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OZET

Yiksek Lisans Tezi

GUNES PILI UYGULAMALARI iCIN ULTRASONIK KIMYASAL PUSKURTME
YONTEMIYLE Cu,S INCE FILMLERIN URETILMESI VE
KARAKTERIZASYONU

Yunus Emre FIRAT

Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Fizik Anabilim Dali

Damisman: Dog. Dr. Ahmet PEKSOZ

Bu ¢aligmada ultrasonik kimyasal puskirtme yontemiyle cam alt tabanlar Gzerine 240,
280 ve 320 + 5°C sicakliklarinda CuyS ince filmleri biiyiitiilmiistiir. Cu,S ince filmlerin
yapisal, optik, ylzeysel ve elektriksel Ozelliklerine alttas sicakliginin etkisi
arastirllmustir. Uretilen ince filmlerin kalinliklarinin, 160 nm — 380 nm arasinda oldugu
bulundu. X-1s1m1 kirinim desenlerinden filmlerin kiibik ve hekzagonal polikristal yapiya
sahip olduklar1 belirlenmistir. Optik incelemeler, bu materyallerin yasak enerji
araliklariin dogrudan bant gecisli 6zellik sergildigini ve enerji araliklarinin yaklagik
2,07 eV (CuS), 2,5 eV (Cuy 765S) ve 2,28 eV (Cuy 765S — Cu,S) degerlerinde oldugunu
gostermistir. Atomik kuvvet mikroskobu ile filmlerin t¢ boyutlu yiizey topografileri ve
yiizey piriizliliikleri incelenmistir. DOrt nokta uglu hall 6l¢iim sistemi ile filmlerin bazi
elektriksel parametreleri belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ultrasonik kimyasal piskirtme, Cu,S ince film, Yapisal ve optik
oOzellikler, Giines gozeleri



ABSTRACT
MSc Thesis

Characterization and Fabrication of Cu,S Thin Films by Ultrasonic Spray Pyrolysis
Method for Solar Cell Applications

Yunus Emre FIRAT

Uludag University
Sciences Institute
Physics Department

Supervisor: Dog. Dr. Ahmet PEKSOZ

In this study, CuxS films were deposited at different substrate temperatures of 240, 280
and 320 + 5°C on glass substrates by ultrasonic spray pyrolysis tecnique. The effect of
substrate temperature on the structural, optical, morphological and electrical properties
of Cu,S thin films have been investigated. The thicknesses of produced thin films have
been found to be in the range of 160 nm and 380 nm. X-ray diffraction spectra of the
films showed that all films are polycrytalline with hexagonal and cubic CuxS phases.
Optical investigations show that these materials have exhibited direct band gap
characteristics with the band gap values of 2,07 eV (CuS), 2,5 eV (Cuy 76sS) and 2,28
eV (Cuy 765S — Cu,S). Three dimensional surface topography and surface roughness of
the films have been investigated by atomic force microscope. Four-point probe
Hall effect measurement system has been used to determine some electrical parameters
of the films.

Key words: Ultrasonic chemical spray pyrolysis, CuS thin film, Structural and optical
properties, Solar cell
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1. GIRIS

Yariiletken malzemeler labaratuvar ortaminda 1830 yillardan itibaren calisiimaya
baslanmistir. O yillarda ilk ¢alisilan malzemeler, 1sitildiginda diisiik iletkenlik saglayan
elementler ve bilesiklerdir. Bununla birlikte, bu malzemelerin {izerine 11k
diistiriildiigiinde, yalnizca tek yonde hareket eden elektrik akiminin olusturuldugu
gozlenmistir. Yapilan bu uygulamadan sonra anlasilmistir ki, elektrik akiminin yoniinii
tayin edebiliriz. Yariiletken malzemeler igin verilebilecek diger bir 6rnek ise, radyo
alicilarindaki sinyal saptayici olarak kullanilan ’dogrultucu’ diye adlandirilan alettir.
Ferdinand Braun, Galenit kristalinin (kiikiirtlii kursundan olusan bir malzeme)
dogrultucu o6zelligini kullanarak nokta temasl (kedi biyig1) diyodu olusturmustur.
Dogrultucu 6zelliklerinden faydalanarak, metal baglant1 noktasi ve yariiletken arasinda
potansiyel voltaj olusturulur ve ardindan elektronlar tek bir yonde hareket ederken
potansiyeli diiser, fakat ters yonde hareketi sirasinda tekrardan potansiyelini arttirmasi

gerekecek, bu mantiga dayanarak yariiletken aletler tiretildi (Cheah 2014).

Gunumuzde yariiletken malzemelerin fotodiyod, transistor, lazer, sensor, glnes pili,
gosterim cihazlari, optik ulasim sistemleri, dedektorler, termal kameralar, gece goriis
sistemleri gibi hassas cihazlarin yapiminda ve askeri savunma tekniginde kullanimi

yaygindir.

Glines pilleri, giiniimiiziin her kesimine girmis olan elektronik aygitlarin igerisinde olan
ve ¢ok kiglk boyutlara sahip yariiletken diyotlarin genis yiizey alanlara uygulanmis
seklidir. Giines pilleri, iizerine giines 15181 diistiiglinde giines enerjisini dogrudan
elektrik enerjisine ceviren dizeneklerdir. Bu enerji ¢evriminde herhangi bir hareketli
parca bulunmaz. Giines pillerinin ¢alisma ilkesi, Fotovoltaik etki ilkesine dayanir. flk
kez 1839 yilinda Becquerel, elektrolit igerisine daldirilmis elektrotlar arasindaki
gerilimin, elektrolit iizerine diisen 1s1ga bagimli oldugunu gozlemleyerek Fotovoltaik
etkiyi bulmustur. Giines pili yapiminda kullanilan malzemelerin ve diyotlarin ¢alisma
prensibi temelde birbirinden farkli degildir. Elektronik sanayinin gdzde malzemesi
silisyum kristali, bugiin ticari olarak satin alinabilecek gilines gozelerinin ¢ogunlugunun

iiretiminde kullanilmaktadir. Silisyum, teknolojik dnemi nedeni ile iizerinde en fazla



calisilmig ve elektriksel, magnetik, optik ve yapisal 6zellikleri en iyi bilinen yariiletken

malzemelerden biridir.

Giines pillerinde kullanilan malzemenin ve is¢iligin azaltilmasi, teknolojinin
basitlestirilerek maliyetlerin diisiiriilmesi yoniinde yapilan arastirma ve gelistirme
caligmalart sonucunda bulunan yontemler arasinda, yariiletken malzemelerin genis
yiizeyler lizerine ince film seklinde kaplanmasi yontemi one ¢ikmaktadir. Bu alanda
yapilan arastirma ve gelistirme calismalar1 glines pilleri tiretiminde kullanilabilecek bir
cok yariiletken malzemenin diisilk maliyetlerde cam, metal yada plastik folyo gibi
tabakalar iizerinde genis yiizeylere kaplanabilecegini gdstermistir. Ince film fotovoltaik
malzeme genellikle ¢ok kristalli malzemedir. Bagka bir deyisle, ince film yariiletken
malzemeleri, buyuklikleri bir milimetrenin binde birinden milyonda birine kadar

degisen katmanlardan olugmaktadir.

Yariiletken malzemenin elektriksel, optik ve yapisal 6zellikleri her tabaka igerisinde
fotovoltaik uygulamalar i¢in ¢ok uygun olsa da, tabakalar arasi sinirlarda yer alan mikro
diizeydeki yapisal kusurlar, ¢cok kristalli malzemede karsilagilan en 6nemli problemdir.
Optik 6zellikleri uygun segilen bir yariiletken malzemede, milimetrenin binde biri kadar
bir kalinlik igerisinde, giines 1smlarmin tiimiine yakin bir kismi sogurulabilir.
Dolayisiyla, ince film fotovoltaik malzemede kalinlik, silisyum tizerinde yapilan pillere
gore ¢ok daha azdir. Ayrica ince film yariiletken istenen bi¢imde bir¢ok farkli malzeme
tizerinde ve genis ylizeylere kaplanabilir, oysa silisyum gozeler blydtulen kristalin

boyutlart ile sinirhdir.

Yariiletken malzemeler bir¢cok yontemle hazirlanabilmektedir. Kimyasal plskirtme,
vakumda buharlastirma, RF puskirtme, molekdler tabaka buyiitme, kimyasal depolama,
sol-jel filmlerin Gretiminde kullanilan yontemlerden bazilaridir. Yapilan bu ¢alismada,

kimyasal piiskiirtme teknigi kullanilarak Cu,S ince filmleri olusturulmustur.

Kimyasal puskirtme teknigi, elde edilecek malzemenin elementlerini igeren tuzlarindan
belirli konsantrasyonlarda ve hacimlerde hazirlanan sulu ¢ozeltisinin 6nceden 1sitilmis

cam, seramik veya metalik tabanlar lizerine belirli bir akis hizinda belirli bir siire



tasiyict gaz olarak azot gazi veya hava kullanilarak piiskiirtiilmesine dayanan bir
tekniktir. Kat1 filmler kimyasal reaksiyon sonucunda tabanlar iizerinde olustugu i¢in, bu

teknik kimyasal bir teknik olarak bilinir (Akytiz 2005).

Kimyasal puskurtme teknigi, diger bircok kimyasal film hazirlama tekniklerinden farkli
olarak hem uygulanabilirlik agisindan hem de malzeme fiyatlar1 agisindan oldukca
diisiik maliyetli bir islemdir. Bu teknik herhangi bir bilesimde film hazirlamak ig¢in
oldukca kolay olup, yliksek kalitede taban veya kimyasal gerektirmez. Su ana kadar bu
teknik, yogun filmlerin, gdzenekli filmlerin ve toz halde iiretilen filmlerin olusumu i¢in

kullanilmistir (Perednis ve Gauckler 2004).

1.1. Cu,S Materyal Ozellikleri

Bakir Siilfiir ince filmleri (CuxS), p-tipi malzemeler arasinda istiin derede p-tipi
iletkenligi, diistik maliyeti ve toksik madde icermemesinden dolayr daha cok dikkati
cekmektedir (Peng. ve ark. 2009, Madarasz ve ark. 2001). Bu malzeme sahip oldugu
fiziksel 6zellikleriyle bir¢ok arastirmacinin ilgisini ¢ekmis olup, mineral ve teknolojik
ozellikleri genis bir sekilde incelenmistir. Bakir siilfiir bilesiklerinin kendilerine has
elektrik ve optik o©zelliklerinden dolay1 giines pillerinde (Lee ve ark. 2007),
transistorlerde (Kim ve ark. 1993), optoelektronik ciplerde (Pop ve ark. 1997) ve
biyosensor (Lee ve ark. 2007) uygulamalarinda genis bir sekilde kullanilmaktadir.

Oda sicakliginda CuyS bilesigindeki x degeri 1 < X < 2 araliginda degisim gosterir ve
buna bagli olarak malzeme bes kararli fazda bulunabilir. Bu fazlar; chalcocite (Cu,S),
djurleite (CuygsS), digenite (CupgS), anilite (Cuy7sS) ve covellite (CuS) olarak
siralanabilir (Chakrabarti ve ark. 1983, Goble 1985). Literatiirde CuyS ince filmlerin

o

sahip oldugu fazlara gére yasak enerji bant araliklarinin degistigi gozlenmektedir ve
genelde E4 degerlerinin 1,26 - 2,54 eV arasinda degistigi soylenebilir (Raevskaya ve
ark. 2004, Sagade ve ark. 2008, Behboudnia ve ark. 2007, Naumov ve ark. 2002,

Rodriguez- Lazcano ve ark. 2009, Yu ve ark. 2010).



Cu,S filmlerinin elde edilmesinde gesitli tiretim teknikleri kullanilmistir. Schneider ve
arkadaglan yiiksek kalitedeki chalcocite fazinda bulunan Cu,S ince filmleri, cam alttas
tizerine kimyasal buhar depozisyonu teknigiyle iiretmislerdir. Bu ¢alismada elde edilen
filmlerin yasak enerji bant araliklari, dogrudan bant aralig1 i¢in 2,2 eV ve dolayli bant
araligi i¢in 1,4 eV bulunmustur. Ayrica elektriksel ve optik sonuglarina gore iiretilen bu
filmlerin optoelektronik uygulamalarinda gelecek vaadeden bir materyal oldugu

sonucuna varilmistir (Schneider ve ark. 2007).

Yamamoto ve arkadaslari, Cu,S ve In,S bilesiklerini kullanarak CulnS, ince filmlerini
RF piiskiirtme yontemiyle iiretmislerdir. Uretilen filmin optik 6zellikleri gdz &niine
alindiginda yiiksek derecede optik sogurma katsayisina ve 1,52 eV’luk yasak enerji bant
araligina sahip oldugu goriilmistiir. Elde edilen veriler 1siginda filmlerin, giines

spektrumunu sogurmasi i¢in uygun oldugu sonucuna varilmistir (Yamamoto ve ark.

1997).

