilmesiyle
gelistirilmektedir. Ornegin, GaP, InP, InAs ve GaAs bilesik yariiletkenlerinden Gaxln;-
xAsyP1.y genel formiiliinde farkli oranlarda bir araya getirilerek olusturulur. Element
yariiletkenlere kiyasla, bilesik yariiletkenleri tek kristal olarak biiyiitmek cok daha
karmagik yontemler gerektirir ve ¢ok daha zahmetlidir. Bilesik yariiletkenler, Si’den
farkl1 elektriksel ve optik &zelliklere sahiptir. Ozellikle, GaAs ve GaN gibi bilesik
yariiletkenler yliksek elektron mobilite transistor (HEMT), yiiksek hizli fotodiyotlar gibi
yuksek hizli elektronik ve 1s1ik yayan diyotlar, lazer diyotlar gibi fotonik aygitlarin
tiretiminde kullanilir. Bilesik yariiletken teknolojilerinde silisyum teknolojisinde
oldugumuz kadar bilgi sahibi olmasak da silisyum teknolojisindeki gelismeler bilesik

yariiletken teknolojilerindeki ilerlemeye de katki saglamistir (Sze ve Lee, 2012).
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2.6. Elektron ve Hollerin Bag Modeli

Sekil 2.2°de gosterildigi gibi kristal igerisindeki her Si atomu ve dort en yakin komsu Si
atomu birbirine kovalent bag ile baglandiklar1 5 atomlu bir kiime olusturmaktadir. Bir Si
kristalini iki-boyutlu temsili bir yapida ¢izerek Sekil 2.4 ile gosterebiliriz ve yine her Si
atomu kendini ¢evreleyen 4 diger Si atomuna sahip olur. Bu basit iki boyutlu diizlemde
goriildiigi iizere her Si atomu ile komsusu arasinda iki paylasilan bag elektronunu temsi
eden ikiser nokta bulunmaktadir. Bu sekilde goriildiigii gibi biitiin degerlik elektronlar:
baglidir ve higbir iletkenlik elektronu yoktur. Bu durum, sadece mutlak sifir noktasinda
yani 0 K sicaklik i¢in kesin olarak dogrudur. Mutlak sifirin {izerindeki biitiin sicakliklar
icin kristal igerisindeki kovalent bag elektronlarin kiigiik bir kesrinin kopup iletkenlik
elektronlar1 haline gelmesine sebebiyet verir. Bu olay, Sekil 2.5(a)’da basit bir sekilde
cizimle gosterilmistir. Bu iletkenlik elektronlar1 kristal yap1 igerisinde hareket
edebildikleri i¢in bir elektrik alan uygulanmasi durumunda tipki metallerdeki gibi elektrik

akimi da tagiyabilirler.

IR ISiTSIISE
IS S ST ST S
i TG T IgT RIS T
popt ot AR
18i:8iiSi:Si:Si:
Sekil 2.4, Silisyumun kristal yapisinm iki-boyutlu temsili bir gbsterimi.

Kovalent bagdan ayrilip iletkenlik elektronu haline gelen elektronun yaninda yariiletken
kristali iginde enteresan bir baska durum daha gerceklesmektedir. Bu da bagdan ayrilan
elektronun arkasinda yani bagda bir bosluk (hol) birakmasidir, bu bosluk Sekil 2.5(a) ve

(b)’de bos birer daire ile temsil edilmistir. Bu sekilde olusan her bir iletkenlik elektronuna
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karsilik bir de hol olusur ve bunlara elektron — hol ¢ifti adi verilir. Bir yariletkendeki
iletkenlik elektronlar1 n ile ve iletkenlik holleri de p harfi ile sembolize edilmek iizere,

degerleri n; ile sembolize edilen saf tasiyic1 yogunluguna esittir, Denklem 2.1:
n=p=mn; (21)

Bu bosluk, Sekil 2.5(b)’de gosterildigi gibi kolayca baska bir elektron kabul edebilir. Bu
durum, bag elektronlariin hareket ederek elektrik akimi iletebilmesi i¢in yeni bir yol
acmis olur. Baska bir tanimla da bag elektronlarinin degil boslugun (hol) yer degistirmesi
olarak da tanimlanabilir. iletkenlik elektronlarma ek olarak akim iletim mekanizmasinin
bu yeni araci negatif yiiklii elektronlarin hareketine zit yonde hareket ettiginden dolay1
pozitif bir yiik tasiyici olarak ele alinabilir. Bu nedenle, yariiletkenlerde holler ile
saglanan akim taginimi iletkenlik elektronlar1 tarafindan saglanan akim taginimi kadar

onemlidir.

{08i:8iT  USivSirSiiSiiSi:

'SiiSiT  :Si:Si:Si:Si:Si:

8181 818131081

S 'SiiSiT  :Si:Si:Si:SifSi:

SiTSITSIISIISIT  ISiISiISiiSiISi:
(a) (b)

Sekil 2.5. (a) Kovalent bag elektronlarindan birinin termal enerji sayesinde yeterli
enerjiyi alarak elektron — hol ¢ifti olusturmasi olayinin ¢izimi. (b) Hol ile elektrik akimi
tagimiminin gosterimi.

Bu serbest elektronlar ve holler bir E elektrik alan1 varliginda, serbest yiik tasiyicilar v
stiriklenme hiz1 ve net bir J akim yogunlugu kazanirlar. Elektron ve hollerin zit yonde
hareket ettigine dikkat etmek gerekir. Ohm yasasina “J = oE” gore, siirliklenme hizi

uygulanan elektrik alan ile orantilidir (elektronlar i¢in va = -peE) ve orant1 sabiti pe
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elektronlarin mobilitesi olarak adlandirilir. Bu durumda yiik tasiyici elektronlar negatif
yiiklii oldugundan siiriiklenme hiz1 E alanin yoniine ters yondedir. Elektronlar ve holler
icin akim yogunluklar sirayla J, = -nqva ve J, = nqv, olacaktir. Boylece, siiriikklenme
hizlar1 birbirine ters yonde olan elektron ve hollerin akim yogunluklari ayni yonde olmus
olur ve bunun sonucu olarak saf bir yariiletkenin iletkenligi iki yiik tasiyici tipinden ayri
ayr1 kaynaklanan iletkenligin toplam1 kadar olur ve matematiksel olarak Denklem (2.2)

gosterildigi gibi ifade edilir.
o = neu, + peuy (2.2)

Bu ifadede, n serbest elektron, p serbest hol sayisini, e elektron yiikiinii, e elektron

mobilitesi ve pn hol mobilitesidir (Yacobi, 2003)

8f SEOSE Sipsly 2810811 Sig

.S1: S1; 31 : Si. :SiIS1Z i 81 Sl

ISiJSl P Sl SlZ 'S1:S1: B S1: 81

ISiZSl Sl.Sl 513 :Si:Sl(g'Sl.Sl 51

.St Sl 51 Sl Sl . S1 S1 S1 Sl 51
(a) (b)

Sekil 2.6. Bag modeliyle bir yariiletkeni katkilamanin gdsterimi. (a) Bir dondr atomu

olarak P ile n-tipi katkilanmis Si kristali. (b) Bir akseptdr atomu olarak B ile p-tipi
katkilanmis Si kristali.

Bir Si kristali i¢in bir kovalent bag elektronunu bagdan koparip iletkenlik elektronu haline
getirebilmek icin gerekli enerji miktar1 yaklasik 1,12 eV kadardir. Oda sicakliginda (300
K) termal enerjinin, kT, sadece 26 meV kadar oldugunu gercegi, oda sicakliginda bulunan
bir Si kristali i¢cindeki kovalent bag elektronlarin ¢ok c¢ok kiiclik bir kesrinin 1,12 eV
kadarlik bir enerjiyi alip iletkenlik durumuna gegebilmesine olanak tanimaktadir. Bu

nedenle, oda sicakliginda bulunan saf bir Si kristali yalitkan denebilecek kadar diisiik bir
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iletkenlige sahiptir. Ancak, oda sicakliginda daha yiiksek miktarda iletkenlik elektronuna
sahip bir Si kristali elde etmek de pek tabi miimkiindiir. Bunun i¢in, Si kristali igerisine
baska elementlere ait safsizlik veya katki atomu olarak adlandirilabilecek yabanci
elementler eklenebilir ve bu islem katkilama olarak adlandirilir. Ornegin, Si kristali
icerisinde bir atom ¢ikarilip yerine periyodik tabloda grup V’den P gibi bir element
eklenirse Sekil 2.6(a)’da goriildiigii gibi fazladan bag yapmayan bir degerlik elektronu
acikta kalir. Bu acikta kalan elektron da kolayca bu katki atomundan ayrilarak iletkenlik
elektronu olur ve geride hareketsiz bir P* iyonu birakir. Bu tiir yarniletken kristaline
serbest iletkenlik elektronu birakan katki atomlarina donoér atomu adi verilir. Burada saf
yariiletkendekinden farkli olan durum dondr atomunda gelen serbest iletkenlik
elektronunun yaninda bir serbest hol olusmamis olmasina dikkat etmek gerekir. Boyle bir
durumda, yariiletken i¢inde ¢ok sayida serbest elektron ve buna kiyasla ¢ok diisiik
miktarda hol bulunur (ki bunlar da termal enerjiden kaynakli olusmus elektron-hol
ciftlerinden kaynaklidir) ve bu tiir bir yariiletken de n-tipi yariiletken olarak adlandirilir.
Benzer sekilde bir Si kristalinde bir miktar Si atomunun periyodik tabloda grup III’den
ornegin B elementi ile degistirildigini ele aldigimizda B elementinin {i¢ adet degerlik
elektronu olmast bu katki atomunun etrafindaki dort Si atomundan biriyle bag
yapamayacagl anlamina gelir yani bir elektron boslugu (hol) olusturur. Saf Si
kristalindeki gibi bu hol de baska bir elektron kabul edebilir ve dolayistyla bu hol de
hareketlidir, yani elektrik akimi tasiyabilir. Bu tiir diger atomlardan elektron alan katki
atomlar1 da akseptor katki atomlar1 olarak adlandirilir. Akseptor atomu da fazladan bir
elektron aldig1 i¢in negatif yiiklii hareketsiz bir iyon olarak kalir. Bu tiir yariiletkenlerde,
onceki duruma zit sekilde ¢ok fazla sayida hol ve az sayida iletkenlik elektronu vardir ve

baskin yiik tastyicilar hol oldugu i¢in bu tiir bir yariiletken p-tipi olarak tanimlanir.

Si kristali icerisine katkilanmis bir dondr katki atomunun, iyonlasarak iletkenlik
durumuna gegmesi icin gereken enerji, izole bir H atomunun iyonlagmasi i¢in gereken
enerjiyi veren Bohr modelinin (Denklem (2.3)) dondr atomuna uyarlanmasiyla elde

edilebilir (Hu, 2010; Sze ve Lee, 2012)

moq*
Ei = W = 13,6 eV (23)
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Bu denklemde my serbest elektron kiitlesi, €0 boslugun elektrik gecirgenligi (dielektrik
sabiti), h de Planck sabiti ve n bas kuantum sayisidir. Bu denklemi Si kristaline
uyarlarsak, €y yerine Si kristalinin dielektrik sabiti olan €s 12€p ve mg yerine Si i¢indeki
elektron etkin kiitlesi me degeri kullanilmalidir. Bu durumda, dondr katki atomunun 5.
degerlik elektronunun iyonlagsma enerjisi yaklasik 50 meV kadar olacaktir ve boyle diistik
bir iyonlasma enerjisinden dolay1 oda sicakliginin termal enerjisinden dolay1 neredeyse
biitiin katki atomlar1 iyonlagmis olacaktir. Katki atomu iyonlagma enerjisi de dolayisiyla

Denklem (2.4) ile verilebilir.

4

Me nq
— , 24
D.A 8eZh? (2.4)

2.6.1.Enerji Bantlar1 ve Bant Arahgi

Yukarida anlatilan bag modeli yarniletkenlerin temel davranislarini agiklamada basit ve
kullanisli bir model olmasina karsin yariiletkenlerin daha derinlemesine anlasilmasi ve
baz1 6zelliklerinin agiklanmasi icin yeterli degildir. Bu baglamda en kullanigli model

enerji bantlar1 kavramini i¢ceren modeldir.

. Empty upper bands
®
[ ]
4 Lowest (nearly) empty band
2p (conduction band)
Highest (nearly) filled band
728 (valence band)
Filled lower bands
L] ®
L] L]
L] L]
(a) (b)

Sekil 2.7. (a) Si atomunun ayrik enerji seviyeleri. (b) Si kristalinde enerji seviyelerinin
yerini alan enerji bantlarinin gosterimi (Hu, 2010).
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Gecgmis fizik bilgilerimizden izole tek bir atomun elektronlarinin Sekil 2.7 (a)’da
goriildiigli gibi ayrik ve belirli degerlere sahip enerji seviyelerinde bulundugunu
hatirlayalim. Eger ki, iki 6zdes atomu birbirine ¢ok yaklastirirsak elektronlarinin enerji
seviyeleri, herhangi bir elektron sisteminde her bir kuantum durumunun birden fazla
elektron tarafindan isgal edilemeyecegini anlatan Pauli digarlama ilkesinden dolay1 ikiye
ayrilir. Dahasi, bir kristal sistemini ele aldigimizda ¢ok kiiciik bir alanda birbirine ¢ok
yakin ve c¢ok fazla sayida atom bir araya getirilmis olacaktir (cm™’te 10*? -10%
mertebesinde). Boyle bir durumda, ayrilmis enerji seviyeleri arasindaki mesafe o kadar
kisalacaktir ki, ayrik enerji seviyelerinin yerini Sekil 2.7 (b)’de goriildiigii gibi belirli
genisliklere sahip enerji bantlar1 alacaktir. Bu bantlar, ¢ok biiyiik sayida enerji

durumunun bir yari-siirekliligi olarak da diistiniilebilir.

