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OZET

Nanometre Ol¢eginde yariiletken materyallerin essiz  6zellikleri ve gelismis
performansi boyutlarina bagli olarak degisir. Bu nedenle tane boyutuna bagli olarak
materyallerin optik, yapisal, morfolojik O6zelliklerinin degisimi iizerine caligmalar son
derece onemlidir. Bu ¢alismada 151k yayici diyotlar, fotodedektorler, fototransistorler, giines
pilleri, gaz sensorleri gibi elektronik ve optoelektronik uygulamalarda yaygin olarak
kullanilan CdS, CdO ve ZnO yariiletken bilesikleri sirasiyla kimyasal banyoda biiylitme
(KBB) ve elektrokimyasal biiyiitme (EB) teknikleri kullanilarak cam alt tabanlar iizerine
boyut kontrollii iiretilmistir. Elde edilen nanoyapili filmlerin optik, yapisal, yiizey
morfolojik ozellikleri ve kompozisyon analizleri sirasiyla UV-vis (Ultraviolet-visible
spectroscopy), XRD (X-Ray Diffraction-X-1s1n1 kirinimi1), SEM (Scanning Electron
Microscope-Taramali Elektron Mikroskobu), AFM (Atomic Force Microscope-Atomik
Kuvvet Mikroskobu) ve EDS (Energy Dispersive Spectroscopy-Enerji Dagiliml
Spektroskopi) ile incelenmistir. CdS filmlerinin tane boyutunu kontrol etmek icin iki
yaklasim denenmistir. Ilkinde banyo sicakliklar1 degistirilmistir. ikincisinde KBB teknigi
modifiye edilmigtir. Argon-iyon lazer demeti modifikasyon i¢in kullanilmistir. Yapilan
analizler neticesinde, banyo sicakliginin artmasiyla filmlerin tane boyutlar1 artarken, yasak
enerji araliklar1 azalmistir. Lazer etkisi ile tiretilen filmlerde ise lazer demetinin giiciiniin
artmastyla filmlerin tane boyutlar1 azalirken, yasak enerji araliklart artmistir. CdO ve ZnO
filmlerinde tane boyutunu kontrol etmek igin galvanostatik teknikle farkli akimlar
uygulanarak c¢ekirdek tabakasi olugturulmus ve bu ¢ekirdek tabakasi {izerine potansiyostatik
teknikle film dretimi gergeklestirilmistir. Filmlerin tane boyutu iizerine c¢ekirdek
tabakasinin etkisi incelenmistir. CdO ve ZnO filmlerinde ¢ekirdek tabakasi ve gekirdek
tabakasi olusturmak ic¢in uygulanan akimin artmasi alt taban iizerinde olusan kristallerin

yogunlugunun artmasina, tane boyutlarinin azalmasina neden olmustur.

Anahtar Kelimeler: CdS, CdO, ZnO, KBB, EB, Argon-iyon lazer, elektrokimyasal
biiyiitme teknigi, kimyasal banyoda biiylitme teknigi
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SUMMARY

The unique properties and improved performances of nanometer scale
semiconductor materials vary depending on their size. Therefore, studies on the exchange
of optical, structural and morphological properties of materials depending on the grain size
are extremely important. In this study, CdS, CdO and ZnO semiconductor compounds
commonly used in electronic and optoelectronic applications such as light emitting diodes,
photodedectors, phototransistors, solar cells, gas sensors were produced the size controlled
on glass substrates using chemical bath deposition (CBD) and electrochemical deposition
(ED) techniques, respectively. The optical, structural, and surface morphological properties
and analysis of composition of obtained nanostructured films were investigated by using
UV (Ultraviolet-visible spectroscopy), XRD (X-Ray Diffraction), SEM (Scanning Electron
Microscope), AFM(Atomic Force Microscope) and EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy), respectively. In order to control the grain size of the CdS films, two
different approaches were tried. First, bath temperatures were varied. Second, CBD
technique was modified. The Argon-ion laser beam was used for the modification.
Analyzes showed that increase of the bath temperature decreased the energy band gaps
while the grain sizes of films increased. For the films produced by the effect of the laser
beam, increasing the power of the laser increased the energy band gaps while decreasing
the grain size of the films. In order to control the grain size of the CdO and ZnO films, a
seed layer was constructed with galvanostatic technique by using various currents and then
a film was produced on this seed layer with potentiostatic technique. The effect of seed
layer on the grain size of the films was investigated. It was concluded from analyzes that
for CdO and ZnO films, using the seed layer and increasing the current to produce the seed
layer caused an increase in the density of the crystals accumulated on substrate and

decrease the grain size of films.

Keywords: CdS, CdO, ZnO, CBD, ED, Argon-ion laser, chemical bath deposition,
electrochemical deposition
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BOLUM 1

GIRIS

Yariiletken teknolojisi, Si ve Ge gibi elementel yariiletkenlerden, III-V ve II-VI
grubu ikili ve tgclii yariletken alasimlara dogru hizli bir sekilde ilerleme gostermistir.
Yariiletken materyallerin sahip oldugu o6zellikler, teknolojinin bir¢ok alanini etkileyen

cesitli elektronik ve optoelektronik cihazlarin gelismesine yol agmustir.

II-VI yariiletken teknolojisi tizerine 50’li ve 60’1 yillardaki ilk ¢alismalar, CdS,
CdSe, ZnS ve ZnSe gibi [I-VI grubu bulk (yi18in) kristallerin sahip oldugu liiminesans
ozellikleri iizerine yapilmistir. 70°li ve 80’li yillarda ve 90’larin bir kisminda, II-VI
teknolojisinin odak noktasi, bulk CdTe, CdZnTe ve kizilotesi algilama igcin HgCdTe
tizerinedir. 90’11 yillarin sonundan bu zamana kadar II-VI materyallerin, opto-elektronik,
elektro-optik, lineer olmayan(non-lineer) optik cihazlarda ve gama ile x-ray detektorlerinde
genis bir uygulama alanina sahip oldugu anlagilmistir (Trivedi et al., 2008). II-VI
yariiletken alagimlarin en 6nemli 6zelliklerinden biri, optik dedektorler, optik kaynaklar ve
diger optoelektronik cihazlarda spektral cesitliligi etkileyen yasak enerji araliklarinin

istenildigi gibi kontrol edilebilmesidir.

Son yillarda, nanometre boyutundaki yariiletken kristaller, bu boyutlara inildikge
sahip olduklar1 6nemli lineer olmayan optik ozellikler, liiminesans Ozellikleri, kuantum
boyut etkisi ve diger onemli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 hizla biiyiiyen bir
arastirma alanm1 olmustur (Cha et al.,2004; Zhu et al., 2001). Nanokristal materyallerin
klasik tane boyutlu (>10 um) materyallere kiyasla sahip oldugu bazi 6zellikler, diisiik erime
sicaklig1 yada faz gecis sicaklig, yiiksek dayaniklilik/sertlik, gelismis bigimlendirilebilirlik,
diisiik yogunluk, diisiik elastik katsayi, yiiksek elektriksel Ozdireng, yiiksek termal
genlesme katsayisi, diisiik termal iletkenlik, yiiksek yansitma giicii ve yumusak manyetik

Ozellikler seklinde siralanabilir (Gurrappa and Binder, 2008). Nanometre boyutuna



inildik¢e yariiletken materyallerde meydana gelen en Onemli degisimlerden biri de
materyallerin yasak enerji araligimin artmasidir. Yariiletken materyallerin yasak enerji
arali, bu materyallerin elektrik ve optik 6zelliklerinde temel rol oynar. Kristal boyutuna
bagli olarak materyallerin optik ve elektriksel 6zelliklerinin degisimi ilizerine ¢aligsmalar
onemli ve gereklidir. Sadece boyutun ayarlanmasiyla, istenilen yasak enerji araligina sahip

materyaller elde edilebilir (Wang et al., 2008).

Yariiletken nanomateryallerin {iretilmesi {izerine bir¢ok calisma yapilmis olmasina
ragmen boyut, morfoloji, kristal yapinin kontrolii ve bu materyallerin boyut ve
morfolojisini etkileyen ¢esitli parametreler hala arastirilmaktadir. Boyle karakteristikleri
incelemek i¢in, nanoyapilar ve nanomateryallerin boyut ve sekil kontrollii iiretimi,
karakterizasyonu ve nanometre Olgegi ile ilgili Ozelliklerin anlasilmasi son derece
onemlidir. Materyaller kiigiilmeye basladik¢a, boyut ve sekil kontrolleri daha zor olmaya
baslar. Diger taraftan, sahip olduklar1 6zellikler, boyut ve sekle daha fazla bagimli olmaya
baglar. Parcacik boyutu, iiretim kosullarinin yani sira iiretim sonrasi slizme, asindirma,
tavlama gibi fiziksel, kimyasal ve 1sisal siirecler ile de kontrol edilebilir (Kasuya et al.,

2002).

Tez c¢alismasi kapsaminda segilen yariiletken materyal grubu II-VI yariiletken
bilesikleridir. Bunlar yariiletken teknolojisinde 6nemli bir yere sahip olan CdS, CdO ve
ZnO bilesikleridir. Bu yariletken bilesikler simdiye kadar ince film, nanotel ve
nanoparc¢acik formunda farkli tekniklerle iiretilmis, yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel
ozellikleri belirlenmeye calisilmistir. Bu tez ¢alismasimin temel amaci, kimyasal banyoda
biliyiitme (KBB) ve elektrokimyasal biiyiitme (EB) tekniklerini kullanarak CdS, CdO ve
ZnO bilesiklerini farkli ve homojen tane boyutuna sahip ince film formunda iiretmek ve
tane boyutunun degisiminin filmlerin optik, yapisal ve morfolojik yapis1 iizerindeki

etkilerini incelemektir.



1.1 Nanobilim ve Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, nanometre dlgeginde (1 nm= 10" m) en az bir boyutu olan, atomlar ve
bulk materyaller arasinda yapisal ozelliklere sahip materyallerin tasarimi, iiretimi ve
uygulamasi iken nanobilim, nanometre Ol¢eginde materyal boyutlari ve materyallerin
fiziksel Ozellikleri arasindaki temel iligkiler {izerine inceleme ve arastirmalar1 kapsayan

yeni bir bilim dalidir.

Mikrometre Olceginde materyaller ¢ogunlukla bulk formundakiyle ayni 6zellikleri
sergiler. Nanometre 6l¢egindeki materyaller, karakteristik yapisal 6zellikleri, tek atomlar ve
bulk materyaller arasindaki boyut araliginda (yaklasik 1 nm ile 100 nm arasinda) oldugu
icin, atomlar ya da bulk materyallerin gosterdigi oOzelliklerden farkli Ozellikler
sergileyebilir. Boyle materyal ve sistemler, onlar1 olusturan parcacik ya da molekiillerin
boyutlarinin ayarlanmasiyla alisilmisin disinda ve onemli derecede gelismis fiziksel,
kimyasal ve biyolojik ozellikler sergileyecek sekilde dizayn edilebilir. Tiim bunlarin
sonucunda, bu durum yeni zorluklarin yani sira yeni teknolojik gelismelere de yol acacaktir
(Kelsall et al., 2005). Nano Ol¢ekte materyal tasarimi, iiretimi ve uygulamasinin 6nemi

asagida birka¢ madde halinde ifade edilmistir:

» Madde i¢inde elektronlarin kuantum mekaniksel 6zellikleri, nano 6l¢ekte ortaya gikan
Ozelliklerden etkilenir. Materyallerin nano o6l¢ekte tasarimi ile materyalin kimyasal
kompozisyonu degismeksizin erime sicakligi, yiik kapasitesi, manyetizasyonu gibi

mikroskobik ve makroskobik 6zelliklerini degistirme olasilig1 vardir.

» Yariiletkenlerin yasak enerji araliklari, materyali meydana getiren nanoyapilarin

boyutlarinin ayarlanmasiyla degistirilebilir.

» Nanobilim ve nanoteknolojideki gelismeler, hastaligin baslangicinin ilk asamalarinda
bizi uyaran biyosensorler, belirli bolgede var olan hastalikli hiicreyi otomatik olarak

hedef alan ilaglar, insan viicudundaki kimyasal toksinleri ortadan kaldiran ve i¢



hasarlar1 tamir edebilen nano robotlar ve bolgesel olarak c¢evreyi siirekli gézleyen

nanodlg¢ekli elektronik cihazlarin iiretilmesini miimkiin kilar.

» Nano olcekte bilesenler, kompozit materyaller, ila¢ taginimi ve kimyasal enerji
depolama (hidrojen ve dogal gaz gibi) i¢in onlarin kullanimini ideal yapan ¢ok yiiksek

ylizey hacim oranina sahiptir.

» Nanoyapilardan yapilan makroskobik sistemler, mikro yapilardan yapilanlara kiyasla
cok daha yiiksek yogunluga sahiptir. Bu sistemlerde elektrik iletimi de ¢ok daha iyi
olabilir. Bu durum nanoyapilarin etkilesiminin kontrol edilmesi tarafindan onemli
derecede indirgenmis gii¢ tiiketimine sahip yeni elektronik cihaz tasarimlariyla

sonuclanabilir (Mansoori, 2005).

Nanoteknoloji yeni bir bilimsel alan olmasma ragmen, nanometre 6l¢eginde ki
arastirmalarin ¢ogunun ge¢misi eskiye dayanmaktadir. Biyolojik sistemlerin incelenmesi,
metalik kuantum dotlar, katalizorler ve kolloidal dispersiyonlar gibi bircok materyalin
teknigi, ylizyillardir nanometre Olgeginde olmustur. Nanometre Olgeginde materyaller
lizerine arastirmalar, ylizyillara uzanabilmesine ragmen nanoteknolojide mevcut ilerleme,
yariiletken endiistrisinde cihazlarin kiiclilmeye baglamasi ve nanometre seviyesinde
karakterizasyon ve manipulasyon tekniklerinin bulunmasiyla baglamistir. 1980’lerin ilk
yillarinda Taramali Tiinelleme Mikroskobu (Scanning Tunelling Microscopy(STM)) ve
daha sonra Atomik Kuvvet Mikroskobu (Atomic Force Microscopy (AFM)) gibi Taramali
Prop Mikroskoplarinin (Scanning Probe Microscopy(SPM)) kesfi ve gelisimi, nanoyapilar
ve nanomateryallerin gercek zaman ve gergek uzayda goriintiilenmesi, karakterizasyonu ve
manipulasyonu i¢in yeni olanaklar a¢mistir. Transmisyon Elektron Mikroskobu
(Transmission Electron Microscopy(TEM)) gibi diger gelismis karakterizasyon ve dlgiim
tekniklerinin kombinasyonu ile atomik boyutlara kadar ayrintili bir sekilde nanoyapilar ve

nanomateryallerin incelenmesi olanakli hale gelmistir (Cao, 2004).



Nanoteknoloji, nanodlgekli elektronik ve optik sistemlerden, nanobiyolojik sistemler
ve nanotibba kadar potansiyel uygulamalarin son derece genis bir yelpazesine sahiptir.
Bundan dolayi, nanomateryaller ve nanoyapilarin sentezi, nanometre Olgegi ile ilgili
fiziksel ozelliklerin anlagilmasi, yapitaglar1 olarak nanomateryallerin kullanildigi nano-
cihazlarin tasarimi ve iiretimi, nanoyapilar ve nanomateryallerin karakterizasyonu i¢in yeni

araglarin tasarimi ve iiretimi disiplinler arasi ¢aligmalar1 zorunlu hale getirmektedir.

1.2 Nanoparc¢aciklar ve Nanomateryaller

Nanopargaciklarin tanimi, ilgili materyal, alan ve uygulamalara bagh olarak farklilik
gosterir. Dar anlamda nanoparcaciklar 10-20 nm’den kii¢iik parcaciklar olarak kabul edilir
ki, bu durumda kat1 materyallerin fiziksel 6zellikleri biiyiik dl¢lide degisir. Diger taraftan
boyutu 1 nm ile 1 pm arasinda olan parcaciklar da nanoparcacik sinifinda kabul edilir.
Fakat cogu durumda nanoparcaciklar, atomik ve molekiiler (~0.1 nm’den 3 nm’ye)
seviyeden 100 nm’ye kadar uzanan boyut araligina sahip olup, kuantum ve ger¢ek diinya
(mikro ve makro) arasinda ki kopriiyli temsil ederler (Hosokowa et al., 2007). Tablo 1.1°de
farkli boyutlara sahip nanomateryaller listelenmistir (Rao et al., 2004).

Genel olarak, nanomateryallerin tretimi i¢in ‘‘top-down’’(yukaridan asagiya
(bliytikten kiigiige)) ve ‘‘bottom-up’’ (asagidan yukariya (kiigiikten biiylige)) olarak
adlandirilan iki yaklagim vardir.‘“Top-down’’ yaklagiminda nanopargaciklar bulk
materyallerin boyutunun indirgenmesinden ve sekillendirilmesinden elde edilir. Bu durum
Sekil 1.1°de sistematik olarak gdsterilmistir.‘“Top-down’’ yaklagiminda nanomateryallerin
tiretimi i¢in fiziksel, fiziksel ve kimyasal kombinasyonlu, elektrik ve termal proses
kullanilir. Yiiksek enerjiyle inceltme (high-energy milling), mekanik-kimyasal proses
(mechano-chemical processing), lazer ablasyon (laser ablation), sigratma (sputtering),
kimyasal asindirma (etching) ve buharda yogunlastirma (vapour condensation) bu metotlar

arasinda yer alir.



Tablo 1.1 Farkli boyutlara sahip nanomateryaller (Rao et al., 2004).

Boyut

Materyal

Nanokristaller
(kuantum dotlar)

Diger nanopargaciklar

Nanoteller

Nanotiipler
Nanogozenekli katilar

Nanoparcaciklarin
2-boyutlu diizenleri

Nanoparcaciklarin
3-boyutlu diizenleri

Yiizeyler ve ince filmler

1-10 nm (gap)

1-100 nm (cap)

1-100 nm (cap)

1-100 nm (cap)
0.5-10 nm (gozenek cap1)

Birkag nm’-pm’

Birkag nm’-pm’

1-1000 nm (Kalinlik)

Metaller, yariiletkenler,
manyetik materyaller

Seramik oksitler

Metaller, yariiletkenler,
oksitler, siilfitler,nitritler

Karbon
Zeolitler, fosfatlar

Metaller, yariiletkenler
manyetik materyaller

Metaller, yariiletkenler,
manyetik materyaller

Cesitli materyaller

Materyalin
blogu

Yapilandirilmig
parca

Sekil 1.1 Klasik malzemeler, top-down prosesi ile elde edilir. Istenilen iiriin, mekanik ya

da kimyasal proses tarafindan iiretilir (Vollath, 2008).



“‘Bottom-up’’ yaklagimi ile atomik ya da molekiiler seviyede nanomateryaller tiretilir

ve bu nedenle kimyasal proses baskindir. Bu durum Sekil 1.2°de sistematik olarak

gosterilmistir.  Kristalizasyon/¢oktliirme (crystallisation/precipitation),

sol-jel (sol-gel),

kimyasal buhar ile biiyiitme (chemical vapour deposition), elektrokimyasal biiyiitme

(electrodeposition), ‘‘bottom-up’’ yaklasiminda nanomateryallerin {iretimi icin yaygin

olarak kullanilan tekniklerdir. Her iki yaklasim, buhar, kat1 ya da sivi olmak {izere

maddenin tiim hallerinde gerceklestirilebilir ve her iki yaklasim tarafindan iiretilen

nanoparcaciklarin fiziksel boyutunun limitleri, birbirine yaklasir ve hatta Ortiisebilir

(Hannink and Hill, 2006).

P Q@

@
&
a®

atomlar

Fiziksel ya da
kimyasal proses

molekiiller

nanoparcaciklar

Ince filmler

4

Sekil 1.2 Nanoteknolojiler genellikle bottom-up prosesi ile baglantilidir ve yap1 bloklar1 olarak
atomlar ya da molekiillerin kullanimi tarafindan karakterize edilir (Vollath, 2008).

Nanopargaciklar, bilesigi meydana getiren atomlar ya da molekiillerin rastgele

diziliminden meydana gelebilir, ya da tek atomik, molekiiler birimler diizenli, periyodik



kristal yap1 i¢inde bir diizen olusturabilir. Kristalde her bir nanoparcacik tek kristalse ya da
farkli kristal bolgelerinden olusuyorsa ya da farkli kristalografik yonelimli (polikristal)
tanelerden olusuyorsa, bu durum nanoparcaciklar i¢inde birlesmis tane sinirlarinin
olusumuna yol acar. Bir yap1 i¢in belirli kristalografik dogrultuda pargaciklarin
siirlandirilmasi, o dogrultuda sistemin fiziksel 6zelliklerinde degisimlere yol agar. Bu
nedenle nanoyapilt materyallerin ya da sistemlerin smiflandirilmasi, nanometre 6lgegi
icinde boyutlarin sayisina baghdir. Buna gore ii¢c boyutta, her biri spesifik kristalografik
yonelimli nanometre boyutlu kristal tanelerden meydana gelen, nanokristal kati gibi
birlesmis nanoparcaciklarin toplaminit goz oniine aliriz. Sistem iki boyutta sinirlanmissa,
nanoteller, nanogubuklar, nanolifler ve nanotiipleri kapsar; bunlar, amorf, tek krisital ya da
polikristal (nanometre boyutlu tanelerle) olabilir. Sistem bir boyutta sinirlanmissa, diskler
ya da plakalar, bir ylizey lizerindeki ultra ince filmler ve ¢ok tabakali materyalleri kapsar;

filmler, amorf, tek-kristal ya da nanokristal olabilir (Kelsall et al., 2005).

1.3 Boyut Etkisi

Tiim kat1 pargaciklar, atom ya da molekiillerden meydana gelir. Bu kat1 parcaciklar
mikronize oldukca kendi atom ya da molekiillerinin davranisindan etkilenme egiliminde
olurlar. Birbiri ardina makroskobik bir nesne kiiclik parcalara boliiniirse, i¢eride bulunan
atomlarin yiizey atomlarina orani, dnemli dlgiide degisir. Ornegin, 1 cm’’liik demir bir kiip
icin, yiizey atomlarinin yiizdesi, sadece %107 olacaktir. Kiip, bir kenar: 10 nm olan kiigiik
kiiplere boliiniirse, yiizey atomlarmin yiizdesi, %10 artar. 1nm”>’lik demir bir kiip de,
neredeyse her atom ylizey atomu olacaktir. Yiizeyde yerellesmis atom ya da molekiillerin
kesri pargaciklar lizerinde onemli rol oynar, ¢iinkii onlar hareket 6zgiirliiklerinden dolay1
kat1 pargaciklarin iglerine kiyasla daha fazla aktiftirler ki materyallere temas ederek daha
kolay bag yapma egilimindedirler ve parcacik Ozelliklerinde ¢esitli degisimlere neden
olurlar. Nanoyapilar ve nanomateryallerde yiizey atomlarinin, i¢ atomlara oraninda bdyle

onemli bir artis, parcaciklart olusturan atom ya da molekiillerin baglanma durumlarinin



degisimine yol agar. Genis yiizey alani nedeniyle, tiim nanoyapili materyaller, biiyilik yiizey
enerjisine sahiptir ve boylece, termodinamik olarak kararsiz ya da yar1 kararhidirlar.
Nanomateryallerin fabrikasyonu ve prosesindeki biiyiik zorluklardan biri, ylizey enerjisinin
iistesinden gelmektir ve nanoyapilar ve nanomateryallerin boyut olarak biiylimesine engel

olmaktir.

Nanometre 6l¢geginde materyallerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin, bulk formuna

gore farklilik géstermesinin nedenleri asagida birka¢ madde halinde ifade edilmistir.
Yiizey atomlarinin biiyiik kesri

>

»  Biiylik yiizey enerjisi
>  Ug boyutta hapsedilme
>

Indirgenmis kusurlar

Nanoodlgekli materyaller, bulk materyalde gozlenenden farkli yapisal, termal,
mekanik, optik, elektrik ve manyetik Ozellik sergiler. Parcacik boyutu ile temel
ozelliklerdeki bu degisimler daha dar bir anlamda ‘‘size effect’’(boyut etkisi) olarak
adlandirilir (Cao, 2004; Hosokowa et al., 2007). Parcacik boyutu ile materyallerin yapisal

ve optik Ozelliklerinde meydana gelen degisimlere ilerleyen kisimda kisaca deginilmistir.

1.3.1 Yapisal Ozellikler

Nanoparcaciklarin biiyiik yiizey alanlari, parcaciklar ve onlar1 c¢evreleyen ortam
arasinda kiitle ve 1s1 transferiyle ilgili olarak reaktiflik, ¢ozliniirlik ve sinterleme igin
onemli bir ozelliktir. Pargacik boyutundaki azalmayla birlikte ylizey alam1 ve yiizey
enerjisindeki artis, atomlar aras1 uzakliklarda degisimlere yol agar. Ornegin, Cu metalik
clusterlar (nanoboyutlu kiireler) i¢cin atomlar aras1 uzakliin, cluster boyutundaki azalmayla
birlikte azaldigi gozlenmisdir. Buna bagli olarak parcaciklarin kristal yapisi, bazi

durumlarda nanometre dlceginde parcacik boyutuyla degisebilir. Ornegin, BaTiOs tozunun
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tetragonal karakteristikler gosteren c/a eksen uzunlugu oraninin, pargacik boyutunun
yaklasik 200 nm’ye diismesiyle birlikte azaldig1 gézlenmistir. Ayrica BaTiOs i¢in yaklasik
18 nm tane boyutuna sahip parcaciklarda kiibik kristallesmenin arttifi diger taraftan
tetragonal kristallesmenin azaldig goriilmiistiir. Bu sekilde, kristal yap1 ve boyut etkisi igin
kritik parcacik boyutu, ilgili materyale gore farklilik gostermektedir (Hosokawa et al.,
2007).

1.3.2 Optik Ozellikler

Nanokristalin boyutu, de Broglie dalga boyundan kiiciik oldugu zaman elektronlar ve
holler belli bir alanda smirlanir, elektrik dipoller olusur ve elektronik enerji seviyeleri
kesikli olmaya baslar. Komsu seviyeler arasindaki enerji ayrilmasi azalan boyutla artar.
Sekil 1.3°’de b) ince film, c) nanotel, d) nanokristaller olmak iizere nanomateryallerin
kesikli elektronik konfiglirasyonlar1 yer almaktadir. Nanomateryallerin elektronik
konfigiirasyonu, Sekil 1.3 a)’da yer alan bulk materyalinkinden énemli derecede farklilik
gosterir. Bu farkliliklar, boyutun bir fonksiyonu olarak elektronik enerji seviyelerinin
yogunlugunda sistematik donilistimler boyunca ortaya cikar ve azalan boyutla birlikte
nanomateryallerin optik ve elektriksel Ozelliklerinde giiglii degisimlere yol agar.
Nanokristaller, siirekli bandin genisleyen kristal limiti ve elektronik durumlarin kesikli
yogunlugunun atomik ve molekiiler limiti arasinda bulunur. Herhangi bir materyalde
nanoboyut, enerji seviyesi aralig1 termal enerjiyi astigi zaman, boyutla temel elektrik ve
optik 6zelliklerde onemli degisikligin oldugu boyutun asagisinda olacaktir. Verilen bir
sicaklik i¢in bu yalitkan ve metallere kiyasla yariiletkenlerde c¢ok biiyiikk boyutta
(nanometre 6lgeginde) meydana gelir. Fermi seviyesinin bandin merkezinde bulundugu ve
ilgili enerji seviyesi araliginin ¢ok kiicliik oldugu metaller durumunda, elektrik ve optik
ozellikler, nispeten kiicliik boyutlarda bile (onlarca ya da yiizlerce atom), siirekli durumla
daha fazla benzerlik gosterir. Yariiletkenlerde, Fermi seviyesi iki bant arasinda yer alir ve

bant kenarlari, diislik enerjili optik ve elektriksel davranista baskin olur. Aralik boyunca
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optik eksitonlar, 10.000 atom kadar biiyiik kristaller icin bile boyuta gii¢lii bir sekilde
baglidir. Yalitkanlar igin, iki bant arasindaki gecisler, bulk formunda zaten oldukga

bliytiktiir (Cao, 2004).