Nascu ve arkadaslar1 CuS ince filmlerini kimyasal pliskiirtme yontemini kullanarak elde
etmislerdir. Uretilen filmlerin goriiniir bolgedeki gegirgenlik degerleri, film kalinlik
degerlerinin artmasiyla azalma egilimi gostermistir. Elektriksel ve optoelektriksel
Olcimleri sonucunda tum filmler p-tipi yariiletken 6zelligi sergiledigi gozlenmistir.
CuS i¢in yasak enerji bant aralig1 2,2 eV olarak bulunmustur ve bu degerin iirettigimiz

TF1 filmindeki Eg degerine yakin oldugu sdylenebilir (Nascu ve ark. 1997).

Mukherjee ve arkadaslari, nanokristal yapidaki CuS filmlerini kimyasal banyolama
teknigiyle iireterek filmlerin yapisal ve mekaniksel 6zellikleri iizerinde calismislardir.
XRD sekillerinde filmlerin polikristal yapida covellite CuS fazina sahip oldugu
goriilmiistiir. Optik 6l¢iimler sonucunda yasak enerji aralig1 3,0 eV olarak bulunmustur.
Filmlerin elektriksel ol¢iimlerinden p-tipi iletkenlik gosterdigi ve 6zdireng degeri 2,67

Q-cm olarak bulunmustur (Mukherjee ve ark. 2011).

Bu metotlar arasinda ultrasonik kimyasal piiskiirtme, diisiik maliyet ve kolay
tiretilebilirlik agisindan CuyS ince filmlerinin genis alanlarda iiretilebilmesini avantajl

kiliyor (Elangovan ve ark. 2005).



1.2. Amag

Tirkiye, cografi konumu nedeniyle sahip oldugu giines enerjisi potansiyeli agisindan
bircok iilkeye gore sanslt durumdadir. Giinesten diinyaya saniyede yaklasik olarak 170
milyon MW enerji gelmektedir. Tlrkiye’nin yillik enerji iiretiminin 100 milyon MW
oldugu disiiniiliirse bir saniyede diinyaya gelen giines enerjisi, Tiirkiye’nin enerji

iretiminin 1,7 katidir.

Gilineslenme ve yillik sicaklik degerleri géz Oniine alindiginda fotovoltaik sistemleri
tilkemiz icin oldukca uygun teknolojilerdir. Ulkemizde modiil iiretim altyapisi yavas
yavas olusmakla beraber, hiicre liretiminde yerli iiretim altyapisi heniiz olusamamastir.
Bu alanda kristal Si tabanli fotovoltaik sistemlerinin pazarda kesin bir hakimiyeti vardir,
ancak bu teknolojilerinin diinyada oldukga ilerlemis olmasi iilkemiz agisindan 6nemli
bir handikaptir. Dolayistyla, geleneksel malzemeler yerine yenilik¢i malzemeleri iceren
hiicrelerin gelistirilmesi, hiicre iiretim teknolojilerinde gergeklestirilecek olan yenilikler,
yeni ve fonksiyonel malzemelerin ve fotovoltaik tabanli sogutma teknolojilerinin
gelistirilmesi ililkemizin bu alanda rekabet giiciiniiniin yiikseltilmesine olanak

saglayacaktir.

Bu calismanin amaci Giines pili uygulamalarinda kullanilan daha diisiik maliyetli ve
genis yiizeylere kaplanabilen, Ultrasonik Kimyasal puskirtme yontemi ile CuxS
yariiletken ince filmlerin iiretilmesi ve bu tretilen CuxS yariiletken ince filmlerin oda
sicakligindaki absorbsiyon spektrumlarindan yasak enerji araliklarinin ve dort nokta
uclu Hall 6lcim sistemi ile elektriksel parametre degerlerinin belirlenmesidir. Ayrica
elde edilen filmlerin X-ray kirinim (XRD) desenlerinden ve Atomik Kuvvet
Mikroskobu  (AKM)  goriintiilerinden yararlanarak filmlerin yapisal ve ylizey
ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olmaktir.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1. Kristal Yapilar

Yariiletkenler, iletkenlikleri metallerle yalitkanlar arasinda elektriksel iletkenlige sahip
olan malzemelerdir. Bu materyallerin iletkenligi, sicaklik degisimi, optik uyarilma ve
belirli oranlarda katkilama yapilarak cesitlendirilebilir. Elektriksel iletkenligin bu
cesitliligi ile yariiletken materyaller elektronik cihaz arastirmalarinin ilgi odagi olmustur

(Donald 2007).

Cizelge 2.1. Bazi yariiletken materyallerin listesi.

ELEMENTLER  IV-IV BILESIKLERI I11-V BILESIKLERIi 11-VI BILESIKLERI
AIP AlAs
Si SiC AISb GaP ZnS ZnSe
Ge GaAs GaSh ZnTe Cds
InP InAs CdSe CdTe
InSb

Yariiletken materyaller periyodik tablonun I'V. grubunda ve komsu siitunlarda yer alirlar
(Cizelge 2.1). Periyodik tablonun IV. grup yariiletkenlerinden silisyum ve germanyum

elementel yariiletkenlerdir; ¢linkii tek tip atomlardan olusurlar (Donald 2007).

Uc boyutlu bir kristalde bir orgl, &, d,, d; gibi Uc temel Oteleme vektori ile

tanimlanabilir. Buna gore, atomlarin dizilisi bir T konumlu yerde nasil ise,
T =T+ nd; + Nyd, + N3ds (2.1)
olan T konumlu bir yerde de ayni olur. Buradaki n;, n,, n; her degeri alabilen iig

tamsayidir. Denklem 2.1 ile tanimlanan ¥ noktalar1 kiimesine 6rgii denir. Kristali iki

ayr1 parcadan meydana gelmis gibi diisiinebiliriz, 6rgii ve baz. Tiim kristallerin yapisi



bir 6rgl ile tanimlanabilir. Orgiiniin her diigiim noktasinda bulunan atomlar grubuna

baz denir. Bu bazin uzayda tekrarlanmasi ile kristal olusur. Sembolik olarak
Kristal yap1 = 6rgu + baz

seklinde ifade edilir. Herhangi iki T ve 7' noktalaridan bakildiginda, atomlarin dizilisi
ayn1 olacak sekilde {n;, n,, n;} tamsay iicliisii bulunabiliyorsa ay, a,, a3 vektorlerine
ilkel oteleme vektorleri denir. Bu tanima gore, kristalin yapitasi olabilecek en kiiclik

hiicre bu ilkel 6teleme vektorleriyle olusturulur.

Oteleme, kristallerin 6nemli bir 6zelligidir. Tiim Steleme seti uzayda bir 6rgii olusturur

ve bu uzaydaki bir 6rgi 6teleme operasyonu
T)z n1§1 + n2§2 + n3§3 (22)

ile gosterilen bir kristal dteleme vektorii ile tanmimlanir. Orgii {izerindeki herhangi iki
nokta bu tir vektorle otelenebilir. d;, d,, d; ilkel eksenleri ile tanimlanan paralelkenar
prizmaya ilkel hiicre adi verilir. ilkel hiicre kristal Steleme islemini tekrarlamak
suretiyle tiim uzayr doldurur. Ilkel hiicre aym zamanda en kiiciik hacimli hiicredir.
Eksenleri @, d,, d; olan bir paralel kenar prizmanin hacmi, vektor analizinden bilindigi

Uzere
V=[d;.(8,%8;)] (2.3)

seklinde olur. Ilkel hiicre se¢iminde bagka bir hiicre tiirii de Wigner-Seitz hiicresidir.
Bu hiicre orjine gore simetriktir ve miimkiin olan en kii¢iik alanli hiicredir. Diizlemde
boyle bir ilkel hiicreyi kurmak icgin, merkez olarak bir orgii noktasi secilir ve bu
noktadan oteki en yakin diger orgii noktalarina bir dogru ¢izilir. Bu dogrularin orta
dikmeleri olan dogrulari ¢izilir. Bdylece olusan en kiigiik hacimli bolge Wigner-Seitz
ilkel hicresi olur (Kittel 1996).



Sekil 2.1. Wigner- Seitz ilkel hiicresi (Kittel 1996)

2.2. Orgii Cesitleri

Orgii 6teleme vektorlerinin boylart ve aralarinda®i ainin degerinde bir kisitlama
olmadig1 takdirde olabilecek orgii tiirii sayis1 sinirsizdir. Genel olarak, belli kisitlamalar
sonucu elde edilen 6rgu tiirlerine Bravais orgileri adi verilir. 1ki boyutta bes adet

Bravais Orgiisii vardir. Bunlar Cizelge 2.2° de verilmistir.

Cizelge 2.2. Iki boyutta bes 0rgu tiirti (Kittel 1996).

Orgu tipi Orgui sayist  Birim hiicre eksen ve agilarinin 6zellikleri
Kare 6rg 1 d,=a, ; ®=90°
Altigen 0rgl 1 d;=d, ; ®=120°
Dikdortgen 6rg 1 d,#8, ; ®=90°
Merkezli dikdortgen org 2 d,#8, ; ®=90°

Hiicrenin ti¢ kenar uzunlugu a4, a,, d; ve onlarin aralarindakia, B, y ailarin 1n hepsine
birim hiicrenin 6rgii parametreleri denir. Orgii parametrelerinin farkli kombinasyonlar
sonucu ortaya ¢ikan ve farkli geometrik sekillere sahip kristal sistemleri mevcuttur.

Kibik, hegzagonal, tetragonal, rombohedral, ortorombik, monoklinik ve trikilinik



olmak iizere yedi adet kristal sistemi tespit edilmistir. Bu yedi kristal sisteminde 14 ¢esit
Bravais orgii tanimlanmaktadir ve geometrisi Sekil 2.2°de gosterilmektedir. Cizelge 2.2’

de yedi kristal sisteminde tanimlanan bu 6rgiilerin birim hiicre eksenlerinin ve agilarinin

Ozellikleri verilmistir.

Basit Hacim Merkezli Ylzey Merkezli
Tetragonal Monoklinik
@ - al®
* _ . o w—% e 0
| . |
e o o L 64 o le®
Basit Hacim Merkezli e o %o
Basit Taban Merkezli
Ortorombik
|
TS Y Ad oo .
R S .. o
Basit Hacim Merkezli YUZEY Merkezh Taban Merkezli
Trigonal Hekzagonal Triklinik
@ | | L
| | \ N
= e * o °
o ‘.,._,._ o

Sekil 2.2. Yedi kristal sistemine ait toplam 14 farkl kristal 6rgli geometrisi.



Cizelge 2.3. Ug boyutta 14 6rgii tirii (Kittel 1996)

Sistem Orgii sayisi Birim hiicre eksen ve agilarinin 6zellikleri
Triklinik 1 d1#d,#d; ; azpzY
Monoklinik 2 d1#8,#d3 ; a=p=90°2Y
Ortorombik 4 d1#dy#dz ; a=p=Y
Tetragonal 2 dy=dy#d; ; a=p=Y=90°
Kiibik 3 dy=dy=38; ; a=B=Y=90°
Trigonal 1 d1=38,=383 ; a=p=Y<120°290°

Hegzagonal 1 dy=dy# a3 ; a=B=90°,Y=120°

2.3. Miller indisleri

Miller indisleri, ilk olarak Ingiliz maden bilimcisi olan William Hallowes Miller
tarafindan bulunmustur. Bu metodda kullanilan gosterim bigimleri, asagida da

gorildiigii tizere kristal orgli vektoriiniin se¢cimine bagli olarak degisim gostermektedir.

Kristal orglideki diigiimleri, diizlemleri ve dogrultulari isaretleme yontemlerini goz
Online alalim. Basit oOrgiideki herhangi bir diiglimiin yeri {i¢ koordinatla (x,y,z)

belirlenir. x, y ve z,
Z [mnp]

-

n

X
Sekil 2.3. Diigiimlerin indisleri (Caferov 1998).
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X=ma, y=nb, z=pc (2.4)

biciminde yazilabilir. Burada a, b, ¢ 6rgii parametreleridir ve m, n, p tam sayilardir.
Orgii parametrelerini birim uzunlukta kabul ettigimizde m, n, p diigiim koordinatlar1

olmaktadir. Bu sayilar diiglim indisleri olarak tanimlanir ve soyle isaretlenir [mnp].

Kristal dogrusu, koordinat merkezinden ilk gecen dogru ¢izgi ile ifade edilmektedir. Bu
dogrunun yonii, onun birinci gegtigi diiglimiin indisleri ile belirlenir. Bu nedenle bdyle
indisler ayn1 zamanda dogrultunun da indisleridir ve [mnp] olarak isaretlenmektedir

(Sekil 2.3).

» o ﬂ.: -

« a‘ N -

a;| a; | a, a

FI' i a, alh
(100) (010) (001)

a{‘ 4 a, '

- . a,
a, % .

TI ’ T} a,
(110) (101) (011)

Sekil 2.4. Kiibik kristallerdeki farkli Miller indisli diizlemler.