Dogal olarak, elektronlar ilk olarak diisiik enerji bantlarini doldurma egiliminde
olduklarindan dolayi, enerji ne kadar diisiikse bir bant o kadar daha eksiksiz doludur. Bir
yariiletkende, enerji bantlarinin ¢ogu temelde tamamen doldurulur, yiiksek enerji bantlar
ise temelde tamamen bostur. Tamamen dolu ve tamamen bos bantlar arasinda, yalnizca
neredeyse dolu ve neredeyse bos olan iki bant bulunur. Bu bantlar yariiletkenlerin
ozelliklerini anlamada ¢ok dnemlidir. En iist neredeyse dolu olan bant valans band1 ve en
alt neredeyse bos bant da iletkenlik bandi olarak adlandirilir ve bu iki bant arasindaki
bosluk da yasak enerji bant aralig1r adini alir. Tam dolu ve tam bos bantlarda hareketli
elektron bulunmadigindan dolayr bunlarin iletkenligi higbir katkisi yoktur. Ancak,

iletkenlik ve valans bandindaki elektronlarin iletkenlige katkis1 vardir.

2.6.2.Enerji Bant Diyagram

Bir yariiletkenin enerji bant diyagrami Sekil 2.8’de verildigi gibi gosterilir ki bu Sekil
2.7(b)’de verilen bant yapisinin kii¢iik bir kismidir. Sekilde 2.8 valans bandinin iist kenar1
E, ile iletkenlik bandinin alt kenar1 E. ile tanimlanmaktadir ve E. ile Ey arasindaki enerji
farki bant-aralig1 enerjisi olarak tanimlanir ve Eg ile sembolize edilir. Yani, Eg = Ec — Ey
seklinde ifade edilebilir. Eg’nin degeri Si i¢in yaklasik 1,12 eV kadardir. Degerlik
bandindaki elektronlar onceki boéliimde acgiklanan bag modelindeki kovalent bag
elektronlar1 ve iletkenlik bandindaki elektronlar da hareketli iletkenlik elektronlaridir.

Cizelge 2.1 ile baz1 yariiletkenlerin enerji bant araligi, E; degerleri verilmistir. Cizelge
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2.1°de goriildiigli gibi farkl yariiletkenlerin enerji bant araligi degerleri oldukga genis bir
aralikta degiskenlik gostermektedir. Bant enerji bant araliginin, optoelektronik aygitlarin
temel karakteristikleri ve performanslari iizerine oldukga biiylik etkisi vardir. Bilesik
yariiletkenler bdliimiinde bahsedildigi gibi, farkli yariiletkenleri farkli oranlarda
karistirarak enerji bant araligi degerini hassas bir sekilde ayarlamak miimkiindiir ve
optoelektronik uygulamalarda kullanilan yariiletkenlerde yaygin olarak kullanilmaktadir

(Hu, 2010; Yacobi, 2003; Sze ve Lee 2012).

Cizelge 2.1. Baz1 yariiletkenlerin enerji bant araligi degerleri.

Yarniiletken InSb Ge Si InP GaAS GaP ZnSe GaN ZnS Elmas
E¢ (eV) 0,18 0,67 1,12 134 1,43 225 27 34 37 6,0

Bir yaniletken materyalin enerji bant araligi, yariiletken tarafindan sogurulan 1sik
miktarini foton enerjisinin (hv) bir fonksiyonu olarak dlgerek belirlenebilir. Bu iglem bir
spektrofotometre cihazi kullanilarak yapilir. Yariiletken tizerine diisen fotonun enerjisi,
hv, yariiletkenin enerji bant aralig1 E; degerinden biiyiikse yariiletken iizerine diisen bu
151k bliyiik olgiide sogurulur ve her sogurulan fotonun sahip oldugu enerji Sekil 2.9°da
gosterildigi gibi valans bandindaki bir elektrona aktarilarak bu elektronun iletkenlik

bandina gecerek bir hareketli elektron — hol ¢ifti olusturulmasinda kullanilir (Hu, 2010).

Iletkenlik Band1

E Enerji bant aralig

Sekil 2.8. Bir yariiletkenin enerji bant diyagramu.

22



Elektron @

Foton (hv > E,)

C o NI e VIR '\_,r. E
g

E,

000 C 0000
Hol

Sekil 2.9. Bir yariiletken {izerine diigsen enerjisi hv > E; olan fotonun sogurularak elektron
— hol ¢ifti olusturmasi.

iletkenlik Band |

Donor katki seviyesi

Donér iyonlagsma

enerjisi
Akseptor iyonlasma
Akseptor katki seviyesi enerjisi l
____________________________ E

a EV
Valans Bandi T

Sekil 2.10. Yariiletken elektronik bant diyagraminda dondr ve akseptor seviyelerinin
gosterimi.

Donoér ve akseptor kavramlari, Ec ve Ey kadar onemli olmasa da enerji bandinda
kendilerine ait enerji seviyeleri mevcuttur ve bu enerji seviyeleri Sekil 2.10°da
gosterildigi gibi iletkenlik bandinin altinda, Eq ve valans bandinin {izerinde, E,
konumlanmaktadir. Dondr atomundaki fazla olan besinci elektronu serbest birakmasi
icin dondr iyonizasyon enerjisi (yaklasik 50 meV) olarak tanimladigimiz enerjinin

verilmesi gerektiginden onceki boliimde bahsedilmisti. Bu nedenle, elektron iletkenlik
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bandina gegmeden once verici elektron, Ec'in yaklasik 50 meV altinda bulunan dondr
katk1 seviyesi ad1 verilen bir durumu isgal etmelidir. Yani, dondr iyonlagsma enerjisi, Ep
= E.— Eq olarak ifade edilmektedir. Benzer sekilde akseptor iyonlasma enerjisi de Ea =
E. — Ey olarak ifade edilir. Cizelge 2.2°de Si yariiletkeni i¢in bazi dondr ve akseptor
atomlarinin iyonlagma enerjileri listelenmistir. Bu Cizelgedeki elementlerden P, B, As ve
Sb elementleri Si katkilamada en ¢ok kullanilan maddelerdir. Boyle kiigiik iyonlagma
enerjisine sahip dondr ve akseptorler seviyeleri s1g seviyeler olarak adlandirilir. Bir de
Cu ve Au gibi elementlerle yapilan katkilamalarda olusan derin dondr ve akseptor

seviyeleri vardir ve bunlar yariiletken karakteristigini ¢ok farkli sekilde etkilemektedirler.

Cizelge 2.2. Si yaniiletkeni igerisine eklenen bazi katki atomlarinin iyonizasyon enerjileri.

Donorler Akseptorler
Katki atomu Sb P As B Al In
Iyonizasyon Enerijsi 39 44 54 45 57 160

Ener;ji bant diyagrami modeli, kati maddeleri, iletkenlik durumlarina gére siniflandirma
konusunda da oldukga kullanish bir model olma 6zelligi de tasimaktadir. Bant yapilarini
inceleyerek yariiletkenler, yalitkanlar ve iletkenler arasindaki farklari elektronik bant
yapilarina bakarak daha iyi anlayabiliriz. Asagida Sekil 2.11(a)’da gorildiigli gibi bir
yariiletken neredeyse dolu bir valans bandi ve neredeyse bos bir iletkenlik bandina
sahiptir. Bir yalitkanin bant diyagrami bir yariiletkenin bant diyagramina ¢ok benzerdir.
Ancak, cok ¢ok daha genis bir enerji bant aralif1 degerine sahiptir ve Sekil 2.11(b)’de
gosterilen ornekteki yalitkan SiO» bilesiginin 9 eV kadar biiylik bir bant genisligi degeri
vardir ki bdyle biiyiik bir E; degeri tamamen dolu valans bandi ve tamamen bos iletkenlik
bandin1 birbirinden ayirmaktadir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi, tam dolu ve tam bos
bantlar elektrik iletkenlige hicbir katki saglamamaktadir. Bir iletken ise, oldukca farkli
bir bant diyagramiyla karsimiza ¢ikmaktadir. Sekil 2.12(c)’de goriildiigii gibi bir iletken
yari-dolu tek bir banda sahiptir ki bu bant iletkenlik elektronlarinin bulundugu iletkenlik
bandidir. iletkenlik elektronlarmin bollugu tipik bir iletkenin 6zdirencinin yalitkan ve

yariiletkenlere gore oldukga kiiciik olmasini saglar (Hu, 2010; Sze ve Lee, 2012).
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[letkenlik Band:

E,
- E,=9.0eV .
lletkenlik Bandh . [letkenlik bandinin {istii
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Valans Bandi
(a) Yaniletken, Si (b) Yahitkan, SiO, (c) fletken

Sekil 2.11. (a) Si yaniletkeni, (b) SiO; yalitkan1 ve (¢) bir iletkenin elektronik bant
diyagramlarinin gosterimi.

2.7. P-N Eklemi

Bir p-n eklem bir araya getirilmis farkli iletkenlik tipinde katkilanmig iki yariletken
bolgesi arasinda olusur. Tek bir yariiletken i¢inde olusturulan (p-Si/n-Si gibi,) boyle
eklemler homo-eklemler olarak adlandirilir. Tasvir edebilmek amaci ile bu farkli katkili
iki bdlgenin bir araya getirilmesi ve bunlarin iletkenlik ve valans bandi enerjilerinin
cizilmesi ile Sekil 2.9°daki gibi resmedilebilir. Bir p-n eklem olusturmak icin gesitli
yontemler vardir. Bu yontemlere, difiizyon ile katkilama, iyon ekimi ile katkilama ve
katmanlardan birinin digeri {izerine epitaksiyel olarak biiyiitiilmesi &rnek verilebilir. Iyon
ekimi ve diflizyon yontemlerinde, Ornegin Onceden p-tipi olarak katkilanmis bir
yariiletken alinir ve bir yiizeyinden igeri belirli bir derinlige kadar girecek sekilde dondr
katki elementinin enerjetik iyonlar1 ile bombardiman etmek suretiyle veya ylizeye
kaplanmis dondr atomlarmin 1s1l islem uygulanarak yariiletken kristalin ylizeyinden igeri
diflizyona ugratilmasi suretiyle p-tipi yariiletken kristalinde n-tipi olarak katkilanmis bir
bolge olusturularak p-n eklem fiiretilmis olur. Bunun temsili bir gosterimi Sekil 2.10 ile
gosterilmistir. Bir de p-tipi yariiletken {izerine ayn1 yariiletken materyalin MOCVD gibi
yontemlerle n-tipi katkili hali sifirdan biiytitiilerek olusturulabilir. Basitlestirmek i¢in, p-
n eklemlerin iki tarafinda da dondr ve akseptdr konsantrasyonlarinin diizgiin dagildig:
varsayilir ve bdyle eklemler basamak eklem (step) veya keskin eklem (abrupt) olarak

adlandirilir (Yacobi, 2003; Hu, 2010).
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Sekil 2.12. Dondr iyon ekimi ile bir p-tipi yariiletkenden p-n-eklem {iretilmesi.

Bir p-n eklemin hangi yontemler ile nasil olusturulabilecegine kisaca degindikten sonra
bir p-n eklemin fizigini inceleyebiliriz. Bir p-n eklemin fiziksel 6zelliklerini anlamak da
onun bant yapisini inceleyip kavramaktan geger. Sekil 2.13 (a)’da bir p-tipi ve bir n-tipi
yariiletkene ait iki boyutlu ¢izilmis temsili yapisal gosterimleri ve bunlara ait bant
diyagramlar1 verilmistir. Bu sekildeki izole p-tipi ve n-tipi yariiletkenler igerisinde
diizenli dizilmis negatif yiiklii akseptdr katki atomu iyonlar1 ve pozitif yiiklii dondr atomu
iyonlar1 iki yariiletken i¢inde ayr1 ayri gosterilmistir. Bununla birlikte, daha kiiclik
boyutlu siyah ve beyaz rastgele dagilmis noktalar da sirasiyla iletkenlik bandindaki
iletkenlik elektronlarini ve valans bandindaki holleri temsil etmektedir. Her iki yariiletken
icinde sabit katki atomu iyonlar ile serbest hol ve elektronlarin toplam ne yiikii daima
sifirdir. Cilinkii iyonlagmis pozitif yiiklii donor atomlarinin her birine karsilik bir serbest
elektron ve ayrica termal enerjiden kaynakli asil yariiletken atomlarin iyonlasmasiyla
olusmus cok az sayidaki diger elektron-hol ¢iftleri de birbirlerini nétrlemektedir. Yani,
izole bir yariiletken icinde net ylik normal sartlarda sifir olur. Sekil 2.13 (b)’de
gosterildigi gibi iki yariiletken bir araya getirildigi zaman, iki yariiletkenin Fermi
seviyeleri esitleninceye kadar ekleme yakin bolgedeki hol ve elektronlar p-n ekleminden
kars1 tarafa difiizyona ugrayarak geger ve birbiriyle birlesip rekombinasyona ugrarlar
(elektronlar n’den p-tipi bolge icine difiizyona ugrar, holler is p’den n-tipi bolge igine
difiizyona ugrar). Boylece, eklem ¢evresinde hareketli yliklerden arinmais bir bolge olusur.

