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OZET

[1-VI grubu bilesikleri genis uygulama alanina sahip yariiletken malzemelerdendir.
Uretim yonteminin ve deney kosullarinin degistirilmesiyle farkli o6zelliklere sahip
materyaller elde edilebilir. Son dénemlerde materyallerin sicaklik, pH, tane boyutu vb. gibi
Ozelliklerine bagl olarak degisen optik, elektronik, yapisal 6zellikleri incelenmektedir. 1l-
VI grubu bilesiklerinden olan CdS de bu gruba dahildir ve son yillarda siklikla ¢alisilan
yariiletkenlerden bir tanesidir. Yariiletken malzemeler ince film olarak da

uretilebilmektedir.

Bu ¢aligmada kimyasal banyo metoduyla CdS ince filmleri cam alt tabanlar tizerine
biriktirilmistir. Banyo sicakliklar1 65-85 °C arasinda degistirilerek biriktirme siiresi 30
dakikada sabit tutulmus ve farkli karakterde CdS filmleri tretilmistir. Elde edilen nano
yapili filmlerin UV-VIS spektrofotometre ile optik, SEM (Taramali Elektron mikroskobu)
ve AFM (Atomik Kuvvet Mikroskobu) ile morfolojik, XRD (x-1sin1 kirmimi) ile yapisal
ozellikleri ve EDS (Enerji Dagilimli Spektroskopi) kompozisyon ozellikleri analiz
edilmistir. XRD verileri incelendiginde filmlerin kiibik yapida olduklar1 goriilmektedir.

Elde edilen filmlerin bant araliklari ise 2.24-2.42eV arasinda degismistir.

Bu calismanin amaci  Kimyasal banyo yontemiyle cam alt tabanlar iizerine
biriktirilen CdS ince filmlerinin bazi fiziksel 6zelliklerini incelemektir. CdS ince filmlerin
optik, morfolojik ve yapisal ozellikleri biiylime mekanizmalarin1 belirlemek amaciyla
banyo sicakliginin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Ayrica, ekonomik olmasi, genis
yiizeylere uygulama kolaylig1 saglamasi ve basit deney diizenegine sahip olmasi sebebiyle

kimyasal banyo yontemi tercih edilerek tiretim maliyetleri diistiriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: CdS, CBD, Kimyasal Banyo Biriktirme Teknigi, SEM, AFM
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SUMMARY

[1-V1 semiconductor compounds have a wide range of applications. Materials with
various properties can be obtained by changing production method or experimental
conditions. Recently, optical, structural and electrical properties of materials are examined
depending on temperature, pH, grain size etc. CdS belongs to 11-VI group compounds and
is one of the semiconductors which has been frequently studied in recent years.

Semiconductor materials can also be produced as thin film.

In this study, CdS thin films were deposited on glass substrates with chemical bath
deposition method. While the bath temperature was changed between 65-85°C , the

deposition time was kept constant for 30 minutes and different CdS films were produced.

The optical, structural, morphological properties and analysis of composition of
obtained nanostructured films were investigated by using UV-VIS (Ultraviolet-visible
spectroscopy), XRD (X-Ray Diffraction), SEM (Scanning Electron Microscope),
AFM(Atomic Force Microscope) and EDS (Energy Dispersive Spectroscopy),
respectively. According to XRD data, thin films are in cubic structure. The bant gap values

of thin films varies between 2.24-2.42 eV at constant deposition time.

The aim of this study is to investigate some physical properties of CdS thin films
deposited on glass substrates. The optical, morphological and surface properties of CdS
thin films were investigated as a function of bath temperature to determine growth
mechanisms. In addition, because of its low cost, ease of application on large surfaces and
simple experiment setup, production costs have been reduced by choosing chemical bath

method.

Keywords: CdS, CBD, Chemical Bath Deposition, SEM, AFM
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1. GIRIS ve AMAC

Teknolojik donemler 6lgme duyarliligi ile bilinir. 1850’li yillarda mikrometre
seviyesinde boyut dl¢iimii yapabilen kumpas kullanilmistir ve doneminin ilk hassas 6lgme
aleti olmustur. Son yillarda 10 nm’nin altinda ¢aplara sahip kii¢lik parcaciklarin iiretimi ve
karakterizasyonu {iizerine yapilan c¢alismalar siklasmistir. Bu calismalar sonucunda
nanoteknoloji adi verilen yeni bir alan dogmustur. Giliniimiizde nanometre mertebesinde
Ol¢iimlerin yapilabildigi nanoteknoloji hizla gelismektedir. Tip, elektronik, optik, savunma
sanayi gibi hemen her alanda karsimiza ¢ikan nanoteknoloji, yeni {iriin ortaya ¢ikarmaktan
ziyade atomlarin nano boyutlara kadar kiigiiltiilerek islenmesi sayesinde, var olan iiriiniin
performansini artiran ya da dogal yapisinda karsilasilamayacak {istiin 6zelliklerini ortaya
¢ikaran calismalara yonelir. Bu teknoloji sayesinde gelecekte minimum boyutlu, yiiksek
performansli nano cihazlarin biiyiikk 0lgekli entegrasyon sistemlerinde, otomatik

sistemlerde, robotlarda ve iletisim sistemlerinde kullanilmasi beklenmektedir.

Nanobilim; materyallerin nanometre boyutlarinda (1nm= 10 'm) diizenlenmesi ve
karakterize edilmesi ile ilgilenen bilim dali iken nanoteknoloji ise malzemelerin en az bir
boyutunun 1-100nm araliginda yapilandirilmasi, islenmesi ya da degistirilmesi
calismalarin1 icerir. Nanoteknoloji, molekiiler diizeyde calisabilme yetenegi olarak
tanimlanmistir ve temelde yeni molekiiler organizasyona sahip biiyiikk yapilar ortaya

cikarma esasina dayanir (National Science and Technology Council Commitee, 2010).

Baska bir deyisle nanoteknoloji, bireysel atomlardan ya da molekiillerden mikron
alt1 boyutlara kadar olan oOlgeklerde fiziksel, kimyasal ve biyolojik sistemlerin nano-
tiretimlerini, nano malzemelerini ve uygulamalarini ve sonucunda elde edilen
nanoyapilarin daha biiyiik sistemlere entegrasyonunu kapsar (Bhushan, 2017). Yapilarin
boyutlarini nano boyutlara indirgeyebilmek kuantum nokta, nanotel, karbon nanotiip, ince
film vb. yapilarin essiz 6zelliklerini ortaya ¢ikarir. Bu tiir materyaller, temel prensipleri
kesfedip kullanabildigimiz takdirde bilim ve teknoloji icin yeni bir doniisiimiin
gerceklesmesini saglar. Son donemlerde yapilan ¢alismalar, nano boyutta malzeme, cihaz

ve aygitlarin liretimi ve karakterizasyonu tizerine yogunlagsmistir. Nanoteknoloji evrendeki



olaylar1 atomsal ve molekiilsel olarak anlatir. Nanoteknolojinin bilim ve teknolojideki
kullanim1 mevcut teknolojiyi gelistirmesinin yani sira yeni firsatlar1 da beraberinde
getirmektedir. Bu teknoloji sayesinde hazirda var olan iiriinlere yeni ve iistiin 6zellikler
eklenmektedir. Dogru tekniklerle yapilacak hassas iiretimle beraber karmasik yapilarin
daha kolay ve diisiik maliyetlerle elde edilebilmesi ve iistiin 6zelliklerle donatilmis olmasi

nanotekolojiyi ilgi odagi haline getirmektedir.

Materyallerin mikrometre boyutundaki 6zellikleri ile bulk (10 nm’den ¢ok daha
biiylik) formundaki 6zellikleri genellikle aynidir. Ancak 100 nm olarak kabul edilen
sinirin  altina indirildiklerinde, bulk materyalde sergilenen o6zelliklerden farkli olarak
materyal kuantum mekaniginin etkisine girer ve bdylece elektron durumlarmin fazi ve
enerji spektrumunun kesikli yapisi daha belirgin hale gelir (Rao vd.,2005 ; Miller
vd.,2004). 1-100 nm araligi, kuantum etkilerin pargacigin davranisini ve Ozelliklerini
yonettigi boyut dlcegidir. Bu durumun en 6nemli sonuglarindan birisi de atomlarin sahip
oldugu geometrik diizenin, maddenin bazi fiziksel 6zelliklerini etkilemesidir. Kuantum
kuramina uygun olarak kimyasal kompozisyon degismeden, ergime sicakligi, elektriksel
iletkenlik, manyetik ozellik, yiizey gerilimi ve 1sil iletkenlik gibi bazi temel madde
sabitlerinde degisimler gozlenebilmektedir(Cao, 2004). Bu o&zellikteki materyaller ve
sistemler, kendilerini olusturan atomlarin boyutlarinin degistirilmesiyle, gelismis 6zellikler
sergileyecek sekilde dizayn edilebilir. Nano mertebedeki malzemelerin farkli 6zellikler
gostermesi sadece ebatlarnin kiiclikliigli ile aciklanamaz. Burada asil 6nemli olan
malzeme ebatlarmin kiigiilmesiyle farkli fiziksel Ozelliklerin ortaya c¢ikmasidir.
Malzemenin en az bir boyutunun 100 nm’ nin altina inmesiyle yiizey alan1 / hacim oran
artmaktadir ve ylizey Ozellikleri baskin hale gelmektedir. Neredeyse her atomun yiizey
atomu oldugu yapilar diisiiniilecek olursa bu nanoyapilarin ¢evre materyallerle etkilesimi
daha kolay olacaktir. Ciinkii yiizeye yerlesmis olan atomlar pargacik igerisindeki atomlara
kiyasla daha fazla hareket 6zgiirliigline sahiptir. Malzemeyi olusturan atomlarin dizilisleri
ve geometrik yapilar1 degisir ve buna bagli olarak materyalin kimyasal, elektriksel, optik,
manyetik ve mekanik ozeliklerinde onemli degisimler goriiliir. Ornegin, nano
malzemelerde dislokasyonlar (¢izgisel kusur) kristal yapiyr daha kolay terkedebilir. Yani
mikro yapilar nano yapilara gore daha fazla dislokasyon barindirir. Bir yapida dislokasyon

varligi deformasyonu kolaylastirdigindan, nano yapilarin deformasyonu daha zordur.



Dolayistyla malzemelerin nano mertebedeki yapilar1 kontrol edilebilirse, islevleri de

kontrol edilmis olur.

Nanoteknoloji her ne kadar yeni bir bilimsel alan gibi goriinse de, bu alanda
yapilmis olan calismalarin ¢ogunun geg¢misi eskiye dayanmaktadir. Hastaliklar,
yaralanmalar, viicutta gerceklesen herhangi bir reaksiyon dahi molekiiler diizeyde
gerceklesir. Kisacasi bilim var oldugu gilinden beri nano boyuttaki yapilarla ilgilenir. Ayni
sekilde metalik kuantum noktalar ve katalizorler gibi bir¢ok materyalin teknigi de
yiizyillardir nanometre dlgceginde olmustur. Nanometre seviyesinde materyaller {lizerine
yapilan arastirmalarin ge¢misi ylizyillara uzanmasina ragmen nanoteknolojide asil
ilerleme, yariiletken endiistrisinde cihazlarin kiiclilmeye baslamast ve nanometre

seviyesinde karakterizasyon tekniklerinin bulunmasiyla baglamistir.

Nanobilim ve nanoteknolojinin arkasinda yatan fikir ve kavramlar 1959°da Richard
Feynman’in Caltech’te yaptigi konusmada ortaya atilmig olsa da, nanobilim ve
nanoteknolojinin baslangici olarak 1980'lerin basinda kiimelenme biliminin dogusu ve
taramal1 tiinelleme mikroskobunun icadi kabul edilir. 1981 yilinda IBM’den Gerd Binnig
ve Heinrich Réhrer’in (1986 Nobel Fizik Odiilii), malzemeleri atomik diizeyde incelemeye
ve diizenlemeye yarayan ilk aygit olan taramali tliinelleme mikroskobunu icat etmeleri,
nanoteknolojik ¢alismalarin temellerini atmistir(Kadioglu, 2010). Nanoteknolojinin doniim
noktas1 ise 1985°te “fullerenlerin” kesfi ve 1986°’da “atomik kuvvet mikroskobunun™ icat
edilmesi olmustur. Bu cihazlarin kesfi ve gelisimi nanoyapilar ve nanomateryallerin
goriintiilenmesi, karakterizasyonu ve manipulasyonu i¢in yeni olanaklar saglamigtir.
Nanoyapilarin ve nanomateryallerin, gelismis Ol¢lim ve karakterizasyon teknikleri

sayesinde atomik boyutlara kadar ayrintili sekilde incelenmesi miimkiin olmustur.

Bulk (y1gin) nanokristallerde elektronlar yoriingelerde devamli ve diizensiz olarak
hareket halindedirler. Elektronlarin hareket ettikleri yoriingelerin atom cekirdegine olan
uzaklig1 enerji seviyeleri olarak tanimlanir. Bulk nanokristallerde bu enerji seviyeleri
stirekli kabul edilebilecek kadar birbirlerine yakindir. Bazi enerji seviyeleri yasaklanmig

enerji seviyeleridir ve her materyal i¢in farklidir. Bu bdlgenin altinda kalan alan degerlik



band, listiinde kalan alan ise iletkenlik bandidir. Degerlik bandinda bulunan bir elektron
foton, 1s1 ya da voltaj gibi bir dis uyaran ile uyarilarak bant boslugunu gecebilecek kadar
enerjiye ulasirsa iletkenlik bandma gecer. Uyarilan elektron iletim bandina gegerken
degerlik bandinda bir bosluk birakir. Bu elektron-bosluk ciftine eksiton denir. Elektron ile
bosluk arasindaki mesafe eksiton bohr yarigcapr olarak isimlendirilir ve her malzeme igin
farklidir. Bulk malzemelerde kristal boyutu eksiton bohr yarigapindan biiyliktiir. Ancak
kristal boyutu eksiton bohr yarigcap1 kadar kii¢iik oldugunda enerji seviyeleri siirekli degil,
kesikli hal alir. Aralarinda kiigiik ve sonlu ayrimlar olusur. Bu durum kuantum hapsi ya da
kuantum sinirlama olarak isimlendirilir. Kuantum smirlama etkisi nano diinyadaki en
popiiler terimdir ve boyut 6lgeginin enerji bant yapisina olan dogrudan etkisinin bir sonucu
olarak atom yapisindaki degisikliklerden kaynaklanir. Kuantum noktalarin boyuta bagh
olarak farkli renklerde 151ma yapmas1 kuantum hapsi etkisiyle olur. Geometrik kisitlamaya
bagl olarak, elektronlar pargacik siirlarinin varligini hisseder ve enerjilerini buna gore
ayarlar. Kristal boyutunun azalmasiyla absorpsiyon ve enerji spektrumu maviye kayar.

Sekil 1.1¢ de boyutla birlikte degisen enerji yogunluklar1 goriilmektedir.