Bir kristal 6rgldeki atomik duzlemler ve vektorler, G¢ Miller indis simgesiyle (Imn)
tanimlanabilir. 1, m ve n yon indisleri, dik olan, 90”lik acilarla birbirinden ayrilmustir.
Aslinda, I bileseni m ve n indislerine karsilikli olarak birbirine diktir. Tanim geregi,
(Imn) bir diizlemi tanimlamaktadir ve bu diizlem a;/l, a,/m, az/n olan ¢ noktayi

kesmektedir. Yani, Miller indisleri birim hucreli diizlem kesisimlerinin tersiyle
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orantilidir. Eger bir ya da daha fazla indis sifir ise, bunun anlami basit bir sekilde
diizlemin bu eksenlerde kesmedigi anlamina gelmektedir (kesisim sonsuzda olarak da

diisiintilebilir).

Miller indisleri, kristal sekil diizlemlerin ve Kkristal Orgudeki (Bravais) yonlerin
simgeleme yontemidir. Duzlemlerin kristaldeki yeri (i¢ tam say1 olan I, m ven Miller
indisleri ile belirlenir. Bu diizlemler (hkl) olarak yazilir ve her indis ters orgii

vektorindeki (h,k,I) yonine dik bir dizlemi géstermektedir. Genel olarak, negatif tam

sayilar iist bir ¢izgiyle ifade edilir, 6rnegin -3, 3 olarak yazilir. Tam sayilar genellikle en
kicuk ifadelerle yazilir. Miller indisi 100 olan bir diizlem, 1 yoniine dik bir yiizeyi;
Miller indisi 010 olan bir dizlem m yonine dik bir ylzeyi; Miller indisi 001 olan bir

duzlem n yoniine dik bir yuzeyi temsil etmektedir

(http://www.lcstcn.org/Solid%20State%20Physics/Ch16.html, 2014 ).

Herhangi bir (hkl) diizlem takimi i¢inde, komsu iki diizlem arasindaki mesafe (d) kibik,
tetragonal ve hegzagonal kristal yapilari i¢in sirasiyla agsagidaki denklemler araciligiyla

belirlenebilir:

1 _ Pk

d_2= 2 (2.5)
1 h%+k® PP

?a +c_2 (26)
1 4 (n?+hk+k?\ P

?-5( 2 )ﬂ?z 27

Burada birim hicrelerin hacmi ise kiibik, tetragonal ve hegzagonal kristal yapilar i¢in

sirasiyla V=a, V=a’c ve V=0,86a°c olarak alinabilir.

12
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2.4. Katilarda Enerji Bantlar

Katilar elektriksel ve optik oOzeliliklerine gore, iletkenler, yariiletkenler, yalitkanlar
olmak iizere {i¢ grupta toplanir. Yariiletkenlerin elektriksel iletkenligi (oda sicakliginda)
yalitkanlara gore daha iyi, iletkenlere gore daha zayiftir. Yariiletkenleri iletkenlerden
ayiran en belirgin ozellik, sicaklik arttikca iletkenligin artmasidir. Iletkenlerde sicaklik
arttikca iletkenlik azalir. Mutlak sifirda (T=0 K’de) yariiletkenler 1yi bir yalitkandir. Bir
yariiletkende, mutlak sicaklikta, elektronik durumlar1 tamamen dolu olan bir valans
band1 ile bu battan yasak enerji aralif1 kadar yukarida tamamen bos olan iletim bandi
vardir. T=0 K’de yariiletkenin elektronlar1 valans bandinda bulundugu icin elektriksel
iletim gozlenmez ve bu sicaklikta yariiletken miikemmel bir iletken gibi davranir.
Sicaklik T=0 K’den itibaren yiikselirse, en az yasak enerji araligi kadar 1sil enerji

kazanan elektronlar degerlik bandindan iletim bandina gegerler.

Kristal yapida bantlar olustuktan sonra bantlar arasi elektron gegisleri Pauli ilkesini ve
istatistiksel dengeyi saglayincaya kadar devam eder. Degerlik bandi ile iletim bandi

araligina yasak enerji aralig1 (Eg) denir.

Yariiletkenlerde yasak enerji araligi 4 eV’tan daha kiigiiktiir. Mutlak sifir sicakliginda
yariiletkenlerin iletim bandi tamamen bos, degerlik bandi ise elektronlarla tamamen

doludur.

Yariletkenlerde elektriksel iletim, iletim bandindaki elektronlar ve degerlik bandindaki
bosluklarla (elektronlarin bos biraktig1 yerler) saglanir. Yariiletkenlerin tipi iletim
bandindaki elektronlarin ve degerlik bandindaki bosluklarin yogunluklarina bakilarak
belirlenir. iletim bandindaki elektron yogunlugu degerlik bandindaki bosluk
yogunluguna esit ise bu yariiletkenlere has, esit degilse has olmayan yariiletken denir

(Parker 1994, Kittel 1996).
Fermi seviyesi, bant teorisinde 6nemli bir parametredir. Fermi seviyesi, 0 K’de dolu
olan enerji seviyesinin en iist kismudir. iletkenlik bandina gore Fermi enerji seviyesinin

konumu, malzemedeki elektriksel dzelliklerin belirlenmesinde ¢cok 6nemli bir faktordur.
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Iletkenler, yalitkanlar ve yariiletkenler arasindaki farki en iyi gdsterimi, malzemedeki
elektronlarin sahip olduklar1 enerjilerine gore ¢izilerek canlandirilabilir. Kesikli enerji
seviyelerine sahip olan serbest elektronlarin, var olan enerji durumlar1 bantlar
olusturmaktadir. Elektronlarin iletim bandinda olup olmamasi iletim siirecini
belirleyecek onemli bir durumdur. Yalitkanlarda, degerlik bandindaki elektronlar iletim
bandindan genis bir boslukla ayrilmistir. Metal gibi yariiletkenlerde degerlik bandi ve
iletkenlik bandi iist iiste binmistir. Yariiletkenlerde ise degerlik ve iletkenlik bandi

arasinda yeterince kiigiik bir bosluk vardir.

Elektron enerjisi

ileti Fermi | .
|letim Bandi Seviyesi
N

Degerlik bandi P . :
v ledim and: letim Bandi |/ | Itetim Band
enerji araligi \

4 y
Degerlik Bandi Degerlik Bandi Degerlik Bandi
a. Yaltkan b. Yariiletken c. iletken

Sekil 2.5. Yalitkan, yariiletken ve iletkenler icin enerji bant semalari

Sekil 2.5’te goriildiigli tizere, degerlik bandin {ist seviyesi ve iletkenlik bandinin alt
seviyesi arasindaki enerji farki enerji araligi ya da yariiletkenin bant araligi olarak
adlandirilir. Bant aralig1 yariiletkenin davranigini tanimlamada en onemli parametredir
ve bize malzemenin davranisi hakkinda ¢ok sey sdyler. Ornegin silikon icin oda
sicakliginda yaklasik 1,1 eV degerine sahip bir bant aralifi vardir ve bu nedenle
elektron bant araligin1 gecmesi i¢in en az 1,1 eV gibi bir enerji degerine sahip olmasi

gerekir (Mckelvey 1966).

Gilines pilleri fiziginde bir 6nemli husus da yariletkenin kristal yapisinin nasil

elektronik ozellikler ortaya koydugudur. Atom c¢ekirdeginin ¢evresini ve siki baglh
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cekirdek elektronlarini saran potansiyel alanlara bagli olarak yariiletken i¢inde hareket
eden bir elektron ii¢ boyutlu kutuya hapsedilmis bir parcaciga benzetilir. Elektronun
davranig1 zamandan bagimsiz Schrodinger dalga denkleminin ¢6ziimii ile elde edileny

dalga fonksiyonu ile tespit edilebilir.

v2y + 22 = [E-U® v (2.8)

E , i p
\Q‘l lletim Bandi /
7
P
P .

Ec . ks Elektronlar
EG

Bosluklar

éf}"}{ﬁ__\l-//

ﬁgerllk Ean\

Sekil 2.6. Dogrudan bant genisligi (Eg) olan bir yari iletkenin enerji bant diyagramu.

Degerlik bandinin maksimumundaki elektronlar sicaklikla hizlanirlar ve arkalarinda
bosluklar birakarak iletkenlik bandina gecerler. Elektronlar ve bosluklar yariiletkenlere

kendine has ge¢is 6zelliklerini kazandirirlar.

Burada m elektron kiitlesih Plank sabiti, E elektronun enerjisi, U(F) yan iletkenin
icindeki periyodik potansiyel enerjidir. Bu kuantum mekaniksel esitligin ¢oziimii
caligmanin kapsami disindadir, fakat yariiletkenin bant yapisini (elektronun izinli enerji

seviyelerini ve enerjiyle momentum arasindaki iliskiyi) agikladigini séylemek yeterlidir.

15



Elektronun kristal icindeki hareketi kuantum mekanigi ile hesaplanir. Iyi bir yaklagimla,
Newton’un ikinci yasasinda elektronun kiitlesi m yerine etkin kiitle m" kullanilirsa
hareketin serbest elektron hareketi oldugunu sdyleyebiliriz. Newton’un ikinci yasast,

—

F=m"3 (2.9)
Burada F elektrona etkiyen kuvvet, a ise elektronun ivmesidir.

Sekil 2.6’da enerji bant yapisinin basit bir gdsterimi verilmistir. Elektronun izinli enerji

degerleri kristal momentumuna, ﬁZhE, gore ¢izilmistir. Burada Kk dalga vektort (basitlik
icin skaler verilmistir), Schrodinger esitliginin ¢oziimiiyle uyumludur. Sadece bizi
dogrudan ilgilendiren enerji bantlar1 gosterilmistir: degerlik bandinin altindaki bantlar
elektronlar tarafindan tamamen isgal edilmis ve iletim bandinin {istiindekiler de bos

olarak diistinlilmiistiir. Elektronun etkin kiitlesi bant egriligi ile tanimlanir ve

1 1
«_ [d%E 1 d’E
m :[dp2 - [h_zdkz] (2.10)

Degerlik bandmin tepe noktasinda etkin kiitle negatiftir. Elektronlar seviyeleri alttan
iiste dogru doldurur ve degerlik bandinin tepesine dogru seviyeler elektronlarin
iletkenlik bandina dogru hareketi sebebiyle bosalir. Olusan bu bosluklar pozitif isaretli
ve pozitif etkin kiitleli “bosluk™ olarak adlandirilir. Klasik pozitif yiiklii parcaciklar gibi
davrandiklarindan ve pozitif etkin kiitleleri oldugundan nispeten az boslukla basa

¢ikmak kavramsal olarak daha kolaydir.

Etkin kiitlenin her bant igin sabit olmadig1 unutulmamalidir. iletkenlik bandinin
minimumu ve degerlik bandinin maksimumu paraboliktir ve bdylece iletkenlik bandinin
minimumu yakinlarinda elektron etkin kiitlesi (m,") ve degerlik bandinin maksimumuna
yakin yerlerde bosluk etkin kiitlesi (mp*) sabittir. Bu, giines pilleri gibi yariiletken

cihazlar1 modellemeyi kolaylastirmada ¢ok pratik bir varsayimdir.
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Sekil 2.6’da gosterildigi gibi iletkenlik bandimin minimumu ve degerlik bandinin
maksimumu ayni kristal momentumu degerinde ise bu tip yariiletkenlere “dogrudan
bant aralikli” denir. Eger degerlik bandinin maksimumu ile iletkenlik bandinin
minimumu ayni kristal momentumu degerinde degilse, bu tip yariiletkenlere de “dolayl

bant aralikli” denir. Yariiletkenin 151k sogurmasi diisitintildiigiinde bu oldukca 6nemlidir.

Amorf malzemeler de benzer bant yapisi 6zelligi gosterirler. Atomlarmin dizilisi
periyodiktir ve elektron dalga fonksiyonu tanimlanabilir. Bu kiigiik bolgelerden gelen
dalga fonksiyonlarinin iist iiste bindigi bolge “gecis boslugu” olarak tanimlanabilir.
Gecis boslugunun istiindeki elektronlar iletkenlik bandini, altindaki bosluklar ise
degerlik bandini tanimlar. Kristal malzemelerin aksine bu malzemelerden iiretilen
cihazlarin analizini karmasiklastiran (ge¢is boslugunda bulunan) cok sayida enerji

seviyeleri bulunmaktadir (Luque ve ark. 2011).
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1. Yaniiletken Ince Filmlerin Elde Edilmesi

3.1. 1. Giris

Ik 1940’11 yillarda yariletken ince filmler, kimyasal plskirtme yontemiyle dretim
cabalarina baglanmistir ve ardindan 1951 yilinda Mochel SnO, filmlerini, SnCl,
¢Ozeltisini hava yardimiyla piiskiirterek elde etmistir. Daha sonra Chamberlin ve
Skarman 1960’1 yillarda bu yontemi gelistirerek CdSe ve CdS filmlerini elde
etmiglerdir (Zor 1982, Fahrenbruch 1977). Bilindigi iizere yariiletken filmlerinin
bazilarinin iizerine 11k disiirtildiigiinde fotovoltaik giines pilleri i¢in elverisli oldugu
goriisii 6n plana ¢ikmaktadir. 197011 yillardan itibaren ise bu yontemden faydalanarak

ticlii, dortlii, ve besli yariiletken filmler tiretilmeye baslanmistir.