Bu hareketli yiikler, yani hol ve elektronlardan arinmis bolgeye fakirlesmis bolge veya
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tilkenim bolgesi adi verilir. Yani, fakirlesmis bolge i¢inde denge durumunda n =p =0

olur.
(a) n-tipi p-tipi
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Sekil 2.13. (a) p-tipi ve n-tipi yaruletkenlerin bir araya getirilmeden 6nceki iki boyutlu
yapisal gosterimi ve enerji bant diyagrami. (b) Iki yariiletkenin bir araya getirilip p-n
eklem olusturduklarindaki yapisal gdsterimi ve p-n eklem enerji bant diyagrama.

Bu bolgede Sekil 2.13 (b)’de goriildiigli gibi bir tarafta sadece iyonlagsmis sabit donor
atomlar1 ve diger tarafta ise sadece iyonlagmis akseptor atomlari bulunur. Bu nedenle

eklemin p-tipi tarafinda bir negatif net yiik ve n-tipi tarafinda da pozitif bir net yiik olusur.
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Bu zit yiiklii bolgenin olusmasi bir eklem potansiyeli yaratir ve bu eklem potansiyeli
serbest yiik tasiyict hol ve elektronlarin serbest bir sekilde p-n eklemden diger tarafa
gecmesini engeller. Bu eklem veya yapi1 potansiyeli n-tipi ve p-tipi bolgelerdeki Fermi
seviyelerinin farkli olmasindan kaynaklanir. Termodinamik denge, yani ekleme disaridan
hicbir voltajin uygulanmadigi durumda bir p-n eklemin Fermi seviyesi eklemde sabit
olmalidir ki bu da eklem boyunca enerji bant u¢larinda biikiilmeye yol acar ki bu biikiilme
Sekil 2.13 (b)’de gosterilmistir. Bahsettigimiz yap1 potansiyeli, Vi, termodinamik denge
durumunda p-n eklemin kurucu yariiletkenlerinin izole durumlarindaki Fermi

seviyelerinin farkina esittir ve Denklem (2.5) ile verilir.

qVyi = Epn — Epp (2.5)

Fakirlesmis bolgeden karsiya gecebilmek i¢in hol ve elektronlar bu uzaysal yiiklerin
olusturdugu yap1 potansiyeli engelini agsmak zorundadir yani sahip olduklari enerji, yap1
potansiyelinden biiylik olmalidir. Bu yap1 potansiyeli engeli hem Sekil 2.13(b)’de ¢izilen
iletkenlik ve valans bant kenarlarinin biikiilmesiyle gdsterilmis hem de Denklem (2.5) ile
ifade edilmistir. Sekil 2.13(b)’deki tasvir, n-tipi tarafindan p-tipi tarafina fakirlesmis
bolgeden gecebilmek i¢in elektronlarin bir nevi yokus yukari hareket etmek zorunda
oldugunu anlatmaktadir. Holler i¢in de tam tersi gegerlidir. Hol ve elektronlarin anlatilan
yap1 potansiyeli engelini asip eklemden karsiya gegebilmeleri ekleme disaridan bir
potansiyel fark uygulamak suretiyle saglanabilir. Ancak, digsaridan uygulanan potansiyel
farkin yonii cok dnemlidir. Zira, p-tipi tarafindan negatif n-tipi tarafindan pozitif voltaj
uygulanmasi (ters besleme) p-n tizerinden hol ve elektronlarin gegmesini saglamak yerine
bu potansiyel engelini daha da biiyiitecek (Bakiniz Sekil 2.14 (b)) ve p-n eklem {izerinden
akim gegcmeyecektir. Ancak ve ancak, p-tipi yariiletken tarafina pozitif, n-tipi yariiletken
tarafina negatif voltaj olacak sekilde (dogru besleme) yeterli potansiyel farkin ekleme
uygulanmasi1 Vy; potansiyel engelinin kiicliliip hol ve elektronlarin eklemden karsiya

gecmesini saglayacaktir (bakiniz Sekil 2.14 (a)) (Yacobi, 2003).
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Sekil 2.14. (a) Ileri yonde beslenmis, (b) ters yonde beslenmis p-n eklemlerin enerji bant
diyagramlari.

2.8. Heteroeklemler

Heteroeklem, iki farkli yariiletkenin bir araya getirilmesiyle aralarinda olusan eklem
tiirline verilen addir. Heteroeklemler, hem aymi iletkenlik tipine sahip yariiletkenler
arasinda hem de farkli iletkenlik tipine sahip yariiletkenler arasinda olusabilir. Ayni1
iletkenlik tipi (n-n veya p-p) arasinda olusan heteroeklemler izotip heteroeklem, farkl
iletkenlik tipi (p-n) arasinda olusan heteroeklemler anizotip heteroeklem adini alir.
Heteroeklemi olusturan yariiletkenlerin farkli enerji bant araligina Eg, farkli dielektrik
sabitine &, farkl1 elektron ilgisi qys ve is fonksiyonuna q®; sahip oldugu varsayilir. Is
fonksiyonu, bir materyalden elektron sokmek (kopartmak) igin gerekli enerji miktaridir
ve Fermi seviyesi ile vakum seviyesi arasindaki farka esittir. Elektron ilgisi ise iletkenlik
bandinin alt kenarinda (E¢) vakum seviyesine elektron kopartmak i¢in gerekli enerji
miktarini tanmimlamaktadir. Sekil 2.15 (a)’da iki farkli yariiletkenin heteroeklem
olusturmadan once izole hallerindeki bagimsiz enerji bant diyagramlari, Sekil 2.15 (b)’de
ise bu iki yariletkenin olusturdugu heteroeklem yapinin enerji bant diyagrami
verilmektedir. Sekil 2.15 (a) ve (b)’de yariletkenlerin iletkenlik bandi alt kenarlar

arasindaki fark AEc, valans bant {ist kenarlar1 arasindaki fark AE, gosterilmistir. Sekil
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2.15 (a)’ya gore AE: ve AE,’nin matematiksel ifadeleri sirasiyla Denklem (2.6) ve
(2.7)’de verildigi gibi olacaktir.

AE. = qby = q(x2 — Xx1) (2.6)
AE, = (qx1 + Eg1) — (qx2 + Egz) = AE; — AE, (2.7)

Sekil 2.15 (b) ile verilen enerji bant diyagrami, aralarindaki 6rgii uyumsuzlugunun ¢ok
kiiciik olup eklemde ihmal edilebilecek kadar az sayida tuzak ve jenerasyon-
rekombinasyon merkezinin oldugu iki farkli yariiletken arasinda olusan heteroekleme ait
bant diyagramini gdstermektedir. GoOriildiigli iizere, heteroeklem olusurken p-n
eklemdekine benzer sekilde n-tarafindan elektronlar p-tarafina ve p-tarafindan holler n-
tarafina gegerek (ekleme yakin bolgedeki) rekombinasyona ugrar ve eklem ara-ylizii
civarinda Fermi seviyesinin esitlenmesini saglar. Fermi seviyesi esitlenmesinde iletkenlik
band1 ve valans bandi kenarlarinda stireksizlikler olusur yani bant biikiilmesi meydana
gelir. Ayni sekilde vakum seviyesinde iletkenlik ve valans bandi kenarlarina paralel
olacak sekilde bant biikiilmesi olusur. iletkenlik band1 kenarindaki siireksizlik AEc ve
valans bandi kenarindaki siireksizlik AEv, yariiletkenlerin katkilanma oranlarindan
etkilenmez ¢linkii elektron ilgisi y ve enerji bant araligi degerleri E; katki miktarindan
bagimsizdir (dejenere katki seviyeleri harig). Heteroeklemin toplam yapi potansiyeli

Sekil 2.15(b)’de goriilebilecegi gibi Denklem (2.8) ile ifade edilir (Sze ve Lee, 2012).
Vpi = Vp1 + Vi (2.9)
Burada Vu1 ve Vi heteroeklemi olusturan iki ayri yariiletkenin eklem bdlgesindeki
serbest yiikten fakirlesmis bolgelerdeki uzaysal yiiklerden kaynakli olusan elektrostatik
potansiyelleridir. Ayrica, termal denge durumunda Eri = Ep heteroeklemin yapi
potansiyelinin Denklem (2.10) ile verilen ifadeye de esit oldugu Sekil 2.15 (a)’da

goriilmektedir.

Vpi = P52 — Py (2.10)
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Sekil 2.15. (a) izole haldeki iki farkli yariletkenin enerji bant diyagrami. (b) iki farkli
yariiletken arasinda olusan heteroekleme ait elektronik bant diyagrama.

Potansiyelin ve serbest tastyict aki yogunlugunun heteroeklem arayiizeyinde siirekli
oldugu kosullar altinda, geleneksel tikenme yaklagimini kullanarak tiikenme
genigliklerini ve kapasitanst Poisson denkleminden tiiretebiliriz. Bir smir kosulu
heteroeklem araylizeyinde elektrik yer degistirmenin siirekliligidir ki bu €1&1= €6
olarak ifade edilir. Burada, &1 ve &1 1. ve 2. yariiletkenlerin eklem arayiizdeki elektrik
alanlaridir. Buna gore V1 ve V2 Denklem (2.11) ve (2.12) ile verilir (Sze ve Lee, 2012,
Sze ve Ng, 2007).
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&N, (Vy; —V
L= 2 2( bi ) (2.11)

&Ny + &N,

eiN; (Vi = V)
- -1V 7 (2.12)

&Ny + &N,

Denklem (2.11) ve (2.12)’)da NI ve N2 vyariletkenlerin ayr1 ayr1 katki
konsantrasyonlaridir. Heteroeklemin 1 ve 2 tarafindaki fakirlesmis bolge genislikleri de

Denklem (2.13) ve (2.14) ile ifade edilir.

2 N,(V,; =V
qN;1(&Ny + &;,N;)

vy = 2816, N,(Vy; — V) (2.14)
qN,(g;N; + &;N;)

Dolayistyla, fakirlesmis bolgenin sigas1 yani eklem kapasitanst da Denklem (2.15) ile
verildigi gibi ifade edilir.

qN1Nz¢&1 &,
c = 2.15
dep \/2(511\/1 + &, N,)(Vy; = V) @.15)
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Kalkojenitler, periyodik tablonun 6A grubunda bulunan Kalkojen veya Oksijen Ailesi
olarak da adlandirilan Oksijen (O), Kiikiirt (S), Selenyum (Se), Telliir (Te) ve Polonyum
(Po) elementlerinin diger elementlerle yaptiklar1 bilesiklerin genel adidir. Fakat, Oksijen
bilesikleri genellikle Oksitler olarak adlandirildigindan dolay1 Kalkojenitler genel olarak
Siilfiir, Selenyum, Telliir ve Polonyumun diger elementler ile yaptig1 bilesiklerin genel
adidir (Greenwood ve Earnshaw, 1997, s. 766). Kalkojenitler, S, Se, Te ve Po
elementlerinin bilesik yaptig1 elementin tiirline gore ii¢ ana grupta adlandirilirlar; alkali
ve toprak alkali metal kalkojenitler, gecis metal kalkojenitler ve ana-grup kalkojenitler.
Gegig-metali kalkojenitler cok farkli stokiyometri ve kristalografik yapilarda olusabilir
(Vaughan ve Craig, 1978). Bu nedenle, basit stokiyometrik oranlarmn (2:1, 1:1, 1:2 gibi)
yani sira ¢ok fazla sayida karmasik stokiyometrik oranlarda ortaya c¢ikmaktadir. Bu
duruma istinaden, gecis-metali kalkojenitleri; metal-zengini kalkojenitler, mono-

kalkojenitler ve di-kalkojenitler olmak iizere {i¢ alt guruba ayirmakta fayda vardir.

Metal-zengini kalkojenitler

Gecis metalinin  oksidasyon durumunun II’den kiiclik oldugu durumlarda olusan
kalkojenitlerdir. Cogunlukla Cu,S ve TaxS‘de oldugu gibi 2:1 stokiyometriye sahip
olmakla birlikte nadiren Nb2;Sg, TasS gibi metal atomu sayisinin kalkojen atomu
sayisinin ¢ok istiinde oldugu yapilar olusturan stokiyometrik oranlarda olusan
kalkojenitler de vardir. Metal atomu sayisinin kalkojen atomu sayisini ¢ok astig1 bu gibi
orneklerde yapilar yogun metal-metal bagi olusumu sergiler (Hughbanks, 1995),

(Franzen, 1978).

Mono-kalkojenitler

M metal atomunu ve E bir kalkojen atomunu temsil etmek iizere ME genel formdilii ile

temsil edilen gecis-metali kalkojenitlerdir. Cogunlukla, ¢inko siilfiir bilesiginin de kararl

kristalleri olan ve isimlerini de bundan alan ¢inko blend (kiibik) ve wurtzite (hekzagonal)
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yapida kristallenir. Bunlara ek olarak, metalin oktahedral ve kalkojenin de trigonal
prizmatik koordinasyonda oldugu nikel arsenit oOrgiisiinde de kristallenebilirler
(Greenwood ve Earnshaw, 1997, s. 766). Gegis-metali mono-kalkojenitlere 6rnek
verilebilecek baslica bilesikler CdS, CdSe, CdTe, CuS, CuSe, CuTe, ZnSe, ZnS, ZnSe,

ZnTe olarak siralanabilir.