' / |
FaA FaA . EA Ea
B E.——" E.| E.|
Ev/\ Eoloecoe E. - E.
(a) (b) (c) (d)

Sekil 1.3 (a) Bulk materyal, (b) ince film, (c) nanotel ve (d) nanokristallerin elektronik
konfigiirasyonlart (Cao, 2004).

Kuantum boyut etkisi, bant aralifinin azalan boyutla arttifi yariiletken
nanoparcaciklar i¢cin en belirgindir ve yiiksek frekanslara kayan bantlar arasi gegisle
sonuclanir. Yariiletkenlerde, tamamen dolu valans bandi ve bos iletim bandi arasindaki

enerji farki birkag elektron volt (1-4 eV) mertebesindedir ve azalan boyutla hizli bir sekilde
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artar. Sekil 1.4’de yariiletken nanoparcaciklar ile bulk materyalin enerji durumlart ile yasak

enerji araliklart arasindaki iliski yer almaktadir (Haug and W.Koch, 1990).

Yariiletken nanoparcaciklar Bulk materyal

v v

v v

Enerji seviyesi Enerji seviyesi

AP ano I AE b

AEnano> AEbulk

Sekil 1.4 Nanopargaciklar ve bulk materyallerin enetji durumlar ile yasak enerji araliklar
arasindaki iligki (Buhro and Colvin, 2003).
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Metalde iletim bandi yar1 doludur ve enerji seviyelerinin yogunlugu ¢ok yiiksektir.
fletim band1 igindeki enerji seviyelerinde fark edilir bir ayrilik nanoparcaciklar yaklasik
100 atomdan olustugu zaman sadece gozlenir. Metal nanoparcacigin boyutu yeterli
derecede kiiclikse elektronik durumlarin siirekli yogunlugu, kesikli enerji seviyelerine
ayrilir. Enerji seviyeleri arasindaki aralik 8, metalin Fermi enerji seviyesine Eg ve

metaldeki elektronlarin sayisi N’ye baglidir ve,

_4E; (1.1)
3N

seklinde verilir. Burada Fermi enerjisi Eg, ¢ogu metalde tipik olarak 5 eV civarindadir.
Metal nanopargaciklarinda kesikli elektronik enerji seviyesi, altin nanoparcaciklarin uzak-

kizilGtesi absorpsiyon Ol¢limlerinde gozlenmistir (Cao, 2004).
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BOLUM 2

II-VI YARIILETKEN VE YARIILETKEN OKSIT BILESIKLER

Yariiletken materyallerin sahip oldugu iistiin 6zellikler, teknolojinin bir¢ok alanin
etkileyen c¢esitli elektronik ve optoelektronik cihazlarin gelismesine yol ac¢mustir.
Yariiletkenlere dayali olarak gelistirilen bu mikroelektronik ve optoelektronik cihazlarin
sahip oldugu avantajlar ve 6zellikler, materyallerin yapisi, dzellikleri, sentezi, performansi

ve karakterizasyonunun iyi anlasilmasi ve gelistirilmesiyle miimkiin olmaktadir.

Yariiletkenler, metaller ve yalitkanlar arasinda elektriksel 6zdirence (yaklasik 107 ve
10° Q.cm arasinda) sahiptir. Yariiletkenlerin elektriksel iletkenligi safsizliklar, sicaklik,
cogunluk yiik tasiyicilari gibi parametrelerin ayarlanmasiyla degisebilir. Bu faktorler
yariiletkenlerin elektriksel iletkenligini etkilemektedir. Yariiletkenlerde elektriksel
iletkenligin  ayarlanabilme kabiliyeti, fiber-optik ag boyunca verinin iletimi,
elektromanyetik radyasyonun iiretilmesi ve dedekte edilmesi igin ¢esitli optoelektronik
cihazlar ve transistorlerde bu materyallerin kullanilmasini miimkiin hale getirmektedir.
Yariiletkenlerin 6nemli 6zelliklerinden biri, sicaklikla elektriksel iletkenligin artmasidir.
Diger onemli parametre yasak enerji araligidir ki yariiletkenlerin yasak enerji araliklari
genel olarak 0 ile 4 eV arasinda degisir. Baz1 materyaller (6rnegin, yaklasik 5.5 eV’a sahip
elmas), yariiletken cihazlardaki uygulamalar icin dogru isleme tabi tutulursa(érnegin,

katkilama) yariiletken 6zellik sergileyebilir.

Cesitli yariiletken bilesikler, 151k yayici diyotlar, lazer diyotlar, giines pilleri ve
radyasyon dedektorleri gibi optoelektronik uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Boyle uygulamalarda, yayinlanan ya da absorbe olan elektromanyetik radyasyonun
enerjisini belirleyen yariiletkenlerin yasak enerji araliklaridir. Yasak enerji araligi, ¢esitli
yariiletkenlere alasim yapilarak 6zel uygulamalar i¢in ayarlanabilmektedir. Bu alagimin

kompozisyonunun degistirilmesiyle istenilen optik 0Ozelliklere sahip materyallerin
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tiretilmesi miimkiin hale gelir (Baykul and Orhan, 2010). Yasak enerji araliginin istenildigi
gibi ayarlanabilmesi, kuantum teller, kuantum duvarlar, kuantum dot’lar gibi diisiik boyutlu
yariiletken yapilar kullanilarakta gergeklestirilebilir. Bu durumda, yariiletken 6zellikler,

boyutlarin istenildigi gibi degistirilmesiyle modifiye edilmektedir (Yakobi, 2004).

Elektronik ve optoelektronik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan II-VI
yariiletken bilesikleri CdS, ZnS, CdSe, CdTe, ZnTe, ZnSe, PbS, PbSe, PbTe ve bunlarin
ticlii alagimlar1 (CdZnS ve CdZnTe gibi) seklinde siralanabilir. II-VI grubu yariiletken oksit
bilesikler arasinda CdO ve ZnO teknolojik uygulamalar agisindan biiylik 6neme sahiptir.

2.1 Kadmiyum Siilfiir (CdS)

CdS, bir II-VI grubu yariiletken bilesigidir. Oda sicakliginda yaklasik 2.42 eV genis
ve direk yasak enerji araligina sahiptir (Cha et al., 2004; Zhang et al., 2004; Soundeswaran
et al., 2004). Eksiton baglanma enerjisi yaklasik 27 meV civarindadir. CdS, Al, Ga ve B ile
katkilandiginda n-tipi, Cu, Ag ve Au ile katkilandiginda p-tipi, saf halde ise n-tipi iletkenlik
gosterir (Cha et al., 2004).

CdS bulk kristalinin en yaygin fazi, hegzagonal(wurtzite) yapidir. CdS’iin kiibik (zinc
blende) fazi, yar1 kararli olup, ince filmler ve nanokristal sistemler gibi diisiik boyutlu
yapilarda ortaya ¢ikar (Cortes et al., 2004). Latis parametreleri hegzagonal yapi i¢in,
a=b=4.1368 A , ¢=6.7163 A ve kiibik yap:1 icin a=5.832 A’dir (Takahashi et al., 2007;
Vazquez et al., 1999).

Genis yasak enerji aralifina sahip bir yariiletken olan CdS, pencere tabaka olarak
fotovoltaik pillerde, optik filtrelerde, ¢cok tabakali 151k yayict diyotlarda, foto detektorlerde,
ince film alan etkili transistorlerde, gaz sensdrlerinde ¢esitli kullanim alanina sahip énemli

bir yariiletkendir (Prabahar and Dhanam, 2005).
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CdS, 2.42 eV genis yasak enerji aralifi, fotoiletkenligi ve yliksek elektron ¢ekme
kabiliyetinden dolayr p-tipi CdTe, p-tipi CulnSe, veya Cu(In,Ga)Se,(CIGS) i¢in
milkemmel bir heteroeklem yap1 esidir (Khallaf et al., 2008). CdS, CdTe veya
Cu(In,Ga)Se,(CIGS) dayali yiiksek verimlilige sahip ince film giines pillerinde pencere
materyal olarak kullanilmaktadir (Kozhevnikova et al., 2009; Herrero et al., 2000; Ximello-
Quiebrasa et al., 2004). Bu tiir pencere tabaka uygulamalarinda, temelde iki gereksinim
vardir, diisiik elektriksel dzdireng ve yiiksek transmisyon. Ozdireng ve optik transmisyon
hazirlanma kosullarina giiclii bir sekilde bagli olmasina ragmen, katkisiz CdS filmleri
genellikle yiiksek elektriksel 6zdirence sahiptir (>10® Q.cm). Sadece hazirlanma
kosullarinin kontrol edilmesiyle diisiik 6zdireng ve yliksek optik transmisyona sahip
katkisiz CdS filmlerinin elde edilmesi zordur. Diisiik 6zdireng ve yiiksek optik
transmisyona sahip CdS filmlerinin elde edilmesi, g¢esitli 1s1sal siireclerle fazla Cd olusumu
saglanarak veya dondr olarak hareket eden yabanci atomlar katkilayarak gerceklestirilebilir.

Bu katki maddelerinden biri In’dur (Megahid et al., 2004; Oliva et al., 2003).

Elektrokimyasal biiyiitme (electrochemical deposition (ED)), kimyasal banyoda
biiylitme (chemical bath deposition (CBD)), molekiiler demet epitaksi (molecular beam
epitaxy (MBE)), metal organik buhar fazli epitaksi (metal organic vapor phase Epitaxy
(MOVPE)), metal organik kimyasal buhar ile biiylitme (metal organic chemical vapor
deposition (MOCVD)), ardisik iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyon (successive ionic
layer adsorption and reaction (SILAR)), gibi ¢esitli fiziksel ve kimyasal metotlar CdS
filmlerini tiretmek i¢in kullanilmaktadir (Zhang et al., 2003; Castro-Rodriguez et al., 2000).
Bu metotlardan biri olan KBB teknigi, homojen, sert, iyi tutunmus, saydam ve
stokiyometrik CdS ince filmlerini elde etmek i¢in kullanilan basit ve ekonomik bir tekniktir
(Karimi et al., 2009). Ayrica, oda sicakligina yakin sicakliklarda ¢alisma imkani sunan ve
giinese bagli teknolojiler (gilines pili) icin tekrarlanabilen genis alanlara film iiretimini
miimkiin kilan bir tekniktir. CdS’iin KBB ile iiretimi, yiliksek verimlilige sahip giines
pillerinin fabrikasyonu i¢in klasik buhar-faz tekniklerine kiyasla yiiksek kaliteli film

olusumuna da imkén tanir. KBB, 1990 yilindan beri bu materyalin sentezi igin
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kullanilmaktadir. Ornegin, KBB ile iiretilen CdS, CulnSe;’a dayali ince film giines
pillerinde ara(buffer) tabaka olarak kullanilarak %17’yi asan verimlilik elde edilmistir

(Cortes et al., 2004).

2.2 Kadmiyum Oksit (CdO)

CdO, yiiksek elektriksel iletkenlige sahip, n-tipi bir yariiletken oksit malzemedir.
CdO filmleri, 2.2 ve 2.7 eV arasinda direk bant aralig1 ile goriiniir spektral bolgelerde
gecirgendir. Bu nedenle, giines pilleri, akilli pencereler, foto transistorler, 151k yayict
diyotlar, gaz sensorleri, ince film transistorleri gibi optoelektronik uygulamalar icin saf ve
katkili1 CdO materyali biiyilkk 6neme sahiptir (Liu et al., 2012 ; Dakhel et al., 2009).
Sentezleme prosediirii ve katki tipi, elektrik ve optik oOzelliklerini degistirebilir. CdO
filmlerinin optik 6zelliklerinin yani sira iletkenligi de, farkli iyonlarla katkilanarak kontrol
edilebilir. CdO, In, Sn, Sc ve Y gibi Cd*"den daha kiiciik iyonik yaricapa sahip iyonlarla
katkilandig1 zaman, elektriksel iletkenligi ve yasak enerji aralig1 artar (Dakhel et al., 2009).

Genel olarak katkisiz CdO filmleri, donor olarak hareket eden oksijen bosluklar1 veya
fazla Cd atomlarinin varligindan dolay1 n-tipi iletkenlik sergiler. Bununla birlikte F (flor)
katkilamak suretiyle, iletkenligi daha fazla artirmak miimkiindiir. Oksijen, diistik
elektronegatifliginden dolay1 flor ile yer degistirir ve bdylece ek iletim elektronlar1 olusur
ve elektriksel 6zdireng azalir (Ferro and Rodriguez, 1999). CdO, 4.695A latis parametresi
ile kiibik sodyum kloriir(NaCl) yapida kristalize olur( Eze et al., 2005).

CdO, yiiksek tasiyict konsantrasyonu(kendi dogasinda var olan stokiyometrik
olmamasindan dolayr katkisiz durumda bile), yiiksek elektriksel iletkenligi ve
elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesinde yliksek gecirgenlige sahip olmasindan
dolayi, CdO/CdTe heteroeklem gilines pilleri, CdO/Cu,O giines pilleri ve diger
optoelektonik cihazlarda kullanim alanina sahiptir (Chu ve Chu., 1990; Homes ve San,

2004). CdO, 60 meV eksiton baglanma enerjisi ve yaklasik 3.3 eV yasak enerji araligina
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sahip ZnO ile heteroyap1 olusturulmasi vasitasiyla, optoelektronik cihazlarda yeni kullanim

alanina sahip olan bir malzemedir (Li et al., 2009).

CdO, sol—jel, sprey piroliz, molekiiler demet epitaksi, sigratma, buharlagtirma, metal
organik kimyasal buhar ile biiyilitme ve elektrokimyasal biiylitme gibi bir¢ok farkli teknikle
sentezlenebilmektedir. Elektrokimyasal biiylitme teknigi, oksit yariiletken ince filmlerin
hazirlanmasinda genis bir sekilde kullanilmaktadir ( Singh et al., 2011; Yogeeswaran et al.,

2006).

2.3 Cinko Oksit (ZnO)

ZnO0, oda sicakliginda ~3.37 eV yasak enerji araligina sahip direkt bant aralikli n-tipi
iletkenlige sahip bir II-VI yariiletken oksit malzemedir. Serbest eksiton baglanma enerjisi
~60 meV civarindadir. Bu deger oda sicakligindaki 25 meV’ lik termal enerjiden 2.4 kat
daha biliyiliktiir. Bu durum eksiton rekombinasyonuna dayali olarak oda sicakliginin
tizerindeki sicakliklarda bile UV (ultraviyole) 151k emisyonuna yol agar. Bu 6zelliklerinden
dolay1 yiiksek sicakliklarda ¢calisan UV dedektorleri ve yesil, mavi ve ultraviyole (UV) 151k
yayicilar gibi optoelektronik uygulamalar i¢in oldukc¢a 6nemli bir malzemedir (Gao et al.,

2006; Zhang et al., 2007).

Zn0O, hegzagonal wurtzite-tipi kristal yapiyla kristallenir. Bu yap1, kristalografik c-
eksenine dikey Zn ve O’nin birbirini izleyen tabakalarinda sonuglanan esit yonelimli ZnO4
tetrahedronlardan olusur. (Seipel et al., 2009). Latis parametreleri, a=b=3.25A ve ¢=5.12 A’
dir (Boschloo et al., 2006).

Zn0, herhangi bir katkilama prosesi olmadan yani saf halde n-tipi iletkenlik gdsterir.
Yapilan calismalar, bu n-tipi iletkenligin s1g donoérlar olarak hareket eden Zn catlaklar
(interstitial) gibi Zn zengini kusurlar ve oksijen bosluklarindan kaynaklandigin

gostermistir. Ayrica ZnO’nun biilylitme prosesi sirasinda hidrojen safsizliklarinin iletkenlik
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bandinin 30-40 meV kadar asagisinda s1§ donorler meydana getirdigi ve bu durumunda n-
tipi iletkenlige neden oldugu arastirma sonuglar1 arasinda yer alir. (Boschloo et al., 2006;
Wellings et al., 2008). Dogal halde n-tipi iletkenlige sahip olan ZnO’da n-tipi iletkenligi
artirmak i¢in Al, Ga, In gibi IIl. grup elementleriyle katkilama yapilir. (Machado et al.,
2005). ZnO’ ya p-tipi katkilamanin, diigiik katki ¢oziiniirliigii, yiiksek katki iyonizasyon
enerjisi ve beklenmedik donor kusurlarinin varligindan dolayr ¢cok zor oldugu arastirmalar
sonunda elde edilmistir. ZnO gibi, dogal halde n-tipi genis bant aralikli oksitler de
termodinamik denge kosullar1 altinda meydana gelen biiyiitme prosesleri kullanilarak p-tipi
katki elde etmek ¢ok zordur. Thomas ve Cui, diisiik sicaklikta elektrokimyasal biiylitme
prosesini kullanarak ZnO’ya Ag katkilamayla p-tipi iletkenlik elde etmislerdir. Hwang ve
grubu ise magnetosputtering teknigini kullanarak, ZnO’ya fosfor katkilayarak p-tipi
iletkenlik elde etmislerdir (Thomas and Cui, 2010 ; Hwang et al., 2005).

Son yillarda yapilan teorik ve deneysel aragtirmalar, II-VI bilesikleri gibi genis bant
aralikli yariletkenlerin, yiiksek Curie sicakliklarinda DMSs’nin (Diluted magnetic
semiconductors-yar1 manyetik yariiletkenler) gelistirilmesi i¢in uygun malzemeler
oldugunu ortaya koymustur. Bundan dolay1 ¢esitli deneysel gruplar, ZnO latisinde Zn
katyon bélgelerinin yerine gegen, Co’", Mn”", Fe’", Ni*" gibi 3d manyetik gecis
metallerinin uygun bir sekilde ZnO’ya katkilanarak biiyiitiilmesi iizerine ¢alismaktadir.
Yariiletkenin bant aralig1 ile ge¢is metallerinin lokalize olmus d elektronlarinin birlesmesi,
magneto optik ve magneto elektrik etkileri gibi ilging 6zelliklere yol acar. Bu ozellikler,
hazirlanma metoduna ve numunelerin sekline duyarlilik gosterir (E1 Manouni et al., 2009 ;

Li etal., 2007)

Diger metal oksitler arasinda ZnO ince filmleri, toksik olmamasi, iyi elektriksel
Ozellikleri, yiiksek transmisyonu, alt tabanlara yliksek oranda tutunma, sertlik, optik ve
piezoelektrik davranisi, hidrojen plazma atmosferindeki kararlilifi ve diisiik fiyat gibi
ozelliklerin esiz kombinasyonundan dolayr bir¢ok uygulama icin son yillarda artan bir
oneme sahiptir. Ultraviyole 1s1k yayict diyotlar, ultraviyole fotodedektorler, piezoelektrik

manivelalar, gaz sensorleri, CIGS (Cu(In,Ga)Se;) glines pilleri ZnO’nun uygulama alanlar1
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arasinda yer almaktadir. Son yillarda ZnO tabakasi, DSSC(dye sensitized solar cell-boya
duyarli giines pilleri)’de TiO;,’ in performansini gelistirmek i¢in kullanilmaktadir. Ayrica
Zn0, yiiksek fiziksel ve kimyasal kararliliga sahip olmasindan dolayr III-V grup nitritler
de ara tabaka olarak kullanilmasi gibi bir¢ok yiiksek sicaklik gerektiren uygulamalarda da

kullanim alanina sahiptir (Shinde et al., 2007; Pauporte and Jirka, 2009).

Optoelektronik uygulamalarda, ZnO’ya dayali heteroeklem yapilar oldukca Snemli
bir yere sahiptir. ZnO’ya dayali heteroeklem yapilar, MgZnO/ZnO/AlGaN/GaN,(Osinsky
et al., 2004), ZnO/n-GaN, (Hwang et al., 2005), p-Cu20/n-ZnO, (Izaki et al., 2007), p-
ZnO/p-Si (Majumdar et al., 2009), p-ZnO/n-ZnysCdy,0/n-ZnO (Yuan et al., 2009),

seklinde farkli deneysel arastirmalar neticesinde elde edilmistir.

ZnO ve GaN, neredeyse ayni latis parametreleri ve benzer hegzagonal wurtzite
yapiya sahiptir. Bundan dolay1 ZnO, GaN’a dayali cihazlarda latis uyumlu alt taban olarak
kullanilabilir. Ayrica ZnO, GaN (25 meV)’dan daha yiiksek eksiton baglanma enerjisine
(60 meV) sahiptir (Lupan et al., 2010), bu da ZnO’yu opto-elektronik cihazlarin
fabrikasyonu i¢in iistiin 6zelliklere sahip bir materyal yapar. (Lupan et al., 2010; Zhang et
al., 2007).

Heteroyapilardan olusan kuatum duvarlar ve bariyer tabakalar1 olusturmak i¢in yasak
enerji araliginin istenildigi gibi ayarlanabilmesi, ZnO’ya dayali cihazlarin iiretimi igin
onemli bir basamaktir. ZnCdO, ZnO’ya dayali cihazlarin gelistirilmesi i¢in ideal bir
malzemedir. ZnO, CdO ile alasim yapildiginda kiibik yapiya sahip olur ve yasak enerji
aralig1 azalarak ~2.3 eV olur. Ayrica ZnO i¢ine Cd’un katkilanmasi, ZnO/Zn;CdO
heteroeklemleri ve siiperlatislerinin fabrikasyonu i¢in ¢ok faydalidir (Tortosa et al., 2007).
Fotovolatik uygulamalarda n-tipi CdS/ZnO iki tabakali yapilarinin, Cu(In,Ga)Se,(CIGS) ve
InP/CdS/ZnO pillerini igeren yiiksek verimlilige sahip ince film gilines pillerinin
performansini gelistirdigi gézlenmistir (Spoerke et al., 2009). Ayrica CdS/ZnO iki tabakali
yapilari optik fiberlerde potansiyel uygulama alanina sahipdir (Castillo et al., 2001).
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ZnO kristallerinin boyut, sekil ve oryantasyonunun kontrolii, ¢esitli uygulamalarda
yiikksek yilizey alanina sahip materyallerin olusturulmasinda 6n kosul olarak gereklidir.
Cesitli ¢alismalarda ZnO’nun sekil kontrollii sentezi ve cesitli kristal morfolojileri
incelenmistir. Bunlar igne, rod, tiip, kule, i¢i bos prizma, giil, helezon, yildiz, serit vb.
formdaki yapilardir (Lokhande et al., 2009). Nanorod ve nanotel gibi ZnO nanoyapilari,
belirli uygumalar i¢in ilgi ¢ekici 6zellikler sergiler. Bu 6zellikler nanopargaciklara kiyasla
ZnO nanorod/nanotellerinde tane sinirlarinin olmamasindan dolayr yiliksek elektron
difiizyon katsayisi, yiiksek ylizey-hacim orani, kuantum hapsolma etkilerinden
kaynaklanmaktadir (Lupan et al, 2010). lyi hizalannis (well-aligned) ZnO
nanorod/nanotellerinin iiretimi, nanoyapili giines pilleri, UV hibrid 151k yayici diyotlar gibi
yeni jenerasyon nanoelektronik ve fotoelektronik alanlardaki uygulamalar acisindan son

derece onemlidir (Elias et al., 2008).

ZnO farkli formlarda, termal buharlastirma (thermal evaporation), plazma destekli
MBE (plasma-assisted MBE), kimyasal buharda biiyiitme, elektrokimyasal biiyiitme ve
kimyasal banyoda biiyiitme gibi farkl tekniklerle sentezlenmektedir. Bu teknikler arasinda
elektrokimyasal biiylitme teknigi, basit ve ekonomik olmasi, vakum ortamina ihtiyag
duyulmamasi, diisiik sicakliklarda calisma imkani sunmasi, genis yiizeylere biiylitmenin
mimkiin olmasi gibi avantajlarindan dolayr yaygin sekilde kullanilmaktadir. Ayrica bu
teknikte, c¢ozeltinin konsantrasyonu, pH’1, biiyiitme sicakligi, biliyiitme zamani gibi
parametrelerin degisimi ile biiylime orani, film morfolojisi, film kalinlig1 istenildigi gibi

kontrol edilebilir (Sheini et al., 2009).
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BOLUM 3

DENEYSEL TEKNIKLER

3.1 Kimyasal Banyoda Biiyiitme (KBB) Teknigi

KBB teknigi, uzun yillardan beri gesitli bilesiklerin ince film formunda {iretilmesi
icin kullanilan bir tekniktir. Ilk olarak 1835 yilinda Liebig, kimyasal banyoda biiyiitme
teknigini kullanarak giimiis filmlerin iretimini gerceklestirmistir. PbS, PbSe, Cu-S ve Sb-S
bu teknik tarafindan iiretilen ilk yariiletken bilesikler arasinda yer almaktadir. Uzun yillar
boyunca KBB teknigi, sahip olduklar1 kizilotesi fotoiletkenlikten dolayr PbS ve PbSe
filmlerinin tretilmesi i¢in kullanilmigtir. CdS ince filmlerinin bu teknik tarafindan
tiretilmesi 1961 yilindan sonra gerceklesmistir. KBB teknigi tarafindan iiretilen
materyallerin sayis1 gittikce artmis ve 1980°li yillarda c¢esitli metallerin siilfiir ve

selenidleri, ¢esitli oksitler ve tiglii bilesiklerin sentezi gergeklestirilmistir.

CdTe ve CulnSe, iizerine KBB CdS filmlerinin, daha o6nceki c¢alismalarda
buharlastirma ile biiyiitiilen CdS filmlerine kiyasla iistlin fotovoltaik 6zellikler sergilemesi
lizerine KBB CdS filmlerine olan ilgi artmustir. Ince film giines pillerinde KBB CdS
filmlerinin elde edilmesi ilk olarak Uda ve grubu tarafindan gergeklestirilmistir. Daha sonra
Birkmire ve grubu KBB CdS’iin %10.6 verimlilikle CulnSe;’ye dayali ince film giines
pillerinde heteroeklem es olarak, buharlastirilmis (Cd,Zn)S kadar iyi oldugunu
gostermislerdir. Bundan iki yil sonra KBB CdS’iin kullanildigi CulnSe,’ye dayali giines
pillerinin verimliligi %12.8’e yiikselmistir. Chu ve grubu yiiksek verimlilige sahip(%13.4)
CdTe/CdS ince film giines pillerini iliretmek icin KBB CdS’ii kullanmis ve takip eden yilda

bu ince film giines pillerinden >%14.5 kadar biiyilik verimlilik elde etmislerdir.

