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OZET

Bu tez calismasinda, Cu;CoSnS;, Cu;NiSnS; ve Ti;0,Cd, 0O (x =
0.0,0.01,0.05,0.10) malzemeleri sirasiyla hidrotermal ve sol jel yontemleriyle
sentezlenmistir. Cd katkili TiO, filmler, cam substratlar iizerinde, spin kaplama yontemi ile
blyiitilmiistiir. Numunelerin yapisal 06zellikleri, XRD, SEM ve UV-Vis teknikleri
kullanilarak analiz edilmistir. Al/p-Si/Cu,CoSnS4/Al, Al/p-Si/Cu;NiSnS4/Al ve Al/n-
Si/Ti;x0,CdxO/Al diyotlarinin elektriksel 6zellikleri akim-voltaj, kapasite-voltaj ve akim-
zaman elektriksel karakterizasyon teknikleri ile analiz edilmistir. Giines ve IR 1siklar
altindaki diyotlarin fotoakimi, karanlik akimdan daha yiiksektir. Diyotlarin 1s18a duyarliligi
ve fototepki Ozellikleri analiz edilmistir. TiO, esaslt diyotlarin fototepkileri Cd ilavesiyle
degistirildi. Giines 15181 altinda TiO, ve %10 Cd katkili diyotun 1s18a duyarlilik degerleri
sirastyla 0,103.10° A/W ve 0,139.10% A/W olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglar
hazirlanan  fotodedektorlerin  optoelektronik ~ uygulamalarda  kullanilabilecegini

gostermektedir.

Anahtar kelimeler: Diyot, Cd katkil1 TiO; filmleri, infrared, nanoyap1
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SUMMARY

Fabrication Of Quaternary Functional Semiconductor Infrared Photodetectors And
Investigation Of Their Electronic Properties

In this thesis study, Cu,CoSnS4, Cu,NiSnS; and Ti;40,Cd,O (x =
0.0,0.01,0.05,0.10) materials have been respectively synthesized by hydrothermal and sol
gel methods. Cd doped TiO, films have been grown on the glass substrates with a spin
coating method. The structural properties of the samples have been analyzed using XRD,
SEM and UV-Vis techniques. The electrical characteristics of Al/p-Si/Cu,CoSnS4/Al,
Al/p-Si/Cu;NiSnS4/Al and Al/n-Si/Ti; xO,CdO/Al diodes have been analyzed by current-
voltage, capacity-voltage and current-time electrical characterization techniques. The
photocurrent of the diodes under solar and IR lights is higher than the dark current. The
photosensitivity and photoresponse properties of the diodes have been analyzed. The
photoresponse of TiO, based diodes has been changed with the addition of Cd. The
photosensitivity values of TiO, and 10%Cd doped diode under sunlight have been found to
be 0,103.10° A/W and 0,139.10* A/W, respectively. The obtained results indicate that the

prepared photodetectors can be used in optoelectronic applications.

Keywords: Diode, Cd doped TiO, films, infrared, nanostructures
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1.GIRIS

Insanlarin hayatinda giinesten yayimlanan ve elektromagnetik spektrumun goriiniir
bolgesine diisen fotonlarin 6nemli bir yeri vardir. Fakat cogumuz giinliik yasantimizda
farkinda olmadan ¢evremizden ve kendimizden yayimlanan kizilotesi fotonlarla da
etkilesim igerisindeyiz. Gozle gorilmeyen ve genellikle 1s1 formunda algilanan bu

kizil6tesi fotonlart algilayan infrared dedektorler gelistirilmistir.

Giiniimilizde infrared dedektdr aragtirmalarindaki ¢abalar, tek elemanli cihazlarin,
biliylik elektronik olarak taranan dizilerin ve daha yiliksek ¢alisma sicakliginin
performansini arttirmaya yoneliktir. Bir diger 6nemli amag, infrared dedektorlerini daha
ucuz ve kullanimi1 daha uygun hale getirmektir. Giiniimiizde dedektorler teknolojide pek
cok yerde (spektroskopi, astronomi, otomotiv endiistrisi, tip, haberlesme sistemleri,
savunma sanayisi, ziraat ve digerleri) kullanilmaktadir. Dedektorlerin kullanim alanlarinin
ve uygulamalarinin ¢oklugu ve bir¢ok uygulamalarda oldukga hassas ol¢iimler gerekmesi
nedeniyle bu cihazlar, nanodlcek mertebesindeki ¢ok kiiciik degisimleri algilayabilecek
hassasiyetlerde Ttretilmektedirler. Son yillarda, III-V grubu bilesik yariiletkenler
temelindeki heteroyapilar, 1,5 — 4,8 pum infrared bolgede ¢alisan optoelektronik cihazlar
icin gelecek vadeden materyaller olarak goriildiigiinden dolay1 aragtirmacilarin dikkatini
cekmektedir. Bu heteroyapilar, yiiksek verimli 151k yayan diyotlar ve hizli fotodiyotlar i¢in
oldukca kullanishidirlar [1]. Giiniimiizde modern katihal fizigini yariiletken heteroyapilar
olmadan diisiinmek miimkiin degildir. Yariiletken heteroyapilar, ozellikle de cift
heteroyapilar, bugiin yariiletken fizigi calismalarinin {tigte ikisini olusturmaktadir.
Katkilama ve yiik tasiyici enjeksiyonu ile yariiletken malzemenin iletkenlik tipinin kontrol
edilebiliyor olmasimin, gelisen yariiletken teknolojisinin ¢ekirdegini olusturdugunu
sOyleyebiliriz. Yariiletken fiziginin ve teknolojisinin gelismesi giinliik yasamimizda
olaganiistii gelismelerle sonuglanmaktadir. Artik hayatimizi cift heteroyapi temelindeki
telekomiinikasyon sistemleri, 151tk yayan diyotlar (LED’ler) veya bipolar transistorler

olmadan hayal etmek oldukca giictiir [2].



GaSb temelindeki yiliksek verimli infrared fotodiyotlardan, yeni fiberoptik
haberlesme sistemleri ve lazer mesafe Olgme sistemleri gibi giincel konularda
yararlanilabilinmektedir. Ayrica H,O, CO,, CO, CHy4, H,S, NH3, CH3Cl, HCI, HBr, HO,,
SO,, glikoz gibi pek ¢ok 6nemli maddenin sogurma dalgaboylar1 1,6 — 5 um bolgesinde
bulundugundan, bu bdlgede calisan fotodiyotlar ekolojik analiz ve tip gibi ¢esitli konular
icin oldukea ilgi ¢ekicidir [3].

Bilindigi gibi kizilotesi dedektorler yapilan malzemelere, calisma prensipleri ve
dalga boylarmna gore farkliliklar gdstermektedir. Ozellikle son yillarda teknolojinin hizla
ilerlemesi bu sensorlerin kullanim alanlarmin da yayginlagsmasina sebep olmustur.
Kizil6tesi sensor teknolojisi kullanilarak viicut 1sisindaki degisim algilanarak yer tespiti ve
hastalikli bolgenin sicakliginin diger bolgelere gore daha farkli bir durum sergilemesinden
faydalanilarak farkli uygulamalar gelistirilmektedir [S]. Benzer sekilde enerji santrallerinin
kurulacagi bolgelerin belirlenmesi, fiize sistemleri, su¢ biliminde, 1sisal yalitim
sistemlerinin gelistirilmesi ve korunmasinda ve son olarak da saglik sektoriinde yerlerini
almaya baslamistir [6,7]. Ozellikle saglik alaninda tiimdrlerin tespiti, hastalikli blgelerin
belirlenmesi gibi yeni ve viicuda zararli olmayan yontemlerin gelistirilmesinde kizilotesi
dedektorlerin kullanimi giin gectikce yayginlasmaktadir [4]. Infrared dedektorlerin
gelisimi, 1800 yilinda Herschel tarafindan infrered radyasyonun kesfi ile basladi ve siirekli
olarak geliserek devam etti. ikinci diinya savasi yillar1 modern infrared teknolojinin
baslangici olarak goriiliir. Bu donemde infrared teknolojisi, yariiletken malzeme bilimiyle
birlesti. Infrared dedektdrlerde yariiletken malzemelerin kullanilmasiyla birlikte degisik
dedektor yapilar gelistirilmistir. Bu dedektor yapilari, saf (dogal) infrared dedektorler,
katkil1 infrared dedektorler ve Schottky-bariyer detektorlerdir [8]. Yapilan bu aragtirmalar
kapsaminda, gilinlimiizde infrared dedektorler, termal goriintiileme sistemlerinin kalbi
durumunda olduklar1 ig¢in, termal goriintillemede kullanilacak dedektoriin, kizilotesi
(infrared) bolge i¢inde algilama yapan bir infrared dedektor olmasia karar verilmistir.
Glniimiizde kizilotesi band i¢inde algilama yapan dedektorlerin iiretiminde farkli ve
olduke¢a 6zellikli malzemeler kullanilmaktadir.

Son yillarda infrared fotodedektorler iizerinde yapilan ¢alismalarda DIMe-PTCDI,
DPP, ZnO-NP, InAs/InAsSb gibi organik ve inorganik yariiletken malzemeler kullanilarak
iretilen dedektorlerin 1518a karst duyarlhiliklarin gelistirilmesi {izerinde durulmustur.
Uretilen cihazlarin 0,07mA/W - 40mA/W araliginda fotoduyarlilik degerleri bulunmustur
[5,6,40]. Bu c¢alismada infrared 1518mna kars1 fotoduyarliligi yiiksek fotodedektorler



tretmek ic¢in dort bilesikli CuyCoSnSy4, Cu,NiSnS4 ve Cd katkili TiO, esasli diisiik bant
aralikli yariiletken kompozit malzemeler kullanilmistir. TiO, esaslt fotodedektoriin daha
verimli olmast igin belirli oranlarda CdO katkilandirildi. Uretilen yeni fotodedektdrlerin
karakteristiklerini katki miktarina bagli olarak ozelliklerininin nasil degistigi incelenmistir.
Hazirlanan ~ Al/p-Si/Cu;CoSnS4/Al,  Al/p-Si/Cu;NiSnS4/Al,  Al/n-Si/Ti;40,CdO/Al
dedektorlerin farkli yogunlukta glines-infrared 1s1k altinda akim-voltaj, kapasite-voltaj ve
akim-zaman elektriksel karakterizasyon Olgiimleri yapilmistir. Giines ve infrared 151k
altinda 1518a kars1 fotoduyarlilik, fototepki ve elektriksel 6zellikleri belirlenmistir. Uretilen
fotodedektorlerin optiksel, elektriksel performanslari {iretim parametrelerine ve kompozit
malzemelerin kimyasal kompozisyonlarina bagli olarak arastirilmistir. Elde edilen sonuglar
literatiirdeki sonuglarla kiyas edilerek iiretilen fotodedektorlerin optoelektronik cihaz

teknolojisinde kullanip kullanilmayacag arastirilmistir.



2. YARIILETKEN MALZEMELER

Kati malzemeler elektriksel iletkenlik ozelliklerine gore lice ayrilmaktadirlar.
Bunlar; 10° -10* ohm-m arasindaki 6zdireng degerlerine sahip olan “metaller”, 10*-10"
ohm-m arasinda 6zdireng degerlerine sahip “yariiletkenler” ve ézdirengleri 10" ohm-m
degerine esit yada biiyiik olan yalitkanlardir [9,10]. Yariiletken malzemelerin enerji bant
yapilar1 yalitkan maddelerin bant yapisina benzemesine ragmen aralarinda énemli bir fark
vardir. Yariletkenlerin elektronlar ile tamamen dolu olan valans bandi ve bos olan
iletkenlik bandi arasinda kalan yasak enerji araligi, yalitkanlara nazaran daha kiigiiktiir
[11]. Yariletkenlerin elektriksel iletkenlik degeri sicaklikla degisir, sicaklifin artmasi ile
iletkenligi de artar. Fakat mutlak sifirda (T=0K) elektriksel iletkenlik 6zelligi bakimindan
bir yalitkan gibi davranig sergilerler [11,12].

Gilintimiizde en ¢ok kullanilan ve 6zellikleri en 1yi bilinen yariiletkenler IV. Grup
elementleri olan Germanyum ve Silisyum elementleridir. Yariiletkenlerin diger dnemli bir
boliimiinii de III-V grup bilesikleri GaAs, InSb, GaP, InAs vb. olustururlar [13,14]. Bu tip
elementler kiibik yapida kristallenirler ve bag yapis1 ¢ogunlukla kovalenttirler. Yariiletken
ozellik gosteren diger bir grup ise II-VI grup bilesikler CdZnS, ZnO, ZnS, CdSe, CdS vb.
dir. Bu bilesiklerin bag kurma sekilleri kovalent veya iyonik bag olmakla beraber kiibik
veya hekzagonal yapida kristallenirler [15]. Yart iletken malzemelerin elektriksel
iletkenligi gecici veya kalici olarak genis bir aralikta kontrol edilebilir. Ayrica yariiletken
malzemeler farkli malzemelerle katkilandirildiginda, elektriksel 6zellikleri 6nemli Slgiide

degisim gostermektedirler [16].

Yeterli katkilama malzemesi ile yariiletkenler neredeyse metaller kadar iletken
yapilabilirler ve enjekte edilen katki malzemenin tiirline bagh olarak yariiletkenin
katkilanmis bolgesi daha fazla elektron veya bosluk icerebilir [16,17]. Elektronlarin iletime
daha ¢ok katki sagladig1 yariiletkenlere n-tipi yariiletken, bosluklarin iletime daha g¢ok
katki sagladig1 yariiletkenler ise p-tipi yariiletken olarak isimlendirilirler [9,11,15,18].

Enerji bandlarinin her biri farkli kuantum durumlari ile ilgili olup ¢ekirdege yakin

olan durumlarin ¢ogu doludur. Bu durumlara valans bandi denilir. Yariiletkenlerin ve



yalitkanlarin, metallerden farkli olarak valans bandi neredeyse tamamen doludur.
Yariiletkenlerde bulunan elektronlar valans bandindan iletim bandina band genisligine
bagli olarak uyarilabilir [12,19]. Yariiletkenler ile yalitkanlar arasindaki bu fark band
araliginin genisliginden kaynaklanmaktadir. Bir yariiletkenin sicakligt mutlak sifirin
iistiine ¢ikartildiginda elektronlarin bir kismi valans bandindan iletim bandina gecebilecek
enerjiye ulasirken, bu elektronlar valans bandinda isgal edilmemis elektron bosluklari
birakirlar [12,14]. Hem iletim bandindaki elektronlar hem de valans bandindaki bosluklar
elektriksel iletkenlige biiylik dlgiide katkida bulunurlar. Bosluklar tek baslarina hareket
etmezler fakat komsu elektronlar bu bosluklar1 doldurarak geride yeni bir bosluk

olustururlar [14,17].

Elektronlarin enerji seviyeleri hangi enerji durumlarinin bos, hangi enerji
durumlarinin dolu oldugu Fermi-Dirac istatistigi ile tanimlanir. Bu dagilim elektronlarin
sicaklik ve Fermi enerjisi veya Fermi diizeyi ile karakterize edilir [11]. Mutlak sifirda (OK)
Fermi enerjisi elektronlarin iggal ettigi en iist enerji diizeyi olarak tanimlanir [14,18]. Daha
yiiksek sicaklik degerlerinde Fermi enerjisi bir durumun isgal edilme olasiliginin 0,5 eV’a
diistiigli enerji olarak da tanimlanir [17]. Burda herhangi bir T sicakligindaki sistemde
enerjisi E olan bir seviyenin bir elektron tarafindan isgal edilme olasiliginin Fermi-Dirac

dagilim fonksiyonu,

_ 1
fE) = o E—EpR)/(kgT) 11 (2.1)

bagintis1 ile verilir. Burada Er Fermi enerji seviyesi, kg Boltzmann sabiti ve T mutlak
sicakliktir. f(E) fonksiyonun E enerjisine gore degisimi sekil 2.1°de goriilmektedir. Bu
fonksiyonun E enerjisine gore degisimi sicakliga bagli olarak incelendiginde [21,22]; T—0
K iken E<Ef i¢in E-Ep/kgT — -0 olur. E>Ef i¢in E-Ep/kgT —oo olur. Bu durumda
f(E<Ep)=1 ve f(E>Ep)=0 olur. Buna gore Eg’nin altindaki tiim enerji seviyeleri dolu ve
Er’nin Ustlindeki tlim enerji seviyelerinin bos oldugu goriiliir[20,21].T=0 K ve E=EF
durumuna gore f(E)=1/2 olur. Yani durumlarin dolu olma olasilig1 %50 dir. (E—Eg) >> kgT
olmasi durumunda ise denklem 2.1’ deki esitlik Maxwell-Boltzman dagilim fonksiyonuna
doniisiir ve bu fonksiyon,

_(E-Ep)
fE)y=e *gD (2.2)



seklindedir. Bu denkleme gore iletim bandindaki elektron konsantrasyonu hesaplanabilir.
Bu durumda (E, E+EF) enerji aralig1 bolgesindeki durumlarin sayis1 g(E)dE’ye esit olur ve
g(E) elektron durum yogunlugudur. Bu durumlarin her birinin isgal edilme olasilig1 f(E)
ise, bu enerji aralig1 bolgesinde bulunan elektronlarin yogunlugu f(E)gdE olur [21].Fakat
sicaklik degeri ne olursa olsun E=Ep olmasi durumunda fermi enerji seviyesinin bir

elektron tarafindan isgal edilme olasilig1 daima f(E)=1/2 dir [22].

\E A i(E)

Sekil 2.1. (a) Enerji seviyelerinin dolmus hali. (b) Mutlak sifir sicakliginda ve mutlak sifirin iistiinde Fermi-

Dirac dagiliminin degisimi [21].

