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OZET

HIDROTERMAL METOD iLE NANO YARIILETKEN MALZEME ESASLI
FOTODIYOT URETIiMI VE OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Alper OZDERE

Yiksek Lisans Tezi

Kirklareli Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu
Danigman: Dog¢. Dr. Burhan COSKUN
Ocak 2021, 52 sayfa

Bu tez caligmasinda Cu2FeSnSs nanomalzemesi, fotodiyotlarin iiretiminde kullanilmak
iizere hidrotermal yontemi ile sentezlenmistir. Numunelerin yapisal 6zellikleri SEM ve
EDS teknikleri kullanilarak analiz edilmistir. incelemeler sonucunda nanoparcaciklarin
graniile yapida oldugu goriilmiistiir. Elde edilen verilerden Enerji bant araligi 1.22 eV
olarak hesaplanmistir. Al/p-Si/Cu2FeSnS4/Al diyotunun elektriksel 6zelliklerinin
incelenmesi amaciyla, Akim- Voltaj (I-V), Kapasitans- Voltaj (C-V) ve Akim-Zaman (I-
t) Olctimleri farkli 151k siddetleri altindaki aydinlatmalarda yapildi ve numunelerin
dogrultucu dzellik gdsterdigi belirlendi. idealite faktorleri, bariyer yiiksekligi, doyum
akimi ve foto tepki degerleri I - V ve | - t grafikleri kullanilarak hesaplanmistir. Elde
edilen  sonuglar  hazirlanan  fotodiyotlarm  optoelektronik  uygulamalarda
kullanilabilecegini gostermektedir.

Anahtar Sézcukler: CuFeSnSs, dort bilesenli fotodiyot, nanoyapi, infrared



ABSTRACT

FABRICATION OF NANO SEMICONDUCTOR BASED
PHOTODIODES PRODUCED BY HYDROTHERMAL SYNTHESIS
AND INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES

Alper OZDERE

MSc Thesis

Kirklareli University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Supervisor: Assoc. Prof. Burhan COSKUN
January 2021, 52 pages

In this thesis, Cu2FeSnSs nanomaterial was synthesized by hydrothermal method which
was then used used in the production of photodiodes. The structural properties of the
samples were analyzed using SEM and EDS techniques. As a result of the investigations,
it was seen that the nanoparticles were in a granular structure. Energy band gap is
calculated as 1.22 eV regarding the UV-vis data. To assess the electrical properties of the
Al/p-Si/Cu2FeSnS4/Al diodes Current — Voltage (I-V), Capacitance — Voltage (C-V),
Current — Time (I-t) measurements were performed in different illumination intensities.
It was also seen that samples show corrective properties. The photosensitivity and
photoreaction properties of the diodes were analyzed. ldeality factors, barrier height,
saturation current and photoreaction values were calculated using I - V and I - t graphs.
The results showed that the our photodiodes can be used in optoelectronic applications.

Keywords: Cu2FeSnSa, four component photodiode, nanostructure, infrared
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Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida
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1. GIRIS

Nano kelimesini en basit ve genel anlamda milyarda bir anlamima gelmektedir. Daha
basite indirgersek, metrenin milyarda biri diyebiliriz. Boyut olarak diisiindiigiimiizde ise
100 nm altindaki partikiiller nanopartikiiller olarak isimlendirebiliriz. Nano boyutlu
malzemelerin amaci ise, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin incelenip, iist diizey Ozellikli
tirtinler elde etmek igin liretim siireglerinin gelistirilmesidir. Bu yontemle daha hafif, daha
dayaniklt malzeme iiretimi saglamak ve enerjiden tasarruf saglamak icin nanoteknoloji
sayesinde manyetik, optik, kimyasal pek cok Ozelliklerde gelisim saglanmustir [1,2].
Nanoteknoloji beklenildigi gibi son yillarda ¢ok fazla ilgi odagi olmus, interdisipliner
calismalara dayali, tip, enerji, havacilik, fizik, kimya, biyoloji gibi pek cok farkl

alanlarda da 6neme sahip giiniimiiziin en degerli teknolojilerinden biridir.

Metal oksitler fen, teknoloji, matematik ve miithendislik uygulamalar1 agisindan iist diizey
Ozellik gosteren ve kullanim alanlar1 incelendiginde pek ¢ok dallarda da Gneme sahip olan
bilesiklerdir [3, 4]. Metal oksit nano partikiiller mikroelektronik devrelerde, bataryalarda,
yar1 iletken cihazlarda, katalizor uygulamalari, dayaniklilik 6zelliklerin gelistirilmesi,

kanser tedavisi gibi pek ¢ok kullanim alanlarina sahiptir [5,6].

Isik mikroorganizmalardan memelilere kadar bir¢ok canli formu i¢in hayati Gnem
tasimaktadir. Isik kavrami ¢ok genis bir araligi temsil etmektedir. Ancak goziimiiz ¢ok
sinirlt bir alani gérebilmektedir. Gozlimiiziin gordiigii smirl alana 151gm goriiniir bolgesi
denmektedir. Bu agidan bakildiginda biz goremesek de farkli dalga boylarindaki igiklar
ile siirekli temas halindeyiz. Bu tiir 15181 goéremememize ragmen algilayabiliriz.
Teknolojimiz giinden giine gelismektedir. Teknolojinin gelismesinde nanoyapilar ve
nanoparg¢aciklar bityiik 6nem tagimaktadir. Nanoyapilar ve nanopargaciklar ince filmleri
olusturabilirler. Ince filmleri ise teknolojik kullanilan transistdr, mikroislemci, ince
ekranlar, fotodiyot ve fotodedektor teknolojilerinin temel bilesenidir [7-13]. Diyotlar ve
fotodedektorler bircok uygulama alaninda kullanilmaktadir. Ornegin fotodedektorler
video kayit cihazlarinda, fotograf makinelerinde, giivenlik kameralarmda, goriintiileme

sistemlerde, hareket sensorlerinde, optik iletisim sistemlerinde, biyomedikal goriintiileme



aletlerin de kullanilmaktadir. Fotodedektorlerin kizilotesi 15181 dedekte edebilme 6zelligi
onlara yeni uygulama alanlar1 kazandirabilir. Ornegin kizildtesi hassasiyete sahip bir
fotodedektor roket takip sistemi, gece goriis kameralar1 gibi askeri teknolojilerde de

kullanilabilir.

Fotodiyot iiretiminde degisik tipte materyaller kullanilabilmektedir. Her bir materyalin
kendine has avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunabilir. Ornek vermek gerekirse organik
materyaller dogada bolca bulunurlar ve ucuzdurlar. Tipine bakilmaksizin degisik
sekillerdeki yiizeylere kolayca uygulanabilirler. Ancak, bu malzemelerin yapilari
hidrokarbon baglardan olustugu i¢in sicaklik ve nem gibi dis etkilerden kolaylikla
etkilenebilirler. Bu yiizden oOzellikle organik tabanli elektronik malzemeler sahip
olduklar1 elektriksel ve fotodiyot karakteristikleri kolaylikla kaybedebilirler. Diger bir
taraftan, metalik temelli malzemelerin gorece daha uzun Omiirlii olduklar1 ve ayni
zamanda daha stabil malzemeler olduklar1 bilinmektedir. Bu malzemeler ¢izilme ve
sicakliga kars1t dayaniklidir, mekanik dayanimlar1 organik malzemelere gore daha
yiiksektir. Ayni zamanda bu malzemeler elektrik ve optik 6zelliklerini uzun zaman
boyunca koruyabilirler. Dolayisiyla optoelektronik uygulamalar i¢in oldukga elverisli
malzemelerdir. Bu sebeple metalik ince filmler literatiirde sik¢a rapor edilmistir [14-18].
Literattrde bu malzemelerin katalitik, elektrik, optik ve optoelektronik 6zellikleri bircok
aragtirmaci tarafindan rapor edilmistir [14-18]. Arastirmalarda kullanilan metalik ince
filmler farkli iiretim ydntemleri kullanilarak iiretilmislerdir. Ornek vermek gerekirse
literatlirde molekiler hiizme epitaksisi (MBE), buhar kaplama, plazma kaplama, lazer
kaplama, magnetron plskirtme ve spin kaplama vb. gibi teknikler kullanilarak iiretilen
ince filmleri rastlamak mumkindir [7, 19-22]. Yukarida 6rneklendirilen ve metalik ince
film tiretiminde kullanilan bir¢ok teknik oldukg¢a pahalidir. Bu teknikleri kurulum ve
isletim maliyetleri oldukca yiiksek oldugu gibi teknigin kullanilmasini gerektiren
sistemler de oldukga karmasiktir. Ancak elektrokimyasal kaplama, spin kaplama, dip
kaplama gibi ucuz ve glvenilir tekniklere de rastlamak mumkindir. Bu teknikler
icerisinde spin kaplama yontemi bir¢ok arastirmaci tarafindan ucuz, hizli, diisiik maliyetli
ve gilivenilir bir teknik olarak kabul gérmiistiir. Spin kaplama teknigi basit bir teknik
oldugu gibi aragtirmacilara kompozit ve alasim yapidaki ince filmleri liretmeye de imkéan
saglamaktadir. Ayni zamanda bu teknik ile kimyasal yontemle nano malzeme
tiretilebilecegi icin malzemeleri birbirine katkilima miimkiindiir ve katkilanan malzeme

istenilen herhangi bir ylizeye kaplanabilir [23-25].



ZnO, TiO2 ve CdO malzemeleri ince film temelli fotodedektor ve fotodiyot
uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir [13, 26-28]. Dort bilesenli malzemeler ise
fotodedektor ve fotodiyot uygulamalarinda yeni yeni arastirilmaya baslanan
malzemelerin basinda gelmektedir. Bu malzemelerin katalitik, sensor ve yar1 iletken
ozelliklerine ait arastirmalara literatiirde rastlanmaktadir [29-32]. Arastirmalarimiz
gostermistir ki literatiirde bu malzemeler ile ilgili sinirli sayida bilimsel arastirma
bulunmaktadir. Bu alanda iiretilecek caligmalarin yiiksek etki degerine sahip olacagi
diistiniilmektedir. Daha 6nceki ¢alismalarda Kobalt (Cu,CoSnSs) ve Nikel (CuzNiSnSas)
temelli 4 bilesenli diyotlarin optoelektronik 6zellikleri incelenmistir [33—-35]. Bilimsel
incelemelerden anlasilmistir ki bu malzemelerden iiretilen fotodiyot ve fotodedektorler
iyi derecede fotodiyot ve fotodedektor Ozellik gostermektedirler. Bu sebeple bircok
optoelektronik uygulamada kullanilmaya uygundurlar. Daha 6nceki arastirmalarda
anlasilmistir ki dort bilesenli fotodiyotlar kizilotesi 1s18a da tepki verebilmektedir.
Literatiirde genellikle Civa Kadmiyum Tellir (HgCdTe) malzemesi kullanilarak tiretilen
kizilotesi test dedektorlere rastlanmaktadir. Bahsi gecen materyal latis uyumsuzlugu ya
da stabilizasyon i¢in tampon katman ihtiyaci gibi bircok dezavantaji uygulamalarda
barindirmaktadir [20, 36-39]. Dort bilesenli fonksiyonel fotodedektorlerin Civa
Kadmiyum Tellir (HgCdTe) gibi kizilotesi dedektér uygulamalarinda kullanilan

malzemelere alternatif olabilecegi diisiiniilmektedir.