3 boyutlu
(Bul)li) 2 boyutlu 1 boyutlu 0 boyutlu
(Kuantum Tel) (Kuantum nokta)
p(E) p(E) p(E) p(E)

E E E

Sekil 1.1. Seviye yogunluklarinin boyuta bagl olarak degisimi (Sisman,2006)



Nanoteknoloji alanindaki énemli gelismelerden birisi de 1985 yilinda fullerenlerin
kesfedilmesidir. 1984°te R.E. Smalley ve arkadaslari, grafiti lazer yardimiyla buharlastirip
olusan karbon buharini yogunlastirarak fulleren olusturmayi basarmislardir. 1985 yilina
gelindiginde ise H.W.Kroto, R.E.Smalley ve arkadaslari bu yapilar1 izole ederek
fullerenlerin tiimiiyle bilinmesini saglamislardir. Fullerenler, karbon atomlarindan olusan
kapal1 kafes yapilardir. Karbonun sadece baglanma geometrisini degistirerek, fiziksel ve
kimyasal o6zellikleri farkli yapilar elde etmek miimkiindiir. Karbon atomlarinin uzun
zincirler olusturmasi, bag yapiminda kullanilmayan 2 elektron ve 4 degerlik elektronu
arasindaki enerji farkinin biiyiik olmasi bu ¢aligmalar i¢in dnemli firsatlar dogurmaktadir.
Karbon sp, sp? ve sp® hibritlesmesinin iiciinii de yapabilir. Bu sebeple ¢ok sayida allotropu
vardir. Bu ii¢ baglanma seklini de yapabilen tek element karbondur. Baglanma sekilleri
malzemenin boyutlariyla da iliskilendirilebilir. Bu sayede karbon 3 boyutlu yariiletken
elmas yapi, 2 boyutlu yarimetalik grafit, 1 boyutlu iletken ve yariiletken nanotiip ve 0
boyutlu nanotop olarak bulunabilir. Fullerenler farkli sayida atomdan olusan yapilardir ve
en iyi bilinen fulleren molekiilleri Cgp (60 karbondan olusan yapi) ve Cyo’tir (Yilmaz,
2003). Fullerenler kiire yapili olursa buckyball, silindirik olursa karbon nanotiip olarak
adlandirilir. Dayanikli ve hafif olmalar1 karbon nanotiipleri 6nemli bir nano molekiil haline
getirir. Ayrica iyi derecede optik, elektriksel ve mekanik 6zelliklere sahiptir. Ornegin
celikten daha hafif ama ¢ok daha kuvvetlidir. Karbon nanotiiplerin etkileyici
ozelliklerinden birisi de yapilaridir. Nanometre ebatinda caplar1 ve sarmal yapilar
sayesinde elektrik yogunluklar1 degisir ve kazandiklar1 elektronik karakter sayesinde

fotodiyot ve transistor olarak kullanilabilirler (Dogru, 2016).

Nanoteknolojik g¢alismalarin 6nemli kesiflerinden birisi de kuantum noktalardir.
Kuantum noktalar yaklasik 200 ila 10,000 atom iceren ve boyutlar: 2—15 nm aras1 degisen
nano kristallerdir. Kuantum nokta yapilarda ii¢ boyutta elektron hareketi sinirlanmigtir.
Bu durum, sistemde ii¢ boyutta da kuantum etkilerin goriilecegi anlamina gelir (Ergiizel,
0.,2014). Kuantum noktalarin boyutlarinin degistirilmesiyle yasak enerji araliklar
degistirilebilir. Boyutlarinin kontrol edilebiliyor olmasi, kuantum hapsi etkisiyle birlesince
daha yiiksek kuantum verimine, daha kaliteli optik ve elektriksel oOzelliklere sahip
olmalarim1 saglar. Bu ozellikleri sayesinde sensorler, kaplamalar, LED’ler, elektronik

uygulamalar ve saglik hizmetleri gibi bir ¢ok alanda kullanilabilirler (Liu Q., vd. 2007 ).



Nanopartikiiller atomik ve molekiiler seviyeden (~ 0.1 ila 3 nm) 100 nm'ye kadar
degisen boyut araligina sahiptir ve boylece kuantum ve "gercek" diinya (mikro ve makro)
arasinda bir "kopri" olustururlar. Nanomalzemelerin 6zellikleri, esas olarak fiziksel
niteliklerdeki (boyut, sekil ve spesifik yiizey alan1) degisimler ve kuantum hapsi gibi
kuantum etkilerinden dolayr bulk muadillerinden farklidir (Hannink ve Hill, 2006).
Ornegin; bizmut kristali ile bizmut nanoteli incelendiginde bizmut kristali makroskopik
ebatta yariiletken bir malzeme iken nanotel halinde yariiletken bir malzeme 6zelligi
gostermez. Her iki yapida ayni atomlardan olusmasina ve her iki yapida da atomlarin
birbirine baglanma sekilleri ayn1 olmasina ragmen farkli geometride birbirlerinden apayri
davraniglara sahip olurlar. Baska bir 6rnekte altin elementi makroskopik biiytikliikte sar
renkli goriinlirken nano ebatlarda ortamin dielektrik o6zelliklerine bagli olmak {izere
kirmizi, mavi ve mor olabilmektedir. Yani maddenin sadece elektronik ozellikleri degil
optik Ozellikleri de boyutu ile degisir. Sonu¢ olarak, malzemelerin nano oOlgekteki
yapilarimin  kontrol edilmesiyle birgok o0zelligi ve dolayisiyla islevleri kontrol

edilebilmektedir (Erkog, 2008).

Nanoteknoloji gelecekte {iretilmesi planlanan cihaz ve malzemelerin {iretim
yontemlerinin degismesini ve nanoodlgekte cihaz ya da malzemelerin iiretilerek bagka
sistemler igerisine entegrasyonunu saglamaktadir. Nanoteknolojik calismalara hemen
hemen biitiin sektorlerde rastlamak miimkiindiir. Havacilik ve uzay caligmalarindan
nanotibba, nano Olcekli elektronik ve optik sistemlerden savunma sanayisine kadar ¢ok
genis bir uygulama alanina sahiptir. Nano pargaciklarin sentezi ile siiper iletkenler,
asinmaya kars1 dayanikli katkilar, ilag tasiyicilar, optik uygulamalar i¢in 6zel malzemeler
gibi birgok teknolojik ve tibbi iiriin iiretilebilir hale gelmistir (Ates,2015). Ornegin nano
sensorlii sistemlerle birlikte malzemeler kendi kendini onarabilmekte ve yapi, otomotiv,
tekstil enddistrisi gibi alanlarda kullanima uygun hale getirilebilmektedir. Benzer sekilde
ilaglarin sadece hasarli dokularda salinmalarina izin vererek olasi yan etkilerin ortadan
kaldirilmasina, teshis ve tedavi amagli nano robotlarin iiretilmesine, hizli, duyarli ve
yerinde tespit yapabilen nano-biyosensorlerin iiretilmesine imkan saglar. Bundan dolayz,
nanometre Olcegi ile ilgili fiziksel Ozelliklerin anlasilmasi, nano cihaz tasarimlarinin
yapilabilmesi, nanoyapilarin sentezi ve karakterizasyonu i¢in disiplinlerarasi ¢aligmalarin

yapilmasi kag¢inilmazdir.



Nanoiiretim olarak adlandirilan nano 6lgekte liretim, nano materyallerin, yapilarin,
cihazlarin ve sistemlerin sentezlenmesi iki farkli yaklasimla saglanir. Bunlar; asagidan
yukariya (bottom up) veya yukaridan asagiya (top down) olarak isimlendirilir (Bhushan,
2017). Sekil 1.2°de nanoparcaciklarin iiretim yoOntemlerinin sematik gosterimi yer

almaktadir.

“Bottom-up” yaklagimi ile atomik veya molekiiler diizeyde  nanopartikiil
tiretilebilir ve bu nedenle agirlikli olarak kimyasal siireclerdir. Genellikle bir ¢6ziicii iginde
¢oziinen bilesenlerin rastgele ¢arpismalarindan karmasik nanoyapilar elde edilir. Kimyasal
buhar biriktirme, sol-gel, elektrokimyasal yontem, kristalizasyon/¢oktiirme yaygin olarak

kullanilan bottom-up yaklasimlarindandir.

“Top down” yaklagimi ise; nanomateryallerin bulk malzemeden nano boyuta
indirilmesi ve sekillendirilmesini icerir (Miller vd.,2004). Bu yaklasimda nanomateryal
tiretimi yliksek enerjili 6glitme, kimyasal mekanik Ogilitme, lazer ablasyon, elektro-
patlama, piiskiirtme ve buharda yogunlastirma gibi yontemlerle gergeklestirilir (Hannink
ve Hill, 2006).

Her iki yaklasim da maddenin buhar, kat1 veya sivi fazinda (veya bunlarin bir
kombinasyonu) gerceklestirilebilir ve iiretilen nano partikiillerin fiziksel biytikligu

birbirine yakin olabilir, hatta ortiigebilir.

Top Down (Yukaridan Asagi)

Bulk Parcacik Nanoyapl Kime Atom

Bottom Up (Asagidan Yukart)

Sekil 1.2. Nanopargaciklarin hazirlanma yontemlerinin sematik gosterimi



Son yirmi yilda yiizlerce yeni nano yapili malzeme elde edilmesiyle bu alanda
simiflandirma ihtiyact dogmustur. Malzemenin yapisinda bulunan serbest elektronlarin
rahat hareket edebilme diizeyleri ile malzeme boyutu sekillenir. Richard Siegel nanoyapili
malzemeleri; 0 boyutlu (atomik kiimeler, filamentler ve kiime diizenekleri), 1 boyutlu (¢ok
katmanl1), 2 boyutlu (ultra ince taneli veya gomiilii tabakalar) ve 3 boyutlu (es merkezli
nanometre biiylikliikteki tanelerden olusan nanofaz) malzemeler olmak {izere
smiflandirmistir (Alagarasi,2011). Malzemenin elektronik 6zellikleri ve islevleri, malzeme
boyutu ile iligkilidir. Sifir boyutlu malzemeler serbest elektronlara sahip olmalarina
ragmen, li¢ yonde de smirlandirildiklari igin sifir boyutlu olarak adlandirilir. Sifir boyutlu
nanomalzemeler i¢in, uzunluk ve genislik Olglileri birbirine ¢ok yakin oldugundan es
eksenli denilebilir. Nanokiireler, fullerenler ve kuantum noktalar bu gruba dahildir.
Boyutlar1 10-100 nm arasinda olan nanopartikiiller ve 1-10 nm arasinda olan atom
kiimeleri de bu gruba dahil edilebilir. Bu grubun en yaygin kullanilan Ornegi
nanopartikiillerdir. LED’lerde, giines hiicrelerinde ve lazerlerde kullanilir. Cizelge 1.1 de

farkli boyutlara sahip nano materyaller listelenmistir (Adams ve Barbante, 2013).

Elektron serbestligi tek yonlii ise bir boyutlu yap: olarak adlandirilir. Bir boyutlu
nanomalzemelerde ise uzunluk degeri genislik degerinden biiytiktiir. Cap degeri 1-100 nm
arasinda iken boyut mikron seviyesinde olabilmektedir. Ornek olarak nanotiip, nanogubuk

ve nanoteller gosterilebilir.

0 boyutlu ve 1 boyutlu nanomalzemeler amorf ya da kristal yapida bulunabilirler.
Tek kristal ya da polikristal formda da olabilirler. Nanoelektronik, nanocihazlar ve
sistemlerde, nanokompozit materyallerde ve alternatif enerji  kaynaklarinda

kullanilmaktadir.

Iki boyutlu nano malzemelerde katmanlasma goriiliir. Ornek olarak nanofilm ve
nanokaplamalar gdsterilebilir. Nanosensor yapilarinda 2 boyutlu nanomalzemelere
rastlamak miimkiindiir. Amorf ya da kristal yapida bulunabilirler. Cesitli kimyasal

bilesimlerden olusurlar. Bu gruba verilebilecek en 1yi 6rnek ise grafen’dir.



Cizelge 1.1. Farkli boyutlara sahip nanomateryaller (Adams ve Barbante, 2013)

Nanoyapi Boyut(mm) Materyal

Kiimeler, Nanokristaller, Yalitkanlar, yariiletkenler, metal
1-10 (yaricap) .
Kuantum Noktalar manyetik materyaller

Diger nanoparcaciklar 1-10 (yaricap) Seramik oksitler
Nano biyomateryaller 5-10 (yarigap) Membran proteini

Metaller, yariiletkenler, oksitler,
Nanotel 1-100 (yaricap) stlfitler,nititler
Nanotiip 1-100 (yarigap) Karbon, kalkojenit
Nano biyogubuk 5 (¢ap) DNA

. Yalitkanl iletkenl tall

Yiizeyler & Ince filmler 1-100 (kalinlik) 8 Irkaniar, yanitietkenter, metatler,

DNA

Metall iletkenl tik
2 boyutlu nanopargaciklar Birka¢ nm*-pum? mz:t;lryzrl’leryam preenier,  manyett

. Metaller, iletkenler, tik

3 boyutlu nanoparcaciklar Birka¢ nm(yarigap) m;t;y:leryam cricenier,  manyett

Malzemedeki serbest elektronlar {i¢ eksende hareket edebiliyorsa li¢ boyutlu yap1
olarak adlandirilir. Biiyiik 6zgiil alan1 ve kuantum boyut etkisinden kaynaklanan iistiin
Ozelliklerinden dolayr 3 boyutlu nano malzemeler ise toz yapili ve c¢ok katmanh

malzemelerdir. Ornek olarak nanotiip ve nanotel demetleri gosterilebilir.

Teknolojik gelismelerden en ¢ok fayda saglayan alanlardan birisi elektronik
sanayisidir. Ilk etapta yariiletkenlerin endiistride kullanilmaya baslamasiyla elektronik
sanayisinde Onemli gelismeler yasanmstir. Ozellikle transistoriin kesfi elektronik
diinyasinda devrim niteligindedir. Transistorler elektron lambalariin biitiin islevini yerine
getirebilen, elektron lambalarina gore daha hafif ve mekanik etkilere daha dayanikli
yapilardir. Bu 6zellikleri sayesinde elektronik sanayisinde dnemli bir yere sahiptirler. III-
V ve |I-VI grubu elementlerinin ikili ve iiclii bilesiklerine diyot, transistor, giines pili gibi
malzemelerde, optoelektronik cihazlarda ve islemcilerde rastlamak miimkiindiir. Yapilan

caligmalar aslinda materyallerin boyutlariyla ilgilidir. Son yillardaki caligmalar
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incelendiginde entegre devre yogunluklariin her yil 2 kat arttig1 gézlenmektedir. Devre
boyutlarinin kiigiilmesi ve yogunlugun artmasiyla ayni alan iizerine yerlestirilebilen
eleman sayis1 da artmistir. 1970°li  yillarda ortalama 50 elemanli devreler
olusturulabilirken, 1980’lere gelindiginde bu sayr 100 binlerle ifade edilmektedir. Bu
durum maliyetlerin diismesine, verimin ise artmasina neden olur. Yeni nesil entegre
devrelerin daha yiiksek hizda ve daha kiigiikk boyutta gelistirilmesi talebi, ince film

teknolojisinin gelismesini saglamistir (Sisman,2006).