2.1. inorganik Yariiletkenler

Yaruletkenlerde iletim bandinin en alt noktas: ile valans bandinin en {ist noktasi
arasindaki  bolge, elektronlarin  bulunamayacagi yasak enerji bandi  olarak
adlandirilmaktadir. Bu enerji araligi, valans bandinda bulunan bir elektronu iletim bandina
uyarmak i¢in gerekli olan minimum enerjiye esit degerdedir. Bu enerji voltaj, 1s1 veya 151k
formatinda yariiletkene uygulandiginda valans bandindaki bir elektron iletim bandina
uyarilacak ve valans bantta bir bosluk (hole) olusturacaktir, yani yariiletken iletkenlik
ozelligi kazanmig olacaktir. Bosluklar, pozitif yiikli tanecikler gibi davranip elektrik alan
altinda elektronlarin tersi yoniinde hareket ederler. Boylece yariiletkenlerde, elektronlar ve
bosluklar olmak iizere iki ¢esit tasiyicinin varligindan bahsedilir. Yariiletken, biinyesinde
ne kadar c¢ok tasiyici barindiriyorsa (iletim bandinda elektron ve valans bandinda bosluk)
iletkenligi o kadar iyi olmaktadir. Elektronun disaridan bir etki sonucu iletkenlik 6zelligi
kazanmasi gecici olur ve iletim bandinda biraz zaman gecirdikten sonra (yasam siiresi)

valans bandindaki bir bosluk ile tekrar birlesir ve enerji yayimlarlar.



Bazi yariletkenlerde iletim bandinin en alt noktas1 k= 0 noktasinda olur. Bu tip
yariiletkenler optiksel olarak aktif olup direk bant aralikli malzemeler olarak
adlandirilmakta olup GaAs, InP, InGaAs direk bant aralikli yariiletkenlere ornek
gosterilebilir. Diger yariiletkenlerde iletim bandinin en alt noktas1 k=0 noktasinda degildir.
Bu yariletkenler (Si, Ge, Al, As vb.) dolayli bant aralikli yariiletkenler olarak bilinirler. Bu
malzemelerin 151k ile etkilesimi oldukca zayif olup optik aygitlarin yapiminda

kullanilmamaktadirlar.

Iletim Bands
Diared

Hetim Bands

Sekil 2.2. Valans bant, direk bant ve dolayli bandin sematik olarak gosterimi [23].

Sekil 2.2°de direk ve dolayli gecislerin sematik gdsteriminin yani sira valans ve
iletim bantlar1 da gosterilmistir. Cogu yariiletkenlerde valans bant diizeylerinin karakteri
yaklagik olarak aynidir ve valans bandmin tepesinde agir bosluk (heavy hole, HH), hafif
bosluk (light hole, LH) bantlar1 ile ayrik bant bulunmaktadir.

Yariiletkenlerin Onemi, elektronikte kullanim alanlarinin ¢ogalmasi ile hizla
artmakta olup giiniimiizde yariiletken malzemeler bir¢cok elektronik devrenin ve cesitli
diizeneklerin temel yap1 elemanlarini olusturarak, yasantimiz iginde 6nemli bir yer tutarlar.
Bir¢ok elektronik yapi tasariminda yariiletkenler, hareketli yiiklerin kaynagin1 saglamak
icin kullanilirlar ve yiiklerin aktig1, denetlendigi ortami olusturmaktadirlar. Yariiletkenlerin
teknolojide yogun ragbet ve ilgi gérmesinin en onemli sebeplerinden birisi de elektriksel
olarak nasil davranacagmin belirlenebilmesidir. Ornegin, yariiletkenler drgiiye elektron ya
da bosluk saglayacak sekilde katkilanabilmektedirler. Katki maddesi orgiide elektron

fazlalig1 olusturuyorsa elektron verici (donor) olarak adlandirilir ve yariiletken n- tipi



olarak bilinir. Eger katki maddesi orgiide bosluk (hole) olusturuyorsa elektron alict
(akseptor) olarak adlandirilir ve yariiletken p- tipi olarak bilinir. Yariiletkenler sahip
oldugu bu olanak ile elektronikte biiyiik bir kullanim alanina sahiptirler (transistér yapima,

Ozellikle elektronik devrelerde anahtarlama ve yiikseltmede kullanilmaktadirlar).
2.2. Dort Bilesikli Yariiletken Malzemeler

2.2.1.Bakar (IT) Kloriir (CuCl,)

Bakar (II) Kloriir’iin susuz formu kahverengi-sar1 monoklinik kristaller seklindedir.
Nemli havada 1s18a maruz kaldiginda dihidrat formuna doniisiir. Molekiil agirligr 134,45
g/mol yogunlugu 3,39 g/cm’ ve erime noktasi 498°C civarmda olan bakir (IT) kloriir sulu
cozeltilerde ¢oziinebilen iyonik bir katidir. Suda, etanolde ve asetonda ¢oziinmektedir.
Dihidrat formu ise yesile yakin mavi ortorombik kristal olarak bulunmaktadir. Suda ve
etanolde susuz formundan daha fazla olmak {izere ¢ok iyi ¢oziinmektedir. Asetonda da
¢oziinmekte fakat eterde coziinmemektedir. Cu*>ye klorun koordinasyonu kismen
meydana gelir. Bu demektir ki, yesil renkli bakir (IT) kloriirlin derisik ¢ozeltisinin, mavi
renkli [Cu(H,O)s]*> kombinasyonuyla yesil veya kirmizi renkli halojen kompleksleri
olusur. CuCl, lewis asidi olarak zayiftir [24].

Bakar (IT) kloriir organik sentezlerde olduk¢a genis bir kullanim alanina sahiptir
[32]. Aromatik hidrokarbonlarin klorlanmasinda etkilidir. Bu islem siklikla aliiminyum
oksidin varliginda yapilir. CuCl, karbonil bilesiklerinin alfa pozisyonlarinda etkilidir [25].
Sekil 2.3’de CuCl,’nin kristal yapis1 gosterilmistir.

0 CuCl, 0
—_— -
HJ\/\ DMF, heat Hkl/\

Cl

Sekil 2.3. CuCl, nin kristal yapisi [24].



2.2.2.Kalay (IT) Kloriir (SnCl,)

Molekiil agirhgi 189,6 g/mol, yogunlugu 3,95 g/em’ olup erime sicakligi 247°C ve
kaynama sicakligi 623°C’dir. Kalay iki kloriir’iin diisiik uguculugu olmasina ragmen bazi
arastirmacilar kalay oksit (SnO,) filmi elde etmekte kullanmaktadirlar. SnCl, prekorsor ile
yapilan kalay oksit kaplamalarda reaktor sicakligi 500°C civarinda olmalidir. Bu sicaklikta
oksijen ve SnCl, reaktoriin i¢ine verilmelidir. Burada olusan oksitlenme reaksiyonu diisiik
aktivasyon enerjisine (58 kj/mol) sahiptir. CISnCl baginin ayrigsmasi igin ise 320 kj/mol
enerji gerekmektedir. Sekil 2.4°de SnCl,’nin kristal yapis1 gosterilmistir [26].
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Sekil 2.4. SnCl, nin kristal yapis1 [26].
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2.2.3.Tiyoiire (CH4N,S)

Yapisinda C, N, S atomlar1 bulunduran ve CSN;H,4 genel formiiliiyle gosterilen
yapilara tiyoiire denmektedir. Molekiil agirligi 76,12 g/mol, yogunlugu 1,4 g/cm® olup
erime sicakhigi 182°C’dir. Tiyotiire’nin yapisi sekil 2.5’de verilmistir. Azot atomlar
tizerinde hidrojenin disinda ¢esitli gruplar bulunduran tiyotirelerde C=S bagi uzunlugu 160
A° dur. Yapilarinda S ihtiva ettiginden dolay1 bir ¢ok kalitatif ve kantitatif analiz i¢in

kullanilmaktadirlar [27].
S

C
H2N/ \NHQ

Sekil 2.5. Tiyoiire’nin yapist [27].

Tiyotireler yapilarindaki aktif S ve N atomundan dolayr iistin H bag yapma
ozelligine sahip molekiillerdir. Bu 6zelligi tiyoiirenin ¢oziiciiler icerisinde ve 6zellikle de
su icerisindeki davraniglarini etkilemektedir. Tiyoiirelerin kendi iginde olusturdugu
hidrojen baglarinin yani sira, su ve karboksil grubu gibi yapisinda elektronegatif atomlar
bulunduran molekiiller ile de etkilesime girerek protonlanma ve deprotonasyona ugrayarak

reaksiyonlar lizerinde etkili olmaktadir [28,31].



2.2.4.Nikel (IT) Kloriir (NiCl,)

Molekiil agirhigi 237,69 g/mol, yogunlugu 1,92 g/cm3 olup erime sicakligi
140°C’dir. En ¢ok hekza hidrat halinde bulunur. 140°C’nin iistiinde susuz hal alir ki bu da
sar1 hekzagonal kristaller halindedir. Nikel metaliyle HCI’in reaksiyonundan elde edilir.

Sekil 2.6’da NiCl, nin yapis1 gosterilmistir [29].

4

5
2 /\\ NiCl,
\2/'\/

Sekil 2.6. NiCl, nin yapisi [29].

J

2.2.5.Cobalt (II) Kloriir (CoCl,)

Molekiil agirligi 129,839 g/mol, yogunlugu 3,36 g/cm’® olup kaynama sicakligi
1.049 °C’dir. Sekil 2.7°de CoCl,’ nin yapis1 gosterilmistir. Ozellikle su varliginda rengini
degistirmesi alisilmadik bir malzemedir. Susuz kobalt kloriir CoCl,, mavi renkli suyu

emdigi i¢in pembeye doner [30].

@)
I

C
clI” >l

Sekil 2.7. CoCl, nin yapisi [30].

2.2.6. Cu,CoSnSy Dortlii Bilesigi

CuyCoSnS4 yapisinda bulunan elementler sirasiyla Cu, Co, Sn ve S’dir. Bu
elementlerden olusan ve tetragonal yapiya sahip olan Cu;CoSnS, dortlii kalkojenit
bilesiginin yapisal modeli Sekil 2.8’de verilmistir. Karmasik kristal yap1 nedeniyle, bu
bilesik olduke¢a diisiik bir termal iletkenlik gdstermektedir. Cu,CoSnS, bilesigi, 1.2eV —
1.61eV enerji bant aralig1 olan bir p-tipi yariiletken sogurucu malzemedir. Dort bilesikli

yariiletken malzeme olan CuyCoSnS, diisik maliyetli olup yiiksek verime sahiptir

[33,52,54,64,72].
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Sekil 2.8.Cu,CoSnS,’ iin yapisal modeli [52].
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2.2.7. Cu,NiSnS, Dortlii Bilesigi

Cu,NiSnS, dortlii bilesiginin yapisinda bulunan elementler sirasiyla Cu, Ni, Sn ve
S’dir. Cu;NiSnS, dortlii bilesigi, kalkojenit bilesikleri grubuna ait olup p-tipi bir
yariiletkendir. 1.1- 1.5 eV'lik dogrudan enerji bant araligma ve yaklasik (10* cm™) yiiksek
sogurma katsayisina sahiptir. CulnSe; (CIS), CulnGa(S, Se), (CIGS) ve CdTe malzemeleri
ile karsilagtirildiginda, Cu,NiSnSy dortlii bilesigi zehirli olmayan, toprakta bol miktarda
bulunan bilesenler igerir [34,53,58,60,65]. Cu,NiSnS, dortlii kalkojenit bilesiginin yapisal
modeli Sekil 2.9°da verilmistir.

e
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Sekil 2.9.Cu,NiSnS,’ iin yapisal modeli [53].
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3. FOTODEDEKTORLER

Giliniimiliz teknolojisinde ¢ok ©nemli yer tutan optoelektronik aygitlar; basta
dedektorler, modiilatorler, 151k kaynaklari, gosterge aygitlar1 ve haberlesme sistemleridir
[35]. Bu aygitlar igerisinde olan optik dedektorleri ve foton dedektorleri olmak iizere iki
kisma ayrilir. Unun yanisira 1s1l dedektorlerde 1518 sogurulmasi aygitin sicakligini
yiikseltir. Boylece sicakliga bagl olan parametrelerde bazi degisimler olur ve bu degisime
ornek olarak elektriksel iletkenlik verilebilir. Isil dedektorlerinin ¢ikisi, eger sogurma
veriminin biitlin dalga boylarinda esit oldugu varsayilirsa, 1s18in dalga boyuna bagl
olmayip ve dedektdr tarafindan birim zamanda sogurulan enerji miktariyla orantili olur.
Foton dedektorlerinde ise sogurma islemi bir dizi kuantum olayiyla gerceklesir ve bir
yiizeyden elektronlarin salinmasi 6rnek olarak verilebilir. Foton dedektorlerinin ¢ikisi, 151k
taneciklerinin sogurulma oraniyla dogrudan baglantili olmakla beraber ele alinan biitiin
foton islemleri kendilerini baglatacak belirli bir minimum foton enerjisine ihtiya¢ duyarlar.
Fotonun enerjisi E = hc /A bagintisi ile hesaplanir.

Kizil o6tesi calisan fotodedektorlerde en sik karsilasilan sorun, sogurulan foton
enerjilerinin, dedektdriin kendisinde bulunan atomlarin ortalama 1s1l enerjileriyle ( = k.T)
karsilastirilabilir hale gelmesidir. Bu tip durumlarda meydana gelen elektron salinimlari
15181n sogurulmasinin yaninda, 1s1l uyarmayla da iiretim saglanir. Bunun sonucunda ise bir
giiriiltii sinyali olusur ve bu giiriiltii sinyalinin azaltilmasi i¢in en kolay yol dedektoriin
sicakligint azaltmaktir [36]. Termometrelerden sonra 1sil dedektorlerde ilk gelisme
termoelektrik etkinin avantajindan faydalanan termopil olmustur. Iki farkli metalin
birlesmesiyle olusan termokupl’un iki ucu arasinda sicaklik farki oldugunda bu farkla
orantil1 bir voltaj olusur. Daha sonralari ise pyroelektrik dedektdr, golay hiicresi, bolometre
gibi 151l dedektorler gelistirilmistir. Pyroelektrik dedektor igerisindeki sogurucu materyalin
dielektrik sabiti, sicakligin artmasi ya da azalmasi sonucunda degisim gosterir.
Pyroelektrik materyal kutuplanmis kapasitor icinde bulunur ve materyalin dielektrik
sabitinin degisimiyle orantili olan akimi saglar. Kapasitanstaki degisim elektrik sinyaline
doniistiiriiliir. Golay hiiresi az miktardaki gazin ince metal film temas: ile olusur. ince
metal film, 15181 sogurarak 1sinir ve 1s1 gaza iletilmis olur. Isinan gazin basinci hiicre

icerisinde bulunan aynanin agisini degistirip yansitilan 151k optik yiikseltece yoneltilmis
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olur. Bolometreler ise sicakligin degisimi ile elektriksel direnci degisen kizilotesi 1sil
dedektorleridir. Kizilotesi 1s1ma sogrularak materyalin sicakliginda degisim gosterir ve bu
degisim ile bolometre i¢erisinden gecen akim degeride degisir [37].

Bir fotodedektor, yasak enerji araligindan daha biiyiik enerjili fotonlar1 sogurarak
elektron desik ciftleri meydana getirir ve bunun sonucunda ise dis devreden akimin
akmasini saglar [38]. Bir baska deyisle fotodedektor, optiksel enerjiyi sogurup bu enerjiyi
elektriksel enerjiye doniistiiren optoelektronik bir aygittir. Fotodedektorler optiksel
spektrumun ¢ok genis bir alanina karsilik gelen optiksel sinyal algilamasi yaparlar [39].
Fotodedektorler teknolojide oldukca genis bir uygulama alanina sahip olmakla beraber
optiksel komiinikasyon sistemlerinde c¢ok genis c¢apta kullamlmaktadirlar. lyi bir
fotodedektoriin sahip olmasi gereken en Onemli ozellikler; diisiik giriiltl, yiliksek
duyarlilik, yiiksek cevaplama hizi, yiiksek giivenilirlik ve diisiik maliyetli olmasidir
[40,41].

Fotodedektoriin 1518a duyarl yiizeyine bir 151k diisiiriildiigiinde olusan fotoakim,

Ir=f(F,UF, L,6) (3.1)
bagintida goriildiigii F 151n siddeti, L spektrum ile ilgili birim, Ug fotoaliciya uygulanan
gerilim ve 0 1s1 degerine baglidir. Optoelektronikte kullanilan fotodedektdrler; fotodiyotlar,
fotodirecler, fototransistorlerin yaninda fototristdrler ve fototriyaklardir. Fotodirengler,
15181 siddeti ile direngleri degisen optoelektronik devre elemanlaridir.