Bu ¢alismamizda demir temelli dort bilesenli nanopargaciklar (Cu2FeSnSs) hidrotermal
teknigi kullanilarak iretilmistir. Uretilen nanoparcaciklar Silisyum alttaslara spin
kaplama yontemi ile kaplanarak Al/p-Si/Cu2FeSnS4/Al yapida dort bilesenli fotodiyotlar
elde edilmistir. Uretilen malzemelerin yapisal ve kimyasal incelemeleri elektron
mikroskobu SEM ve enerji spektroskopisi EDX yontemleri kullanilarak incelenmistir.
Optik o©zellikler UV spektroskopisi yontemi ile incelenmistir. Optik 6zellikler
kullanilarak bant enerjisi hesaplanmistir. Giinisig1 ve kizilotesi 11k altinda fotodiyot
ozellikler kontrol edilmistir. Elde edilen sonuglar iiretilen nano yapilarin ve ince filmlerin
1518a ve kizilotesi 1518a karsi tepki verdigini ortaya koymustur. Bu sebeple demir temelli
dort bilesenli Al/p-Si/Cu2FeSnSs/Al  foto diyotlarmn  kizildtesi ve fotodedektor
uygulamalarinda kullanilabilme potansiyelinin oldugu anlasilmistir. Diyotlarin
elektriksel 6zelligi incelendiginde malzemelerin elektriksel karakteristiginin disaridan
uygulanan alternatif akimin frekansimna bagl oldugu anlasilmistir. Frekanstaki degisimin

elektriksel 6zellikler tizerinde degisiklikler yaptig1 gdzlenmistir.






2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Nanoteknoloji

Nano kelimesi Yunan kokenli bir kelime olarak ilk karsimiza ¢ikiyor. Sonuna eklenen
“‘teknoloji’’ kelimesi ise yine ayni dil olan Yunancada tekhné ve logia kelimelerinin bir
araya gelmesiyle, tekhné “sanat™, logia ise “var olan konunun tizerinde durulmasi ya da
calisma” anlami olarak karsimiza ¢ikiyor. Bu kapsamda ve 6zelliklerde nanoteknolojiyi
diistindiigtimiizde boyutsal anlamda mikroalt1 ve ayn1 zamanda diger malzemelere
nazaran st diizey 6zellik gosteren iiretim, tasarim, 6zellikleri gelistiren ve kullanildigi

alanlar1 tanilayan bir bilim dali gibi ifade etmek yanlis olmaz [1, 40].

Nanoteknoloji giiniimiize en yakin bulunan ve ortaya ¢ikan bir dali gibi diisiiniilse de
aslinin 6yle olmadigini gecmis drneklere bakarak bunu gorebiliriz. Dogal fotokimyasal
ve volkanik iriinler, bunun yani sira egzoz dumanlar1 iginde dahi nanoteknolojiye
rastlanabilir [41]. Bununla beraber bu dogal yapilarin yaninda dogadan esinlenilerek
Uretilen ya da sentetik olarak nanoteknoloji kullanilarak yapilan pek ¢ok malzeme de
mevcuttur. Bu liriinler sayesinde kesfedilen degisik 6zellikler, farkli bilimsel uygulamada

kendine yer etmis ve pek ¢cok gelisimin Oniinii agmuistir.

2.2. Nanoteknolojinin Tarihcesi

Nanoteknolojinin tarihsel gelisimini inceledigimizde karsimiza ¢ikan ilk isim Faraday
oluyor. Faraday kiiciilen taneciklerin nasil bir 6zellik gosterdigini incelemis ve ne gibi
degisimler oldugunu incelemistir. Faraday’in bu calismalarimin en iinliisii altin
cOzeltileridir. Bu caligmasiyla kiiciilen altin ¢ozeltilerinin renk degisimi gosterdigini
incelemistir. 19. yiizyilda yapmis oldugu bu ¢aligmalarin takibinde 1959 yilinca Richard
P. Feynman, teknolojik gelisiminde olan bilgisayarlarin boyutlarmm kiigiiltiilmesinde,
tek atomlarin hareket ettirilmesi ve kiiciik boyutlarin incelenmesi icin iretilecek
makinalar hakkinda varsayimlarini sunmustu. O yillarda bu ¢aligmalar1 ne kadar olagan

dis1 ve imkansiz gibi niteleseler de, bu ¢alismalar ilerleyen yillara bir 151k



U tutacaginm gostergesiydi. 1974 yilinda Tokyo Bilim Universitesi’nde ¢alisan Norio
Tanuguchi “Temel Nano-Teknoloji Konseptleri” adli yazisinda ilk defa nanoteknoloji

kelimesini kulland1 ve giiniimiize kadar uzanan bu kelimeninde temelini atmis oldu [42].

2.3. Tiirkiye’de Nanoteknoloji

Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK) 1960 yilinda baslatilan
“Planli Donem” c¢aligmalar1 glinlimiizde de halen bilinmektedir. Bu ¢alismalarin
sonuncusu 2001 yilinda baglanan ve 2003-2023 yillar1 arasinda yapilacak olan bilimsel
ve sanayi yatirimlarma oncii olmasi planlanan “VIZYON 2023” projesidir [43].
Tiirkiye’de bu projeyle ulusal bilim, teknoloji ve yenilik¢i politikalarmin odak noktasinda

bulunmasi en 6nemli amaclarindan biridir.

“VIZYON 2023” projesi biiyiik biitcelerle destelenen nanoteknolojik uygulamalar
kapsamaktadir. Tiirkiye bu projesiyle nano bilim ve nanoteknoloji gelisimine ne kadar
onem verdigini gostermektedir aslinda. Bunu daha da ileriki adimlara tagimak admna
devletin fikrini ve destegini gostermek i¢in pek cok alanda tiniversitelere bagli olarak

tesislesme faaliyetleri de baslamistir [44].

2.4. Nanoteknolojinin Uygulama Alanlan

Nanoteknoloji tek bir bilim dalia bagli kalmanin digina ¢ikmistir. Bir¢ok bilim dalindan
faydalanarak {iriin ortaya c¢ikarmis, bir¢ok iiriin ¢ikmasinda da nanoteknolojiden
faydalanilmistir. Giinliik hayat1 kolaylastiran, tip, endiistri, bilgisayar/bilisim, havacilik

gibi alanlarda pek ¢ok iiriin ortaya ¢ikararak iirlinlerin olusmasinda onciiliikk edecektir.
e Enerji doniisiimleri ( Giines, Hidrojen Depolama Uniteleri gibi )
e Ila¢ Tasarmi ( Nano kapsiiller)
e Tibbi goriintiileme (Kolesterol )
e Insaat sektorii (Istya dayanakli malzeme, kirlenmez boya )
e Atik su ( Fotokatalitik nano yapilar)
e Hava kirliligi giderme (nano sensor)
e Zirai verimlilik

e (Gida iiretimi ve depolama



e Hagere tespiti (nano sensor )

Nanoteknoloji yatirimlart ile gelisim siirecini en hizli yagayan iilkelerde nanoteknolojinin

gelisimine katkida bulunacagi muhtemel ilk 10 uygulama alani yukarida siralanmigtir

[46].

2.5. ince Filmler

Giliniimiizde teknolojinin gelisimi ile beraber, malzemelerin yiizey alanlarini, boyutlarmi
degistirerek lriinlere yeni Ozellikler kazandirmasi hiz kazanmistir. Bu iirlinlerin ve
malzemelerin yiizeylerini degistirmek bizlere bir¢ok avantaj kazandirmasina da yardimci
olmustur. Kisacas1 birgok 6zellige sahip olan iiriinlerin; olumlu, kullanish ve ise yarayan
ozelliklerin tek bir iirlinde toplanmasi ¢ok biiyiik bir avantaj haline gelmektedir. Bu
anlamda malzemelerin yiizey 6zelliklerini degistirerek onlar1 kaplama i¢in kullanilan en
onemli yontem, ince film kaplama yontemidir. ince filmlerin kaplanmasi sayesinde
malzemeye istedigimiz Ozellikleri kazandirmanin yanmi sira yilizey Ozelliklerinin de
gelistirilmesi amaglanmistir. Bu gelistirme ve kaplama yontemi sayesinde bizlere ¢ok
biiyiik avantajlar sagladigindan s6z etmek istiyorum. Bu yapilan yontemler yari1 iletken
endiistrisi i¢in ¢ok degerlidir. Ince filmler, dekor, optik-elektrik, manyetik, elektriksel,
1is1sal, kimyasal ve korozyon ile oksidasyondan korunma amacghida kaplamalar halen

yapilmaktadir.

Kaplama teknigi ve yontemlerin farkliliklari malzemelere daha iistiin ozelliklerde
kazandirmaktadir. Ornegin, ince filmlerin hacimsel malzemelere gore kaplamalarindaki

avantajlar1 su sekilde siralayabiliriz:

e Hacimli malzemelere gore daha saf (ar1) 6zellikte olmalari,

o Gozle goremeyecek kadar kiiclik sekillerde ve {i¢ boyutta olusturulabilmesi,

e Ardisik islemlerde kolay bulunabilmesi,

e Kalin, kristal yonelim ve birden fazla katmanli yapilardan kaynaklanan kuantum
boyut etkileri ve bunlarin kontrol edilmesi,

¢ Biiyiitme sayesinde bu malzemelerin kontroliiniin saglanabilmesi

e Kaplama 6zelligi sayesinde, daha az malzeme kullanilmas: ve bunun sonucu
malzemelerden tasarruf saglanmasi,

e Ekonomik bir teknolojiden olmasi [47].



Hacimli malzemelerin tek baslarina saglayamadigi bircok 6zellik nedeniyle, ince
filmlerin bu malzemelerin disina kaplanmasi sayesinde optik, elektronik, manyetik,
kimyasal ve mekanik alanlari ilgilendiren bircok teknolojide kullanilmaktadir. ince film
teknolojisi en ¢ok da yari iletken endustrisinde kullanilmaktadir. Transistorler, cep
telefonlari, bilgisayarlar, koruyucu tabakalar gibi bir¢ok teknolojide kullanilmaktadir
[47].

Ince filmler, Fiziksel Buhar Biriktirme(FBB), (Physical Vapor Deposition (PVD)) ve
Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB) (Chemical Vapor Deposition (CVD)) yontemleri ile

hazirlanabilir. Ince film iiretim teknik ve yontemleri Sekil 2.1°de verilmistir.