Di-kalkojenitler

M gecis metalini ve E kalkojen elementi temsil etmek tizere, ME> genel formiiliine sahip
kalkojenitlerdir (Wells, 1984, s. 613). En onemli di-kalkojenitler di-siilfitlerdir.
Cogunlugu yariiletken 6zellige sahip olmakla birlikte bazi siiperiletkenleri de bulunur.
Bu bilesiklerin Elektronik yapilari, M*" ve E? tiirevlerindedir. MoS2, MoSe2, WS2, WSe,

TiSz ve TiSe: di-kalkojenitlere verilebilecek en 6nemli 6rneklerdir.

3.1.1.Cinko Siilfiir (ZnS)

Gegis-metal kalkojenitlerden olan ZnS kiibik ve hekzagonal olmak tizere iki kararl 6rgii
yapisinda kristallenebilmektedir. Katkisiz halinde yalitkan denebilecek kadar diisiik
iletkenlige sahip olmakla birlikte uygun elementlerle, n-tipi ve p-tipi olarak
katkilanabilmektedir. Genis bir yasak enerji bant araligina sahip (Eg = 3,5 ila 3,8 eV)
olmasindan dolay1 elektromanyetik spektrumun goriiniir dalgaboyu araliginda oldukca

yiiksek bir seffafliga sahiptir. Cevre i¢in kirletici veya toksik degildir.

3.1.2.Bakir Siilfiir (CuxS)

Bakir Siilfiir CuS>’den CuxS’e kadar ¢ok sayida, farkli stokiyometriye sahip kararli ve
yari-kararh fazda kristallenebilmekte olan bir ge¢is-metali kalkojenit bilesiktir. Bunlar;
CuS; villamaninite, CuS covellite, CuoSg (Cui,12S) yarrowite, Cu3oSzs (Cuiz9S)
spionkopite, CugSs (Cui,6S) geerite, CusSs (Cui,75S) anilite, CugSs (CuigS) digenite,
CusgS32 (Cui8S) roxbyite, CuziSis (Cui,06S) djurleite ve CunS chalcocite’tir. Bunlar
arasindan 6ne ¢ikan bakir siilfiir mineralleri CuS ve CuxS’tir. Bakir siilfiir mineralleri
dogal olarak p-tipi iletkenlik gostermektedir. Literatiirde bildirilmis yasak enerji bant
araliklart Eg = 1,2 ile Eg = 2,6 eV arasinda degismektedir.
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3.2. Yontem
3.2.1. Alttaslarin hazirlanmasi

Nanokompozit yapili (CuS)x:(ZnS):x ince-filmler, cam, p-tipi ve n-tipi Si alttaglar tizerine
bityiitiilmeden 6nce bir dizi kesim, temizlik ve asindirma isleminden gegirildi. i1k olarak,
Si ve cam alttaglar belirli dlgiilerde kesilmek icin karpit/elmas uglu bir ¢izecek ile
isaretlenerek bu isaretlendigi yerlerden kirilarak boliindii. Boliindiikten sonra, tizerinde
herhangi bir Si tozu veya parcacigi kalmamasi i¢in ylizeyine yiiksek saflikta (SN) N> gazi
piiskiirtiildii ve de-iyonize su ile piset yardimiyla iyice durulandi. Akabinde 1lik (~45 °C)
aseton (C3HgO) ile ultrasonik banyo igerisinde 5 dakika temizlendi ve ardindan de-
iyonize su ile iyice durulandi. Daha sonra, ilik (~45 °C) izopropanol (C3;HgO) ile
ultrasonik banyoda 5 dakika boyunca temizlendi ve ardindan de-iyonize su ve piset ile
durulandiktan sonra da 5 dakika boyunca yine de-iyonize suda ultrasonik banyoda
temizlendi. Bu yikama durulama islemleri ardindan kuru N; gazi piiskiirtiilerek kurutuldu.
Si alttaglar, lizerlerindeki dogal oksit tabakasini (SiO2) ortadan kaldirmak i¢in kiitlece
%48’lik HF’den hazirlanan hacimce %10°luk seyreltik HF ¢ozeltisine daldirildt ve 1 dk
kadar bekletilerek tizerindeki dogal oksit tabakasi kimyasal olarak asindirildi. Asindirma
isleminin basarili oldugu yiizeyin hidrofobik olmasinin goézlenmesiyle dogrulandi.
Asindirmanin ardindan, Si alttaglar sirayla iki farkli beherde bulunan de-iyonize saf sulara
ardisik olarak daldirilarak durulandi ve kuru N> gazi piiskiirtiilerek iyice kurulandi.
Kurulanan Si alttaglara, ohmik arka kontaklar1 yapilmak {izere termal buharlastirma
yontemi ile arka (parlatilmamis) yiizeylerine 100 nm kalinlikta olacak sekilde n-Si igin
Ag ve p-Si i¢in Al metalleri kaplandi. Si alttaglara yapilan arka kontaklarin ohmik
karakteristigini iyilestirmek i¢in Al/p-Si alttaslar 450 °C’de ve Ag/n-Si alttaslar da 380
°C’de yiiksek saflikta N> gazi akisinda kuvars tiip firin igerisinde ayr1 ayr1 10 dakika
boyunca tavlandi. Bu islemler ile cam ve Si alttaglar (CuS)x:(ZnS)ix ince-filmlerin

lizerine biiylitiilmesi i¢in hazir hale geldi.

3.2.2.(CuS)x:(ZnS)1x ince-film numunelerin iiretilmesi

Termal buharlagtirma yontemiyle (CuS)x:(ZnS)i ince-filmleri tiretmek i¢in ilk olarak,

farkli molekiiler oranlarda olacak sekilde CuS ve ZnS mikro-tozlar1 hesaplanip 0,0001 g
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hassasiyetle tartilarak karistirildi. Daha sonra, farkli CuS/ZnS oranlarindaki mikro-toz
karigimlart i¢ ¢ap1 1,0 cm olan bir pellet kalibi1 igerisine konuldu. CuS + ZnS mikro-toz
karigimlarii pellet haline getirmek icin, toz karistmlar1 bir hidrolik pres kullanilarak
pellet kalibiyla 15 ton basing altinda 1 dakika siireyle sikistirildi. Sonrasinda, {iretilen
CuS:ZnS pelletler kaliptan c¢ikarildi. Farkli CuS/ZnS oranlarina sahip bu pelletler
kirilarak daha kiiciik pellet parcalarina ayrildi. Farkli CuS/ZnS oranina sahip pelletler
kullanilarak (CuS)x:(ZnS)i-x ince-filmlerin termal birlikte buharlastirma ile biiyiitiilmesi
icin Mo bot termal buharlagtirma kaynagi (pota) kullanildi. CuS ve ZnS’nin ayni
sicakliktaki buhar basinglart ve kaplanma hizlarinin farkli olmasindan kaynakli film
stokiyometrisindeki sapmay1 en aza indirmek i¢in, her ince-film biiylitme isleminde
buharlastirma kaynagina tamami buharlastirilmak iizere belirli bir miktarda pellet hassas
terazi ile Olgiilerek eklendi. Uygun boyutta kesilip temizlenen Si ve cam alttaglar, alttas
tutucuya 6zenle yerlestirildikten sonra termal buharlagtirma cihazinin vakum odast i¢ine
yerlestirildi ve kaynak ile alttas arasinda bulunan numune perdesi kapatildi. Vakum odasi
kapatildi ve i¢indeki hava dnce bir mekanik pompa ile ~1,0x107 Torr seviyesine ardindan
da difiizyon pompasi ile 1,0x107 Torr altindaki bir basinca kadar bosaltildi. Igerisinde
pelletlerin bulundugu Mo bot kaynak {izerinden gecen akim elle kontrol edilen bir varyak
ile uygulanan voltaj vasitasiyla yavas ve temkinli bir sekilde artirildi, 72 A civarindaki
akim degerlerinde (CuS)x:(ZnS)ix ince-filmler biiyiitiildii. Ince-filmlerin kalmliklari
bliyiitme esnasinda kuvars kristal mikro-terazi adi verilen bir sensor ile gozlendi ve biitiin
filmlerin kalilig 50 + 2 nm olarak 6l¢iildii. Ince-film biiyiitmeleri esnasinda alttas tutucu

9 RPM hizla donmekteydi.

3.2.3. Au/Cu/p-(CuS)x:(ZnS)1x/n-Si/Ag heteroeklem diyotlarin iiretilmesi

Uretilmis olan (CuS)x:(ZnS)1-x/n-Si/Ag numunelerden heteroeklem diyot iiretmek icin,
ist yiizeyine yani (CuS)x:(ZnS)i lizerine, ohmik kontak yapmak i¢in ilizerinde 2 mm
capinda delikleri bulunan paslanmaz ¢elikten iiretilmis maskeler kullamldi. Once,
numuneler 5 x 5 mm? 6lgiide kesildi ve maske {izerine 2 mm ¢apindaki maske deliklerini
ortalayacak sekilde ve filmleri ¢izmeden dikkatle yerlestirildi. Sonra, numuneler bu
maske ile alttas tutucuya yerlestirildi. Termal buharlastirma sistemine Cu (%99,99) ve
Au (%99,99) i¢in Mo ve W bot kaynaklar takildi. Vakum odas1 kapatildi ve i¢cindeki hava

bir mekanik pompa ve bir difiizyon pompasi ile 1,0x10 Torr altindaki bir basinca kadar
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bosaltildi. Daha sonra, varyak ile kontrol edilen akim artirilarak ~90 A akim degerinde 3
A/s hizla 60 nm kalinlikta Cu kaplandi ve akim sifirlanarak sonlandirildi. Sistem
arayiiziinden diger buharlastirma kaynagi se¢ildi ve bu defa icinde Au olan W bot kaynak
lizerine 112 A kadar bir akim uygulanarak yaklasik 1 A/s hizla 20 nm Au kaplandi.
Kaplama islemi esnasinda alttag 9 RPM hiz ile donmekteydi.

An An An

Sekil 3.1. Uretilen Au/Cu/p-(CuS)x:(ZnS)ix/n-Si/Ag heteroeklem cihazlarin sematik
gosterimi.

3.2.4.ince-film 6zelliklerinin karakterizasyonu

Ince-film biiyiitme isleminden sonra cam alttaslar iizerine iiretilen numunelerin, seffaf
iletkenlik performanslarinin belirlenmesi i¢in 6ncelikle elektriksel ve optik 6zelliklerinin
karakterizasyonu yapilmasi hedeflendi.  Bu baglamda, numunelerin elektriksel
karakterizasyonu i¢in Hall Etkisi Olgiimleri, Van der Pauw 6l¢iim metodu kullanan
Ecopia HMS 3000 sistemi ve 0,556 Tesla miknatis kullanilarak oda sicakliginda
gerceklestirildi. Bu 6l¢iim &ncesinde, (CuS)x:(ZnS)ix/cam numuneler 1,0x1,0 cm?
boyutunda kesilerek termal buharlastirma yontemiyle koseleri ¢eyrek daire olacak sekilde
Ag/Cu metal kontaklar kaplandi. Daha sonra, (CuS)x:(ZnS)i.x/cam numunelerin optik
Ozelliklerinin karakterizasyonu i¢in Shimadzu UV2600 spektrofotometre cihazi
kullanilarak oda sicakliginda 300 — 1400 nm dalgaboyu araliginda optik gecirgenlik ve
sogurma spektrumlari 6l¢iildii. Filmlerin elektriksel ve optik 6zellikleri belirlendikten
sonra, yiizey morfolojisini goriintiilemek ve elementel analizi i¢in ZEISS Gemini 300

taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile yiizey goriintiileri ¢ekildi ve enerji dagilimli x-
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1s1n1 spektroskopisi (EDS) analizi yapildi. (CuS)x:(ZnS)i.x numunelerin kristalografik
yapisinin analizi i¢in Malvern Panalytical X’Pert Pro Multi Purpose Diffractometer cihazi
kullanilarak X-1s1n1 kirmnim analizi oda sicaklifinda yapildi. Numunelerin, molekiiler
yapisinin daha detayli incelenebilmesi ve diger fiziksel oOzelliklerinin daha 1iyi
anlasilabilmesi i¢in X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analiz yontemi de
uygulandi. XPS analizi Thermo Scientific K-Alpha X-ray Photoelectron Spectrometer

cihaz ile oda sicakliginda yapildi.