Fotodirencin tizerine 151k disiiriildiiglinde 15181 seviyesine gore fotodirencin
direnci ya da iletkenligi degiskenlik gosterir. Isiga duyarli malzemelerin iletkenligi, sahip
oldugu yiiklii tasiyicilarin yogunlugu ile dogru orantilidir. Fotodirencin lizerine 1s1k
diistiriildiigiinde, 151k ile gelen enerji kovalent baglarin kopmasina sebebiyet verir.
Kovalent baglarin kopmasi ise elektron desik ¢iftlerinin sayisinin artigina sebep olur.
Sonug olarak sayis1 artan akim tasiyicilart fotodirencin direng degerinde azalisa neden olur.
Yeterli miktarda enerjiye sahip olan foton, bir elektron desik ¢ifti meydana getirir ve bu
olaya has uyarma denilir. Bir fotonun has uyarmay1 yapabilmesi i¢in, fotonun sahip olmasi
gereken minimum enerjisi, yariiletken malzemenin yasak enerji bant genisligi kadar olmasi
gerekmektedir. Fotodirencgler secilen malzemeye gore goriiniir 151k ve kiziltesi 1s18a
duyarlh olarak iiretilirler ve duyarli oldugu spektrumun c¢ok genis olmasi fotodirenglerin
kullanim alanin1 genisletip avantaj saglamaktadir. Fotodirengler yiiksek duyarliliklarinin
yaninda yliksek gerilimlerde bile ¢aligabilirler. Fotodirenclerin dezavantajida sicakliga olan

duyarhliklandir [42].
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Fotodiyotlar, yariiletken baglantis1 bir optik mercek altina yerlestirilmis veya 15181
geciren bir muhafaza igine yerlestirilmis normal bir silikon diyot olup 1518a duyarli, p-n
eklemine sahip yariiletkenlerdir. Fotodiyodun gorevi 1s1k siddetini elektriksel isarete en
etkili ve hizli bir sekilde ¢evirmektir. Fotodiyodun 1si8a duyarlhi ylizey kismina 1sik
diisiiriilerek fotonlarin sogrulmasi saglanir. Boylece serbest yiik tasiyicilar olusur ve bu
serbest yiik tastyicilarin sayesinde bir akim meydana gelir [42,43].

p-n ekleminde n tipi yariiletken bolgesinde elektronlar, p tipi yariiletken bolgesinde
ise desikler fazladir. Elektronlar ile desikler hareketli ve zit yiiklii olduklarindan
jonksiyonun birlesme bolgesinde birbirlerine dogru hareket ederek birbirlerini notr hale
getirirler. Birlesme bolgesinde tasiyict sayist oldukga azalir. Bu bolgede zit polariteli
iyonlasmis atomlar kalmis olup bdylelikle bu iyonlagsmis atomlar, serbest tasiyicilarin bir
bolgeden diger bolgeye gecisini engellemis olurlar, yani potansiyel bariyer (duvar) gerilimi
meydana getirirler. Bariyer gerilimin biyiikliigli, fotodiyodun yapiminda kullanilan
yariiletken malzemenin 6zelligine gore degiskenlik gosterir. p-n eklemine dogru gerilim
uygulandiginda tasiyicilarin az oldugu bolge daralmis olur ve eklemin iletkenliginde bir
artis gozlenir. Uygulanan dogru gerilimin biiyiikliigii p-n ekleminin bariyer geriliminin
biiyiikliigiine ulastig1 anda tastyicilarin az oldugu bolge ortadan kalkmis olur ve p-n eklemi
iletime geger. p-n eklemine ters yonde bir gerilim uygulandiginda ise bu bolge genisler ve
p-n ekleminin iletkenliginde azalma olur. Ters yonde uygulanan gerilimde de yine bir
miktar akim akist olur. Bu akim, ortamin 1sisindan ya da diger 151k kaynaklarindan
etkilenip olusan serbest tagiyicilarin akimidir. En ¢ok kullanilan fotodiyotlar planar, ¢i1g ve
schottky fotodiyotlardir.

Fotodiyotlarin  karakteristik ~ ozellikleri, fotodiyodun yapiminda kullanilan
yariiletken malzemelerin cinsine ve Ozelliklerine gore belirlenir. Planar; diflizyon

teknolojisi ile tiretilmis fotodiyotlar en ¢ok kullanim alanina sahip diyotlardir [43].
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Sekil 3.1. Planar difiizyon teknolojisi ile gelistirilmis fotodiyodun yapist 1-Kontak 2-SiO, tabakasi 3-
Tastyicilar bakimindan bosalmig bolge 4-Katki yogunlugu fazla olan bolge 5-Taban kontak [43].

Sekil 3.1°de fotodiyodun iist kisminda fazla katkilanmig P tipi bolge ve P tipi
bolgenin altinda daha az katkilanmis N tipi bolge bulunur. Bu iki katki yiizeyi arasinda
tastyict bakimindan fakir bolge yer alir. Katki yogunlugu farkindan dolayr tasiyici
bakimindan fakir olan P tipi bolge, N tipi bolgeye nazaran daha derin olur.

Fotodiyodun fiist tarafi SiO, ile kaplanmis olup fotodiyodun alt tarafinda N* tipli
yariiletken bélge bulunur ve fotodiyodun metale olan baglantisini saglamaktadir.

Fotodiyodun {izerine diisiiriilen 15181n yariiletken malzemenin i¢inde ilerlemesi
1s1n1n dalga boyuna baglidir. Dalga boyu diisiik olan mordtesi gibi 1sinlar yiizeyde emilirler
ve yapi igerisinde ilerleyemezler. Kizilotesi gibi yiiksek dalga boyuna sahip 1smlar yapi
icerisinde derinlere kadar ilerleyebilirler. Buradan da anlasilacagi gibi genis cevap alanina
sahip bir fotodiyot i¢in, ince bir P tabakasina vede kalin bir zayiflamis bolgeye ihtiyag
duyulur. Fotodiyodun cevap hizi, tasiyict bakimindan zayiflamis bolgenin kalinligina ve
fotodiyot tlizerine uygulanmis ters polariteli gerilim tarafindan belirlenmektedir ayrica
zayiflamis bolgenin kalinligini N tipi bolgenin katki yogunlugu ile belirlenir. Diisiik katki
yogunlugu zayiflamis bolgenin kalinligimi arttirip fotodiyodun kapasitesinin diismesine

neden olur [43].

3.1.Metal-Yaniletken-Metal (MSM) Fotodedektorler

Metal-yariiletken-metal (MSM) fotodedektorlerin yapisi fiziksel olarak birbirine
kenetlenmis fotoiletken fotodedektorler ile benzer yapidadirlar. Farkli olarak, metal-
yariiletken ve yariiletken-metal eklemleri ohmik kontak yerine, Schottky kontak olarak

yapilir. Diizlemsel bir yapiya sahip olan MSM fotodedektorler, tek parca entegrasyona
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uygun olup alan etkili transistor yapimi i¢in gerekli olan islem adimlarinin hemen hemen
aynilar1 kullanilarak iiretilebilir [44]. Sekil 3.2°de gosterildigi tizere, MSM fotodedektorler
temel olarak, bir ¢ift arka arkaya bagli Schottky diyottan olusur ve bu ikili Schottky
bariyer, tekli Schottky diyottan daha diisiik karanlik akim saglar. Diger fotodedektorlerin
prensiplerine benzer sekilde, sogurulan fotonlar yariiletkende elektron-bosluk g¢ifti
olustururlar. Elektronlar, uygulanan elektrik alanin etkisiyle, arti elektrota siiriiklenirken,
bosluklar ise eksi elektrota siiriiklenirler. MSM fotodedektorlerin kuantum verimlilikleri

ise metal elektrotlarin neden oldugu goélgelemeye bagli olarak degiskenlik gosterirler.

Melal —
<« Kontaklar —_|

Yariiletken
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Sekil 3.2. MSM fotodedektoriin
(a) yandan goriiniimii,
(b) tistten goriintimii,
(c) enerji bant yapist,
(d) akim-gerilim karakteristikleri [45].
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3.1.1. Fotodiyotlarin Akim-Voltaj Karakteristigi

Bir fotodiyotun akim-voltaj (I-V) karakteristigi diyot eklemindeki akim tasima
islemleri ile belirlenmekte olup farkli akim tasima mekanizmalari, metal-yariiletken
eklemleri (Schottky ve MSM fotodiyotlar1)) ve p-n eklemlerine bagli fotodiyotlarda
meydana gelme olasilig1 yiiksektir [48]. Fotodiyodun akim-gerilim karakteristigi sekil
olarak normal bir diyodunkine benzerdir. Fotodiyotun duyarli olan yiizeyine 1s1k
diismiiyorsa fotodiyot ilizerinden gelen akim, termal yoldan sinirh sayidaki tasiyicilariyla

olusan akim olup buna karanlik akimi1 denir.

3.1.2. Fotoduyarhhk

Fotoduyarlilik (R), optik giicli olusturan fotoakim ile ilgili bir parametredir. Bir
fotodiyodun duyarliligi, 1518a duyarliligin bir ol¢iistidiir. Fotoakimin (Ip,), verilen dalga
boylarinda fotodiyot yiizey iizerine diisen 1s18in giicline oram1 olarak tanimlanir.
Fotoduyarlilik, bir diger ifadeyle 1s1k giiciiniin elektrik akima doniistiiriilme etkisinin bir
Olciimii olup fotodiyot {izerine diisen 1518 dalga boyu ile bunun yaninda sicaklik ve

uygulanan ters besleme voltaji ile degismektedir. Fotodiyotlar i¢in duyarlilik,

Ipn
:;’—A (3.2)
ifadesi ile verilip [48] burada P gelen 15181n siddeti, A diyotun aydinlanma alani'dir
[48,106]. Fotoduyarliligin birimi denklem (3.2)’den de anlagilacagi gibi A/W’dir. Bir
fotodiyodun duyarliligin1 artirmak i¢in, fotodiyot yiizeyine carpan 1sikla yansiyan 1sik

arasindaki oran azaltilir.

3.2.Schottky Fotodedektorler

Sekil 3.3’de sematik olarak gosterilen Schottky fotodedektorler, katkili
yariiletkenin {izerini kaplayan ¢ok ince metalden olusturulmustur [46]. Yariiletkenin bir
metal ile temas etmesi saglandi§inda yariiletkenin fermi enerji diizeyi ile metalin fermi
enerji diizeyi ayn1 hizaya gelir ve metal-yariiletken yilizeyinde bir potansiyel bariyer
meydana gelir. Dedektore gonderilen 1s1madan kaynakli olusan fotonlar metal katmanda
sogurulur ve elektron delik ¢ifti olusmus olur. Uyarilmis elektronlar, metal yariiletken
yiizeye ulagincaya kadar metal igerisinde rastgele taginirlar ve sadece yeterli enerjiye sahip

elektronlar bariyeri gecerek yariiletkene ulasir. Boylece 1sima sogurulmus olarak
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elektriksel sinyale cevrilir. Schottky fotodedektorler, kullanilan metal kaplamaya bagl

olarak genis duyarlilik spektrumuna sahiptir.

\ l l / Schottky kontak
Si0; pasivasyon
r | tabakasi

On kontak ——» 4

-—Proton
bombardimanima
maruz brrakilmis
vari-yalitkan bolge

«— Arka kontak

Sekil 3.3. Schottky fotodedektoriin sematik gosterimi [45].

3.3.p-i-n Fotodedektorler

p-i-n fotodedektorler, optik iletisimde daha hizli foto algilama 6zelikleri nedeniyle,
p-n eklem fotodedektdrlerden daha fazla tercih ediliyor. Sekil 3.4’de sematik temsili
verilen p-i-n fotodedektorlerde, p-n eklem fotodedektorlerden farkli olarak, p ve n tipi
katkil1 yariiletkenler arasina katkisiz (i tipi) bir yariiletken biiyiitiiliir. Katkisiz yariiletken
bolgesinin ¢ok diisiik tasiyict yogunluguna ve yiiksek dirence sahip olmasi nedeniyle,
dedektdre uygulanan gerilim tamamen bu bolgeye diiser [45]. Bu nedenle tiikketim bdlgesi
olan katkisiz bolgenin kalinliginin iyi ayarlanmast olduk¢a dnemlidir. Tiiketim bdlgesinin
kalinlig, kizilotesi dedektoriin hangi dalgaboyunda ¢alisacaginin ve fotocevap durumunun
belirlenmesinde onemli bir gorev listlenmektedir. Ancak, cevap hizi ve kuantum verimi
arasinda bir tercih yapmak gerekebilir. Ciinkii yiiksek cevap hizi i¢in, tiiketim bdlgesinin
kalinlig1 diisiik olmas1 gerekir. Buna karsin, yiiksek kuantum veriminin ve fotocevabin
yiiksek olmasi isteniyorsa, tiiketim tabakasinin kalinlig1 daha fazla olmasi gerekmektedir.
Literatiirde kuantum verimini arttirmak amaciyla, harici mikro-kavite yaklasimi sunulmus
olup [47,48] bu yaklasimda, sogurma tabakasi bir kavite icine konulmustur. Bdylece
fotonlarin biiylik bolimii kiigiik bir hacimde tuzaklanmistir. Bunun yani sira, p-i-n
fotodedektoriin cevap hizi devre parametrelerine de baglhdir.

Sekil 3.4’de p-i-n fotodedektoriin, yapisi, enerji bant diyagrami, tastyict olusum

ozellikleri ve elektrik alan durumu verilmistir.
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Sekil 3.4.p-i-n fotodedektoriin (a) yapisi, (b) enerji bant diyagramu, (c) tastyict olusum &zellikleri, (d) elektrik

alan durumu [45].

3.4.p-n Eklem Fotodedektorler

Fotovoltaik dedektorlerin en yaygin kullanilanlarindan birisi de, p-n eklem
fotodiyot olarak da isimlendirilen p-n eklem fotodedektorlerdir. Yasak enerji araligindan
daha biiyiik enerjiye sahip fotonlar, p-n eklemin her iki tarafinda da elektron-bosluk ¢iftleri
olustururlar ve bu elektron-bosluk ciftleri, giiglii elektrik alan vasitasiyla birbirlerinden
ayrilarak, uzay-yiik bolgesinden diflizyon derinlikleri kadar uzaklagir. Azinlik tasiyicilari,
p-n eklemin diger tarafinda ¢ogunluk tasiyicilar1 olacak sekilde kolayca hizlandirilir ve
boylece, negatif veya ters akim boyunca, akim-gerilim 6zelliklerini degistirecek bicimde

fotoakim olusur. Bu akimin miktar1 Es. 3.3 ile hesaplanabilir.
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Tioo=pgAd (3.3)

Esitlikte, n kuantum verimini, q elektronun yiikiinii, A fotodedektoriin alanin1 ve @
gelen foton aki yogunlugunu gostermektedir [49]. p-n eklem fotodedektoriin; p-n eklem
yapisi, enerji-bant diyagrami, elektrik alani ve akim-gerilim karakteristikleri sematik

olarak Sekil 3.5’de gosterilmistir.

(a) (b) (©) (@
Akim
On kontak—» ] Elektrik alan
. 0 ' Cle Karanlik akim
p-tipi 30
1
X = .
Sl L " ' akim ] e
Tiiketim bélgesi { CIoIeIeIole) ¢ 0(217{. } Fotoa Gerilim
CICICICICIC] Yo+ ] 4 =nygdé 4
|
n-tipi l ! ;
; ! Aydmlatma
Arka kontak —» t+a !
Y

Sekil 3.5.p-n eklem fotodedektdriin sematik gosterimi (a) p-n eklem yapisi,(b) enerji-bant diyagramai,(c)
elektrik alani, (d) akim-gerilim karakteristikleri [45].

3.5.Fotoiletken Dedektorler

Fotoiletken dedektorler, 1518a karst duyarlilik gosteren rezistorlerdir. Sekil 3.6’da
gosterilen fotoiletken dedektoriine, yasak enerji araligindan daha biiylik enerjili fotonlar
geldiginde, fotonlar sogurularak, elektron-bosluk cifti olustururlar. Sogurulma ile valans
bandindaki elektronlar iletim bandina ¢ikmis olur ve boylelikle serbest tasiyici sayisinda
artis gozlenir. Bu artig fotoiletken dedektoriin elektriksel iletkenligini degistirip bir dis
devre yardimiyla, gelen 1518in siddetinin bir 6l¢iisii olan iletkenlikteki degisim miktar
algilanmis olur.

Hemen hemen biitiin dedektorlerde, iletkenlikteki degisim, Ornege baglantist
yapilan elektrotlar araciligiyla dl¢iiliir. Yaklasik 100 ohm’luk dirence sahip malzemelerde,
fotoiletken dedektor genellikle Sekil 3.6’da goriildiigii gibi sabit akim devresi ile kontrol
edilmektedir. Bu durumda dedektdriin seri direnci yariiletkenin seri direncinden daha
bliylik olur ve sinyal gerilimdeki degisiklik olarak algilanir. Yiiksek dirence sahip
fotoiletken dedektorlerde ise, sabit voltaj devresi tercih edilir ve sinyal akimdaki degisiklik

olarak tespit edilir [45].
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Sekil 3.6. Fotoiletken dedektor [45].

3.6.Kizilotesi fotodedektorler

Bazi kaynaklarda foton dedektdrleri olarak da yer alan fotodedektorler, iizerlerine
diisen 1s1maya oldukca hassas olan cihazlardir. Sogurduklar1 1s1may1 elektronik devreler
araciligiyla elektrik akimina doniisiimiinii saglarlar. Foton enerjisinin ¢ok hizli bir sekilde
malzemenin elektronik diizeyine transfer edilmesinden dolay1 fotodedektorler ¢ok yiiksek
frekanslarda calistirilabilirler. Kizilotesi fotodedektorlerde, sekil 3.7°de gosterildigi gibi,
kizil6tesi 151ma; bantdan banda ve katki seviyelerinden uyarilma olarak, iki farkli optiksel
uyarilma islemiyle sogurulur. Bir fotodedektoriin spektral tepkisi, dedektoriin ilizerine
diisen 1simanin dalga boyuna ve giiciine baghdir. Yakin kizilotesi bolgede calisan
dedektorlerin disinda, yariiletken fotodedektorlerin yiik tastyicilarimin termal olarak
tiretilmesini engellemek i¢in sogutulmasi gerekmektedir. Cilinkii termal uyarmayla olusan
yik tasiyicilart dedektoriin  onemli bir parametresi olan karanlik akim degerini
yiikseltmektedir.

Biiyiitillen yapida olusturulan potansiyel engelinin c¢evresinde foto-etki ile
olusturulan tasiyicilar, fotovoltaik etkiyi meydana getirir. Bununla beraber elektrik alan,

harici yiik devresine bagl olarak, yiik tasiyicilarinin farkli yonlere gitmesine neden olur
[51].