Ince Film
Hazrlama
Teknikleri
Fiziksel Kimyasal
Yontemler Yontemler
e = | x .
| | | | ]
Buharlastirma Sigratma Sol-Jel Termal Blyltme Elektrotiz Anodizasyon

Sekil 2.1. Ince film iiretim teknikleri

KBB yonteminde kaplama malzemesi olarak gaz halindeki molekiiller kullanilirken, FBB
yonteminde ise kaplama malzemelerinden en az biri, kat1 bir kaynaktan buharlastirilir
veya atom haline getirilir [48]. Metot secerken fiziksel, kimyasal ve ekonomik 6zellikler
g6z oniinde bulundurulmalidir. Biz bu tez caligmamizda Kimyasal yontemler i¢inde yer

alan termal yontemini kullanacagiz.

2.6. Hidrotermal Metot

Solvotermal ile hidrotermal birbirlerine cok benzeyen iki deneysel siire¢ olarak karsimiza
cikiyor. Bu anlamda hidrotermal yontem, maddelerin suda ¢ozlinmiis halini yani sulu
cozeltilerini kullanarak yiiksek sicaklik ve buhar basincinda bir maddenin kristallestirme
yontemidir [49]. Genel olarak (100 °C) ve basingta (<1 atm) sulu ¢6zeltisi olmayan yani
cozlnmeyen maddeler i¢in kristal sentezi olarak tanimlanabilir. Metot, kontrollii sicaklik

ve kontrollii basing altinda ve otoklavlarda yapilir. Organik ¢ozelti (su) kaynama



noktasmin(100°C) iizerindeki sicakliklarin kullanmasi i¢in izin verir. Bu yontem

¢ozlnebilir bir maddede meydana gelen bir karisimin tepkisi olarak adlandirilabilir [50].

Bu yontemde reaktif maddeler ve ¢oziicli 6zellikteki maddeler kapali bir kap igerisine
alinir ve hedeflenen sicaklik degerine kadar isitilir. Coziicii 6zellikteki madde eger su ise
bu yontem hidrotermal yontem, bir baska organik ¢dziicii ise solvotermal yontem olarak
ifade edilir. Bu yontemde maddelerin tamamiin ¢dziinmesinin saglanmasi gerekir, eger
¢oziinmeme durumu olursa sicaklik veya ph gibi degerlerin kontroliiniin tekrar yapilmasi

gerekir.
Hidrotermal yontemin avantajlar1 asagidaki gibidir.

e Kimyasal reaksiyon kontrol altina alinabilir,
e Homojenlik saglanmis olur,
e Diisiik sicakliklarda gercgeklesir,

¢ Kimyasal bir reaksiyon oldugu i¢in yeni maddeler elde edilebilir.

Herhangi bir dis iirlin, materyal ve mekanik bir isleme ihtiyag duymadigi i¢cin son
zamanlarda oldukca dikkat ceken bir yontemdir. Hidrotermal yontem ile sol-jel yontemi
arasindaki en 6nemli fark, sol-jel yonteminin olduk¢a pahali olmasi diyebiliriz. Bunun
yani sira sol-jel yontemi ¢ozlci 6zellikteki maddeleri tekrar kullanamaz ve ¢ok yiiksek
basingli sistemlere ihtiya¢ duyar. Bu yontemde nano pargaciklarin tamami kapali ortamda
uretilebilmektedir. Cizelge 2.1’de hidrotermal metotun uygulama alanlar1 verilmistir
[51].



Cizelge 2.1. Hidrotermal metodun uygulama alanlar1 [51]

Kullanim Alant Madde Uygulama

Piezoelektrik Pb (Zr, Ti)Os3, a-SiO Sensorler, gl¢ ceviriciler

Yariiletken BaTiOs, ZnOBi:03 gegis | Termistorler ve
metal oksitleri varyastorler

Kimyasal ZnO, Fe;03, ZrO,, TiO: | Kimyasal sensor,
zeolitler katalizor, desikant, gaz

adsorpsiyon/depolama

Yapisal ZrO,(TZP), AlLTiOs Otomotiv, 1sitma
degistiriciler, metal
filtreler

Biyolojik Hidroksiapatit Yapay kemik

2.7. Inorganik Yaniiletkenler

Yar1 iletkenler iletim bandinin en alt noktasi ile valans bandinin tepe noktasi arasindaki
bolge, elektronlarin bulunma ihtimalinin olmadig1 yasak enerji bandi1 olarak adlandirilir.
Bu enerji bandi araligi, valans bandinda bulunan bir elektronu iletim bandina uyarabilmek
icin gerekli olan minimum enerji degerine esittir. Bu enerji voltaj, 1s1 ve 151k formunda
yar1 iletkene verildiginde valans bandindaki bir elektron, iletim bandin1 uyaracak ve
valans bantta bir bosluk olusturacak, yani yar1 iletken artik iletkenlik 6zelligi kazanmig
olacaktir. Bu bosluklar pozitif yiiklii tanecikler gibi davranacak ve elektrik alan altinda
elektronlarm tersi yoniinde hareket edeceklerdir. Boylece yariiletkenler, elektronlar ve
bosluklar olmak tizere iki tastyicidan s6z edilebilir. Bu yar1 iletken bunyesinde ne kadar
cok tastyici yiik bulunursa iletkenlikte o kadar fazla olur. Herhangi bir dis etki sonucu

kazandirilan bu iletkenlik tabi Ki gecicidir.

Bazi yar iletkenler iletim bandinin en alt noktas1 k=0 noktasindadir. Bu yar1 iletkenler
optiksel olarak aktif olduklarindan bant aralikli malzeme olarak bilinir, GaAs, InP,
InGaAs bunlara 6rnek verilebilir. Diger yariiletkenlerde iste k=0 noktasinda degildir. Bu
yariiletkenler (Si, Ge, Al vb.) dolayl1 yariiletkenler olarak adlandirilir. Bu yariiletkenler

ise optik aygitlarin yapiminda kullanilmamaktadir.
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Iletim Bands
Dhirek

lletim Bands
A

Darek Dolavh

Enern Arahih v lletim Band

v -

TN
v alans

Band:

Sekil 2.2. Valans bant, direk bant ve dolayli bandin sematik olarak gosterimi [83].

2.8. Dort Bilesikli Yar iletken Malzemeler

2.8.1 Bakar (11) Kloriir (CuCly)

Bakar (1) Klorir kahverengi, sar1 monoklinik kritaller seklindedir. Nemli havada ise 151k
ile etkilesime girerek dihidrat formuna doniisiir. Molekiil agirhigi 134,45 g/mol,
yogunlugu 3,39 g/cm® ve erime noktasi 498°C civarmda olan Bakir (II) Kloriir sulu
cozeltilerde ¢oziinebilen iyonik yapiya sahip kati bir maddedir. Coziinebilme 6zelligine

sahip olsa da her sivida ¢6ziinemez. Suda, Etanolde ve Asetonda ¢dzinebilir [84].

Bakir (II) Kloriir organik olan sentezlerde olduk¢a fazla kullanilir [85]. Aromatik
hidrokarbonlarin klorlanmasinda oldukga etkilidir. CuCl, karbonik bilesiklerin alfa
pozisyonlarinda etkilidir [86]. Sekilde CuClz’nin kristal yapist gosterilmistir.

0 CuCl, Q
HJ\/\ DMF, heat HJ\(\

Cl

Sekil 2.3. CuClz’ nin kristal yapis1 [84].
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2.8.2. Kalay (I1) Klortr (SnCly)

Molekiil agirligi 189,6 g/mol, yogunlugu 3,95 g/cm?, erime sicakligi 247 °C ve kaynama
sicakligi 623 °C’dir. Baz1 arastirmacilar Kalay Oksit (SnO>) filmi elde etmek icin ugucu
0zelligi az olmasina ragmen bu bilesigi kullanmaktadir. SnCl, ile yapilan kalay oksit
kaplamalarda ortam sicakligi 500 °C civarinda olmalidir. Bu sicaklikta Oksijen ve SnCl;
ortama koyulmalidir. Burada olusan oksitlenme reaksiyonu diisiik aktivasyon enerjisine
(58 kj/mol) sahiptir. CISnCl bagin ayrisabilmesi i¢in ise 320 kj/mol enerji gerekmektedir.
Sekil 2.4’te SnCl2’nin Kkristal yapis1 gosterilmistir [87].

- N:*-G— Snc—'; NHE
| -
& EtOH cl

Sekil 2.4. SnCl>’nin kristal yapisi [87]

Cl

2.8.3. Tiyoure (CH4N>S)

Yapisinda C, N, S atomlar1 bulunduran ve CSN2H4 genel formiiliiyle gosterilen yapilara
Tiyolire denmektedir. Molekiil agirhgi 76,12 g/mol, yogunlugu 1,4 g/cm® olup erime
sicaklig1 182 °C’dir. Tiyolire’nin yapis1 Sekil 2°de verilmistir. Tiyotlirelerde C=S bagi
uzunlugu 160 A° dur. Yapilarinda S ihtiva ettiginden dolay1 bir¢ok kalitatif ve kantitatif

analiz i¢in kullanilmaktadirlar [88].

S

/C“‘x

H,N NH,

Sekil 2.5. Tiyoiire’nin yapisi [88].

Tiyotireler yapilarinda bulunan S ve N atomlarinda H bag1 olusturma 6zelligine sahiptir.
Bu 6zelligi sayesinde ¢oziiciiler igerisinde davraniglarmi etkiler ve reaksiyonlar Gizerinde
etkili olurlar [89, 92].
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2.9. Yan Iletkenlerin Optiksel Ozellikleri
Yar1 iletkenlerin bant yapilarmi, malzemenin elektron ve bosluklar ile ilgili bilgi

edinmek istiyorsak optiksel 6zelliklerini inceleyebiliriz.

Yari iletken iizerine degisik frekanslarda 1sin demetleri gonderirsek; yansima, sogurma,
kirilma ve gegirgenlik gibi optiksel olaylar, elektronlar ile fotonlar arasindaki

etkilesimleri inceleyebiliriz [52, 53].

Eger fotonlarmn enerjileri diislik ise herhangi bir sogurulmaya ugramaz. Saydamsa 15181
gecirir, yiizeyi diizgiinse yansitir [52]. Belirli bir kalinliktaki yari iletken {izerine Io
siddetindeki bir foton gonderildiginde {i¢ sekilde davranir. Fotonun bir miktar1 yansir, bir
miktar1 sogurulur, bir miktari ile malzemeden gecer. Bu nedenle yansiyan (Ir), sogurulan

(1a) ve gegen (I 1) 151k siddetlerinin toplami basta gonderilen Io 151k siddetine esittir.
lo=(Ir) + (1a) + (1 1) (2.4)

Bu ifade de R yansima katsayisini, A sogurmayi, T gecirgenligi belirtir. Bu ti¢ ifadenin
toplami 1 olur [79,80].

R+A+T=1 (2.5)

Bir yar1 iletken iizerine gonderilen 151 demetleri yar1 iletkende bulunan elektriksel
yiiklerle etkilesime girer. Etkilesim sonucunda 1s1n demeti enerji kaybeder. Kaybedilen
bu enerji atom tarafindan kullanilir. Bu olaya sogurulma denir. Isin demetinden sogurulan

enerji sayesinde temel yiik tastyicilar1 bir list enerji seviyesine uyarilir [54, 55].