Ayn1 zamanda tiretim maliyetlerinin bulk malzemeye oranla ¢ok daha diisiik olmas1
ve ylizey islemleri bakimindan ayn1 gorevleri yerine getirebilmesi sebebiyle ince filmler,
yeni teknolojilerin gelistirilebilmesi igin kullamlmaya baslamistir. ince filmler, farkli
tiretim teknikleri kullanilarak malzemenin atomlarinin ya da molekiillerinin bir alt taban
lizerine dizilmesi ile olusturulan ince bir tabakadir (Sénmezoglu vd., 2012). ilk olarak
1838°de elektroliz yontemiyle elde edilen, 1940’11 yillardan beri de ¢esitli yontemlerle elde
edilmeye baslanan ince filmler son yillarda yogun olarak ¢alisilan alanlardandir. Pargacik
boyutunun nano mertebeye dogru kiiciilmesiyle artan bant aralifi, en Onemli
ozelliklerindendir. Modern cihazlarin da gelisimiyle iiretilen filmlerin optik, morfolojik,

kristal 6zellikleri ve elektriksel yapilar1 ayrintili bir sekilde incelenebilmektedir.

Yapilan ¢alismalarda cam, ITO, FTO gibi farkli alt tabanlar {izerine farkl
biriktirme yontemleri kullanilarak, mevcut film kalitelerinin artirilmasi amaglanir.
Yariiletken ince filmlere, elektriksel ozellikleri sayesinde yariiletken cihaz tretimi ve
devre elemanlarinda, optik Ozellikleri sayesinde yansitici ya da yansima oOnleyici
kaplamalarda, kimyasal Ozelliklerinden dolayr korozyon oOnleyici kaplamalarda, optik
disklerde ve buna benzer birgok uygulamada rastlanir. Kaplama yontemindeki farklilik ve
kaplama malzemesinin 6zelligine gére malzemelere normal sartlarda sahip olmadiklari
ozellikler kazandirilabilir. Ornegin sertlik kaplamas: yapilarak malzemenin kirilmalara ya
da ¢atlamalara daha dayanikli hale gelmesi saglanirken, hidrofobik bir kaplama ile ylizeyde
su tutmasi engellenebilir. Ya da filtre gorevi gorecek kaplamalar ile zararli i1sinlarin
malzeme yiizeyinden yansitilmasi saglanabilir. Ince filmlerin dogasi, islevleri ve

ozellikleri, gelecekteki uygulamalar i¢in yeni teknolojilerin gelistirilmesinde kullanilabilir.
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Bu c¢aligmada ama¢ kimyasal banyo yontemiyle cam alt tabanlar iizerine farkli
sicakliklarda (65-85 °C) biriktirilen CdS ince filmlerinin optik, morfolojik ve yapisal
ozellikleri gibi bazi fiziksel Ozelliklerini incelemektir. Kimyasal banyo yontemi kolay
uygulanabilir olmasi, basit deney diizenegine sahip olmasi ve diisiik maliyetli bir sisteme

sahip olmasi nedeniyle tercih edilmistir.
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Kat1 hal teknolojisinde, nanokristal yar1 iletken ince filmlerin diisiik maliyetle
iretilebilmesi 6nemli bir yer tutmaktadir. Genis alan giines pilleri, fotoiletkenler ve
sensorler gibi uygulamalarda seffaf ve iletken ince filmlerden yararlanilir. 2.42 eV’lik
genis ve direkt bant araligi, yiikksek kiricilik indisi (n=2.5) ve n-tipi iletkenligi nedeniyle
CdS son yillarda siklikla galigilan II-VI yari iletkenlerinden biridir. CdS ince filmi CdTe ve
Culn(Ga)Se; ile birlikte en uygun pencere materyali olarak kabul edilir. CdS ince filmleri
kiibik ve hegzagonal fazda biiyiitiilebilir. Kiibik ya da hegzagonal faz olusumu; biiyiitme
teknigi, banyo bilesimi ve ¢ozelti sicakligi gibi degerlerden etkilenir. Eger elektrokimyasal
yontem ve kimyasal banyo biriktirme yontemi gibi teknikler tercih edilirse pH degeri de
faz olusumunu etkileyecektir (Enriquez ve Mathew, 2003). Bu filmlerin iiretilmesinde
vakumla buharlastirma, kimyasal buhar depozisyonu, sprey piroliz, elektrokimyasal
yontem ve kimyasal banyo biriktirme gibi yontemler kullanilabilir (Cetinorgi vd., 2006).
Kimyasal banyo biriktirme metodu, biiyiik alanlarda diigiik maliyette film tiretimine izin
verir ve diger metodlara gore daha basit bir mekanizmaya sahiptir. CdS ince filmleri ile

ilgili yapilan ¢aligmalarin bir kismi su sekildedir.

Zhou ve arkadaglar1 yaptiklari ¢aligmada, kimyasal banyo biriktirme yontemiyle
cam alt tabanlar tizerine CdS ince filmi biriktirmislerdir. 60 °C, 70 °C ve 80 °C ‘de 1.5 saat
boyunca {iretilen CdS ince filmleri 350 °C ve 450°C sicaklikta 1 saat boyunca argon
ortaminda tavlanmustir. Elde edilen filmlerin (111) tercihli yonelimli hegzagonal yapida
oldugu belirtilmistir. 260 = 26.5° degerinde goriilen kirmim zirvesinin, banyo sicakliginin
artmasiyla belirginlestigi gdzlenmistir. Kirinim zirvesinin yogunlugu, tavlama sicakliginin
artmasiyla da artis gostermistir. Boylece tavlama ile kristalligin arttig1 belirtilmistir. Filmin
bliyiime hizinin banyo sicakligi ile birlikte arttigi bildirilmistir. Sicakligin asir1 artmasi
sonucu, iri yiizey taneleri gozlenmistir. Tavlama islemi de tanecik boyutunu artirmistir.
Banyo sicaklig1 yiizey morfolojisini etkilemektedir. Dolayisiyla banyo sicakliginin ¢ok
yiksek ya da ¢ok diisiik olmamasi gerekir. Banyo sicakliginin artmasiyla, film
kalinliklarinin 60-110 nm arasinda degistigi bildirilmistir. Isik gecirgenligi, dalgaboyunun
550 nm’den kiigiik oldugu degerlerde dalgaboyunun artmasiyla artig gostermistir. Gelen



13

dalgaboyu 550 nm’den biiyiik oldugunda gegirgenlik %70 civarindadir. Banyo sicakliginin
artmasiyla gegirgenlik azalmistir (Zhou vd., 2013).

1999 yilinda Rami ve arkadaslar1 tarafindan yayinlanan g¢alismada, 2 farkh
kadmiyum kaynagi kullanilarak iiretilen CdS filmleri hem cam alt taban hem de ITO
tizerine kimyasal banyo yontemi ile biriktirilmistir. Bu degiskenlerin filmin ylizey
morfolojisi, kristallik, optik ve elektriksel ozelliklere etkisi incelenmistir. Kadmiyum
kaynagi olarak kadmiyum kloriir (CdCly) kullanilan filmlerde tane biiytikliigii kadmiyum
asetat kullanilarak (Cd(CH3COO),) biriktirilen filmlere oranla daha biiyikk oldugu
goriilmiistiir. Kadmiyum klortir ile cam alt taban {izerine biriktirilen filmler XRD sonuglari
(002) dogrultusu boyunca hegzagonal fazda biiyiitiilmiistiir. 450 °C ‘de 30 dakika boyunca
hava ortaminda gerceklestirilen tavlama islemi sonrasi filmin tercihli yonelimi (002)’den
(100) a degismistir. Alt tabanin degismesi XRD spektrumundaki tepe noktalarini
degistirmez. Diger sartlar ayn1 kalarak kadmiyum kaynagi yerine kadmiyum asetat
kullanildiginda ise amorf yapida filmlerin elde edildigi goézlenmistir. Ayni sartlarda
gerceklestirilen tavlama islemi sonrasi film (100) dogrultusunda ve hegzagonal fazda
goriiliir. Alt taban olarak cam yerine ITO kullanildiginda yapilan kaplamalarin sabit ve
diizenli oldugu goriildii. Yiizey morfolojisine bakildiginda ise kadmiyum asetat ile
biiyiitiilen filmlerin homojen ve daha yogundur. Taneler rastgele sekillendirilmis ve ¢ok
kiiciiktiir. kadmiyum klortir kullanilarak iiretilen filmlerde ise homojen olmayan ve
oldukga piiriizlii yiizeyler ile karsilasilir. Ozdireng degerlerine bakildiginda her iki kaynak
ile iiretilen filmlerde de 6zdiren¢ degeri 10°— 10’ Q. cm araligindadir. Buradan kadmiyum
kaynaginin 6zdireng¢ {izerinde belirleyici bir etkisinin olmadigi rapor edilmistir. hv —
(ahv)? grafigi ¢izilerek elde edilen enerji arag1 degerlerinde kadmiyum kloriir ile {iretilen
filmin enerji araligl 2.45 eV iken kadmiiyum asetat kullanilarak iiretilen filmin enerji

aralig1 2.50 eV olarak bulunur ve bu degerler literatiirde belirtilen degerler ile uyumludur

(Rami vd., 1999).

Enriquez ve Mathew tarafindan yapilan ¢alismada kimyasal banyo yontemiyle cam
taban tlizerine farkli kalinliklarda CdS filmi biriktirilmistir. Film kalinlig1 mikro yapr ile
birlikte elektriksel ve optik ozellikleri de etkiler. XRD sonuglari (002) yonelimli
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hegzagonal film olustugunu gosterir. CdS filmi elde edebilmek i¢in Cd*? kaynag: olarak
kadmiyum asetat, S? kaynagi olarak tiyoiire kullanilmistir. Kompleks ajan olarak
amonyum hidroksit , pH dengesi kurulabilmesi i¢cin de amonyum asetat kullanilmistir.
Biriktirme siireleri degistirilerek farkli kalinliklarda film elde edilmistir. Kalinlik degeri 26
nm ‘den 95 nm ‘ye ciktik¢a enerji bant aralig1 2.46 eV’den 2.40 eV ‘ye diigmiistiir. Tane
biliyiikliigli, yap1 parametreleri, kirliliklerin varligi, artan kalinlikla beraber kafes
gerilmesindeki azalma gibi durumlarin bant araligindaki diisiise sebep olabilecegi rapor
edilmistir. Ozdireng degeri liiteratiir ile uyumlu olarak artan kalinlikla beraber azalmistir.
Kalinlik arttik¢a tanelerin arttigi, tane siirlarin diistiigii ve buna bagh olarak 6zdireng
degerinin azaldig1 belirtilmistir. Sonug¢ olarak pinhole i¢ermeyen, diizgiin ve yapigskan

filmler elde edilmistir(Enriquez ve Mathew, 2003).

Zhang ve arkadagslari, ITO alt taban {izerine kimyasal banyo yontemi ile CdS filmi
biriktirmislerdir. Kadmiyum kaynagi olarak kadmiyum kloriir, siilfiir kaynag1 olarak ise
tiyoiire kullanilan ¢calismada kompleks ajan olarak amonyak ve EDTA kullanilmistir. 80 °C
‘de gerceklestirilen reaksiyonun biriktirme siiresi 30 dakikadir. Biriktirilen kadmiyum
silfiir filmlerinin optik, yapisal ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir. Kompleks ajan
olarak amonyak kullanildiginda XRD desenlerinde diizlemsel araliklar sirasiyla 3.5498,
3.3429, 3.1449,2.0574 ve 1.7487 A olarak bulunmustur ve hegzagonal yap: gozlenmistir.
Kompleks ajan EDTA iken XRD desenleri 3.1164, 2.6716 ve 1.8507 A olarak bulunur ve
kiibik 6zellik gosterir. Amonyak kullanilarak iiretilen film piiriizlii ve fazla sayida kolloidal
parga icerirken, EDTA kullanilarak biriktirilen filmde ¢ok diizgiin bir film elde edilmistir.
Farkli kompleks ajaninin kullanilmasi optik ozellikleri de etkilemistir. Amonyak
kullanilarak iiretilen filmlerin gecirgenligi EDTA kullanilarak iiretilen filmlere gore ¢ok
daha distiktiir. Optik O6zelliklerdeki belirgin farkin su ii¢ sebepten kaynaklanabilecegi
belirtilmistir. Filmlerin farkli kristal yap1 ve enerji bantlarina sahip olmasi, 151k
gecirgenligini dogrudan etkiler. Morfolojilerinin farkli olmasi goriintir bolgedeki iletimi
azaltacaktir. Farkli kompleks ajanin kullanilmasi farkli kalinliklarda filmlerin olusmasina

sebep olur (Zhang vd., 2004).
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2014 yilinda Park ve Choi, 0-0.2 M arasinda degisen amonyum asetat
konsantrasyonunun CdS filmine etkisini incelemislerdir. Kadmiyum asetat, amonyum
asetat, tiyolire ve amonyaktan olusan kimyasal banyoda, 75 °C sicaklikta soda-kire¢ cam
ve ITO alt tabanlar {iizerine ince film kaplamalar1 yapilmistir. Amonyum asetat
konsantrasyonu arttik¢a, yiizeydeki pargaciklar azalir ve tane boyutu artar. Amonyum
asetat konsantrasyonu 0.05 M’den daha biiyiik degerlere ulastiginda ise biiylime hizi
diigmiistiir. Amonyum asetat konsantrasyonu 0 M ve 0.02 M iken kirmim piki
gozlenmemistir. Ancak amonyum asetat konsantrasyonu 0.05 M oldugunda (002)
yonelimli hegzagonal ve (111) yonelimli kiibik yap1 gozlenmistir. Diisiik amonyum asetat
konsantrasyonunda emme kenari 550 nm’ye yakin degerlerde gozlenmistir. Amonyum
asetat konsantrasyonu arttik¢a, gegirgenlik spektrumunda keskin bir emme kenari ortaya
cikmigtir. Fimlerin SEM goriintiilerine bakildiginda, amonyum asetat konsantrasyonunun

artmasiyla siireksiz ve bosluklu filmlerin olustugu rapor edilmistir (Park ve Choi, 2014).

Metin, H. ve Esen R. tarafindan yapilan ¢alismada CdS ince film cam alt tabanlar
tizerine biriktirilmistir. Biriktirilen filmler 100 — 600 °C arasinda nitrojen atmosferinde 1
saat tavlanarak morfolojik ve optik ozellikleri incelenmis, kristal boyutlari, enerji bant
araliklar, kiricilik indisleri gibi degerler belirlenmistir. Tavlama sicakli§inin artmasiyla
birlikte 260 = 26.5° ‘daki pikler daha belirgin hale gelmislerdir. Boylelikle tavlama
sonucunda yiizey Ozelliklerinde iyilesme goriilmistiir. Film kristalliginin kiibik ve
hegzagonal karisimi oldugu bildirilmistir. Kristal boyutu tavlanmamis filmde 75-100 nm
arasinda iken tavlama etkisiyle 180 nm’ye kadar artig gostermistir. Optik 6zelliklerde ise
kalinlik ve tavlama etkisi incelenmigtir. Kalinlik arttikca enerji araligmin diistiigi
gorilmistiir. Tavlanmamis filmin enerji bant aralig1 2.42 eV iken, 600 °C ‘de tavlanan
filmin bant aralig1 1.90 eV ‘ye kadar diismistiir. Kiricilik indisleri de tavlama sicakliginin
degismesi ile farklilik gostermektedir. Beklenildigi gibi artan dalga boyu ile kiricilik indisi
azalmistir. Tavlama sicakliginin artmasi da kiricilik indisinde diisiise yol agmistir (Metin

ve Esen, 2003).