3.2.5.Heteroeklem diyotlarin cihaz karakterizasyonu

Uretilen  Au/Cu/p-(CuS)x:(ZnS)1«/n-Si/Ag  numunelerin  cihaz  &zelliklerinin
karakterizasyonu i¢in KEITHLEY 6517A Electrometer/High Resistance Meter cihazi
kullanilarak oda sicakliginda akim-voltaj (I-V) dl¢iimleri gerceklestirildi. Akim-voltaj
Olctimlerinden temel diyot karakteristikleri belirlendikten sonra 1s18a tepkisinin dl¢iilmesi
i¢in farkli 151ma siddetleri altinda (20 mW/cm?, 40 mW/cm?, 60 mW/cm?, 80 mW/cm?,
100 mW/cm?) Fytronix FY 7000 Solar Simulator kullanilarak zamana bagli siireksiz foto-
akim Sl¢timii (I-T) yapildi. Ayrica, spektral foto-tepki karakteristigini belirlemek icin de
Oriel APEX 2-QTH 151k kaynagi ile kombine Oriel Cornerstone™ 260 1/4m UV-VIS
Monochromator ve THORLABS PDA200C Benchtop Photodiode Amplifier cihazlar

kullanilmustir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Yiizey Morfolojisi ve Elementel Analiz

Si alttas tlizerine biiyiitiilmiis nanokompozit (CuS)x:(ZnS)ix yapilt ince-filmlerin 100KX
bliyilitme oraninda goriintiilenmis FESEM ylizey gorintiileri Sekil 4.1°de ve kesit
goriintiileri de Sekil 4.2 ile verilmistir. Sekil 4.1°den tanelerin yiizeye homojen dagildig:
ve film yiizeylerinin olduk¢a diizgiin oldugu goriilmektedir. (CuS)o,17:(ZnS)os3
numunesinde tanecik boyutunun diger numuneler ile karsilastirildiginda daha biiytlik
oldugu gozlenmistir. Bu durumdan, artan CuS fazi oraninin ZnS tane boyutlarin
kiigiilmesine yol actigi yorumu yapilabilir. Sekil 4.2’de verilen (CuS)x:(ZnS)1x/Si
numunelerin kesit goriintiilerinden ince film kalinliklarinin yaklasik olarak 70 nm
civarinda oldugu goriilmektedir. Filmlerin biiyiitiilmesi esnasinda kuartz kristal mikro-
terazi (QCM) sensor ile Olciilen kalinliklar yaklagik olarak 50 nm olarak belirlenmistir.
Aradaki bu kalinlik farki, FESEM gériintiileme isleminden 6nce film ylizeylerinin soguk
plazma yontemiyle 15 nm kadar Au:Pd kaplanmasindan kaynaklidir. Yani, kesit
goriintiileriyle olctilen film kalinligr ile film biiyiitme esnasinda oOl¢iilen kalinliklarin
bliyiik oranda birbiriyle yakin oldugu sonucuna varilmaktadir.

Yiizey goriintiileri alinan (CuS)x:(ZnS)1x yapil ince-filmlerin, yine FESEM’e bagli EDS
(enerji dagilimli x-151n1 spektroskopisi) iinitesi kullanilarak elementel analizi yapildi.

Elementel analiz sonuglar1 Cizelge 4.1’de verilmektedir.

Cizelge 4.1. EDS analizine gére numunelerin elementel kompozisyonlari.

Numune S (%) Cu(%) Zn (%) Cu/(Cut+Zn) Film Kompozisyonu

Czs-1 5229 7.88 39,83 0,17 (CuS)o.17:(ZnS)os3
CZS-2 50,14 15,03 34,83 0,30 (CuS)0,30:(ZnS)0,70
CzS-3 4751 19,17 3332 0,37 (CuS)0.37:(ZnS)o 63
CZS-4 52,89 20,43 26,68 0,43 (CuS)0,43:(ZnS)0,57
CZS-5 46,15 2621 27,64 0,49 (CuS)o40:(ZnS)os1
CZS-6 46,46 2875 24,79 0,54 (CuS)o,54:(ZnS)0 .46
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Sekil 4.1. (CuS)x:(ZnS)1x ince-filmlerin Cu/(Cu+Zn) a) 0.17, (b), 0,30, (¢) 0,37, (d) 0,43,
(e) 0,49 ve (f) 0,54 degerleri icin FESEM yiizey goriintiileri.
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100 nm

Sekil 4.2. Nanokompozit (CuS)x:(ZnS)x yapilt ince-filmlerin FESEM ile belirlenen kesit
goriintiileri; a) (CuS)o,17:(ZnS)os3, (b) (CuS)o30:(ZnS)o,70, (¢) (CuS)o37:(ZnS)oe3, (d)
(CuS)0,43:(ZnS)o,67, (€) (CuS)o,49:(ZnS)o 51, (f) (CuS)o,54:(ZnS)o 46.
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4.2. Yapisal Ozellikler

4.2.1. X-151m1 Kirinimi (XRD) analizi

Uretilen (CuS)x:(ZnS)1x ince-filmlerin kristal yapilarini tespit etmek, CuS ve ZnS

yapilarinin  var oldugunu gozleyerek nanokompozit

yapida olup olmadigim

degerlendirmek i¢in X-1s1n1 kirinim analizi (XRD) yapilmistir. Numunelerin XRD analiz

verileri tek bir grafikte Sekil 4.3 ile verilmistir. Sekil 4.3’te verilen kirmim deseni

incelenerek grafikteki piklerin karsilik degeri belirlenmistir. ZnS’nin 28,65°’deki pik
degerinin PDF #03-065-1691°¢ gore (111) yonelimli Zinc blend (kiibik) fazina, 17,70°
ve 55,47°lere karsilik gelen pik degerlerinin PDF #01-089-2422ye gore (0010) ve (021)

yonelimli Wurtzite (hekzagonal) fazlarina ait oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.3. (CuS)x:(ZnS)ix ince-filmlerin x=0, 0,17, 0,30, 0,37, 0,43, 0,49, 0,54, 1
degerleri i¢in X-151n1 kirmim desenleri.
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Kirmim deseninde gozlenen, 32,87°, 44,55°,47,78°, 54,60° ve 56,38° degerlerine karsilik
gelen diger piklerin PDF #01-079-2321°e gore sirastyla (006), (008), (107), (311) ve
(201) yonelimli CuS, covellite (hekzagonal) fazina ait oldugu ve 46,08°°deki pik
degerinin de PDF #00-053-0522"ye gore (220) yonelimli CuzS, chalcocite (kiibik) fazina
ait oldugu belirlenmistir. Bu bulgular 1s181nda, (CuS)x:(ZnS)1«x yapili ince-filmlerin hem
CuS hem de ZnS bilesiklerine ait fazlar1 ayni1 anda yapisinda bulundurdugu yani,
nanokompozit yapili oldugu sonucuna varilmistir. Kristal tane boyutlarin1 hesaplamak

icin Denklem (4.1) ile verilen Debye-Scherrer esitligi kullanilmistir (Cullity, 1978).

D= K-2
~ S+ cosf

(4.1)

Bu denklemde K Scherrer sabiti (K = 0,94), A X-1is51mm1 dalga boyu, B pik yari-
maksimumdaki tam genislik (FWHM) ve 6 kirinim agisidir. Denklem (4.1) kullanilarak
(CuS)o0,49:(ZnS)o,51 numunesine ait kristal tane boyutlart hesaplanmig ve tane boyutlarinin
29 nm ile 86 nm arasinda degistigi bulunmustur. Bu numuneye ait kristal tane boyutlar1
Cizelge 4.2°de ayrintili olarak verilmistir. Ayrica, Sekil 4.3’den goriildiigii gibi artan CuS
faz1 oraniyla 28,65° degerine karsilik gelen ZnS fazina ait pikin kii¢iildiigii, ayn1 zamanda
32,87° degerine karsilik gelen CuS fazina ait pikin de daha belirgin hale geldigi
goriilmektedir. Yani, artan CuS konsantrasyonu ile 6nce ZnS fazina ait kristal tane
boyutunun kii¢iildiigii ve CuS tane boyutunun biiylimekte oldugu gézlenmektedir. Bu
bulgular, yukarida Sekil 4.1 ile verilen FESEM yiizey goriintiilerinde tane boyutlarinin
artan CuS orantyla dnce kiiciiliip sonra artmasini da agiklamaktadir. Ote yandan, 44,55°
ile 56,38° arasinda kalan daha keskin CuS ve Cu;S’e ait piklerin degisen CuS/ZnS

oranlartyla neredeyse degismeden kaldigr da gézlenmistir ancak, bu durumun sebebi

bilinmemektedir.
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Cizelge 4.2. (CuS)0,49:(ZnS)o,51 nanokompozit yapili filmin, faz, miller indisleri ve kristal
tane boyutlari.

PDF No h k 1 Kristal 20 (derece) P (derece) D (nm)
01-089-2422 0 0 10 ZnS (Wurtzite) 17,7 - -
03-065-1691 1 1 1 ZnS (Zinc Blend) 28,65 0,29 29,5
01-079-2321 0 0 6 CusS (covellite) 32,87 0,10 86,5
01-079-2321 0 O 8 CuS (covellite) 44,55 0,25 35,9
00-053-0522 2 2 0 CusS (chalcocite) 46,08 0,16 56,4
01-079-2321 1 0 7 CuS (covellite) 47,78 0,12 75,6
01-079-2321 3 1 1 CusS (covellite) 54,60 0,13 71,8
01-089-2422 0 2 1 ZnS (Wurtzite) 55,47 0,16 58,6
01-079-2321 2 0 1 CuS (ovellite) 56,38 0,13 72,4

4.2.2. X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi

Nanokompozit yapilt (CuS)x:(ZnS)1x ince filmlerin molekiiler yapisini incelemek i¢in
XPS (X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi) analizi gergeklestirildi. XPS, materyalin
yapisinda bulunan elementlerin birbiriyle etkilesimleri ve baglar1 hakkinda bilgi edinmek
icin ¢ok kullaniglh bir analiz yontemidir. Bu yontem, elementlerin baglanma durumlari ve
hangi degerlik durumunda bulunduklar1 hakkinda bilgi edinilmesine olanak tanimaktadir.
Bu sayede materyale ait fiziksel Ozelliklerin temelde neye dayandigi anlasilip

aciklanabilir.

44



x T I ; T d I% . T ' T '
™ o
= 1 o
> S -9, - QA
A FIFNRE T
—W—L{l—/ﬁ_\——\\u‘ VI L
—CZ549 ;
~ | ==czsen M
= | ——cz837 LA " s
= M
= —CZ830
‘; w‘w
E ZuS A h
A 2 T
\——"LL.J'L/——\N.\A . ) A )
——rn A Ah |
T T T T T T T T T T T T T
1400 1200 1000 800 600 400 200 0
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.4. (CuS)x:(ZnS)1.x/n-Si numuneler ve referans n-Si alttas numunelerin genel X-
1511 fotoelektron spektrum grafikleri.

Sekil 4.4°de iizerine film kaplanmamis referans n-Si alttas ile birlikte ZnS ve biitiin
(CuS)x:(ZnS)1x numunelere ait genel XPS spektrum grafikleri verilmistir. Bu genel
taramada ortaya ¢ikan oksijen elementine ait O 1s ve karbon elementine ait C 1s piklerinin
biiyilk Ol¢lide temizlenmis ve kaplanmamis referans n-Si alttas kaynakli oldugu
sOylenebilir. Sekil 4.5 ile verilen Zn 2p bolgesine ait XPS grafiginde, numunelerin,
~1021,60 ve ~1044,70 eV degerlerinde iki tane sirasiyla, Zn 2p3» ve Zn 2pi2‘ye karsilik
gelen piklere sahip oldugu goriilmektedir (Mahuli ve dig., 2018, Ganesha Krishna ve
Mahesha, 2020). iki pik arasindaki, spin-ydriinge eslesmesinden kaynakli olusan ~23
eV’luk ayrilma ZnS i¢in bildirilen Zn 2p literatiir verileriyle uyumludur (Lopez ve dig.,
2005, Mahuli ve dig., 2018). Cizelge 4.3’de Zn 2p3» ve Zn 2pi piklerinin Origin
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programiyla fit edilerek hesaplanan merkez degerleri listelenmistir. Hem Sekil 4.5 hem
de Cizelge 4.3’de Zn 2p pik degerlerinde en belirgin kaymanin (CuS)o.49:(ZnS)o 51
numunesinde meydana geldigi gdzlenmektedir. Ayrica, ZnS ve (CuS)o49:(ZnS)o,51 ince-
filmlerin fit edilmis pik grafikleri, bu kaymanin daha net goriilmesi i¢in Sekil 4.6 ile de
verilmistir. Bunun nedeni, hekzagonal ZnS i¢inde diger numunelere gore daha fazla Cu®
iyonunun Zn?" iyonu yerine gegmesiyle bag enerjisinin etkilenmesi olabilir. Ciinkii ZnS
i¢indeki Cu*-Zn** etkilesimi Zn**-Zn>" etkilesimine gore daha zayiftir (Diamond ve dig.,
2012). Bu durum da (CuS)o.49:(ZnS)o.s1 numunesinde asir1 Cu” katkilanmis ZnS olduguna

isaret etmektedir.

Zn2p,, Zn 2p;),
‘/\ — (CuS)54(Zn8)y 46

WMMMI—(Cus)u=49:(2ﬂs)u=51 ..,_w"r! \m
— (Cu8) 43:(Zn8 )y 57 A
_,,____//\ ]

__—/\ (Cu8)y 37:(Zn8)g 63

(CuS)UjU:(ZnS)UJD

_/\ (CuS)y17:(ZnS) g3 Tl

——_/_\ ZnSs

: | ' | — ' | : I | '
1050 1045 1040 1035 1030 1025 1020 1015
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Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.5. (CuS)x:(ZnS)1x nanokompozit ince-filmlerin x=0, 0,17, 0,30, 0,37, 0,43, 0,49,
0,54 degerleri i¢in Zn 2p bolgesindeki X-151n1 fotoelektron spektrumu.
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Sekil 4.6. ZnS ve (CuS)o49:(ZnS)o 51 ince-filmlerin Zn 2p3/2 ve Zn 2p1/2 piklerinin fit
edilerek elde edilen pik merkez degerleriyle karsilastirilmasi.