Yar1 iletkenlerin sogurma dlctimleri genis bir dalga boyu araliginda yapilirsa, gecen
isilarin bagil siddetleri ile dalga boylar1 arasinda bir bagint1 olusur. Bu bagnt1 bize
sogurma spektrumunu verir. Malzemelerin kendi 6zelliklerinden dolay1 soguracagi dalga
boylar1 farklidir. Bu 6zellik sayesinde yar1 iletkenin band yapis1 incelenerek yasak enerji
araligi hesaplanabilir. Buna optik metot denir. Optik sogurma spektrumu sayesinde
diyalektrik sabiti, kirilma indisi, gegirgenlik gibi optik verilere de ulasilabilir [54, 56].
Yari iletkene gelen 151k farkl etkilerin olusmasina neden olabilir. Yiik tastyicinin bantlar
aras1 gegislerini incelersek optiksel bant araligini bulabiliriz. Yar1 iletken {izerine yasak
enerji araligina esit ya da biiyiik enerjili bir foton gonderilirse malzemedeki bir elektron
bu enerjiyi sogurur Ve valans bandinda bulunan bu elektron iletim bandina geger. Buna

temel sogurma olay1 adi verilir. Valans bandindan iletim bandma gegen elektronun
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yerinde bir hol olusur. Yari iletken iizerine ne kadar ¢ok foton gonderilirse o kadar ¢ok
elektron valans bandindan iletim bandina geger. Bu sayede malzemenin iletkenligi artar.
Bu isleme fotoiletkenlik olarak adlandirilir [53, 54]. Bu olay sogurma spektrumunda ani
bir artiga sebep olur. Bu ani artis gosteren bolgeye temel sogurma bdlgesi denir. Bu temel

sogurma bolgesi de yar1 iletkenin yasak enerji araligini bulmak igin kullanilir [54].

Uzun dalga boyunda olan fotonlarm enerjileri diisiiktiir. Bu nedenle malzeme Uzerine
gonderilen uzun dalga boylu fotonlar enerjileri yasak enerji araliginda kii¢iik oldugu
icin sogurulma digerlerinden ¢ok daha kiigiiktiir (hv < Eg). Eger yar1 iletken tlizerine kisa
dalga boylu yani yiiksek enerjili foton gonderilirse sogurma 6zelligi artar ve malzeme
opak bir madde gibi davranir. Saydamliktan opakliga gectigi bu bolge temel sogurulma
bolgesidir [56].

Yar iletken iizerine gonderilen fotonun enerjisi yasak enerji araligindan biiyiik olmasi

gerektiginden yola ¢ikarak gonderilmesi gereken fotonun dalga boyu hesaplanabilir.

hv >Eq (2.6)
Eg

v 2 h (2.7)
hc

A< E_g (2.8)

Bu denklemlerde h; Planck sabitini c¢; 151k hizin1 gosterir. Bu denklemler sayesinde temel
sogurulma olaymin olabilmesi i¢in gonderilen fotonun frekansinin ve enerjisinin olmasi
gereken minimum degerleri, dalga boyunun maksimum degerini gosterir. Frekans, dalga
boyu ve enerjinin olmasi gereken smir degerlerine sogurma smir1 adi verilir. Yari

iletkenin temel sogurma spektrumu Sekil 2.6°da verilmistir.
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Dalgaboyu
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Sekil 2.6. Yari iletkenin temel sogurma spekturumu

Sekil 2.6’da gosterilen grafik sogurma-dalga boyu grafigidir. Bu grafige gore yari
iletkene gonderilen foton A4 dalga boyundan biiyiik ise sogurma yapamamis yani fotonu
gecirmistir. Fakat Agdalga boyundan daha kii¢iik dalga boylarinda gonderilirse fotonlarin
enerjileri malzeme tarafindan sogurulur. Sogurulma maksimum degere ulastiktan sonra
Ag degeri kiiciiltiilse bile valans bandindan iletim bandina gegen elektron sayis1 degismez.
Bu nedenle grafikte de goriilecegi gibi sogurma, maksimum degerden sonra sabit kalir

[54, 57].

Inceledigimiz yar1 iletkenin sogurma spektrumunu ¢izebilmek igin biitiin dalga
boylarinda 6l¢giim yapmak gerekir. Bu nedenle kullanacagimiz 1s1gin dalga boyunu
dikkatli segmeliyiz. Bunu ayarlamanin en iyi yolu sogurma filtreleri kullanmaktir. Isigin
malzeme lizerine gonderilmesi i¢in tek demet ya da ¢ift demet yontemleri kullanilabilir.
Tek demet yonteminde 151k malzeme iizerinden gegirilir ve detektére gonderilir. Cift
demet yoOnteminde ise iki paralel 151tk malzeme odasmma gonderilir. Birinci demet
malzemeden yansidiktan sonra detektore gider. Ikinci demet odada yansir ve detektdre
gider. Ikinci demet referans olarak kullanilir. UV-gorinir spektrofotometrelerinde
dedektor olarak fotomultiplikator (151k gogaltic) tiipler ya da fotodiyotlar (1s1k sensorleri)
kullanilir [58].

2.10. Yan Iletkenlerin Elektriksel Ozellikleri
Malzemenin elektriksel iletkenligi o malzemeyi olusturan baglarla aciklanabilir. Eger
malzeme metalik baglarla bagliysa elektronlar daha kolay hareket edebilirler. Yani

metalik bagli malzemelerin elektriksel iletkenlikleri yiiksektir. Yalitkan olan
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malzemelerde bulunan valans elektronlar: ciftler halinde atom ya da iyonlara sik1 bir
sekilde baglidir. Elmas ve Silisyum her ikisi de kovalent bagli ve benzer kristal yapilara
sahip olmalarma ragmen yiiksek sicaklikta elmas yalitkan, Silisyum iyi bir iletkendir.

Bunun nedeni farkli band yapilarina sahip olmalaridir [53].

Yar1 iletkenlerde iletkenlik incelenirken, holler ve iletim elektronlar1 beraber
degerlendirilmelidir. Holler pozitif yiikli gibi davranir. Hollerin ve elektronlarin yiik

miktarlar1 esittir. Bu sebeple hollerin varligi malzeme iletkenligini etkiler [53].

Yari iletkenlere elektrik alan uygulanirsa elektronlar elektrik alanma ters yonde, holler
ise ayn1 yone yonelirler. Elektronlarin ve hollerin yar1 iletken i¢indeki hizlar1 elektrik alan
artikga artar. Bunlarin oranmi sabittir. Bu sabite Mobilite (u) denir. Yari iletkenlerdeki

elektron ve hollerin elektrik alan etkisindeki mobiliteleri;

He= (2.9)

Wh= (2.10)

ml S S

seklinde olur. Yar1 iletkenin toplam mobilitesi (u), elektron mobilitesi (ne) Ve hollerin

mobilitesinin (i) toplamina esittir.

W=petup= =+ =0 (2.11)
E E
Bu bagintilarda;

ue; elektron mobilitesi
wh; hol mobilitesi
e, elektronlarin hizi

vy, hollerin hizi

2 elektrik alan1 ifade eder [78].

2.11. Metal-Yaniiletken-Metal (MSM) Fotodedektorler

Birbirine kenetlenmis fotoiletken fotodedektorler ile benzer yapilara sahiptir. Fark: ise
metal-yariiletken ve yariiletken-metal yapilar1 ohmik kontak yerine, Schottky kontak

yapilir. Diizlemsel bir yapiya sahiptirler. Tek parca entegresyona uygun olup, transisor
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yapimi i¢in gerekli olan islemlerin hemen hemen aynilar1 kullanilarak iiretilebilir [93].

Sekilde 2.7°de gosterilmistir.

MSM fotodedektorler, arka arkaya bagli Schottky diyottan olusur ve diistik karanlik bir
akim saglar. Diper fotodedektorlere benzer sekilde elektron bosluk ¢ifti olustururlar.
Elektronlar verilen elektrik alan sayesinde arti elektrota gecerken, bosluklar ise eksi

elektrota geger.

Metal —
" Kontaklar ~__

Yarniletken

Altias ~

(a) (b)

Genlim
Uygulanmamey

Durum
Kinlma / / /

() (d)
Sekil 2.7. MSM fotodedektdriin yandan gérinim (a), tstten gérinimi (b), enerji bant

yapisi (c), akim-gerilim karakteristikleri (d) [94]
2.11.1 Foto diyotlar

Besleme voltaji ve ters besleme uyguladiktan sonra iizerine 151k diistiriildiigiinde iletken
hale gelerek katot ucundan anot ucuna dogru akim gegiren devre elemanlarma foto

diyotlar denir. Anot ve katot olmak tizere iki kutbu vardir [59].

Eger dogru besleme yapilirsa normal diyot gibi ¢alisir. Foto diyota ulasan fotonlar

mercekten gecer ve p ve n tipi malzemelerin birlestigi bolge lizerine odaklanmasi saglanir.
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Bu sayede fotonlarin enerjilerinin sogurulmasi sayesinde valans bandinda bulunan

elektronlar iletim bandina gecer ve foto diyottan akim gegmesi saglanir [60].

Foto diyot lizerine gonderilen fotonun 151k siddeti ne kadar fazla olursa o kadar fazla akim
geemesi, saglanir. Gonderilen fotonun 151k siddetini arttirirsak p-n yiizey birlesimindeki
direncin azalmasina ve foto diyottan gegen akim siddetinin artmasina neden oluruz. Foto
diyot iizerine gonderilen 151k siddeti ile p-n ylizey birlesimdeki direng ters orantilidir [59,
60].

Faton enerjisi

| Ters besleme
* _ voltajn 5 4-35-2-101
] p— Lens - L A A R
ER BT .'. Karanhk -
| i ] B
Y l : . ¥ -200
"k A PIN -. |
. I | Ayl — !
{ 1 400
1 ¥
Ters besleme
Anod KEatot alam
(a) (b) (c)

Sekil 2.8. Foto diyotun semboli (a), yapisi (b) ve karakteristik egrisi (c) [59].

Foto diyotlar 1s18a kars1 yiiksek duyarl oldugu i¢in detektorlerde, elektronik alarmlarda,
151k Ol¢iim cihazlarinda, transistorlarda, iletisim araglarinda, elektronik aletlerin uzaktan

kumanda alicilarinda olmak tizere bir¢ok alanda kullanilir [61, 62].

2.11.2 Foto diyotlarin akim-voltaj karakteristigi

Foto diyotlarin eklemlerindeki akim tasima mekanizmalarmin ¢esidi ile akim-voltaj
karakteristikleri olusur. Bu mekanizmalar p-n eklemleri ve metal-yariiletken eklemleri

(Schottky, MSM foto diyotlari) sayesinde farkli mekanizmalar olusmasini saglar [63].