KBB teknigine olan ilginin diger nedeni, bu teknikle elde edilen filmlerin biiyiik

bircogunda kristallerin ¢ok kii¢iik olmasidir. Nanopargaciklara ve nanoyapilara karsi artan
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ilgiyi goz Oniline alirsak bu teknik nanokristal filmlerin biiyiitiilmesi i¢in miilkemmel bir

tekniktir (Hodes, 2002).

KBB teknigi, goreceli olarak diisiik sicakliklarda ince filmlerin genis yiizeylerde
olusturulmasi i¢in kullanilan ekonomik ve kullanish bir tekniktir. Biiylitme prosesi, ¢esitli
reaktantlar1 (tepkenleri) igeren sulu soliisyonda diisiik hizda ilerleyen kontrol edilebilir
kimyasal reaksiyonun saglanmasiyla gerceklesir. Bu teknikte filmin biiyiimesi, sulu
cozeltideki iyonlar tarafindan gerceklesir. Bu iyonlar yavas bir sekilde olustugu igin,
stokiyometri, katyon ve anyonlarin herhangi bir orani i¢in kalici hale getirilebilir ( Lee and

Tsakalakos, 1997).

KBB tekniginde biiylime, homojen reaksiyon tarafindan kolloidlerin (siv1 i¢inde
erimeyen parcaciklar) olusumuyla sonuclanan soliisyonun iginde ve heterojen reaksiyon
tarafindan ince filmin olusumuna yol acan alt tabanlar {izerinde olmak iizere her iki sekilde
de gergeklesebilir (Herrero et al., 2000). Alt taban yiizeyi Uzerinde olusan heterojen
reaksiyon genellikle iyon-iyon (ion-by-ion) biiyiime olarak adlandirilir ve alt tabana iyi
tutunmus sert ince filmlerin olusumu ile sonug¢lanir. Soliisyonun i¢inde ince filmi olusturan
iyonlarin asirt doymus hale gelmesi ve bilesenlerin konsantrasyonundaki dalgalanmalar
sonucu olusan homojen reaksiyon kiime-kiime (cluster-by-cluster) biiyiime olarak
adlandirilir ve alt taban iizerinde tutucu olmayan tozumsu bir tabakanin olusumuna neden

olur (Chen et al., 2008).

3.1.1 Homojen Cekirdeklenme

Homojen ¢ekirdeklenme, konsantrasyon, sicaklik ve diger degiskenlerin soliisyondaki
bolgesel degisimlerinden dolayr meydana gelir. Biiyiimedeki ilk basamak, c¢ekirdek
formuna donlismek i¢in iyonlar ya da molekiiller arasindaki ¢arpigmadir. Cekirdekler,

birbirleriyle ¢arpisan tiirlerin bir araya gelmesi vasitasiyla soliisyonda biiyiir. Bu tiirler,
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iyonlar, atomlar ya da molekiillerdir ve ¢ekirdek iizerine iyonlarin adsorpsiyonu ¢ogu olast

biiyiime mekanizmasinda goriilmektedir.

3.1.2 Heterojen Cekirdeklenme

Heterojen c¢ekirdeklenmede, iyonlar veya molekiiller yiizey diflizyonu ya da
soliisyondan alt taban yiizeyi iizerine adsorbe olur. Alt taban lizerinde cekirdeklenme
reaksiyonu ve ardindan biiylime olusur. Cekirdek ve kati alt taban arasinda etkilesme
olusturmak icin ihtiya¢ duyulan enerji, homojen c¢ekirdeklenme i¢in ihtiya¢ duyulan
enerjiden genellikle daha az olacaktir. Bu nedenle, heterojen cekirdeklenme, homojen
cekirdeklenmeden daha fazla tercih edilir ve homojen ¢ekirdeklenme igin gereksinim
duyulan yiiksek dereceli asir1 doyuma kiyasla dengeye yakin doyum kosullarinda meydana
gelebilir.

3.1.3 Iyon-iyon Mekanizmasi

Kavramsal olarak en basit mekanizma, iyon-iyon mekanizmasi olarak adlandirilir.
Cinkii bu mekanizma ard arda gelen iyonik reaksiyonlar tarafindan olusur. Bu

mekanizmanin temeli CdS igin;

Cd(NH,);" < Cd** +4NH, 3.1)
(Kompleksin serbest Cd*" iyonlarina ayrismast)
(NH,),CS +20H~ — S* +CN,H, +2H,0 (3.2)

(Stilfiir iyonunun olusumu)
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Cd* +8* — CdS (3.3)

(Iyonik reaksiyon tarafindan CdS olusumu)

(Alt taban tizerine adsorbe olur)

seklindedir. Iyon-iyon prosesi tarafindan devam eden biiyiimeler alt taban ya da diger
yiizeyler lizerinde meydana gelme egilimindedir. Yiizey ¢ekirdeklenme i¢in kataliz6r olarak
g0z Oniine alinabilir. Cekirdeklenme alt taban iizerinde baslar baslamaz, filmin biiyiimesi
kolaylagmaya baslar, ¢ilinkii biiyiime, temiz yilizeyden daha fazla ¢ekirdekli yilizey tizerinde
daha hizli meydana gelir. Kristaller, yakin kristaller tarafindan yapisal engelleme ya da
soliisyondan yiizey aktif maddelerin adsorpsiyonu gibi bazi prosesler tarafindan engellenene

kadar biiyiime devam edecektir.

Literatiirde ¢ogu durumda biiyliimenin iyon-iyon mekanizmasi tarafindan baslayip
baslamadigi agik degildir. Bagka bir mekanizma 6zellikle tartisilmadikg¢a biiylimenin iyon-
iyon mekanizmas: tarafindan basladigi kabul edilir. Iyon-iyon ve kiime-kiime
mekanizmalarindan hangisiyle biiylimenin gerceklestigine dair bir takim c¢aligmalar
yapilmis ve bazi kriterler One siiriilmiistiir. Bu kriterlerden biri kiime mekanizmasi
tarafindan olusan filmlerin, alt tabana zayif olarak tutunmasi ve optik sagilmaya
ugramasidir ki tam tersine iyon mekanizmasi ile olusan filmler, alt tabana iyi tutunur ve
optik olarak saydamdir. Fakat bu her zaman dogru degildir ¢iinkii kiime mekanizmasi
tarafindan olusan filmler, yliksek derecede optik olarak saydam ve alt tabana iyi tutunmus
olabilir ve tam tersine iyon mekanizmasi ile olusan filmlerde optik sagilma ve alt tabana iyi
tutunmama s6z konusu olabilir. Filmin iyi tutunma derecesi ve saydamligi, biiylitme
mekanizmas1 hakkinda ¢ok az sey sOyler. Bir baska kriter, iyon-iyon mekanizmasiyla
olusan bliylimenin, goriiniir bir sekilde Cd(OH), siispansiyonunun var oldugu kosullar
altinda meydana gelmesidir, fakat iyon-iyon biiyliimenin yiiksek Cd(OH), varliginda baskin

olmast miimkiin degildir.
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Son yillarda, iyon-iyon mekanizmasi igin giiclii kanit saglayan birka¢ g¢aligma
mevcuttur. Bunlardan birinde, biiylimenin iyon-iyon ya da kiime mekanizmasiyla
gerceklesip gerceklesmedigine bagli olarak filmlerin (CdSe, CdS ve PbSe) kristal
boyutundaki kesin sinirlar gosterilmistir. Literatiirde yer alan calismalar dogrultusunda
kiiciik tane boyutlarinin ve 3-boyutlu biiylimenin genellikle kiime-kiime biiyiime
mekanizmasiyla biiyiiyen kristaller i¢in, biiyiik tane boyutlarinin ve 2-boyutlu biiylimenin
ise iyon-iyon biiyiime mekanizmasi ile biiyiiyen kristaller i¢in gecerli oldugu gézlenmistir.
Eger biiylime kiime-kiime mekanizmasiyla baslayip, iyon-iyon mekanizmasi paralel olarak
meydana gelirse orta dereceli tane boyutlar1 ile kristal biiyiir. Bu durum iyon-iyon
mekanizmasinin daha yavas g¢ekirdeklenme ile olugmasi ve sonucta daha az cekirdek
yogunluguna yol agmasindan ileri gelmektedir. Olusan cekirdekler diger kristallere temas
edene kadar yatay dogrultuda biiylime devam eder. Ayrica iyon-iyon biiylime, kiime-kiime
bliylimenin aksine zaten var olan g¢ekirdegin iizerine tercihli olarak devam eder, bu da
cekirdek yogunlugunun cok fazla artmayacagr anlamina gelir. Sicakligin artmasi, biiyiik

olanlarin i¢ine diger bireysel kristallerin toplanmasina yol agar.

3.1.4 Kiime-Kiime Mekanizmasi

Bu mekanizmada CdS, Cd(OH), ile yavas bir sekilde aciga c¢ikan S° iyonunun

reaksiyonu sonucu meydana gelir.

nCd*> +2nOH"~ < [Cd(OH), |, (3.4)

(Kat1 Cd(OH); clusterinin olusumu)

[Cd(OH),], +nS* — nCdS +2nOH" (3.5)

(Degisim reaksiyonu)
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Hidroksitin baslangic ¢ekirdeklenmesi, soliisyonda homojen olarak meydana geldigi
icin, CdS homojen olarak olusur ve bundan dolay1 genellikle biiyiik bir miktar1 soliisyonda
¢okelir. Izole olmus kristaller biiyiik topaklar1 olusturmak igin yeterli biiyiikliige kadar
kiimelenirse bu ¢okelme meydana gelir. Yiiksek ylizey enerjili pargaciklar (tek kristaller ya
da kiiciik kiimeler) biiyiikk kiimeler formunda ¢okelmeden Once alt tabana erisirse film
olusumu meydana gelir. Bu kiimelenme ve homojen ¢okelme, biiyiitme parametrelerinin
uygun sekilde se¢imiyle minimize edilebilir ve hatta bazi durumlarda engellenebilir.
Boylece, yogun bir ¢dkelme hidroksit mekanizmasin1 ortaya koymasina ragmen (bazi
cokelmeler iyon-iyon prosesinde meydana gelebilir) onun yoklugu daima, iyon-iyon
prosesinin meydana geldigi anlamina gelmez. Iyon-iyon ve hidroksit (ya da herhangi diger
kiime) mekanizmalar1 arasindaki beklenen farkin ikincisi de budur, ¢iinkii soliisyondan
kolloidler, alt taban yiizeyine yapisir, kristal boyutunda, film kalinlig1 ile biiyiik oranda bir
degisiklik beklenmez. Iyon-iyon mekanizmasinda kristal biiyiimesi, alt taban {izerinde zaten
var olan ¢ekirdek lizerinde meydana geldigi i¢in kristal boyutu artan biiylime zamani ile

artabilir.

3.1.5 Kiristalin Biiyiimesi ve Parcacik Boyut Dagilimi

Kararli bir ¢ekirdek olusur olusmaz, cekirdegin boyutunu artiran birka¢ durum
vardir. Bunlardan biri, g¢ekirdek iizerine soliisyondaki iyonik tiirlerin adsorpsiyonu ile
cekirdek biliylime prosesinin devam etmesidir. Bu tipteki kristal biiyiime, self-assembling
(molekiillerin kendiliginden bir araya gelip bag olusturmasi) prosesi olarak ele alinabilir.
Ornegin CdS i¢in, Cd*" ve S* iyonlar yiizey iizerine adsorbe olacaktir. Bir sonraki bityiime
basamaginda, ilave CdS molekiili vermek i¢in zit yiikli iyonun adsorpisyonu
gerceklesecektir. Bu proses, her hangi bir tiiriin, iyonlar1 kullanilip bitene kadar devam eder
ya da biiylime, yabanci adsorbe olmus tiirlerin kristal ylizeyini engellemesi, kristal yilizeyine

kiimelenme gibi nedenlerden dolay1 engellenir. Bunlarin yani sira farkli kristalografik
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oryantasyonlarda biliyime devam edebilir ki bu durum iki kristalin birlesmesi,

polikristallesme vb., durumlara yol acar.

Eger parcaciklarin konsantrasyonu yeterli derecede yiiksekse, o zaman bu parcaciklar
arasindaki ¢arpisma olasiliklar1 biiyiik olur. Bu, kiimelenme ya da birlesmenin her ikisiyle
sonuglanabilir. Iki pargacigin her biri digerine yaklastig1 zaman aralarindaki van der Waals
kuvvetleri, onlarin birbirine tutunmasina neden olacaktir. Bu, bireysel pargaciklarin
olusmasini da kapsayarak daha biiyiik parcaciklar olusana kadar devam eder (Sekil 3.1 (a)).
Bu, kiimelenme prosesidir ve sonugta olusan biiylik parcacik kiime olarak adlandirilir.
Kiimenin ozellikleri, bazi durumlarda bireysel pargaciklarinkine benzer olabilir (X-151n1
difraksiyon pik genislemesi, kuantum boyut etkisi) ve diger durumlarda ¢ok farkli olabilir

(Isik sacilmasi, cokelme).

Bir toplulukta, bireysel kristaller arasinda tane sinirlar1 vardir. Bununla birlikte bazi
durumlarda sicaklik kristal atomlarinin diflizyonuna izin verecek kadar yiiksekse yiizey
difiizyonu iki ya da daha fazla parcacigin kiime olusturdugu yerde olusabilir. Bu birlesme
olarak adlandirilir. Birlesme, biiyiik pargacik iki ya da daha fazla parcaciktan olugana kadar
devam eder (Sekil 3.1 (b)).

Froment ve Lincot (1995), TEM ve HRTEM gibi yapisal karakterizasyon metotlari
kullanarak atomik seviyede kimyasal olarak biiyiitiilmiis CdS, ZnS ve CdSe’un olusum
mekanizmalarini arastirmislardir. Bu aragtirmalar neticesinde Sekil 3.2°de goriildiigi gibi
farkl1 biiyiime mekanizmalari i¢in yiizeyde film olusum tiplerini belirlemislerdir. Bunlardan
ilki Sekil 3.a)’da gorildigi gibi iyon-iyon mekanizmasi ile film olusumunu
gostermektedir. Ikincisi Sekil 3.b)’de goriildiigii gibi kiime-kiime mekanizmasiyla film
olusumunu, {gcilinciisii ise Sekil 3.c)’de goriildiigli gibi iyon-iyon ve kiime-kiime

mekanizmalarinin her ikisiyle birlikte film olusumunu gostermektedir (Bouroushian, 2011)
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(a) Kiimelenme

(b) Birlesme

Sekil 3.1 Bireysel parcaciklarin (a) kiimelenme, (b) birlesmesi (Hodes, 2003).

O Ng
oo €9 oo%

Alt taban Alt taban Alt taban

@
o < QS%

(a) (b) ©)

Sekil 3.2 Farkli KBB biiylime mekanizmalari igin alt taban iizerinde, (a) iyon-iyon, (b) kiime-kiime
(¢) iyon-iyon ve kiime-kiime film olusum durumlari (Froment and Lincot, 1995).



30

Cekirdeklenme c¢ok kisa zamanda meydana gelirse, boyut dagilimi dar olacaktir,
clinkii orjinal c¢ekirdegin tiimii benzer boyutta olmali ve ayni oranda biiylimelidir.
Reaksiyonun yavas gerceklestigi durumda, ¢ekirdeklenme ve biiylimenin birlikte meydana
gelecegi beklenmelidir ki bu durum genis boyut dagilimi ile sonuglanir. Gergekte bu durum
alt taban lizerine heterojen cekirdeklenme i¢in beklenen durumdur. Kristal boyutuna yon
veren cesitli faktorler vardir. iki en 6nemli faktdr, biiyiitme mekanizmasidir ki, iyon-iyon
mekanizmasi ile biyiitiilen filmlerdeki tane boyutlari, kiime-kiime mekanizmasi ile
biiyiitiilenlere kiyasla daha biiyiik olur. Eger biiylime kiime-kiime mekanizmasiyla baglayip
iyon-iyon mekanizmasiyla devam ederse bu durumda orta dereceli kristal boyutuna sahip
filmler elde edilir. Eger kristal yapiy1 ve boyutu kiyaslarsak, hegzagonal modifikasyonda
bliyliyen kristallerin kiibik modifikasyona kiyasla genellikle daha biiyilk oldugu
gozlenmistir (Hodes, 2002).

3.2 Elektrokimyasal Biiyiitme (EB) Teknigi

Yariiletkenler, genellikle bulk formunda elementlerden yiiksek sicaklikta katilagtirma
yoluyla veya ince film formunda buhar faz1 ve vakum metotlar1 tarafindan {iretilmektedir.
Su ya da diger ¢oziiciilerin(organik, iyonik sivilar, eritilmis tuzlar) kullanildigr sivi
soliisyonlardan, hem bulk formunda hem de ince film formunda materyallerin
biiyiitiilmesiyle diger fazlara gegis olasidir. Bununla birlikte, bir¢ok inorganik katinin
hazirlanmasinda ¢ok yaygin olan bu yaklagimlar, yariiletken materyallerin biiyiitiilmesinde
heniiz tam olarak gelistirilmis degildir. EB teknigi, genis alanli yiizey islemlerinden
(6rnegin, c¢inkonun elektro-kaplanmasi) en ileri elektronik endiistrisine (¢ipler iizerine
bakirin kaplanmasi vs.,) birgok uygulama alaniyla endiistriyel seviyede metaller, metal
alasimlar1 ve yariiletkenlerin biiyiitiilmesinde kullanilan 6nemli tekniklerden biridir. Bu
teknik, istenilen materyalin genis alanlara biiyiitiilmesinin miimkiin olmasi, diisiik maliyet
ve diisiik sicaklik prosesi gibi avantajlara sahiptir (Lincot, 2005). Bu 6zelliklerin yani sira

EB tekniginin diger avantajlar1 asagida siralanmaigstir;
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Diisiik maliyet

Yiiksek saflik

Endiistriyel uygulanabilirlik

Yiiksek biiyiitme oranlar1

Farkl1 alt tabanlar iizerine kaplamalarin miimkiin olmas1

Nanometreden mikrometreye farkli tane boyutlarina sahip filmlerin iiretilebilmesi

Alasim kompozisyonunun kontrol edilebilirligi

YV V. V V V V V V

Cu/Ni, Ni/Ni-P gibi, bir¢ok farkli sistemlerde diisiik maliyetli olarak ¢oklu tabakalarin
tiretilebilmesi (Gurrappa and Binder, 2008).

Lincot(2005), yaptig1 istatistiksel caligmalar neticesinde temel inorganik
yariiletkenlerin elektrokimyasal olarak biiylitiilmesinin gelisen bir teknik oldugunu
belirtmistir. Bu calismalar neticesinde 2000 yilina kadar EB teknigi tarafindan iiretilen
temel inorganik yariiletkenler i¢in tarih, kullanilan ¢oziicli ve kullanilan yontemi igeren bir
yol haritas1 sunmustur. Bu istatistiksel calismalar neticesinde EB teknigi tarafindan
iiretilen ilk yariletken materyal Si’dur. ilerleyen yillarda yiiksek sicaklikta eriyik tuz
cozeltilerinden Ge, GaP, InP, GaAs’in elektrokimyasal olarak biiyiitiilmesi
gerceklestirilmistir. CdS, CdSe, CdTe, CulnSe, bilesiklerinin elektrokimyasal olarak
bliyiitiilmesi sulu ve susuz c¢ozeltiler vasitasiyla gerceklestirilmistir. Yariiletken oksitler

icinde 2000 y1l1 ve sonrasinda galisilan en 6nemli malzeme ZnO’dur.

Elektrokimyasal biiylitme isleminde elektrot alt taban {izerinde nanoyapilarin
cekirdeklenmesi, alt tabanin kristal yapisi, serbest yiizey enerjisi, adezyon enerjisi, elektrot
yilizeyinin latis oryantasyonu ve ¢ekirdek- alt taban ara yiizey sinirindaki kristalografik
latis uyumsuzlugu gibi faktorler tarafindan etkilenmektedir. Elektrokimyasal olarak
biiyiiyen tiirlerin en son ki boyut dagilimi, ¢ekirdeklenme ve biiyiime kinetigine giiclii bir
sekilde baghdir. Elektrokimyasal biiylitme prosesi, bir anda olusan ya da devam eden
cekirdeklenmenin her ikisini de igerir. Bir anda olan ¢ekirdeklenme durumunda, ¢ekirdegin

tiimii elektrot alt tabaninin iizerinde aninda olusur ve daha sonra elektrokimyasal biiylitme
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zamani ile biliyime gerceklesir. Tersine s6z konusu c¢ekirdekler, devam eden
cekirdeklenmede, elektrokimyasal biliylime zamaninin bir fonksiyonu olarak olusur. Bu
cekirdekler, asamal1 olarak biiyiir ve {ist tiste gelir, bu nedenle devam eden ¢ekirdeklenme
prosesi, kararli biliyiiyen c¢ekirdekler etrafinda g¢ekirdeklenme oranmnin azaldigi bolgeleri

temsil eder.

Elektrokimyasal biiyiitme sistemi, bir elektrokimyasal hiicre ve belli bir voltajda
uygulanan kontrollii akim i¢in gerekli olan donanimlar1 igerir. Hiicre genellikle bir referans
elektrot, 6zel dizayn edilmis katot ve bir anot veya karsit elektrot icerir. Nanoyapilarin
elektrokimyasal olarak biiylimesinin gerceklestigi katot alt taban, metalik olmayan ya da
metalik materyallerin her ikisinden yapilmis olabilir. Katodun yiizeyi porlu alt taban olarak
kullanildiginda, istenilen nanoyapilar veya morfolojiler 6zel uygulamalar igin iiretilebilir

(Gurrappa and Binder, 2008).

Elektrokimyasal biiylitme, diisiik sicaklikta istenilen materyalin sulu ¢ozeltisinden
elektrot alt tabanlar lizerine, kontrollii akim ya da kontrollii potansiyel ile ince filmlerin
sentezlenmesinde kullanilan ekonomik ve basit bir tekniktir. Bu teknik, metaller,
yariiletkenler, metal oksit karigimlar1 ve manyetik nano tabakali yapilari igeren bir¢ok farkl
bilesigin {iretilmesi i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Elektrokimyasal teknikler,
ozellikle tek elementlerin biiyiitiilmesi i¢in olduk¢a uygundur, fakat ayn1 zamanda birkag
nanometre kalinliktaki oksitlerin, ¢oklu tabakali metallerin ve ¢esitli elementlerin
tiretilmesi de bu teknikte olasidir. Biiylitiillen materyallerin mikro yapilari, biiylitme akimu,
bliylitme potansiyeli, elektrolitin kompozisyonu gibi parametrelerin ayarlanmasiyla kontrol

edilebilir.
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3.2.1 Elektrokimyasal Hiicre ve Elektrotlar

Elektrokimyasal tepkimeler, yiikseltgenme-indirgenme  tiirii  tepkimelerdir.
Elektrokimyasal islemler, elektrokimyasal hiicre adin1 alan bir diizenekte yiiriitiliir.
Elektrokimyasal hiicre, Sekil 3.3’de goriildiigii gibi incelenen maddeyi igeren bir ¢ozelti ya
da erimis tuz, maddenin kimyasal doniisiime ugradig: elektrotlar ve bu elektrotlart birbirine
baglayan bir dis devreden olusur. Hiicrede bulunan iyon veya molekiil halindeki madde
katot ad1 verilen elektrotta elektron alarak indirgenir. Anot adi verilen ikinci bir elektrotta
ortaya c¢ikan ylikseltgenme tepkimesi sirasinda iyon veya molekiil halindeki madde ya da
elektrot malzemesinin kendisi elektron saliverir. Boylece elektrotlarda tepkimeye giren her
bir tiir, dis devrede belli sayida elektronun iletilmesine neden olur. Elektrik akimi, elektrik

yiikiiniin akis1 nedeniyle olusur. Katot ve anotta meydana gelen tepkimeler,

M +e - M (Katot tepkimesi) (3.6)

X —>X+ ¢ (Anot tepkimesi) (3.7)

seklindedir. Elektrokimyasal hiicreler ya galvanik ya da elektrolitiktir. Elektrik enerjisi ile
kimyasal doniisiimlerin gergeklestigi hiicreler, elektroliz hiicresi adini alir. Yani bir
elektrolitik hiicrenin caligmasi icin, elektrik enerjisine ihtiyag vardir Elektrotlarda,
kendiliginden yiiriiyen tepkimeleri kullanarak kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢eviren

hiicrelere ise galvanik hiicre denir.