Giines pili uygulamalarinda kullanilacak olan yariiletken ince filmlerin elektriksel,
yapisal, yiizeysel ve optik Ozellikleri aygit perfonmansini O6nemli derecede
etkilemektedir. Ancak burada dnemli unsur iiretilecek olan malzemenin diisiik maliyetli
olmasidir. Bu ¢alismada farkli taban sicakliklar1 tizerine CuxS filmlerini Uretmek icin
basit ve ekonomik olmasiyla one ¢ikan ultrasonik kimyasal piiskiirtme (UKP) teknigi

kullanilmistir.

3.1.2. ince Film Kaplama Yontemleri

Ince Film Kaplama ydntemlerini 2 ana baslik altinda inceleyebiliriz ve bunlar; Fiziksel
kaplama ve Kimyasal kaplama islemidir (Beckel ve ark. 2007). Sekil 2.6 da gosterildigi
gibi genel olarak Fiziksel Yontemler, Fiziksel Buhar Kaplamasi (PVD), lazer ablasyon,
molekiiler 151n epitaksi ve piiskiirtme yontemlerinden olusur. Kimyasal Yontemler ise
Gaz Faz1 kaplama metodu ve ¢ozelti tekniklerinden olusur. Gaz Fazi yontemleri,
Kimyasal Buhar Kaplamasi (CVD) ve atomik katman epitaksi (ALE) icerir. Onciil
Cozeltilerin kaplanmasinda ise Sprey Piroliz, sol-jel, spin(dondurerek) kaplama ve deep

(daldirarak) kaplama yontemleri kullanilir.
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Ince Film
Kaplama Yontemleri

Fiziksel Kaplama Kimyasal Kaplama
Yontemi Yontemi
. Fiziksel Buhar
Kaplama (PVD)
T Gaz Faz Cozelti
Sinyal lazer T ) ' T
| Kaplama (PLD) Soldel
_ ol-Je
CcvD
Piiskiirtme [
\ Elektrakimyasal Deep Kaplama
Buhar Kaplama (EVD) L
+ Lazer Ablasyon Atomik Katman Spin-Kaoi
I | Kaplama (ALD) | Spin-Raplama
Molekiler Isin . Sprev Piroliz
Epitaksi | prey

Sekil 3.1. Ince film kaplama tekniklerinin siniflandirilmasi

3.2. Kimyasal Piiskiirtme Teknigi

Kimyasal piiskiirtme tekniginde iiretilecek olan malzemenin elementlerinin tuzlarindan
veya organik bilesiklerinden belirli konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanir daha sonra
bu cozeltiler istenilen herhangi bir hacimde karistirilarak, kimyasal ya da ultrasonik
olarak temizlenmis ve Onceden isitilmig cam, metal veya seramik tabanlar {izerine
coktiirilerek {iretim saglanir ve genel olarak iiretim sistemi bu prensibe dayanur.
Chamberlin ve Skarman bu yontemi ilk kez 1966 yilinda kullanarak II-VI grup
bilesiklerinden CdS filmini elde etmislerdir (Chamberlin 1966).

Kimyasal piiskiirtme tekniginin en 6nemli avantajlar1 arasinda; kolay uygulanabilir ve
ekonomik olmasi, katkilama isleminin basit olmasi, vakum gerektirmemesi ve genis
yizeylere film ¢oktiirme imkani saglamasi yer alir ve bu avantajlardan dolay1 film

uretiminde tercih edilmektedir (Ajayi ve ark. 1994).

Piiskiirtme yoOntemini kullanarak, ince ve kalin film hazirlama, seramik kaplama ve toz
halde film elde etmek i¢in arastirmacilar tarafindan diisiiniilmiis bir tekniktir. Diger
birgok film {iretim yoOntemleriyle kiyasladigimizda, piiskiirtme teknigi hem
uygulanabilirlik olarak basit hem de malzemelerin bulunabilirligi ve fiyatlari agisindan

maliyeti diisiik olan bir islemdir. Bu yontem, istenilen bir bilesimde film hazirlamak
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icin oldukca kolay bir teknik sunar. Piiskiirtme metodu, yiiksek kalitede altlik veya
kimyasal gerektirmez. Bugiine kadar bu metot, yogun filmlerin, gézenekli filmlerin ve
toz halde iiretilen filmlerin olusumu i¢in kullanilmistir. Bu cok yonlii teknikden
faydalanarak ¢ok tabakali filmleri daha basit bir sekilde hazirlanmasini miimkiin kilar

(Perednis ve Gauckler, 2004).

3.3. Cu,S Filmlerinin Uretilmesinde Kullanilan UKP Sistemi

Bu ¢aligmada Cu,S ince filmlerini elde etmek i¢in kullanilan UKP sisteminin sematik
gosterimi Sekil 3.2” de verilmektedir. Bu sematik gosterimde (1) piiskiirtme odacigi, (2)
ultrasonik piiskiirtme basligi, (3) hareketli tava, (4) cam tabanlar, (5) gdomme rezistansh
bronz blok, (6) osilator, (7) 1. termogift, (8) 2. termogift, (9) akis hizt dlger, (10)
cozelti kabi, (11) wsiticili-manyetik karistirici, (12) yilizey sicaklik gostergesi, (13)
gobmme rezistansli bronz blogun 1s1 kontrol edici diizenegi, (14) masa, (15)
kompresor, (16) fan, (17) osilatér kablosu, (18) ¢6zelti akis hortumu, (19) hava

hortumu, (20) ac ampermetre ve (21) ac voltmetreyi gostermektedir.
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Sekil 3.2. UKP sisteminin sematik gosterimi
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UKP sisteminde bulunan o6nemli pargalar ve film Kkalitesini etkileyen 6nemli

iiretim parametreleri asagida verilmektedir:

3.3.1. Puskiirtme Kabini

1x1x1 m? ebatlarinda paslanmaz celikten yapilmis ¢ift cidarli ve arasi yalitkan bir
madde ile doldurulmus kapali bir odacik seklinde olan kabin masa {izerine
sabitlenmistir. Kabinin dstiinden ¢ozelti ve havayr tasiyan hortumlar ve ig
aydinlanmasinda kullanilan lambalarin kablosu igin giris Yyeri  bulunur. Sistem
icerisinde ise tavandan kontrol edilebilir siirgiilii kap mevcuttur. Bu kap yardimiyla,
herhangi bir sorunla kars1 karsiya kalindiginda piiskiirtme islemine anlik miidahaleleri
gerceklestirilir.  Film tiretiminin yapildigi cam tabanlari 1sitmak i¢in kullanilan bronz
blok siirgiilii bir tabla iizerine yerlestirilmistir. Bu sayede cam tabanlar blok {izerine
kolayca yerlestirilebilmektedir. Taban sicakligin1 saglamak icin elektrik 1siticisi
kullanilmaktadir. Filmler igin taban olarak kullanilan payreks camlarin yiizey sicakligi
demir-konstantan termogift ile o6l¢iilmektedir. Termogift ile cam tabanlar arasina az

miktarda indiyum konularak 1s1l iletim saglanmaktadir.

3.3.2. Piiskiirtme Bashg

UKP teknigi ile iiretilen filmlerin homojenligini ve kalitesini biiyiik Olciide etkileyen
en Onemli parcalardan biri piiskiirtme bashigidir. Piiskiirtme bagliginin aerodinamigi
Sekil 3.3’de verilmektedir. Piiskiirtme basgligindan tabana ulasan damlaciklarin
boyutlarinin hepsinin ayni 6l¢iide olmast miimkiin degildir. Bu damlaciklar tabana
ulasincaya kadar buharlasma, toz haline gelme ve kimyasal reaksiyon sonucu
katilagarak filmin olugsma siireci olmak iizere ii¢ asama gegirmektedirler. Piiskiirtme
basliklar1 genellikle payreks camdan veya paslanmaz celikten yapilmaktadir. Payreks
camdan yapilan plskiirtme basliklarinin ¢ozelti ¢ikis kisminin ¢ok diizgiin olmasi
gerekmektedir. Plskiirtme basliginin ¢ozelti ¢ikis kismi zamanla asindigr igin
puskirtme konisi bozulmakta ve bu durum filmlerin Ozelliklerini olumsuz ydnde

etkilemektedir. Bu yiizden pilskiirtme basliginin periyodik olarak degistirilmesi
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onemlidir. Bir osilatér yardimi ile damlaciklarin daha iyi atomize olmasini saglayan
ultrasonik piiskiirtme basliklarinin agiz kisminin geometrisi camdan yapilanlara gore

daha diizgiin oldugu i¢in, elde edilen filmlerin kalitesi artmaktadir.

Cazelt girisi
;
£
spray bashd 4
kontrol dnite Azot gaz girisi
baglantisi > I—lu b e

4—— Spray baghd

Pluskirtme konisi

Sekil 3.3. Piiskiirtme baslig1 ve pliskrtme konisinin sematik gosterimi (Arabac1 2001).

Taban ile piiskiirtme bashgr arasindaki uzaklik filmlerin kalitesini etkilemektedir.
Bu uzaklik genellikle 35-40 cm arasindadir. Eger bu mesafe belirtilen uzakliktan daha
az olursa taban lizerinde tortular olusabilir ve istenilenden daha kalin filmler elde
edilir. Mesafe daha fazla olursa bu durumda cozelti tabana ulagsmadan buharlasir,
damlaciklarin sayis1 azalir ve cam tabanlar iizerinde film olusmayan bolgeler

bulunabilir.
Bu calismada, katkisiz CuyS filmlerinin {iretimi i¢in titresim frekanst 100 kHz ve

ortalama damlacik boyutu 20 pum olan paslanmaz c¢elikten yapilmis ultrasonik

piiskiirtme baslig1 kullanilmastir.
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3.3.3. Taban Sicakhigi

Damlaciklar sicak olan tabana ulastigi anda kimyasal ayrismanin oldugu pyrolysis
meydana gelir (Ates 2005). Bundan dolay1r kimyasal piiskiirtme tekniginde taban
sicakligr dretilen filmlerin fiziksel ozelliklerini degistirecek ¢ok Onemli bir
parametredir. Taban sicaklig1 filmin olugumu i¢in uygun degerde degilse filmlerin cam
ylizeye tutunmasi zayif veya kuvvetli olabilir. Ayrica taban sicakliginin yiiksek veya

diisiik olmasi filmlerin kalinligini da etkilemektedir.

Bu c¢aligmada taban sicakligini saglamak icin 5 kW giiciinde -elektrik 1sitict
kullanilmistir. Cam tabanlar gdmme rezistansli bronz bloklar {lizerine yerlestirilmistir.
Cam tabanlar ile termocift arasindaki 1sil temas ise indiyum (In) ile saglanmistir.
Taban sicakligi demir-konstantan termogciftin ¢ikisina bir dijital gosterge baglanarak
direkt olarak olgiilmiistiir. Bu calismada CuyS filmleri 240, 280, 320 = 5 °C taban

sicakliginda tiretilmistir.

3.3.4 Puskiirtme Hizi ve Zamani

Akis hiz1 6lger olarak bilinen flowmeter yardimiyla piiskiirtiilen ¢ozeltinin akis hizi
kontrol altina alinir ve istenilen degere ayarlanarak Ol¢iilebilir. Ayrica, piiskiirtiilen
toplam ¢ozeltini miktarinin piiskiirtme zamanina oranindan da akis hizini 6lgebiliriz.
Piiskiirtme hizi, elde edilecek olan filmin ylizey morfolojisi, kalinliklari, fiziksel
ozellikleri ve kalitesi iizerindeki en Onemli parametrelerdendir. Cozelti akis hizinin
yiiksek degerde olmasi taban sicakliginin kontroliinii zorlagtirmakta, film yiizeylerinde
tortularin olugsmasina sebep olmakta ve filmlerin fiziksel 6zelliklerini 6nemli derecede
etkilemektedir. Tam tersi bir sekilde ¢ozelti akis hizinin diisiik olmasi ise enerji ve
zaman kaybina neden olmaktadir. Bu c¢aligmada piiskiirtme zamani 20 dk olarak
secilmis ve akis hizi yaklasik 5 ml/dak olarak ayarlanarak bir kronometre ile

Olgiilmiistiir.
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3.3.5. Puskiirtme Basinci

Kimyasal piiskiirtme tekniginde tasiyici gazin basinci filmlerin hem olusumu hem de
fiziksel ozellikleri iizerinde etkiye sahiptir. Bu teknikte tasiyic1 gaz olarak azot gazi
veya sikistirilmis hava kullanilir. Basing miktarinin arttirilmast cam tabanlarin hizl
sogumasina, azaltilmast da film olusumunun tam olarak gerceklesmemesine neden
olabilir.

Bu calismada tasiyici gaz olarak hava kullanilmistir. Hava basinci, kompresor iizerinde
el ile kontrol edilebilen 0-10 bar aralikli bir manometre yardimi ile ~1 bar olacak

sekilde sabit tutulmustur.