Normal bir diyot ile foto diyotun akim-voltaj karakteristigi birbirine ¢ok benzerdir. Sekil
2.12°de foto diyotlarin karanlik ve aydinlatilmis akim-voltaj karakteristigi gosterilmistir.
Eger foto diyotun duyarli olan yiizeyine 151k diismezse foto diyot iizerindeki akim termal

yoldan azmlik tagiyicilari ile olusan akimdir. Buna da karanlik akim adi verilir [64].
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Sekil 2.9. Foto diyotun karanlik ve aydinlatilmis durumlardaki akim -  voltaj
karakteristigi [64].

Sekil 2.9°da akim-voltaj karakteristikleri; karanlik durumda A egrisi, aydilik durumlar
ise B ve C egrileri ile gosterilmistir. Akim-voltaj degeri birinci bdlgede pozitiftir. Bu
bolgede foto diyot normal diyot gibi calistigi i¢cin foto diyot uygulamalarmna uygun
degildir. ikinci bdlge foto diyota herhangi bir cevap vermez. Uciincii blgede kiigiik bir
Is akimi1 olusur [89]. Bu bolgede 151k siddeti arttikga negatif akim yOniinde asagi dogru
degisir. V=0 ekseninde egrilerin akim eksenini kestigi yerde kisa devre akimi Isc degeri
olusur. Ters polarlama, ¢ok yiiksek voltajlarinda akim hizli bir sekilde artar. Bu bdlgeye
ters bozulma bolgesi denir ve 15181 algilamak i¢in uygun olan bolgedir. Dérdiincii bolge
ise foto voltaik bolgedir [65].

Akim-Voltaj karakteristigi, band genisligi (¢aliyma hiz1) ve kuantum verimi karakteristigi
foto diyotlarin {i¢ ana karakteristigini olusturur. Bu (¢ Karakteristik foto diyotun
performansini gosterir. Diyotlarin eklem niteliklerini, yiiksek bozulma voltaji ve diisiik
karanlik akimlar1 gosterir. Disiik karanlik akimi, foto diyota 151k gelmedigi andaki
polarlama sirasinda diyottan gecen akimdir ve bu da diyotun hassasiyetini gosterir [66].

Buradaki ters polarlama voltajiin degeri bozulma voltajin1 gosterir. Bu da ters polarlama
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voltaji smirin1 belirtir. Bu smirdan sonra kazang ve carpma mekanizmalar1 diyotun

caligmasini gergeklestirmeye baslar [67].

Foto diyotlar yeterince 151k aldiginda ¢alismaya baglar ve bir akim kaynagidir. Foto diyota
gelen 151k zayif bir akim olugsmasina neden olur. Foto diyota bir voltaj uygulandiginda
yiik direnci nedeniyle fotoakim olusur. Bu yiik dis devre direncinin toplamini olusturur.
Fotoakimin etkinliginin biiyiik ¢cogunlugu dis devre, kiigiik bir kismu ise i¢ direng lizerinde
olusur. Bu sayede foto diyot bir akim kaynagi ya da voltaj kaynagi olarak kullanilabilir.
Bir schottky foto diyotun dogru akimini incelersek seri direng, engel yiiksekligi, idealite

faktori gibi parametrelere ulasabiliriz [67].

2.11.3 Foto Diyotlarin Kapasitans - VVoltaj Karekteristigi

Schottky diyotlarin Kapasitans-Voltaj (C-V) karakteristigi en 6nemli 6zelliklerindendir.
Schottky diyotlarn C-V karakteristigi bulunduklar1 cihazlarin elektriksel 6zellikleri
iizerinde 6nemli bir etkisi vardir ve ara yiizey durumlarina karsi son derece duyarlidir.
Diisiik frekanslarda kapasitenin artmasi1 AC sinyalinin yiik tasiyicilar tarafindan takip
edilmesine baghdir. C-V olglimleri ¢ok yiiksek frekanslarda yapilirsa ara yiizeyde
bulunan yiikler AC sinyallerini takip edemez. P tipi bir yariiletkeni olusturan kontagin

kapasitesi denklem 2.12 ile bulunur.

1 2 V—kT
z = [SOSSquAZ] [V — q ] (2.12)

€o; Boslugun dielektrik gecirgenligi
&s; Dielektrik sabiti

q; yik

d; donodr konsantrasyonu

Vbi; difiizyon voltajidir [68].

2.12. Schottky Fotodedektorler

Schottky fotodedektorler katkilanan yariiletkenlerin Uzerini kaplayan ince metalden
olusur [95]. Yariiletkenin bir metal ile temasi saglanir, iki temas eden madde de
yariiletkenin fermi enerji diizeyi ile metalin fermi enerji diizeyi ayn1 hizaya gelir ve metal-

yar1 iletken ylizeyinde bir potansiyel bariyer olusur. Gonderilen 1gnlar metal katman
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iizerinde sogurulur ve elektron delik ¢ifti olusur. Uyarilan elektronlar, metal yiizeye
ulagincaya kadar tasmir, sadece yeterli enerjiye sahip olanlar bariyeri gecer ve

yariiletkene ulasir. Boylece elektriksel sinyale ¢evrilir.

Schottky kontak
S10; pasivasyon
r I tabakasi

Y /222 e

yari-yalitkan bolge

On kontak —— 4

<— Arka kontak

Sekil 2.10. Schottky fotodedektoriin sematik gosterimi [94].

2.13. p-i-n Fotodedektorler

Bu fotodedektorler, optik iletisimde p-n eklemlerine gére daha fazla tercih edilir. p-n
fotodedektorlerden farkli olarak p ve n tipi katkili yar1 iletkenler arasina katkisiz bir
yariiletken koyulur. Katkisiz bu yar1 iletken diisiik tasiyict yogunlugu ve yiiksek direng
Ozelligi sayesinde detektore uygulanan gerilimi tamamen bu bolgeye diisiiriir [94]. Bu
nedenle katkisiz bélgenin kalinliginin iyi ayarlanmasi oldukg¢a 6nemli bir etkendir. Cunki
bu kalinlik kizilotesi dedektoriin hangi dalga boyunda c¢alismasi gerektiginin
belirlenmesinde rol oynar. Ancak almacak doniit ve kuantum verimi bu kalinlik ile
farklilik gostermektedir. Alacagimiz doniitiin hizli olmasmi istiyorsak kalinligi az,
kuantum veriminin yiiksek olmasi isteniyorsa tabaka kalinliginin oldukga fazla olmasi
gerekir. Bunun yani sira p-i-n dedektorlerin cevap hizi devre parametrelerine de bagh

oldugunu sdylemek gerekir.

2.14. p-n Eklem Fotodedektorler

Fotovoltaik dedektorlerin en yaygin kullanilanlardan birisidir. Yasak enerji bant
araligindan daha biiyilik enerjiye sahip fotonlar, bu eklemin her iki tarafinda da elektron
icin bosluk olustururlar ve giiglii elektrik alan sayesinde birbirlerinden ayirarak, uzay-yuk

bolgesinden difiizyon derinlikleri kadar uzaklasir [96].
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Sekilde p-n fotodedektoriin eklem yapisi, enerji bant diyagrami, elektrik alant ve akim-

gerilim karakteristikleri sematik olarak gosterilmistir.

(@) (b) (c) (d)
Akim
On kontak —» _ Elektrik alan
. ¢ |: I_ Karanlik akim
Pt : * 'o\
iketim baleesi 4 1220000 e 12'! < 7 Fotoakim ’ / Gerili
Titketim bélgesi  [Eadeae ;1" . o u) _j— = ngA$ | Tium
i
n-tipi T ! ;
. ! Aydinlatma
Arka kontak —» ~a !

v

Sekil 2.11. p-n eklem fotodedektoriin sematik gosterimi, (a) p-n eklem yapisi,(b) enerji-
bant diyagrami,(c) elektrik alani, (d) akim-gerilim karakteristikleri [96].

2.15. Fotoiletken Dedektorler

Fotoiletken dedektorler 1s18a karst duyarlilik gosteren fotodedektorlerdir. Sekilde
gosterilen fotoiletken dedektoriine, yasak bant enerji araligindan daha biiyiik bir enerjili
foton geldiginde, fotonlar sogurulur ve elektron-bosluk olusturur. Sogurulma ile valans
bandindaki elektronlar iletim bandina gecis yapar ve serbest tasiyici sayilarinda da artis
gozlemlenir. Bu artis fotoiletken dedektoriin elektriksel iletkenligini degistirir ve gelen

15181n siddetinin degisim miktar1 algilanmis olur.

Uygulanan = e===s ~ Sinyal eeeeeeees

Gerilim ™
-

Gelen Isima

1

? £
/ /
Ohmik Dedektor
Kontak Yapis:

Sekil 2.12. Fotoiletken dedektor [94].
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2.16. Kizilotesi Dedektorler

Foton dedektorii olarak da bilinen bu dedektdrler lizerine diisen 1ginlara olduk¢a hassas
olan cihazlardir. Sogurduklar1 bu 1sinlar1 elektronik devreler yardimiyla elektrik akimina
donistiirtirler. Fotodedektorler yiiksek frekans degerlerinde ¢alistirilabilirler. Kizilotesi
fotodedektorlerde kizilotesi 1s1ma; banttan banda ve katki seviyelerinden uyarilma olarak,
iki farkli uyarilma islemiyle sogurulur. Bu fotodedektoriin tepkisi, lizerine diisen 1sinin
dalga boyu ve giiciine bagh degiskenlik gosterir. Yiik tasityicilarmin iiretilmesini
engellemek icin sogutulmasi gerekir. Ciinkli termal uyarmayla olusan yiik tasiyicilari
karanlik akim degerini yilikseltmektedir. Bununla beraber elektrik alan, harici yik

devresine bagl olarak, yiik tasiticilarinin farkli yonlere dagilmasina neden olur [97].
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3. MATERYAL VE DENEYSEL YONTEM

3.1. inorganik Yan iletken Malzemelerin Uretilmesi ve Hazirlanmasi
3.1.1. Al/p-Si/Cuz2FeSnS4/Al yapisinda Cu2FeSnS; Cozeltinin Hazirlanmasi

Dort bilesenli foto diyotlarin yapisinda kullanilan Cu2FeSnSs ¢zelti hidrotermal teknigi
kullanilarak iretilmistir. Diyotlar Al/p-Si/CuzFeSnS4/Al yapisinda iretilmislerdir.
Uretime baslamadan 6nce Silisyum alttaslar1 temizleme islemi uygulanmistir. Diyot
Uretiminde p-tipi Silisyum alttas kullanilmistir. Temizleme islemi Silisyum alt taslarin
ylizeylerinin kirden ve tozdan arinmasina yardimci olur. Temizleme islemine baslamadan
once Silisyum alttaslar saf su ile yikanir. Yikanan alt taglar 5 dakika boyunca aseton
icerisinde sonik titrestiricide titrestirilir. Daha sonra tekrar saf su ile yikanir ve hemen
ardindan etil alkol igerisine atilarak 5 dakika daha sonik titrestirme islemine tabii olur.
Silisyumlar asit ¢ozeltisi icerisinde (HF:H20 (1:10ml)) 30 saniye boyunca bekletilir [39].
Daha sonra tekrar saf su igerisine atilarak 5 dakika boyunca sonik titresim islemine tabi
tutulur. Temizlik isleminin tamamlanmasmin ardindan Silisyum tabakanm bir tarafi
aliminyum ile termal evaporatér kullanilarak kaplanir. Bu kaplama islemi sonucunda
tahmini olarak 100 nanometre kalinliginda aliiminyum ince filmi elde edilir. Bu film
tabakas1 kontak olarak kullanilir. Aliminyum kaplama isleminin ardindan aliiminyum
kaplanmis Silisyum tabaka 570 °C 5 dakika boyunca tavlanir. Sonug olarak Al/p-Si yap1
elde edilir. Elde edilen yap1 saf su icerisinde 3 dakika boyunca sonik titrestirme iglemine

tabi tutulur.
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Sekil 3.1. Deney numunelerin hazirlandig diizenek [68].