Cizelge 4.3. (CuS)x:(ZnS)1x nanokompozit ince-filmlerin x=0, 0,17, 0,30, 0,37, 0,43,
0,49, 0,54 degerleri i¢in Zn 2p bolgesindeki 2p32 ve 2p12 piklerine ait merkez degeri.

Numune Adi Zn 2p 3/2 Zn 2p 1/2
ZnS 1021,64 1044,70
(CuS)0,17:(ZnSyo,83 1021,71 1021,80
(CuS)o0,30:(ZnS)o,70 1021,76 1044,87
(CuS)0,37:(ZnS)o.63 1021,51 1044,62
(CuS)0.43:(ZnS)0,57 1021,74 1044,85
(CuS)0,49:(ZnS)o,51 1021,34 1044,44
(CuS)o,54:(ZnS)o 46 1021,75 1044,85
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Cu 2p bolgesine ait XPS grafikleri Sekil 4.7 ile verilmistir. Sekil 4.7°den numunelerin,
yaklagik 932,03 ve 951,95 eV degerleri civarinda iki tane sirastyla, Cu 2p32 ve Cu 2p12‘ye
karsilik gelen piklere sahip oldugu gériilmektedir. Iki pik arasindaki, spin-yoriinge
eslesmesinden kaynakli olusan ~20 eV’luk ayrilma Cu 2p literatiir ile uyumludur. Bu
pikler disinda bir “uydu-pik” gdzlenmemis olmasi, piklerin dar ve keskin olusu CuS
fazinda da Cu,S fazinda da Cu atomlarinin tek degerlikli (monovalent), yani Cu"
oldugunu kanitlamaktadir (Folmer ve Jellinek, 1980; Mahuli ve dig., 2018). Ciinkdi, iki-
degerlikli (Cu**) metalik-olmayan bilesiklerde Cu 2ps3»’nin baglanma enerjisi 1-3 eV
daha biiytiktiir ve sinyal genisligi yaklasik olarak 2,5 eV kadar daha genistir (Hollander
ve dig., 1974; Kim, 1974; Larson, 1974; Nakai ve dig., 1978). Dahasi, bu tiir Cu**
bilesiklerinde Cu 2p bdlgesinde belirgin bir “uydu-pik” gosterir (Folmer ve Jellinek,
1980). Ayrica, Sekil 4.7 ve Cizelge 4.4’de goriilen Cu 2ps3» pikinin CuS zengini
numunelerde daha diisiik degerlere kaymasi Fermi seviyesindeki kiiclik degisimlerden

kaynaklandig1 sdylenebilir (Folmer ve Jellinek, 1980).
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Sekil 4.7. (CuS)x:(ZnS)1x nanokompozit ince-filmlerin x=0, 0,17, 0,30, 0,37, 0,43, 0,49,
0,54 degerleri i¢in Cu 2p bolgesindeki X-1s1n1 fotoelektron spektrumu.

Cizelge 4.4. (CuS)x:(ZnS)i.x nanokompozit ince-filmlerin x=0,17, 0,30, 0,37, 0,43, 0,49,
0,54 degerleri i¢in Cu 2p bolgesindeki 2p3» ve 2pis2 piklerine ait merkez degeri.

Numune Adi Cu 2p 3/2 Cu2p1/2
(CuS)o,17:(ZnSy 83 932,22 eV 952,10 eV
(CuS)o0.30:(ZnS)0.70 932,03 eV 951,95 eV
(CuS)0,37:(ZnS)0,63 931,77 eV 951,67 eV
(CuS)043:(ZnS)o.57 931,96 eV 951,84 eV
(CuS)o0,49:(ZnS)0,51 931,76 eV 951,67 eV
(CuS)o,54:(ZnS)0.46 931,96 eV 951,84 eV

49



S2p,  S2ps,

(Cu8),)54:(ZnS)y 44 P e R
_ (CuS)D,AE,:(ZnS)D:jl - N\

(Cu8S) 43:(Zn8S)g 5

(Cu8),;,:(Zn8), 4 Jﬁ/\%
(CuS)ﬁ:m:(ZnS)ﬁ:m e \,

(CuS), 1;,:(Zn8), 45

Siddet (arb.u.)

ZnS

T & T2 Ta2T1T BT 5T &1 50 * & T & T2 T o=l !
172 171 170 169 168 167 166 165 164 163 162 161 160 159 158

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.8. (CuS)x:(ZnS)ix nanokompozit ince-filmlerin x=0, 0,17, 0,30, 0,37, 0,43, 0,49,
0,54 degerleri i¢in S 2p bolgesindeki X-151n1 fotoelektron spektrumu.

S 2p bolgesinde XPS analizi grafikleri Sekil 4.8 ile verilmistir. ZnS ince-film i¢in 161,50
eV ve 162,75 eV degerlerinde S 2p3/» ve 2p12’ye karsilik gelen pikler goriilmektedir. Tki
pik merkezi arasinda spin-yoriinge eslesmesinden kaynaklanan fark 1,25 eV kadardir ve
literatiir ile uyumludur. Bununla beraber, artan CuS konsantrasyonuyla birlikte S 2p3, ve
2pi12’nin  (CuS)o49:(ZnS)os1 numunesinde daha kiiclik enerji degerine kaydigi
goriilmektedir. Sekil 4.9’da ZnS ince-film ile (CuS)o.49:(ZnS)o;51 nanokompozit ince-
filmlerin S 2p bolgesindeki kayma ve genislemenin daha detayli analizi gosterilmistir. S
2p'nin tepe konumu, M™-S?>"nin iyoniklik derecesine baghdir ve genellikle 160-163
eV'lik baglanma enerjisi karsilik gelmektedir (Kundu ve dig., 2008; Kuhn ve Rodriguez,
1994). iyoniklik derecesi Cu*-S** de Zn?'-S* dekinden daha kiiciik oldugundan dolay1
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(CuS)x:(ZnS)1x numunelerinde artan CuS ve CuxS fazlariyla birlikte daha diisiik
degerlere kaydig1 da goriilmektedir. Ote yandan 160,1 eV degerinin baglanmamis Sx*
iyonu tiirlerine ait oldugu da bildirilmistir (Han ve dig., 2014), bu da CusS faz1 i¢inde Cu*
bosluklar1 olabilecegine isaret etmektedir. Buna istinaden, CuwS igerisindeki Cu
bosluklarmin da akseptdor seviyesi olarak davrandigi dolayisiyla tasiyici
konsantrasyonunu artirici etkisinin olabilecegi de sdylenebilir (Tao ve dig., 2017; Wu ve
dig., 2017). Ayrica, S 2p analizinde yliksek enerji tarafinda herhangi bir uydu pik (~165
— 168 eV) goriilmemis olmasi da herhangi bir kiikiirt oksit (SOx) olmadigina isaret

etmektedir.

(CuS)ga5:(Z0S)y 51
——S2ps (Cu™5%)
S2p,, (Zn¥-$%)
——S2p;;; (Zn*57)
S2p;; (Cu™-8%)
Kimiilatif Fit Pild

Siddet (arb.u.)

|
ZnS

S 2p3/2 i
S 2p3/2
Kimilatif Fit Piki

Siddet (arb.u.)

172 170 168 166 164 162 160 158

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.9. ZnS ve (CuS)o,49:(ZnS)o,51 ince-filmlerin S 2p3/2 ve S 2p1,2 piklerinin fit edilerek
elde edilen pik merkez degerleriyle karsilastirilmasi.
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4.3. Optik Ozellikler

(CuS)x:(ZnS)1x nanokompozit yapili ince-filmlerin optik 6zelliklerini belirlemek ig¢in
UV-Vis-nlIR (300 ila 1400 nm) 6l¢iimiinden elde edilen spektral gegirgenlik ve sogurma
Olctimii verileri cizilerek Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de sirasiyla verilmistir. Seffaf iletken
materyaller, kiyaslanirken veya performanslar1 degerlendirilirken genel olarak optik
bolgenin orta noktas1 olan 550 nm dalga boyu degerindeki optik gecirgenlik degeri
dikkate alinmaktadir. Optik gecirgenlik grafiginde acik¢a goriildiigii tizere, artan CuS fazi
orantyla 550 nm dalga boyundaki optik gegirgenlik degerinin azaldigi goriilmekle
birlikte, bu dalga boyundaki optik gecirgenlik degerlerinin %65 ile %84 kadar yiiksek bir

aralikta degistigi gosterilmistir.

100

—nS

-(CuS)0,17:(ZnS)0.83

(CuS)0,30:(ZnS)0.70
——{(CuS)0,37:(ZnS5)0.63
— (Cu$)0.43:(ZnS)0 57
—{CuS)0.49:(ZnS)0,51
—(CuS)0.54:(ZnS5)0 46
—Cus

Optik Gecirgenhk (%)

200 1100 1300
Dalzga Bova (nm)

Sekil 4.10. (CuS)x:(ZnS)1x ince-filmlerin optik gecirgenlik spektrumlari.
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Nanokompozit yapili (CuS)x:(ZnS)i.x ince-filmlerin Eg, yasak bant enerji araligi
degerlerini hesaplamak i¢in Sekil 4.11 ile verilen optik sogurma spektrumu verileri ve

Denklem 4.2 ile verilen Tauc esitliginden yararlanilmistir.
m
ahv = G(hv — Eg) (4.2)

Burada, o sogurma katsayisi (A sogurma, d film kalinlig1 olmak iizere, a=2.303-A/d), G
bir katsay1, h Planck sabiti, v foton frekansi, E; yasak bant enerji araligi, m de bir indistir
ve degeri ZnS gibi dogrudan izinli gecise sahip enerji bant aralikli yariiletkenler igin

m=1/2"dir (Tauc, 1972).

[ B

i —7In5
— (CuS)0.17:(Zn5)0.83

(CuS)0 30:(ZnS)0.70

(CuS)0.37:(ZnS)0.63
—(Cu5)0.43:(ZnS)0 57
——{(Cu5)0,49:(ZnS)0.51
—(CuS)0_54:(ZnS)0_ 46
—CaS

1.8

Sogurma

200 1100 1300
Dalgza Bovu (nm)

Sekil 4.11. (CuS)x:(ZnS)1« ince-filmlerin optik sogurma spektrumlari.
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Denklem 4.2 ve Sekil 4.11 kullanilarak Tauc egrileri hesaplanmis ve Sekil 4.12 ile
verilmistir. Yine Sekil 4.12°de Tauc egrilerinin lineer kisimlarindan x-ekseninin (hv-
ekseni) kestirilmesiyle yasak bant enerji araligi, Eg degerleri elde edilmistir. ZnS ince-
film i¢in elde edilen 3,58 eV’luk yasak bant enerji araligi degeri elde edilmis,
nanokompozit yapili (CuS)x:(ZnS)1x ince-filmlerde ise Eg, artan x degeri ile 3,33 eV
degerinden 3,16 eV degerine dogru beklendigi gibi bir azalis gdstermistir. Ayrica, saf
CusS ince-film i¢in de E; degeri 2,56 eV olarak hesaplanmistir.

6.0E+16
—Zns E=3.58 eV
— .-I-'..-|_| 7 "I iy ] : I - s s | \I-
5.0B+16 +
—(CuS)043:(ZnS)0.57 E=3.21 e\
—(CuS)0.49:(ZnS)0,51 E,=3,18 eV
4.0E+16 4+ —(CuS)0.54:(ZnS)0.46 E,=3,16 e
21 —_—Cus
B
e 3.0E+16 -
E
2
2.0E+16 -
1 0E+16 -
0.0E-+00 . .

2.00 2.50 3.00 3,50 4.00
Foton Enerjisi, hv (eV)

Sekil 4.12. CuS faz1 miktarinin bir fonksiyonu olarak foton enerjisi, (hv) — (ahv)? egrileri
grafigi.
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4.4. Elektriksel Ozellikler

Uretilen nanokompozit yapili (CuS)x:(ZnS)i«x ince-filmlerin oda sicakliginda yiiriitiilen
Hall Etkisi 6l¢iimleriyle filmlerin hepsinin p-tipi iletkenlik gosterdigi belirlendi. Bununla
birlikte, n, ylik tasiyici (hol) konsantrasyonlari, p, 6zdireng degerleri, pu, mobiliteleri, o,
iletkenlik degerleri de olgiildii. Olgiim sonuglar1 Cizelge 4.5 ile verildi. Ayrica,
Cu/(Cu+Zn) oranina bagli olarak yiik tagiyici konsantrasyonu ve mobilitenin degisimleri
strastyla, Sekil 4.13(a), ve (b) ile verilmistir. Hem Cizelge 4.5 hem de Sekil 4.13’den
goriildiigi lizere artan Cu/(Cut+Zn) oraniyla yani artan CuS faziyla nanokompozit
(CuS)x:(ZnS)1x filmlerin hem tastyict konsantrasyonu hem de mobilite degerleri x=0,49
degerine kadar artis gostermis ve bu degerde maksimuma ulastiktan sonra x=0,54
degerinde diisiise gegmistir. Dahasi, Cizelge 4.5’te goriilecegi lizere saf CuS ince-filmin
de tasiyici konsantrasyonu, degeri bir hayli diismiistiir. Bu durum, yukarida XPS analizi
kisminda elde edilen bazi bulgularla aciklanabilir. Zn 2p bolgesindeki analizinde
(CuS)049:(ZnS)o,51 numunesinin ZnS fazinin diger numunelere gore daha fazla Cu+
katkilanmis olmasi ve S 2p analizinde bu numunenin CuS fazinda akseptor seviyesi
olarak davranan Cu’ bosluklarindaki artiga isaret ettigi yoniindeki bulgular
(CuS)049:(ZnS)o51 numunesinin  ¢ok yiiksek tasiyict konsantrasyonu miktarini
agiklamaktadir. Ayrica, baskin hale gecen CuS faziyla bu faz i¢indeki Cu® bosluklari gibi
yapisal kusurlarin azalmasi (CuS)o,54:(ZnS)o4s6 ve saf CuS ince-film numunelerin p-tipi
tasiyict  konsantrasyonlarindaki azalmayr da agiklamaktadir. Mobilitenin  de
(CuS)x:(ZnS)1x numunelerde x=0,49’a kadar artmasi CuS fazinin oraninin artmasiyla
tane boyutlarinin biiylimesinden kaynaklidir fakat x=0,54 degerinde neden aniden
diistligiine dair bir agiklama yapisal veya molekiiler analizlerden elde edilen bulgular ile

aciklanamamaktadir.
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Cizelge 4.5. Nanokompozit yapilt (CuS)x:(ZnS)i1x ince-filmlerin oda sicakligindaki
elektriksel parametreleri.