3.4. Cu,S Filmlerin Elde Edilmesi

3.4.1. Cozelti Hazirlama

Cu,S filmlerini elde etmede taban olarak kullanilan payreks camlar ~1x1 cm? ebatinda
kesilerek, icerisinde deiyonize su bulunan ultrasonik temizleyici banyosunun igerisine
konulmustur ve yaklasik 15 dakika boyunca temizlenmistir. Bu islemin ardindan cam

tabanlar kurutma kagitlariyla kurutulduktan sonra yerlestirilmek igin hazir hale getirilir.

Filmlerin  Uretilmesi icin ilk olarak Cu ve S elementlerini iceren kimyasal
maddelerin ¢ozeltiler belirli molaritelerde hazirlanmis ve c¢oziicii olarak deiyonize

su kullanilmistir.

Sekil 3.4. Cozeltinin hazirlanmasi i¢in deiyonize suyun hazirlanmasi
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Cozeltiler hazirlanirken Cu kaynagi olarak 0,01 molar CuCl,*H,O, S kaynagi olarak
0,05 molar thiourea CS(NH), kullanilmastir.

Sekil 3.5. Cozeltinin hazirlanmasi i¢in kimyasallarin hazirlanmasi ve tartilmasi

Puskirtme isleminden Once cam tabanlarin konuldugu bronz blok zimparalanip
temizlenmistir. Tabanlar bronz blok {izerine yerlestirilmis ve 1s1 kontroliinii saglamak

icin termogift ile cam tabanlar arasina az miktarda indiyum yerlestirilmistir.

Puskitme islemine baslamadan Once cam tabanlara piiskiirtme basliginin ucundaki
cozelti damlaciklarinin diigmesini engellemek i¢in, siirgiiyle hareket ettirdigimiz kap
piskiirtme bashiginin agiz kismina gelecek sekilde siiriilerek ¢ozelti damlaciklarinin
akis1 engellenmistir. Uzerine piiskiirtiilecek cam tabanlar merkezde olacak sekilde bakir
blok {izerine yaklasik 90 cm?’lik bir alana diizgiin ve aralarinda hi¢bir bosluk olmayacak
sekilde dizilmislerdir. Bu islemleri bitirdikten sonra deneyin hazir hale getirilebilmesi

icin piiskiirtme odasinin penceresi kapatilir.
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Sekil 3.6. UKP sisteminde piiskiirtmenin gerceklestigi piiskiirtme baglig

Cu,S filmleri ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi ile 240, 280 ve 320 * 5°C
taban sicakliklarinda mikroskop cam tabanlar Gzerine 20 dakika sure ile

puskiirtilmiistiir.

Sekil 3.7 Piiskiirtmenin yapildig1 cam alttaglar
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Taban sicakligr elektrik 1siticistyla saglanmis ve termocift ile kontrol edilmistir.

Termogift ve taban arasindaki temas In ile saglanmstir.

Filmlerin olusturulmasindan sonra ¢6zelti akisi durdurulur ve yaklasik olarak 15 dakika
hava akis1 saglanmistir. Daha sonra iiretilen filmler piiskiirtme kabini igerisinde
sogutulmak icin hicbir islem yapilmadan kendi halinde birakilmistir. Filmlerin
sogutulmasinin ardindan, bu filmler arasindan genellikle piiskiirtme konisinin
merkezinde olusan filmler tercih edilmektedir. Bunun nedeni, Uretilen filmlerin diizgin
kalinlikta olusmamas1 ve daha homojen filmlerin piiskiirtme konisinin merkezinde
uretilebilmesidir. Katkisiz Cu,S filmlerin Uretim parametreleri Cizelge 3.1°de

verilmektedir.

Cizelge 3.1. CuS filmlerinin tretim parametreleri

Malzeme Cu,S

Kullamilan Cozeltiler CuCly*H,0 , CS(NH>),

Cozelti Molariteleri 0,01 M (CuCl,*H,0), 0,05M CS(NH).
Taban Sicakhigi 24045 °C, 28045 °C, 32045 °C

Piiskiirtme hizi ve Zamam | ~5ml/dk ve ~20 dk
Baslangi¢ Cozelti Miktar1 | 100 ml
Tasiyic1 Gaz Basingli hava (~1 bar)

3.5. Yapilan Analizler ve Kullamlan Ol¢iim Cihazlar

Uretilen filmlerin basit ve ekonomik kosullarda iiretilmesinin yaninda karakteristik
Ozelliklerinin bilinmesi ve analizlerin dikkatli bir sekilde yapilmasi gerekmektedir. Bu
amacla farkl alttas sicaklarindaki CuyS filmlerinin 6zelliklerini incelemek icin asagida

verilen 6l¢iim cihazlar1 kullanilmistir.

Uretilen tiim filmlerin kalinliklarin1 ve optik 6zelliklerini belirlemek icin Eskisehir
Osmangazi Universitesi Fizik Boliimii Yariletken Analiz Laboratuari’nda bulunan
“PHE 102 Spektroskopik Elipsometre ve Shimadzu-SolidSpec-3700 UV-VIS-NIR
spektrofotometre’” cihazlar1 kullanilmistir. Ayrica 200-1100 nm dalgaboyu araligindaki

optik metot ile tiim filmlerin yasak enerji araliklar1 (Eg) belirlenmistir.
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Uretilen filmlerin (¢ boyutlu yiizey goriintiileri Eskisehir Osmangazi Universitesi
Fizik Boliimii Yariiletken Analiz Laboratuarinda bulunan “Park System XE 70 model”
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AKM) ile “non-contact” modda yaklasik 300 kHz
titresim frekansinda ve 0.6 Hz tarama hizinda, hava ortaminda, oda sicakliginda
alimmistir.  Yay ve u¢ Si’dan yapilmistir ve yay sabiti 40 N/m’ dir.  Ayrica
ortalama (Ra) verms (Rq) piriizlilik degerleri “XEI version 1.7.17 yazilim
kullanilarak belirlenmistir. Tiim filmler i¢in goriintiler 5 x 5 umz alanli bolgeler
taranarak alinmistir  ve  plriizlilik  degerleri de tiimtaranan bolgeiizerinden

belirlenmistir.

Filmlerin yapisal 6zelliklerini incelemek icin X-1sin1 kirmim (XRD) desenleri Afyon
Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan “Bruker
D8 advanced diffractometer” cihazinda A=1.5406 A dalga boylu CuKa 1511 kullanilarak
20°20<70° araliginda almmmustir. Bu desenler yardimi ile filmlerin  kristallesme
dereceleri arastirilmis ve bazi yapisal parametreler hesaplanarak filmlerin yapisal
ozellikleri belirlenmistir. XRD desenlerinden alinan kirmim agis1 (20), diizlemler arasi
mesafe (d) ve yar1 pik geniffjgidgerleri kullanilarak; tane boyutu degeri

belirlenmistir.
Uretilen filmlerin elektriksel o6zellikleri ve parametreleri Uludag Universitesi Fizik

BOlUmU Giines Gozesi Arastirma ve Karakterizasyon Laboratuari’nda bulunan “HMS-

3000 Manual Ver 3.5.1” cihazi kullanilarak dort-u¢ yontemi ile belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Cu,S Filmlerinin Optik Ozellikleri

4.1.1. Giris

Optik ozellik malzemenin 151k ile etkilesmesi sonucu olusur. Kullanilacak olan
malzemedeki elektronlar ile gonderilen foton arasindaki etkilesmeler sonucunda
sogurma, gecirgenlik, yansima ve kirilma gibi bazi optik olaylar meydana gelir ve

bunlar malzemenin optik 6zelliginin belirlenmesinde 6nemli rol oynar.

Isik elektromanyetik bir dalgadir ve elektromanyetik dalgalar birbirlerine dik elektrik ve
manyetik bilesenlerden olusur. Elektromanyetik dalgalarin foton denilen kiiciik
parcaciklar tarafindan yayilan enerjileri vardir. Elektromanyetik dalgalar malzemede
bulunan elektronlar, elektriksel kutuplar ve iyonlarla etkileserek optik 6zellikleri ortaya
cikarir. Bir malzemenin optik Ozelliklerini belirleyen unsurlarini yansima, kirilma,

sogurma, gecirgenlik, renklilik ve saydamlik olarak siralayabiliriz.

Her yariiletken malzemenin kendisine ait bir yasak enerji bant araligi vardir. Bu yasak
enerji bant araligimma esit ya da daha fazla foton enerjisi geldiginde, yariiletkenin
degerlik bandinda bulunan bir elektron bu gelen fotonu sogurur ve elektronu valans
bandindan iletim bandina dogru hareket ettirir. Malzeme iizerine gonderilen fotonlarin
enerjisi, yasak enerji bant araliginda kiicik oldugu durumda -elektronun iletimi
ger¢eklesmez ve malzeme saydam olarak davranir. Bu yiizden yariiletkenler kisa dalga
boylu fotonlar i¢in sogurucu, uzun dalga boylu fotonlar i¢in ise saydamdirlar (Smith ve

ark. 1990).

Optoelektronik aygitlarda ve fotovoltaik giines pillerinde kullanilacak olan yariiletken
malzemelerin uygun optik ozelliklere sahip olmasi istenir. Bu yiizden elde edilen
yariiletken malzemelerin optik o6zellikleri detayli bir sekilde incelenmesi gerekir. Bu

calismada CusS filmlerinin UV spektrofotometre ve spektroskopik elipsometre
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cihazlarin kullanilarak alinan dl¢limlerinden faydalanilarak optik ozellikleri incelenmis

ve farkli alt taban sicakliklarinin etkisi arastirilmistir.

4.1.2. Temel Sogurma

Optik olglimler yariiletkenlerin bant yapilarini belirlenmesinde ¢ok biiyiikk bir anlam
tagir. Uyarilmis fotonun elektronik gegisleri, farkli bantlar arasinda ya da tipk: serbest
tastyic1 sogrulmasi gibi tek bir bant igerisinde gerceklesebilir ve enerji bant araliginin
belirlenmesinde etkin rol oynar. Optik 6l¢iimler ayrica Orgii titresimleri olan fonon
caligmalarinda da kullanilabilir. Yariiletkenin optiksel ozellikleri, kompleks kirilma

indisi ile degisiklik gosterir.
n=n,-ike (4.1)

Kirilma indisinin ger¢cek kismi n,, A9 dalga boyuna sahip bir vakum ortamindaki

yayilma hizin1 belirler.

nr:3=% (4.2)

\%
Sanal kismi K ise soniim katsayisi olarak adlandirilir ve sogurma katsayisini belirler.

— 4Tcke

: (43)

Yariiletkenlerde sogurma katsayis1 dalgaboyuna ya da foton enerjisine baglh giiclii bir
fonksiyondur. Sogurma ylizeyine yakin bolgede, sogurma katsayis1 su sekilde ifade
edilir:

o o (ho-Eqg)” (4.4)

Denklemde ifade edilen hv foton enerjisi ve y bir sabittir. Bantlar arasinda izinli ve

yasakli olmak lizere iki farkli ge¢is bulunmaktadir. Dogrudan bant aralikli malzemeler
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icin, Sekil 4.1 (a) ve (b) de goriildiigl gibi, gecisler ¢ogunlukla ayni k degerindeki iki
bant arasinda meydana gelmektedir. Izinli dogrudan gegcisler tim k degerlerinde
gerceklesiyorken, yasakli dogrudan gecisler yalnizca k#0 durumunda gerceklesir. Tek
elektron yaklagiminda, vy izinli ve yasakli dogrudan gegisler i¢gin sirasiyla 1/2 ve 3/2 ‘e
esittir. Dikkat edilmelidir ki k=0’da tanimlanan bant aralig1 i¢in, sadece izinli gegis
(y=1/2) gergeklesir ve boylece deneysel olarak bant araliginin belirlenmesinde
kullanilir. Sekil 4.1°de gosterilen dolayli gecisler i¢in, momentumu korumak igin
fononlara ihtiya¢ duyulur. Bu gegislerde, (Ep) enerjili fononlar ya sogrulur ya da yayilir

ve sogurma katsayisi su sekilde diizenlenir:

o o< (h-Eg+Ey)" (4.5)
o X (hU-Eg+Ep)y (fonon sogurulmasi i¢in) (4.6)
o X (hU-Eg-Ep)Y (fonon yayimlanmasi i¢in) ~ (4.7)

Buradaki y sabiti, izinli ve yasakli dolayli gegisler i¢in sirasiyla 2 ve 3 degerine esittir.

(Eg-hv) degerleri ile uyarimm baglanma enerjisi karsilastirilabilir oldugu sogurma
yiizeyinin yakininda, serbest elektron ve bosluk arasindaki Coulomb etkilesimi dikkate
alinmalidir. Sogurma i¢in gerekli foton enerjisi bu baglanma enerjisi tarafindan

diigiiriiliir. hv <Ey i¢in sogurma, sogurma esasinda siirekli olarak karisip kaybolur.