3.1.2. CuzFeSnSs Nanoyapilarin Sentezi

Cu2FeSnSs nanoyapilarin sentezinde 2 mol CuCl,, 1 mol SnCl,, 5 mol CH4N2S (tiyoire)
ve 1 mol FeCl> w 80 ml Dimetilformamid (DMF) igerisine eklenerek bir beher igerisinde
¢ozlldu. Karisim manyetik karistirict kullanilarak tuzlar tamamen ¢6ziinene kadar
karistirild1. Elde edilen ¢ozelti teflon otoklav igerisine aktarildi. 250°C 24 saat boyunca
1s1l isleme tabi tutuldu ve 1s1l islem sonucunda siispansiyon elde edildi. Cokeltiyi sividan
ayrrmak igin sivi santrifiij islemine tabi tutuldu ve bu islem sonucunda ¢okelti sividan
ayrildi. Cokelti 90°C 5 saat boyunca sicak bir tabaka iizerinde kurutuldu. Bu islem
sonucunda nano toz elde edildi. 0.02 gram nanotoz 10 ml klorobenzen icerisinde tamamen
¢oziilene kadar ultrasonik titrestirme islemine tabi tutuldu. Elde edilen sivi aliiminyum
kapl silikon tabakalar iizerine damlatildi ve 3500 devirde 40 saniye boyunca spin
kaplama islemine tabi tutuldu. Cozelti ile kaplanmus silikon tabakalar 55 derecede firma
yerlestirildi ve ¢ozelti tamamen kuruyana kadar orada bekletildi. Cozelti kaplanmig
Silisyum tabakalarin diger yiiziine de aliminyum kontaklama islemi uygulandi. Bu iglem
sonucunda Al/p-Si/Cu2FeSnS4/Al formdaki yapilar elde edildi.

Ince filmlerin mikroskobik ve spektroskopik incelemeleri Karl Zeiss SEM
gergeklestirilmistir. XRD firinin patenleri Bruker D8 Advanced difraktometre ile
yapilmistir. Elektrik optoelektronik incelemeler ise Giin Is131 hem de kizilotesi Isik
altinda FYTRONIX IR solar simiilator yardimi ile gerceklestirilmistir. UV spektrometre

incelemeleri Shimadzu 3600 spektrometre ile tamamlanmistr.

26



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Yapisal Karakterizasyonlar
4.1.1 Kullamlan Cihazlar Ve Karakterizasyon Teknikleri

CuoFeSnS;s malzemelerine ait yapisal karakterizasyon islemlerinde mikroskobik ve
spektroskopik yontemler kullanilmistir; bunlar i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM)

ve enerji dagilim spektroskopisinden (EDX) faydalanilmistir.

4.1.2 Taramah Elektron Mikroskobu(SEM) Gozlemleri

Sekil 4.1°de nano yapilara ait taramali elektron mikroskop gorintulerini gostermektedir.
Bu goriintiiler sirasiyla 15k ve 50k biiylitme oranlarinda elde edilmistir. Goriintiilerde ilk
bakista nano pargaciklar yaklasik 1 Mikron biiyiikliigiinde goziikse de goriintiiler detayli
incelendiginde nanoparcaciklarin 100 nm’den daha kii¢iik oldugu goriilmektedir.
Goriintillerde nanopargaciklarin  bir araya gelerek biiyiikk yapilar olusturdugu
g6zlenmektedir. Bu yapilarin boyu 1 mikrometreye kadar ulasabilmektedir; ayni zamanda
nanoparcaciklar graniiler formdadir. Taramali elektron mikroskobu goriintiileri
parcaciklarin yaklasik ayni boyda oldugunu gostermektedir. Bu da nanoparcaciklarin ¢ok
dar bir boyut dagilimina sahip olduguna isaret etmektedir. Sekil 1c enerji dagilim
spektroskopisi ait spektrumu gostermektedir. Spektrumda Cu, Fe, S ve Sn elementlerine
ait tepeler (peak) gozlenmektedir. Bu durum nanopargaciklarin 4 bilesenden olustugunu
ve nanoparg¢aciklar igerisinde bir kontaminasyona yer olmadigini gostermektedir. Elde

edilen gorintiiler literatiirdeki goriintiilerle uyum saglamaktadir [69- 74].
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Sekil 4.1: Cuz2FeSnSs nano yapilara ait 15K (a), S0K (b) biiylitme degerinde elde edilen

SEM gorintileri ve EDS spektrometresi sonuglari (c).
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4.2. Optik Karakterizason
4.2.1 Cufesnss Numunelerinin UV-Vis Spektroskopi Sonuglari

Cu2FeSnSs malzemesi nanotoz seklinde tiretilmistir. Bu nanopargaciklardan iiretilecek
elektronik yapilarin optoelektronik 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in nanopargaciklarin
optik Ozelliklerinin aydmlatilmas1 gerekmektedir. Bu sebeple yansima ve sogurma

grafikleri UV-vis spektroskopisi vasitasi ile incelenmistir. Yansima- dalga boyu grafigi

sekil 4.2°de 200 nm ile 1100 nm arasinda incelenmistir.
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Sekil 4.2: CuzFeSnSg ince filmlere ait gecirgenlik (a) ve sogurma (b) spektrumu
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Sekil 4.2°de goriildiigii gibi numunenin yansima dalga boyuna bagli olarak degismistir.
Numune yaklagik olarak 350 nm civarmdan bir yansima smir1 gostermektedir. Yansima
smirt nano yapiya bagl olarak daha yiiksek dalga boylarina kaymaktadir. Numunelerin
yansimalar1 yani reflektanslar1 %8- %8,5 civarina kaymaktadir. Reflektanslarinin diisiik
olmasi, sogurma Ozelliklerinin yiiksek olmasindandir. Nanoparcacik, gegirgenlik
spektroskopisi 6zellikle goriiniir bdlgede sabit bir karakteristik ¢izmistir ve %55 ile %60
gecirgenlik degerleri arasinda kaldig1 goriilmiistiir. Sekil 4.2°de Sogurma — dalga boyu
grafigi 200 nm ile 1100 nm arasinda incelenmistir ve yansima grafigine paralel bir
karakteristik sergiledigi goriilmiistiir. Goriliniir bolgede sabit bir trend izledigi
anlasilmistir. Sogurma grafiginin kizilotesi bolgede hafif artis gosterdigi goriilmektedir.
Bu durum nanoparcaciklarin kizilotesi dalgalar1 iyi bir sekilde sogurabildigine isaret
etmektedir. Sekil 4.2°de incelenen UV-vis spektroskopisi sonuglar1 kullanilarak
nanopargaciklara ait enerji bant araliklar1 hesaplanmistir. Bu hesaplamada Kubelka —

Munk fonksiyonundan yararlanilmstir [75, 76].

Kubelka -Munk fonksiyonu asagidaki sekilde tanimlanmaktadir

F(R)= (1-R)? (1)

2R

Formiilde F(R) is Kubelka- Munk fonksiyona bagli sogurma, R ise reflektansdir. Sekil 4
de, sogurma — foton enerjisi davranisi incelenmistir. Buradan Hesaplamalar esnasinda

asagidaki formiil kullanilmastir.
ahv = A(hv-EQ)" 1)

formiilde o=F(R)/d, d ince film kalinlig1, A sabit, Eg bant aralig1 enerjisi, n ise optik
gecislerin belirlenmesinde kullanilan sabittir. Direk gegislerde n=1, 2, 3... indrek
gecislerde ise n=1/2, 3/2, 5/2...(ahv)? ~hv grafigi kullanilarak hesaplanan bant enerjisi
CuzFeSnS; nanomalzeme igin 1.22 eV olarak bulunmustur. Huang ve arkadaslari
Cuz2FeSnS4 nanoapilar i¢in bant aralii enerjisini 1.25 ve 1.51 arasinra hesaplarken 1li bu
degeri 1.33 eV olarak bulmustur. ilhan ve ekibi CuzNiSnS, icin bandgap enerjisini 1.20
eV hesaplarken yine ayni grup kobalt temelli Cu2CoSnSs icin bandgap enerjisini 1.19 eV
olarak hesaplamistir. Chen Cu2NiSnSs i¢in bant enerjisini 1.20 eV hesaplamistir.
Literatiirde hesaplanan degerlen incelendiginde arastirmalarimizda bulunan degerin

literatiirde bulunan degerler ile uyumlu oldugu anlagilmaktadir [33, 35, 77- 79].
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Sekil 4.3: Cu2FeSnS; ince filmlerin sogurma — hv spektrumu.

4.2.2. Optoelektronik Inceleme

Al/p-Si/CuzFeSnS4/Al yapilarin fotodiyot davranis gosterip gostermediginin anlasilmasi
icin bir¢ok teste tabi tutulmustur. Bunun igin Al/p-Si/CuFeSnSs/Al yapisinin diyot
karakteristik gdsterip gostermedigin anlasilmasi gerekmektedir. Bu sebeple Al/p-
Si/Cu2FeSnS4/Al yapilarn -3V ve +3V arasinda akim-voltaj (I — V) davranislar

incelenmistir.

4.2.3 Al/p-Si/CuFeSnS4/Al Fotodiyotlarin 1-V Karakteristigi

Yapilan inceleme sonucunda diyotlarin negatif denetleme bolgesinde akimu diizeltebildigi
goriilmiisti. Bu durum Al/p-Si/Cu2FeSnS4/Al yapilarin diyot karakteristigi gosterdigine
isaret etmektedir. Ayni inceleme degisik aydinlatma siddetleri altinda da tekrar edilmistir.
Degisik aydinlatma siddetleri altinda I — V karakteristiginin incelenmesindeki amag

diyotlarin 1518a kars1 bir tepki olusturup olusturmadiginin anlagilmasini saglamasidir.
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Sekil 4.4 ve sekil 4.5’te degisik aydmnlatma siddetleri altinda sergilenen I — V
grafiklerinde 151k uygulandigi zaman Ozellikle negatif denetleme bolgesinde gozle
gorlinlir bir akim aritist oldugu anlagilmistir. Bu artis diyotlarm 1s18a karsi duyarli
oldugunu gostermektedir. Ayni1 inceleme kizilotesi 151k verilerek de tekrarlanmistir. Elde

edilen veriler Sekil 4.5°te gosterilmektedir.