Liu Q. ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada kimyasal banyo yontemiyle cam

alt tabanlar tizerine kadmiyum siilfiir biriktirilmistir. Deneylerde kadmiyum kaynag1 olarak
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kadmiyum asetat, siilfiir kaynagi olarak tiyoiire, kompleks ajan olarak ise amonyak
kullanilmistir. Amonyak konsantrasyonu 0 ile 2.5 M arasinda degistirilerek stokiyometrik,
ylizey morfolojisi ve optik Ozellikler iizerindeki etkisi incelenmistir. amonyak
konsantrasyonunun 0.8 ile 2 M oldugu aralikta yogun ve diizgiin filmler kaplanmistir. En
yiiksek kristallik derecesi amonyak konsantrasyonunun 1 M oldugu filmde goriiliir. Bu
ayni zamanda en yiiksek stokiyometrik oranin yakalandig: filmdir ( Cd/S = 1). Amonyak
konsantrasyonunun 0 ve 2.5 M oldugu durumlarda kaplama gerceklesmemistir.
Amonyagm kompleks ajan olarak kullanilmasinin sebebi de budur. Kaliteli CdS filmi
iiretebilmek icin ¢cokelmenin kontrol altina alinmasi gerekir. Bu da serbest kadmiyum
metal iyonlarinin kontrol edilebilmesine baglidir. Amonyak konsantrasyonu 2.5 M veya
tizerinde oldugunda ise yine kaplama goriilmez ancak sar1 tozlarin reaksiyon banyosunda
cokeldigi goriilir. Amonyak konsantrasyonu 0.1 M ile 2.0 M arasinda degisirken bant
araligr degeri de 2.23 — 2.77 eV arasinda degisir. Bant araliklarinin dnceki caligmalarda
elde edilen degerlerden sapmasinin (2.42-2.62 eV) sebebinin, kiigiik tane boyutlarindan
kaynaklandig1 agiklanmistir. Biitiin filmler % 70 civarinda gecirgenlik gostermistir (Liu
vd., 2010).

Ligang Ma ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada cam ve ITO alt tabanlar
izerine kimyasal banyo yontemiyle CdS ve Zn katkili CdS filmleri tretilmistir. Cinko
katkisinin optik, elektriksel ve morfolojik 6zelliklere olan etkileri incelenmistir. Cam ve
ITO alt taban tizerine iiretilen filmler (002) tercihli yonelimle hegzagonal yapidadir. ITO
cam lizerine yapilan biriktirme daha iyi sonuglar vermistir. AFM incelemesi diizgiin bir
film olustugunu gosterir. Zn katkist arttikca optik elektriksel ve morfolojik ozelliklerde
degisiklik gozlenir. Zn katkili CdS filmi %80 gecirgenlik oranmiyla katkisiz CdS filminden
daha iyi sonug¢ vermistir. Cinko icerigi arttikca absorbsiyon kenar1 daha kisa dalga boyuna
dogru kayar. Artan Zn igerigi ile beraber enerji bant aralif1 2.36-2.45 eV arasinda degisir.
Cinko katkili CdS filmi, katkisiz CdS filmine kiyasla daha fazla yiizey piiriizliiliigiine
sahiptir. Zn katkisinin konsantrasyonu AFM morfolojisini etkilemez ( Ma vd., 2017).
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3. YARIILETKENLER

3.1. Giris

Sicaklik ve katki atomlari ile iletkenligi degisebilen maddelere yariiletken maddeler
denir. Yasak enerji araliklart 1-4 eV arasindadir. Yariiletken malzemeler optik ve
elektriksel 6zellikleri géz oniline alindiginda iletken ve yalitkanlara gore farkli davraniglar
sergiler. Yariiletkenlerin bir dis uyaran ile elektriksel iletkenligi degistirilebildiginden,
endiistride olduk¢a Onemli bir konuma sahiptir. 1940’11 yillarda transistoriin icadiyla
hayatimiza giren yariiletkenler; diyot, glines pili, dedektor, sensor ve yariiletken lazer gibi
yapilarin da temelini olusturur ve her gecen giin endiistride daha fazla kullanim alani
bulmaktadir. Bu cihazlar tek baslarina kullanilabildikleri gibi entegre devrelerin bir parcasi

olarak da kullanilabilmektedir (Kittel, 1996).

Dogada bulunan malzemeler elektrik iletkenliklerine gore iletken, yalitkan ve
yariiletken olmak iizere lice ayrilir. Bu gruplama islemi enerji bant yapisina gore gegeklesir
(Millman ve Halkias, 1967). Yartiiletkenler, iletkenlik bakimindan iletkenler ve yalitkanlar
arasinda yer alirlar ve mutlak sicaklikta (0 K) yalitkan gibi davranirlar. Bu durumda
degerlik bandi tamamen dolu iletkenlik bandi tamamen bostur. Ancak disaridan gerilim
uygulandiginda, 151k ya da manyetik etki altinda kaldiginda bir miktar degerlik elektronu
serbest hale gecer ve yariiletken materyal iletken 6zellik kazanir. Aymi sekilde sicaklik da
yariiletkenler icin 6nemli bir faktordiir. Yariletken malzemelerde sicakligin artmasiyla
elektriksel 6zdireng azalmaktadir. Yariiletkenlerin 6zdirengleri 107 ile 10° Q. cm(ohm.cm)
arasinda degisir. 0 K sicaklik tizerinde elektriksel iletkenlik kazanir ve iletken o6zelligi
gosterirler (Singh, 2003). Bu 6zellik sayesinde yariiletkenler giiniimiizde bu denli genis
kullanim alanina ulagsmistir. Bu sekilde iletkenlik 6zelligi kazanmalar1 gegici bir durumdur
ve uyarici etki ortadan kalktiginda tekrar eski durumlarina donerler. Iletkenlerde ise

sicaklikla elektriksel iletkenlik ters orantilidir. Yani sicaklik arttik¢a iletkenlik azalir.

Yariiletkenler saflik durumlarina gore asal (has) ve katkili olmak iizere ikiye ayrilir.

Herhangi bir sicaklikta yariiletkende bulunan elektron yogunlugunun, bosluk yogunluguna
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esit oldugu yariiletken tiirleri asal yariiletken olarak adlandirilir. Bu tiir yariiletkenlerde
iletime hem bosluk hem de elektronlar katki saglar. Yariiletkenlerin iletkenlik durumunun
degistirilmesi her zaman disaridan bir uyarici ile saglanmaz. Iletkenlik durumu katki
maddeleri ile de degistirilebilir. Bu tiir yariiletkenler katkili yariiletkenler olarak
adlandirilir. Katkili yariiletkenlerde serbest elektron ve bosluk yogunlugu birbirinden
farklidir. Eger has yariiletkenlerden birisi (6rnegin Si), V* grubu elementlerinden birisiyle
(6rnegin As) katkilanirsa n tipi yariiletken olusur. Son yoriingesinde 5 elektron bulunduran
As, son yoriingesinde 4 elektron bulunduran Si ile kovalent bag yapar ve bir elektronu
bosta kalir. Bogta kalan bu elektron iletkenligi saglar. Yariiletken n tipi ise, elektron sayisi
bosluk sayisindan fazla oldugundan, iletkenlik elektronlar tarafindan saglanir. Benzer
sekilde Si I1I* grubu elementlerinden birisiyle (6rnegin Ga) katkilanirsa bu kez p tipi
yariiletken elde edilir. Galyum kovalent bag olusturabilmek i¢in 3 elektron bulundurur ve
bosta kalan bag i¢in komsu atomdan bir elektron koparilir. Boylece komsu atomda bir
bosluk olusur. Eger yariiletken p tipi ise, bosluklarin iletkenlige katkisi elektronlardan daha
fazladir. n tipi yariiletkende serbest elektron yogunlugu bosluk yogunlugundan daha
fazlayken, p tipi yariiletkende ise durum tam tersidir. Bu tasiyict yogunlugu yariiletken
malzemeler igin 6nemli bir 6zellik olup, elektriksel iletkenligin belirlenmesinde aktif rol
oynar. Yapilan katkilama islemi ¢ok kiiclik oranda olsa da, malzeme 6zellikleri iizerindeki
etkileri (elektriksel iletkenlik vb.) ¢ok biiyiik olur. Yariiletkendeki yabanct madde orani
arttik¢a 6zdireng azalir (Omar, 1975).

3.2. Yariiletkenlerde Kristal Yap:

Malzemelerin elektriksel, optik ve yapisal 6zellikleri sahip olduklar: kristal yapi ile
dogrudan iligkilidir. Yariiletkenlerin karakteristik 6zelliklerinden birisi de kristal yapisidir.
Mariappan ve arkadaslar1 2011 yilinda Cd;xZnS eldesi i¢in yaptiklart c¢aligmalarda,
madde konsantrasyonu x‘in degismesiyle kristal yapinin ve bant araligi degerinin
degistigini ortaya koymuslardir. X < 0,6 icin CdixZnkS filmleri hegzagonal yapidadir.
Fakat x>0,8 degerleri i¢in ise x-1s1n1 kirinim desenleri filmlerin kiibik yapida oldugunu
gosterir. Yasak enerji araliklar ise artan x degeriyle birlikte ( x=0’dan x=1"¢) 2.25 eV ile

3.15 eV arasinda degisiklik gostermistir.
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Bir kristalde birbirini tekrar eden en kiigiik yapiya birim hiicre adi verilir. Ozdes
olan birim hiicrelerin birbirine eklenmesiyle kristal olusur. Baska bir ifadeyle kristal;
atomlarin veya atom gruplarinin periyodik olarak dizilmesidir. Malzemelerin 6zellikleri,
kendilerini olusturan atomlarin dizilislerine gore farklilik gosterir. Dizilislerine gore de
amorf, molekiiler ve kristal yap1 olmak tizere ii¢ farkli gruba ayrilirlar. Molekiilleri
olusturan atomlar diizensiz bir sekilde dizildiyse bu yap1 amorf yap1 adini alir (Sekil
3.1(a)). Camlarin yani sira gazlar ve sivilar da amorf yapiya sahiptir. Birbirlerine kuvvetli
baglarla baglanan atom gruplarinin, zayif baglarla birbirlerine baglanmasiyla molekiiler
yap1 olusur. Su, karbondioksit ve bir¢cok polimer bu yapiya sahiptir. Atomlarin belirli bir
geometrik diizende ii¢ boyutlu olarak siralandig1 yapiya ise kristal yap1 ad1 verilir. Metaller
ve ¢ogu seramik malzemeler kristal yapiya sahiptir. Malzemeyi olusturan taneciklerin, belli

bir diizende bir araya gelerek meydana getirdigi yapiya kristal 6rgii denir (Erken, 2015).

Sekil 3.1. Atom dizilislerine gore (a) Amorf Yap1 (b) Kristal yap1 olusumu

1850 yilinda Bravais yaymladigi makalesinde, 7 kristal sistemin oldugunu ve
bunlarin molekiilden molekiile degismedigini, sadece birim hiicrenin Jlgiilerinin
degisebildigini bildirdi. Yedi kristal sistem; kiibik, triklinik, monoklinik, ortorombik,

rombohedral, tetragonal ve hegzagonal olarak siralanabilir. Bu 7 kristal sistemin yiizey
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merkezli, hacim merkezli ve taban merkezli olanlariyla birlikte 14 adet temel Bravais

oOrgiisii tanimlanir.

I — VI grubu bilesikleri yukarida bahsedilen yapilardan hem kiibik hem de
hegzagonal yapiya sahip olabilirler (Omar, 1975). Yiizey merkezli kiibik yapinin (fcc),
biitiin koselerinde ve ylizey merkezlerinde birer atom bulunur. Koselerde bulunan atomlar
sekiz, yiizey merkezlerinde bulunan atomlar ise sadece iki birim hiicre tarafindan
paylasilir. Bu durumda her bir birim hiicrede, sekiz kose atomunun 1/8’i, ylizey
atomlarinin da yaris1 olmak tizere toplam 4 atom bulunmaktadir. Kose ve yiizey atomlari
esdegerdir. Kiiplin bir kosesi, yiizey atomu merkezinin konumuna o6telenirse, hiicre
yapisinda degisklik gozlenmez. Sekil 3.2 a’da yiizey merkezli kiibik yapi, 3.2 b’de ise
kiibik kristal yap1 goriilmektedir (Callister ve Rethwisch, 2013).

(a) (b)

Sekil 3.2. (a) Yiizey Merkezli Yapi (fcc) (b) Kiibik kristal Yap1 (Nag, 1980)
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(a) Hegzagonal Kristal Yap1 (b) Hegzagonal Siki Paket Kristal Yapi (hcp)

Sekil 3.3. (a) Hegzagonal Kristal yap1 (b) Hegzagonal Siki Paket Kristal Yap1 (hcp)
(Singh,2003)

Hegzagonal yapida atomlarin yerlesme diizeni kiibik yapiyla kismen benzerlik
gosterir (Sekil 3.3 a). Atomlarin yerlesim diizeni, i¢ ice gegmis iki siki paketlenmis
hegzagonal 6rgliden olusmustur. Sik1 paket hegzagonal kristal yapida bir birim hiicrenin alt
ve Ust ylizeyleri, merkezdeki atomun etrafinda diizgiin altigen olusturacak sekilde bulunur.
Birim hiicredeki alt ve lst yiizeylerin arasinda 3 atomdan olusan bir yap1 bulunmaktadir.
Ara diizlemde yer alan bu atomlar, en yakin komsu alt ve iist diizlemdeki atomlar ile temas
halindedir. Yukaridaki sekillerde hegzagonal yapi1 ve hegzagonal siki paket yapisi
goriilmektedir (Sekil 3.3 b) (Singh, 2003).

3.3. Yariiletkenlerde Bant Yapisi

Malzemelerin iletkenliginin tanimlanabilmesi i¢in degerlik bandi ve iletkenlik
bandi kavramlarinin agiklanmasi gerekir. Bir malzemedeki atomlarin elektronlari, farkli
enerji seviyelerinde bulunurlar. Bu atomlar birbirlerini etkilemeyecek mesafede ise,
elektronik enerji diizeyleri birbirinin aynist olur. Fakat, serbest halde bulunan atomlar
kristal olusturmak i¢in yan yana getirildiginde, elektronlarin sahip olduklar1 dalga
fonksiyonlar1 {ist liste biner. Kuantum mekanigine gore atomlar Pauli ilkesine gore

dizilirler. Atomlarin her bir enerji diizeyine en ¢ok iki adet elektron ters yonlii spinlere
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sahip olacak sekilde yerlesebilir. Yine bu ilkeye gore elektronlar ayn1 anda birden fazla
atoma ait olamayacagindan enerji seviyeleri yarilmaya baslar. Yarilan enerji seviyeleri
arasindaki fark c¢ok kiiciik oldugu i¢in (10 19 eV) siirekli bir yap1 gibi kabul edilir ve bant

olusumu tamamlanmis olur (Sekil 3.4).