Iki elektrotlu hiicrelerde elektro aktif maddelerin indirgenme ve yiikseltgenme
potansiyeli belirlenemez. Ciinkii biitiin potansiyel ol¢iim aletleri, sadece potansiyeldeki
fark1 Olctiiglinden dolay1 tek bir elektrotla mutlak potansiyelin 6l¢iimii miimkiin degildir.
Standart yar1 hiicre gerilimleri belli bir karsilastirma ya da referans elektrotuna gore
Olciiliir. Bu amagla kullanilan elektrotlar, standart hidrojen elektrot (SHE), doygun kalomel
elektrot (SCE) ve Ag/AgCl (Glimiis/giimiis kloriir) elektrotlaridir. Referans elektrotlari, 100
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Anot Katot

X —->X+e

Katyonlay
+)

Sekil 3.3 iki elektrotlu elektroliz hiicresi (Skoog et al., 1998).

nA akim gecmesi halinde bile gerilim degeri sabit kalabilen, yani polarize edilemeyen
elektrotlardir. Uygulanan potansiyele gore bir elektrot hem anot hem de katot gibi
kullanilabilmektedir. Bu sebeple iki elektrotlu iki ayr1 yari-hiicre yerine i¢inde uygun bir
elektrolit, hem anot hem de katot gibi ¢alisabilen bir ¢aligma elektrotu, devreyi tamamlayan
bir karsit elektrot ve referans elektrot bulunan ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicreler
kullanilmaktadir. Calisma elektrotu elektrokimyasal tiirlerin lizerinde reaksiyona girmesiyle
incelenecek reaksiyonun gergeklestigi, elektroliz sisteminin en 6nemli parcasidir. Calisma
elektrotuna uygulanmak istenilen gerilim degerleri, referans elektrotuna goére uygulanir.
Calisma elektrotu ise, referans elektrotunun tersine kolayca polarize edilebilmeli yani
gerilimi degistirilebilmelidir. Calisma elektrotlar1 Pt, Au, W, Hg ve karbon gibi metaller ya
da SnO,, ITO (Indium tin oxide-indiyum kalay oksit), Si gibi yariiletkenlerden yapilir.
Cozelti direncinin 6nemli oldugu yani, iR gerilim diigmesinin fazla oldugu durumlarda, bir

elektrokimyasal hiicrede ¢alisma ve referans elektrotuna ek olarak yukarida da deginildigi
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gibi karsit elektrot olarak bilinen {iglincii bir elektrot kullanilir. Bu uygulamada akim,
calisma elektrotu ile karsit elektrot arasindan geger. Calisma elektrotuna uygulanan gerilim
ise iki elektrotlu hiicrelerde oldugu gibi bir referans elektroda gore uygulanir. Calisma
elektrotundaki elektriksel akim elektron transferi nedeniyle faradayik akim olarak
tanimlanir. Karsit elektrot ¢alisma elektrotundaki faradayik prosesi dengede tutmak igin
kars1 yonde elektron transferi ile potansiyostatik devrede yer alir. Karsit elektrotta
elektrolit tlirlerinden kaynaklanan kii¢iik bir akim goézlenir. Ancak bu akim c¢alisma
elektrotundaki prosesi etkilemez. Ug elektrotlu elektrokimyasal bir hiicrede yukarida da
deginildigi iizere c¢aligma elektrodu rediiksiyon esnasinda indirgenme reaksiyonunun
meydana geldigi katot materyali, oksidasyon esnasinda ise yiikseltgenme reaksiyonunun
oldugu anot materyali olarak gérev yapmaktadir. Anodik ve katodik ¢alismalarda elektrot
materyalinin se¢imi oldukca 6nemlidir (Weinberg, 1972). Bir elektrokimyasal hiicrenin
caligmasi sirasinda maddenin elektrot yilizeyine aktarimi {i¢ yolla olur. Bu kiitle aktarimi
yollar1 elektriksel go¢ (migrasyon), difiizyon ve karistirilma (konveksiyon) olarak
adlandirilir. Deneysel kosullara bagli olarak, bu olaylardan birisi veya birkag1 kiitle

aktarimina katkida bulunur.

i.) Elektriksel go¢ (migrasyon): Elektrokimyasal hiicredeki katot ile anot arasindaki gerilim
farki elektriksel alan olusturur. Iyonlar bu alanin etkisiyle ters yiiklii elektrotlara dogru
hareket etme egilimi i¢ine girerler ve boylece migrasyon veya elektriksel gé¢ ad1 verilen bir

olayla kiitle aktarimi olur.

ii.) Difiizyon: Hiicrede elektrotta tiiketilen elektroaktif maddenin ara ylizeyde azalan
derigsimini artirmak {izere, ¢zeltiden madde aktarimi difiizyon adini alir. Diflizyonla kiitle
aktariminin hiz1 ara ylizeyle ¢oOzeltinin i¢ kesimleri arasindaki derisim farkina ve
elektroaktif madde ile ¢dziiciiniin tiiriine baglidir. Her maddeye 6zgii ve birimi cm*/sn olan

ve difilizyon hizini belirleyen bir difiizyon katsayis1 vardir.

iii.)Konveksiyon: Cozeltinin  karistirildign  durumlarda elektrot ara ylizeyine ayrica

karistirtlma veya konveksiyon yolu ile de madde aktarimi olur.
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Elektrot ¢ozelti ara yiizeyinde elektronlarin aktarilmasi ile yiiriiyen olaylar faraday
tiiri olaylar olarak adlandirilir. Elektrot-¢6zelti ara yiizeyinde yiizeye tutunma
(adsorbsiyon) ve yiizeyden ayrilma (desorpsiyon) olaylari da olabilir. Ayrica ¢ozelti
bilesiminin ve elektrota uygulanan gerilimin degismesi, bu ara yiizeyin yapisinin
degismesine de neden olabilir. Béyle durumlarda herhangi bir elektron aktarilmakla
birlikte, devrede gecici bir siire i¢in bir akim gecebilir. Bu olaylar faraday tiirii olmayan

olaylardir ( Yildiz ve Geng, 1993).

3.2.2 Potansiyostatik Teknik

Potansiyostatik teknikte, calisma elektrotunun potansiyeli istenilen sabit bir degerde
tutulur ve degiskenlere bagli olan akim zamanin bir fonksiyonu olarak oSlgiiliir. Calisma
elektrotu ve referans elektrot arasindaki potansiyel farki potansiyostat (Sekil 3.4) tarafindan
kontrol edilir. Sabit potansiyel altinda akimin zamanla degisimi Sekil 3.5’te yer almaktadir

(Paunovic and Schlesinder, 2006).

it}
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Sekil 3.4 Potansiyostatik 6l¢timlerde kullanilan cihazin sistematik diyagrami (Paunovic and
Schlesinder, 2006).
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Sekil 3.5 Potansiyostatik elektroliz boyunca akimin zamanla degigimi (Paunovic and
Schlesinder, 2006).

3.2.3 Galvanostatik Teknik

Galvanostatik teknikte, caligma elektrotu ve karsit elektrot arasindaki akim,
galvanostat(Sekil 3.6) ile sabit tutulur ve ¢alisma elektrotu ve referans elektrot arasindaki
potansiyel zamanin bir fonksiyonu olarak belirlenir. Potansiyel degiskenlere baglidir. Sabit

akim altinda potansiyelin zamanla degisim Sekil 3.7°de yer almaktadir (Paunovic and

Schlesinder, 2006).

Galvanostat RE

Sekil 3.6 Galvanostatik 6l¢iimlerde kullanilan cihazin sistematik diyagrami(Paunovic and
Schlesinder, 2006).
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Sekil 3.7 Galvonastatik elektroliz boyunca voltajin zamanla degisimi(Paunovic and
Schlesinder, 2006).

3.2.4 Doniisiimlii Voltametri

Doniistimlii voltametri, sistemin elektrokimyasal davranigini belirlemek i¢in ¢alisma
elektrotuna ileri ve ters dogrultuda uygulanan potansiyelin fonksiyonu olarak akimin
Olclilmesine dayanan voltametrik metotlardan biridir. Bu metotta, calisma elektrotu ve
karsit elektrot arasindan gecen akim, potansiyostat tarafindan Sl¢iiliir. Voltamogram, farkli
elektrokimyasal proseslerin meydana geldigi potansiyelleri gosterir. Calisma elektrotuna
uygulanan potansiyel bir E; baslangi¢c degerinden E¢ bitis degerine artar ve daha sonra sabit
potansiyel tarama hizinda baslangic potansiyeline geri doner. Uygulanan tarama hizi,
saniyede bir ka¢ mili volttan, yiliz volta degisebilir. Bu proses boyunca akim yogunlugu,
uygulanan potansiyele karsi ¢izilir ve elde edilen egri doniisiimlii voltamogram olarak
adlandirilir. Olgiilen akimdaki pik, meydana gelen herhangi bir elektrot reaksiyonunun
karakteristigi olan potansiyelde goriiliir. Belirli prosesler i¢in pik genisligi ve yiiksekligi
tarama hizina, elektrolit konsantrasyonuna ve elektrot materyaline baghdir. Tipik bir
voltamogramda bir ka¢ pik olabilir. Voltamogramda go6zlenen piklerin potansiyelleri,
genislikleri, pik genliklerinin tarama hizina baglhiligindan adsorpsiyon, diflizyon ve birlesik

homojen kimyasal reaksiyon mekanizmalarinin roliinii incelemek miimkiindiir.
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Elektrot ylizeyi ve soliisyon igindeki tiirler arasinda meydana gelen reaksiyon,
Faradayik ve Faradayik olmayan olmak ftizere iki farkli proses boyunca devam eder.
Faradayik proses, elektrot/¢ozelti ara yiizeyi boyunca elektron transferinden ileri gelen bir
prosestir. Bu tip islemlere bir elektrottaki kimyasal reaksiyon miktarinin gegen akimla
orantili oldugunu ifade eden Faraday yasalarina uygun olmasi nedeniyle Faradayik proses
ad1 verilir ve bu sekilde elektrot/cozelti ara yiizeyi boyunca yiikseltgenme/indirgenme
islemiyle taginan akimlara da Faradayik akimlar denir. Soliisyonda meydana gelen redoks

reaksiyonu;

O+ne” <R (3.8)

seklindedir. Burada O ve R sirasiyla redoks ¢iftini olusturan yiikseltgen ve indirgenlerdir.
Dontigiimlii voltamogramdaki en 6nemli parametreler katodik ve anodik piklerin pik

potansiyelleri(E™, E™%) ve pik akimlaridir(i®*, i

). Eger elektron transfer prosesi, diger
proseslere (difiizyon gibi) kiyasla hizliysa, reaksiyon elektrokimyasal olarak tersinirdir ve
katodik ve anodik pikler arasinda 25 °C’de yaklasik olarak (0.059/n)V degerinde bir fark
olur (Sekil 3.8). Gergekte bu degeri, hiicre direnci gibi etkilerden dolay1 elde etmek zordur.
Burada n, transfer edilen elektronlarin sayisidir. Eger n elektron tersinir reaksiyonda

transfer olursa pik ayrimai,

ox red | __
AE E) —E|=2.303RT / nF (3.9)
seklinde olur. Burada, E®, ve E™ vyiikseltgenme ve indirgenmenin meydana geldigi
potansiyeller, R, evrensel gaz sabiti, T, mutlak sicaklik ve F Faraday sabitidir. Tersinir bir

elektrot reaksiyonu i¢in anodik ve katodik pik akimlar1 mutlak deger olarak yaklasik olarak

esit, fakat zit isaretlidir.

Faradayik olmayan proses, elektrot yiizeyinden iyonlarin adsorpsiyon ve

desorpsiyonu oldugu zaman meydana gelir ve elektrot/¢ozelti arayiizeyindeki yiiklii bir ¢ift
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tabakada olusan ylikleme akimi meydana gelir. Faradayik olmayan proses, elektrolit
soliisyonunun konsantrasyonu ve uygulanan potansiyele bagli olarak elektrot yiizeyinin
yapisinda fiziksel degisime yol agabilir. Metaller ya da iyonlar gibi tiirlerin adsorpsiyonu,

Faradayik olmayan proses olarak siniflandirilir ( Settle, 1997; Skoog, 1998).

Akim(A)4 R—O+ne

Potansiyel(?/)

Sekil 3.8 Tersinir redoks prosesinin sistematik doniigiimlii voltamogrami (Wang, 2000).

3.3 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

AFM, malzemelerin yiizey profilinin goriintiillenmesinde kullanilan SPM’lerden
biridir. Yatay mesafe ¢ozliniirliigli yaklasik olarak 2 nm’dir. AFM, SEM ve TEM’e kiyasla
cok yiiksek ¢oziiniirliik saglar. AFM ile numune ylizeyinin gergek topografik goriintiisii
elde edilir. Dikey mesafe ¢oziniirliigi 0.01 nm’dir. AFM’in taradigi alan birkag
nanometreden yiizlerce nanometreye degisebilir. AFM, vakumda, hava ve sivi ortaminda
cok 1yi atomik ¢oziiniirliik saglar. AFM hem iletken hem de yalitkan malzemelerin yiizey

analizleri i¢in kullanilabilir. AFM’de silisyum veya silisyum nitriirden yapilmis keskin bir



41

tip (igne), genellikle silisyum-oksit ve silisyum- nitriirden yapilan kentilevera (cantilever)
baglanmistir. Kentilever tipi numune yiizeyine yaklastikca tip ve numune yiizeyi arasindaki
kuvvet kentileverin sapmasima neden olur. Kentileverin sapmasi optik araglarla tespit
edilerek numune goriintiisii elde edilir. AFM contact (temasli) mod, non-contact (temassiz)
mod ve tapping mod olmak iizere ii¢ farkli metot ile calistirilabilir. Kontak modda, tip
numune yiizeyi ile mekaniksel kontak halindedir. Non-kontak modda, tip, tarama sirasinda
kiiciik bir mesafe ile numune yiizeyi tizerinde gezinir. Tapping modda, tarama yapilirken
titresen kentilever, itici kuvvet ekseninde aralikli olarak numune yiizeyi ile etkilesir, tip ve
numune yiizeyi arasindaki yanal siirtinme ¢ok kiigiiktiir. BOylece tarama boyunca tipin
yipranmasi engellenir. Ayrica bu mod, kazima olmaksizin taramaya ve nanoparcaciklar gibi
bliylik ylizey piiriizliiliigiine sahip malzemelerin ylizeylerinin goriintiilenmesine imkan tanir

(Hosokawa et al., 2007).

3.4 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM, optik mikroskoba benzer 6zelliklere sahiptir, fakat fotonlarin yerine yiiksek
voltaj ile hizlandirilmis elektronlar kullanilir. Elektronlarin  dalgaboyu, fotonlarin
dalgaboyundan daha kiigilk oldugu icin incelenen yiizeyi biiyiitme gilicii optik
mikroskoplara kiyasla daha fazladir. SEM’de goriintii, incelenecek yiizey {izerine
odaklanan elektron demetinin yiizeyi taramasiyla, elektron ve numune atomlar1 arasinda
olusan cesitli girisimlerin sonucunda meydana gelen sacilmalarin uygun algilayicilarda
toplanmas1 sonucu olusur. SEM’de elektron demeti numune yilizeyine gonderildiginde
meydana gelen etkilesme sonucu geri sagilan elektronlar, ikincil elektronlar, auger
elektronlar1 ve karakteristik x-1sinlar1 olusur. Ikincil elektronlar ve geri sagilan elektronlar,
SEM goriintiistinii olusturur. Yayinlanan 151k, katoduliiminesans olarak bilinir ve absorbe
olan elektronlar elektron demetinin indiiklenis akimi olarak Ol¢iiliir. Bu sinyallerin tiimii
dedekte edilebilir ve olusan goriintii vasitasiyla numunenin yiizey topografisi,

kristalografisi, kompozisyonu gibi 6zellikleri belirlenir (Schroder, 1990).
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3.5 Enerji Dagihmh X-Isinlar1 Spektroskobisi (EDS)

EDS, incelenen numunenin kimyasal karakterizasyonunu saglamak ve
kompozisyonunu belirlemek i¢cin SEM ile birlikte kullanilan analitik bir tekniktir. SEM’de
elektron demetinin yiizey boyunca taratilmasi sonucu, yiiksek enerjili elektron demeti
numune atomlarindaki elektronlar1 uyarir ve daha {ist enerji sevilerine c¢ikarir bunun
sonucunda iist yoriingelerdeki elektronlardan birinin bu bosluklar1 doldurmasi sonucu
karakteristik x-1ginlar1 yayinlanir. Numuneden yayinlanan karakteristik x-1gmlarinin
enerjisi, enerji dagilimli spektrometre tarafindan Slgiiliir. X 1sinlarinin enerjisi, iki yoriinge
arasindaki enerji farkinin ve elementin atomik yapisinin bir karakteristigidir ve bu,

numunenin elementel kompozisyonunun elde edilmesine imkan tanir (Schroder, 1990).

3.6 X-Isim Kirinimi (XRD)

Kristalde yer alan atomlarin diizeni, birim hiicrenin sekli, birim hiicredeki atomlarin
konumlari, atomlar arasindaki mesafe gibi nicelikler incelenen materyalin kristalografik
yapisinin belirlenebilmesi icin gereklidir. Bu amagla kullanilan teknik x-1sm1 kirmmim
teknigidir. X 1sinlarmin kullanilmasinin nedeni, dalga boylarmin ( 0,1A ile 10A) kristal
atomlar1 arasindaki mesafe boyutunda olmasindan dolayidir. Kristal yiizeyine génderilen x-
isinlarinin, kristal atomlarinin olusturdugu diizlemlerden yansimasi ve yansitilan 1silarin
dedektorde toplanmasi sonucu x-1gin1 kirinim desenleri elde edilir. X-151mm1 kirinim
deseninden, numuneye ait kristal diizlemleri ve diizlemler aras1 uzaklik Bragg kosulundan
yararlanilarak bulunur. X-1s1m1 kirmmim desenlerindeki piklerin siddeti ve yar pik
genislikleri bize filmlerin kristallesmesinin iyi ya da kotii oldugu hakkinda bilgi verir.
Pikler, keskin ve siddetli ise kristallesmenin iyi, genis ve siddetleri diisiik ise

kristallesmenin iyi olmadig1 sonucuna varilir (Cullity, 1956; Dyson, 2004).



43

BOLUM 4

CdS NANOYAPILI FILMLERIN URETiMi VE KARAKTERIZASYONU

4.1 CdS Nanoyapili Filmlerin KBB Teknigi ile Uretimi

CdS filmleri KBB teknigi tarafindan cam alt tabanlar iizerine biiyiitiilmiistiir. CdS
filmlerinde farkli tane biiyiikliigline sahip filmler elde etmek icin, iki farkli yaklagim
denenmistir. Ilkinde T;-70°C, T,=80°C, T;=90°C olmak iizere ii¢ farkli banyo sicakliginda
film tretimi gergeklestirilerek, banyo sicakliginin tane boyutu iizerine etkisi incelenmistir.
Uretimde kullanilan teknigin sematik diyagrami Sekil 4.1°de yer almaktadir. Teknigin bu
hali literatirde mevcut olan klasik KBB teknigidir. Ikinci yaklasimda, KBB teknigi
tarafimizdan modifiye edilmistir. Bu modifikasyon igin Argon-iyon(517nm—1000mW)
lazer demeti film iretimi esnasinda Wi=150 mW, W,=250 mW ve W;=400 mW olmak
lizere li¢ farkli giicte cam alt tabanlara 90°’lik ag1yla gelecek sekilde odaklanmustir. Lazer
demetinin ve lazerin demet giiciiniin tane boyutu iizerine etkisi incelenmistir. Uretimde
kullanilan teknigin sematik diyagrami Sekil 4.2°de yer almaktadir. Modelde, kabin i¢indeki
soliisyon, ayarli 1sitict ve manyetik karistirict ¢alistirildiginda, hem istenilen sicakliga ¢ikar
hem de manyetik balik sayesinde soliisyonun homojen bir sekilde karigsmasi igin istenilen
acisal hizda dondiiriiliir. Argon-iyon lazer kaynagi agildiginda siniizoidal ve birbirine dik
yonde elektrik ve manyetik alandan olusan lazer demeti, soliisyonun dénme eksenine ve
lizerine madde iiretilecek alt tabanlara 90”lik aciyla gelecek sekilde odaklanmustir. Elektrik
ve manyetik alanlar, lazerin frekansina esit frekansta siirekli ve tam tersi yonde salinim
yapar. Argon-iyon lazer kaynagi ile elde edilen lazer demetinin giicli istenildigi gibi

ayarlanabilmektedir.
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pH metre

/ Soliisyon
Isitic1 ve manyetik
karigtirict mekanizmast

Alt taban
Termometre\‘ N /
d| ™
N & -’/,/
Manyetik C . I
balik T~ -

-

Sekil 4.1 KBB tekniginin sematik diyagramu.

-

|~ lazer demeti —

Termometre

Argon-iyon
lazer kaynagi

Soliisyon
Argon-iyon \

pH metre ﬂ
Alt taban
\“%>
N

\ o
= 8 g
Manyetik =
balik -

i

L —/

Isitic1 ve manyetik

karigtirici mekanizmasi

Sekil 4.2 Argon-iyon lazer destekli KBB tekniginin sematik diyagrama.
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Lazer demetinin giicii, elektrik ve manyetik alan dalgalarinin genliklerinin karesine
esittir. Lazer demetinin giicli degistikce, elektrik ve manyetik alan siddetleri de degisir. Bu
degisken dogrultularda ve siddetlerde salinim yapan elektrik ve manyetik alanlar
soliisyondaki (+) ve (-) yiikli iyonlara siirekli ve tam tersi yonde elektrik ve manyetik
kuvvet uygulayarak onlari cam yiizeyine sirayla iter. Ayni frekansta ve genlikte titresen (+)
ve (-) yiiklii iyonlar soliisyonda veya cam yiizeyde bir araya gelerek istenilen bilesigin
olusumunu saglar. Homojen reaksiyon sonucu soliisyonda meydana gelen ndtr molekiiller
lizerine manyetik ya da elektriksel kuvvetin etkisi olmayacagindan soliisyonda olusan
tiirlerin sonradan cam alt tabanlar {izerine birikmesi engellenmis olur. Ayrica alt taban
yiizeyinde, olusuma katilmadan tutunan iyonlar da yiizeyden manyetik ve elektriksel
kuvvetin etkisiyle sokiiliir. Literatiirde, kimyasal banyoda biiyiitme yontemi ile elde edilen
bilesiklerin kalitesini artirmak i¢in ayr1 ayri elektrik alanin ve manyetik alanin kullanildigi
calismalar mevcuttur (Vazquez-Luna et al., 1998; Vazquez-Luna et al.,1999). Fakat Argon-
iyon lazer destegi ile modifiye edilen bu teknikle bilesik iiretiminin gergeklestirildigi

caligmalar mevcut degildir.

CdS filmlerinin iiretilmesinde izlenen basamaklar sematik diyagram olarak T,-70 °C,
T,=80 °C, T3=90 °C olmak iizere ii¢ farkli banyo sicakliginda iiretilen filmler i¢in Sekil
4.3’te, Wi=150 mW, W,=250 mW ve W3=400 mW olmak iizere ii¢ farkli giigte lazer
destegi ile iiretilen filmler icin Sekil 4.4’te yer almaktadir. Film iiretiminden 6nce cam alt

tabanlar asagida yer alan basamaklar sirayla takip edilerek temizlenmis ve kurutulmustur:

HCI(Hidroklorik) asit (%70 oraninda sulandirilmis) ortami (5 dakika)
De-iyonize su (2 dakika)

Aseton (2 dakika)

De-iyonize su (2 dakika)

YV V. V VYV V

Hava ortaminda kurutma (30 dakika)
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0.02M CdCl,.2H,0

0.5M KOH

1.5M NH4NO;

v

v

4

A

Stvi amonyak ile
sollisyon pH’mnin
10.50’ye ayarlanmasi

v

Soliisyon
sicakliginin
ayarlanmasi

v

0.2M (CS(NH.),)

Cam alt tabanlarin
hazirlanmasi

v

Cam alt tabanlarin
soliisyona daldirilmast

v

30 dakikalik biiyiitme
islemi

v

Cam alt tabalarin hava
ortaminda kurutulmasi

Sekil 4.3 T,-70°C, T,=80°C, T5=90°C olmak tizere ii¢ farkli banyo sicakliginda CdS filmlerinin
iiretilmesi i¢in akis semasi.
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0.02M CdCl,.2H,0 0.5M KOH 1.5M NH4NO; Cam alt tabanlarin

hazirlanmasi
v v

>
i
A

A

S1vi amonyak ile
soliisyon pH’1nin
10.50’ye ayarlanmasi

v

Soliisyon sicakliginin
80 °C’ye ayarlanmast

v

0.2M (CS(NH,),)

v

Cam alt tabanlarin
soliisyona daldirilmast

v

Argon-iyon lazer demetinin
giiciiniin ayarlanmasi

v

Argon-iyon lazer demetinin
cam alt tabanlara
odaklanmasi

v

30 dakikalik biiyiitme
islemi

v

Cam alt tabalarin hava
ortaminda kurutulmasi

Sekil 4.4 W,_150 mW, W,=250 mW ve W;=400 mW olmak {izere ii¢ farkli giigte lazer etkisi ile
CdS filmlerinin iiretilmesi i¢in akis semas.
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Cds filmlerinin KBB teknigi ile iiretilmesi, bazik soliisyonda Cd** ve S* iyonlarmimn
kontrollii kimyasal reaksiyonu ile meydana gelir. ilk olarak CdCl, (kadmiyum kloriir) ve

KOH (potasyum hidroksit) soliisyona eklenerek asagidaki kimyasal tepkimenin olugmasi

saglanir.

CdCl, +2KOH — Cd(OH), + 2KClI @.1)

Daha sonra OH™ iyonlarini Cd** iyonlarindan uzaklastirmak icin ¢ozeltiye NH,NO;

(amonyum nitrat) eklenir ve asagidaki kimyasal tepkimelerin olusmasi saglanir.

Cd(OH), +3NH ,NO, — [Cd(NH,),NO,), +20, + H,0 42)

[Cd(NH3)4](NO3 )2 - Cd(NH3 )421+ +2NO; (4.3)

Cozelti 1s1tildikca amonyak buharlasacag: icin asagidaki tepkimede verildigi gibi Cd**

iyonlar1 agi8a ¢ikar.

Cd(NH,);" - Cd* +4NH, (4.4)

Istenilen banyo sicakligina ulastiktan sonra soliisyona CS(NH,), (tiyoiire) eklenerek

asagidaki tepkimede verildigi gibi S* iyonlarinin aciga ¢cikmasi saglanr.

CS(NH,)+2H,0 — 2NH, + CO, + H,S (4.5)

H,S — S +2H" (4.6)

Son agsamada, Cd*" ve S iyonlar bir araya gelerek CdS bilesigi elde edilir (Mitzi,
2009; Vazquez—Luna, et al., 1998).

Cd* +8* = CdS 4.7)
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KBB teknigi tarafindan elde ettigimiz CdS filmlerinin kalinligi, gravimetrik
yontemle belirlenmistir. Gravimetrik yontemle elde edilen film kalinliklar1 250 nm ile 300

nm arasinda degisim gostermistir.

4.2 CdS Nanoyapili Filmlerin Optik Ozellikleri

CdS filmlerinin absorbans ve gecirgenlik grafikleri JASCO V-530 UV-Vis

spektrometresi ile gerceklestirilmistir.

T,-70°C, T,=80°C,ve T3=90°C olmak iizere ii¢ farkli banyo sicakliginda tiretilen CdS
filmlerinin 400-600 nm araliginda absorbans ve gegirgenlik grafikleri sirasiyla Sekil 4.5 ve
Sekil 4.6’ da yer almaktadir. Sekil 4.5°de yer alan absorpsiyon grafigine gore absorbans
degerlerinde 525—475 nm araliginda bir artis s6z konusudur. Banyo sicakliginin artmasiyla
400 nm dalgaboyu degerine karsi absorbans degerlerinde artis goriilmektedir. 400 nm
dalgaboyu degerine karsi en yiiksek absorbans 90 °C sicaklikta iiretilen CdS filminden elde
edilirken, en diigiik absorbans 70 °C’de iiretilen CdS filminden elde edilmistir. Banyo
sicakliginin artmasi ayni zamanda filmlerin absorpsiyon kenarlarmin yiiksek dalga
boylarina kaymasina neden olmustur. Bu durum banyo sicakliginin, filmlerin yasak enerji
araligim etkiledigini gosterir. Sekil 4.6’da yer alan yiizde gegirgenlik grafigine gore
minimum gegirgenlik (%60) 90°C banyo sicakliginda firetilen CdS filminden elde
edilirken, maksimum gegirgenlik (%85) 80°C banyo sicakliginda iiretilen CdS filminden

elde edilmistir.