Film Kompozisyonu Cu/(Cu+Zn) (cr1r11'3) (Cle}lv.S) Q i ) (s /(ém)
(CuS)0,17:(ZnS)0 83 0,17 9,97x10" 1,90x10"  3,39x10"  2,95x10°
(CuS)030:(ZnS)o.70 0,30 1,48%10%" 9,34x10"  4,52x107  2,21x10?
(CuS)o37:(ZnS)o.63 0,37 1,52x10*"  1,07x10°  3,83x107  2,61x10?
(CuS)0.43:(ZnS)o.57 0,43 2,08x10%"  1,34x10°  2,24x10°  4,46x10°
(CuS)0.49:(ZnS)o 51 0,49 5,24x10%"  1,69x10°  7,06x10*  1,42x103
(CuS)o.54:(ZnS)0.46 0,54 3,24x10%"  5,19x10"  3,71x10°  2,70x10?
CuS 1,00 1,48x10%° 329x10°  1,48x102 6,74x10!

Yiik tasiyict konsantrasyonu ve mobilitesinin bir sonucu olarak Cizelge 4.5 ve Sekil
4.14(a) ve (b) ile verilen, p, 6zdireng ve o, iletkenlik degerleri bir seffaf iletken ince-film
materyal i¢in oldukga iyi degerler olmakla birlikte (CuS)o,49:(ZnS)o,51 nanokompozit ince-
film numunenin ulastig1 iletkenlik degeri (1420 S/cm) literatiirde bulabildigimiz 6nemli
caligmalar arasinda en yiiksek iletkenlik degeridir. Bununla birlikte bu tez ¢alismasinda
termal buharlastirma yontemiyle iiretilen (CuS)o.49:(ZnS)o,;51 nanokompozit yapili ince-
film diretilen diger ince filmlere kiyasla 550 nm dalga boyunda en diisiik optik
gecirgenlige sahip olsa da literatiirde bulunan 6nemli ¢alismalarla karsilastirildiginda
oldukca rekabetci bir yere sahiptir. Bu tez caligmasinda iiretilmis olan nanokompozit
yapilt (CuS)o.49:(ZnS)o,51 seffaf, p-tipi iletken ince-filmin literatiirdeki 6nemli ¢aligmalar

ile kiyaslamasi Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.13. Nanokompozit (CuS)x:(ZnS)1x ince-filmlerin Cu/(Cu+Zn)’ye bagl a) tasiyici
konsantrasyonu degisimi, b) mobilite degisimi grafikleri.
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Sekil 4.14. Nanokompozit (CuS)x:(ZnS)1x ince-filmlerin Cu/(Cu+Zn)’ye bagl a) tasiyici
konsantrasyonu degisimi, b) mobilite degisimi grafikleri.
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Cizelge 4.6. Bu calismada {retilen seffaf ve p-tipi iletken nanokompozit yapil

(CuS)x:(ZnS)1x ince-filmlerin literatiir karsilagtirmasi.

Ozdiren¢ Tletkenlik . . .
Referans Materyal (Q-cm) ) Optik Gecirgenlik
(CuS)o.7:(ZnS)ss  3,39x10°! 2,95 %83,5
(CuS)os0:(ZnS)7o  4,52x10° 221 %75,0
(CuS)s7:(ZnS)es  3,83x10° 261 %68,5 550
BuCalisma o Q) vi(ZnS)sy  2.24x10° 446 %70,2 nm
(CuS)os0:(ZnS)os1  7,06x10% 1420 %65,2
(CuS)oss:(ZnS)oss  3,71x10° 270 %67,8
Tanﬁ‘;gg)dlg" Cul 5,4x107 ; %70 (500-1000 nm)
Kawazoe ve 0
iz (1997) CuAlO; - 1 <%60 (400-700 nm)
K“‘z‘;gvgggilg" K:SrCu:0, 2,08x10!  4,8x10? >%60 (550 nm)
Yanglogg)d‘g" CuAlO; ~333  ~3,0x10" >%70 (550 nm)
Uec(lgovgl‘)hg" CuGaO; ~1587  6,3x102 ~%80
Ifl‘gm(aztggzv)e (La;S1y0)CuS 5x10°2 20 >%60 (400-700 nm)
1:Ni ,09x10 ’ ~% - nm
Jos?éggg)hg" Li:NiO 7,09x10°! 1,41 %80 (400-700 nm)
L"(lzvoeo%g" CuAlo90Zn0.1052 1,53x10° 65,3 ~%80 (400-700 nm)
Gotzendorfer ve CuCrO; 16 - %21 (400-700 nm)
dig., (2009) CuAlosCros0, 11 - %49 (400-700 nm)
:Zn , - 0 - nm
Nla(‘;ggg‘;lg" N:ZnO 0,067 %85 (400-700 nm)
E‘i)g“r(l;’g’l g)e SnOx (x<2) 10' — 102 ; ~%85 (400-2000 nm)
Pa“?gglvle) ark. CuS ~102- 103 - <%65 (400-700 nm)
lgilgam(‘;nodlg Cualagmnli ZnS  ~1,85x102 54 %65 (550 nm)
Yang ve dig., Cul - 156 ~%72 (400-800 nm)
(2016) I-katkili Cul - 283 ~%60 (400-600 nm)
X‘zzv(fl‘él)g" (CuS)o.65:(ZnS)o3s - 450 %70 (550 nm)
Maurya ve dig., %75 (550 nm) ref. corr.
(2017) Cu alagimli ZnS - 752 %65 (550 nm)
o 0w 0
Mah(uzl(l) Yg)d‘g" Cu katkils ZnS 1,3x10° i Agiﬁfi—% I(lsn;)orﬁrfn)c o
(1]
Fen(ggfg?g-’ Cuo.35Z10,6sS . 261,1 %58 (400-700 nm)
Krishna ve dig., .79 (0415 Cu) - 1,37 %64 (550 nm)
(2020)
Kap(lggzvf)dlg' CuwsS 9,04x10 ; %72 (550 nm)
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4.5. (CuS)x:(ZnS)1x/n-Si Heteroeklem Diyotun Elektrik ve Fotoelektrik Ozellikleri
4.5.1. Diyot karakteristikleri

N-tipi Si alttaglar {izerine biiyiitiilmiis nanokompozit yapili (CuS)x:(ZnS)ix ince-
filmlerden x = 0,17, 0,37, 0,49 degerine karsilik gelen numunelerden iiretilen Au/Cu/p-
(CuS)x:(ZnS)1x/n-Si/Ag heteroeklem cihazlarin temel diyot 0Ozellikleri, fotodiyot
ozellikleri bu bolimde incelenecektir. Bu boliimde numune isimleri yazilirken kolaylik
olmasi acisindan (CuS)x:(ZnS)1x yerine kisaltma olarak CZS17, CZS37 ve CZS49 kisaltma
isimleri kullanilacaktir. Au/Cu/p-CZSx/n-Si/Ag heteroeklem cihazlarin temel diyot
karakteristiklerinin belirlenmesi i¢in oda sicakliginda akim-voltaj (I-V) Olctimleri
yapilmistir. Yapilan akim-voltaj 6l¢limii verilerinden {i¢ numunenin yari-logaritmik I-V
grafikleri cizilerek Sekil 4.15’te bir arada verilmistir. Sekil 4.15’ten goriildiigii lizere

heteroeklem diyotlarin iyi birer dogrultucu karakteristige sahip olduklar1 goériilmektedir.

1.0E-2

R =

10E-3 + e
1.0E4 +
1.0E-5

1.0E-6

Alam (A)

1.0E-7
e CZ5 17

1,0E-8
o CZ5 37

LOE2T 1 CZS 49

1.0E-10 : : | : : :
20 15 10 05 00 05 10 15 20
Gerilim (V)

Sekil 4.15. p-CZS17/n-Si, CZS37/n-Si ve CZS49/n-Si heteroeklem cihazlarm yari-
logaritmik akim-voltaj grafikleri.

60



Bu ¢alismada {iretilen heteroeklem diyotlarin p-(CuS)x:(ZnS)1x tarafi dejenere seviyede
katkilt oldugundan Schottky diyot gibi davranig gosterir. Bu nedenle, I-V karakteristigi
termiyonik emisyon teorisine uyar ve diyot {izerinden geg¢en akim diyota uygulanan

besleme voltajinin bir fonksiyonu olarak Denklem (4.3)’deki gibi ifade edilir (Sze 1981).

I =1, [exp (%) — 1] (4.3)

Io, ters doyma akimini temsil eder ve Denklem (4.4) ile ifade edilir.

Iy = A8°T? [exp (%)] (4.4)

Ters doyma akimi denkleminde ®y’yi ¢ekersek, bariyer yliksekligi i¢in su ifadeyi elde

ederiz:

kT (AA*T?
¢p = 7“‘ I (4.5)

Denklem (4.3), (4.4) ve (4.5)’de, k Boltzmann sabiti, T sicaklik, n idealite faktorii, q
elektron yiikii, A etkin diyot alan1 ve A" etkin Richardson sabitidir. Richardson sabitinin
n-tipi Si igin teorik degeri 112 A-cm™-K?’dir. Ters doyma akimi Io’in degeri Sekil 4.15
ile verilen yari-logaritmik I-V grafiklerinden, diisiik besleme bdlgesinde grafiklerin lineer
oldugu kisimlarin akim eksenini kestirilmesiyle elde edilmistir. Elde edilen degerler ve
etkin Richardson sabitinin yukarida verilen teorik degeri kullanilarak Au/Cu/p-CZSx/n-
Si/Ag heteroeklem diyotlarin bariyer yliksekligi, @y degerleri hesaplanmis ve Cizelge
4.7°de listelenmistir. Bariyer yliksekligi degerlerinin artan Cu/(Cu+Zn) orantyla azaldigi
da goriilmektedir. Bunun nedeni, (CuS)x:(ZnS)ix ince-filmin artan x degeri ile azalan

Ozdirencinin de etkisiyle ters doyma akiminin azalmasi olarak agiklanabilir.
Diyotlar i¢in bariyer yiiksekligi, ®, kadar 6nemli bir diger temel parametre de n, idealite

faktoriidiir. Idealite faktdriinii hesaplamak icin ise Denklem (4.3)’ten Denklem (4.6)
ifadesi tiiretilmistir (Rhoderic ve Williams, 1988).
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_q dv
TR (d(ln(]))) (4.6)

Idealite faktorii degerleri Denklem (4.6) ve Sekil 4.15 ile verilen yari-logaritmik akim-
voltaj grafigini diisiik besleme voltaji bdlgesinden (lineer kisim) hesaplanmistir ve
degerleri Cizelge 4.7°de listelenmistir. Cizelge 4.7°de ayrica = 2 V derindeki dogrultma
orani Ip/Ir degerleri de listelenmektedir. Idealite faktoriiniin 1 ile 2 arasinda degisen

degerleri baskin akim taginim mekanizmasinin termiyonik emisyon olduguna isaret

etmektedir.
Cizelge 4.7. Diyotlarin akim — voltaj Olgiimiinden elde edilen temel -elektrik
parametreleri.
Numune Adi Io Ia LOJY n Ir/Ir (£2V)
CZS17/n-Si 8,21x10°  -8,01x107° 0,77 1,88 189
CZS37/n-Si 1,98x107 -8,07x107° 0,69 1,75 31
CZS49/n-Si 4,15x1077 -3,67x107® 0,67 1,41 9