Bu bantlardan ¢ekirdege yakin ve tamamen dolu olan banda degerlik bandi, bu
bant {izerinde yer alan ve tamamen bos olan banda ise iletkenlik bandi denir. Katkisiz ve
kusursuz yariiletkenlerde elektronlarin enerjisi bu iki bant arasinda bulunamaz. Degerlik
bandi ile iletkenlik bandi arasindaki enerji farki, bant araligi olarak adlandirilir. Bu, bir
degerlik elektronunun degerlik bandindan iletim bandina gegebilmesi icin sahip olmasi

gereken minimum enerji miktaridir.

Enerji

ro r

Sekil 3.4. Katida bantlarda olusan yarilmalar. ro atonlar arasindaki mesafeyi
gostermektedir.

Malzemeleri enerji bant yapilarina gore siniflandirmak gerekirse, yasak enerji
araliklarina bakmak gerekir. Degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki mesafeye gore
malzemelerin iletken, yalitkan ya da yar iletken kararkterlerden hangisini gosterdigi tayin
edilebilir. Bir yariiletkenin enerji bant yapisi, mutlak sicaklikta tamamen dolu olan bir
degerlik band1 ve tiimiiyle bos bir iletim bandindan olusur. Bu iki bant arasinda bir yasak

enerji aralig1 bulunur. Bu sartlar saglandiginda yariiletken miikemmel bir yalitkandir.
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Sekil 3.5.a’da goriildiigii gibi yalitkanlarda bant aralii oldukga genistir ve bu deger
6 eV’dan daha biiyiiktiir (Millman ve Halkias, 1967). Degerlik bandindaki enerji diizeyleri
elektronlar tarafindan hemen hemen doldurulmustur. Bu sebeple elektronlar degerlik band1

icinde serbestge hareket edemez ve iletim gergeklesmez.

Sekil 3.5.b yariiletkenlerin bant yapisim1 gostermektedir. Yasak enerji araliklari
Eg= 14 eV arasinda degisir. Yasak enerji aralig1 yalitkanlardaki kadar genis degildir. Bu
aralik elektronlarin bir dis uyaran ile enerji kazanarak agabilecekleri genisliktedir. Mutlak
sicakliga getirildiginde elektronlar en diisiik enerji seviyelerine donmek isteyeceginden
degerlik bandi tam dolu, iletkenlik bandi tam bos hale gelir ve malzeme yalitkan 6zellik
gosterir. Bagka bir deyisle 0 K‘de ¢ogu yariiletken yalitkan gibi davranirken, oda
sicakliginda (298 K) iletken gibi davranir. Buradan yariiletkenlerin iletkenliginin sicaklikla

arttig1 sonucuna varilabilir (Sisman, 2006).

Sekil 3.5.c’de ise iletken bir materyale ait bant yapis1 goriilmektedir. Sekilden de
anlagilacag: tizere iletkenlerde bant boslugu bulunmaz. Olusan kesiksiz bant sayesinde
atom icerisinde bulunan bir degerlik elektron ¢ok diisiik sicakliklarda bile diger bir enerji
diizeyine gecis yapabilir. Degerlik bandi kismen dolu oldugundan degerlik elektronlar
serbestce dolasabilir. Bu sayede elektrik akimini1 ¢ok iyi iletirler. Ancak iletkenlikleri
sicaklik arttikga azalir. Clinkii artan sicaklikla beraber Orgii noktalarinda daha biiytlik
genliklerle titresen atomlar elektron gegisini engeller.

Enerji Enerji Enerji

A A A

Tletkenlik Band: |

I Tletkenlik Band: I

Bant ArahiZ T
Bant Arahifn
l Tletkenlik Banch oo o
<€——  Ust Giste binme
Degzerlik Band: | Degerlik Bandi I Degerlik Band:
0 0 0
a) Yalitkan b) Yariiletken c) lletken

Sekil 3.5. a) Yalitkan b) yariiletken c) Iletken malzemelerde bant yapisi
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0 K sicaklikta degerlik bandindaki biitiin yoriingeler dolu, iletkenlik bandindaki
yorlingeler ise tamamen bos oldugundan herhangi bir akim gozlenmez. Yasak enerji
araligina esit ya da daha biiyiik bir enerji ile uyarildiginda degerlik bandindaki elektronlar
iletkenlik bandina gegerler. Bu elektronlar iletkenlik elektronlart (Bloch elektronlari)
olarak adlandirilir. Termal ya da optik olarak saglanabilen dig uyaran ile iletkenlik bandina
gecen her elektron degerlik bandinda bir bosluk birakir ve bdylece elektron bosluk ¢ifti
olusmus olur. Bu bosluklar degerlik bandindaki elektronlar tarafindan doldurulur. Bu
durumda degerlik bandinda olusan bosluklar pozitif tasiyict gibi davranir ve iletkenlige
katkida bulunur. Degerlik bandindaki bosluklar ve iletkenlik bandindaki elektronlar
sayesinde yariiletkenlerde elektriksel iletim saglanmis olur. Artan sicaklikla iletime katkida
bulunan elektron ve bosluklarin sayisi artacagindan elektriksel iletkenlik sicaklikla artmis
olacaktir (Sekil 3.6).

Ozdireng (p), birim uzunluk ve kesit alanina sahip bir iletkenin elektrik akimina
kars1 koyabilme derecesi ya da elektrik alanin akim yogunluguna (birim alan basina
elektrik akimi)orani olarak tanimlanabilir. Ozdireng madde cinsine ve sicakliga bagh bir
niceliktir. Ozdireng ile iletkenlik ters orantihdir ( o = 1/ p ). Dolayistyla 6zdirenci diisiik
olan bir iletken elektrigi daha iyi iletir. Miikemmel bir iletkenin 6zdirencinin sifira yakin,
miikemmel bir yalitkanin 6zdirencinin ise sonsuz olmasi beklenir. Ancak pratikte
yahtkanlarin 6zdirenci 10 - 10% Q. cm arasinda iken, yariletkenlerin 6zdirenci p, 107 -
10° Q. cm arasinda, iletkenlerin Ozdirencleri ise 10%-10° Q. cm civarindadir. Iletkenlerde
Ozdireng sicaklikla birlikte artar. Yariiletkenlerde ise sicaklik arttikca Ozdireng degeri

diiser. Bu yalitkanlar icin sicaklik arttik¢a iletkenligin artmasi anlamina gelir.

p= po[l+ a(T— Ty] (3.1)

Yukaridaki denklemde p,, T, daki Ozdireng, a ise sicaklik katsayisidir. Artan
sicaklikla beraber vyariiletkenin daha c¢ok elektronunun serbest kalmasi, tasiyict

yogunlugunu artirir. Bu nedenle de 6zdireng degerinin azaldigi gozlenir.
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Sekil 3.6. Has bir yariiletkenn (a) mutlak sicaklikta, (b) oda sicakliginda iletim ve degerlik
bantlar1

3.4. Yaniletken Ince Filmler

Optoelektronik malzeme endiistrisinde mikro ve nano yapili olarak ftretilebilen
ince filmler, teknolojik calismalarda énemli bir yere sahiptir. ince film formatindaki
nanokristallerle yapilan malzemelerin temel karakteristik 6zelliklerinde performans artisi
gozlenmesi, ince filmlerin son donemlerde en cok calisilan konular arasinda yer almasini

saglamistir (S6onmezoglu vd., 2012).

Yariiletken ince filmler, segilen bir alt taban iizerine baska bir malzemenin ince
katmanlar halinde ¢oktiiriilmesiyle elde edilen malzemelerdir. Kalinliklar1 100 A ile birkag
um arasinda degisebilir. Glinlimiizde en c¢ok kullanilan ve hakkinda en ¢ok bilgi sahibi
olunan elementler Si (Silisyum) ve Ge (Germanyum) elementleridir. Yariiletkenler A —

VA grubu ve e - vt grubu elementlerinin bir araya gelmesiyle olusur. Bilesik
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yariiletkenler atomlarin periyodik tablodaki pozisyonu ile gosterilir. III — V (GaAs, InP
vs.) ve Il — VI (CdS, HgTe, ZnO vs.) bilesikleri yariiletkenlerin 6nemli bir kismin

olusturur.

Optoelektronik sektoriinde dnemli bir yer tutan ince filmler iizerinde son donemde
yogun olarak ¢alisilmaktadir. Yapilan ¢alismalar ince filmlerin farkli alanlarda kullanilmak
lizere cam, metal, plastik gibi farkli alt tabanlar {iizerinde diisiik maliyetlerle
olusturulabilecegini gostermistir. Kullanilan alt taban, taban temizligi ve segilen yontem
filmlerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini etkilemektedir. Yariiletken teknolojisinde
ihtiyaca uygun yariiletken ince film tiretimi ve {liretim teknikleri konusundaki caligmalar

devam etmektedir.

Yariiletken ince filmlerinin hazirlanmasi i¢in molekiiler demet epitaksi (MBE),
metal organik kimyasal buhar depozisyonu (MOCVD), sprey piroliz(SP), elektrokimyasal
depozisyon (ECD), vakumla buharlastirma (VE), kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve
kimyasal banyo biriktirme (CBD) gibi ¢esitli yontemler siklikla kullanilmaktadir
(Sonmezoglu vd., 2012).

3.4.1. Il — VI Grubu Bilesikleri

Il — VI grubu bilesikleri periyodik tablonun II® — VI* grubu elementlerinin
bilesiminden olusur. Bu grupta yer alan bilesikler kullanilarak yariiletken ince film elde
edilebilir. Bu bilesikler kendi aralarinda ikili (CdS, ZnS), ti¢lii (Cd1xZnyS, ve ZnS,Se;x) ve
dortlii (Zn1xCdySySey.y) bilesik olusturabilir (Riizgar, 2010; Chaku, vd., 2017). 1l — VI
grubu bilesikleri dedektor, glines pilleri ve fotovoltaik cihazlarda yaygin bir sekilde
kullanilir (Ede vd., 2001; Isah, 2013). Ancak bu alandaki ¢aligmalarin ¢gogu malzemelerin
boyutlariyla ilgilidir. Cilinkii materyallerin boyutlar1 degistik¢e elektronik &zellikleri de
degisiklik gostermektedir. Ozellikle iiglii yariiletken malzemeler parcacik boyutu, mol
fraksiyonu gibi kontrol edilebilir 6zellikler sayesinde ayarlanabilir optik 6zellikleri ile son

dénemin en ¢ok ¢alisilan malzemeleri olmustur (Kumar vd., 2015).
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e — vi# grubunda yer alan ikili bilesiklerin bant araliklar1 1.8 — 4 eV arasinda
degisir (Yavuz, 2012). Sahip olduklar1 bu genis bant aralig1 ve elde edilis yontemlerindeki
hizl1 gelismeler optoelektronik aletlerin yapiminda siklikla kullanilmalarimi saglamigtir.
Ornegin, kadmiyum ve ¢inko bilesikleri, direkt bant araligina ve yiiksek emme katsayisina
sahiptir. Bu oOzellikleri sayesinde fotovoltaik uygulamalarda kullanilabilirler (Chaku
vd.,2017).

3.4.1.1. Kadmiyum Siilfiir (CdS)

CdS yariiletkeni II° — VI* tiirii bilesigidir ve sar1 — turuncu renge sahiptir. Uygun
optik, elektrik ve morfolojik &zellikleri nedeniyle CdS bilesigi basta gilines pillerinde
pencere materyali olmak iizere dedektdr, transistor, diyot gibi malzemelerde de kullanilir.
(Baykul ve Balcioglu, 2000). Kadmiyum siilfiir optik, fotoliiminesans, 1s1ga duyarlilik ve
fotokatalitik ozellikleri nedeniyle ilgi ¢ekmektedir. CdS ince film, oda sicaklifinda 2.42
eV'lik (0 K*de 2.58 eV) genis bir direkt optik bant araligi ve n tipi yariiletken olmasi
sebebiyle ile cesitli optoelektronik cihazlarda bircok potansiyel uygulamaya sahiptir
(Miandri, S. vd., 2015). Kiibik ve hegzagonal yapida bulunabilir. CdS nanopartikiilleri
farkli yontemlerle elde edilebilmektedir. Kullanilan {iretim teknigine bagl olarak filmlerin
optik ve elektriksel ozellikleri farklilik gosterir. Al Kuahimi (1998), CdS ince filmlerini
vakumla buharlastirma (VE), film baskist (SP) ve kimyasal banyo biriktirme (CBD)
yontemleriyle tiretmistir. Filmler hezagonal fazdadir. Elektrik 6zdirenci dort ug yontemiyle
Sl¢iilmiis ve VE, SP ve CBD yéntemleri igin sirasiyla 2.9x10% ohm.cm, 0.5x10* ohm.cm
ve 1.0x10° ohm.cm olarak hesaplanmistir. Yasak enerji araliklari ise sirasiyla 2.2 eV,2.2-
2.3 eV ve 2.4 eV olarak bulunmustur. Ug farkli yontemle iiretilen CdS filmlerinin tanecik
boyutu ise 9.5 nm ile 15.6 nm arasinda degerler almistir. Bu calismada elektriksel

Ozdirencin ve optik gecirgenligin iiretim teknigine baglh oldugu agik¢a goriilmektedir.
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3.4.1.2. Cinko Siilfiir (ZnS)

ZnS bilesigi de bir e - vt yariiletkenidir ve diger yariiletken bilesikleri gibi
optoelektronik cihazlarda kullanilabilir. Tipki CdS’ de oldugu gibi giines pillerinde
pencere materyali olarak kullanilirlar. Ayn1 zamanda 151k yayan diyotlarda, lazerlerde,
fotovoltaik hiicreler ve sensorlerde de kullanilirlar (Baykul ve Tiirkmen, 2006; Ghezali, K.
vd., 2017).

Kiibik ve hegzagonal yapida iiretilebilen ¢inko siilfiir, kiibik yapida 3.5 — 3.7 eV
bant araligina sahiptir. Hegzagonal yapida ise bant araligir 3,7 - 3,8 eV’dir. ZnS ince
filmleri genis bant araligina sahip oldugundan ve kirilma indisi yiiksek oldugundan dolay1

reflektor ve dielektrik filtre olarak kullanilabilir (Riizgar, 2010).