1,2
I ---80°C
tod e 90 °C
. 0.8-
=) ~
< ~
= T~
8 0,6_ \\\
el ~
< ~

0,0 : . : T . .
400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.5 Farkli banyo sicakliklarinda iiretilen CdS filmlerinin absorpsiyon grafigi.
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Sekil.4.6 Farkli banyo sicakliklarinda {iretilen CdS filmlerinin gecirgenlik grafigi.
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Yariletkenlerdeki optik absorpsiyon i¢in, a absorpsiyon katsayisi ile hv foton enerjisi

arasinda;

(hv)'"" = k(hv—-E,) (4.8)

bagintis1 vardir. Burada E, materyalin yasak enerji aralif, k ise sabit bir katsayidir. Direk
enerji aralikli materyaller i¢in m=1/2 ve indirek enerji aralikli materyalleri i¢in m=3/2"dir.
Calismamizda kullandigimiz materyaller direkt bant aralikli oldugundan i¢in m=1/2 i¢in

bagintiy1 yeniden diizenlersek;

(@hv)’ = k(hv—E,) (4.9)

bagmtisint elde ederiz (Takahashi et al., 2007). Temel absorbsiyon spektrumundan
absorpsiyon katsayisi olan o’nin, materyal iizerine gonderilen fotonlarin dalgaboyu olan
A’ya karst grafiginden faydalanilarak (ahv)®’nin, foton enerjisi hv’ye karsi grafigi elde
edilir. Bu metot optik absorpsiyon metodu ya da Tauc metot olarak adlandirilir. (¢hv)*’nin
hv’ye karsi degisim grafiginde egrinin lineer kisminin dogrultusunun hv eksenini
(ohv)*=0’da kestigi noktanin enerji degeri bize incelenen materyalin yasak enerji araligini
verir (Fox, 2001). T,-70°C, T,=80°C, ve T3=90°C banyo sicakliginda iiretilen CdS
filmlerinin ((xhv)z’ye kars1 hv degisim grafigi Sekil 4.7°de yer almaktadir. Sekil 4.7°de yer
alan grafikteki dogrularin egimlerinden elde edilen yasak enerji araliklar1 Tablo 4.1°de yer
almaktadir. Tabloda, R? belirlilik (determinasyon) katsayist olup 0 ile 1 arasinda yer alir.
R% y degiskeninin x’e bagimhliginin bir gostergesidir. Bu deger bire ne kadar yakinsa
noktalar dizininin olusturdugu dogrusallik o kadar yiiksektir denilebilir. Bir dlgiimde R

0,98’den biiyiikse dogrusallik oldukca yiiksek kabul edilir (Bonate, 2011).
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(chv)’(eV.cm™y

hv (eV)

Sekil 4.7 Farkli banyo sicakliklarinda iiretilen CdS filmlerinin (ahv)*~hv grafigi.

Tablo 4.1 Farkli banyo sicakliklarinda iiretilen CdS filmlerinin yasak enerji araliklari.

Sicaklik (°C) Esitlik R’ E, (eV)
(+0.01¢V)
70 y=a+bx a -7,65655 0,999 2.430
b 3,15083
80 y=a+bx a -20,5034 0,999 2.406
b 8,51989
90 y=a+bx a -37,91666 0,999 2.370
b 15,99316

Tablo 4.1°’de yer alan sonuglara gore banyo sicakliginin artmasiyla filmlerin yasak
enerji araliginda azalma meydana gelmistir. Banyo sicakligina karsi yasak enerji araligi

degisim grafigi Sekil 4.8’de yer almaktadir.
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Sekil 4.8 Banyo sicakligina kars1 yasak enerji araliginin degisimi.

Wi=150 mW, W,=250 mW ve W3;=400 mW, olmak iizere ii¢ farkli giicte lazer etkisi
ile iiretilen filmlerin absorbans ve gegirgenlik grafikleri sirasiyla Sekil 4.9 ve Sekil 4.10° da
yer almaktadir. Sekil 4.9°da yer alan absorpsiyon grafigine gore absorbans degerlerinde
525-450 nm araliginda bir artis s6z konusudur. 400 nm dalgaboyu degerine karsi lazer
demet giicli azaldikga, fimlerin absorbansinda artis meydana gelmistir. 400 nm dalgaboyu
degerine karst maksimum absorbans, 150 mW giice sahip lazer demeti etkisiyle iiretilen
CdS filminden elde edilmistir. Lazer demet giicliniin artmasi filmlerin absorpsiyon
kenarinin diisiik dalga boylarima kaymasina neden olmustur. Bu durum lazer demet
giiciiniin, filmlerin yasak enerji araligini etkiledigini gosterir. Sekil 4.10°da yer alan yilizde
gecirgenlik grafigine gére minumum gecirgenlik (%80) 150 mW giice sahip lazer demeti
etkisiyle iiretilen CdS filminden elde edilirken, maksimum gecirgenlik (%90) 400 mW

giice sahip lazer demeti etkisiyle iiretilen CdS filminden elde edilmistir.
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Sekil 4.9 Farkli giicte lazer etkisi ile tiretilen CdS filmlerinin absorpsiyon grafigi.
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Sekil 4.10 Farkl: giicte lazer etkisi ile liretilen CdS filmlerinin gegirgenlik grafigi.
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Wi=150 mW, W,=250 mW, W3;=400 mW olmak iizere {i¢ farkli giicte lazer etkisi ile
iiretilen CdS filmlerinin (ahv)*’ye karsi hv degisim grafigi Sekil 4.11°de yer almaktadr.
Sekil 4.11°de yer alan grafikteki dogrularin egimlerinden elde edilen yasak enerji araliklar
Tablo 4.2’de yer almaktadir. Tablo 4.2°de yer alan sonucglara gore {iretim esnasinda
gonderilen lazer demetinin giiciiniin artmasiyla CdS filmlerinin yasak enerji araliklarinda
artts meydana gelmistir. Lazer demetinin giliciine bagli olarak yasak enerji araligindaki

degisim grafigi Sekil 4.12’de yer almaktadir.

1.8
----- 150 mW
1,69 - - =250 mW
1 ——400 mw

(ochu)z(eV.cm-l )2
UO
o0
1

0,0 v 1 T T T T T T v T T T
20 21 22 23 24 25 26 27 28

hu (eV)

Sekil 4.11 Farkl giicte lazer etkisi ile iiretilen CdS filmlerinin (chv)’~hv grafigi.



Tablo 4.2 Farkli giicte lazer etkisi ile iiretilen CdS filmlerinin yasak enerji araliklari.
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Lazer giicii (mW) Esitlik R’ E, (V)
(£0.01eV)
150 y=atbx a -16.54759 0,998 2.452
b 6.74834
250 y=a+bx a -15.0208 0,999 2.473
b 6.07371
400 y=atbx a -11.88489 0,999 2.500
b 4.75834
2,50
2,49 -
2,48 -
>
L
2P 2,47 -
2,46 1
2,45
T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400
Lazer glicii (mW)

Sekil 4.12 Lazer demetinin giicline kars1 yasak enerji araliginin degisimi.
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Farkl1 banyo sicakliklarinda ve farkli lazer giiclerinde iiretilen CdS filmlerinin yasak
enerji araliklar1 ayn1 zamanda Elliott-Toyozawa teorisine gore hesaplanmistir (Elliott, 1957;
Toyozawa, 1958). CdS filmleri i¢in UV/vis spektrometre ile Olglilen optik absorpsiyon
spektralari, Elliott-Toyozawa teorine gore hesaplanan absorpsiyon spektralari ile en iyi
uyum saglayacak sekilde fit edilmistir. Bunun sonucunda filmler i¢in teoriye dayali olarak
yasak enerji araliklar1 elde edilmistir. Elliott-Toyozawa teorisinden elde edilen absorpsiyon

katsayist;

() = z a, exp(R Vs /‘E E U

: - 4.10
1+[(£- E)/F] Tl explE - E)/KT )| sinh(R: 7" /|E~E,|) 10

esitligi ile verilir. Burada o; ve o sirasiyla 1s eksiton hallerinin ve siirekli spektrum
durumlarinin absorpsiyon katsayisi, R*y ve I ise sirasiyla 1s eksitonun baglanma enerjisi
ve eksiton yogunluk hallerinin genisligidir (Yano et al., 2003). Bu denklemde verilen
parametrelerin yerine uygun degerler yazilarak deneysel olarak oOlgiilen absorpsiyon
spektrasi ile ¢akistirlmigtir. Sekil 4.13, 4.14 ve 4.15°de sirasiyla T,-70 °C, T,=80 °C, ve
T3=90 °C banyo sicakliginda iiretilen CdS filmleri i¢in hesaplanan ve 6l¢iilen absorpsiyon

spektralarinin ¢akistirilmasiyla elde edilen grafikler yer almaktadir.

Elliott-Toyozawa teorisinden elde edilen yasak enerji araliklar1 T;-70°C, T,= 80°C,ve
T3=90 °C banyo sicakliginda iiretilen CdS filmleri i¢in sirasiyla 2.465 eV, 2.420 eV ve
2.405 eV, eksiton baglanma enerjileri ise sirasiyla 33.5 meV, 31.0 meV ve 29.5 meV olarak
elde edilmistir. Tauc metodu ile elde edilen yasak enerji araliklar1 ve Elliott-Toyozawa
metodu ile elde edilen yasak enerji araliklar1 ve eksiton baglanma enerjileri Tablo 4.3°de
yer almaktadir. Tablo 4.3’e gore, Elliott-Toyazawa metodu ile elde edilen yasak enerji

araliklar1 ve eksiton baglanma enerjileri banyo sicakliginin artmasiyla azalmaktadir.
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Sekil 4.13 T,=70 °C banyo sicakliginda iiretilen CdS filminin optik absorpsiyon spektrasi.
Kesik ¢izgili egri Elliott-Toyozawa teorisi ile hesaplanan en uygun egridir.
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Sekil 4.14 T,=80 °C banyo sicakliginda tiretilen CdS filminin optik absorpsiyon spektrasi.
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Sekil 4.15 T;=90 °C banyo sicakliginda iiretilen CdS filminin optik absorpsiyon spektrasi.

Tablo 4.3 Farkli banyo sicakliginda tiretilen CdS filmlerinin yasak enerji araliklar1 ve eksiton
baglanma enerjileri.

Stcaklik (°C) E,(eV) E (eV) E(meV)
Tauc metot Elliott-Toyazawa Eksiton baglanma
(£0.01 eV) Metot (£0.004 eV) enerjisi

70 2.430 2.465 335

80 2.408 2.420 31.0

90 2.370 2.405 29.5

Sekil 4.16, 4.17 ve 4.18’de sirastyla W;=150 mW, W,=250 mW ve W;=400 mW

lazer demeti etkisiyle tliretilen CdS filmleri i¢in, Elliott-Toyozawa teorisi ile hesaplanan ve

UV/ vis spektrometre ile dlgiilen absorpsiyon spektralarinin cakistirilmasiyla elde edilen

grafikler yer almaktadir.
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Sekil 4.16 W;=150 mW lazer etkisi ile iiretilen CdS filminin optik absorpsiyon spektrasi.

Kesik ¢izgili egri Elliott-Toyozawa teorisi ile hesaplanan en uygun egridir.
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Sekil 4.17 W,=250 mW lazer etkisi ile tiretilen CdS filminin optik absorpsiyon spektrasi.
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Sekil 4.18 W;=400 mW lazer etkisi ile iiretilen CdS filminin optik absorpsiyon spektrasi.

Elliott-Toyozawa teorisinden elde edilen yasak enerji araliklart W;=-150 mW,

W,=250 mW, ve W3=400 mW lazer etkisiyle iiretilen CdS filmleri i¢in sirasiyla 2.475 eV,

2.495 eV ve 2.520 eV, eksiton baglanma enerjileri ise sirasiyla 22.5 meV, 31.5 meV ve

40.0 meV olarak elde edilmistir. Tauc metoduyla elde edilen yasak enerji araliklar1 ve

Elliott-Toyozawa metoduyla elde edilen yasak enerji araliklar1 ve eksiton baglanma

enerjileri Tablo 4.4’de yer almaktadir.

Tablo 4.4 Farkl giiclerde lazer etkisi ile tiretilen CdS filmlerinin yasak enerji araliklar1 ve eksiton
baglanma enerjileri.

Lazer E. (V) E.(eV) E.(meV)
Giicii(mW) Tauc metot Elliott-Toyazawa Eksiton baglanma
(x0.01 eV) metot(£0.004 eV) enerjisi
150 2.452 2.475 22.5
250 2.473 2.495 31.5
400 2.500 2.520 40.0
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4.3 CdS Nanoyapih Filmlerin X-Isin1 Analizleri

CdS filmlerinin XRD analizleri RIGAKU D/MAX 220H XRD cihaz1 ile
gergeklestirilmistir. T;-70°C, T,=80°C,ve T3;=90°C olmak {izere ii¢ farkli banyo
sicakliginda iiretilen CdS filmlerinin XRD grafikleri Sekil 4.19°da yer almaktadir. Sekil
4.19°da goriildigli gibi filmlerde (111) diizlemine ait pikler, diger piklerden daha
siddetlidir. Bu sonug¢ filmlerin tercihli yoneliminin [111] yoniinde oldugunu gosterir.
Yiizey merkezli kiibik yapmnin (111) ve (220) olmak iizere iki karakteristik kristal
diizleminden yansimalar T,= 70 °C’de iiretilen film igin 20~ 26.419° ve 20~ 43.841°, T,=
80 °C’de iiretilen film igin 20~ 26.720° ve 20~ 44.276°, T5= 90 °C’de {iretilen film igin
20~ 26.700° ve 20~ 44.219% de ortaya ¢ikmustir.

Wi=150 mW, W,=250 mW, W3;=400 mW olmak iizere {i¢ farkli giicte lazer etkisi ile
tiretilen CdS filmlerinin XRD grafikleri Sekil 4.20’de yer almaktadir. Sekil 4.20°de
gortldiigii gibi (111) diizlemine ait kirinim pikinin disinda herhangi bir kirinim piki mevcut
degildir. Bu sonug filmlerin tercihli yoneliminin [111] yoniinde oldugunu gdésterir. Yiizey
merkezli kiibik yapmin (111) karakteristik kristal diizleminden yansimalar, W ;=150
mW’da tiretilen film i¢in 20~ 26.610°, W,=250 mW’da {iretilen film i¢in 20~ 26.600°, W3=
400 mW’da iiretilen film i¢in 20~ 26.550°” de ortaya ¢ikmustir.

X-151m1 kirinim desenindeki piklerin siddetleri ve yar1 pik genislikleri dikkate alinarak
filmlerin kristallesmesinin iyi ya da kotii oldugu hakkinda bilgi edinilebilir. Eger pikler
keskin ve siddetli ise kristallesmenin iyi oldugu soylenebilir. Farkli banyo sicakliklarinda
tiretilen CdS filmlerinin kirinim desenlerinde (111) diizlemindeki piklerin siddeti, banyo
sicakliginin artmasiyla birlikte artis gostermistir. En keskin ve en siddetli pik 90°C banyo
sicakliginda tiretilen CdS filminden elde edilmistir. Banyo sicakliginin artmasiyla piklerin
siddetinde ve keskinligindeki bu artis literatiirde CdS filmleriyle ilgili ¢alismalarda da
mevcuttur. Wenyi ve grubu farkli banyo sicakliklarinda irettikleri CdS filmlerinden elde

ettikleri kirinim desenlerinde en siddetli ve keskin piki, 95°C sicaklikta drettikleri
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filmlerden elde etmislerdir ( Wenyi et al., 2005). Farkli giliclerde lazer etkisi ile iiretilen
filmlerde ki (111) diizlemine ait pik siddeti 400 mW lazer demet giicii etkisi ile iiretilen
filmlerde en siddetlidir. Bunun yam sira her iki gruba ait XRD grafikleri incelendiginde
(111) diizlemine ait difraksiyon pikleri, filmlerdeki kii¢iik tane boyutu ya da filmlerin
tabaka kalinliginin kii¢iik olmasindan dolay1 genislemis goriiniir ve giiriiltiilii bir arka plan

(background) s6z konusudur (Hodes, 2002).
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Sekil 4.19 (a)70°C, (b) 80°C ve (c) 90°C banyo sicakliginda tiretilen CdS filmlerinin
XRD grafigi.
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Sekil 4.20 (a) 150 mW, (b) 250 mW ve (c) 400 mW lazer etkisi ile iiretilen CdS filmlerinin
XRD grafigi.

4.4 CdS Nanoyapih Filmlerin SEM ve EDS Analizleri

CdS filmlerinin yiizey morfolojileri ve elementel analizleri ZEISS EVO 50 EP
elektron mikroskobu ile gerceklestirilmistir. T;=70°C banyo sicakliginda iiretilen CdS
filminin 20000 kez biyiitiilmiis SEM goriintiisii Sekil 4.21°de yer almaktadir. SEM

goriintiisii incelendiginde CdS nanoyapilarinin alt taban iizerinde ¢ogunlukla homojen ve
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diizgiin bir yapida olustugu goriilmektedir. Ayrica SEM goriintiisiinde homojen yapinin
yanisira farkli biyiikliiklerde kiiciik beyaz kiimelenmeler de s6z konusudur. Bu iki yapi
arasindaki farki ortaya cikarmak igin her iki bdlgeden EDS mikroanaliz g¢alismalari
yapilmistir. Sekil 4.22°de filmin tamamindan, Sekil 4.23° de ise beyaz kiimelerden alinan
EDS spektrumlar1 yer almaktadir. Sekil 4.22°de yer alan EDS spektrumundan elde edilen
elementel analiz sonucu Cd/S oram1 1.57:1.72(%), Sekil 4.23’de yer alan EDS
spektrumundan elde edilen elementel analiz sonucu Cd/S orani 3.29:3.68(%) olarak elde

edilmistir.

T,=80°C banyo sicakhiginda iiretilen CdS filminin 20000 kez biiyiitilmiis SEM
gorlintiisii Sekil 4.24°de yer almaktadir. Bu filmde de CdS nanoyapilarinin alt taban
tizerinde homojen ve diizgiin bir yapida olustugu goriilmektedir. Sekil 4.25°de filmin
tamamindan, Sekil 4.26’da ise beyaz kiimelerden alinan EDS spektrumlar1 yer almaktadir.
Sekil 4.25°de yer alan EDS spektrumundan elde edilen elementel analiz sonucu Cd/S orani
2.68:3.29(%), Sekil 4.26’da yer alan EDS spektrumundan elde edilen elementel analiz
soncu Cd/S oran1 9.21:8.88(%) olarak elde edilmistir.

T3=90°C banyo sicakhiginda iiretilen CdS filminin 20000 kez biiyiitilmiis SEM
gorlintiisii Sekil 4.27°de yer almaktadir. Bu filmde de diger filmlerde oldugu gibi CdS
nanoyapilarinin alt taban iizerinde ¢ogunlukla homojen ve diizgiin bir yapida olustugu
goriilmektedir. Sekil 4.28’de filmin tamamindan, Sekil 4.29°da ise beyaz kiimelerden
aliman EDS spektrumlar1 yer almaktadir. Sekil 4.28’de yer alan EDS spektrumundan elde
edilen elementel analiz sonucu Cd/S oram1 7.20:8.28(%), Sekil 4.29°da yer alan EDS
spektrumundan elde edilen elementel analiz sonucu Cd/S oran1 17.55:17.91(%) olarak elde
edilmistir. EDS spektrumlarindan elde edilen elementel analiz sonuglarina gore her ii¢
filmde yer alan beyaz kiimelenmeler, homojen c¢ekirdeklenme sonucu soliisyon icinde
birlesen ve alt tabana iyi tutunmayan kolloidal CdS yapilaridir. Ayrica tiim filmlerin EDS
spektrumunda yer alan O, Na, Ca, Mg, K ve Si elementleri cam alt tabanlarin elementel

karakteristiginden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.21 T,=70 °C banyo sicakliginda iiretilen CdS filminin SEM goriintiisii.

0 05 1 15 2 25 3 35 4 4.5 a
Full Zcale 1146 ctz Cursar: -0.085 (0 ci=) kel

Sekil 4.22 T,=70 °C banyo sicakliginda iiretilen CdS filminin EDS spektrumu 1.
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Sekil 4.23 T,=70 °C banyo sicakliginda iiretilen CdS filminin EDS spektrumu 2.

o

Bum ' Electron Image 1

Sekil 4.24 T,=80 °C banyo sicakliginda iiretilen CdS filminin SEM goriintisii.
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Spectrum 1
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Sekil 4.25 T,=80 °C banyo sicakliginda tiretilen CdS filminin EDS spektrumu 1.
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Sekil 4.26 T,=80 °C banyo sicakliginda iiretilen CdS filminin EDS spektrumu 2.



69

+Spectrur;r1 1

Spectram 2§

UM ' Electron Image 1

Sekil 4.27 T;=90 °C banyo sicakliginda iiretilen CdS filminin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.28 T;=90 °C banyo sicakliginda iiretilen CdS filminin EDS spektrumu 1.
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Spectrum 2
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Sekil 4.29 T;=90 °C banyo sicakliginda iiretilen CdS filminin EDS spektrumu 2.

W =150 mW lazer etkisiyle iiretilen CdS filminin 20000 kez biiyiitiilmiis SEM
gorlntiisii  Sekil 4.30’da yer almaktadir. SEM gorintiisii incelendiginde CdS
nanoyapilarinin alt taban tizerinde homojen ve diizgiin bir yapida olustugu goriilmektedir.
Ayrica SEM goriintiisiinde farkli banyo sicakliginda iiretilen filmlerde gozlendigi gibi,
farkl biiyiikliiklerde kii¢iik beyaz kiimelenmeler de s6z konusudur. Bu iki yap1 arasindaki
fark: ortaya c¢ikarmak icin her iki bélgeden EDS mikroanaliz caligmalar1 yapilmistir. Sekil
4.31°de filmin bolgesel kismindan, Sekil 4.32° de ise beyaz kiimelerden aliman EDS
spektrumlar1 yer almaktadir. Sekil 4.31°de yer alan EDS spektrumundan elde edilen
elementel analiz sonucu Cd/S oran1 5.62:5.03(%), Sekil 4.32°de yer alan EDS
spektrumundan elde edilen elementel analiz soncu Cd/S oran1 4.27:4.56(%),olarak elde

edilmistir.

W,=250 mW lazer etkisiyle iiretilen CdS filminin 20000 kez biiyiitiilmiis SEM
gorlntiisii  Sekil 4.33’de yer almaktadir. SEM gorintiisii incelendiginde CdS
nanoyapilarinin alt taban tizerinde homojen ve diizgiin bir yapida olustugu goriilmektedir.
Sekil 4.34°de filmin bolgesel kismindan, Sekil 4.35° de ise beyaz kiimelerden alinan EDS
spektrumlar1 yer almaktadir. Sekil 4.34’de yer alan EDS spektrumundan elde edilen
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elementel analiz sonucu Cd/S oranm1 5.42:4.27(%), Sekil 4.35’de yer alan EDS
spektrumundan elde edilen elementel analiz soncu Cd/S orani 4.46:3.93(%),olarak elde

edilmistir.

W3=400 mW lazer etkisiyle iiretilen CdS filminin 20000 kez biiyiitiilmiis SEM
gorlintiisiic  Sekil 4.36’da yer almaktadir. SEM gorintiisii  incelendiginde CdS
nanoyapilarinin alt taban tizerinde homojen ve diizgiin bir yapida olustugu goriilmektedir.
Sekil 4.37°de filmin bolgesel kismindan, Sekil 4.38’ de ise beyaz kiimelerden alinan EDS
spektrumlar1 yer almaktadir. Sekil 4.37°de yer alan EDS spektrumundan elde edilen
elementel analiz sonucu Cd/S oranm1 4.85:4.15(%), Sekil 4.38°de yer alan EDS
spektrumundan elde edilen elementel analiz soncu Cd/S orani 2.19:1.96(%),olarak elde
edilmistir. EDS spektrumlarindan elde edilen elementel analiz sonuglarima gore her ii¢
filmde yer alan beyaz kiimelenmeler, homojen c¢ekirdeklenme sonucu soliisyon icinde

birlesen ve alt tabana iyi tutunmayan kolloidal CdS yapilaridir.

Spectrum 2
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Sekil 4.30 W,=150 mW lazer etkisi ile iiretilen CdS filminin SEM goriintiisii.



i Spectrum 1

1 2 3 4 3 G v g 9 10 11

Full Scale 1019 cts Cursor: 0.000 ket

Sekil 4.31 W;=150 mW lazer etkisi ile iiretilen CdS filminin EDS spektrumu 1.
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Sekil 4.32 W;=150 mW lazer etkisi ile iiretilen CdS filminin EDS spektrumu 2.
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Sekil 4.33 W,=250 mW lazer etkisi ile iiretilen CdS filminin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.34 W,=250 mW lazer etkisi ile iiretilen CdS filminin EDS spektrumu 1.
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Sekil 4.35 W,=250 mW lazer etkisi ile iiretilen CdS filminin EDS spektrumu 2.
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Sekil 4.36 W;=400 mW lazer etkisi ile iiretilen CdS filminin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.37 W;=400 mW lazer etkisi ile iiretilen CdS filminin EDS spektrumu 1.
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Sekil 4.38 W;=400 mW lazer etkisi ile iiretilen CdS filminin EDS spektrumu 2.
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4.5 CdS Nanoyapih Filmlerin AFM Analizi

CdS filmlerinin ylizey morfolojisi, SEM o0l¢iimlerine ilave olarak Veeco Multimode
5 AFM cihaz ile incelenmistir. SEM’e kiyasla AFM’in ¢oziiniirliigii (1A) daha iyi oldugu
icin incelenen numunenin yiizey Ozellikleri hakkinda daha ayrintili bilgi elde etmemizi
saglar. AFM analizleriyle elde edilem tiim goriintiiler 360 kHz kentilever rezonans
frekansinda tapping modda alinmistir. AFM goriintiilerine gore, CdS fimlerinin tiimiinde

olusan yapilar, alt tabana paralel dogrultuda kiiresel taneciklerden meydana gelmistir.

Sekil 4.39°da T;=70°C banyo sicakliginda iiretilen CdS filminin 2x2 pm?® Slgeginde
alinmis iki boyutlu ve ii¢ boyutlu AFM yiizey gorintiisii yer almaktadir. Homojen
cekirdeklenme sonucu film yilizeyinde olusan beyaz kiimelenmelerin oldugu yerde
tanelerin, yiizey Ulzerindeki cekirdeklenme merkezleri iizerinde kiimelenerek biiylime
egiliminde oldugu goriilmektedir (Chen et al., 2008). Bu durum T,= 80 °C ve T3=90 °C’de
iretilen filmlerde de s6z konusudur. AFM goriintiisiinde CdS filminin yiizey piiriizliligi
genel olarak 18 nm’dir. Filmin yiizeyinde yer alan beyaz kiimelenmelerin yiizey
piiriizliilikleri 6l¢iilmiis ve diger bolgelere gore daha yiliksek ¢ikmistir. Bu sonu¢ SEM
goriintlileri ve EDS mikroanaliz sonuglarindan da elde ettigimiz sekilde, homojen
cekirdeklenme sonucu soliisyonda birlesen Cd”™ ve S iyonlarmin sonradan filmin yiizeyine
tutunarak bu kiimelenmeleri olusturdugunu ispatlamaktadir. Sonug olarak, film yiizeyinde
homojen c¢ekirdeklenme sonucu olusan beyaz kiimelenmeler yiizey piriizliligiini
artirmaktadir. Farkli bolgelerden alinmis yiizey piiriizliiliikleri yaklasik olarak 6 nm ile 12
nm arasinda degismektedir Tane boyutunu belirleyebilmek i¢in istatistiksel tane boyutu
dagilim analizi yapilmistir. Bu analiz neticesinde tane boyutu ile % frekans arasindaki iligki
Sekil 4.40°da yer almaktadir. Bu grafikten filmdeki nanoyapilarin ortalama tane boyutu

60+£3.3 nm olarak belirlenmistir.
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175.0 nm
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(@)

(b)

Sekil 4.39 T,=70 °C banyo sicakliginda iiretilen CdS filminin (a) iki boyutlu, (b) ii¢ boyutlu AFM
goriintisti.