Temel sogurma ilkesine gore hv > E4 durumunda sogurma gergeklesir.
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(a) T E
c (dolayl)

{doEg“]grudan}
|
= | ™\

0

Sekil 4.1 Optiksel gecisler: (a) Izinli ve (b) yasakli dogrudan gegisler; (c) fonon
yayilimi (yukari ok) ve fonon sogrulmasi (asag1 ok) icin gerekli dolayl gecis

> K

Isik bir yariiletken boyunca hareket ettiginde, 151k sogrulur ve elektron-bosluk ¢iftinin
olusumu (Ge) gergeklesir, ve 15181n siddetinin Pop mesafeye bagh degisimi su sekilde

olur

dPop(x)
# =-aPgp (X)=G¢hv (4.8)

Yukaridaki denklemin ¢6ziimii siddetin eksponensiyel azalmasini verir
Pop(X) =Po(1-R) exp (-ax) (4.9

Denklemde ifade edilen Py disardan gelen 15181n siddeti ve R ise gelen 15181n yariiletken

arayiizeyinde yansimasidir,

2,2
R = L) *ke” (4.10)

ke’
W kalinligindaki bir yariiletken 6rneginde, 2 ara yiizey arasinda c¢oklu yansimalar
meydana gelir. Geri yondeki tiim 151k bilesenlerinin toplayarak, toplam yansima

katsayisi su sekilde hesaplanir:
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2
Ry =R 1+W (4.11)
1-R exp(-20W)

ve toplam gegcis katsayisi su sekilde verilir:

(1-R) exp(-aW)
Ty = w20 (4.12)
1-R exp(-2aW)

Ts gecis katsayis1 ve Ry yansima katsayisi dlgiilen iki 6nemli niceliktir. Gelen 1sindaki
Ts-A ve Rs-A verilerini analiz ederek ya da farkli 1s1n agilari igin Ry ya da Ty Uzerinde
gOzlemler yaparak her iki n, ve k. ifadesi elde edilebilir ve bu degerler bantlar
arasindaki gecis enerjisiyle iligkilidirler (Sze ve Kwok, 2007).

4.1.3. Optik Metotla Yariiletkenlerin Yasak Enerji Araliklarinin Belirlenmesi

Optik metot genellikle genis bant aralikli yariiletken malzemelerin yasak enerji
bant araliklarin1 belirlemek i¢in kullanilir. Dogrudan bant aralikli bir yariiletken

" nin hv enerjisine gore

malzemede sogurma spektrumundan faydalanilarak (ahv)
degisim grafigi ¢izilir ve grafigin lineer kismimin hv eksenini ((xhv)l/ "=0" da kestigi
noktanin enerji degeri, elde edilen yariiletken malzemenin yasak enerji bant araligi

degerini verir. Bu yontem ’optik metod’” olarak bilinir (Pankove 1971).

I's]
;
o
o :’é
- o
o @
5 &
iz o
£ @
= o?
cooo0000 Y,
[
[
Eg /

hv(eV)

Sekil 4.2. Dogrudan bant aralikli yariiletken i¢in sogurma katsayisinin foton enerjisine
gore degisim grafiginden yasak enerji araliginin belirlenmesi
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4.1.4. Cu,S Filmlerinin Optik Geg¢irgenlik Spektrumlari ve Yasak Enerji Araliklar

Ultrasonik kimyasal puskirtme yontemiyle 240, 280 ve 320+5°C taban sicakliklarinda
uretilen Cu,S filmlerinin optik gegirgenlik Spektrumlari ve yasak enerji araliklart 200 -
1100 nm tarama boélgesinde Shimadzu-SolidSpec-3700 UV-VIS-NIR Spektrofotometre

kullanilarak elde edilmistir.

Uretilen filmlerin optik gegirgenlik spektrumlar1 verileri neticesinde y= 1/2 en uygun

degere sahip oldugu c¢izilen grafiklerden tespit edilmistir. Bu deger bize gecislerin direkt

band gecislerine sahip oldugunu gosterir.

70

60 T

50 T

40 +

30 T

20 T

Gregirgenlik (%)

10 +

a t t t t
260 460 660 860 1060 1260
Dalgabovu (nm)

Sekil 4.3. Cu,S filmlerinin gegirgenlik spektrumu

Sekil 4.3’te gosterilen farklt taban sicakliklarinda elde edilen CuyS yariiletken
filmlerinin gegirgenlik spektrumlar1 goriilmektedir. TF2 ve TF3 filmleri i¢in 400-700
nm arasinda keskin bir sekilde artis goriilmektedir. Materyaller 400-700 nm dalgaboyu
araliginda gegcirgenlik ozellikleri artis gostermektedir. Ayni sekilde TF1 filmi i¢in 400-
570 nm arasinda belirgin bir artig goriilmektedir ve bu dalgaboyu araliginda gegirgenlik
ozellikleri artis gostermektedir. Elde edilen tiim filmlerde 400 nm dalgaboyundan kiiclik

dalgaboylarinda sogurucu 6zellik gosterdigi tespit edilmistir.

Sekil 4.3’te gosterilen gecirgenlik degerlerine gore, farkl alttas sicakliklarinda tiretilmis

TF1, TF2 ve TF3 filmlerinin goriiniir bolgede gecirgenlik degerleri sirastyla ~%33, %65
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ve %55 bulunmustur. Bu degerlere gore goriilmiistiir ki alttas sicakliginin filmlerin
gecirgenlik degerlerinde artis gdstermistir. Fakat ikili faza sahip olan TF3 filminin Cu,S
fazinin varligindan dolay1 gecirgenlik degerinde azalma tespit edilmistir. Ayrica film

kalinliklarinin artmasiyla gegirgenlik degerlerinde artis oldugu belirlenmistir.

Cizelge 3.2. Cu,S filmlerinin oda sicakligindaki kalinlik ve yasak enerji araligi degerleri

Numune Eqy (eV) Kalinlik (nm)
TF1 2,07 160
TF2 2,50 380
TF3 2,26 172

5,00E+10
4,00E+10 +

>

@

e 3,00E+10 T

L

>

g 2,00E+10 +

1,00E+10 +
0,00E+00 : = : : : :
1,2 1,6 2,0 2,4 2,8 3,2 3,6

hv (eV)
Sekil 4.4 Cu,S filmlerinin oda sicakligindaki hv ~ (ahv)? degisim grafigi

Sekil 4.4°de, farkl alttas sicakliklarinda iiretilen CuxS ince filmlerinin (ahv)z’nin foton
enerjisine gore degisimini gostermektedir. Bu sekilden faydalanarak iiretilen filmlerin
yasak enerji bant araliklar belirlendi. TF1, TF2 ve TF3 filmleri icin hesaplanan E,4
degerleri sirasiyla 2,07, 2,50 ve 2,28 eV’dur (Cizelge 3.2). Filmlerin kalinliklar1 arttikga

Ey degerlerinin arttigi belirlendi. Uretilen Cu,S filmlerin Ey degerlerinde diger énemli
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bir etkiyi CusS fazlar1 saglamaktadir. Bu sebepten dolayi, TF1 filmi i¢in XRD
karakterizasyonundan da goriildiigii gibi tek fazli CuS faz1 oldugu tespit edilmistir ve
hesaplanan 2,07 eV’luk deger literatiirle uyum i¢indedir (Zhu ve ark. 2004, Grozdanov
ve ark. 1995). TF2 filminin XRD o6rneginde tek faz olan Cuj 7g5S fazi gorilmiis. TF2
filmi icin hesaplanan Eq degeri 2,50 eV’tur ve bu fazda literaturde herhangi bir Eq
degeri goriilmemistir. Fakat TF2 filmi i¢in bant aralig1, Eq degeri 2,54 eV (Behboudnia
ve ark. 2007) olan Cuy 75 fazina yakin oldugu tahmin edilebilir. TF3 filminin filmi i¢in
XRD 6rneginde ikili faz olan Cuj 7655 ve Cu,S fazi goriilmiistiir. TF3 filmi icin 6lciilen
Ey degeri 2,28 eV olarak bulunmustur. Buradaki Eg degerinin TF2 filmine gore diisiik
cikmasinda, kalmliginin daha diisiik olmasinin yani sira Eq degeri 1,5 eV (Yu ve ark.

2010) olan Cu,S fazinin azalma egilimi géstermis olmasidir.

4.2. Cu,S Filmlerinin Yapisal Ozellikleri
4.2.1. Giris

Giliniimiizde tiretilen yariiletken malzemelerin teknolojik uygulamalardaki potansiyelini
ve kalitesini belirleyen en 6nemli 6zelliklerinden biri de yapisal 6zelliklerdir. Bu yiizden
cesitli elektron mikroskoplari kullanarak iiretilen malzemenin atomik yapisini ytksek
¢Oziinilirliikte goriintiilemek miimkiindiir. Ancak, yariiletken malzemelerin yapilarinin
incelenmesi ve Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in uygun kirmim teknikleri kullanmak
gerekir. Katilarin kristal yapilarini incelemek i¢in en ¢ok kullanilan kirmim teknigi x-

1sinlart kirmnim (XRD) teknigidir.

XRD ile elde edilen desenler malzemenin karakteristik bir 6zelligidir ve her malzeme
icin farkli bir kirmim deseni elde edilir. Incelenecek olan filmlerin kristallesme
seviyeleri,  desenlerdeki piklerin siddetleri ve pik genislikleri referans alarak

Ogrenilebilir.
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Sekil 4.5. X-151n1 difraktometresi (Bruker marka D 8 Advance Model)

Bu bolimde CuyS filmlerinin yapisal 6zelliklerini alttas sicakligina bagli degisimi
gérmek amaciyla A=1.5406 A dalgaboylu CuKa 1smi kullamilarak 20° < 26 < 70°
araliginda alinan X-1s11 kirmnim (XRD) desenleri yardimu ile arastirilmis ve bazi yapisal
parametreleri hesaplanarak yapisal 6zellikleri incelenmistir. Bu islem igin Sekil 4.5°te

gosterilen Bruker marka D 8 Advance Model difraktometresi kullanildi.

4.2.2. Yapisal Ozellikler

Katilarin kristal yapilari, katiyr olusturan atom, atom gruplar1 ve molekiillerin ii¢
boyutlu uzayda belirli bir geometrik diizende siralanarak bir araya gelmesiyle olusur.
Malzemenin dis yiizeyinin makroskopik ve mikroskopik olarak incelenmesiyle kristal
katilarin yapilar1 hakkinda detayl bilgiler elde edilir. X-151m1 kirinimi (XRD) genellikle
katilarin kristal yapilarini incelemek igin kullanilan bir tekniktir (Goldstein ve ark.
1992)
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Gortiniir 151k kullanarak kristalin i¢ yapisini tayin edemeyiz. Bunun i¢in kristal yapilar
inceleyebilmek icin dalga boylar1 goriinlir 15182 nazaran ¢ok daha kiiciik olan
elektromanyetik dalgalara ve madde dalgalarina ihtiyag vardir. X-iginlarinin
elektromanyetik spektrumundaki yeri 0,1-100 A olan elektromanyetik dalgalardir yani
atomlar aras1 mesafeyle kiyaslanabilir boyuttadir ve bu durum kristal hakkinda bilgi
edinmeyi saglar. X-1smlar1 kirinimu ile yapilan incelemelerde, dalga boyu 0,2 A ile 2,5

A arasinda degisen 1simlar kullanilmaktadir (Kittel 1996).

XRD galismalarinda, dalga boyu sabit X-iginlar1 kullanilir. X-1ginlar1 kaynagi olarak X-
1511 tiipleri kullanilmaktadir. Dalga boyu sabit X-1sinlar1 elde etmek i¢in, 1sitilan bir
tungsten filamandan 1s1 yardimiyla yayinlanan elektronlar elektromanyetik bir alan

i¢inde hizlandirilir.

Hizlandirilmis bu yiiksek enerjili elektron demeti bir anota (bakir gibi) carpar ve
ardindan anotun elektron kabuklarina girerler. Cekirdege yakin kabuktaki bir elektron
bu yliksek enerjili elektron demeti tarafindan koparilirsa kararsiz durumunda olur ve bos
kalan elektronun yeri daha yiiksek enerjili kabuktaki bir elektron tarafindan doldurulur.
Bu elektronun daha diisiik enerjili seviyeye geg¢mesinden kaynakli enerji farki,

karakteristik X-1s1n1 fotonu olarak yayinlanir. Yayilanan enerji,

E=Z (4.13)

bagintisiyla belirlenir. Burada; h: Planck sabiti (6,62‘10'34J s), ¢: 151k hiz1 (3‘108 m/s),
A ise X-151ninin dalga boyudur.

Kristallerde kirmim olayini fiziksel bir modele oturtmamizi saglayan Bragg Kanunu
o6nemli sonuglar ortaya koyar. Bu kanunu agiklayabilmek i¢in Sekil 4.6’te goriildiigii
gibi bir kristal yapida yer alan birbirine paralel atomik diizlemleri diisinelim. Bu
birbirine paralel d mesafesindeki atomik diizlem takiminak dalga boylu X -1sinlariin 6
acisinda geldigini varsayalim. Kristal diizleminden yansiyan X-1sinlar1 diizlemle 0 agis1
yapacak sekilde Snell yasasina (gelis acis1 ile yansima acist birbirine esittir) gore
yansirlar. Bu durumda kristal diizleminden yansiyan 1s1n, gelen 151n gibi diizlem ile ayni

0 acis1 yapacaktir. Paralel diizlemlerden yansiyan (kirinima ugrayan) isinlar, yapici ya
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da yikici girisimleri sonucu yol farkindan dolayr, bazi yoOnlerde birbirini
kuvvetlendirirken bazi yonlerde ise birbirini zayiflatirlar. Sekil 4.6’da gorulebilecegi
gibi, girisim yapicit ise 1’ nolu ve 2nolu 1smlar arasindaki yol farki gelen 1sinlar
arasindaki yol farkinin A dalga boyunun tam katlarina esittir (Cullity 1996, Dikici 1993).