3.4.1.3. Kadmiyum Cinko Siilfiir (Cd;.xZNnyS)

Kadmiyum ¢inko stilfiir e - vit grubu iclii bilesiklerindendir. Burada x ¢inko
konsantrasyonuna karsilik gelir ve bu deger degistikce malzemedeki Zn ve Cd oranlar
degisir. Her farkli x degeri i¢in yeni bir malzeme iretilmis olur. Cd;«Zn,S yariiletken
filmleri CdS ve ZnS bilesiklerinin arasinda 6zelliklere sahiptir. Ornegin yasak enerji aralig
CdS(~ 2,4 eV) ile ZnS (~ 3,7 eV ) arasindadir. Filmdeki ¢inko konsantrasyonunun
artmasiyla bant araliginin arttigi goriilmiistiir (Baykul ve Orhan, 2010). Bu sayede, bant
aralig1 istenilen diizeyde ayarlanabilir ve ihtiyaca gore malzeme iretilebilir. Bu genis
kullanim alan1 sayesinde Cd;.xZnkS bilesigi heteroeklem giines pillerinde, foto

dedektorlerde, opto-elektronik diizeneklerde kullanilabilir.
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4. DENEYSEL TEKNIKLER

Ince filmler farkli iiretim ydntemleri kullamlarak kaplama malzemesinin alt taban
lizerine dizilmesi ile olusur. Bu dizilim ii¢ adimda gergeklesir. ilk adimda ¢ozelti icerisinde
atom, molekiil ya da iyon gruplar1 olusurken ikinci adimda olusan bu gruplar alt taban

iizerine hareket eder. Uciincii adimda ise malzeme alt taban iizerine birikmis olur.

Yariiletken ince filmlerin {iretimi i¢in bir¢cok farkli yontem kullanilmaktadir ve bu
yontem se¢imini etkileyen bir¢cok faktor vardir. Segilen yoOntemin maliyeti, deney
diizeneginin kurulumu ve kullanilabilirli§i ve iiretilen yariiletken malzemenin kalitesi
yontem se¢imini etkileyen baslica faktorlerdir. Kimyasal banyo biriktirme yontemi

uygulanabilirlik ve maliyet agisindan diger yontemlere gore daha avantajhidir.

4.1. Kimyasal Banyo Biriktirme (KBB) Yontemi

[Ik olarak 1835 yilinda giimiis filmlerin {iretilmesiyle kullanilmaya baglanan
kimyasal banyo biriktirme yontemi, o giinden bugiine ince film iretiminde
kullanilmaktadir. Bu yontem, uygun bir alt taban {izerinde ¢6zeltiden bir bilesigin
kontrollii ¢okeltilmesini igerir. Bu yontemde, tretilecek film icin gerekli olan iyonlar
tuzlarin karistirilmasiyla ¢ozelti icerisinde olusturulur. Alt tabanin ¢6zeltiye daldirilmasiyla
film olusumu saglanir. Alt taban olarak camin yani sira ITO, titanyum, FTO, celik gibi
cesitli malzemeler kullanilabilir. Bu yontem ile homojen, diisiik kristal kusurlu filmler,
diisiik maliyetli ve basit bir sistemle elde edilmis olur. Degisen c¢okelme siireleri ile
filmlerin kalinliklar1 arzu edilen diizeye getirilebilir. Kimyasal biriktirme yontemi esasen
Ilyon reaksiyonunun yavaslatilmasi prensibine dayanir. Ciinkii biiyiikk parcaciklarin
¢okmesinin engellenmesi, reaksiyonun yavaslatilmasiyla miimkiin olur (Metin, 2002).
Cozelti igerisindeki metal, siilfiir ya da hidroksil iyonlar1 uygun komplekslestirici maddeler
sayesinde kontrol altina alinabilirse, kimyasal denge kurulur ve c¢okelme gerceklesir.
Kontrollii homojen ¢okelme elde edilebilmesi i¢in komplekslestirici madde kullanilir.

Komplekslestirici maddenin ¢dzelti igerisinde ayrigmasi, metalik iyonlarin serbest
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kalmasini yavaglatir ve ¢ozeltinin kendiliginden ¢okelmesini engeller. Bu sekilde olusum

hiz1 kontrol edilerek kat1 bilesigin olusumu saglanir (Erken, 2015; Ouachtari,2011).

Kimyasal banyo biriktirme yontemi reaksiyonlarin kontrol edilebildigi, malzeme
kaybinin minimum diizeyde tutuldugu ve siire¢ sonunda yiiksek kalitede ince filmler elde
edilebilen bir yontemdir (Sanap ve Pawar, 2009). Bu yontemde genellikle alkali ¢ozeltiler

kullanilir.

Kimyasal banyo biriktirme yontemiyle elde edilen filmlerde kristaller genellikle
cok kiiciiktlir. Bu yontemle nanokristal film iiretiminin miimkiin olmasi, kimyasal banyo

biriktirme yontemine olan ilgiyi artirmaktadir (Hodes, 2002).

Yariiletken ince film iiretimi igin kullanilabilecek ¢esitli metodlar vardir. Ancak
kimyasal banyo yoOntemi bazi Ozellikleri sayesinde diger metodlardan daha avantajli

konumdadir. Bu yontemin avantajlari su sekilde siralanabilir:

o Kimyasal banyo biriktirme yontemini diger yontemlerden ayiran birinci ve belki de
en 6nemli 6zellik, diigiik maliyetli ve basit bir sistem olmasidir.

e (okelme siireleri, pH, derisim, sicaklik gibi parametreleri basitce degistirerek,
iretilecek filmi kontrol etmek miimkiindiir.

e Diisiik sicakliklarda uygulanabilen kolay bir yontemdir.

e Ogzellikle giines pillerinde olmak iizere genis alan kaplamalarina olanak saglar.

e Ayni anda birden fazla numune hazirlamak miimkiindiir.

e Fotovoltaik uygulamalar igin diizglin, iyi tutunan ve tekrarlanabilir ince filmler

uretmek mimkindiir.

Bunlara karsilik reaksiyon kinetiklerinin izahi karmasik olabilir ancak yine de ince
film {iretiminde kimyasal banyo ydnteminin tercih edilmesini engelleyecek bir durum

degildir.

Sekil 4.1°de gosterildigi lizere deney diizenegi bir 1sitici, reaktantlarin homojen

olarak dagilmasim1 saglamak i¢in bir manyetik kanistiric, sicaklik kontrolii ig¢in
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termometre, pH metre ve kaplama yapilacak ¢ozeltiyi igeren bir beherden olusur. Manyetik
karistirma ¢ozeltideki iyon-iyon heterojen biiylimeyi artirmak amaciyla kullanilir (Rami
vd., 1999). Cozelti igerisindeki iyonlar, uygun komplekslestirici ajan ile kimyasal dengeye
ulastirilabilirse kaplama gergeklesir. Komplekslestirici maddenin mukavemeti, yogun
cokelmeyi veya istenen filmin birikmesini Onlemek i¢in ¢ok zayif veya ¢ok giicli
olmamalidir. Bu teknigin temel prensibi, ince filmin ¢okelmesini etkileyecek sekilde
kimyasal reaksiyonu kontrol etmektir. EDTA, TEA, NHj3; gibi kimyasallar baslica
kullanilan komplekslestirici maddelerdir. Biriktirme oncesinde ¢ozelti, iginde olusabilecek
cokelmeleri engellemek adina iyice karistirllmalidir. Alt taban iizerinde diizensiz
cokelmeyi engellemek i¢in ise alt tabanlar behere dik bir sekilde daldirilmalidir. Tec-yam
ve ekibi (2011) numune oryantasyonunu inceledikleri ¢alismalarinda numuneleri dikey,
yatay ve 45° ‘lik acryla yerlestirmisler ve dikey olarak yerlestirilen numunelerde olusan
filmlerin daha diisiik piiriizliliik, daha iyi kristal oryantasyonu ve yiiksek optik homojenlik
tagidigin1 bildirmiglerdir. Daldirma islemi de yapildiktan sonra belli bir siire ve sicaklik

altinda filmlerin ¢okelmesi saglanmaktadir.

Termometre
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Sekil 4.1. Kimyasal Banyo Biriktirme Yontemi sematik gosterimi
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Reaksiyon sonucunda iiretilen filmin kalitesini etkileyen bazi parametreler vardir.
Kullanilan alt tabanin degismesiyle filmin yapisal ve optik 6zellikleri, daldirma siiresinin
artmasiyla filmin kalinlig1 ve bu kalinlik farkindan dolay1 gegirgenlik degerleri degiskenlik
gosterir. Cozeltinin pH degeri, sicaklik, ¢oziicii konsantrasyonu, kurutma vb. gibi

parametreler de filmin kalitesine dogrudan etki eder.

Kimyasal biriktirme yontemi farkli alt tabanlar kullanmanin miimkiin oldugu bir
yontemdir. Alt taban se¢iminde se¢enekler fazla olsa da dikkat edilmesi gereken bir nokta
vardir. Uretim isleminde kullanilacak olan alt tabanin kaplama igin kullanilacak

maddelerle tepkimeye (¢6ziinme, asinma vb.) girmemesi gerekir (Demir, 2010).

Bir sisteme ait biitiin fiziksel 6zelliklerin degismeden kaldig1 bolgeler faz olarak
ifade edilir. Faz elementin kati, sivi, gaz hallerini ifade eder. Basing ve sicaklik gibi
etmenlere bagl olarak sistem igerisinde faz doniisiimleri gerceklesebilir. Kristal yapinin
degismesi, ayrisma, ¢Okelme ve c¢oziinme faz degisimine Ornek gosterilebilir. Farkli
sicakliklarda farkl fazlarin kararli olmasi nedeniyle sistemde faz doniisiimleri gozlenir. Bu
sayede sistem enerjisini AGy (hacimsel serbest enerji degisimi) kadar azaltabilir. Sekil 4.2

de sicakliga bagli olarak fazlarin sahip olduklar1 enerji degisimi gosterilmektedir.

FazB

Serbest Enerji

Tp Sicaklik

Sekil 4.2. Sicakliga bagl olarak faz dontistimii
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Malzemeler sahip olduklari faz segenekleri arasinda en diisiik enerjili faz diizeninde
bulunmayi tercih ederler. Bu durumda sistem kararli yapidadir. Sicaklik degeri denge
dontisiim sicakligindan (Tp) diisiik degerlerde daha diisiik enerjiye sahip oldugu i¢in A
faz1 daha kararli iken, bu degerden daha ytiiksek sicakliklarda B fazi1 daha kararli yapidadir.

Biitiin sicaklik dgerlerinde her iki faz da bir segenek olarak bulunmaya devam eder.

Faz doniistimlerinde o6nce c¢ekirdeklenme ardindan biliylime gerceklesir.
Cekirdeklenme diizensiz yapi igerisinde birka¢ atomun tesadiifen bir araya gelmesiyle
baslar. Faz donilisiimii sonrasinda agiga ¢ikan enerji, ylizey olusumu icin gereken enerjiyi
karsilayabilecek diizeyde ise c¢ekirdek biiyiir. Ancak bu enerji yiizey enerjisini
kargilayamayacak kadar diisiik ise, olusan g¢ekirdek tekrar sivi igerisinde ¢oziiniir (Sekil
4.3).

Diizensiz Yapi

. . .. . . .. Diizenli yapi
. . . . . . . . cekirdeklenmeye
. . . ... :> . . . bagliyor
o000 ®o 0
Y - e ®
¢ ®
- «
-
Cekirdek . .: ... . Cekirdek geri
buylyor ' . . . . ¢ozlinliyor
e
- Shaa"
- - A
- San
¢+ Doénusum
¢ v tamamlaniyor
¢+

Sekil 4.3. Sivi-kat1 faz doniisiimii sematik gosterimi

Reaksiyon sirasinda sivi sicakligi katilasma sicakligina diistiiglinde ¢ekirdekgik
(embriyo) olarak adlandirilan kiigiik kati gruplar ortaya ¢ikmaya baglar. Olusan kati
gruplarinin ¢ekirdekg¢ik olarak degerlendirilebilmesi i¢in belli bir biiyiikliige sahip olmalari
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gerekir. Faz donlimiistimiin gergeklesebilmesi icin, yeni faz ¢ekirdekleri belli bir kritik
biiyiikliige erismelidir. Bu yapilar kritik yarigap (r;) degerine geldiklerinde kararli hale
gelirler. Yani ¢ekirdeklenme baslar (Alyaz, 2017). Olusan ilk ¢ekirdek kritik yarigap
degerinden biiyiikse, bu ¢ekirdek biiyiimeye devam eder. Kati olusumu i¢in kati ile sivi
arasinda bir arayiizey meydana gelmelidir. Arayiizey olusturabilmek igin sisteme enerji
saglanmasi gerekir. Bu enerji ¢ekirdeklenmenin gergeklesebilmesi igin asilmasi gereken
enerji miktaridir. Kati-sivi araylizeyinin enerji ihtiyact ne kadar yiiksekse c¢ekirdegin
kararli hale gelmesi o kadar giiclesir. Araylizeyin enerji ihtiyaci ¢ekirdek olusumuyla aciga
¢ikan hacimsel enerji tarafindan karsilanir. Cekirdekler ¢ok kiigiik boyuttayken agiga ¢ikan
enerji ara ylizey olusturmak i¢in yeterli degildir. Arayiizey olusumu igin gerekli olan enerji
miktarinin karsilanarak ¢ekirdegin kararli hale gelebilmesi igin ¢ekirdek yarigapinin
artmas1 gerekir. Olusan c¢ekirdeklerin kiiresel oldugunu varsayarsak, cekirdek boyutu
biiyiidiik¢e birim hacime karsilik gelen ylizey alani azalacagindan, ihtiya¢ duyulan enerji

kiigiik ¢ekirdeklere gore daha karsilanabilir diizeydedir.

AG

yarigap

Sekil 4.4. Yarigapa bagli enerji degisimi

Sekil 4.4°te gosterilen araylizey enerjisi (ysk), yiizey artigina baglh bir degisen olup
sisteme eklenecek enerjiyi temsil ettigi i¢in pozitif bir deger almistir. Sivinin katiya
doniismesi sirasinda agiga c¢ikan enerji olan hacimsel serbest enerji degisimi (AGy) ise
hacim artigina bagl bir degisimdir ve disar1 verilen enerjiyi temsil ettigi i¢in negatif deger

almigtir. Sekildeki kesikli ¢izgi ile gosterilen egri, araylizey enerjisinin ve hacimsel serbest
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enerjinin toplamidir ve toplam serbest enerjinin yarigapa bagli olarak nasil degistigini
gosterir. Toplam enerji degisimi (AG), belli bir degere kadar artis gosterirken, tepe
noktasindan (r;) sonra asagiya diismeye baslar. Bu enerjinin arti1 degerlere ¢ikmasi agiga
c¢ikan enerjinin ylizeyin ihtiyacini karsilamakta yetersiz kaldigini, eksi degerlere inmesinin
de hacim artisina bagli olarak ortaya c¢ikan enerjinin yiizeyin ihtiyaci olan enerjiyi
kargiladigin1 hatta bir kisminin da arttigini gosterir. Kritik yarigap degerinden sonra
cekirdege eklenen her atom, sistemin enerjisinde azalmaya yol acar. Kati-sivi faz

doniistimiiniin gergeklesebilmesi i¢in sistem enerjisinde azalma meydana gelmelidir.