78

% Frekans
—
(e}
|

0 T T T T T T T T T T T T T T T T
33 36 38 40 43 46 48 50 52 60 57 60 62 65 67 74 86

Tane Boyutu (nm)

Sekil 4.40 T,=70°C banyo sicakliginda iiretilen CdS filminin tane boyutu dagilima.

Sekil 4.41°de 80°C banyo sicakliginda tretilen CdS filminin 2x2 umz Olceginde
alinmis iki boyutlu ve ii¢ boyutlu AFM vylizey goriintiisii yer almaktadir. AFM
gorlntiisiinde CdS filminin yiizey piiriizliliigli genel olarak 14.9 nm’dir. Farkli bolgelerden
alinmis ylizey piuriizlilikleri yaklasik olarak 6 nm ile 12 nm arasinda degismektedir.
Istatiksel boyut dagilimi analizinden, tane boyutu ile % frekans arasindaki iliski Sekil
4.42°de yer almaktadir. Bu grafikten filmlerdeki nanoyapilarin ortalama tane boyutu 65+2.8

nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.41 T,=80°C banyo sicakliginda iiretilen CdS filminin, (a) iki boyutlu (b) ii¢ boyutlu AFM
gorintisi.
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Sekil 4.42 T,=80°C banyo sicakliginda iiretilen CdS filminin tane boyutu dagilima.

Sekil 4.43 ’de 90°C banyo sicakliginda iiretilen CdS filminin 2x2 pum® dlceginde
alinmig, iki boyutlu ve {ii¢ boyutlu AFM yiizey goriintiisii yer almaktadir. AFM
goriintiistinde CdS filminin yiizey piiriizliilligii genel olarak 20.1 nm’dir. Farkli bolgelerden
alinmis yiizey piriizliiliikleri yaklasik olarak 8 nm ile 16 nm arasinda degismektedir.
Istatiksel boyut dagilimi analizinden tane boyutu ile % frekans arasindaki iligki Sekil
4.44°de yer almaktadir. Bu grafikten filmdeki nanoyapilarin ortalama tane boyutu 80+3.2

nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.43 T;=90°C banyo sicakliginda iiretilen CdS filminin, (a) iki boyutlu (b) ii¢ boyutlu AFM
goriintistl.
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120

Sekil 4.44 T;=90 °C banyo sicakliginda iiretilen CdS filminin tane boyutu dagilimi.

T,-70°C, T,=80°C,ve T3=90°C olmak iizere ii¢ farkli banyo sicakliginda tiretilen CdS

filmlerinin AFM analiz sonuglar1 ve yasak enerji aralig1 degerleri Tablo 4.5’de yer

almaktadir.

Tablo 4.5 Farkli banyo sicakliklarinda {iretilen CdS filmlerinin AFM analiz sonuglari ve yasak
enerji araliklari.

Sicaklik (°C) Yiizey Ortalama E.(eV) E.(eV)
Piiriizliiliigii Tane Boyutu TaucMetot Elliott-Toyazawa
(nm) (nm) (£0.01eV) Metot (£0.004 eV)
70 18.0 60+3.3 2.430 2.465
80 14.9 65+2.8 2.408 2.420
90 20.1 80+3.2 2.370 2.405
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Tablo 4.5’de yer alan AFM analiz sonuglarina gore banyo sicakliginin artmasiyla
CdS nanoyapilarinin ortalama tane boyutu artmakta, yasak enerji araliklar ise
azalmaktadir. Banyo sicakligina karsi ortalama tane boyutundaki degisim grafigi Sekil
4.45°de, tane boyutuna karsi yasak enerji aralifi deg8isim grafigi ise Sekil 4.46°da yer
almaktadir. Banyo sicakliginin artmasi filmlerdeki tane boyutunu artirmistir. Bu degisim
filmlerin renginden de gozlenir, diisliik sicakliklarda biiyiitillen filmler agik sari, yliksek
sicakliklarda biiyiitiilen filmler ise turuncu-kirmizi arasinda bir renge sahiptir (Hodes,
2002). Bu da boyut kuantizasyonundan ileri gelmektedir, ¢ilinkii boyut etkisinin bir sonucu
olarak, CdS filmlerinde tane boyutunun artmasiyla yasak enerji araliklarinda azalma

meydana gelmistir.

KBB tekniginde film biiyiime basamaklar1 sirasiyla ¢ekirdeklenme, kiimelenme ve
alt tabana paralel dogrultuda biliylimeden olugmaktadir. Olusan ¢ekirdekler, yiiksek ylizey
alan1 ve ylizey enerjilerinden dolay1 termodinamik olarak karasizdirlar, fakat ortalama
Omiirlerinin arttig1 diisiik sicakliklarda kinetik olarak kararli olup sahip olduklar1 boyutta
bliylimeleri olasidir. Bununla birlikte yiliksek sicakliklarda, onlar yeniden ¢dziinecek,
cekirdek yogunlugu azalacaktir. Bu pargacik boyutunun artmasina neden olur (Hodes,
2002). Elde ettigimiz filmlerde sicakligin artmasiyla tane boyutunun artmasinin, yliksek

sicakliklarda ¢ekirdek yogunlugunun azalmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Sekil 4.47°de 150 mW lazer giiciiniin etkisi altinda iiretilen CdS filminin 2x2 pm?
6l¢eginde alinmig iki boyutlu ve ii¢ boyutlu AFM yiizey goriintiisii yer almaktadir. AFM
gorlntiisiinde CdS filminin yiizey piiriizliliigli genel olarak 6.56 nm’dir. Farkli bolgelerden
alinmis yiizey piirtizliiliikleri yaklasik olarak 3 nm ile 5 nm arasinda degismektedir.
Istatistiksel boyut dagilimi1 analizinden, tane boyutu ile % frekans arasindaki iliski Sekil
4.48’de yer almaktadir. Bu grafikten filmdeki nanoyapilarin ortalama tane boyutu 504+4.6

nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.45 Banyo sicakligina karsi tane boyutu degisimi.
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Sekil 4.46 Tane boyutuna kars1 yasak enerji aralif1 degisimi.
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100.0 nm

00 1: Height 2.0 pm

(@)

(b)

Sekil 4.47 W= 150 mW lazer etkisi ile iiretilen CdS filminin, (a) iki boyutlu (b) ii¢ boyutlu AFM
gorlntisul.
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Sekil 4.48 W= 150 mW lazer etkisi ile iiretilen CdS filminin tane boyutu dagilimu.

Sekil 4.49°da 250 mW lazer etkisi altinda iiretilen CdS filminin 2x2 umz Olceginde
alinmig, iki boyutlu ve {ii¢ boyutlu AFM yiizey goriintiisii yer almaktadir. AFM
gorlintiisiinde CdS ince filminin yiizey piiriizliliigii genel olarak 7.52 nm’dir. Farkl
bolgelerden alinmis yiizey piirlizlilikleri yaklasik olarak 3 nm ile 5 nm arasinda
degismektedir. Istatistiksel boyut dagilimi analizinden tane boyutu ile % frekans arasindaki
iliski Sekil 4.50°de yer almaktadir. Bu grafikten filmdeki nanoyapilarin ortalama tane
boyutu 40+1.2 nm olarak belirlenmistir.
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80.0 nm

00 1: Height 2.0 pm

(a)

(b)

Sekil 4.49 W,=250mW lazer etkisi ile {iretilen CdS filminin, (a) iki boyutlu (b) li¢ boyutlu AFM
goruntusii.



88

%Frekans
—_ —_ N N 98]
(@] (9,1 (e) (97} (@]
| | | |

()]
|

23 28 31 33 38 36 40 48 52 55 58
Tane Boyutu (nm)

Sekil 4.50 W,= 250 mW lazer etkisi ile iiretilen CdS filminin tane boyutu dagilimu.

Sekil 4.51°de 400 mW lazer etkisi altinda tiretilen CdS filminin 2x2 umz Ol¢eginde
alinmig, iki boyutlu ve {ii¢ boyutlu AFM yiizey goriintiisii yer almaktadir. AFM
gorilintiisiinde CdS ince filminin yiizey piirtizliligi 6.21 nm’ dir. Farkli bolgelerden alinmig
yiizey piiriizliiliikleri yaklasik olarak 3 nm ile 5 nm arasinda degismektedir. Istatistiksel
boyut dagilimi analizinden tane boyutu ile % frekans arasindaki iliski Sekil 4.52°de yer
almaktadir. Bu grafikten filmdeki nanoyapilarin ortalama tane boyutu 25+0.1 nm olarak

belirlenmistir.
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100.0 nm

00 Height 20m

(a)

100.0 nm

0.0 nm

2.0 pm

(b)

Sekil 4.51 W;=400 mW lazer etkisi ile iiretilen CdS filminin (a) iki boyutlu (b) ii¢ boyutlu AFM
goruntustl.
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Sekil 4.52 W;= 400 mW lazer etkisi ile iiretilen CdS filminin tane boyutu dagilimu.

Wi=150 mW, W,=250 mW, W3;=400 mW giice sahip lazer demetlerinin etkisiyle
tiretilen CdS filmlerinin, AFM analiz sonuglar1 ve yasak enerji aralifi degerleri Tablo

4.6’da yer almaktadir.

Tablo 4.6 Farkl giiclerde lazer etkisi ile liretilen CdS filmlerinin, AFM analiz sonuglar1 ve yasak
enerji araliklari.

Lazer Yiizey Ortalama Tane E.(eV) E.(eV)
Giicti(mW) Priiriizliiliigii (nm) Boyutu(nm) Tauc metot Elliott-Toyazawa
(£0.01 eV) Metot (£0.004 eV)
150 6.56 50+4.6 2.452 2.475
250 7.52 40+1.2 2.473 2.495
400 6.21 25+0.1 2.500 2.520
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Tablo 4.6’da yer alan AFM analiz sonuglarina gore lazer giiclinlin artmasiyla CdS
nanoyapilarinin ortalama tane boyutu azalmaktadir. Bunun yani sira boyut etkisinden
dolay1 filmlerin yasak enerji araliklarinda da artma meydana gelmistir. Lazer giicline kars1
ortalama tane boyutundaki degisim grafigi Sekil 4.53’de, tane boyutuna kars1 yasak enerji
araligindaki degisim grafigi Sekil 4.54°de yer almaktadir. Lazer destegi ile iiretilen CdS
filmlerinde ortalama tane boyutu ve filmlerin ylizey piiriizliilikleri farkli sicakliklarda
tiretilen CdS filmlerine kiyasla daha kiigiiktiir. Lazer demetinin giicii, elektrik ve manyetik
alan dalgalarinin genliklerinin karesine esittir. Lazer demetinin giicii arttikca, elektrik ve
manyetik alan siddetleri ve dolayisiyla soliisyondaki yiiklii iyonlara etki eden elektrik ve
manyetik alan kuvvetleri artar. Lazer demetinin giicli arttikca artan elektrik ve manyetik
kuvvetlerinin etkisiyle alt taban iizerine yonelen Cd™ ve S iyonlarmin sayisi artar. Bu
durumun alt taban tizerindeki CdS ¢ekirdeklerinin yogunlugunun artmasina, filmdeki tane
boyutlarinin  ise azalmasma neden oldugu disliniilmektedir. Filmlerin yiizey
piirtizliiliiklerinin kiigiik olmasinin ise hem tane boyutlarinin kii¢iik olmasindan hem de
homojen reaksiyon sonucu soliisyondaki tiirlerin sonradan alt tabana tutunup olusturduklari
beyaz kiimelenmelerin ¢ok az olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Ciinkii lazer
destegi ile iretilen filmlerde homojen reaksiyon sonucu soliisyonda meydana gelen notr
molekiiller {izerine manyetik ya da elektriksel kuvvetlerin etkisi olmayacagindan bu
molekiillerin cam alt tabanlar {izerine birikmesi dnemli 6lgiide engellenir. Bundan dolay1

lazer destegi ile tiretilen filmlerde beyaz kiimelenmelere daha az rastlanmaktadir.

Literatiirde KBB teknigi tarafindan, lazer destekli bilesik {iretimi ile ilgili caligsmalar
mevcut degildir. Bunun yani sira elektrik alanin ve manyetik alanin ayr1 ayr1 uygulandigi
modifiye KBB teknigi ile CdS iiretimi iizerine ¢alismalar mevcuttur. Ornegin, Vigil et al.,
(1998) tarafindan CdS filmlerinin {iretimi esnasinda alt tabana dikey manyetik alan
uygulamigtir. Manyetik alanin siddetinin artmasiyla filmlerin yasak enerji araliklarinda artis
meydana gelmistir. Ayrica elde edilen filmdeki tane boyutlarinin manyetik alan

uygulanmadan iiretilen filmlere kiyasla daha kii¢iik oldugu saptanmustir.
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Sekil 4.53 Lazer demet giiciine karsi tane boyutu degisimi.
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Sekil 4.54 Tane boyutuna kars1 yasak enerji araliginin degisimi.
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Farkli banyo sicakliklarinda ve farkli lazer demet giicii etkisi ile iiretilen CdS
filmlerinin yasak enerji araliklar1 ve tane boyutlar1 arasindaki iligki, Tablo 4.5 ve Tablo
4.6’da yer alan E, degerlerinin kuadratik model kullanilarak fit edilmesi ile belirlenmistir.

CdS filmlerinin yasak enerji araligina karsi, tane boyutu degisim grafigi Sekil 4.55’de yer

almaktadir.
155F
<22 B Tauc Metot
| # Elliott-Tovozewa hMetot
[ — Egz(z) = -0.0000140864 £2- 0.000911953 + 2.53196
=
=,
f

235 !

30 40 50 60 10 30

g [Tane boyutu(nm))

Sekil 4.55 CdS filmlerinin tane boyutuna kars1 yasak enerji araligi grafigi.
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BOLUM 5

CdO NANOYAPILI FILMLERIN URETiMi VE KARAKTERIZASYONU

5.1 CdO Nanoyapih Filmlerin EB Teknigi ile Uretimi

CdO filmlerinin tiretimi, EB teknigi tarafindan VersaSTAT3 potantiostat/galvonastat
(Princeton Applied Research) kullanilarak {i¢ elektrotlu bir hiicre igerisinde
gergeklestirilmistir. Karsit elektrot (anot) olarak platin tel, referans elektrot olarak Ag/AgCl
elektrot, calisma elektrotu (katot) olarak ITO kapli cam alt tabanlar kullanilmistir. Uretimde
kullanilan teknigin sematik diyagrami Sekil 5.1°de yer almaktadir.

( > Potansiyostat/
Galvanostat
Referans elektrot
Karsit elektrot _®_ Termometre

‘ﬂ A
~a — pH metre

Caligma elektrotu
\A{ | 4_ 02

. HJ " Isitic1 ve manyetik
Manyetik balik ~_| karigtirict mekanizmasi

==Y

Sekil 5.1 EB tekniginde kullanilan ii¢ elektrotlu hiicrenin sematik diyagrama.
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Film iiretiminden 6nce 1 cm? alana sahip ITO kapli cam alt tabanlar asagida yer alan

basamaklar takip edilerek temizlenmis ve kurutulmustur:

De-iyonize su (2 dakika)
Aseton (2 dakika)
De-iyonize su (2 dakika)
Etanol (2 dakika)
De-iyonize su (2 dakika)

YV V. V V V V

Hava ortaminda kurutma (30 dakika)

Literatiir incelendiginde, EB teknigi tarafindan CdO filmlerinin boyut kontrollii
tretimi ile ilgili ¢aligmalar mevcut degildir. Calismamizda CdO filmlerinde c¢ekirdek
tabakas1 olusturmak i¢in galvanostatik metot, filmin bliylime basamag: i¢in potansiyostatik
metot olmak tizere iki farkli biiyilitme metodu kullanilarak film iiretimi gerceklestirilmistir.
Galvanostatik metotla olusturulan c¢ekirdek tabakasinin, CdO filmlerinin tane boyutu
tizerine etkileri incelenmistir. Cekirdek tabakasi olusturmak i¢in uygulanan akim, genellikle
filmlerin biiyiitiilmesi i¢in gerekli olandan daha fazla katodik olmak zorundadir (Wei et al.,
2008). Bu deger biiylitme sicakligi, ¢ozeltideki bilesenlerin konsantrasyonu ve g¢alisma
elektrodu olarak kullanilacak alt tabana gore degisim gosterebilmektedir. Bizim
deneylerimizde CdO filmlerinin biiyiitiilmesi i¢in gerekli olan ortalama akim -300 pA ile -
450 pA arasinda degisim gostermistir. Bundan dolay1 -600 pA, ve -800 pA olmak iizere
iki farkli akim uygulanarak ¢ekirdek tabaka elde edilmistir. CdO filmlerinin iiretilmesinde
izlenen basamaklar sematik diyagram olarak Sekil 5.2°de, kullanilan deneysel parametreler

Tablo 5.1°de yer almaktadir.



0.02M CdCl,.6H,O

0.IM KCl

Soliisyon pH’1 6.0

Soliisyon
sicakligimin
ayarlanmasi

O, gazinin
soliisyona
gonderilmesi

Alt tabanlarin
hazirlanmasi

Sekil 5.2 CdO filmlerinin EB teknigi ile iiretilmesi i¢in akig semasi.

Ug elektrotlu hiicrenin
soliisyona daldirilmasi

Potansiyostatik/Galvanostatik
biiylitme modunun
ayarlanmast

Biiyiitme islemi

Alt tabanlarin hava
ortaminda kurutulmasi

|
450 °C’de hava ortaminda
1 saat tavlama islemi
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Tablo 5.1 CdO filmlerinin tiretilmesinde kullanilan deneysel parametreler.

CdO Filmleri Sicaklik(°C) | Akim(uA) | Siire(sn) Potansiyel(V) | Siire(sn)
Cekirdek tabakasi 70 °C - - -0.71 1800
olmadan

-600 pA ¢ekirdek 70 °C -600 15 -0.71 1800
tabakasi ile

-800 pA ¢ekirdek 70 °C -800 15 -0.71 1800

tabakasi ile

CdCl, ve KCI (potasyum kloriir) igeren sulu soliisyonda ITO kapli cam alt tabanlar

tizerine CdO filmlerinin elektrokimyasal olarak biiyiitiilmesi asagida yer alan kimyasal

reaksiyonlarla meydana gelir:

CdCl, — Cd* +2CI

H,0+2¢ —20H"

Cd*" +20H™ — Cd(OH),

(5.1)
(5.2)
(5.3)

Biiyiitme isleminden sonra hava ortaminda termal tavlama prosesi ile Cd(OH),

(kadmiyum hidroksit), CdO’ya doniisiir (Singh et al., 2011).

CdO filmleri iiretilmeden Once,

Cd(OH), — CdO + H,0

elektrolit CV teknigi

(5.4)

(cyclic voltammetry,

dontistimlii voltametri teknigi) kullanilarak biiylitme i¢in uygun katot potansiyelleri

belirlenmistir. Tarama katot yoniinde 0 V’tan -1.0 V’a kadar 0,1 V/s tarama hiz1 ile

gerceklestirilmistir. Sekil 5.3°te goriildiigli gibi, anodik yonde, -0.7 V’tan -0.4 V’a kadar

uzayan anodik bir pik mevcuttur, bu pik alt taban iizerinde metalik kadmiyumun
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oksidasyonu ile ilgilidir (E°cg,..cs= -0.65 V versus Ag/AgCl) (Shirai et al., 2000). Katodik
tarama boyunca -0.7 V’tan -0.9 V’a katodik akimin artmasi, ileri yondeki tarama boyunca
oksidasyon pikinin varligindanda goriildiigli gibi metalik kadmiyumun depozisyonuna yol
acar. Elektrolit i¢inde Cd*" iyonlarmin var olmasi oksijenin indirgenmesini engeller.
Elektronlarin oksijene transferinin engellenmesi, ITO kapli cam alt tabanlarin ylizeyi
tizerine kadmiyum igeren tiirlerin adsorpsiyonuna atfedilmektedir. Yiiksek biiylitme
potansiyelleri, alt taban iizerinde daha fazla kadmiyum igeren tiirlerin birikmesine yol agtig1
icin film yiizeyi metalik kadmiyumun karakteristigi olan koyu gri renge sahip olur. Bu
durum goz Onilinde bulundurularak ve yapilan kimyasal karakterizasyonlar neticesinde CdO
filmlerinin biiyiitiilmesi i¢in en uygun potansiyel araliginin -0.65 V ile -0.75 V arasinda

olduguna karar verilmistir.

0,004
0,003
0,002
0,001 -

P ypp——

-0,001 -

Akim (A)

-0,002
-0,003 -

-0,004

-0,005
-1 -0,8 -0,6 -04 -0,2 0

Potansiyel (V)

Sekil 5.3 CdO filminin CV egrisi. Oklar tarama y6niinii gostermektedir.
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Filmlerin tabaka kalinliklar1 %100 akim verimlili§inde Faraday yasasi kullanilarak

hesaplanmistir. Faraday yasasina gore iiretilen tabaka kalinlig1 asagidaki gibi verilir;

do M, It
ApFn

(5.5)
burada d tabaka kalinlig1, p depozit yogunlugu (CdO i¢in 8.150 g/cm?), F Faraday sabiti (96
485 C), n metalin degerligi (CdO’nun elektrokimyasal biiyiitilmesinde 2°dir), A (lcm?)

alan, M depozitin molekiil kiitlesi (CdO i¢in 128.41 g/mol), I akim ve t biiyiitme siiresidir
(Bard and Faulkner, 2001).

Denklem 5.5°de verilen Faraday yasasini kullanarak CdO filmleri i¢in hesaplanan
film kalinliklart Tablo 5.2°de yer almaktadir. Tablo 5.2°de yer alan veriler incelendiginde
biiylitme oOncesi ¢ekirdek tabakasi olusturulmasi ve c¢ekirdek tabaka olusturmak igin

uygulanan akimin artmasi film kalinliklarinin artmasina neden olmustur.

Tablo 5.2 CdO filmleri i¢in Faraday yasasindan hesaplanan film kalinliklar.

CdO Filmleri Hesaplanan Film Kalinligi (um)
Cekirdek tabakasi olmadan 0.78
-600 uA ¢ekirdek tabakasi ile 1.01
-800 pA cekirdek tabakasi ile 1.13

5.2 CdO Nanoyapil Filmlerin Optik Ozellikleri

CdO filmlerinin absorbans Ol¢iimleri JASCO V-530 UV-Vis spektrometresi ile
gerceklestirilmistir. CdO filmlerinin 400-600 nm araliginda alinan absorpsiyon grafigi
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Sekil 5.4’de yer almaktadir. Sekil 5.4’de yer alan absorpsiyon grafigine gore absorbans
degerlerinde 525-400 nm araliginda bir artis s6z konusudur. 400 nm dalgaboyu degerine
kars1 en yiikksek absorbans, c¢ekirdek tabakasi olmadan iiretilen CdO filminden elde
edilirken, en diisiik absorbans -600 pA ¢ekirdek tabakasi ile iiretilen CdO filminden elde
edilmistir. Elde edilen bu absorpsiyon spektrumlarindan faydalanarak gizilen (athv)’~hv
degisim grafiginden, CdO filmlerinin yasak enerji araligi hesaplanir. Sekil 5.5°de ¢ekirdek
tabakasi olmadan ve -600 pA ve -800 pA ¢ekirdek tabakasi ile tiretilen CdO filmlerinin
(ohv)*’ye karst hv degisim grafigi yer almaktadir. Sekil 5.5°de yer alan grafikte dogrularin
egimlerinden elde edilen yasak enerji araliklar1 Tablo 5.3’de yer almaktadir. Tablo 5.3’de
yer alan sonuglara gore, -600 nA c¢ekirdek tabakasi ile iiretilen CdO filminin yasak enerji
aralig1 ¢ekirdek tabakasi olmadan iiretilen CdO filmine kiyasla daha distiktiir. Cekirdek
tabakasi olusturmak i¢in uygulanan akimin artmasi, CdO filminin yasak enerji araliginin

artmasina neden olmustur.

1,3
.. 071V
- - -600 pA
1,24 —-800 pA

Absorbans

0,7 v T T T v T T T
400 450 500 550 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.4 CdO filmlerinin absorpsiyon grafigi.
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Sekil 5.5 CdO filmlerinin (ahv)*~hv grafigi.
Tablo 5.3 CdO filmlerinin yasak enerji araliklari.
CdO Filmleri Esitlik R’ E, (eV)
(x0.008 eV)
Cekirdek tabakasi olmadan y=a+bx a -28.99016 | 0.999 | 2.215
b 13.0842
-600 pA cekirdek tabakasi ile y=a+bx a -11.64036 | 0.999 | 2.140
b 5.43855
-800 uA ¢ekirdek tabakasi ile y=a+bx a -34.3273 1 0.999 | 2.283
b 15.03332




102

5.3 CdO Nanoyapih Filmlerin X-Isin1 Analizleri

CdO filmlerinin XRD analizleri Bruker D8 Advance X-ray Diffractometer cihazi ile
gergeklestirilmistir.

Cekirdek tabakasi olmadan ve -600 pA ile -800 pA ¢ekirdek tabakasi ile iiretilen
CdO filmlerinin XRD grafikleri Sekil 5.6’da yer almaktadir. Sekil 5.6’da goriildiigii gibi
(111) diizlemine ait pikler diger piklerden daha siddetlidir. Dolayisiyla filmlerin tercihli
yonelimleri [111] yoniindedir. Tiim CdO filmleri i¢in yiizey merkezli kiibik yapinin (111),
(200),(220), (311) ve (222) olmak iizere bes karakteristik kristal diizleminden yansimalar
sirastyla 20~33.040°, 20~38.338°, 20~55.33°, 20~65.973° ve 20~69.319”da ortaya
cikmistir. Ayrica bu kirmmim deseninde ITO kapli cam alt tabanlarin karakteristiginden
kaynaklanan diisiik siddetli piklerde mevcuttur.

XRD cihazindan elde edilen kristalit biiyiikliikleri ve filmlerin yasak enerji
araliklar1 Tablo 5.4’de yer almaktadir. Tablo 5.4’e gore c¢ekirdek tabakasi olmadan iiretilen
filmlere kiyasla, -600 pA c¢ekirdek tabakasi ile film iiretimi, filmdeki kristalit boyutlarinin
artmasina neden olurken, -800 pA c¢ekirdek tabakasi ile film tiretimi filmdeki kristalit
boyutlarinin azalmasina neden olmustur. Bunun yani1 sira boyut etkisinden dolay1, -600 pA
cekirdek tabakasi ile iretilen filmlerin yasak enerji aralifi azalirken, -800 pA cekirdek

tabakasi ile tiretilen filmlerin yasak enerji araliginda artig meydana gelmistir.
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Sekil.5.6 (a)Cekirdek tabakasi olmadan,(b) -600uA, (c) -800pA ¢ekirdek tabakasi ile tiretilen
CdO filmlerinin XRD grafikleri.

Tablo 5.4 CdO filmlerinin kristalit boyutu ve yasak enerji araliklari.

CdO Filmleri Kristalit boyutu (nm) E, (V)
(£0.008 eV)
Cekirdek tabakas1 olmadan 56.9 2.215
-600 pA cekirdek tabakasi ile 60.9 2.140
-800 uA ¢ekirdek tabakasi ile 53.0 2.283
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5.4 CdO Nanoyapih Filmlerin SEM ve EDS Analizi

CdO filmlerinin yiizey morfolojileri ve elementel analizleri ZEISS EVO 50 EP

elektron mikroskobu ile gergeklestirilmistir.