Boylece gelen 1sinlar arasindaki yol farka,
2dsin@ =ni (n=1,2,3,.....) (4.14)

elde edilir. Burada, d; kristal diizlemleri arasindaki mesafe, n; 1,2,3... degerlerini
alabilen yansima mertebesi); gelen 1smin dalga boyu ¥eise, kristal izlemleri
izerine diisen 1sinlarin diizlemlerle yaptiklari agidir. Bu esitlik Bragg Yasasi olarak
adlandirilir ve bu yasa paralel 6rgii diizlemleri tarafindan sagilan X-1ginlarinin yapici
girisimi i¢in gerekli olan kosulu 6ngoriir (Turan 2007). Bu ifadeye gore gelen 1sinlar
arasindaki yol farki ancak gelen 1s1min bazi agilarinda dalga boyunun tam katlar1 olur.
Bu agiya Bragg acist denir. X-1511 kristalografisinde genellikle birinci mertebe ile
calisilir (n=1). Ciinkii kirinima ugrayan 1s1in siddeti hizla azalir. Deneysel bakimdan
Bragg yasasindan iki sekilde faydalanilit. dalga boyu bilinen X -1s1mmimi kullanarak,
Bragg acis1 0’ nn Olgiilmesiyle kristal i¢indeki paralel diizlemler arasi mesafe ‘d’
bulunabilir. Buna ilave olarak, kristal i¢indeki atom koordinatlarint veren Bragg
yansimalarinin siddeti Olgiilerek kristal yapi1 analizi gerceklestirilir. Buna, X-1sinlari

Kristal yap1 analizi denir.

X-151m demeti 1 “ 1"  Yansiyanigmlar
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Sekil 4.6. Kristalde X-1s1n1 kirinimi (Ladd ve Palmer, 1978)
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4.2.3. Cu,S Ince Filmlerinin Yapisal Ozelliklerinin Analizi

Ultrasonik kimyasal piiskiirtme yontemi ile farkli alttas sicakliklarinda elde edilen CuyS
filmlerinin X-1s1n1 kirinim desenleri, D8 Advanced Diffractometer sisteminde A=1,5406
A dalgaboylu CuKa 1511 kullanilarak 20° < 26 < 70° araliginda elde edilmistir. X-151m

kirinim desenlerine ait veriler Cizelge 3.3 - 3.5’te verilmistir.

Cu,S filmlerinin X-1gm1 kirinim (XRD) desenleri Sekil 4.3-4.5’te verilmistir. Cam
tabanlar iizerine piskiirtiilen filmlerin kirinim desenlerindeki piklerin siddetleri ve
genislikleri arasindaki farklar kristallesmenin oldugunu belirlenmesini saglar. XRD
desenlerinde goriilen farkli siddet ve yar1 pik genisliklerine sahip pikler tiim filmlerin
polikristal yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Elde edilen filmlerin X-1s1m1 kirinim

desenlerinden tane boyutlar1 Scherer formiili,

_ 0.9
Bcoso

(4.15)

kullanilarak hesaplanmistir (Cullity ve Stock, 2001). Burada, D tane boyutunu, A gelen
X-1s1ninin dalgaboyunu, B yan maksimum siddetin radyal ¢izgi genisligi ni ve 6 Bragg

agisin1 gostermektedir.

Cizelge 3.3. 240°C alttas sicakliginda elde edilen Cuy,S filminin X-1s1n1 kirinim deseni
verileri

Pik 20 (derece) Faz (hkl) d(A)
1 27,74 CuS (101) 3,22
2 29,48 CusS (102) 3,03
3 31,76 CuS (103) 2,80
4 48,24 CusS (110) 1,89
5 59,64 CuS (116) 1,55
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Sekil 4.7. 240°C alttas sicakliginda elde edilen Cu,S filminin X-1s1n1 kirmim deseni

Sekil 4.7°de UKP yontemiyle 240°C alttas sicaklifinda elde edilen Cu,S filminin X-
1511 kirmim deseni verilmektedir. Bu kirinim deseni iizerinde, siddetleri ve genislikleri
birbirinden farkli olan bes belirgin pik gézlenmektedir. Bu sicaklikta elde edilen film,
tek fazli hekzagonal (PDF 6-0464) CuS yapisina sahip oldugu belirlenmistir. Bu
piklerin (101), (102), (103), (110) ve (116) yansima diizlemlerine karsilik geldigi tespit
edilmistir. Burada, 20=48,24° deki pik diger piklere gore daha siddetli ve tercihli

yonelim (110) dogrultusundadir.

Cizelge 3.4. 280°C alttas sicakliginda elde edilen CuyS filminin X-1sm1 kirinim deseni

verileri

Pik 20 (derece) Faz (hkl) d(A)
1 28,16 Cuy 7655 (662) 3,18
2 32,26 Cuy 7655 (10 00) 2,76
3 46,46 Cuy 7655 (14 20) 1,95
4 54,80 CU1,755S (15 7 1) 1,67
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Sekil 4.8. 280°C alttas sicakliginda elde edilen CuyS filminin X-1s1n1 kirmim deseni

Sekil 4.8 ‘de UKP yontemiyle 280°C alttas sicakliginda elde edilen CuyS filminin X-
1s1n1 kirmim deseni verilmektedir. Bu kirinim deseni {izerinde, siddetleri ve genislikleri
birbirinden farkli olan 4 belirgin pik gozlenmektedir. Bu sicaklikta elde edilen film, tek
fazli kiibik (PDF 23-0960) Cus 765S yapisina sahip oldugu gbézlemlenmistir. Bu piklerin
(662), (10 00), (14 2 Q) ve (15 7 1) yansima diizlemlerine karsilik geldigi belirlenmistir.
Burada, 20=46,46° deki pik diger piklere gore daha siddetli ve tercihli yonelim (14 20)

dogrultusundadir.

Cizelge 3.5. 320°C alttas sicakliginda elde edilen CuyS filminin X-1s1n1 kirinim deseni

verileri
Pik 20 (derece) Faz (hkl) d(A)
1 27,92 Cuy 7655 (662) 3,18
2 32,44 CU1,755S (10 OO) 2,76
3 46,62 Cu,S (220) 1,95
4 54,78 CU1'755S (15 71) 1,67
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Sekil 4.9. 320°C alttas sicakliginda elde edilen CuyS filminin X-1s1n1 kirmim deseni

Sekil 4.9da UKP yontemiyle 320°C alttas sicakliginda elde edilen CuyS filminin X-
1511 kirmmim deseni verilmektedir. Bu kirinim deseni iizerinde, siddetleri ve genislikleri
birbirinden farkli olan 4 belirgin pik gdzlenmektedir. Bu sicaklikta elde edilen film, iki
fazli kiibik (PDF 23-0960) Cuj 765S ve kiibik Cu,S (PDF 2-1287) yapisina sahip oldugu
gozlemlenmistir. Bu piklerin Cuy 765S fazi i¢in (662), (10 00), (15 7 1) ve Cu,S fazi igin
(220) yansima diizlemlerine karsilik geldigi belirlenmistir. Burada, @ 46,62° deki pik
diger piklere gore daha siddetli ve tercihli yonelim (220) dogrultusundadir.

Tiim bu veriler 1s181inda goriilmiistiir ki, alttag sicakliginin CuyS fazlarinin olugsmasinda
onemli bir etkiye sahiptir. 240 ve 280°C da tekli faz olan CuS ve Cuy7es fazlar
goriilmiistiir. Yiiksek sicaklik olan 320°C da ise ikili faz olan Cu,S ve Cuyzes
gozlemlenmistir. Sonug olarak yliksek sicakliklara dogru gidildik¢e Cu,S fazinin ortaya
ciktig1 diisiiniilebilir.

Scherrer formiilii yardimiyla hesaplanan filmlerin tane boyutlar1 TF1, TF2 ve TF3 icin
sirastyla 11,92, 10,8 ve 9,6 nm olarak bulunmustur. Tane boyutlarinin kiiclilmesinde
alttas sicakliginin artisinin 6nemli bir etkisi oldugu belirgin bir sekilde goriilmektedir.
Bu nedenle uygun diisiik alttas sicakligi kosullarinda Cu,S filmlerinin Gretilmesi

kristallesmeyi zenginlestirecegini diisiinmekteyiz.
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4.3. Cu,S Filmlerinin Yuzeysel Ozellikleri
4.3.1 Giris

Giiniimiizde farkli materyaller kullanilarak iiretilen yariiletken ince filmlerin, sanayide
ve bilimsel ¢aligmalarda ihtiyacin karsilanmasinda etkin bir role sahiptir. Fakat elde
edilen bu filmlerin kullanim ihtiyacina gore ¢esitli karakterizasyonlarinin yapilmasi
gerekmektedir. Bunlardan birisi, filmlerin yiizeysel &zelliklerinin karakterize
edilmesidir. Elde edilen yeni tir materyallerin temel 6zelliklerinin belirlenmesi SEM,
EDS, TEM, TTM ve AKM kullanilarak yapilabilmektedir. Uretilen filmlerin nano
boyutta yuzey ozelliklerini ve yuzey purtzliliklerini Atomik kuvvet mikroskobu

(AKM) kullanilarak detayli bilgiye sahip olunabilir.

Bu boluimde Cu,S filmlerinin yilizey topografilerini ve piirtizlilik degerlerini AKM
kullanarak incelenmistir ve CuyS filmlerinin yiizey 6zellikleri lizerine alttas sicakliginin

etkisi arastirilmistir.

4.3.2. Cu,S Filmlerinin Atomik Kuvvet Mikroskobu Gorintuleri

Atomik kuvvet mikroskobu (AKM) bir tiir incelenecek 6rnegi tarama mikroskobudur.
AKM, 1986 yilinda atomik ve molekiiler ¢oziiniirliikte yiizey topografisini dogrudan
goriintelemek i¢in icat edilmistir. Binning ve Rohrer tarafindan IBM Research -
Zurih’te icat edilen bu cihaz daha sonra bilim tarihinde 6nemli bir yere sahip
oldugundan dolayr Nobel Fizik Odiili'ne layik goriilmiistir. Atomik Kuvvet
Mikroskobu, malzemelerin yiizey topografisini ¢ok hassas bir ignenin ucu ile taranarak
atomlar arasi kuvvetleri nanonewton hassasiyetinde 6lgebilen bir metottur. AKM ile
sivi, hava ve vakum ortamlarinda c¢alistirilabilir ve hem yalitkan hem de iletken
malzemeler incelenebilir. Temel ¢alisma prensibi alttas ve igne arasindaki etkilesimlere
dayanir. AKM sistemleri malzemelerin 6zelliklerine bagl olarak ¢ok farki uygulama
alanlarina sahiptir. Malzemenin Ozelliklerine gore farkli AFM modlar1 kullanilabilir

(Xie ve ark. 2006).
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Uretilen filmlerin AKM gériintiileri Park System XE 70 model AKM cihazi kullanilarak
almmustir. Cu,S filmlerinin AKM goériintiileri Sekil 4.10 — 4.12°de verilmistir.

Film ylizeyleri iizerinde olusan beyaz bdlgeler atomlarin birbiri iistiine yigilarak
olusturduklart kiimeleri gosterirken, olusan siyah bolgeler ise o bolgenin yeteri kadar
dolduralamadig1 ya da bir bagka deyisle bosluklarin meydana geldigini gostermektedir.
Bu bosluklarin olusmasindaki ana sebep ise piiskiirtme esnasinda atomlarin bu bolgeye
yonelmemesinden kaynaklanmaktadir. Beyaz bolgede bulunan tanelerin diger tanelere
gore buyilk olmasi, topaklanma adini verdigimiz biiyiik kiimelenmelerin olusmasini
saglayabilir. Ayrica, alttas olarak kullanilan mikroskop caminin yiizeyinde bulunan

cukur veya herhangi bir kusur film yiizeyi lizerindeki homojenligide etkilemektedir.

Goruntller incelendiginde, filmlerin AFM resimlerindeki tepeler kuantum noktalarin
topaklanma egiliminde olduklarini ve bunun sonucu olarak kiimeler meydana

getirdiklerini gostermektedir.