(aj. (11}?/}_“,. E iletkenlik band:
i [o] [e] [&]
hv=E; B g E. Yasak Bantaralig:
Foton
Q

Valans band

Sekil 3.7.Yaniletkende optik uyarilma (a) Bandtan banda uyarilma (intrinsic),(b) Katki seviyesinden

uyarilma (extrinsic) [S0].
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4. DENEYSEL iSLEMLER

Bu boliim, calismada kullanilan malzemeleri, karakterizasyon tekniklerini ve
fotodedektorlerin elektriksel 6zellikleri tanimlamaktadir. Tez ¢calismasinda kimyasal sentez
ile mevcut inorganik yariiletken malzemelerin kompozitleri hidrotermal ve sol-jel metodu
ile tretilmistir. Boliim 4.1 de kullanilan malzemeler hakkinda bilgi, bolim 4.2 de
kullanilan cihazlar ve teknikler hakkinda bilgi, bolim 5 te tez calismasinda elde edilen
sonuclar verilmistir. Boliim 6 da ise elde edilen sonuglar degerlendirilmis ve literatiirdeki

sonugclar ile karsilastirilmistir.

4.1. inorganik Yariiletken Malzemelerin Uretilmesi ve Hazirlanmasi

4.1.1.Cu,CoSnSy4 ve Cu;NiSnS4 malzemelerinin iiretilmesi

Cu,MSnS; (M=Co,Ni) numunelerinin hazirlanmasinda hidrotermal metodu
kullanildi. Deneyde kullanilacak olan malzemeler 100ml’lik beher, manyetik balik ve
teflon kabi once belirli siirelerde farkli kimyasal temizleme islemlerine tabi tutularak
temizlendi. CuCl,,MCl,,SnCl,,CH4N,S (Thiourea) ve ¢oziicii olarak Dimethylformamide
(DMF) kullanilmistir. Temizlenen beherin igine 80ml DMF ¢oziiciisii konuldu ve 500
rpm’e ayarlanan manyetik karistiricinin tizerine birakildi. Coziiclinlin iizerine sirasiyla
2mmol CuCl,, Immol SnCl,, Smmol CH4N,S (Thiourea) eklendi ve son olarak 1mmol

MCI, eklendi. Coziinme agamast bittiginde Cu,CoSnS4 ve Cu,NiSnSy ¢ozeltisi hidrotermal

icin hazir hale getirilmis oldu. Hazirlanan ¢ozeltiler sekil 4.1°de gosterilmistir.

~ T

Sekil 4.1. a) Cu,CoSnS, ¢6zeltisi b)Cu,NiSnS, ¢ozeltisi

Hazirlanan c¢ozeltiler temizlenen teflon kaplarina aktarilip hidrotermal cihazina
yerlestirildi ve 250 °C’de 24 saat bekletildi. Kullamlan FYTRONIX FY 8000

nanomalzeme iiretim sistemi sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. FYTRONIX FY 8000 nanomalzeme iiretim sistemi

(Cozeltiler hidrotermal cihazindan ¢ikartildiktan sonra dnce santrifiij yapildi ve daha
sonra de-iyonize su ile defalarca yikanip siizme islemi tamamlandi. Siiziilen numune petri
kabmna konulup hotplate’nin iizerine 80°C ‘de 4 saat kurutmaya birakildi. Kurutulan
numuneler havanda doviillip toz haline getirildi. Deneyde kullanilan santrifiij cihazi gekil

4.3’ de gosterilmigtir.

Sekil 4.3. Santrifiij cihaz
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Cu,CoSnS; ve CupNiSnS; numunelerinin hazirlanma siirecleri sematik olarak
asagida gosterilmistir.

CuCh SnClz CH4N25 COC12

3

80ml

\__/

Cu,CoSnS, gozeltisi

Hidrotermal (250°C 24 saat)

Santrifiij

Stizme

80°C 4 saat kurutma

Cu,CoSnS4 Tozu
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CuCl, SnCl, CH4N,S

NiCl,

4

Cu,NiSnS, ¢ozeltisi

N
Hidrotermal (250°C 24 saat)

N\
Santrifiij

Stizme

N

80°C 4 saat kurutma

Cu,NiSnS4 Tozu

25




Diyot {lizerine kaplamak i¢in elde edilen Cu,CoSnS; ve Cu,NiSnS, tozlarindan
0,01gram alimip 5ml chlorobenzene de FYTRONIX FY100 ultrasonik pan cihazinda

dispers edildi. Hazirlanma asamasinin sematik olarak gosterimi asagida gosterilmistir.

CUQCOSHS4 CuzNiSnS4

)
N A

chlorobenzene

10 dk disperse yapildi

4.1.2. Ti;.40,Cd;O (x=0.0,0.01,0.05 ve 0.10) malzemesinin iiretimi

Ti;x0,CdxO (x=0.0,0.01,0.05 ve 0.10) numunelerinin hazirlanmasinda sol jel
metodu kullanildi.  Titanium (IV) isopropoxide Ti[OCH(CHj3),]s ve Cadmium acetate
dihydrate Cd (CH;COO),- 2H; malzemeleri kullanilarak ¢ozeltiler hazirlandi.
Temizlenmis beher igerisine 10ml etil alkol konulup {izerine 0.5M Titanium(IV)
isopropoxide eklenip manyetik karigtiricinin tizerinde belli bir stire karistirildi. Daha sonra
tic beher daha alinip her birine 10 ml etil alkol konuldu ve CdO %1,%5 ve %10
oranlarinda TiO, ye katkilanip ¢0zelti ¢oziinene kadar karistirildi. Ti;4O,CdO
(x=0.0,0.01,0.05 ve 0.10) oranlarinda hazirlanan ¢6zeltilere 2ml HCI eklendi ve 1 saat
karistirildi. Boylelikle Ti; «O>Cd,O jelleri ince film i¢in hazir hale getirilmistir.

4.1.3. Ti;.40,Cd,O (x=0.0,0.01,0.05 ve 0.10) filmlerin iiretilmesi

Ti;x0,CdxO (x=0.0,0.01,0.05 ve 0.10) oranlarinda sol jel metodu ile olusturulan
jellerin mikroskop camu iizerine filmi yapilmadan 6nce kimyasal temizleme islemleri
yapildi. 1.5-2 cm ebatlarinda kesilen camlar spin coating tizerinde 1500 rpm 30 s 3 kat film
yapildi. Her kat araliginda hotplate’nin tizerinde 150°C’de bekletilip sogumasi iginde oda
sicakhiginda 2 dak dinlendirildi. Kaplama islemi tamamlandiktan sonra dort filmde 450°C 1

saat 1s1l isleme tabi tutuldu. Filmler 6l¢iim almaya hazir hale getirildi.
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4.1.4. Cu;CoSnS4,Cu,NiSnS; ve Ti;40,CdO Foto Diyotlarinin iiretilmesi
Oncelikle p,n-Si tabakasi iizerindeki organik ve diger agir metal kirliliklerini
temizlemek ve kristal yiizeydeki piiriizleri ortadan kaldirmak i¢in p,n-Si tabakaya kimyasal

temizleme iglemleri yapildi.
Kimyasal temizleme islemleri;

4+ Temizleme islemi icin ilk olarak kullanilacak beherlerin de-iyonize su ile 6n
temizligi yapildi.

+ Biitiin kimyasal temizleme islemleri ultrasonik banyo igerisinde RCA yoOntemi
kullanilarak gerceklestirildi. Ultrasonik banyo tanki i¢in saf su kullanildu.

%+ p / n-Si aseton (30 ml) igerisinde ultrasonik banyoda 5 dakika yikandiktan sonra,
30 ml de-iyonize suda ultrasonik banyoda tekrar 5 dakika yikandi.

+ p/n-Si etil alkol (30 ml) i¢erisinde ultrasonik banyoda 5 dakika yikandiktan sonra,
30 ml de-iyonize suda ultrasonik banyoda tekrar 5 dakika yikandi.

+ p / n-Si HF:H20 (1:10ml) ¢6ziiciisii igerisine 30 saniye daldirilip bekletildikten
sonra, 30 ml de-iyonize suda ultrasonik banyoda yeniden 5 dakika yikandi. Bu

islemler tamamlandiktan sonra p,n-Si numuneleri azot gazi ile kurutuldu.

Kimyasal temizleme isleminden sonra, p,n-Si lizerine omik kontak olusturmak igin
Firat Univesitesi Fizik Boliimii Nano Teknoloji 2 Laboratuvarindaki Nano Vak
buharlastirma sistemi ile Al p-Si ylizeyine ince film seklinde buharlastirilarak kaplandi.
Buharlastirma 2-4 A/s hizinda yapilarak p,n-Si’nin mat yiizeyine 100 nm kalinliginda omik
kontak ince film seklinde olusturuldu. Bu islemden sonra Al/p-Si yapisi 570 °C, Al/n-Si
yapisi ise 450°C sicaklikta 5 dakika azot gazi ortaminda 1s1l isleme tabi tutuldu. Daha sonra
Al/p,n-Si yaklasik 1-1.5cm ebatlarinda olacak sekilde kesilen pargalar kullanilmak {izere
de-iyonize su ile ultrasonik banyoda 3 dakika tekrar yikandi ve azot gazi ile kurutuldu.
Al/p-Si’lar lizerine her bir numunenin dispers edilen jeli belirli oranda (yaklagik 2-3 damla)
p-Si lizerine damlatilarak 50 °C sicaklikta hotplate tizerinde kurutuldu. Al/n-Si’lar iizerine
ise spin coating metoduyla 4000 rpm 30 saniyede 2 kat film kaplanip 80°C hotplatenin
lizerinde kurutuldu ve 450°C’de 1 saat firinda bekletildi. Ti;xO,CdO filmleri ve
Cu,CoSnS,-Cu,NiSnS, jel ile ince filmleri olusturulduktan sonra Firat Universitesi Fizik
Boliimiinde bulunan Nano Vak buharlastirma sistemi ile iist Al kontak olusturuldu. Al/p-
Si/CuyCoSnS4/Al, Al/p-Si/Cu,NiSnS4/Al ve Al/n-Si/ Ti; O,Cd,O /Al Foto diyotlarin blok
diyagrami sekil 4.4’de gosterilmistir.
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4.2. Kullanilan Cihazlar ve Karakterizasyon Teknikleri

4.2.1 X-Isim Difraksiyon Ol¢iimleri

Toz halinde elde edilen numunelerin X-isinlar1 spektrumlari, Firat Univeristesi
Merkezi Laboratuvarinda bulunan Burker D8 Advanced difraksiyon cihazi kullanilarak
alind1. Olgiimler CuKal radyasyonu ve 5°/dak. tarama hizinda alinmistir.
4.2.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Gozlemleri

Numunelerin SEM analizleri, Firat Univeristesi Merkezi Laboratuvarinda bulunan
Karlz Zeiss taramali elektron mikroskobu ile yapildi. Numunelerin farkli biiylitmelerde

SEM resimleri alind1 ve malzemelerin ylizey morfolojileri analiz edildi.

4.2.3. Elektriksel Ozelliklerini Belirleme Olciimleri

Sekil 4.4°daki diyot devreleri kullanilarak, Al/p-Si/CuyCoSnS4/Al, Al/p-Si/
Cu,NiSnS4/Al ve Al/n-Si/Ti; xO,CdcO/Al (x=0.0,0.01,0.05 ve 0.10) diyotlarinin I-V, C-V,
I-t Ol¢imlerinin glines 15181 ve infrared 151k altinda karakterizasyonu yapilmig, bu
karakterizasyonlar yardimiyla G(S)-V, C(F)-V, I(ph)-P, C.4-V, G-V grafikleri elde

edilmistir.
Al kontak Al kontak
CCTS CNTS
) FYTRONIXFY-7000 Siitem
p-Si p-Si
Al kontak Al kontak

FYTRONIXFYV-7000 Sktem

Al kontak

T .0:¢.0(x=0.0,0.01,0050.10)
n-Si

Al kontak

Sekil 4.4. Al/p-Si/Cu,CoSnS4/Al, Al/p-Si/Cu,NiSnS4s/Al ve Al/p-Si/Ti; (O,CdO/Al Foto diyotlarin blok

diyagrami

I-V,C-V,I-t giines 15181 ve kizilotesi 151k altinda Slgiimleri Firat Universitesi Fizik
Bolimii Nanoteknoloji 1 Laboratuvarindaki FYTRONIX FY-7000 electronic devices
characterization sistemi ile alindi. FYTRONIX FY-INF1000 Infrared light characterization
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sistemi ve FYTRONIX FY-7000 electronic devices characterization sistemi sekil 4.5’de

verilmigtir.

Sekil 4.5. a) FYTRONIX FY-INF1000 Infrared light characterization sistemi b) FYTRONIX FY-7000

electronic devices characterization sistemi.

4.2.4. Optik Karakterizasyon Ol¢iimleri

Tez ¢alismasinda Optik Yansima Spektroskopi kullanildi. Cilinkii bu teknik diisiik
absorpsiyon seviyesine sahip malzemeler i¢in son derece hassas ve dogrulugu yiiksek bir
metottur. Numunelerin yasak enerji araliklarini belirlemek igin bilgisayar kontrollii
Shimadzu 3600 UV/VIS spektrometresi kullanildi. Olgiimler, Snm tarama hizinda yapilds.
CuCoSnS4 ve Cu;NiSnSs numuneleri pelet halinde, Ti; x0,CdcO (x=0.0,0.01,0.05,0.10)
numuneleri ise sol jel metodu ile ince filmleri hazirlanarak 6l¢iimleri alindi. Hazirlanan toz
malzemelerin, yansima spektrumlari, ince filmlerin ise sogrulma, gecirgenlik ve yansima

spektrumlari 6l¢iildii.
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5. OLCUM SONUCLARI

5.1. Numunelerin Kristal Yapilarinin Belirlenmesi

Uretilen Cu,CoSnS; ve Cu,NiSnS; malzemelerin XRD 6lciimleri yapildi.
Cu,CoSnS,4 ve Cu,NiSnS, numunelerinin X-1s1n1 desenleri sekil 5.1-5.2 de goriildiigi gibi
kristal yapiya sahiptirler. Numunelerin kristal yap1 analizleri deneme-yanilma (trial-error)

metoduyla bir bilgisayar programi (POWD-Interactive Powder Diffraction Data )

kullanilarak yapildi.

5.1.1.Cu;CoSnS4 numunesinin X-151n1 Dikraksiyon Sonuglari

Cu,CoSnS4 nanotozun X-1smi1 difraksiyon deseni Sekil 5.1 de verilmistir. Sekilde
goriildiigii gibi, CuyCoSnSy 1yi bir kristallesmeye sahiptir. Cu,CoSnS, i¢in piklerin 26
degerleri, 28.68°, 32.12° 47.84° ve 56.68° olup swrasiyla (112), (004), (204), (312)
diizlemlerine karsilik gelir. Pikler malzemenin kristal yapisini dogrulamakta ve elde edilen

sonug literatiir ile uyum igerisindedir [54,55,56,57].

500 — Cu,CoSnS,

(112)

400

(004)

W
=
S
I
(204)

Siddet(Sayim)
S
=)
|

100

20 40 60 80 100
20(°)

Sekil 5.1. Cu,CoSnS, nanotozun X-1g1n1 difraksiyon deseni
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5.1.2.Cu;NiSnS4 numunesinin X-1s1n1 Dikraksiyon Sonuclari

Cu;NiSnS; nanotozun X-1sm1 difraksiyon deseni Sekil 5.2 de verilmistir.
Cu,NiSnS; numunesinde keskin ve siddetli pikler goriilmektedir. Bu piklerin varlig
numunenin iyi kristallestigi gostermektedir. Cu,NiSnS, i¢in piklerin 20 degerleri, 28.64°,
32.96°, 47.68°, 56.12° degerlerinde gozlendi ve sirasiyla (111), (200), (220), (311)
diizlemlerine karsilik gelir. 28.64° ‘deki pik i¢in en yliksek tepe yogunlugu, Cu,NiSnS4’lin
bu yonde biiyiimeyi tercih ettigini gostermektedir. Gézlenen bu pik degerleri Cu,NiSnSy

malzemesinin kristal yapisin1 dogrulamakta ve elde edilen sonug literatiir ile uyum

igerisindedir [58,59,60,61].

700 — Cu,NiSnS,

(111)

(200)
(220)

(311)

100 H H

0 T T T T T
20 40 60 80 100

26(°)

Sekil 5.2. Cu,NiSnS, nanotozun X-1s1n1 difraksiyon deseni
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5.2. Numunelerin Yiizey Morfolojileri

5.2.1. CuyCoSnS4 ve Cu;NiSnSs’nin SEM Sonuclar:
Sekil 5.3’de Cu,CoSnS; ve Sekil.5.4’de Cu,NiSnS; numunesinin SEM analiz

sonuclar1 verilmistir.

1 pm EHT = 15.00 kv Signal A= SE1 Date :30 Jul 2018 ZEISS 1 um EHT =15.00 kv Signal A= SE1 Date :30 Jul 2018
(o WD = 85mm Mag= 1500KX Time :10:21:23 — WD = 85mm Mag= 25.00 KX Time :10:20:54
a -b-

- F
200nm EHT = 15,00 kv Signal A= SE1 Date :30 Jul 2018 B EHT = 15.00 kv Sigral A = SE1 Date 30 Jul 2018 —
H WD = 8.5mm Mag= 50.00KX Time 10:18:53 — WD = B mm Mag = 100.00 K X Time 10:18:02

- -d-
Sekil 5.3. Cu,CoSnS, kompozitinin SEM resimleri a)x15K biiyiitmeli b) x25K biiyiitmeli ¢) x50K biiyiitmeli
d) x100K biyiitmeli.
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EHT = 15,00 kV Signal A = SE1 Date :30 Jul 2018 1um EHT =15.00 kv Signal A = SE1 Date :30 Jul 2018
WD = 85mm Mag= 1500KX Time :9:44:41 WD = 85 mm Mag= 2500KX Time 9:64:38

=-a-

H
EHT =15.00 kv Signal A = SE1 Date -30 Jul 2018 200nm EHT = 15.00kv Signal A = SE1 Date :30 Jul 2018 ZEISS|
WD = 85mm Mag= 50.00 KX Time :9:62:02 WD = 85mm Mag = 10000 KX Time :8:53:48

-c- -d-
Sekil 5.4. Cu,NiSnS, kompozitinin SEM resimleri a)x15K bilyilitmeli b) x25K biiyiitmeli ¢) x50K biiyiitmeli
d) x100K biyiitmeli.