4.5.2. Fotoelektrik ozellikleri

Uretilen Au/Cu/p-CZSx/n-Si/Ag diyotlarin 1513a duyarliligi olup olmadigimi belirlemek
icin 1 Giines (AM 1,5 100 mW/cm? 1sima altindaki akim-voltaj odl¢iimleri
gerceklestirildi. Karanlikta yapilan akim-voltaj ol¢iimleri ile karsilastirma agisindan
Au/Cu/p-CZS17/n-Si/Ag,  Au/Cu/p-CZS37/n-Si/Ag  ve  Au/Cu/p-CZSs9/n-Si/Ag
diyotlarina ait 1 Gilines (AM 1,5) 1s1ma altindaki yari-logaritmik akim-voltaj grafikleri
Sekil 4.16 (a), (b) ve (c) ile verilmistir. Diyotlarin, oldukca yiiksek 1s1k duyarliliklar
oldugu Sekil 4.16°da verilen grafiklerinden agik¢a goriilmektedir. Bu grafiklerden,
CZS17/n-S1, CZS37/n-S1, CZS49/n-Si diyotlarinin sirasiyla, 0,34 V, 0,20 V, 0,25 V’luk agik
devre voltaj1, Voc ve sirastyla 6,7x10* A, 1,65x10* A, 1,45x107* A kisa-devre akim, Isc
degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Daha 6nce Xu, ve ark. (2016) tarafindan yapilan
cozelti temelli hazirlanmis p-(CuS)x:(ZnS)ix/n-Si yapili solar hiicrelerin de 0,5 V
civarinda acik devre voltaj1 gosterdigi bildirilmistir. Ancak, bu caligmada {iretilen bu
diyotlarin gergek bir fotovoltaik hiicre tasarimina sahip olmadiklarindan dolay1 kayda
deger bir verim gostermemektedirler. Bununla beraber, yiiksek 151k duyarlilig1 ve bir agik

devre voltaji degerine sahip olmalar1 kendinden-beslemeli (self-powered) fotodiyot
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olarak kullanilabilmeleri i¢in bu diyotlar1 uygun kilmaktadir. Diyotlarin 1518a duyarlilig
oldugu i¢in artik fotodiyot olarak da adlandirilabilirler.
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Sekil 4.16. Au/Cu/p-CZSx/n-Si/Ag diyotlarin 1 giines (AM 1,5) 1s1ma altindaki yari-
logaritmik akim voltaj grafikleri; (a) p-CZS17/n-Si, (b) p-CZS37/n-Si, (¢) p-CZS49/n-Si.
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Bir fotodiyotun karakterini belirleyen en 6nemli 6zelliklerden birisi de dalga boyuna bagl
foto-duyarlilik davranisidir. Uretilen Au/Cu/p-CZS17/n-Si/Ag, Au/Cu/p-CZS37/n-Si/Ag
ve Au/Cu/p-CZS49/n-Si/Ag fotodiyotlarin foto-duyarlilik karakteristiklerini belirlemek
icin bir monokromatdre bagli 151k kaynagi ve fotodiyotlarin bagli oldugu bir fotodiyot
yiikselteci kullanilarak 0 V besleme geriliminde dalga boyuna bagli fotoakim 6l¢iimleri
gerceklestirilmistir. Bu fotoakim ol¢limii verileri Sekil 4.17(a)‘da ve 151k kaynaginin
1s1ma giicii de Sekil 4.17(b)’de verilmistir. Gortildiigii tizere artan Cu/(Cu+Zn) oraniyla
fotoakim degerlerinin de arttig1 Sekil 4.17(a)’da agikga goriilmektedir. Foto-duyarlilik
(responsivity), Ry asagida verilen Denklem (4.7) (Cai ve dig., 2018) ile matematiksel

olarak ifade edilmektedir.

pon_h—la
AT P Ey-S

(4.7)

Burada, Ipn fotoakim (A), Py, etkin 1s1ma giicii (W), I 1s1ma akimi (A), Ig karanlik akim
Ey 151k siddeti (W/cm?) ve S etkin 1s1ma alani (cm?)’dir. Denklem (4.7) kullanilarak 151k
kaynaginin spektral 1sima giicii verileri ve fotoakim Ol¢lim verileri temel alinarak
hesaplanmistir ve fotodiyotlarin foto-duyarlilik spektrumu Sekil 4.18 ile verilmistir. Sekil
4.17(a) ve Sekil 4.18’de verilen fotoakim ve foto-duyarlilik grafiklerinden goriildiigii
tizere fotodiyotlar genis bir dalga boyu araliginda oldukca yiiksek fotoakim ve foto-
duyarlihiga sahiptir. Ozellikle artan Cu/(Cu+Zn) oraniyla belirgin bir sekilde artis
goriilmektedir. Gozlemlenen 1,44 A/W gibi yiiksek bir foto-duyarlhilik degeri ticari seviye
fotodiyotlarin bile biiyiilk ¢ogunlugunun sahip oldugu degerlerden (0,6 ila 1,0 A/W)
yiiksektir. Ayrica, tim numunelerde 450 ila 600 nm dalga boyu civarinda foto-
duyarhiligin daha da arttigi goriilmektedir. Bunun sebebi, artan Cu/(Cu+Zn) oraniyla
nanokompozit yapili (CuS)x:(ZnS)ix ince-filmlerin yasak enerji bant araliginin
azalmasiyla aciklanabilir. Oyle ki, n-Si’de gergeklesen yakin kizilétesi ve goriiniir 15131
sogurulmastyla olusan elektron-hol ¢iftlerinin olusturdugu fotoakima ek olarak, 450 ile
600 nm dalga boyu araliginda (CuS)x:(ZnS)ix ince-filmlerdeki CuS (Eg = 2,55 eV)
fazindan kaynakli foton sogurulmasi ile olusan elektron-hol ciftlerinden kaynaklanan

fotoakimin katkisiyla bu bolgedeki foto-duyarligin arttig1 séylenebilir.
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Sekil 4.17. Au/Cu/p-CZS«/n-Si/Ag fotodiyotlarin (a) spektral fotoakim, (b) 151k
kaynaginin spektrum grafikleri.

65



—
(o)

(b) CZS17 e CZS37 eCZS49
14 + wooa’e
."".. .‘o
=12 1 ~ Y
2 .
=10 4+ - %
g ° 1
'\‘.:O 8 + o. \
- o o** %% °
= ey, * o®
g 0.6 + ’* 0 Mume® \
b P
° 04 + © ’
=y Ve ® E
® s
0:2 T e @ ¢
L+
9
0.0 : : : — Vool
300 500 700 900 1100

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.18. Au/Cu/p-CZSx/n-Si/Ag fotodiyotlarin spektral foto-duyarlilik, Ry grafikleri.

Bir diger 6nemli fotodiyot karakteristigi de dedekte edebilirlik (detectivity), D™ dir.
Yiiksek foto-duyarlilik yaninda bir fotodiyotun performansi giiriiltii etkisinin azaltarak da
gelistirilebilir. Dalga boyuna bagli dedekte edebilirlik Denklem (4.8) ile verilen esitlik ile
ifade edilir (Zheng ve dig., 2017).

R
D*=—2

(4.8)

T‘
“n=
U

Bu denklemde, Ry, spektral foto-duyarlilik, q elektron yiikii, 14 karanlik akim ve S etkin
1sima alanidir. Ig degerleri yukarida Cizelge 4.7°de verilmistir. Bu calismada iiretilen
fotodiyotlar i¢cin Denklem (4.8)’den hesaplanan dalga boyuna bagli dedekte edebilirlik,
D* spektrum grafikleri Sekil 4.19°da verilmistir. Sekil 4.19°da goriildiigii gibi dedekte
edebilirlik artan Cu/(Cu+Zn) orantyla azalma gdstermistir. Bu azalmanin sebebi artan
Cu/(Cu+Zn) orantyla sifir besleme Iq karanlik akim degerlerinin de artmis olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ancak, goriiniir ve yakin kizilétesi bolgeyi de kapsayacak sekilde en

diisiik degeri yaklasik 1,5x10'? Jones kadar biiyiiktiir. Bununla birlikte, Au/Cu/p-
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CZS17/n-Si/Ag yapili heteroeklem fotodiyotun pik dalga boyu 436 nm’de 4,37x10'2

Jones’luk az rastlanir bir dedekte edebilirlige sahip oldugu da goriilmektedir.
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Sekil 4.19. Au/Cu/p-CZSx/n-Si/Ag fotodiyotlarin spektral dedekte edebilirlik, D
grafikleri.

Spektral foto-duyarlilik, Ry ve dedekte edebilirlik, D* yaninda kendinden-beslemeli
fotodiyotlarin performansini tanimlayan bir diger 6nemli parametre de 0 V’daki harici
kuantum verimi, EQE’dir. EQE, fotodiyot yiizeyine diisen fotonlarin ne kadarinin
fotoakima doniistiigiiniin oranini temsil eder ve Denklem (4.9) ile verilen esitlik ile ifade

edilir (Chen ve dig., 2016; Xu ve dig., 2018).

hc
EQE = aRpc100% (4.9)

Burada, h Planck sabiti, ¢ 151k hiz1, q elektron yiikii, A is foton dalga boyu ve Ry spektral
foto-duyarhiliktir. Denklem (4.9) kullanilarak, hesaplanan dalga boyuna bagli EQE
spektrumu verilerinden Sekil 4.20°de verilen EQE — dalga boyu grafikleri ¢izilmistir.
Fotodiyotlarin, pik degerlerinde %103 (p-CZS17/n-Si), %176 ((p-CZS37/n-Si) ve %244
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(p-CZS49/n-S1) gibi ¢ok yiiksek kuantum verimi degerleri gozlenmektedir. Boyle %100’
asan yiiksek kuantum verimi degerleri, CZS/Si'nin ara yilizey durumlar1 tarafindan
hollerin tuzaklanip eslesmemis foto-jenere elektronlarin p—n eklemini gecerek elektrot
tarafindan toplanmasina olanak tanimasina atfedilebilir (Chen ve dig., 2008; Xu ve dig.,

2018).
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Sekil 4.20. Au/Cu/p-CZSx/n-Si/Ag fotodiyotlarin yiizde harici kuantum verimi, EQE
grafikleri.

Fotodiyotlar icin bir diger 6nemli analiz de zamana baglh fotoakim ol¢timiidiir. Sekil
4.21°de p-CZS17/n-Si, p-CZS37/n-Si, p-CZS49/n-Si yapili fotodiyotlarin farkli solar 1s1ma
siddetleri (20, 40, 60, 80 ve 100 mW/cm?) altindaki zamana bagl siireksiz fotoakim
Olctimleri verilmistir. Bu 6l¢iim ile fotodiyotlarin 1s1ma siddetine duyarli olduklar1 artan
1s1ma siddeti ile artan fotoakim karakterinde gozlenmistir. Ayrica, fotodiyotlar {izerine
1sima diistiigiinde gorece hizli bir sekilde maksimum fotoakim degerine ulasmakla
birlikte oldukca kararli fotoakim davranisi sergilemektedir. Fakat 1s1manin sonlanmasiyla
birlikte fotoakimin sifirlanmasi 1 — 2 saniye kadar stirmekte oldugu da Sekil 4.21°de
goriilmektedir. Bu durum da kuantum veriminde de bahsedilen CZSx/n-Si eklemindeki

ara ylizey durumlarina atfedilebilir.
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5. SONUC

Termal buharlastirma yontemiyle iiretilen (CuS)x:(ZnS)1« ince-filmlerin, yapilan FESEM
goriintiilemeleriyle olduk¢ca homojen film yapisina sahip oldugu goézlenmis EDS
analiziyle elementel kompozisyonlar1 belirlenmistir. XRD analizleri ile kristal yapisi
analiz edilerek (CuS)x:(ZnS)ix ince-filmlerin hedeflendigi gibi nanokompozit yapida
oldugu belirlenmistir. Ayrica, XPS analiziyle yapimin molekiiler-elementel durumlari
oldukca detayl1 bir sekilde analiz edilip XRD ile elde edilen bulgular desteklenmistir.
Optik analiz yontemleriyle filmlerin 550 nm dalga boyu degerinde %65 ile %83 arasinda
degisen optik gecirgenlik degerleriyle oldukca yiiksek seffaflifa sahip oldugu
belirlenmistir. Hall Etkisi 6l¢timleriyle filmlerin, elektriksel parametreleri ol¢lilmiis ve
yiiksek hol konsantrasyonu degerleriyle, 1420 S/cm gibi oldukea yiiksek p-tipi iletkenlik
degerine sahip oldugu goézlenmistir ki bu iletkenlik degeri yapilan literatiir taramasina
gore p-tipi seffaf iletken bir materyal i¢in bildirilmis en yiiksek iletkenlik degeridir.
Numunelerin sahip oldugu yiiksek hol konsantrasyonunun kaynagi da XPS analizi
bulgulariyla agiklanmis, yapilan farkli analiz sonuclar arasinda korelasyon saglanmistir.
Bu bulgular 15181inda kalkojenit temelli nanokompozit yapili bir p-tipi seffaf iletken

liretme amacina ulasilmstir.

Ayrica, iiretilen p-tipi seffaf iletken numunelerin n-tipi Si alttaglar tizerine biiyiitiilmesi
ve bu yolla firetilen heteroeklem diyotlarin Akim-voltaj analiziyle temel diyot
karakterinden, 1sima altinda yapilan Slgiimler ile detayli fotodiyot karakterizasyonu
yapilmistir. Yapilan analizler sonucu, ticari fotodiyotlarla yarisacak foto-duyarlilik,
dedekte edebilirlik degerlerinin yan sira %100°l agan kuantum verimi degerlerine sahip

oldugu belirlenmistir.

Ozetlemek gerekirse, bu tez calismasmin hedeflerinden, kalkojenit temelli nanokompozit
yapili bir p-tipi seffaf iletken iiretme amaci ve bu liretilen nanokompozit yapili p-tipi
seffaf iletken ince-filmlerin optoelektronik cihaz uygulamasi hedefi de basariya

ulagmistir.
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