Sekil 4.10 TF1 filminin AKM gorintisu
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Sekil 4.12 TF3 filminin AKM gorintsu

Cizelge 3.6. CuyS filmlerinin R, ve Ry piirtizliiliik degerleri

Numune Ra (nm) Rq (nm)
TF1 54,0 63,2
TF2 47,3 60,0
TF3 24,3 30,8

CuxS filmlerinin R, ve Ry piiriizliiliik degerleri Cizelge 3.6°da verilmektedir. Filmlerin
Cu/S oranmin ve alttag sicakliginin artmas1 R, ve Ry degerlerini azalttigini goriiyoruz.
Bu durum bize filmlerin yiizey pirizliliiklerinin azalma egiliminde oldugunu

gostermektedir.
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4.4. Cu,S Filmlerinin Elektriksel Ozellikleri

4.4.1 Giris

Gunlmduzde, giines pillerinin yapisini olusturan yariiletken ince filmlerin uygun
elektrik, optik, yapisal ve yiizeysel 6zelliklere sahip olmasi gerekir. Birgok elektriksel
parametreler, giines pillerinde kullanilacak olan yariiletkenin tercih edilme durumlarini
ortaya cikarmaktadir. Ornegin elektriksel dzdireng degerleri agisindan yariiletkenin
diisiik degere sahip olmasi gilines pilinin verimliligini arttirmada etkisi oldugunu

sOyleyebiliriz.

Bu bélimde Cu,S filmlerinin elektriksel parametrelerini ve dzelliklerini belirlemek igin
dort nokta Hall 6l¢iim teknigi kullanilmigtir. Bu islem igin Sekil 4.13’te gosterilen
HMS-3000 Manual Ver 3.5.1 cihaz1 kullanilmistir.

Sekil 4.13. Hall etki 6lgiim cihazi (HMS-3000 Manual Ver 3.5.)
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4.4.2 Ozdireng ve Hall Etkisi

Ozdirenc p, Elektriksel alan ve mk yogunlugu arasindaki orantisal katsayr olarak

tanimlanir:
E=p-] (4.16)
Ozdirencin ters degeri iletkenlik olarak verilir, yani 6= 1/ p dir ve su sekilde yazilir:
J=c'E (4.17)

Tastyici olarak hem elektronlar: ve hem de bosluklar diisiiniirsek yar1 iletkenler i¢in,

sunu elde ederiz:

1 1
- =__- 4.18
P=% a(+1.p) (4.18)

Eger n>>pise , n-tipi bir yar1 iletken olarak:
1

p= (4.19)

ya da

G =qu,n (4.20)
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Kaynad

Voltmetre

Sekil 4.14. Dort ug tekniginin sematik diyagrami

Sekil 4.15. Cu,S filmlerinin dort ug teknigi ile 6lglimii

Ozdirenci 6lgmek icin kullanilan en yaygin yontem, dort-nokta uclu yontemidir (Sekil
4.14 ve 4.15). Sabit akim kaynagindan, kii¢iik miktardaki bir akim 2 ucun disina dogru
gecis yapilir ve igerdeki 2 ug arasinda voltaj hesaplanir. Gerilimin Slgiildiigii uclar
arasindaki numune direncinin, gerilim degerini Ol¢en cihazin i¢ direncine gore c¢ok
diisiik olmas1 gerekir. Aksi takdirde Ol¢lim cihazindan da akim gecer ve bu durum

6lcimin hatali olmasina neden olur. Yiizey direnci Rs su sekilde verilir:

Ry= <+ CFQ/alan (4.21)
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Denklemde verilen CF dogrulama faktoriidiir. Ozdireng sonra su hali alir:

p=Ry-W Q-cm (4.22)

Tastyic1 konsantrasyonunu dogrudan hesaplamak igin, en ¢ok kullanilan yontem Hall
etkisidir. Sekil 4.16’da temel bir kurulum gosterilmistir. Burada, elektriksel alan x
ekseni boyunca uygulanir ve manyetik alan ise z ekseni boyunca uygulanir. p-tipi bir
ornek icin diistinecek olursak, Lorentz kuvveti qv,x B, bosluklarin {izerine asagi dogru
ortalama bir kuvvet uygular. Bu kuvvet neticesinde bosluklar1 6rnegin alt tabaninda
birikmesine ve Ey elektriksel alanin olusmasina sebep olur. Denge durumunda y ekseni
boyunca net akim olmadigindan, y ekseni boyuncaki elektriksel alan (Hall alani)
tamamen Lorentz kuvvetiyle dengelenir (Sze ve Kwok, 2007).

-
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Sekil 4.16. Hall etkiyi kullanarak tasiyici konsantrasyon 6l¢iimiiniin basit bir kurulumu

4.4.3 Cu,S Filmlerinin Elektriksel Ozellikleri

Farkl: alttas sicakliklarinda iiretilen CuyS filmlerinin elektriksel parametreleri ve akim-
voltaj grafikleri Uludag Universitesi Fizik Boliimii Arastirma Laboratuari’nda <> HMS-
3000 Manual Ver 3.5.1”" cihaz1 kullanilarak olgtilmustlr. Cizelge 3.7°de bu sistemle

oOl¢iilen filmlerin baz1 elektriksel parametre degerleri gosterilmistir.
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Cizelgede 3.7°de gosterilen degerlere bakarsak, tasiyici konsantrasyonun pozitif bir
degerde olmasi bize iiretilen filmlerin p-tipi bir yariiletken oldugunu gostermektedir.
Genellikle tim filmler 10*° mertebesinde bir tastyici konsantrasyonu degerine sahiptir.
Olgiilen iletkenlik degerlerinde goriildiigii {izere, uygun bir yariiletken igin yiiksek bir
elektriksel iletkenlik degerine sahiptir. Ayrica, TF2 ve TF3 filmlerindeki Cu/S oraninin
artmas1 yiizey diren¢ degerlerinde artis gosterdigi tespit edilmistir. TF2 ve TF3
filmlerinin mobility degerlerinin azalmasiyla kristal boyutlarin azalim gostermesi

literatiirle uyumlu oldugunu gostermistir (Nunes de Carvalho ve ark. 2013).

Cizelge 3.7. Cu,S filmlerinin hall etki 6lcimui ile elde edilen elektriksel parametre
degerleri

Tastyict Mobility ~ Ozdireng  Tletkenlik Yiizey
Numune Konsantrasyonu (cm?/V:s)  (Q-cm) @*.cm™) direnci
(x10¥ cm®) Q)
TF1 6,66 6,03-10° 15,54 6,44-10° 9,71-10°
TF2 8,41 3,63:10°° 20,45 4,89-10 5,38-10°
TF3 1,45 4,93.10° 87,46 1,14-10% 5,08-10°

Cu,S filmlerinin oda sicakliginda elde edilen 6l¢iim sonuglarindan -5mA ile 5 mA
araliginda akim voltaj (I-V) degisim grafikleri ¢izilmistir (Sekiller 4.17). I-V grafikleri
neticesinde elde edilen filmlerin karanlik ortamda ohmik iletim o6zellik gosterdigi

belirlenmistir.

-400 -300 -20 100 200 300 400
Voltaj (V)

e TF1
e TF2
e TF3

-5,0 -
Sekil 4.17. Tum Cu,S filmlerinin karanlik ortamdaki 1-V grafikleri.
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7. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu calismada, 240, 280 ve 320 +5 °C taban sicakliklarinda CuyS yarniletken ince
filmleri ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi kullanilarak elde edilmistir. Uretilen

filmlerin bazi optik, yapisal, yiizeysel ve elektriksel 6zellikleri incelenerek tartisilmistir.

Giines pili uygulamalarinda kullanilacak olan yariiletken ince filmin elektrik, optik,
yapisal ve yiizey Ozelliklerinin yani sira filmin kalinhigida fotvoltaik hiicrenin
verimliligini etkileyen 6nemli parametrelerden biridir. Dolayisiyla iiretilecek olan ince
filmlerin kalinliklarinin hassas bir sekilde belirlenmesi dnemlidir. Bu ¢alismada CuxS
filmlerinin  kalinliklarinin ~ belirlenmesi i¢in  spektroskopik elipsometri teknigi
kullanilmistir ve film kalinliklarinin  160-380 nm araliginda degisim gosterdigi

belirlenmistir.

Farkli alttas sicakliklarinda iretilen CuxS filmlerinin UV/VIS spektrofotometre
cihazinda temel sogurma ve optik gegirgenlik spektrumlari alinmistir. Optik metod
kullanilarak absorbans-dalgaboyu spektrumlarindan elde edilen (ochv)2~(hv) degisim
grafikleri cizilerek yasak enerji araliklar1 belirlenmistir. Filmlerin yasak enerji araliklar
2,07 eV, 2,50 eV ve 2,28 eV olarak bulunmustur. Yasak enerji aralik degerleri
incelendiginde, liretim sirasinda uygulanan farkl alttas sicakliklarinin CuyS filmlerinde
farkl kristal fazlarinin olusmasina énemli bir etkisi oldugu goriilmektedir. Ayrica film

kalinliklarinin da E4 degerleri tizerinde bir etkisinin oldugu diisiiniilmektedir.

Cuy,S filmlerinin X-1s11 kirinim desenleri 20°<20<70° arasinda alinmistir. Bu kirmm
desenlerinden filmlerin kristallenme dereceleri farkli alttas sicakliklarina gore
degerlendirilmistir ve tiim filmlerin polikristal yapiya sahip olduklar1 goriilmustiir. (240
+5) °C taban sicaklifinda elde edilen film tek fazli hekzagonal (PDF 6-0464) CuS
yapisina, (280 +5) °C taban sicakliginda elde edilen film tek fazli kiibik (PDF 23-0960)
Cuy 765S yapisina ve (320 #5) °C taban sicakliginda elde edilen film iki fazli, kiibik
(PDF 23-0960) Cuj 7S ve hekzagonal Cu,S (PDF 2-1287) yapisina sahip oldugu

bulunmustur. Scherrer formilinden yararlanarak Uretilen filmlerin tane buyuklikleri
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hesaplanmistir. CuyS filmlerinin tane biiytikliikleri alttas sicakligina bagli olarak

azalmistir.

CuxS filmlerinin yiizey 6zelliklerini ve ylizey piriizliiliikkleri hakkinda bilgi edinebilmek
icin AKM ile ylizey goriintiileri alinmistir. Film goriintiileri incelendiginde genelde
topaklanma seklinde kiimeler meydana gelmistir. AKM 6l¢limlerinden belirlenen Ry ve
Ra piirtizlilliik degerleri incelendiginde, alttas sicaklifinin artmasina bagli olarak

purdzlilik degerlerinde azalma saptanmustir.

CuyS filmlerinin elektriksel 6zelliklerini ve parametrelerini belirlemek icin dort nokta
uclu hall etki sistemi kullanilmistir. Yapilan olglimler neticesinde tiim filmlerin p-tipi
yariiletken oldugu belirlenmistir. Ayrica her bir numune i¢in Ozdireng degerleri
Ol¢iilmiis ve 15,54-87,46 Qcm arafinda degistigi gorilmiistir. TF2 ve TF3
filmlerindeki yiizey direng degerleri Cu/S oranimin artmasiyla yiikseldigi saptanmistir.
Filmlerin oda sicakliginda elde edilen 6lgiim sonuglarindan -5 — 5 mA araliginda akim-
voltaj (I-V) degisim grafikleri ¢izilmistir. Grafiklerdeki geometrik egilime bakilarak

elde edilen filmlerin ohmik iletim 6zelligi gosterdigi belirlenmistir.

Elde edilen veriler 1s1¢inda, ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi ile iiretilen CuyS
filmlerinin fiziksel, yapisal, optik ve ylizeysel Ozellikleri artan alttas sicakligina gore

o

degistigi gérilmiistiir.

Ayrica glinimiizde tek kristal gilines pillerinde kullanilan malzemelerin elde
edilmesindeki zorluk ve iiretim maliyetlerinin yliksek olmasindan dolay1 polikristal ince
film giines pilleri daha 6n plana ¢ikmaktadir. Daha ekonomik ve uygulanabilirlik
acisindan kolay olan ince filmlerin uygun bir {iiretim teknigi ile elde edilmesi
gerekmektedir. Daha sonra iiretilen bu ince filmlerin elektrik, optik, yapisal ve yiizeysel
Ozelliklerinin de iyi bir sekilde incelenip yorumlanmasi1 gerekmektedir. Bu caligmada
Cu,S filmleri igin, iiretimi basit ve ekonomik oldugundan dolay1 ultrasonik kimyasal

plskiirtme yontemi tercih edilmistir.
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Ultrasonik kimyasal piiskiirtme tekniginde, cam yiizeyler iizerine olusturulacak olan
malzemenin yapisal ve morfolojik ozelliklerini etkileyecek olan bir ¢ok 6nemli
parametre vardir. Bu parametreler; taban sicaklifi, ultrasonik piiskiirtme baslig ile
taban arasindaki mesafe, piiskiirtme siiresi, akis hizi, tasiyict gazin cinsi ve tasiyici
gazin basing degeri olarak siralanabilir. 1yi bir Kristal yaps, optik, elektrik ve morfolojik
Ozelliklere sahip optimum ince film elde etmek igin en uygun parametrelerin tercih
edilmesi gerekmektedir. XRD spektrumlarindan elde edilen piklerin ¢ok sayida ve
keskin olmasi Uretilen ince filmlerin iyi bir kristallik 6zelligi gostermesi ve optik
spektrumlarindaki bazi filmlerin yiliksek gecirgenlik O6zelligine sahip olmasi, bu

filmlerin giines pili uygulamalarinda 6nemli katkilar saglayacagi soylenebilir.
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