102
10
10*
—~ 107
<
e
10
107 —— Karanlik
—— 20 mW/cm?
—A— 40 mW/cm?
10°® —w— 60 mW/cm?
—4— 80 mW/cm?
—<— 100mW/cm?
107 T T T T T T T T T T T
-3 -2 -1 0 1 2 3

V(V)

Sekil 4.4: Al/p-Si/CuzFeSnS4/Al nanoyapilara ait giin 15181 altinda elde edilen I — V
grafigi.

32



107 =
10 4
—_
< 107 5
[S—
10 4
—l— Karanlik
107 4 —@— 20 mW/cm?
—A— 40 mW/cm?
—¥— 60 mW/cm?
—— 80 mW/cm?
107 4 —<&— 100mW/cm?
T T T T T T T T T T T
-3 -2 -1 0 1 2 3
V (V)

Sekil 4.5. Al/p-Si/Cu2FeSnS4/Al nanoyapilara ait kizilotesi 1s1k altinda elde edilen I — V
grafigi.

Sekil 4.5’te elde edilen grafige bakildiginda Al/p-Si/Cu2FeSnSs/Al diyotlarin giin
1s18indaki diyotlara paralel olarak kizilotesi 151k altinda da fotoakim olusturdugu
gozlemlenmistir. Bu durum Al/p-Si/CuzFeSnSs/Al fotodiyotlarin kizilotesi 1s1ga karsi

duyarli oldugunu kanitlamaktadir.
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4.2.4 Allp-Si/CuzFeSnS4/Al fotodiyotlarin I-t karakteristigi

-5 |
7X10 20 mwW/cm?
i 40 mW/cm?
60 mw/cm?
6)(10'5 - 80 mwW/cm?
100 mW/cm3

5x107° -

4x10™

| (A)

3x107° 1
2x107° 1

1x10™ A

5 10 15 20 25 30 35
Zaman (S)

Sekil 4.6: Al/p-Si/CuzFeSnS4/Al fotodiyotlarin giinisigr altinda I — t karakteristigi

Al/p-Si/CuzFeSnS4/Al yapilarin fototepki ve fotoduyarliliklarinin anlagilmasi i¢in akim

zaman (I — t) davranislar1 incelenmistir.

Sekil 4.6’da giinisig1 altinda Al/p-Si/CuzFeSnSs/Al yapidaki fotodiyotlarin Akim —
zaman grafikleri gosterilmektedir. Incelemeler esnasinda 151k beser saniye araliklarla art
arda acilip kapatilmistir. Isigin agilmasi esnasinda fotoakimin arttig1 gozlemlenmistir, 151k
acik kaldigi bes saniye siiresince Olgiilen fotoakimin stabil bir sekilde korundugu
gorilmiistiir. Isigin kapanmasi ile Olcililen fotoakim sifira dogru dramatik bir diisiis
gostermistir. Ayn1 Slciim 20, 40, 40, 80 ve 100 mW/cm? aydmlatma siddetleri ile
gerceklestirilmistir. Minimum foto akim 20 mW/cm? aydinlatma siddetinde maksimum

foto akim 100 mW/cm? aydimlatma siddetinde elde edilmistir.
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Sekil 4.7: Al/p-Si/CuzFeSnS4/Al fotodiyotlarin kizilotesi 1s1k altinda I — t karakteristigi

GUn 1s1g1na benzer sekilde kizilotesi 11k ile de akim — zaman grafigi 6l¢timii yapilmastir.
Incelemeler esnasida kizildtesi 151k beser saniye araliklarla art arda acilip kapatilmustir.
Isigin agilmasi esnasinda fotoakimin arttigir gézlemlenmistir; kizilotesi 1s1k acik kaldigi
bes saniye siiresince dlgiilen foto akimin stabil bir sekilde korundugu gorilmiistiir. Isigin
kapanmasi ile dlgiilen fotoakim sifira dogru dramatik bir diisiis gostermistir. Olgiimler
100 mW/cm? aydinlatma siddetleri ile gergeklestirilmistir. Giinisig1 aydmlatmasinda ve
kizildtesi aydinlatmada &lgiilen maksimum foto akim 7.2 x 10° A ve 4.9 x 10° A olarak
hesaplanmistir. Akim zaman Slgtimleri Al/p-Si/CuzFeSnS4/Al fotodiyotlarin giin 151811

ve kizilotesi 15181 dedekte edebilme kabiliyeti oldugunu gostermistir.
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4.2.5 Al/p-Si/CuFeSnS4/Al fotodiyotlarin C-t karakteristigi

m— 10kHz 20mW/cm?
mmm 10kHz 40mW/cm?
' 10kHz 60mW/cm?
= 10kHz 80mW/cm?
mm— 10kHz 100mW/cm?
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3,0x107°

2,5x107

C(F)

2,0x107° 1
1,5x10° A
1,0x10°

5,0x107%0 +

0,0

5 10 15 20 25 30 35 40
t(s)

Sekil 4.8: Al/p-Si/Cu2FeSnSa4/Al fotodiyotlarin C — t karakteristik grafigi

Kapasitans - zaman (C — t) grafikleri fotodiyotlarmn fototepki karakteristiklerinin
anlasilmas1 amaciyla incelenmistir ve sekil 4.8’de sergilenmektedir. Kapasitans- zaman
grafikleri incelenirken giin 1s1gindan faydalanilmistir. Giin 15181 aydinlatmasi S'er
saniyelik araliklarla fotodiyotun {izerine uygulanmistir. Aydinlatmalar agildiginda
Olciilen fotokapasitans degerinde hizli bir artis oldugu gézlenmistir. Isik agik oldugu 5
saniye siiresince fotokapasitans degerinin neredeyse sabit kaldig1 goriilmiistiir. 5 saniye
sonunda 151k sondiiriildiigiinde Olciilen foto kapasitansi degerinde hizli bir diisiis oldugu
ve sifira yaklast1 gézlenmistir. Ol¢iim degisik aydmlatma siddetleri altinda yapilmustur.
Isik siddetinin Olgiilen fotokapasitans degerini arttirdigi  gdzlenmis. Minimum
fotokapasitans 20 mW/cm? de 6lcilirken maksimum foto kapasitans 100 mW/cm? de

Olciilmiistiir ve bu degerler icin 4.1 nF ,1.2 nF degerleri elde edilmistir.

| — v grafikleri kullanilarak diyotlarin idealite faktorleri (n) bariyer ylkseklikleri (¢p),
doyum akimlar1 (Io) ve foto hassasiyet degerleri (R) hesaplanmistir. Bu hesaplamalarda

termiyonik salinim teorisi kullanilmistir [80]. Kullanilan formiil

I:Io[exp (%) - 1] (2
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(393 [P

burada “n” idealite faktorii “q” is elektron yiikii, k is Boltzman sabiti, “T” mutlak
sicaklik, “Io” geri denetim akimi , “V” uygulanan voltaj ve “Rs” seri direngtir. o

Asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmustir.

lo= AA*T2exp (— ‘%) 3

Formiilde A diyotun ylizey alani, “¢y” 1s the bariyer yiiksekligi, “A™” ise Richardson
sabitini ifade eder, bu sabit literatiirde p-tipi yar1 iletken icin 32 A/cm?K?2 | n tip yar1
iletken icin ise olarak bilinmektedir.

Hesaplamalardan elde edilen degerler Tablo 1°de listelenmistir. Teorik olarak bir diyot
icin idealite faktoriiniin 1 olmas1 beklenmektedir, ancak realistik sonuclar bunun bdyle
olmadigmi gostermistir. Bizim calismamizda da giin 15181 aydinlatmasi icin idealite
faktorii 5.14 ve kizilotesi 151tk aydinlatmasi i¢in idealite faktorii 5.65 olarak
hesaplanmistir. Hesaplanan degerlerin teorik beklenti uymadigi diistiniilebilir, ancak elde
edilen degerler literatiirde daha Onceden de rapor edilmis degerler ile uyumludur.
Ornegin, ilhan ve grubu nikel temelli 4 bilesenli CuzNiSnSs diyotlar icin idealite
faktorin gun 15181 aydinlatmasi i¢in 5.23, kizilétesi aydinlatma igin ise 5.16 olarak
hesaplamistir [35]. Ayn1 zamanda Ilhan ve arkadaslar1 Kobalt Temelli 4 bilesenli
Cu2CoSnS; fotodiyotlar igin idealite faktoriinii giin 15181 aydinlatmasi i¢in 5.31 kizil6tesi
aydinlatma icin ise 3.97 olarak hesaplanmustir [33, 34].
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Cizelge 4.1: Al/p-Si/Cu2FeSnS4/Al diyotlara ait idealite faktorii(dy ), bariyer

yiiksekligi  n, doygunluk akim, foto tepki cizelgesi
Diode Tipi /. . n (I)b(eV) 1o(A) R(A/W)
(Aydinlatma Tipi)
CuzFeSnSa/ 5.14 0.328 2.28x10"* 5.6x107
(Giin Is181)
CuzFeSnSa/ 5.61 0.326 2.30x10"* 1.39x10*
(Kizilotesi)

4.2.6 Al/p-Si/CuFeSnS4/Al fotodiyotlarin C-V ve G-V karakteristigi
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Sekil 4.9: Al/p-Si/Cu2FeSnSa/Al diyotlara ait kapasitans — voltaj grafigi

38




{ |- 10kHz
——50kHz | ikt
8,0x10° 4 | —A— 100kHz N
—W— 200kHz IS aasssti

—&— 300kHz
6’OX10-3 _ —<4— 400kHz
— — — 500kHz
< 1 |—®— 600kHz
o 3 —— 700kHz
4,0x107” 41 | —@— 800kHz
—@— 900kHz
—+— 1MHz

V(V)

Sekil 4.10: Al/p-Si/Cu.FeSnS4/Al diyotlara ait iletkenlik — voltaj grafigi

Kapasitans - Voltaj (C - V) ve iletkenlik - Voltaj (G — V) srasiyla Sekil 4.9 ve Sekil 10°da
gosterilmistir. Diyotlarin elektriksel 6zellikleri -3 V ve +3V araliginda degisik AC sinyal
frekanslariyla Olgiilmiistiir. Elektriksel ozelliklerin incelenmesi sirasinda AC sinyal
frekansinin diyotlarin kapasitans - voltaj ve iletkenlik - voltaj karakteristiklerinde 6nemli
derecede degisikliklere yol actig1 anlasilmigtir. Kapasitans - voltaj grafiginde diisiik AC
frekansinda yliksek kapasitans degeri elde edildigi gozlenmistir. Frekans degerinin
artmasi kapasitans degerinde diisiise neden olmustur. Benzer bir davranis sekli iletkenlik
- voltaj grafigi igin de gegerlidir. Ozellikle ileri denetlemeye bolgesinde artan frekans
degeri iletkenligin artmasina sebep vermistir. Artan kapasitans dlgiilen bolgede yiiklerin
biriktigine isaret etmektedir. Diisiik frekanslarda kapasite artis1 yiiklerin diisiik
frekanslarda hareket edemedigini ancak yiiksek frekansin yiikleri hareket ettirebildigini
gostermektedir. Buna paralel olarak yiliksek frekanslarda iletkenligin artmasi da bahsi

gecen mekanizmanin dogrulugunu ortaya maktadir. Bu mekanizmalarin olugmasinda
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degisik faktorler rol oynamaktadir. Bunlar arayliz durumlari, seri direncler, yiiklerin

sicramalar1 vb gibi etkenler olabilir.