Sekil 5.7 ve 5.8’de sirastyla ¢ekirdek tabakasi olmadan tiretilen CdO filminin 15000
kez biiylitiilmiis SEM goriintiisii ve EDS spektrumu yer almaktadir. SEM goriintiisiine gore
alt taban ylizeyi tizerindeki CdO kristallerinin yogunlugu oldukca diistiktiir. Alt taban
yiizeyi iizerinde olusgan CdO yapilarmin bir kismi kiigiik tanelerden, diger kismi ise
kiimelenmis karnabahar sekilli tanelerden meydana gelmistir. Sekil 5.9 ve 5.10°da sirasiyla
-600 pA akimda c¢ekirdek tabakasi ile tiretilen CdO filminin 15000 kez biiyiitiilmiis SEM
goriintlisii ve EDS spektrumu yer almaktadir. SEM goriintiisiine gore ¢ekirdek tabakast
olmadan iiretilen CdO filmine kiyasla alt taban {izerinde olusan CdO kristallerinin
yogunlugu artmistir. Cekirdek tabakasi olmadan iiretilen CdO filmlerinde g6zlenen kiiciik
taneler bu filmde mecut degildir. Olusan yapilar karnabahar sekilli kiimelerden meydana
gelmistir. Sekil 5.11 ve 5.12°de sirasiyla -800 pA akimda g¢ekirdek tabakasi ile iiretilen
CdO filminin 15000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii ve EDS spektrumu yer almaktadir.
SEM goriintiisiine gore olusan yapilar -600 pA akim yogunlugunda iiretilen CdO filminde
oldugu gibi karnabahar sekilli kiimelerden meydana gelmistir. Cekirdek tabakasi ve
cekirdek tabakasi olusturmak i¢in uygulanan akimin artmasi, alt taban iizerinde olusan CdO
kristalerinin yogunlugunun artmasinin yanisira bireysel olarak biiyiiyen tanelerin bir araya
gelip alt taban {lizerinde daha kompakt bir yapinin olusmasina yol agmistir. CdO filmlerinin
EDS mikroanaliz spektrumlarina gore filmlerin tiimiinde gozlenen In, Sn ve Si alt
tabanlarin elementel karakteristiginden dolayidir. Cl elementi ise, iletkenligi artirmak i¢in
soliisyona eklenen KCl tuzundan kaynaklanmaktadir. Cd’nin O’e orani her ii¢ filmde de
stokiyometrik olmamakla birlikte O’nin yiizde atom degerleri Cd’den fazladir. Bunun
nedeni hem iiretilen bilesikte, hem de alt tabanlarin elementel karakteristiginden

kaynaklanan O’nin var olmasidir.
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Sekil 5.7 Cekirdek tabakasi olmadan iiretilen CdO filminin SEM goriintiisii.
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Full Scale 909 cts Cursor: 0.000 ket

Sekil 5.8 Cekirdek tabakasi olmadan iiretilen CdO filminin EDS spektrumu.
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Sekil 5.9 -600 pA ¢ekirdek tabakasi ile tiretilen CdO filminin SEM goriintiisi.

Spectrum 1
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Sekil 5.10 -600 pA cekirdek tabakasi ile iiretilen CdO filminin EDS spektrumu.
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Sekil 5.11 -800 pA ¢ekirdek tabakast ile tiretilen CdO filminin SEM goriintiisii.

Spectrum 1

- e
1 ns 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Full Scale 940 cis Cursor: -0.109 (0 cts) ket

Sekil 5.12 -800 pA c¢ekirdek tabakasi ile liretilen CdO filminin EDS spektrumu.
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BOLUM 6

ZnO NANOYAPILI FILMLERIN URETIMI VE KARAKTERIZASYONU

6.1 ZnO Nanoyapih Filmlerin EB Teknigi ile Uretimi

ZnO filmlerinin iiretimi, EB teknigi tarafindan Versa STAT3 potantiostat/galvonastat
kullanilarak {i¢ elektrotlu hiicre igerisinde gergeklestirilmistir. Karsit elektrot olarak platin
tel, referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot, ¢alisma elektrotu olarak ITO kapli cam alt
tabanlar kullanilmistir. Film iiretiminden énce lcm? alana sahip ITO kapli cam alt tabanlar

asagida yer alan basamaklar takip edilerek temizlenmis ve kurutulmustur:

De-iyonize su (2 dakika)
Aseton (2 dakika)
De-iyonize su (2 dakika)
Etanol (2 dakika)
De-iyonize su (2 dakika)

YV V.V V V VY

Hava ortaminda kurutma (30 dakika)

Elektrokimyasal biiyiitme tekniginde ZnO filmlerinin boyut kontrolii i¢in genellikle
alt taban olarak gozenekli membranlar kullanilmaktadir. Bununla birlikte biiyiitiilen
filmlerin yapisal ve yiizey Ozellikleri gdzeneklerin ceper kalitesine giiclii bir sekilde
baghdir. Gozenek c¢eperlerinde kusurlarin  varligi, biylitiilen filmlerin kalitesini
distirmektedir (Elias et al., 2008). Calismamizda ZnO filmlerinde boyut kontrolii CdO
filmlerinde oldugu gibi, biiylitme Oncesi galvanostatik teknikle c¢ekirdek tabakasi
olusturularak gergeklestirilmistir. Galvanostatik metotla elde edilen ¢ekirdek tabakasinin,
filmlerin tane boyutu iizerindeki etkisi arastirilmistir. 1999°da ilk olarak Izaki tarafindan,

0.03 C/cm’ sabit elektrik yiikiiniin uygulandig1 iki basamakli elektroliz teknigi, yogun tane
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yapili ve kusursuz ZnO filmlerini iiretmek i¢in kullanilmistir. Cekirdek tabakasi olusturmak
icin uygulanan akim, genellikle ZnO filmlerinin biiyiitiilmesi i¢in gerekli olandan daha
fazla katodik olmak zorundadir (Wei et al., 2008). Bizim deneylerimizde ZnO filmlerinin
bliyiitiilmesi i¢in gerekli olan ortalama akim -0,6 mA ile -1.0 mA arasinda degisim
gostermistir. Bundan dolay1 -1.0 mA, -1.5 mA ve -2.0 mA olmak iizere ili¢ farkli akim
uygulanarak ¢ekirdek tabaka elde edilmistir. Bunun yani sira kullanilan deneysel
parametreler (sicaklik, potansiyel, akim, stire) degistirilerek iki farkli grupta ZnO filmleri
tiretilmistir. ZnO filmlerinin Uretilmesinde kullanilan deneysel parametreler Tablo 6.1°de,
filmlerin iiretilmesinde izlenen basamaklar sematik diyagram olarak Sekil 6.1’de yer

almaktadir.

Tablo 6.1 ZnO filmlerinin liretilmesinde kullanilan deneysel parametreler.

ZnO Filmleri Swcaklik(°C) | Akim(mA) | Siire(sn) Potansiyel(V) | Siire(sn)

1 Grup
Cekirdek tabakasi 80 - - -1.0 1800
olmadan
-1.0 mA ¢ekirdek 80 -1.0 20 -1.0 1800
tabakas ile
-2.0 mA ¢ekirdek 80 -2.0 20 -1.0 1800
tabakasi ile

1. Grup
Cekirdek tabakasi 70 - - -0.9 1200
olmadan
-1.5 mA ¢ekirdek 70 -1.5 15 -0.9 1200
tabakas ile
-2.0 mA ¢ekirdek 70 -2.0 15 -0.9 1200
tabakasi ile




0.005M ZnCl,

0.IM KCl

Alt tabanlarin
hazirlanmasi

v

Soliisyon pH’1 5.8

v

Soliisyon
sicakliginin
ayarlanmasi

v

O, gazinin
soliisyona
gonderilmesi

v

v

Ug elektrotlu hiicrenin
soliisyona daldirilmasi

v

Potansiyostatik/Galvanostatik
biiylitme modunun
ayarlanmast

v

Biiyiitme islemi

v

Alt tabanlarin hava
ortaminda kurutulmasi

Sekil 6.1 ZnO filmlerinin EB teknigi ile iiretilmesi i¢in akis semas.
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Zn tuzu igeren sulu soliisyondan ZnO’nun katodik elektrodepozisyonu, asagida yer

alan reaksiyonlarla meydana gelir:

Oksijenin elektrokimyasal olarak indirgenmesi, elektrolit ve katot 6zelliklerinin bir
fonksiyonu olarak asagida yer alan kimyasal reaksiyonlara gore iki ya da dort elektron

prosesi tarafindan meydana gelir.

0,+2H,0+2e - H,0, +20H" (6.1)

0, +2H,0 +4e” — 40H" (6.2)

OH’ iyonlar soliisyonda var olan Zn*" iyonlariyla kimyasal olarak reaksiyona girer

ve katot iizerinde agagida yer alan reaksiyona gore Zn(OH), (¢inko hidroksit) olusur.
Zn** +20H "~ — Zn(OH), (6.3)

Daha sonra Zn(OH), katot tizerinde ZnO’nun olusumuna yol acar (Sheini et al., 2009;
Elias et al., 2008).

Zn(OH), — ZnO + H,0 (6.4)

ZnO filmleri iiretilmeden once, elektrolit CV teknigi kullanilarak biiyiitme i¢in uygun
katot potansiyelleri belirlenmistir. Tarama katot yoniinde 0 V’tan -2.0 V’a kadar 0,1 V/s
tarama hizi ile gergeklestirilmistir. Sekil 6.2°de goriildiigii gibi, anodik yonde, -1.0 V’tan -
0.55 V’a kadar uzayan anodik bir pik mevcuttur, bu pik alt taban iizerinde metalik
¢inkonun oksidasyonu ile ilgilidir (E°zu:,z:=-0.6V versus Ag/AgCl) (Mohamad et al., 2011;
Garcia-Gaboldon et al., 2011). Ters yondeki katodik tarama boyunca -0.6 V’tan -1.0 V’a
kadar uzayan katodik pik ise oksijenin indirgenmesiyle ilgilidir (-0.65V versus Ag/AgCl )
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(Reddy et al., 2011). Katodik tarama boyunca -1.0 V’tan -2.0 V’a katodik akimin artmast,
ileri yondeki tarama boyunca oksidasyon pikinin varligindanda goriildiigii gibi metalik
cinkonun depozisyonuna yol agar. Yiiksek biiyiitme potansiyelleri, alt taban lizerinde daha
fazla ¢inko igeren tiirlerin depolanmasina yol actig1 i¢in film yiizeyi metalik ¢inkonun
karakteristigi olan koyu gri renge sahip olur. Bu durum goéz 6niinde bulundurularak ve
yapilan kimyasal karakterizasyonlar neticesinde ZnO filmlerinin biiyiitiilmesi i¢in en uygun
potansiyel araligmmi -0.9 V ile -1.1 V arasinda olduguna karar verilmistir. Literatiir
incelendiginde ZnO sisteminin denge potansiyelinin Ag/AgCl’e karst -0.999 V oldugu
belirtilmistir (Garcia-Gabaldon et al., 2011).

-2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0
Potansiyel (V)

Sekil 6.2 ZnO filminin CV egrisi. Oklar tarama yoniinii géstermektedir.
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ZnO filmlerinin tabaka kalinliklari Denklem 5.5°de yer alan Faraday yasasi
kullanilarak hesaplanmistir. Denklemde yer alan parametreler ZnO bilesigi icin, p depozit
yogunlugu (ZnO i¢in 5.606 g/cm’), F Faraday sabiti (96 485 C), n metalin degerligi
(ZnO’nun elektrokimyasal biyiitilmesinde 2’dir), A alan (1 cm?), M depozitin molekiil
kiitlesi (ZnO i¢in 83.38 g/mol), I akim ve t biiylitme siiresidir.

Denklem 5.5°de verilen Faraday yasasini kullanarak I. ve II. grup ZnO filmleri i¢in
elde edilen film kalinliklar1 Tablo 6.2’de yer almaktadir. Tablo 6.2°de yer alan veriler
incelendiginde II. grupta yer alan ZnO filmlerinin tabaka kalinliklarinin, I. grupta yer alan
ZnO filmlerine kiyasla daha kii¢lik oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni II. grupta hem
cekirdek tabaka olusturmak hem de filmin biiylimesi i¢in kullanilan siirenin, I. grupta yer

alan ZnO filmlerinde kullanilan siirelerden kii¢lik olmasidir.

Tablo 6.2 ZnO filmleri i¢in Faraday yasasindan hesaplanan film kalinliklar.

Lgrup ZnO Filmleri Hesaplanan Film Kalinligi (um)
Cekirdek tabakasi olmadan 1.62
-1.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile 1.31
-2.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile 1.40

1. grup ZnO Filmleri Hesaplanan Film Kalinligi (um)
Cekirdek tabakasi olmadan 0.50
-1.5 mA ¢ekirdek tabakasi ile 0.56
-2.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile 0.60
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6.2 ZnO Nanoyapih Filmlerin Optik Ozellikleri

ZnO filmlerinin absorpsiyon ol¢iimleri JASCO V-530 UV-Vis spektrometresi ile
gerceklestirilmistir. Lgrupta yer alan ZnO filmlerinin 300-500 nm araliginda alinan
absorpsiyon grafigi Sekil 6.3’de yer almaktadir. Sekil 6.3’de yer alan absorpsiyon grafigine
gore absorbans degerlerinde 375-350 nm araliginda keskin bir artig s6z konusudur. Elde
edilen absorpsiyon spektrumlarindan faydalanarak ¢izilen (ahv)*~hv degisim grafiginden,
ZnO filmlerinin yasak enerji aralig1 hesaplanir. Sekil 6.4’de ¢ekirdek tabakasi olmadan ve -
1.0 mA ile -2.0 mA c¢ekirdek tabakasi ile iiretilen ZnO filmlerinin (ahv)z’ye karst hv
degisim grafigi yer almaktadir. Bu grafikteki dogrularin egimlerinden elde edilen yasak

enerji araliklar1 ise Tablo 6.3’de yer almaktadir.

Absorbans

I ! T T T T T T T T T
350 375 400 425 450 475 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.3 L.grup ZnO filmlerinin absorpsiyon grafigi.
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Sekil 6.4 Igrup ZnO filmlerinin (ahv)’~hv grafigi.
Tablo 6.3 I.grup ZnO filmlerinin yasak enerji araliklari.
Lgrup ZnO Filmleri Esitlik R’ E, (V)
(£0.007 eV)
Cekirdek tabakasi olmadan y=a+bx a | -25678,52771 | 0.921 | 3.505
b | 7324,98902
-1.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile y=a+bx a | -29366.26059 | 0.728 | 3.522
b | 8346.83031
-2.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile y=a+bx a | -72949.15664 | 0.760 | 3.593
b | 20303.75853

Tablo 6.3’de yer alan sonuglara gore -1.0 mA ve -2.0 mA akim degerinin

uygulandig1 cekirdek tabakasi ile biiyiitiillen ZnO filmlerinin yasak enerji araliklarinda,

cekirdek tabakasi olmadan iiretilen ZnO filmine kiyasla artis soz konusudur. Ayrica
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cekirdek tabakasi olusturmak i¢in uygulanan akim degerindeki artig, iiretilen filmlerin

yasak enerji araliklarinda artis meydana getirmistir.

IT grupta yer alan ZnO filmlerinin 350-500 nm araliginda alinan absorpsiyon grafigi
Sekil 6.5’de yer almaktadir. Sekil 6.5°de yer alan absorpsiyon grafigine gore absorbans
degerlerinde 390-350 nm araliginda bir artis s6z konusudur. Elde edilen absorpsiyon
spektrumlarindan faydalanarak cizilen (ohv)’~hv degisim grafiginden, ZnO filmlerinin
yasak enerji araligi hesaplanir. Sekil 6.6’da ¢ekirdek tabakasi olmadan ve -1.5 mA ile -2.0
mA c¢ekirdek tabakasi ile tiretilen ZnO filmlerinin ((xhv)z’ye karst hv degisim grafigi yer
almaktadir. Bu grafikteki dogrularin egimlerinden elde edilen yasak enerji araliklari ise

Tablo 6.3’de yer almaktadir.

2’4'_ N KA
2’2 | - --1.5mA
—-2.0mA
g
<
2
Nel
<
O,8 T T ' | ! | ! I N | N
350 375 400 425 450 475 500

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.5 II. grup ZnO filmlerinin absorpsiyon grafigi.
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Sekil 6.6 II. grup ZnO filmlerinin (chv)*~hv grafigi.
Tablo 6.4 II. grup ZnO filmlerinin yasak enerji araliklari.
1. grup ZnO Filmleri Esitlik R’ E, (V)
(x0.008 eV)
Cekirdek tabakas1 olmadan y=a+bx a | -642.32361 | 0.990 3.296
b | 194.82558
-1.5 mA ¢ekirdek tabakasi ile y=a+bx a | -1229.6051 | 0.969 3.383
b | 363.38335
-2.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile y=a+bx a | -1267.5350 | 0.999 3.404
b | 37235156

Tablo 6.4’de yer alan sonuglara gore -1.5 mA ve -2.0 mA akim degerinin

uygulandig1 ¢ekirdek tabakasi ile biiyiitiilen ZnO filmlerinin yasak enerji araliklarinda,
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cekirdek tabakasi olmadan iiretilen ZnO filminine goére artis s6z konusudur. Ayrica
cekirdek tabakasi olusturmak i¢in uygulanan akim degerindeki artis, iiretilen filmlerin

yasak enerji araliklarinda artis meydana getirmistir.

6.3 ZnO Nanoyapih Filmlerin X-Isim1 Analizleri

ZnO filmlerinin XRD analizleri Bruker D8 Advance X-ray Diffractometer cihazi ile
gerceklestirilmistir. Lgrupta yer alan ZnO filmlerinin XRD grafigi Sekil 6.7°de yer
almaktadir. Sekil 6.7°de de goriildiigii gibi filmlerdeki (002) diizlemine ait pik siddetleri
diger kirinim piklerinden daha siddetlidir. Dolayisiyla filmlerin tercihli yonelimi [002]
yoniindedir. Hegzagonal yapinin (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200) ve (112),
olmak tizere sekiz karakteristik kristal diizlemlerinden yansimalar yaklagik olarak 26~31°,
34°, 36°, 47°, 56°, 62°, 66° ve 67”de ortaya ¢ikmistir. Bu durum filmlerin hegzagonal
kristal yapisina sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica ITO kapli cam alt tabanlarin
karakteristiginden kaynaklanan diisiik siddetli piklerde mevcuttur. Cekirdek tabakasi ile
tiretilen filmlerde, 6zellikle (002) diizlemine ait piklerin siddetlerinde artis gdzlenmistir.
Ayrica ¢ekirdek tabakasi i¢in uygulanan akim siddetinin artmasi da bu piklerin siddetinin

artmasina neden olmustur.

II. grupta yer alan ZnO filmlerinin XRD grafigi Sekil 6.8’de yer almaktadir. Sekil
6.8’de de gorildiigii gibi filmlerdeki (002) diizlemine ait pik siddetleri diger kirinim
piklerinden daha siddetlidir. Dolayisiyla filmlerin tercihli yonelimi [002] ydniindedir.
Hegzagonal yapinin (100), (002), (101), (102) ve (103) olmak iizere bes karakteristik kristal
diizlemlerinden yansimalar yaklagik olarak 26~31°, 34°, 36°, 47° ve 62°’de ortaya ¢ikmustir.
Ayrica ITO kapli cam alt tabanlarin karakteristiginden kaynaklanan diisiik siddetli piklerde
mevcuttur. I. ve II. grupta yer alan ZnO filmlerinin x-1511 kirinim desenlerini kiyaslayacak

olursak, II. grupta yer alan ZnO filmlerinde gozlenen biitiin kirinim piklerinin pik
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siddetleri, I.grupta yer alan ZnO filmlerine gore ¢ok daha siddetli ve keskindir. Dolayistyla
II. grupta yer alan ZnO filmlerinde kristallenme ¢ok daha iyidir.
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Sekil 6.7 (a) Cekirdek tabakasi olmadan,(b) -1.0 mA, (c) -2.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile {iretilen
I.grup ZnO filmlerinin XRD grafikleri.
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Sekil 6.8 (a) Cekirdek tabakasi olmadan,(b) -1.5mA, (c) -2.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile {iretilen
II. grup ZnO filmlerinin XRD grafikleri.

6.4 ZnO Nanoyapih Filmlerin SEM ve EDS Analizi

ZnO filmlerinin yilizey morfolojileri ve elementel analizleri ZEISS EVO 50 EP

elektron mikroskobu ile gergeklestirilmistir.



121

Sekil 6.9 ve 6.10’da cekirdek tabakasi olmadan iiretilen I. grup ZnO filminin 15000
kez biiyiiltmiis SEM goriintiisii ve EDS spektrumu yer almaktadir. SEM goriintiisline gore
filmdeki taneler, hegzagonal kesit yiizeyli nanorodlardan (nanogubuk) meydana gelmistir.
Filmdeki rodlarin bir kism1 gelisigiizel yonelime sahiptir. Rod ¢aplar1 genis bir dagilim
sergilemektedir. Kiigiik olanlarin ¢ap1 250 nm, orta biiyiikliikteki rodlarin ¢apr 450 nm,
biiyiik olanlarin ¢ap1 700 nm olarak elde edilmistir. Sekil 6.11 ve 6.12°de -1.0 mA ¢ekirdek
tabakasi ile iiretilen 1. grup ZnO filminin 15000 kez biiyiiltmiis SEM goriintiisii ve EDS
spektrumu yer almaktadir. SEM gériintiisiine gore filmdeki rodlarin bir kismi ¢ekirdek
tabakas1 olmadan {iretilen filmlerde oldugu gibi gelisigiizel yonelime sahiptir. Kiiciik olan
rodlarin ¢ap1 120 nm, orta biiyiikliikkte olan rodlarin ¢ap1 235 nm, ve biiylik olanlarin ¢ap1
820 nm olarak elde edilmistir. Sekil 6.13 ve 6.14’de -2.0 mA c¢ekirdek tabakasi ile iiretilen
I. grup ZnO filminin 15000 kez biiyiiltmiis SEM goriintiisi ve EDS spektrumu yer
almaktadir. SEM goriintiisli incelendiginde bu filmde olusan yapi1 diger filmlere gére daha
diizgiin ve homojendir. Rodlar diger filmlerdekinin aksine ¢ok iyi ve diizgiin bir yonelime
sahiptir. Rodlarin ¢ap1 dar bir dagilim sergiler. Kii¢iik olan rodlarin ¢ap1 120 nm, biiyiik
olanlarin ¢ap1 380 nm olarak elde edilmistir. Sonug olarak, ¢ekirdek tabaka olusturmak i¢in
uygulanan akimin artmasi filmdeki rodlarin yogunlugunu artirmis olup, bireysel olarak
biiyiiyen rodlarin bir araya gelip yiizey iizerinde daha kompakt bir yap1 olusturmasina yol

acmigtir.

L. grup ZnO filmlerinin EDS spektrumlar1 incelendiginde filmlerde gozlenen Sn alt
tabanlarin elementel karakteristiginden dolayidir. Cl elementi ise, iletkenligi artirmak igin
soliisyona eklenen KCI tuzundan kaynaklanmaktadir. Zn’nin O’ya orani her ii¢ filmdede
stokiyometrik olmamakla birlikte O’nin ylizde atom degerleri Zn’den fazladir. Bunun
nedeni hem {iretilen yapida, hem de alt tabanlarin elementel karakteristiginden kaynaklanan

O’nin var olmasidir.
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Date :13 Way 2011 Mag= 1500K X

Sekil 6.9 Cekirdek tabakasi olmadan iiretilen I.grup ZnO filminin SEM goriintiisii.

Spectrum 1

Full Scale 722 ctz Cursor: 0.000 ket

Sekil 6.10 Cekirdek tabakasi olmadan iiretilen I.grup ZnO filminin EDS spektrumu.
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Anadolu University EHT = 20,00 k¥
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Date 113 May 2011 Mag= 1500KX

Sekil 6.11 -1.0 mA c¢ekirdek tabakasi ile iiretilen I.grup ZnO filminin SEM goriintiisii.

Spectrum 1

Full Scale 722 cts Cursor: 0.000 ket

Sekil 6.12 -1.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile iiretilen I.grup ZnO filminin EDS spektrumu.
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Sekil 6.13 -2.0 mA c¢ekirdek tabakasi ile iiretilen I.grup ZnO filminin SEM goriintiisii.

Spectrum 1

1 1 2 3 4 o G 7 g g 10
Full Zcale 814 ctz Cursar: 0.000 kel

Sekil 6.14 -2.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile liretilen I.grup ZnO filminin EDS spektrumu.
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Sekil 6.15 ve 6.16’da ¢ekirdek tabakasi olmadan iiretilen II. grup ZnO filminin 15000
kez biiyiiltmiis SEM goriintiisii ve EDS spektrumu yer almaktadir. SEM goriintiisline gore
filmdeki taneler, IL.grup ZnO filmlerinde oldugu gibi hegzagonal kesit yiizeyli
nanorodlardan meydana gelmistir. Filmdeki rodlarin biiyiikk ¢ogunlugu birbirine capraz,
gelisigiizel bir yap1 sergilemektedir. Filmde farkli ¢aplara sahip rodlar mevcuttur. Kiiciik
olanlarin ¢ap1 120 nm, orta biiyiikliikte olan rodlarin ¢ap1 235 nm, biiyiik olan rodlarin gap1
470 nm olarak elde edilmistir. Sekil 6.17 ve 6.18’de -1.5 mA ¢ekirdek tabakasi ile {iretilen
II. grup ZnO filminin 15000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii ve EDS spektrumu yer
almaktadir. SEM goriintiisiine gore filmdeki rodlar c¢ekirdek tabakasi olmadan iiretilen
filmlere kiyasla daha diizgiin bir yonelime sahip olup, rod ¢aplar1 daha dar bir dagilim
sergiler. Kiiciik olan rodlarin ¢ap1 120 nm, biiyiik olan rodlarin ¢ap1 235 nm olarak elde
edilmistir.  Sekil 6.19 ve 6.20’de -2.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile iiretilen II. grup ZnO
filminin 15000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii ve EDS spektrumu yer almaktadir. SEM
goriintiisii incelendiginde bu filmde de rodlarin ¢ok iyi bir yonelime sahip oldugu
gorilmektedir. Rodlarin ¢ap1 yaklasik 120 nm olarak elde edilmistir. Cekirdek tabakasi ve
cekirdek tabaka olusturmak i¢in uygulanan akimin artmasi filmdeki rodlarin yogunlugunu
artirmakla birlikte, bireysel olarak biiyliyen rodlarin bir araya gelip daha kompakt bir yap1

olusturmasina yol agmustir.

IT grup ZnO filmlerinin EDS spektrumlar1 incelendiginde filmlerde gozlenen In alt
tabanlarin elementel karakteristiginden dolayidir. Cl elementi ise, iletkenligi artirmak igin
soliisyona eklenen KCl tuzundan kaynaklanmaktadir. Zn’nin O’e orani her ii¢ filmdede
stokiyometrik olmamakla birlikte O’nin ylizde atom degerleri Zn’den fazladir. Bunun
nedeni hem {iretilen yapida, hem de alt tabanlarin elementel karakteristiginden kaynaklanan

O’nin var olmasidir.
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Sekil 6.15 Cekirdek tabakasi olmadan iiretilen II. grup ZnO filminin SEM goriintiisi.