Kimyasal banyo biriktirme yontemiyle biiyiitme esnasinda homojen ya da heterojen
cekirdeklenme meydana gelir. Yabanci bir yiizeyin bulunmadigi durumlarda ilk fazin
hacmi i¢inde yeni bir ¢ekirdegin kararli olarak olusmasina homojen ¢ekirdeklenme denir.
Homojen ¢ekirdeklenmede ilk basamak iyonlar ya da molekiiller arasindaki ¢arpigmalardir.
Birbirleriyle ¢arpisan tiirlerin bir araya gelmesiyle c¢ekirdekler biiyiir. Cekirdeklenme
yabanci bir yiizeyde gerceklesirse heterojen ¢ekirdeklenme ismini alir. Heterojen
cekirdeklenmede iyonlar ya da molekiiller reaksiyon cozeltisinden alt taban yiizeyine
adsorbe olur ve biiylime gergeklesir. Homojen ¢ekirdeklenme, ¢dzeltinin kiitlesi iginde
meydana gelen reaksiyonun bir sonucuyken, heterojen ¢ekirdeklenme substratin yiizeyinde
gerceklesen reaksiyonun bir sonucudur. Homojen c¢ekirdeklenmenin gerceklesebilmesi igin
gereken araylizey biiylik oldugundan ihtiya¢ duyulan enerji daha fazladir. Eger
cekirdeklenme farkli bir yiizeyde gergeklesirse, olusan arayiizey miktar1 azalacagi i¢in

gereken enerji miktar: da azalacaktir.

‘ ‘ ‘ "’!//—? Sivi faz
©®0 00090 o

kat1

Alt taban

Sekil 4.5. Kati-s1v1 faz degisimi
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Sekil 4.5° te gosterildigi gibi kat1 faz, {izerinde bulundugu alt tabakanin kristal
yapisini taklit ederek olusur. Alt taban ile kat1 fazin kristal yapilar1 arasindaki fark, kati-
stv1 arayiizeyindekine gore daha azdir. Yani kat1 faz-tabaka arayiizeyi olusumu i¢in ihtiyag

duyulan enerji daha azdir. Dolayisiyla heterojen ¢ekirdeklenme daha kolay gergeklesir.

Heterojen ¢ekirdeklenme ile olusan yapilarin homojen cekirdeklenme ile olusan
yapilara oranla ylizeye daha iyi tutundugu goriilmektedir. Ciinkii ylizey enerjisi daha diisiik
oldugundan, kararli ¢ekirdek olusumu i¢in gerekli olan enerji degisimi ve ¢ekirdekgiklerin
¢ekirdeklere doniisebilmesi icin  gerekli olan kritik yarigap degeri homojen
cekirdeklenmeye gore daha azdir. Ayrica kalinlik arttikga tozumsu ve yiizey tutuculugu

daha az olan pargaciklar yiizey tizerinde birikmektedir.

Kimyasal banyo biriktirme yonteminde biiyiime homojen bir reaksiyon igerisinde
kolloidlerin (s1v1 i¢inde erimeyen parcaciklar) olusumuyla sonuglanabilir. Ya da heterojen
bir reaksiyon icerisinde alt tabanlar {lizerinde ince film olarak birikebilir. Alt taban yiizeyi
tizerinde olusan bu heterojen reaksiyon genellikle iyon—iyon mekanizmasi olarak
adlandirilir. Olusan filmler sert ve alt tabana iyi tutunmus vaziyettedir. Soliisyon
igcerisindeki iyonlar asir1 doymus hale gelirse, bilesen konsantrasyonundaki dalgalanma
sonucu olusan reaksiyon kiime — kiime mekanizmasi adimi alir. Alt taban iizerine tam

yapigsmamis bir tabaka olusumu ile sonuglanir (Orhan, 2012 ).

4.1.1. Iyon — Iyon Mekanizmasi

Bu siire¢ serbest kalan iyonlar arasinda gergeklesen reaksiyonlari icermesinden
dolay1 kimyasal banyo biriktirme yontemindeki en basit mekanizma olarak kabul edilir.
Bu siirecin gergeklesebilmesi igin kendiliginden olusan ¢okelmeleri engellemek gerekir.
Bu denge durumu ise serbest iyon Kkontroliinii saglayan bir kompleks ile
saglanabilir(Ezekoye vd., 2013). Iyon - iyon birikiminde metal ve siilfiir iyonlar1 metal

stilfiir bilesigi olusturmak iizere heterojen olarak reaksiyona girer. Bu siire¢ serbest iyon
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konsantrasyonlarinin diisiik oldugu ve birikimin yavas oldugu siirece calisir (Tosun vd.,
2012). Bu siiregte iyonlar film olusturmak i¢in reaksiyon ylizeyinde yogunlasir. Ard arda
gelen 1iyonik reaksiyonlarla film olusumu gerceklesir. Sekil 4.6.a’da iyon-iyon

mekanizmasi ile film olusumu gosterilmektedir.

Genel reaksiyon denklemi;

MP* + X9- & M, X, (4.2)

seklinde tanimlanmis olsun. [MP*] [X7~] iyon ¢arpimi, ¢dziiniirliik carpimini (Ksp) gectigi
zaman M, X, katis1 olusabilir. Eger iyon ¢arpimi ¢oziiniirlik ¢arpimini gegmezse, kiiglik

cekirdekler kararli yapiya ulasamadan yeniden ¢oziiniir.

4.1.2. Kiime- Kiitme Mekanizmasi

Bu siiregte ¢ogunlukla metal hidroksit olusumu goriiliir. Bu, baslangigta bir metal
hidroksit ¢okeltisinin olustugu anlamina gelir. Sekil 4.6.b’de kiime-kiime mekanizmasi ile

film olusumu gosterilmektedir. Genel reaksiyon denklemi;

MP* + pOH™ —» M(OH),, 4.2)

M(OH), + X9~ - M,X, + pOH~ (4.3)

seklindedir. Bu durumda homojen reaksiyon sonucu ¢ozeltide kolloidal pargaciklar olusur.
Bu pargaciklar ince tabakalari olusturmak igin substratin yiizeyinde emilir (Pawar vd.,

2011).
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Sekil 4.6. Kimyasal Banyo Biriktirme yontemiyle alt tabanlar {izerine (a) iyon-iyon, (b) kiime-
kiime mekanizmalari ile film olusumu (Orhan,2012).

Yapilan ¢aligmalarda film biiylimesinin hangi mekanizma tarafindan kontrol
edildigi ¢ok acik degildir. Iyon — iyon ya da kiime- kiime mekanizmalarindan baskin olani,
serbest metal iyonlarinin, komplekslestirici ajana orani, pH, metal iyonlarinin
konsantrasyonu vb. gibi faktorler tarafindan belirlenir. Aksi belirtilmedikce ya da baska bir
mekanizmadan bahsedilmedik¢e iyon-iyon mekanizmasinin varligi kabul edilir. Reaksiyon

sonucunda gozle goriilen ¢okeltiler varsa kiime — kiime mekanizmasindan bahsedilebilir.

Eger parcaciklarin konsantrasyonu yiiksekse, pargaciklar arasindaki carpisma
olasiliklar1 yiiksek olur. Bu durumda kiimelenme ya da birlesme meydana gelir. iki
parcacik birbirine yaklastiginda aralarindaki ¢ekim kuvveti onlarin bir arada durmalarini
saglayacaktir. Bu durum daha biiyiik pargaciklar olusana kadar devam eder. Bu durumda
olusan biiylik pargaciklar kiime admni alir. Kiimeler bazi durumlarda bireysel
pargaciklarinin 6zelliklerini sergileyebildigi gibi tamamen farkli da olabilir. Bir toplulukta,
sicaklik kristal atomlarinin difiizyonuna izin verecek kadar yiiksek olursa, pargaciklarin

kiime olusturduklar1 yerde ylizey difiizyonu goézlenebilir. Bu durum birlesme olarak
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adlandirilir. Bu siire¢ iki ya da daha fazla pargaciktan daha biiylik bir parcacik olusana
kadar devam eder.

Cekirdeklenme c¢ok kisa zamanda meydana gelirse boyut dagilimi dar olacaktir.
Reaksiyonun yavas ger¢eklestigi durumlarda ¢ekirdeklenme ile biiyiime birlikte gergeklesir
ve genis boyut dagilimi gozlenir. Biiyiime mekanizmasi kristal boyutuna yén verir. Iyon-
iyon mekanizmasi ile biiylitiilen filmlerin tane boyutlari, kiime — kiime mekanizmasiyla
bliyiitiilene oranla daha biiylik olur. Eger biiyiime, kiime — kiime mekanizmasi ile baslayip
Iyon-iyon mekanizmasi ile devam ederse, bu kez orta biiyiikliikte tane boyutlar1 elde edilir

(Hodes,2002).

4.2. Kimyasal Banyo Biriktirme Siirecinde Etkili Olan Faktorler

Banyo Sicakhigi: Film olusum sicakligi degistirilerek farkli optik, elektriksel ve yapisal
ozelliklere sahip filmler elde edilebilir. Bu yiizden banyo sicakligi 6nemli bir parametredir.
Ciinkii ¢ozeltiye uygulanan sicaklik sayesinde iyonlar belli bir kinetik enerji kazanir. Bu
sayede iyonlarin diflizyon hiz1 arttigindan taban malzeme iizerine tutunmalar1 daha kolay
olur. Banyo sicakliginin olmasi gerekenden fazla oldugu durumlarda ise bilyiime bir anda
gerceklesecek ve ylizeyde tortu birikimi goriilecektir (Sakaoglu, 2014). Kimyasal banyo
biriktirme yonteminin onemli &zelliklerden birisi de diisiik sicakliklarda ince film

olusturulabilmesidir.

Banyo sicakliginin istenilen sicaklikta tutabilmek i¢in termokupl kullanilir. Bu
sayede sicaklik + 5 hassasiyetle kontrol edilebilir. Banyo sicakliginin gerekli sicaklikta

tutulabilmesi yiiksek kaliteli film iiretimlerinde 6nemli bir rol oynar.

Alt taban: Kimyasal banyo biriktirme yontemi ile bir ¢ok farkli alt taban iizerinde ince
film tretilebilir. Bu 6zellik bu yontemin 6ne ¢ikan avantajlarindan biridir. Ayrica alt taban
olarak kullanilacak olan malzemenin diizgiin bir yiizeye sahip olmasina da gerek yoktur.
Ancak alt tabanin kirli ya da kararsiz olmasi durumunda film alt taban malzemesine tam

olarak yapisamaz ve yiiksek kalitede filmler elde edilemez. Dolayisiyla kimyasal banyo
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yonteminde alt taban temizligi ¢ok biiyiik 6nem arz eder. Ayrica se¢ilmis olan alt tabanin

banyo ¢ozeltisiyle reaksiyona girmemesi gerekmektedir.

Derisim Etkisi: Uygun film elde edilmesinde derisim 6nemli bir rol oynar. Kullanilan
coOzeltilerin derisimleri olmasi gerekenden diisiik olursa istenilen film kalitesi elde
edilemeyebilir. Bu durumda kristal yapili film yerine amorf yapili ince film elde edilmis
olur. Cozeltilerin derisimi arttik¢a iyonlarin derisimi de artar. Bunun sonucunda da film
biiyiimesi daha hizli gergeklesir ve daha kararli yapilar olusur. Artan ¢ozelti derigimiyle
tanecikler arasi bosluklar azalir ve diisiik 6zdireng degerine sahip kaliteli filmler elde
edilmis olur. Cozelti derisiminin asir1 olmast durumunda ise filmlerin asir1 biiyiimesinden

dolay1 yine kristal yap1 yerine amorf yapida filmler elde edilir.

pH Etkisi : Filmin biiylime orani ¢dzeltinin pH derecesiyle dogrudan iliskilidir. Reaksiyon
stiresince pH degerinin kontrol altinda tutulmasi Onemlidir. Bunun igin tampon
cozeltilerden de yararlanilabilir. Reaksiyon banyosunun pH'1 arttifinda, metal kompleksi
genellikle serbest metal iyonlarmin mevcudiyetini azaltarak daha kararli hale gelir. Bu
durumda film kalinliginin artmasina neden olan reaksiyon sayisi1 azalacaktir. pH’1n asir

diismesi film kalitesini olumsuz yonde etkilemektedir.

Biriktirme Siiresi: Genel olarak, kaliteli ince filmlerin biiyiimesi daha yavas bir hizda
ilerler. Biriktirme siiresi film kalinligin1 dogrudan etkiler. Biriktirme siiresi arttik¢a film

kalinliginin artmas1 beklenir. Bu da absorbans degerini etkiler.
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5. MATERYAL VE YONTEM

CdS filmleri kimyasal banyo yontemiyle cam alt tabanlar iizerine biiylitiilmiistiir.
Kadmiyum kaynagi olarak Cd(CH3COO),.2H,0 (kadmiyum asetat dihidrat), siilfiir
kaynagi olarak CH4N,S (tiyotire), komplekslestirici ajan olarak NH4OH (amonyak) (%25-
%30) kullanilmistir. Kompleklestirici ajanin goérevi metalik iyonun hidrolizini sinirlamak
ve reaksiyona belli bir kararlilik kazandirmaktir (Hariech vd., 2018). CH3COONH,
(amonyum asetat) ise amonyak ile birlikte ¢ozelti pH’inin stabilizasyonunu saglar.
Literatiirde amonyum asetatin tampon olarak kullanildigin1 belirten ¢ok sayida ¢alisma
vardir. Ancak Konermann’a goére, amonyum ve asetat konjuge asit baz ¢ifti
olmadiklarindan pH=7’de tampon gorevi gormez. Amonyum asetat pH degerini
475+ 1ve 9,25 + 1araliginda stabilize eder. Dolayisiyla amonyum asetat tamponu
yerine amonyum asetat ¢ozeltisi ifadesi daha dogru olacaktir. Amonyum asetat ¢ozeltisi,
NH deprotosyonu ile NHj3 iiretir ve amonyum pKj, (9.25) degeri etrafinda bir nevi tampon
gorevi gorlir. Amonyum asetat ¢ozeltisi bazik ¢ozeltilerde tampon islevi goriir ancak

¢ozelti pH’1 9.25 seviyesine gelmeden etki etmez (Konermann, 2017).

Biriktirme siiresi 30 dakikada sabit tutularak banyo sicakliklar1 65 °C, 70 °C, 80 °C
ve 85 °C olmak iizere 4 farkli film iiretilmistir. Uretilen filmlerin optik, yapisal ve yiizeysel

Ozellikleri incelenmistir.

5.1. Alt Taban Temizligi

CdS filmlerin biiyiitiilmesinde cam alt tabanlar kullanilmistir. ISOLAB firmasi
tarafindan satilan 76 x 26 mm boyutlarindaki camlar, 1 x 1 cm boyutlarinda kesilerek
deneyler igin hazir hale getirilmistir. Kaliteli bir film olusabilmesi ve filmin iyi
yapisabilmesi i¢in alt taban temizligi son derece 6nemlidir. Bu kapsamda cam alt tabanlar
saf sudan gegirildikten sonra 5 dakika boyunca asetonun igerisinde bekletilmistir. Temizlik
prosediiriinde aseton kullanilarak cam tiizerinde bulunan organik katigiklar ve yagh

maddeler cam tizerinden uzaklastirilmistir (Akhanda vd.,2017). Daha sonra tekrar saf
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sudan gecirilen cam alt tabanlar bu kez etanol igerisinde 5 dakika boyunca bekletilmistir.

Son olarak tekrar saf sudan gegirilip hava ortaminda kurutulmaya birakilmistir.