SEM goériintiilerinden nano boyutta tanelerin oldugu goriilmiistiir. Morfolojik
olarak incelendiginde partikiillerin homojen olarak dagildig1 fakat topaklagmalarin da
oldugu goriilmektedir. Bunun nedeninin havadaki nem ve nano boyutlu taneler arasi ¢ekim
kuvvetinin  yiiksek olmasindan ileri geldigi disiiniilmektedir. Cu,CoSnSs ve
Cu;NiSnSs’nin  nanoyapida {iretilmesinin sebebi, nanoyapi ile Tretilecek infrared
fotodedektoriin elektrik performasimi gelistirmektir. Bilindigi gibi nanoyapida, kuantum

sinirlama etkisi ile malzemelerin elektriksel ve optik 6zellikleri degismektedir [62,63].

Sekil.5.5°de Cu,CoSnS; ve Sekil.5.6’da Cu,;NiSnS; numunesinin EDX analiz

sonuclar1 verilmistir.
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® 0,001 cps/eV

_- Element Atopnig®e
250_ Cu 28.70
-] 42.38
5i 22.87
200- Sn 4.85
1 Co 1.20
150
{1 Co
=n
5 Cu s sn Co [Cu
1004
50-
o

Sekil 5.5. Cu,CoSnS,; numunesinin EDX analizi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen Cu,CoSnS, tozlarin EDX cihazinda yapilan
analizlerinde elementel olarak yiiksek siddette Co,Cu,S ve Sn pikleri elde edilmistir.
Ayrica EDX analizinde baska herhangi bir yapiya rastlanmadigi ve iiretilen Cu,CoSnSy

nanotozun atomik olarakta literatiir ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir [54,64].
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Sekil 5.6. Cu,NiSnS, numunesinin EDX analizi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen Cu,NiSnS, tozlarin EDX cihazinda yapilan
analizlerinde elementel olarak yiiksek siddette Ni,Cu,S ve Sn pikleri elde edilmistir. Ayrica
EDX analizinde bagka herhangi bir yapiya rastlanmadigi ve iiretilen Cu,NiSnS, nanotozun

atomik olarakta literatiir ile uyumlu oldugu goézlemlenmistir [65].
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5.2.2. Ti;40,Cd4O (x=0.0,0.01,0.05 ve 0.10) numunesinin SEM Sonuclari

Sekil 5.7de Ti; xO,CdxO numunesinin SEM analiz sonuglar1 verilmistir. Sekilde 5.7
a da, TiO; filminin nanoparcaciklardan olustugu ve parcacik dagiliminin kismen homojen
oldugu goriilmektedir. Sekil 5.7 b,c ve d’de saf TiO,’e Cd katkilandiginda oran arttik¢a

yiizey piirlizsiizliigiiniin arttig1, tanecikler arasi boslugun azaldigi, tanecik boyutlarinin

biiytidiigii resimlerde goriilmektedir.

EHT = 15.00 kv Signel A = SE1 Date 11 Dec 2018 s = Signal A = SE1 Date 2018 i
WD = 7.0mm Mag = 100.00 K X Time :13:48:02 =7 Mag = 10000 KX Time :13:59:33

-a- -b-

EHT = 15.00kV Signal A = SE1 Date :11 Dec 2018 ZEISS ; Signal A = SE1 Date :11 Dec 2016 ZEISS|
WD = 7.5 mm Mag= 50.00KX Time :14:18:22 WD = 75mm Mag= £0.00K X Time :14:32:51

- d-

Sekil 5.7. Ti;_,0,Cd,O (x=0.0,0.01,0.05 ve 0.10) kompozitinin SEM resimleri a)x100K biiyiitmeli x=0.0 b)
x100K biiyiitmeli x=0.01 ¢) x50K biliyiitmeli x=0.05d) x50K biiyiitmeli x=0.10.

Sekil.5.8°de Ti; x0,CdxO(x=0.0,0.01,0.05 ve 0.10) numunesinin EDX analiz
sonuclar1 verilmistir.
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Sekil 5.8. Ti;,0,Cd,O (x=0.0,0.01,0.05 ve 0.10) kompozitinin EDX analizi a) x=0.0 b) x=0.01 ¢) x=0.05
d)x=0.10.

Soj jel yontemi ile hazirlanan Ti; 4O,CdcO(x=0.0,0.01,0.05 ve 0.10) filmlerinin
EDX cihazinda yapilan analizlerinde elementel olarak yiiksek siddette Ti, O ve Cd pikleri
elde edilmistir. Ayrica EDX analizinde baska herhangi bir yapiya rastlanmadigi ve iiretilen

filmlerin atomik olarakta literatiir ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir [66].

5.3. Numunelerin Optik Ozellikleri

Tez caligmasinda kullanilan malzemeler iy1 ¢6ziinmediginden dolayi, toz pelet
halinde hazirlanarak, reflektans(yansima) spektroskopisi yardimiyla optik 6zellikleri
arastirildi. Numuneler 15181 gegirmediklerinden ve zayif sogurma katsayisina sahip
olduklarindan dolay1 transmittans metodu kullanilmayip yerine difiiz reflektans metodu
kullanildi. Zayif sogurma katsayili malzemeler i¢in Kubelka-Munk tarafindan gelistirilen
teoride reflektans ve konsantrasyon arasinda bir korelasyon yapildi. Kubelka- Munk

fonksiyonu [67,68,69];
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(1-R)?
2R

F(R)= (5.1

seklinde gosterilir. Esitlikte, F(R) Kubelka-Munk fonksiyonu olup absorbansa karsilik
gelir. R ise reflektans (yansima) dir. Bu metot ta diisiik absorbansli malzemelerin
reflektanslar1 Olciiliir ve daha sonra Olglilen reflektans Kubelka Munk formiili ile
absorbansa doniistiiriiliir. Daha sonra diisiik absorbansli malzemelerin optik band araliklari
optik sogurma metodu ile hesaplanip absorbans ve optik band araligi arasindaki iligki

asagidaki ifade ile tanimlanir [70].
ahv = A(hv-Eg)" (5.2)

ifadesinde o =F(R)/d, d numune kalinligi, A bir sabit ve Eg optik band araligi, n ise bir
sabit olup, optik gecisin tipini belirler. Dolayl (Indirekt) gecislerde, n=1, 2, 3..., dogrudan
(direkt) yasakli gegis, n=1/2, 3/2, 5/2... seklindedir. Numunelerin optik band araliklar1 yani

yasak enerji araliklari, numuneler i¢in ¢izilecek olan (ahv)® —hv grafiklerinden hesaplanir.

5.3.1. Cu;CoSnS4 ve Cu;NiSnS4 nin Optik Spektroskopi Sonuclar:

CuyCoSnS4 ve Cu;NiSnS, nin yansima spektrumlart Sekil. 5.9 a ve b de verildi.
Sekilden goriildiigii gibi, CuyCoSnS4 ve Cu;NiSnSs nin yansimasi dalgaboyuna baglh
olarak degismektedir. Her iki numune yaklasik 350 nm civarindan bir yansima siiri
gostermektedirler. Yansima sinirt nano yapiya bagl olarak daha yiiksek dalgaboylarina
kaymaktadir. Numunelerin yansimalari, yani reflektanslart %8-8.5 civarindadir.
Reflektanslarinin diisiik olmasinin sebebi, sogurma ozelliklerinin yiliksek olmasindandir.
Numuneler siyah renkli olmalarindan dolayi, 15181mn ¢ogunu sogurmaktadirlar. Yansima
spektrumlarinda 350-1000 nm araliginda, reflektans giderek azalmaktadir. Yansimdaki bu

azalis, valans bandindan iletime bandina elektron tranferinden kaynaklandig: sdylenebilir.
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Sekil 5.9. Cu,CoSnS, ve Cu,NiSnS, nin yansima spektrumlari a) Cu,CoSnS, b) Cu,NiSnS,

Numunelerin yansima spektrumlar1 Kubelka Munk fonksiyonu ile absorbansa
dontstirilmistir. CuyCoSnS,4 ve Cu;NiSnS; numunelerinin absorbans spektrumlart sekil
5.10 a ve b de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi numunelerin absorbans-dalgaboyu
egrileri benzer davramis sergilemislerdir. Absorbans foton enerjisi ile artis gosterip
maksimum bir degere ulasmisdir. Cu,CoSnS4 ve Cu,NiSnS, sirasiyla 1.23 eV ve 1.29 eV
ta birer maksimum pik gostermis ve bu pik degerleri malzemelerin sogurma sinirina
karsilik gelmektedir [71]. Sogurma sinirindaki degisim numunelerin yasak enerji

araliklarindaki degisimi vermektedir.
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Sekil 5.10. Cu,CoSnS, ve Cu,NiSnS, nin absorbans spektrumlar1 a) Cu,CoSnS, b) Cu,NiSnS,

CuyCoSnSs ve CuNiSnSs nin yasak enerji araliklarimi  hesaplamak igin,

numunelerin (¢hv)? — hv spektrumlari ¢izildi ve Sekil 5.11 a ve b de verildi. Numunelerin
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Eg degerleri (ahv)® — hv spektrumlarmin lineer kisimlarindan elde edildi. Cu,CoSnS, ve
Cu,NiSnS, nin Eg degerleri sirasiyla, 1.19 eV ve 1.20 eV olarak bulundu. Bulunan Eg
degerleri daha once yapilan farkli ¢alismalar ile uyum igerisindedir [72,73]. Nanoyapili
yariiletken malzemelerde kuantum sinirlama etkisi ile malzemenin yasak enerji araligi
degisim gostermektedir. Kuantum siirlama etkisi nanopargacik boyutu ile yasak enerji

araliginin degismesi anlamini tasir, yani artan nanoparcacik boyutu Eg nin azalmasi

demektir.
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Sekil 5.11. Cu,CoSnS, ve Cu,NiSnS, nin (ochv)2 —hv spektrumlar1 a) Cu,CoSnS,4 b) Cu,NiSnS,

5.3.2. Ti;x0,Cd\O ince filmlerin Optik Spektroskopi Sonug¢lari

Sol Jel yontemi ile CdO igerikli Ti;xO,CdO (x=0.0,0.01,0.05 ve 0.10) filmleri
hazirlandi. Hazirlanan ince film numunelerinin UV 6l¢timleri UV3600 SHIMADZU UV-
VIS-NIR Spectrophometer cihazi ile yapildi. UV Ol¢limleri alinarak elde edilen veriler
kullanilip ince filmlerin sogurma, gecirgenlik, yansima ve yasak enerji aralifi (Eg)
grafikleri ¢izildi.

Sekil 5.12°de farkli CdO konsantrasyonlarindaki TiO, esashi ince filmlerin 200-
1100 nm dalga boyu aralifinda kaydedilen sogurma spektrumu sergilenmektedir.
Numunelerin yiiksek seffafliga sahip olmasindan kaynakli goriinlir bolgedeki ortalama

sogrulma, yaklasik % 1.1 ile 1.5 araligindadir [107].
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Sekil 5.12. Ti; (0,Cd,O ince filmlerin sogurma egrileri a) x=0.0b) x=0.01 ¢) x=0.05 d) x=0.10

Sekil 5.13 incelendiginde goriiniir bdlgede Ti;«O,CdO (x=0.0,0.01,0.05 ve 0.10)
ince filmlerinin %88.9 luk ortalama yiiksek gecirgenlik degerlerine sahip oldugu acgik¢a
gorilmektedir. Numunelerin optik gecirgenliklerinin yiiksek olmasi alttag iizerine ince
filmlerin homojen yani piiriizsiiz bir sekilde biiyiitiilmesine, biiyiitillen ince filmlerin
yogunlugunun ve yiizeylerinde gerceklesen kayip sacilmanin diisiik olmasina baghdir
[74,75,76,77]. Ayrica, bu ince filmlerin yiizeyindeki kayip sag¢ilmanin ¢ok diisiik oranlarda
gerceklestigi belirtilebilir.
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Sekil 5.13. Ti; 10,Cd,O ince filmlerin sogrulma egrileri a) x=0.0b) x=0.01 ¢) x=0.05 d) x=0.10

Ti;x0,CdxO nano yapili ince filmlere ait yansima egrileri sekil 5.14 de verilmistir.
Sekil 5.14 incelendiginde, saf TiO, ¢ozeltisiyle hazirlanan numunenin diger li¢ numuneden
daha yiiksek yansima spektrumu sergiledigi goriilmektedir. Ayrica, yansima
grafiklerinden, CdO katkil1 TiO, filmlerin tamami i¢in de yansima spektrumlarinin, 250-
1000 nm dalga boyu araliginda yansima degerini diisiirdiigii ve yansima oranlarinda lineer
olmayan degisikliklere sebep oldugu diisiincesine varilmaktadir. Tiim numuneler yaklasik
880 nm civarindan bir yansima sinir1 gostermektedirler. Yansima sinir1 nano yapiya bagh
olarak daha yiikksek dalgaboylarma kaydigi sonucuna varilmaktadir. Yansima
spektrumlarinda 880-1000 nm araliginda, reflektans giderek azalmaktadir [78,79].
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Sekil 5.14. Ti; (0,Cd,O ince filmlerin yansima egrileri a) x=0.0b) x=0.01 c¢) x=0.05 d) x=0.10

Ti; x0,CdxO(x=0.0,0.01,0.05,0.10)  numunelerinin  yasak  enerji  araligm
hesaplamak igin, (ahv)’-hv grafikleri ¢izildi ve sekil 5.15°de verildi. Ti;«0,Cd,O
(x=0.0,0.01,0.05,0.10) numunelerinin yasak enerji araliklar1 sirasiyla, 3.25, 3.26, 3.29 ve
3.36 eV olarak bulunmustur. Goriildiigii gibi, Eg degeri artan Cd katkilamasi ile
artmaktadir. Ti; xO,CdxO numunesinin Eg degerleri yapilan ¢alismalar ile uyum igerisinde

oldugu goriilmistiir [80,81].
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Sekil 5.15. Ti; ,0,Cd,O kompozitlerinin (ahv)> —hv spektrumlari a) x=0.0 b) x=0.01 ¢) x=0.05 d) x=0.10
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5.4. Al/p-Si/Cu;CoSnSy/Al, Al/p-Si/Cu,NiSnS4/Al ve Al/n-Si/Ti;0,CdyO/Al Foto
Diyotlarinin Elektriksel Olciim Sonuclar:
5.4.1.A1/p-Si/Cu,;CoSnS4/Al Al/p-Si/Cu,;NiSnS4/Al

Karakteristikleri

ve Foto diyotlarin  (I-V)

Bu calismada hazirlanan Al/p-Si/Cu,CoSnS4/Al, Al/p-Si/Cu,NiSnS4/Al diyotlarin
elektriksel karakterizasyonu i¢in, akim-voltaj (I-V) Olglimleri infrared ve g¢esitli
aydinlanma siddetleri altinda incelendi. Akim-voltaj karakteristiklerinin belirlenmesi i¢in
I-V ol¢iimleri Firat Universitesi Fizik Boliimii Nanoteknololjil Laboratuvarindaki
FYTRONIX FY-INF1000 Infrared light characterization sistemi ve FYTRONIX FY-7000
electronic devices characterization sistemi ile alindi. I-V 6zellikleri kullanilarak gesitli
eklem parametreleri bulundu. Silisyum altlig1 {izerine yapilan fotodiyotlara -3 ile +3 V
arasinda gerilim uygulanarak Ol¢limler yapildi. Sekil 5.16’da Al/p-Si/CuyCoSnS4/Al
diyotunun sekil 5.17°de ise Al/p-Si/Cu,NiSnS4/Al diyotunun I-V egrileri verilmistir.
Gozlenebilecegi gibi, fotodiyotun aydinlatma altinda ters akimi, karanlikta bulunan akimin

ters akimindan daha ytiksektir. Ayrica, ters akim artan aydinlatma yogunlugu ile artar. Bu

sonugclar, hazirlanan fotodiyotun bir foto iletken davranis sergiledigini gosterdi [82].
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Sekil 5.16.Al/p-Si/Cu,CoSnS4/Al diyotunun giines ve infrared 151k altinda I-V egrileri a) Giines 15181 altinda

egrisi b) Infrared 151k altinda egrisi
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Sekil 5.17.Al/p-Si/Cu,NiSnS,/Al diyotunun giines ve infrared 151k altinda I-V egrileri a) Giines 15181 altinda

egrisi b) Infrared 151k altinda egrisi

5.4.2. Al/n-Si/ Ti;x0,Cd4O/Al Foto diyotlarin (I-V) Karakteristikleri

Bu ¢alismada hazirlanan Al/n-Si/Ti; x0,CdsO/Al (x=0.0,0.01,0.05,0.10) diyotlarin
elektriksel karakterizasyonu ig¢in, akim-voltaj (I-V) Olglimleri infrared ve g¢esitli
aydinlanma siddetleri altinda incelendi. Silisyum altlig1 lizerine yapilan fotodiyotlara -3 ile

+3 V arasinda gerilim uygulanarak 6l¢timler yapildi.
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Sekil 5.18. Al/n-Si/Ti;O,Cd,O/Al (x=0.0) diyotunun giines ve infrared 1sik altinda I-V egrileri a) Giines
15181 altinda egrisi b) Infrared 151k altinda egrisi
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Sekil 5.19. Al/n-Si/Ti;,O,Cd,O/Al (x=0.01) diyotunun giines ve infrared 1sik altinda I-V egrileri a) Giines

15181 altinda egrisi b) Infrared 151k altinda egrisi
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Sekil 5.20. Al/n-Si/Ti;,O,Cd,O/Al (x=0.05) diyotunun giines ve infrared 1sik altinda I-V egrileri a) Giines

15181 altinda egrisi b) Infrared 151k altinda egrisi
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Sekil 5.21. Al/n-Si/Ti;,O,Cd,O/Al (x=0.10) diyotunun giines ve infrared 1sik altinda I-V egrileri a) Giines

15181 altinda egrisi b) Infrared 151k altinda egrisi
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Diyotlarin ters akimi CdO igerigi ile azaldigi ve giines 15181 altindaki akim
degerlerinin infrared 151k altindaki akim degerinden yiiksek oldugu sekil 5.18-19-20-21°de
gorilmektedir. Ters akimdaki azalma, CdO konsantrasyonundaki degisiklikten

kaynaklandig diisiiniilmektedir [83,84,85].