Spectrum 2

Full Scale 425 cts Cursor: 0.000 ket

Sekil 6.16 Cekirdek tabakasi olmadan {iretilen II. grup ZnO filminin EDS spektrumu.
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Sekil 6.17 -1.5 mA ¢ekirdek tabakasi ile iiretilen II. grup ZnO filminin SEM goriintiisii.
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Full Scale 559 ctz Cursor: 0038 (153 ctz) ket

Sekil 6.18 -1.5 mA cekirdek tabakasi ile iiretilen II. grup ZnO filminin EDS spektrumu.
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Sekil 6.19 -2.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile iiretilen II. grup ZnO filminin SEM goriintiisii.

Spectrum 1

Full Scale 425 cts Cursor: 0.000 ket

Sekil 6.20 -2.0 mA c¢ekirdek tabakasi ile iiretilen II. grup ZnO filminin EDS spektrumu.
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6.5 ZnO Nanoyapih Filmlerinin AFM Analizi

ZnO filmlerinin yiizey morfolojisi, SEM o6l¢iimlerine ilave olarak Veeco Multimode
5 AFM cihazi ile gergeklestirilmistir. AFM analizleriyle elde edilem tiim goriintiiler 360
kHz kentilever rezonans frekansinda tapping modda alinmistir. AFM goriintiilerine gore,
ZnO fimlerinin tiimiinde kristaller alt tabana dik dogrultuda nanorodlardan meydana
gelmistir. Sekil 6.21°de ¢ekirdek tabakasi olmadan iiretilen I.grup ZnO filminin 14.6x14.6
um? dlceginde almmus iki boyutlu ve ii¢c boyutlu AFM vyiizey goriintiileri yer almaktadir.
AFM goriintiisiinden, ZnO filminin ylizey piiriizliliigi 226 nm olarak elde edilmistir. Film
yiizeyi iizerinde farkli caplara sahip nanorodlar mevcuttur. Istatiksel boyut dagilimi
analizinden rod cap1 ile % frekans arasindaki iliski Sekil 6.22°de yer almaktadir. Bu

grafikten ortalama rod ¢ap1 560£16.78 nm olarak belirlenmistir.

2.0 pm
[ ] ‘
0.0 1: Height 14.6 pm

(a)
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2.0 um

0.0 um

(b)

Sekil 6.21 Cekirdek tabakasi olmadan {iretilen I.grup ZnO filminin (a) iki boyutlu, (b) {i¢ boyutlu
AFM goriintiisii.
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Sekil 6.22 Cekirdek tabakasi olmadan {iretilen I.grup ZnO filminde rod ¢ap dagilimi.
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Sekil 6.23’de -1.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile iiretilen ZnO filminin 14.6x14.6 pm?
Ol¢eginde alinmig iki boyutlu ve ii¢ boyutlu AFM yiizey goriintiisii yer almaktadir. AFM
gorlintiisiinde ZnO filminin yiizey plriizliliigii 272 nm olarak elde edilmistir. Film yiizeyi
iizerinde farkli ¢aplara sahip nanorodlar mevcuttur. Istatiksel boyut dagilimi analizinden
rod c¢ap1 ile % frekans arasindaki iliski Sekil 6.24’de yer almaktadir. Bu grafikten ortalama
rod ¢ap1 450+32.12 nm olarak belirlenmistir.

2.5 um
‘

[
0.0 1: Height 14.6 ym

(a)
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2.5 um

0.0 um

(b)

Sekil 6.23 -1.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile iiretilen I.grup ZnO filminin (a) iki boyutlu (b) ii¢ boyutlu
AFM goriintiisii.
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Sekil 6.24 -1.0 mA ¢ekirdek tabakast ile tiretilen I.grup ZnO filminde rod ¢ap dagilimu.
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Sekil 6.25’de -2.0 mA g¢ekirdek tabakasi ile iiretilen ZnO filminin 14.6x14.6 umz
Ol¢eginde alinmig iki boyutlu ve ii¢ boyutlu AFM yiizey goriintiisii yer almaktadir. AFM
gorlntiisiinde ZnO filminin yiizey piirizliligi 126 nm olarak elde edilmistir. Film
yiizeyindeki rod caplari c¢ekirdek tabakasi olmadan ve -1.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile
iiretilen filmlere kiyasla yakin bir dagilim sergilemektedir. Istatiksel boyut dagilimi
analizinden rod c¢ap1 ile % frekans arasindaki iligki Sekil 6.26’da yer almaktadir. Bu
grafikten ortalama rod ¢ap1 370+18.46 nm olarak belirlenmistir. Cekirdek tabakasi olmadan
ve -1.0 mA, -2.0 mA c¢ekirdek tabakasi ile iiretilen filmlerin AFM analiz sonuglar1 ve

yasak enerji araliklar1 Tablo 6.5°de yer almaktadir.

2.0pm

1: Height 1-17"1111

(a)
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2.0um

0.0 um

(b)

Sekil 6.25 -2.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile iiretilen I.grup ZnO filminin (a) iki boyutlu, (b) ii¢ boyutlu
AFM goriintiisi.
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Sekil 6.26 -2.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile {iretilen I.grup ZnO filminde rod ¢ap dagilimi.
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Tablo 6.5 L.grup ZnO filmlerinin AFM analiz sonuglar1 ve yasak enerji araliklari.

Lgrup ZnO Filmleri Yiizey Ortalama E, (V)
Pririizliiliigii(nm) Rod Capi (nm) (£0.007 eV)
Cekirdek tabakas1 olmadan 226 560+16.78 3.505
-1.0 mA c¢ekirdek tabakasi ile 272 450+32.12 3.522
-2.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile 126 370£18.46 3.593

Tablo 6.5°de yer alan verilere gore ZnO filmlerinin iiretilmesi i¢in biiylitme Oncesi

cekirdek tabakasi olusturmak, film yiizeyindeki rod ¢aplarinin azalmasina neden olmustur.

Ayrica ¢ekirdek tabakasi olusturmak i¢in uygulanan akimin artmasi da ortalama rod

caplarinin ve filmlerin yilizey piiriizliliigiiniin azalmasma yol a¢gmistir. Bunun yani sira

boyut etkisinden dolay1 filmlerin yasak enerji araliklarinda da artma meydana gelmistir.

Sekil 6.27 de ¢ekirdek tabakasi olmadan firetilen II. grup ZnO filminin 14.6x14.6

um’ dlceginde almmus iki boyutlu ve ii¢c boyutlu AFM vyiizey goriintiileri yer almaktadir.

AFM goriintiistinden ZnO filminin yiizey piriizliliigii 195 nm olarak elde edilmistir. Film

yiizeyi iizerinde farkli caplara sahip rodlar mevcuttur. Istatiksel boyut dagilimi analizinden

ro ¢ap1 ile % frekans arasindaki iliski Sekil 6.28°de yer almaktadir. Bu grafikten ortalama

rod ¢ap1 320+4.86 nm olarak belirlenmistir.
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1
0.0 1: Height 14.7 pm

(@)

2.0um

0.0 ym

(b)

Sekil 6.27 Cekirdek tabakasi olmadan iiretilen II. grup ZnO filminin (a) iki boyutlu (b)ii¢ boyutlu
AFM goriintiisi.
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Sekil 6.28 Cekirdek tabakasi olmadan tiretilen II. grup ZnO filminde rod ¢ap dagilimu.

Sekil 6.29°da -1.5 mA c¢ekirdek tabakasi ile iiretilen ZnO filminin 14.6x14.6 umz
Olceginde iki boyutlu ve ii¢ boyutlu AFM yiizey goriintiisii yer almaktadir. AFM
gorlintiisiinden ZnO filminin yiizey piirtizliliigi 140 nm olarak elde edilmistir. Film yiizeyi
lizerinde farkli gaplara sahip nanorodlar mevcuttur. Istatiksel boyut dagilimi analizinden
rod c¢ap1 ile % frekans arasindaki iliski Sekil 6.30’da yer almaktadir. Bu grafikten ortalama
rod ¢ap1 250+6.52 nm olarak belirlenmistir.
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(a)

1.5 pm

0.0 um

(b)

Sekil 6.29 -1.5 mA ¢ekirdek tabakasi ile {iretilen II. grup ZnO filminin (a) iki boyutlu (b) ii¢ boyutlu
AFM goriintiisii.
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Sekil 6.30 -1.5 mA ¢ekirdek tabakasi ile iiretilen I1. grup ZnO filminde rod ¢ap dagilimu.

Sekil 6.31°de -2.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile iiretilen ZnO filminin,14.6x14.6 um2
Olceginde alinmis iki boyutlu ve {i¢ boyutlu AFM yiizey goriintiisii yer almaktadir. Sekil
6.32°de yer alan AFM goriintiisiinden ZnO filminin yiizey piirtizliilligi 134 nm olarak elde
edilmistir. Film ylizeyindeki rod caplari ¢ekirdek tabakasi olmadan ve -1.5 mA ¢ekirdek
tabakasi ile iiretilen filmlere kiyasla yakin bir dagilim sergilemektedir. Istatiksel boyut
dagilim1 analizinden rod ¢api ile % frekans arasindaki iliski Sekil 6.32°de yer almaktadir.
Bu grafikten ortalama rod capt 160+18.10 nm olarak belirlenmistir. Cekirdek tabakasi
olmadan ve -1.5 mA ve -2.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile liretilen filmlerin AFM analiz

sonuglar1 ve yasak enerji araliklar1 Tablo 6.6’da yer almaktadir.
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0.0 um

(b)

Sekil 6.31 -2.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile iiretilen II. grup ZnO filminin (a)iki boyutlu, (b) {i¢ boyutlu
AFM goriintiisii.
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Sekil 6.32 -2.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile iiretilen II. grup ZnO filminde rod ¢ap dagilimu.

Tablo 6.6 11. grup ZnO filmlerinin AFM analiz sonuglar1 ve yasak enerji araliklari.

1l.grup ZnO Filmleri Yiizey Ortalama E, (V)
Pririizliiliigii(nm) Rod Capi(nm) (x0.008 eV)
Cekirdek tabakasi olmadan 195 320+4.86 3.296
-1.5 mA ¢ekirdek tabakasi ile 140 250£6.52 3.383
-2.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile 134 160£18.10 3.404

Tablo 6.6°da yer alan verilere gore ZnO filmlerinin iiretilmesi i¢in biiylitme Oncesi
cekirdek tabakasi olusturmak, I.grup ZnO filmlerinde oldugu gibi filmdeki rod ¢aplarinin

ve filmlerin yiizey piirlizliiliiklerinin azalmasina neden olmustur. Ayrica ¢ekirdek tabakasi
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olusturmak i¢in uygulanan akimin artmasi da ortalama rod ¢aplarinin ve filmlerin yiizey
piiriizliilliklerinin azalmasina yol a¢cmistir. Bunun yani sira boyut etkisinden dolay1

filmlerin yasak enerji araliklarinda da artma meydana gelmistir.
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BOLUM 7

SONUC VE TARTISMA

7.1 CdS icin Sonuc ve Tartisma

CdS filmlerinde sicakligin tane boyutu iizerine etkisini incelemek igin T;=70°C,
T,=80°C ve T3=90°C olmak tizere ti¢ farkli banyo sicakliginda film {iretimi
gergeklestirilmistir. Banyo sicakliginin artmasi filmlerin absorpsiyon kenarlarinin yiiksek
dalgaboylarina kaymasina neden olmustur. Filmlerin yasak enerji araliklari, Tauc metodu
ile (ahv)’~hv degisim grafiginden T;=70 °C, T,=80 °C ve T3=90 °C’de iiretilen CdS
filmleri i¢in sirastyla 2.430, 2.408 ve 2.370 eV olarak bulunmustur (Tablo 4.1). Banyo
sicakliginin artmasiyla filmlerin yasak enerji araliklarinda azalma meydana gelmistir. CdS
filmlerinin yasak enerji araliklar1 aym1 zamanda teoriye dayali olarak Elliott-Toyozawa
metodu ile de hesaplanmistir. Elliott-Toyozawa metodundan elde edilen yasak enerji
araliklar1 ve eksiton baglanma enerjileri T;=70 °C, T,=80 °C ve T3=90 °C’de iiretilen CdS
filmleri i¢in sirasiyla 2.465, 2.420 ve 2.405 eV, eksiton baglanma enerjileri 33.5, 31.0, 29.5
meV olarak elde edilmistir (Tablo 4.3). Elliott-Toyozawa metodundan elde edilen yasak
enerji araliklar1 ve eksiton baglanma enerjileri banyo sicakliginin artmasiyla azalmaktadir.
XRD analizlerinden, her ii¢ filmde de CdS nanoyapilarinin tercihli yoneliminin, (111)
diizleminde kiibik yapida olustugu gozlenmistir. En keskin ve en siddetli pik 90°C banyo
sicakhiginda iiretilen CdS filminden elde edilmistir. Ozellikle 70°C ve 80°C banyo
sicakliginda iretilen filmlerde difraksiyon pikleri, filmlerdeki kiigiik tane boyutundan
dolayr genislemis goriiniir ve giiriiltiilii bir arka plan s6z konusudur. SEM goriintiilerinde
gbzlenen beyaz kiimelenmelerin, homojen ¢ekirdeklenme sonucu soliisyonda olusan ve
sonradan alt taban yiizeyine tutunan CdS yapilar1 oldugu EDS analizleri ile dogrulanmistir.
Bu durum CdS nanoyapilarmmin alt taban iizerinde biiylimesinin hem heterojen
cekirdeklenme hem de homojen cekirdeklenme vasitasiyla gergeklestigini gostermektedir.

AFM goriintiilerine gore, filmdeki yapilar alt tabana paralel dogrultuda kiiresel
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taneciklerden meydana gelmistir. AFM analizlerinden, CdS filmlerindeki ortalama tane
boyutlar1, T;=70 °C, T,=80 °C ve T3=90 °C iiretilen filmler i¢in sirasiyla 60+3.3, 65+2.8 ve
80+3.2 nm, yiizey piiriizliliikleri 18.0, 14.9 ve 20.1 nm olarak elde edilmistir (Tablo 4.5).
Banyo sicakliginin artmasi filmlerdeki tane boyutunun artirmasina neden olmustur.
Sicakligin  artmasiyla tane boyutunun artmasinin, yiiksek sicakliklarda ¢ekirdek

yogunlugunun azalmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Lazer demetinin tane boyutu iizerine etkisini incelemek i¢cin, W;=150 mW, W,=250
mW ve W;=400 mW, olmak iizere li¢ farkli giicte Argon-iyon lazer demeti iiretim
esnasinda cam alt tabanlara 90”lik agiyla gonderilmistir. Lazer demetinin giictiniin artmasi
filmlerin absorpsiyon kenarinin diisiik dalgaboylarina kaymasina neden olmustur. Ayrica
lazer giiciiniin artmasiyla filmlerin gecirgenliklerinde artis meydana gelmistir. Filmlerin
yasak enerji araliklari, Tauc metodu ile (ohv)*~hv degisim grafiginden W;=150 mW,
W,=250 mW ve W3=400 mW, olmak lizere ii¢ farkl giicte lazer etkisi ile iiretilen filmler
i¢in sirastyla, 2.452, 2.473 ve 2.500 eV olarak bulunmustur (Tablo 4.2). Uretim esnasinda
gonderilen lazer demetinin giiciiniin artmasiyla CdS nanoyapilarinin yasak enerji
araliklarinda artma meydana gelmistir. Cogu ¢alismada CdS’nin yasak enerji arali§i oda
sicakliginda 2.45 eV olmasina ragmen, daha biiylik degerler ¢ok kiiciik kristallerde boyut
kuantizasyonundan dolay1 elde edilmistir (Hodes, 2002). Lazer etkisi ile elde ettigimiz CdS
filmlerinin yasak enerji araliklar1 da 2.45 eV’den biiyliktiir. Yasak enerji araliklarinin
artisina bagl olarak tane boyutlarinda da beklenen azalma meydana gelmistir. Elliott-
Toyozawa metodundan elde edilen yasak enerji araliklar1 ve eksiton baglanma enerjileri
Wi=150 mW, W,=250 mW ve W3=400 mW giicte lazer etkisi ile iiretilen filmler i¢in
sirastyla 2.475, 2.495 ve 2.520 eV, eksiton baglanma enerjileri 22.5, 31.5 ve 40.0 meV
olarak elde edilmistir (Tablo 4.4). Elliott-Toyozawa metodundan elde edilen yasak enerji
araliklar1 ve eksiton baglanma enerjileri lazer demet giiciiniin artmasiyla artig gostermistir.
XRD analizlerine gore her {i¢ filmde de CdS nanoyapilarinin tercihli yonelimi, (111)
diizleminde kiibik yapida olusmustur. Farkli banyo sicaklifinda iiretilen CdS filmlerinin

kiriim piklerinde gozlendigi gibi bu filmlerde de difraksiyon pikleri, filmlerdeki kiigiik
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tane boyutundan dolay1 genislemis goriiniir ve giiriiltiilii bir arka plan s6z konusudur. AFM
goriintiilerine gore, filmdeki yapilar alt tabana paralel dogrultuda kiiresel tanelerden
meydana gelmistir. AFM analizlerinden W;=150 mW, W,=250 mW ve W3;=400 mW,
olmak {lizere {i¢ farkli giigte lazer etkisi ile iiretilen filmler icin ortalama tane boyutu,
50+4.6, 40£1.2 ve 25+0.1 nm yiizey piiriizliiliikleri ise 6.56, 7.52 ve 6.21 nm olarak elde
edilmistir (Tablo 4.6). Lazer giiclinlin artmasiyla CdS nanoyapilarinin ortalama tane boyutu
azalmistir. Lazer demetinin giiciiniin artmasiyla tane boyutunun azalmasinin, artan elektrik
ve manyetik kuvvetlerinin etkisiyle alt taban iizerinde Cd”~ ve S iyonlarmin sayismnin
artmas1 ve dolayisiyla ¢ekirdek yogunlugunun artmasindan kaynaklandigi diistintilmektedir.
Boyut etkisinin bir sonucu olarak, filmlerin yasak enerji araliklarinda da artma meydana

gelmistir.

7.2 CdO icin Sonuc ve Tartisma

CdO filmlerinde tane boyutunu degistirmek igin biiylimenin ilk basamaginda
galvanostatik teknikle cekirdek tabakasi olusturulmus daha sonra bu gekirdek tabaka
lizerine potansiyostatik teknikle film {retimi gerceklestirilmigtir. Biiylimenin ilk
basamaginda olusturulan c¢ekirdek tabakanin, filmlerin tane boyutu iizerine etkisi
incelenmigstir. CdO filmlerinde ¢ekirdek tabakasi olmadan ve -600 pA ile -800 pA akim
degerleriyle ¢ekirdek tabakasi olusturularak film iiretimi gerceklestirilmistir. Filmlerin
yasak enerji araliklart (ohv)’~hv degisim grafiginden ¢ekirdek tabakasi olmadan ve -600
nA, -800 pnA cekirdek tabakasi ile iiretilen filmler i¢in sirasiyla 2.215, 2.140 ve 2.283 eV
olarak bulunmustur (Tablo 5.3). Cekirdek tabakasi olusturmak i¢in uygulanan akimin
artmasi, CdO filminin yasak enerji araliinin artmasina neden olmustur. XRD analizlerine
gore her li¢ filmde de CdO nanoyapilarinin tercihli yonelimi, (111) diizleminde kiibik
yapida olusmustur. SEM goriintiilerine gore cekirdek tabakasi olmadan iiretilen filmde, alt
taban {izerinde olusan CdO kristallerinin yogunlugu diisiiktiir. Cekirdek tabakasi ve

cekirdek tabakasi olusturmak icin uygulanan akimin artmasi ylizey {lizerinde CdO
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kristallerinin yogunlugunu artirmistir. XRD cihazindan elde edilen kristalit boyutlari,
cekirdek tabakasi olmadan ve -600 pA, -800 pA ¢ekirdek tabakasi ile iiretilen filmler igin
sirastyla 56.9, 60.9 ve 53.0 nm olarak elde edilmistir (Tablo 5.4). Cekirdek tabakasi
olusturmak i¢in uygulanan akimin artmasi filmlerdeki tane boyutunun azalmasina yol
acarken, boyut etkisinin sonucu olarak yasak enerji araliklarinda artis meydana gelmistir.
Cekirdek tabakasi bir sonraki basamakta film biiylimesi i¢in ¢ekirdeklenme merkezlerinin
olusumunu saglamaktadir. Cekirdek tabakalarinda ¢ekirdeklenme merkezlerinin yogunlugu
akimin artmasi ile artmaktadir. Cekirdeklenme merkezlerinin yogunlugunun artmasinin,

filmdeki tane boyutlarinin azalmasina neden oldugu diisiiniilmektedir.

7.3 ZnO icin Sonu¢ ve Tartisma

ZnO filmlerinde, CdO filmlerinde oldugu gibi tane boyutunu degistirmek igin
bliylimenin ilk basamaginda galvanostatik teknikle cekirdek tabakasi olusturulmus daha
sonra bu ¢ekirdek tabaka iizerine potansiyostatik teknikle film iiretimi gerceklestirilmistir.
Ayrica sicaklik, potansiyel ve siire degistirilerek iki farkli grupta numune iiretilmistir.
L.grupta yer alan numunelerin absorbans grafigine gore ¢ekirdek tabakasi olusturmak igin
uygulanan akimin artmasi absorpsiyon kenarinin diisiik dalga boylarina kaymasina neden
olmustur. Filmlerin yasak enerji araliklar1 (ahv)>~hv degisim grafiginden cekirdek tabakasi
olmadan ve -1.0 mA, -2.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile iiretilen filmler icin sirasiyla 3.505,
3.522 ve 3.593 eV olarak elde edilmistir (Tablo 6.2). Cekirdek tabakasi ve c¢ekirdek
tabakasi olusturmak i¢in uygulanan akimin artmasi, filmlerin yasak enerji araliginda artig
meydana getirmistir. XRD analizlerine gore her ii¢ filmde de ZnO nanoyapilarinin tercihli
yonelimi, (002) diizleminde hegzagonal yapida olusmustur. Cekirdek tabakasi ve ¢ekirdek
tabakas1 olusturmak i¢in uygulanan akimin artmasi 6zellikle (002) diizlemine ait piklerin
siddetlerinde artis meydana getirmistir. Filmlerin SEM ve AFM goriintiilerine gore
filmlerdeki kristaller alt taban dogrultusuna dik hegzagonal kesit ylizeyli nanorodlardan

meydana gelmistir. Cekirdeklenme siirecinde -1.0 mA ve -2.0 mA olmak {iizere iki farkli
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akim degerinin kullanildig1 galvanostatik metodun kullanilmasi, filmlerdeki nanorodlarin
yogunlugunu artirmis olup, bireysel olarak biiyliyen rodlarin bir araya gelip yiizey tizerinde
daha kompakt bir yap1 olusturmasina yol agmistir. AFM analizlerinden, ¢ekirdek tabakasi
olmadan ve -1.0 mA, -2.0 mA ¢ekirdek tabakasi ile tiretilen filmler i¢in ortalama rod ¢api,
560+16.78, 450+32.12 nm, filmlerin yiizey piirtizliliikleri ise 226, 272, 126 nm olarak elde
edilmistir. Sonug olarak ¢ekirdek tabakasi ve ¢ekirdek tabakasi olusturmak i¢in uygulanan
akimin artmasi rodlarin ¢apmin ve filmlerin yiizey piiriizliigiiniin azalmasina neden
olmustur. Boyut etkisinin sonucu olarak filmlerin yasak enerji araliklarinda da artma

meydana gelmistir.

I. grupta yer alan ZnO filmlerinin absorbans grafigine gore ¢ekirdek tabakasi,
filmlerin absorpsiyon kenarinin diisiik dalgaboylarina kaymasina neden olmustur. Filmlerin
yasak enerji araliklari (ahv)>~hv degisim grafiginden cekirdek tabakasi olmadan ve -1.0
mA ve -1.5 mA ¢ekirdek tabakast ile iiretilen filmler i¢in sirasiyla 3.296, 3.383 ve 3.404 eV
olarak bulunmustur (Tablo 6.3). Cekirdek tabakasi ve cekirdek tabakasi olusturmak igin
uygulanan akim degerinin artmasi filmlerin yasak enerji aralifinda artis meydana
getirmistir. Her {i¢ filmde de ZnO nanoyapilarinin tercihli yonelimi, (002) diizleminde
hegzagonal yapida olusmustur. SEM ve AFM goriintiilerine gore filmlerdeki kristaller alt
taban dogrultusuna dik hegzagonal kesit yilizeyli nanorodlardan meydana gelmistir. I.grup
ZnO filmlerinde gozlendigi gibi, ¢cekirdeklenme siirecinde -1.5 mA ve -2.0 mA olmak iizere
iki farkli akim degerinin kullanildig1 galvanostatik metodun kullanilmasi, filmlerdeki
rodlarin yogunlugunu artirmistir. AFM analizlerinden cekirdek tabakasi olmadan ve -1.5
mA, -2.0 mA c¢ekirdek tabakasi ile iiretilen filmler i¢in ortalama rod capi, 320+4.86,
250£6.52, 160+18.10 nm, filmlerin yiizey plriizliliikleri ise, 195, 140, 134 nm olarak elde
edilmistir. Cekirdek tabakasi ve c¢ekirdek tabakasi olusturmak i¢in uygulanan akimin
artmasi nanorodlarin ¢apinin ve filmlerin yiizey piiriizliigiiniin azalmasina neden olmustur.
Boyut etkisinin sonucu olarak filmlerin yasak enerji araliklarinda da artma meydana

gelmistir.
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I. ve II. grupta yer alan ZnO filmlerini kiyaslarsak, II. grupta biiylitme sicakligi,
potansiyostatik siiregte uygulanan potansiyel ve biiyiitme siiresinin birlikte azalmasinin
filmlerin optik, yapisal ve morfolojik 6zellikleri {izerine bir takim farkli etkileri olmustur.
Optik 6zellikleri agisindan absorpsiyon bant kenarlari yiiksek dalga boylarina kaymistir. Bu
durum filmlerin yasak enerji araliklarinin azalmasina neden olmustur. Yapisal 6zellikler
acisindan, filmlerdeki kristallerin (002) diizlemindeki pik siddetleri daha keskin ve siddetli
iken diger diizlemlerdeki pik siddetleri azalmistir. Morfolojik 6zellikler agisindan
nanorodlarin ¢aplart ve filmlerin ylizey piirtizliiliikleri daha kiiciiktiir. Her iki grupta yer
alan ZnO filmlerinde ¢ekirdek tabakasi, CdO filmlerinde oldugu gibi bir sonraki basamakta
film biiylimesi icin g¢ekirdeklenme merkezlerinin olusumunu saglar ve akimin artmasi
cekirdeklenme merkezlerinin yogunlugunun artmasina neden olur. Bundan dolay1, her iki
grupta tretilen ZnO filmlerinde nanorodlarin ¢aplarinin azalmasia, c¢ekirdek

yogunlugunun artmasinin neden oldugu diisiiniilmektedir.
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