C-V ve G-V grafikleri frekansa bagli davranis sergilediginden dolayi diizeltilmis
kapasitans- voltaj (Cagj — V) ve diizeltilmis iletkenlik — voltaj (Gagj — V) degerleri
hesaplanmistir. Diizeltilmis kapasitans- voltaj (Cagj — V) ve diizeltilmis iletkenlik — voltaj
(Gagj — V) degerleri asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir:

_ [Gm*+(weCm)?|Cm

Cadj_ aZ+(wCp)? (4)
_[6m2+wem)?]a

Gadj_ aZ+(wcCpy)? (5)

burada “¢7,.” ve “&,” degerleri 6l¢iilen kapasitans ve dl¢iilen iletkenlik degerlerini temsil

eder,”w ” agisal frekans ve “a” ise degisken parametredir [81].

3x10°8

—8— 10kHz

—@— 50kHz

—A— 100kHz
—W— 200kHz
—0—300kHz
2%x108 4 |—€— 400kHz
— —500kHz
—@— 600kHz
—s— 700kHz
—@— 800kHz
—Q@— 900kHz
—+— IMHz

CADJ(F)

1x107%

""""""

V(V)

Sekil 4.11: Al/p-Si/Cu2FeSnS4/Al fotodiyotuna ait Cagj - V grafigi
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Sekil 4.12: Al/p-Si/Cu.FeSnS4/Al fotodiyotuna ait Gagj - V grafigi

Daort bilesenli Al/p-Si/Cu2FeSnS4/Al fotodiyotlara ait diizeltilmis kapasitans- voltaj ve
diizeltilmis iletkenlik-voltaj grafikleri sirasiyla sekil 4.11 ve sekil 4.12’de gosterilmistir.
Diizeltilmis kapasitans ve diizeltilmis iletkenlik grafiklerinde pozitif denetleme
bolgesinde belirgin pikler gozlemlenmektedir. Diizeltilmis kapasitans ve diizeltilmis
iletkenlik grafikleri frekansa baglh karakteristik sergilemektedir. Diizeltilmis kapasitans
grafiginde 1.5 V cevresinde bir pik belirgindir. Ayni sekilde diizeltilmis iletkenlik
grafiginde 1.25 V civarinda bir pik gozlenmektedir. Pikin siddetinin frekansa bagli
oldugu goriilmektedir. Bu durum frekansa baghh davraniglarn ara yiizlerden
kaynaklanabilecegini isaret etmektedir. Bu sebeple kapasitans-voltaj ve iletkenlik-voltaj
grafikleri kullanilarak dort bilesenli Al/p-Si/Cu2FeSnSa4/Al diyotlarin ara yiiz durum

yogunlugu hesaplanmistir. Hesaplamalarda asagidaki formiil kullanilmagtir.

D“:(in) [[(Gmax/wc(fggiivlv—)cm/coxm] ©)
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Burada Cn olgiilen kapasitans A fotodiyot alani, Gm Olgllen iletkenlik Cox yalitkan

tabakanin kapasitans degeri, o ise agisal frekans (2xf) tir [82].

4.2.7 Allp-Si/CuFeSnSa4/Al fotodiyotlarin frekansa bagh arayiiz yogunlugu

Al/p-Si/CuzFeSnSa4/Al diyotlarin fekansa bagli davranigini gosteren Dit — f grafikleri sekil
4.13’te sergilenmektedir. Sekil 14°teki grafik Al/p-Si/Cu2FeSnS4/Aldiyot’un hesaplanan
durum yogunluklarinin frekansa baglh olarak degisim gosterdigini kanitlamaktadir.
Grafik incelendiginde artan AC sinyal frekansmin ara yiiz durum yogunluklarini

azalttigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.13: Al/p-Si/Cu.FeSnS4/Als fotodiyotlarin frekansa bagl arayiiz yogunlugu

42



5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢aligmada Demir temelli 4 bilesenli Si/Cu2FeSnS4/Al diyotlarm elektriksel, yapisal ve
optiksel ozellikleri incelenmistir. Dort bilesenli foto diyotlarin yapisinda kullanilan
CuzFeSnSs  ¢ozelti  hidrotermal teknigi kullanilarak iretilmistir.  Cu2FeSnSs
malzemelerine ait yapisal karakterizasyon islemlerinde mikroskobik ve spektroskopik
yontemler kullanilmistir; bunlar icin taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji
dagilim spektroskopisinden (EDX) faydalanilmistir. Taramali elektron mikroskobu
goriintiileri pargaciklarin yaklasik ayni boyda oldugunu gostermektedir. Bu da
nanoparcaciklarin ¢ok dar bir boyut dagilimina sahip olduguna isaret etmektedir. Enerji
dagilim spektroskopisine ait spektruma bakildiginda Cu, Fe, S ve Sn elementlerine ait
tepeler (peak) gozlenmektedir. Bu durum nanopargaciklarin 4 bilesenden olustugunu ve

nanopargaciklar igerisinde yabanci atomun var olmadigini géstermektedir.

Mikroskobik incelemelerde diyotu olusturan nanoparcaciklarin Cu, Fe, Sn ve S
elementlerinden olustugu goriilmiistiir. Taramali1 elektron mikroskobu 4 bilesenli
CuzFeSnSs yapiyr olusturan malzemenin nanopargaciklardan olustugunu gostermistir.

Pargaciklar graniiler yapida ve birbirine yapismis halde bulunmaktadir.

Sogurma — dalga boyu grafigi 200 nm ile 1100 nm arasinda incelenmis ve gegirgenlik
grafigine paralel bir karakteristik sergiledigi goriilmiistiir. Goriiniir bolgede sabit bir trend
izledigi anlasilmistir. Sogurma grafiginin kizilotesi bolgede hafif artis gosterdigi
goriilmiistiir. Bu durum nanoparcaciklarin kizilotesi dalgalar1 iyi bir sekilde
sogurabildigine isaret etmektedir. Incelenen UV-vis spektroskopisi sonuglar1 kullanilarak
nanoparcaciklara ait enerji bant araliklar1 hesaplanmistir. Bu hesaplamada Kubelka —
Munk fonksiyonundan yararlanilmistir. Hesaplanan bant enerjisi Cuz2FeSnS,
nanomalzeme i¢cin 1.22 eV olarak bulunmustur. Literatiirde hesaplanan degerlen
incelendiginde arastirmalarimizda bulunan degerin literatiirde bulunan degerler ile

uyumlu oldugu anlagilmaktadir.

Al/p-Si/CuzFeSnS4/Al yapilarin -3V ve +3V arasinda akim—voltaj (I — V) davranislari
incelenmistir. Degisik aydmlatma siddetleri altinda sergilenen | — V grafiklerinde 151k
uygulandig1 zaman 6zellikle negatif denetleme bolgesinde gozle goriiniir bir akim aritis
oldugu anlagilmistir. Bu artig diyotlarin 1s18a karsi duyarli oldugunu gostermektedir. Al/p-
Si/CuzFeSnS4/Al diyotlarin giin 15181ndaki diyotlara paralel olarak kizilotesi 151k altinda
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da fotoakim olusturdugu goézlemlenmistir. Bu durum Al/p-Si/CuFeSnS4/Al

fotodiyotlarin kizilotesi 1s18a karsi duyarl oldugunu kanitlamaktadir.

Al/p-Si/CuzFeSnS4/Al yapilarin fotoduyarliliklarmin anlagilmasi i¢in akim zaman (I — t)
davranislar1  incelenmistir. Olgiimler 100 mW/cm? aydinlatma siddetleri ile
gerceklestirilmistir. Giinisig1 aydmlatmasinda ve kizilotesi aydinlatmada dlgiilen
maksimum foto akim 7.2 x 10° A ve 4.9 x 10 A olarak hesaplanmistir. Akim zaman
Olcimleri Al/p-Si/Cu2FeSnS4/Al fotodiyotlarin giin 15181 ve kiziltesi 15181 dedekte

edebilme kabiliyeti oldugunu gostermistir.

Kapasitans - zaman (C — t) grafikleri fotodiyotlarmn fototepki karakteristiklerinin
anlagilmas1 amaciyla incelenmistir. Teorik olarak bir diyot icin idealite faktoriinin 1
olmas1 beklenmektedir; ancak realistik sonuglar bunun bdyle olmadigimi gostermistir.
Bizim ¢alismamizda da giin 15181 aydinlatmasi i¢in idealite faktorii 5.14 ve kizilotesi 151k
aydinlatmasi i¢in idealite faktorii 5.65 olarak hesaplanmistir. Aradaki bu farkin ara yiizey

durumlarindan kaynaklandig1 goriilmiistiir.

Diyotlarin elektriksel 6zellikleri -3 V ve +3V araliginda degisik AC sinyal frekanslariyla
Olciilmiistiir. Elektriksel o6zelliklerin incelenmesi sirasinda AC sinyal frekansinin
diyotlarin kapasitans - voltaj ve iletkenlik - voltaj karakteristiklerinde 6nemli derecede
degisikliklere yol actig1 anlasilmistir. Kapasitans - voltaj grafiginde diisik AC
frekansinda yliksek kapasitans degeri elde edildigi gézlenmistir.

Optik incelemeler nanopargaciklarin iyi gegirgenlik 0Ozelligine sahip oldugunu
gostermistir.  Parcaciklardan  yapilacak  optoelektronik aletlerin  solar  takip
uygulamalarinda kullanilabilme potansiyeli oldugunu goéstermektedir. Calismamizda
ayrica fotodiyotlarm fototepkisel dzellikleri de incelenmistir. Isik siddetinin foto akimi
arttirdig1 goriilmiistiir. Yine ayni1 incelemelerde diyotlarin kizilotesi 1518a tepki verdikleri
goriilmiistiir. Bu durum Si/Cu2FeSnS4/Al fotodiyotlarin kizilotesi sensor ve dedektor
uygulamalarinda kullanilabilme potansiyelinin yiiksek oldugunu goéstermektedir. Dort
bilesenli Si/CuzFeSnS4/Al diyotlarin elektriksel ozellikleri incelendiginde diyotlarin
uygulanan AC sinyal frekansina bagl oldugu anlasilmistir. Frekansa bagh 6zelliklerin

temelinde ara yliz durumlarmin oldugu yapilan hesaplamalarla gosterilmistir.
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