Fotodiyotlarin elektriksel ozellikleri, I-V karakteristikleri termiyonik emisyon
teorisi ile analiz edildi. Bariyer yliksekligi ve idealite faktorii gibi elektronik parametrelerin

belirlenmesi i¢in bu teori denklem (5.3)’deki gibi formiile edilebilir [136,137].

I=1,|exp (%) —1] (5.3)

burada n idealite faktorii, q elektronun yiikii, k Boltzman sabiti, T mutlak sicaklik, I, ters
besleme doyma akimi, V uygulanan voltaj ve Ry seri direnctir. I, degeri denklem (5.4) ile

elde edilir.
I,= AA*T?exp (— L%) (54)

Burada A diyot alanini, A* literatiirde verilen p-tipi Si yar1 iletken igin 32 A/cm®K?, n-tipi
Si vyariiletken i¢in 112 A/ cm’K” olarak bilinen Richardson sabitini ve ¢}, bariyer

yiiksekligini verir. Bariyer yiiksekligi denklem (5.5)’deki esitlik kullananilarak bulunur.

* 72
AA*T ) 5.5)

(Pb:leTl ( i
o

Diyot tabanli cihazlar i¢cin 6nemli bir parametre olan idealite faktoriinii bulmak i¢in

denklem (5.6) kullanilir.

_i( av )
" =kr \d@nn (5-:6)

Uretilen fotodiyotlarin giines ve infrared 151k altinda 6lgiilen akim-voltaj

grafiklerinden ters besleme doyma akimi, idealite faktorii, engel yiiksekligi, fotoduyarlilik
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gibi diyot parametreleri hesaplandi Tablo 5.1-5.2°de verildi. Diyotlar i¢in idealite faktori
degerleri, her bir diyotun karanlik durumundaki InI-V grafiginin lineer kisminin egiminden
ve kesim noktasindan hesaplandi.

Termiyonik emisyon teorisine gore, ideal bir diyot i¢in idealite faktorii degeri 1'e
esittir. Hesaplanan idealite faktorii degerleri incelendiginde, hem giines 15181 altinda hemde
infrared 151k altinda 1'den biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu durum, bariyer yiiksekliginin
homojen olmayisi, seri direng etkisi, yiiksek rekombinasyon olusturma orani ve arayiiz
durumlar1 nedeniyle olabilir [138,139]. TiO, esash diyotlarda Cd katkilamasiyla idealite
faktoriinde Once artis sonrada azalis gozlenmektedir. Glines 15181 altinda Cu,NiSnSy
diyotunun idealite faktorii ile infrared 151k altinda CuyCoSnS, diyotunun idealite faktorii

diger diyotlarinkinden daha diisiik bulunmustur.

Tablo 5.1. Giines 15181 altindaki Al/p-Si/Cu,CoSnS4/Al, Al/p-Si/Cu,NiSnS,/Al, Al/n-Si/Ti;,0,Cd,O/Al

diyotlar icin elde edilen idealite faktorii, engel yiiksekligi, ters besleme doyma akimi ve fotoduyarlilik

degerleri.

Fotodiyot n (I)b(eV) IL,(A) R(A/W)
Cu,CoSnS, 5.31 0.461 3.81x10™ 4.2x10”
Cu,NiSnS, 5.23 0.469 2.29x10™ 4.81x107

Ti;x0,Cd,O (x= 0.0) 7.45 0.478 6.98x10™ 1.03x107
Ti;0,Cd,O (x=0.01) 7.86 0.499 2.29x10™ 1.36x10™
Ti;x0,Cd,O (x=0.05) 5.75 0.505 3.12x10™ 8.89x10”
Ti10,Cd,O (x=0.10) 7.05 0.504 2.58x10™ 1.39x107

Giines ve infrared 151k altinda Cd katkili TiO, diyotlarinin n ve ¢y, degerlerinde

meydana gelen degisimler ayn1 egilimi gostermiglerdir. Buda, hazirlanan diyotlarin bariyer
yiiksekligi ve idealite faktoriiniin Cd igerigi ile kontrol edildigini gostermektedir [109].
A.Mekki ve arkadaglar1 [93] tarafindan daha Once rapor edilen grafen kontrollii
fotodedektorler caligmasinda idealite faktorii degerleri ortalama 3.97-9.52, bariyer
yiiksekligi ortalama 0.48-0.53 eV arasinda bulunmus olup bu tez calismasinda hesaplanan

idealite faktorii ile bariyer yiiksekligi degerleriyle paralellik gostermektedir.
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Tablo 5.2. infrared 1sik altindaki Al/p-Si/Cu,CoSnSy/Al, Al/p-Si/Cu,NiSnSy/Al, Al/n-Si/Ti;,0,CdO/Al

diyotlar icin elde edilen idealite faktorii, engel yiiksekligi, ters besleme doyma akimi ve fotoduyarlilik

degerleri.
Fotodiyot n ¢b(eV) I,(A) R(A/W)
Cu,CoSnS, 3.97 0.475 2.32x10™ 6.2x107
Cu,NiSnS, 5.16 0.466 3.25x10™ 4.90x10”
Ti;.0.Cd,O (x= 0.0) 6.40 0.476 7.67x10™ 1.94x10™
Ti;..0,Cd,O (x=0.01) 5.69 0.506 2.36x10™ 9.29x107
Ti;..0,Cd,O (x=0.05) 7.46 0.479 6.68x10™ 1.4x10™
Ti;0,CdO (x=0.10) 6.63 0.478 6.61x10™ 5.6x107

5.4.3. Al/p-Si/Cu;CoSnS4/Al ve Al/p-Si/Cu,;NiSnS4/Al Foto diyotlarin Kapasite-
iletkenlik Voltaj Karakteristikleri

Uretilen Cu,CoSnSy ile hazirlanan fotodiyodun C-V ve G-V karakteristikleri sekil
5.22 a ve b’de, Cu,NiSnS, ile hazirlanan fotodiyodun C-V ve G-V karakteristikleri ise
sekil 5.23 a ve b’de verilmistir. Diyotlarin pozitif voltaj bolgesinde kapasiteleri
degismezken, negatif voltaj bolgesinde kapasiteleri degismektedir. Diyotlarin C-V grafigi,
ara ylizey durum yogunlugu, silikon iizerindeki oksit tabaka ve seri direngten dolay1 lineer
bir davranis gosterememektedir [108]. C-V egrileri bir pik gosterip pikin konumu frekans
ile degismekte ve pikin genisligi frekansin azalmasi ile artmaktadir. C-V grafiklerindeki
pikin varligi seri direncin etkisi ve araylizey durumlarin molekiiler yapilanmasi ve
diziliminden kaynaklanabilir [109]. Sekil 5.22 ve 5.23da verilen iletkenlik-voltaj
grafiginde voltaja ve frekansa bagli olarak iletkenligin degistigi saptanmistir. Frekansin

artmasiyla iletkenligin arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 5.23.A1/p-Si/Cu,NiSnS,/Al diyotunun farkli frekanslardaki a) C-V b) G-V egrileri

Diyotlarin C-V grafigi, ara yiizey durum yogunlugu ve seri direngten dolay: lineer

bir davranis gosterememektedir. Bundan dolay1 C-V ve G-V egrileri,

[Gm*+(WCm)?|Cm
Cadj=
aZ+(wCpy)?
veE
_[6m2+(wCm)?]a
Gag= a2+(wCp)?
m
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ifadeleri ile yeniden hesaplandi. ifadelerde G,, ve C, olciilen iletkenlik ve kapasite
degerleri, w acisal frekans, a ise Gy, ve Cy, ‘ye bagli bir parametredir [86]. Elde edilen C,g;-

V ve Gygj-V grafikleri sekil 5.28,5.29,5.30,5.31°de verildi.

Cag; grafiklerinde olusan pik degerleri diyotlarin ara yiizey durum yogunlugunun
oldugunu gostermektedir. Cizilen C-V grafiklerinde, diyotlarin kapasitesi pozitif voltaj
bolgesinde degismezken negatif voltaj bolgesinde degismektedir. Bu durum p-Si
kullanimindan kaynaklanmaktadir [110]. C-V,G-V grafikleri ara ylizey durum yogunlugu
ve seri direngten dolayi lineer bir davranis gosterememektedir. Bu durumu diizeltmek igin

denklem 5.7-5.8 kullanilarak C,q; ve Gag; grafikleri ¢izildi.

5.44. Al/n-Si/Ti;4O,CdyO/Al Foto diyotlarin  Kapasite-iletkenlik  Voltaj
Karakteristikleri

Uretilen Al/n-Si/Ti;.,0,CdO/Al (x=0.0,0.01,0.05,0.10) ile hazirlanan
fotodiyotlarin C-V ve G-V karakteristikleri ise Sekil 5.24-25-26-27de verilmistir. Sekil
5.24-5.25-5.26 ve 5.27°de goriildiigii gibi, imal edilmis tiim cihazlar i¢in fotodiyotun
kapasitansi, pozitif voltajdaki frekansla degismez. Bununla birlikte, kapasitans uygulanan
voltaj ve negatif voltajdaki frekans ile degisir. Agikca goriiliiyor ki, diisiikk frekanslarda
yapilan C — V Ol¢limleri yiiksek kapasitansa sahip olma egilimindeyken, diger yandan,
yeterince yiiksek frekanslarda, arayiizdeki serbest yiikler AC sinyalini takip etmemektedir,
boylece diistik kapasitansa yol agmaktadir [87,88].

Diyotlarin iletkenligi, frekans ve voltaja bagh olarak degiskenlik gostermistir.
Diyotun iletkenliginin, artan frekanslarla arttig1 da goriiliir. Iletkenlikteki gézlenen artis ve

frekanstaki artis ile kapasitanstaki azalma, arayiliz durumlarinin varligini gosterir [89].
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Sekil 5.24. Al/n-Si/Ti;,0,Cd,O/Al (x=0.0) diyotunun farkli frekanslardaki a) C-V b) G-V egrileri
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Sekil 5.25. Al/n-Si/Ti;O,Cd,O/Al (x=0.01) diyotunun farkli frekanslardaki a) C-V b) G-V egrileri
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Sekil 5.26. Al/n-Si/Ti;,0,CdO/Al (x=0.05) diyotunun farkli frekanslardaki a) C-V b) G-V egrileri
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Sekil 5.27. Al/n-Si/Ti;,0,Cd,O/Al (x=0.10) diyotunun farkli frekanslardaki a) C-V b) G-V egrileri

5.4.5. Al/p-Si/Cu,CoSnS4/Al ve Al/p-Si/Cu,NiSnS4/Al Foto diyotlarinin Arayiizey

Durum Ozellikleri

Cagj ve Gyg; strastyla diizeltilmis kapasitans ve iletkenliktir. Cyqi(F)-V grafiklerinde

kapasitansin frekans ve voltaj'a bagli olarak degisimi incelenmistir. Elde edilen

grafiklerden goriildiigii gibi frekansa bagli olarak diizeltilmis kapasitansin (C,qj) azaldig:

gozlemlenmistir. Sekil 5.28-5.29°da C,q; grafiklerinde bir pik goézlenmistir. Uygulanan

frekans ile pikin pozisyonu kayar. Bunun nedeni seri diren¢ ve arayiiz durum

yogunlugundan kaynaklaniyor olabilir.
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Sekil 5.28.A1/p-Si/Cu,CoSnS./Al diyotunun farkl frekanslardaki C,q-V egrisi
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Sekil 5.29.Al1/p-Si/Cu,NiSnS,/Al diyotunun farkl: frekanslardaki C,q-V egrisi

Gaqj(S)-V  grafiklerinde iletkenligin frekans ve voltaj'a bagli olarak degisimi
incelenmistir. Elde edilen grafiklerden de gorildigi tizere frekansa bagli olarak
diizeltilmis iletkenligin (Gaq) arttigi gozlemlenmistir. Uygulanan frekansa bagh olarak
pik’'in maksimum noktas1 kayar. Sekil 5.30-5.31°de Al/p-Si/Cu,CoSnS4/Al ve Al/p-
Si/Cu,NiSnS4/Al diyotlarin farkli frekanslar i¢in ¢izilen Guq-V grafikleri verilmistir.
Negatif bolgede egrilerde olusan pik degerleri diyotun ara yiizey durumlarim

gostermektedir.
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Sekil 5.30.A1/p-Si/Cu,CoSnS./Al diyotunun farkli frekanslardaki G,q-V egrisi
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Sekil 5.31.Al/p-Si/Cu,NiSnS,/Al diyotunun farkl frekanslardaki G-V egrisi
Al/p-Si/Cu,CoSnS4/Al ve Al/p-Si/Cu;NiSnS4/Al diyotlarin farklr frekanslar igin
cizilen G,q; grafiklerinin negatif bolgesinde olusan pik degerleri diyotlarin ara yiizey durum

yogunlugunun  oldugunu  dogrulamaktadir.  Al/p-Si/Cu,CoSnS+/Al  ve  Allp-
Si/Cu,;NiSnS4/Al diyotlar i¢in ara yiizey durum yogunlugu;

2 (Gmax/wW)
Dit=(qA) [[(Gmax/wcox)z+(1—Cm/C0x)2] (59)

ifadesi ile hesaplanir. Ifadede C,, dlgiilen kapasite, (G./w) Olgiilen iletkenlik, C,, oksit
tabakanin kapasitesi, A diyotun kontak alan1 ve w acisal frekanstir [90-91-92-93]. Sekil
5.32’de  Al/p-Si/CuCoSnS4/Al ve Al/p-Si/Cu;NiSnS4/Al diyotlarin  D;,  grafikleri

verilmistir. CuyCoSnS4 ve CupNiSnSy4 diyotlarin D;, grafikleri G,g; verileri kullanilarak
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cizildi. Grafiklerde de goriildiigii gibi Dy, degerleri frekansa bagli olarak degismektedir.

Artan frekans degeri Dy, degerlerini azaltmaktadir.
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Sekil 5.32. a) Al/p-Si/Cu,CoSnS4/Al diyot b) Al/p-Si/Cu,NiSnS4/Al diyotlarin D;, egrileri

5.4.6. Al/n-Si/ Ti;.x0,Cd4O/Al Foto diyotlarinin Arayiizey Durum Ozellikleri
Al/n-Si/Ti; ,O,CdO/Al (x=0.0,0.01,0.05,0.10) diyotlarinin farkli frekanslardaki
Cagi-V ve Gugi—V egrileri sekil 5.33-34°de verilmistir. Frekansin C,qi—V ve Gu;—V grafikleri
tizerindeki etkileri sirasiyla Sekil 5.33 ve 34'de gosterilmektedir. C,g; ve Gagj piklerinin
artan frekansla azaldig1 gozlenmistir. Guq—V grafiklerinde negatif bolgede egrilerde olusan

pik degerleri diyotun ara ylizey durumlarini gostermektedir.
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Sekil 5.33. Al/n-Si/Ti,(0,Cd,O/Al diyotunun farkli frekanslardaki C,y-V egrileri a) x=0.0 b) x=0.01 c)

x=0.05 d) x=0.10
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Sekil 5.34. Al/n-Si/Ti,,0,Cd,O/Al diyotunun farkli frekanslardaki G,q-V egrileri a) x=0.0 b) x=0.01 c)
x=0.05 d) x=0.10

Al/n-Si/Ti; xO,CdO/Al (x=0.0,0.01,0.05,0.10) diyotlarinin D;; grafikleri sekil
5.35’de verilmistir. Dj; grafikleri Ti;.40,CdxO diyotlarin Ggq; verileri kullanilarak ¢izildi.
Sekil 5.35'de goriildiigii gibi, Dj; degeri artan frekansla azalir ve bir sabite ulasir. Yiiksek
D; degerleri, diyotlarin -V ve C-V O0zelliklerinin ideal olmayan davraniglarindan
kaynaklidir ve diisiik frekanslarda araylizey yogunlugunun frekansa bagl oldugunu belirtir
[93]. Ayrica, arayiizey durumlarmin varligr ideal olmayan diyot karakteristikleri icin
onemli bir nedendir [111]. A.Karabulut ve arkadaglar1 [132] tarafindan daha 6nce rapor
edilen Ru esasli fotodedektdr calismasinda Dit degeri 1,0.10"den itibaren frekansin

artmasi ile azaliga gecmistir.
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Sekil 5.35. Al/n-Si/Ti;,0,Cd,O/Al diyotlarinin Dy egrileri a) x=0.0 b) x=0.01 ¢) x=0.05 d) x=0.10

5.4.7. Al/p-Si/CuCoSnS4/Al ve Al/p-Si/Cu,NiSnS4/Al Foto Diyotlarinin Foto Akim-
Zaman Karakteristikleri

Sekil 5.36 a ve b’de Al/p-Si/Cu,CoSnS4/Al foto diyotunun Sekil 5.37 a ve b’de
Al/p-Si/Cu,NiSnS4/Al fotodiyotunun farkli aydmlatma altinda ve 100 mW/cm?® infrared
151k altinda I-t grafikleri verilmektedir. I-t grafikleri 151k yogunlugunun hazirlanan cihaz
iletkenligi iizerindeki etkisini gdsterir. Fotodiyodun akiminin 151k olayindan gectigi ve
151810 ilk degerine ulasana kadar sabit kalacagi goriilebilir. Bu, bant boslugu i¢inde lokalize
hallerde tutulan yiik tasiyicilarmin varhi@ina baghdir [93]. Kapanmis yiik tasiyicilari,
aydinlatma giicli yogunlugunu artirarak optik boslugun iistesinden gelmektedir. Sekil 5.36
a ve Sekil 5.37 a’da goriildiigii gibi akim artan 151k siddeti ile artmaktadir [112,113].
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Sekil 5.36.Al1/p-Si/Cu,CoSnS./Al foto diyotunun a)Giines 15181 b)infrared 151k altinda I-t egrileri.

Cu,CoSnS, fotodiyotunun 100 mW/cm? aydinlatma siddeti altindaki Iicma/ Ikapama;

Glines 15181 altinda 14.7, infrared 151k altinda 17.6 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.37.Al1/p-Si/Cu,NiSnS,/Al foto diyotunun a)Giines 15181 b)infrared 151k altinda Ijp-t egrileri.

Cu,NiSnS, fotodiyotunun 100 mW/cm? aydmlatma siddeti altindaki Iigma/ Ikapama;

Glines 15181 altinda 13.8, infrared 151k altinda 26.1 olarak bulunmustur.

Al/p-Si/Cu,CoSnS4/Al ve Al/p-Si/Cu,NiSnS4/Al foto diyotlarin gegici fotoakim

Olgiimleri Sekil 5.36-5.37°de gosterilmistir. Gegici fotoakim herhangi bir fotodiyotun

iletim mekanizmasini incelemek i¢in bilinen iyi tekniktir. Sekillerde de goriildiigli gibi 5’er
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sn araliklarla agma/kapama yapilan diyotun, fotoakimi aydinlatma altinda artar ve sabit bir

degere ulasir. Isik ilk kapatildig1 andan itibaren ise azalir, akim ilk degerine ulasir.

Ip-t grafiklerinden yararlanilarak, 100 mW/cm”'lik aydinlatma altinda diyotlarin
fotoduyarliligr (R) denklem (3.2) yardimiyla hesaplandi. Al/p-Si/Cu,CoSnS4/Al ve Al/p-
Si/Cu,NiSnS4/Al foto diyotlarin fotoduyarliligr sekil 5.44-5.45°de verilmistir.

5.4.8. Al/n-Si/ Ti;.0,Cd;O/Al Foto Diyotlarinin Foto Akim- Zaman Karakteristikleri

Sekil 5.38’de Al/n-Si/Ti;.x0,CdcO/Al (x=0.0,0.01,0.05,0.10) foto diyotlarin farkl
aydinlatma altinda I-t grafikleri ve sekil 5.39°da 100mW/cm? infrared 1sik altinda I-t
grafikleri verilmektedir. Ti;<O,CdyO diyotlarin gecici fotoakim Ol¢limleri, cesitli
aydinlatma yogunluklari altinda gerceklestirildi.

Sekil 5.38’de goriildiigii gibi, diyotlar, 151k aydinlatmasi agildiginda ve
kapatildiginda, yiiksek ve diisiik iletkenlik arasinda geri donisimlii bir gegis
gostermektedir. Aydinlatma acildiginda, fotoakim baslangicta belirli bir seviyeye kadar
hizla artar. Bu artis, akima katkida bulunan serbest yiik tasiyicilarin sayisindaki artistan
kaynaklanabilir. Aydinlatma kapatildiktan sonra fotoakimin bozulmasi, yiik tasiyicilarinin
alt seviyelerde tutulmasi ile agiklanir. Buda, diyotlarin bir foto iletken davranis
sergiledigini  gostermektedir [94,95]. Al/n-Si/Ti;xO,CdO/Al (x=0.0,0.01,0.05,0.10)
fotodiyotlarinin 100 mW/cm? aydinlatma siddeti altindaki Iagma/ Ikapama; Glines 15181 altinda
sirastyla 123.6-79.7-147.6 ve 594 olarak bulunmustur. Al/n-Si/Ti;4O,CdsO/Al diyotlarin

Lagma/ Tkapama degerleri diyotlarin optik duyarliliklarinin yiiksek oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.38. Al/n-Si/Ti;O,CdO/Al foto diyotunun giines 15181 altinda Iy;-t egrileri a) x=0.0 b) x=0.01 c)

x=0.05 d) x=0.10.

Sekil 5.39°da 100 mW/cm® infrared aydmnlatma yogunlugunda Ti;O,CdO
diyotlarin gegici fotoakim 6l¢timleri verilmistir. %1,%5,%10 oranlarinda katkilanan CdO,
kompozitin tastyict konsantrasyonunu degistirdigi i¢in oran arttik¢a gecici fotoakim

degerinde artig oldugu goriilmektedir.

Al/n-Si/Ti; O,CdO/Al (x=0.0,0.01,0.05,0.10) fotodiyotlarinin 100 mW/cm?
aydinlatma siddeti altindaki Iicma/ Ikapama; Infrared 151k altinda sirasiyla 5.6-4.2-3.4 ve 87

olarak bulunmustur.
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Sekil 5.39. Al/n-Si/Ti, ,0,Cd,O/Al foto diyotunun100mW/cm?’lik infrared 1131 altinda Lt egrileri a)x=0.0

b) x=0.01 ¢) x=0.05 d) x=0.10.

5.4.9. Al/p-Si/Cu,;CoSnS4/Al ve Al/p-Si/Cu,;NiSnS4/Al Foto Diyotlarinin Foto Akim -

iletim Mekanizmasi

Heteroeklem diyotun foto duyarliligini belirlemek amaciyla fotoakim, 11k

siddetinin bir fonksiyonu olarak sekil 5.40-5.41°de gosterilmektedir. Isik yogunlugunun bir

fonksiyonu olarak fotoakim degerleri asagidaki iliskiyle verilir [96,114,115].

IPH=KPm
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Burada P, gelen 15181n siddeti ve m bir sabittir. Isik siddetinin artigiyla fotoakim degerinin
diizenli bir sekilde arttigi gozlemlenmektedir. Aydinlatma siddeti ile fotoakimin dogrusal

uyumunu gostermektedir. Isik yogunlugu fotoakimi arttirir [81].

Sekil 5.40°da gilines 15181 ve infrared 1sik altinda Cu,CoSnS, cihazinin, 100
mW/cm® aydinlatma giicii yogunlugu icin fotoakim degerleri sirasiyla 3,18.10°A ve
3,12.10°A olarak hesaplanmistir. Sekil 5.41°de gilines 15181 ve infrared 1sik altinda
Cu,NiSnS, cihazinm, 100 mW/cm® aydmlatma giicii yogunlugu igin fotoakim degerleri
srastyla 3,8.10°A ve 3,7.10°A olarak hesaplanmistir. Bu fotodiyotlarin optoelektronik
cihaz uygulamalarinda kullanilabilecegi degerlendirilmektedir. Giines 15181 altinda alinan
Olglimle ¢izilen Ip-P grafiginin lineer olan kismi 20-100 mW/cm?® araligy, infrared 11k
altinda lineer olan 40-100 mW/cm® arahigindan faydalanip dogrusal dinamik araligi

hesaplandi ve tablo 5.1 de verildi.

Tablo 5.3. Cu,CoSnS, ve Cu,NiSnS, fotodiyotlarin LDR degerleri.

Fotodiyot Glines 15181 Infrared 151k
Cu,CoSnS,4 (LDR) 13dB 8.5dB
Cu,NiSnS, (LDR) 12.9dB 11.2dB

3.5x10° —%— Cu,CoSnS, giines N 3.5x10° —%— Cu,CoSnS, infrarcd
3x10° - 3x10° 3 7
5 3 *
2.5x107 = E
2.5x10° 3 /
2x10” 3 E
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< s < ]
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Sekil 5.40.A1/p-Si/Cu,CoSnS./Al foto diyotunun a)Giines 15181 b)Infrared 151k altinda I,,,-P egrileri.
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Sekil 5.41.A1/p-Si/Cu,NiSnS,/Al foto diyotunun a)Giines 15181 b)Infrared 151k altinda I,,-P egrileri.

5.4.10. Al/n-Si/ Ti;x0,CdxO/Al Foto Diyotlarinin Foto Akim -iletim Mekanizmasi
Sekil 5.42°de Al/n-Si/Ti;x0,CdcO/Al (x=0.0,0.01,0.05,0.10) foto diyotlarin farkl
aydmlatma altinda Ip-P grafikleri ve sekil 5.43’de infrared 151k altinda I,,-P grafikleri
verilmektedir. Isik siddetinin artigiyla fotoakim degerinin arttig1r gézlemlenmektedir. Sekil
5.42,5.43 aydinlatma yogunluguna sahip olan foto-akimin dogrusal uyumunu
gostermektedir. Glines ve infrared 151k altinda alinan 6lglimle ¢izilen I,p-P grafiginin lineer

olan kismi 20-100mW/cm? araligindan faydalanip dogrusal dinamik araligi hesapland: ve

tablo 5.2’de verildi.

Tablo 5.4. Ti; ,0,Cd,O fotodiyotlarin LDR degerleri.

Fotodiyot Giines 15181 Infrared 151k
Ti;x0,CdxO(x=0.0)(LDR) 16dB 11.6dB
Ti; x02CdO(x=0.01)(LDR) 17dB 9.5dB
Ti;x0,CdO(x=0.05)(LDR) 9.6dB 6.2dB
Ti;x0,CdO(x=0.10)(LDR) 34dB 9.8dB
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Sekil 5.42. Al/n-Si/Ti; 0,Cd,O/Al foto diyotunun giines 15181 altinda I-P egrileri a) x=0.0 b) x=0.01 c)

x=0.05 d) x=0.10.

Sekil 5.42°de giines 15181 altinda Ti; xO,CdO (x=0.0,0.01,0.05,0.10) cihazlarinin, 100

mW/cm® aydinlatma giicii yogunlugu igin fotoakim degerleri sirasiyla 8,10.10%A-1,08.10°
4A—7,01.10'5A ve 1,1.10’3 A olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.43. Al/n-Si/Ti, ,0,Cd,O/Al foto diyotunun infrared 15181 altinda I,-P egrileri a) x=0.0 b) x=0.01 c)

x=0.05 d) x=0.10.

Sekil 5.43°de infrared 1s1k altinda Ti; <O,CdsO (x=0.0,0.01,0.05,0.10) cihazlarinin, 100

mW/cm® aydmlatma giicii yogunlugu igin fotoakim degerleri sirasiyla 1,15.10%A-4,7.10°
A-5,45.10°A ve 2,91.10°A olarak hesaplanmistir. Giines ve infrared 1sik altinda 151k

siddetinin artisiyla fotoakim degerinin en ¢ok arttig1 cihaz %10 Cd katkili TiO, oldugu

gozlemlenmektedir.
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5.4.11. Al/p-Si/Cu,CoSnS4/Al ve Al/p-Si/Cu,NiSnS4/Al Diyotlarinin Foto Duyarhhk -
fletim Mekanizmasi

In-t grafiklerinden yararlanilarak Al/p-Si/CuyCoSnS4/Al ve Al/p-Si/Cu,NiSnS4/Al
foto diyotlarin fotoduyarliligi (R) denklem 5.11 kullanilarak analiz edildi, hesaplandi
[97,98] ve sekil 5.44-5.45°de verildi.

_ (Ip_ld)
PA

R (5.11)

Burada I, Iy, P ve A sirasiyla fotoakim, karanlik akim, gii¢ ve alandir. Fotoduyarlilik, foto
akinti ve aydinlatma siddeti arasindaki orandir. CuyCoSnS4 cihazinin giines 15181 ve
infrared 151k altinda maximum duyarlilik degerleri 20 mW/cm? 151k yogunlugunda sirasiyla

4,2.10°-6,2.10°A/W olarak bulunmustur.

5 S
43x10 ) &~ Cu,CoSnS, Giiney 6.5x10 . —&— Cu,CoSnS, infrared
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Sekil 5.44.Al1/p-Si/Cu,CoSnS,/Al foto diyotunun a)Giines 15181 b)Infrared 151k altinda R-P egrileri.

Cu,;NiSnS, cihazmin gilines 15181 ve infrared 151k altinda maximum duyarlilik
degerleri 20mW/cm® 1stk  yogunlugunda sirasiyla 4,81.107-4,90.10°A/W  olarak
bulunmustur. Sekil 5.44-45’de goriildiigii gibi infrared 1s1k ile aydinlatilan cihazlar giines
15181 ile aydinlatilan cihazlardan daha yiiksek bir duyarliliga sahiptir.
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Sekil 5.45.A1/p-Si/Cu,NiSnS,/Al foto diyotunun a)Giines 15181 b)Infrared 151k altinda R-P egrileri.

54.12. Al/n-Si/ Ti;x0,CdO/Al Foto Diyotlarinin Foto Duyarhhk -iletim
Mekanizmasi

In-t grafiklerinden yararlanilarak Al/n-Si/Ti;.40,CdO/Al (x=0.0,0.01,0.05,0.10)
foto diyotlarin farkli aydinlatma altinda ve infrared 1sik altinda fotoduyarliligi (R)
hesaplanip sekil 5.46-5.47°de verildi.

Sekil 5.46’da Ti;0,CdyO (x=0.0,0.01,0.05,0.10) cihazlari, 100 mW/cm?
aydinlatma giicii yogunlugu igin sirasiyla 1,03.10°-1,36.107-8,89.10°-1,39.10° A/W' lik
bir fotoduyarlilik sergiler. %10 Cd katkili TiO, cihaz1 giines 15181 altinda en yliksek
fotoduyarlilik degerine sahiptir. Sarkar ve arkadaglart [140], indiyum katkili Ti02
heteroeklem fotodiyotun duyarlilik degerlerini 17,2 - 2,5.10° A/W araliginda bulmuslardr.
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Sekil 5.46. Al/n-Si/Ti;  0,Cd,O/Al foto diyotunun giines 15181 altinda R-P egrileri a) x=0.0 b) x=0.01 c)
x=0.05 d) x=0.10.
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Sekil 5.47. Al/n-Si/Ti;.,0,CdO/Al foto diyotunun infrared 15181 altinda R-P egrileri a) x=0.0 b) x=0.01 ¢)
x=0.05 d) x=0.10.

Sekil 5.47de gelen 151810 giicii 20 mW/cm®den 100 mW/cm?'ye yiikseldikge cihazin

duyarlihig: iissel olarak azalir. Uretilen tiim cihazlar icin, ters egilim voltaji arttikca,

duyarlilik degerlerinde hafif bir artis vardir. Her ne kadar fotoduyarlilik, ticari fotovoltaik

cthazlarinkiyle karsilastirilabilir bir deger olmasa da, iyilestirilebilir [99,100]. Ti;.xO,CdxO

(x=0.0,0.01,0.05,0.10) cihazlari, 20 mW/cm” aydimlatma giicii yogunlugu altinda sirasiyla
1,94.10%-9,29.10°-1,4.10*-5,6.10° A/W'lik bir fotoduyarlilik sergiler ve artan gii¢

yogunlugu ile monoton bir azalma gosterir [101]. TiO, cihaz1 infrared 151k altinda en

yiiksek fotoduyarlilik degerine sahiptir.
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5.4.13. Al/p-Si/Cu,CoSnS4/Al ve Al/p-Si/Cu,NiSnS4/Al Diyotlarinin Foto Tepki -iletim
Mekanizmasi

I-V grafiklerinden yararlanilarak Al/p-Si/Cu;CoSnS4/Al ve Al/p-Si/Cu,;NiSnS4/Al
foto diyotlarin fototepki degerleri (Ifozo/lgark) hesaplanip sekil 5.48-5.49°da grafik
tizerinde verildi. Sekillerde de gorildiigi gibi 15181 siddeti arttikca yiiksek degerler
sergilemektedirler. Sekil 5.48 a ve b'de Cu,CoSnS, fotodedektoriin 100 mW/cm?’lik giines
15181 altinda 0,67.10%, 100 mW/cm®lik infrared 151k altinda 0,33.10%1ik bir yiiksek 1s18a
duyarlilik degerine sahiptir. Sekil 5.49 a ve b'de Cu,NiSnS,; fotodedektoriin 100
mW/cm?’lik giines 15181 altinda 0,36.10%, 100 mW/cm?’lik infrared 151k altinda 1,14.10%1ik
bir yiiksek 1s18a duyarlilik degerine sahiptir. Giines 15181 altinda 1518a karst Cu,CoSnS.,
infrared 151k altinda ise 1s18a kars1 Cu,NiSnS, daha iyi tepki verdigi goriildii.
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Sekil 5.49.A1/p-Si/Cu,NiSnS,/Al foto diyotunun a)Giines 15181 b)Infrared 151k altinda Fototepki-P egrileri.
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5.4.14. Al/n-Si/ Ti;.x0,CdO/Al Foto Diyotlarinin Foto Tepki -iletim Mekanizmasi
I-V grafiklerinden yararlanilarak Al/n-Si/Ti; 4 O,CdO/Al (x=0.0,0.01,0.05,0.10)

foto diyotlarin fototepki degerleri (Ifozo/lqark) hesaplanip sekil 5.50-5.51°de grafik

tizerinde verildi. Sekil 5.50 a,b,c ve d'de goriildiigii gibi sirasiyla, diyotlar 100 mW/cm?’lik
giines 15131 altinda 5,12.10% 0,9.10%-1,62.10%-1,2.10"1iik bir yiiksek 1s13a duyarlilik

degerine sahiptirler. Bu diyotlarin optoelektronik cihaz uygulamalarinda kullanilabilecegi

degerlendirildi [102].
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Sekil 5.50. Al/n-Si/Ti;.,0,Cd,O/Al foto diyotunun giines 15181 altinda Fototepki-P egrileri a) x=0.0 b) x=0.01

¢) x=0.05 d) x=0.10.

Sekil 5.51 a,b,c ve d'de goriildiigii gibi sirasiyla, diyotlar 100 mW/cm? lik infrared

151k altinda 1,71.102—(),42.102-(),12.102—0,49.102'11'jk bir yiiksek 1s18a duyarlilik degerine

sahiptirler.
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Sekil 5.51. Al/n-Si/Ti;1O,Cd,O/Al foto diyotunun infrared 15181 altinda Fototepki-P egrileri a) x=0.0 b)

x=0.01 c) x=0.05 d) x=0.10.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Tez c¢aligmasinda infrared fotodedektorleri yapilarmin tasarimi  yapildi.
Hidrotermal metodu ile Cu;CoSnSy4 ve Cu,NiSnS, numuneleri iiretilip p-tipi yariiletken
malzeme Tlizerine diyotlar1 yapildi. Sol jel metodu kullanilarak Ti;O,CdO
(x=0.0,0.01,0.05,0.10) numuneleri {iiretilip mikroskop cami {izerine ince filmi ve n-tipi
yariiletken malzeme {iizerine diyotlar1 yapildi. Hazirlanan diyotlarin yapisal ve elektriksel
ozelliklerinin giines 15181 ve infrared 151k altindaki farkliliklari incelendi. Uretilen
malzemelerin optik ozellikleri UV-Vis, yapisal 6zellikleri SEM, XRD gibi tekniklerle

analiz edilmistir.

Cuy;CoSnSy ve CupNiSnSs’nin kristal yapisi, XRD spektrumlart ile analiz edildi.
CuCoSnS4 ve CupNiSnSs numunelerinin XRD spektrumlart karsilastirildiginda, her iki
numunenin XRD spektrumunda daha keskin ve siddetli pikler gozlenmektedir. Piklerin siddetli
ve dar olmasi, numunelerin daha iyi kristallestigini gostermistir. Numunelerin iyi kristallesme
gostermesinin sebebi nanoyapida olmalaridir. Nanoyapida elektronlarin hareketliligi fazla olup

elektriksel iletkenliklerinin iyi oldugunu gésterir [103,104,105].

SEM gdriintiilerinden nano boyutta tanelerin oldugu goriilmiistiir. Ortalama tanecik
boyutlart Cu,CoSnSy i¢in 42.8nm ile 257.1nm arast Cu,NiSnS,4 numunesi i¢in 41.4nm ile
284.23nm arasinda degistigi goriilmiistiir. Morfolojik olarak incelendiginde partikiillerin
homojen olarak dagildig: fakat topaklagsmalarin da oldugu goriilmektedir. Bunun nedeninin
havadaki nem ve nano boyutlu taneler aras1 ¢ekim kuvvetinin yiiksek olmasindan ileri
geldigi distiniilmektedir. SEM’de elde edilen goriintiilerin EDX analizi sonucunda yapida
herhangi farkli bir elementin olmadigi goriilmiistir. EDX analizinde CuyCoSnS4 ve
Cu,NiSnS, atomik oranlarin literatiir ile uyumlu oldugu goézlenmistir [54,65]. Cd igerikli
Ti;x0,CdxO numunesinin SEM goriintiilerinde nanoboyutta tanelerin oldugu ve CdO’nun
katk1 orani arttikca daha yiiksek ylizey piirlizsiizliigline sahip oldugunu gostermektedir.
TiO, yiizeyine katkilanan CdO’nun kismen TiO, oyuklarint kapladigint gosterdi. EDX
analizinde baska herhangi bir yapiya rastlanmadig1 ve iiretilen filmlerin atomik olarakta

literatiir ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir [66].
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Hidrotermal metodu ile iiretilen Cu,CoSnSs ve Cu,NiSnS, nin optik ozellikleri
reflektans spektrumlar ile incelenmistir. CuCoSnSs ve Cu,NiSnSs numuneleri diisiik
reflektansa sahip oldugu bulunmustur. Cu,CoSnS; ve Cu,NiSnS, ' nin reflektansi
(yansima), 350-1000 nm araliginda bir azalma gostermistir. Reflektans spektrumlarindaki
bu azalig valans bandindan iletim bandina elektron transferinden dolayidir. Reflektans
spektrumlari ile numunelerin yasak enerji aralig1 (Eg) arastirildi. Yasak enerji aralif1 optik
band analizi i¢in optik sogurma metodu kullanilmistir[81]. Optik band sogurma
spektrumlart ¢izilerek CuCoSnSs ve Cu;NiSnS; malzemelerinin optik band araliklari
sirastyla 1.19-1.20 eV olarak bulunmustur. Literatiirde Cu;CoSnS4- CupNiSnS,4 nin optik
band araligi Eg=1.1-1.5 eV arasinda degismektedir [70,119].Yasak enerji araliklarinin
diisiik olmasi malzemelerin elektriksel iletkenliginin arttigini gosterir. Sol jel metodu ile
iretilen Ti; x0,CdO (x=0.0,0.01,0.05,0.10) filmlerinin optik 0&zellikleri sogrulma,
gecirgenlik ve yansima spektrumlari ile incelenmistir. ince filmlerin yiiksek seffafliga
sahip olmasindan kaynakli goriiniir bolgedeki ortalama sogrulma, yaklasik % 1.1 ile %1.5
araligindadir. Filmlerin ortalama %388.9 luk yiiksek gecirgenlik degerlerine sahip oldugu
cizilen grafiklerde agikca goriilmektedir. Tiim numuneler i¢in yansima sinir1 yaklasik 880
nm civarinda olup 880-1000 nm araliginda, reflektans giderek azalmaktadir [78]. Sogrulma
spektrumlari ile numunelerin yasak enerji araligi (Eg) arastirildi. Optik band analizi i¢in
optik sogurma metodu kullanilmistir [116]. Optik band sogurma spektrumlart ¢izilerek,
Ti;x0,CdO (x=0.0,0.01,0.05,0.10) numunelerinin optik band araliklar1 sirasiyla 3.25,
3.26, 3.29 ve 3.36 eV olarak bulunmustur. Cd katkilamasi ile TiO,’nin optik band aralig:
artmistir. Literatiirdeki sonuglarla uyum igerisindedir [80,81].

CuCoSnS4, CuNiSnSs ve Tijx0,CdyO foto diyotlarinin  elektriksel
karakterizasyonu i¢in akim-voltaj (I-V) Olglimleri farkli 151k siddetleri (glines 15181 ve
infrared 151k) altindaki aydinlatmalarda yapildi. Silisyum althigr {iizerine yapilan
fotodiyotlara -3 ile 43 V arasinda gerilim uygulanarak olgiimler yapildi. Gozlenebilecegi
gibi, fotodiyotun aydinlatma altinda ters akimi, karanlikta bulunan akimin ters akimindan
daha yiiksektir. Ayrica, ters akim artan aydmnlatma yogunlugu ile artar. Yapilan
Olciimlerden alinan veriler ile ¢izilen akim-voltaj karakteristik grafikleri, foto diyotlarin
fotoiletken oldugunu gostermektedir.

Cu,CoSnS4,Cu,NiSnSy ve Tip«0,Cd,O foto diyotlarin dogru akimi analiz edilerek,
ters beslem doyma akimi, idealite faktorii, engel yiiksekligi gibi diyot parametreleri

hesaplandi. Fotodiyotlarin idealite faktorii degerleri, her bir foto diyotun karanlik

77



durumdaki InI-V grafiginin lineer kisminin egiminden hesaplandi. Giines ve infrared 11k
altinda hesaplanan idealite faktorii degerleri iiretilen biitiin diyotlarda 1’den biiylik ¢ikt1.
Bu durumun nedeni ara yiizey durum yogunlugu ve seri direncten kaynaklanmaktadir.
CuyCoSnS4, CupNiSnS; ve Tijx0,CdO fotodiyotlarin akimi voltaj ile iissel olarak
arttigindan dolayr diyotlarin I-V karakteristikleri termiyonik emisyon teorisi ile analiz
edildi.

CuyCoSnSy, CuyNiSnS, ve Ti<0,CdO fotodiyotlarin idealite faktorleri glines 15181
altinda 5.23 ile 7.86 arasinda degismekle birlikte en diisiik idealite faktorii degeri
Cu,NiSnS4 fotodiyotun 5.23 olarak hesaplandi. Infrared 1sik altinda ise fotodiyotlarn
idealite faktorleri 3.97 ile 7.46 arasinda degismis olup en diisiik idealite faktorii degeri
Cu,CoSnS, fotodiyotun 3.97 olarak hesaplandi.

Fotodiyotlarin giines 15181 altinda engel yliksekligi degerleri 0.461 eV ile 0.505 eV
arasinda degisirken en biiylik engel yliksekligi degeri %5 Cd katkili TiO, fotodiyotun
0.505 eV olarak hesaplandi. Infrared 151k altinda engel yiiksekligi degerleri 0.466 eV ile
0.506 eV arasinda degisirken en biiylik engel yiiksekligi degeri %1 Cd katkili TiO,
fotodiyotun 0.506 eV olarak hesaplandi. Giines ve infrared 151k altinda en yliksek ters
beslem doyma akimi degeri TiO, fotodiyotun sirasiyla 6,98.10% — 7,67.10* A olarak
hesaplandi.

CuyCoSnSy, Cu,NiSnS, ve TijO0,CdO foto diyotlarin farkli frekanslarda C-V
grafikleri cizildi. Grafiklerde Cu,CoSnS4, Cu,NiSnSs ve Ti;0,CdyO foto diyotlarin
pozitif voltaj bolgesinde kapasitelerinin degismedigi fakat negatif voltaj bolgesinde
kapasitelerin degistigi goriildii. Cu;CoSnS4, Cu;NiSnS4 ve Ti;<0,Cd,O foto diyotlarin C-
V grafikleri ara yiizey durum yogunlugu ve seri direngten dolayr lineer bir davranis
gosteremedigi tespit edildi. Bu etkiyi ortadan kaldirmak i¢in paralel model kapasite
olusturularak C,q; grafikleri ¢izildi. Cizilen C,q; grafiklerinde olusan pik degerleri diyotlarin
ara ylizey durum yogunluguna sahip olduklarint gosterdi. Cu,CoSnS4,Cu;NiSnSy ve Tij.
«02CdO foto diyotlarin farkli frekanslar i¢in Ggq; grafikleri ¢izildi. G,q; grafiklerinin
negatif bolgesinde olusan pik degerleri Cu,CoSnS4,Cu;NiSnSs ve Ti;0,CdO foto
diyotlarin ara yiizey durum yogunlugunun varligini dogrulamaktadir. Daha 6nce yapilan
benzer caligmalar ile uyusmaktadir [119,120,121,125]. CuyCoSnS4,Cu,NiSnSy ve Tiy.
«02Cd,O diyotlarin D; grafikleri diyotlarin G,qj verileri kullanilarak ¢izildi. Artan frekans

degeri Dy degerlerini azaltmaktadir. Bu, uygulanan elektrik alan frekansini takip etmeyen
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arabirim yiik tastyicilarinin sayisindaki azalmayr gostermektedir [118]. Dj degerleri
literatlirde daha 6nce yapilan benzer ¢calismalar ile uyusmaktadir [109,117].

Cu,CoSnS,4,CuyNiSnS, ve Ti; 4 O,Cd,O foto diyotlarinin farkli 1s1k siddetleri (gilines
15181 ve infrared 151k) altindaki aydinlatmalarda optik cevap analizi yapilarak I-t grafikleri
cizildi. I-t grafikleri 15181 agik oldugu durumda akimin bazi diyotlarda hizli bir sekilde
baz1 diyotlarda ise kademeli olarak maximum degere ¢iktig1 ve 151k kapatildiginda akimin
tekrar baslangigtaki degere diistiigii goriildii. Aydinlatma agildiginda, fotoakim baslangigta
belirli bir seviyeye kadar hizla artar. Bu artis, akima katkida bulunan serbest yiik
tastyicilarin - sayisindaki artistan kaynaklanabilir. Aydinlatma kapatildiktan sonra
fotoakimin bozulmasi, yiik tasiyicilarmin alt seviyelerde tutulmasi ile agiklanir
[64,122,123,126,127,128].

Cu,CoSnS; foto diyotun giines 15181 ve infrared 151k ile 100mW/cm?® aydinlanma
altindaki Io¢cma/Ixapama degerleri sirastyla 14.78 - 17.68 olurken Cu,NiSnSy foto diyotu igin
Lagma/Ikapama degerleri sirasiyla 13.87-26.14 olarak hesaplandi. Cu,CoSnSs ve Cu;NiSnS,
foto diyotlarm Iima/lkapama degerleri diyotlarm optik duyarliliklarinin iyi  oldugunu
gostermektedir. Infrared fotodiyotunun duyarlilig1 degerlerden de anlasilacag: gibi daha iyi
oldugu sonucuna varilmistir. Ti; 4O,CdsO foto diyotun giines 15181 ve infrared 1sik ile
100mW/cm? aydimnlanma altindaki Igma/Ikapama degerleri sirasiyla 79.7-594, 3.4-87 arasinda
degiskenlik gostermislerdir. Giines ve infrared 151k altinda en yiiksek Iigma/Ikapama degeri
%10 Cd katkili Ti; 4O,CdxO cihazinin olup sirasiyla 594 ve 87 olarak bulunmustur.

CuCoSnS4,CuNiSnSy ve Ti;40,CdcO foto diyotlarin farkl 151k siddetleri (giines
15181 ve infrared 151k) altindaki ters polarma bdlgesinde sabit bir voltaja karsilik gelen
fotoakim degerleri, -V Ol¢limlerinde alinan verilerle ¢izilen grafiklerden bulundu. Sabit
voltaj altinda her bir foto diyot i¢in bulunan fotoakim degerleri ile I,,—P grafikleri ¢izildi.
Isik siddetinin artisiyla fotoakim degerinin diizenli bir sekilde arttifi gdzlemlenmektedir.
Aydinlatma siddeti ile fotoakimin dogrusal uyumunu gostermektedir. Isik yogunlugu foto
akimi arttirir [81,124]. Bu diyodun optoelektronik cihaz uygulamalarinda kullanilabilecegi
degerlendirilmektedir. Iph—P grafiklerin lineer bolgesinin egimi kullanilarak diyotlarin
LDR (gtiriiltii) degerleri hesaplandi. Cu,CoSnSs- Cu,;NiSnSy cihazlarmin LDR degerleri
giines 15181 ve infrared 151k altinda sirasiyla 13-12.9 dB, 8.5-11.2 dB olarak hesaplanmustir.
Ti;x0,Cd<O (x=0.0,0.01,0.05,0.10) cihazlarinda ise giines 15181 altinda sirastyla 16-17-9.6-
34 dB, infrared 151k altinda sirasiyla 11.6-9.5-6.2-9.8 dB olarak hesaplanmistir.
Cu,CoSnS4, CusNiSnSy ve Ti;.x0,CdO cihazlarin infrared 151k altindaki LDR degerlerinin
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giines 15181 altindaki LDR degerlerinden daha diisiik c¢iktigi yapilan hesaplamalar
neticesinde goriilmiistiir. Bu degerler daha once yapilan benzer ¢alismalarda hesaplanan
LDR degerlerinden daha diisiik ¢ikmastir [129,130,131].

In-t  grafiklerinden yararlanilarak Cu,CoSnSs, CuoNiSnSy ve Tip0,CdO
cihazlarin fotoduyarliligi (R) hesaplandi. CuyCoSnS4 cihazinin giines 15181 altinda max
duyarliligt 4,2.10'5A/W infrared 151k altinda max duyarlilig 6,2.10'5A/W, Cu,NiSnSy
cihazimin giines 15181 altinda max duyarliligi 4,81.10°A/W infrared 151k altinda max
duyarlihgi 4,90.10°A/W olarak hesaplanmistir. Her iki durumda da infrared foto
dedektoriin duyarliligi daha fazla ¢ikmistir. Ti; xO,Cd4O cihazlari, giines 1s181na karsi 100
mW/cm? aydinlatma giicii yogunlugu altinda ortalama 1,37.10%-1,39.10° A/W, infrared
1s18ina karst 20 mW/cm® aydinlatma giicii yogunlugu altinda ortalama 9,5.10°-1,9.10™
A/W' lik bir fotoduyarlilik sergiler. Bu Olgiimler, hazirlanan cihazlarin 1s18a duyarl
olduklarmi ve degisken CdO igerigi ile ayarlanabilir elektriksel tepkileri oldugunu
gostermektedir. Giines 1s181a verilen en yiiksek fototepki degeri %10 Cd katkili TiO;
cithaz1 olmustur, infrared 15181na verilen en yiiksek fototepki degeri de saf TiO, cihazi
olmustur. Cihazlarin yiiksek oranda yanit veren davranig sergiledikleri soylenebilir.
Cihazlar, yiiksek fotoakim degerleri, diisiik kisa devre akimi ve diisiik agik devre voltaji ile
foto tepki Ozelliklerini gosterir [132].Literatiirde daha once yapilan ¢alismalar ile uyum

igerisindedir [100,133,134,135].
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