5.2. Deneylerin Yapihsi

0.02 M kadmiyum asetat dihidrat, 0.03 M amonyum asetat ve 0.04 M tiyoiire 100
ml distile su icerisine sirayla eklenerek bir siire karigtirilmistir. Daha sonra amonyak ile
karisim pH ‘1 oda sicakliginda 10.5 yapilmistir. Amonyak, yavas¢a salinan Cd*? iyonlar1
ile S? iyonlar1 arasinda reaksiyon gergeklestirerek kadmiyum kompleksi olusumuna
yardimct olur. Numune tutucular sayesinde cam alt tabanlar reaksiyon c¢ozeltisine
daldirilmis ve ¢ozelti 1sitilmaya baglanmistir. Biitiin filmlerde ¢6zelti reaksiyon boyunca
karistirilmis, pH ve sicaklik degerleri reaksiyon sonuna kadar takip edilmistir. Biriktirme
stiresi 30 dakikada sabit tutularak banyo sicakligi 65-85 °C arasinda degistirilerek 4 farkl
CdS filmi elde edilmistir. Reaksiyon sonrasinda filmler saf sudan gegirilerek temizlenmis
ve kapal1 bir kapta kurutulmaya birakilmistir. Uretilen filmler sari-turuncu renkli ve yiizeye
iyl tutunmus sekildedir. Sekil 5.1°de CdS ince filmlerinin homojen ve heterojen
cekirdeklenme reaksiyonlari sonucunda, cam alttabanlara tutunma siirecinin sematik
gosterimi yer almaktadir. Elde edilen filmlerin UV-VIS Spektrofotometre, AFM, SEM ve

XRD goriintiileri incelenerek karakterizasyon ¢alismalart yapilmistir.

2+
Cd tuzu cd
v } cds
Cd 2+ .

Sz
NH3 -~
o’ < E
o 2
© .=
Cd(NH;),* (NH,),CS .
I
............................ /e
j Yarikararh NH3
Cd(OH)z(NHs)z kompleks \
alttaban < ﬁ Cds

Sekil 5.1. CdS Film Olusumu ( Kostoglou vd.,2000)
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CdS ince filmleri tiyolirenin kadmiyum tuzu igeren alkali bir ¢ozelti icerisinde

ayristirtlmasiyla olusturulabilir. Reaksiyon mekanizmasi asagidaki gibidir.

NH,+ OH™ o NHs + H,0 (5.1)

Amonyak tuzunun varligir bu reaksiyonu hizlandirmistir. Amonyak ve amonyum
tuzunun etkisiyle reaksiyon bazik ortama ulastiginda (pH= 10,5) kadmiyum iyonlar1 baz ile

reaksiyona girer.

Cd** +20H™ o Cd(0H), (5.2)

Eger NHj; konsantrasyonu yeteri kadar yiiksek olursa Cd*? iyonlart ile bir araya

gelerek kadmiyum tetraamin kompleks iyonlarini ( Cd(NH3)3* ) olusturur.

Cd?* + 4NH; o Cd(NH3)2* (5.3)

Tiyoiire de asagidaki gibi reaksiyona girerek S* iyonlarmin agia ¢tkmasin saglar.

(NH,)CS + OH™ & SH™ + H,0 + H,CN, (5.4)

SH™+ OH™ o S?~ + H,0 (5.5)
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Son asamada Cd** ve S% iyonlar bir araya gelerek CdS bilesigini olusturur
(Oladeji, 1997).

Cd** + S?- o CdS (5.6)

5.3. Optik Ozellikler

Bir materyalin elektromanyetik dalgaya, Ozellikle de goriiniir 1518a maruz
kaldiginda verdigi yanit o malzemenin optik 6zelligi olarak tanimlanir (Celik, 2011). Bir
materyal elektromanyetik dalga ile etkilesime girdiginde birden fazla optik olay
gerceklesebilir. Materyal {lizerine diisen 151k absorbe edilebilir, materyale c¢arpip
yanstyabilir ya da materyalden gecebilir. Bu etkilesim bicimi materyal atomlarinin

dogasina ve 15181n frekansina baglidir.

Yariiletken malzemenin bir elektronunun foton ile uyarilmasi sonucu, degerlik
bandi ile iletim bandi arasinda elektronik gecisler gbézlemlenir. Bu gegisler sayesinde

malzemenin optik karakteri hakkinda bilgi edinilebilir.

5.3.1. Absorpsiyon

Elektromanyetik dalganin yariiletken materyaldeki elektriksel yiikler ile etkilesmesi
sonucunda bir miktar enerji kayb1 goriilir ve bu durum absorpsiyon olarak tanimlanir

(Pankove, 1971).

Absorpsiyon siirecinde, bir elektron materyalin yasak enerji araligina esit ya da
daha biiyilik enerji degerine sahip bir foton tarafindan daha yiiksek bir enerji seviyesine

uyarilir. Malzemelerin yaydigi ve sogurdugu dalga boylar1 karakteristik 6zellikler tasir.
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Absorpsiyon spektrumunda gergeklesen izinli gegisler sayesinde yariiletkenin bant
yapist ve yasak enerji araligi belirlenebilir (Demir, 2010). Kaynaktan materyal iizerine

diisen 151k ile materyalden gecen 151k arasindaki iliski Beer yasasi ile tanimlanabilir.

[=lpe™ (5.7)

I ile ifade edilen materyali gegen 151n siddetidir. Iy materyale gelen 1s1n siddetini, n
materyal kalinligini, o ise sogurma katsayisin1 gosterir. Ortamin bir birim uzunlugunda
sogurulan siddetin yilizdesi sogurma katsayisi olarak tanimlanir. Absorpsiyon (sogurma)
katsayis1 elektromanyetik dalganin dalga boyuna, materyalin yapisina ve enerji bant

araligina bagl olarak degisiklik gosterir (Fox, 2001; Khallaf vd.,2008).

Yiizeylerde gerceklesen yansimalar, yansima katsayisi veya yansitabilirlik ile ifade
edilir. Yariiletken materyale gonderilen fotonun enerjisi, elektronu bir {ist enerji seviyesine
uyarmak icin yeterli degilse, foton materyal igerisinden geger. Gelen fotonun bir kismi
herhangi bir etkilesim olmadan materyalden gegerken bir kismi ise yansimaya
ugramaktadir. Yansima katsayisi yansiyan miktarin yiizeye gelen miktara oranidir ve R ile
gosterilir. Benzer sekilde materyalden gegen 151k siddetinin, gelen 1sik siddetine orani ise
iletim katsayis1 veya gecirgenlik katsayisi olarak tanimlanir ve T ile sembolize edilir. n

kalinligindaki sogurucu bir ortamin gegirgenlik katsayisini bulmak igin ;

T=(1-Ri)e™ (1-R,) (5.8)

bagintis1 kullanilabilir. Ry ve Ry ile gosterilen degerler 6n ve arka ylizeylerin

yansima katsayilaridir. On ve arka yiizeyin yansima katsayilari esit olursa denklem ;

T=(1-R.)%e™ (5.9)
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halini alir. Bazen bir ortamdaki sogurma miktar1 optik yogunluk ( absorbans)

terimiyle ifade edilir. Optik yogunlugu O.Y. ile gosterecek olursak ;

0.Y.=-log(1/1o) (5.10)

esitligi elde edilir.

Materyal {izerine diisiiriilen 1s1nin siddetini Ip ile gosterelim. Isinin malzemeyle
etkilesmesi durumunda gergeklesen yansima(lg) , sogurma (lp) ve gecirgenlik (ly)

arasindaki iliski;

eI + Ix + 17 (5.11)

olacaktir. Denklemin her iki tarafin1 da lp ‘a bélecek olursak, yansima ( Ig / lp ),

sogurma (Ia/ lp) , gegirgenlik ( It/ lp) arasindaki baginti

R+A+T=1 (5.12)

seklinde elde edilir (Callister ve Rethwisch, 2013).

5.3.2. Temel Absorpsiyon

Materyale gonderilen fotonun degerlik bandindaki bir elektron tarafindan
sogurularak iletim bandina gecirilmesi olay1 temel absorpsiyon olarak tanimlanir. Degerlik

bandinda elektron sayist ve iletkenlik bandinda bos seviye sayist ne kadar coksa,
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elektronun foton sogurma ihtimali o kadar artar. Temel absorpsiyon sayesinde yariiletkenin

enerji araligi belirlenebilir (Omar, 1975).

iletkenlik Bandi

OO*\(LC;OOO
OO P O>00 0O O

e e
" TEE X

Degerlik Bandi

Sekil 5.2. Degerlik bandindaki elektronun foton tarafindan uyarilmasi

Sekil 5.2°de degerlik bandindaki elektronun bir foton tarafindan uyarilmasi
gosterilmektedir. Uyarilan elektron iletkenlik bandinda termal dengeye gelene kadar enerji
kaybeder, iletkenlik bandinin tabanina yerlesir ve burada Eg degeri kadar enerji
yayinlayarak degerlik bandina gecer. Bantlar arasi gegiste enerjinin korunumu yasasina

gore;

E;=Ei+hv (5.13)

esitliginin saglanmas1 gerekir. Es iletkenlik bandinin enerjisini, E; degerlik bandinin
enerjisini, hv ise fotonun enerjisini temsil eder. Es . E; © nin minimum degeri Eq’ dir.

Bantlar aras1 gecisin saglanabilmesi icin, yariiletken iizerine diisen fotonun enerjisinin
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yariiletkenin yasak enerji araligina esit ya da daha biiyiik olmas1 ( hv > Eg ) gerekir. Foton

frekans1 v yerine ¢/A yazilirsa;
hc/Eg> A (5.14)

ifadesi bulunur. 4 ile gosterilen fotonun dalga boyudur ve A4 olarak ifade edilir. Sekil 5.3’
te goriildiigl iizere Aq dalga boyuna yakin degerlerde absorpsiyon degerlerinde hizli bir
artis gozlemlenir. Yariiletken malzeme Ay degerinden kiiciik degerlerde kuvvetli sogurucu,
Ag degerinden biiyiik degerlerde ise iyi bir gegirgen gibi davranir. Bu iki bdlgenin
birbirinden ayrildigi simir ‘temel absorpsiyon siniri’ olarak isimlendirilir. Temel
absorpsiyon sinir1 bir materyal i¢in karakteristik 6zellik tasir. Materyalin absorbansi 1s1nin

dalgaboyuna bagli olarak 6lgiilebilirse absorpsiyon sinir1 belirlenir (Demir, 2010).

Temel Absorpsiyon

Ag Dalgaboyu (1)

\

Absorpsiyon

Sekil 5.3. Yariiletkenlerde Temel Absorpsiyon Spektrumu

Elektron foton ile uyarildiginda sogurmanin keskin bir artis gosterdigi bolge temel
sogurma bolgesidir. Katilarda bantlar aras1 gegisler direkt ve direkt olmayan olmak tizere

iki farkli sekilde gergeklesir (Fox, 2001).
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5.3.2.1. Direkt (Dogrudan) Bant Gecisi

Bir yariiletkenin degerlik bandinin maksimum enerjisiyle, iletkenlik bandinin
minimum enerjisi aynt momentum uzayinda (Brillouin bdlgesi) meydana geliyorsa direkt
bant araligi olarak adlandirilir. Fotonun malzeme tarafindan sogurulmasi esnasinda

elektron — delik ¢ifti olusur. Sogurma katsayisi ile gelen fotonun enerjisi arasinda ;

ahv = A*(hv — E, )" (5.15)

esitligi yazilabilir. A* etkin kiitleyle iliskili bir sabit, hv gelen fotonun enerjisi, E; yasak
enerji araligidir. m degeri izin verilen direkt gegisler i¢in 1/2 , yasak direkt gegisler i¢in
3/2 almir (Baykul ve Orhan, 2010). Bu esitlik kullanilarak sogurma katsayisi o

hesaplanabilir.

Direkt bant gegisi siirecinde elektron-foton sisteminin toplam enerjisi ve

momentumu korunur. Sekil 5.4’te dogrudan bant gegisi gosterilmektedir (Omar, 2005).

iletim Bandi

Bantlararasi
Gecls w._

Ei

Direkt bant gegisli yariiletken

k

Sekil 5.4. Direkt bant gegisli yariiletkenin bantlar aras1 gecisi (Omar, 2005)
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5.3.2.2. indirekt (Dolayh) Bant Gegisi

Bir yariiletkende degerlik bandinin maksimum enerjisi ile iletkenlik bandinin
minimum enerjisi aynt momentum uzayinda degil ise bu tiir gegisler indirekt bant gecisi
olarak adlandirilir. Bu siire¢ foton ve fononla gerceklesir (Kittel, 1996). Indirekt gegislerde
enerji korunur fakat momentum (elektronun Kristal i¢indeki momentumu) korunmaz.
Momentumun da korunmasi i¢in fononun emisyonu ya da absorpsiyonu gereklidir. Bu

durumda asagidaki gibi bir esitlik yazilabilir ;

Wemjaps = Es — E; £ Ep (5.16)

Es son durum enerjisini, E; ilk durum enerjisini, E, ise fononun enerjisini temsil
eder. Fononun emisyonu durumunda ( + ), fononun absorpsiyon durumunda ise ( - )

kullanilir. Sekil 5.5‘te indirekt bant gegisi gosterilmektedir (Omar, 2005).

Direkt gegislerde absorpsiyon sabiti a, 10* - 10° cm™ arasinda degerler alabilirken,
bu deger indirekt gecislerde 10 - 10° cm™ arasindadir. Deneysel olarak direkt-indirekt
gecisler arasindaki fark absorpsiyon sabitinin aldig1 degerlerle belirlenebilir ( Oncel, 2014).

iletim Bandi

Dedgerlik Bandi

indirekt bant gegisli yariiletken

Sekil 5.5. Indirekt bant gegisli yariiletkenin bantlar aras1 gegisi (Omar, 2005)
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5.3.3. Yasak Enerji Araliginin Optik Metotla Belirlenmesi

Bir yariiletkene ait enerji-bant yapisi, o yariiletkenin nerede kullanilacagina dair
karakteristik optik 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Bant boslugu materyalin kristallik
derecesi ve stokiyometrisine de baghdir. ince filmlerin bant aralig: belirlenirken UV-VIS
spektrofotometre ile elde edilen absorpsiyon sprektrumundan yararlanilir. Absorpsiyon

spektrumundan elde edilen veriler Tauc metodunda kullanilir.

5.3.3.1. Tauc Metodu

Tauc esitligi genel olarak bir filmin bant araligi enerjisini hesaplamak icin
kullanilir. Bu denklem gecis ihtimalinin absorpsiyon bandinin yakininda sabit oldugu

varsayilarak tiiretilmistir. Denklem 5.15° te verilen esitlige gore m degeri bant yapisina

1/m

gore uygun degeri aldiktan sonra, (ahv)™" ~ hv grafigi ¢izilir. Grafikte lineer kismin

1/m

dogrultusunun, hv eksenini (ahv)™" = 0 * da kestigi nokta o materyale ait bant araligi

degerini verir. Sekil 5.6°da 6rnek bir yasak enerji aralig1 grafigi gosterilmektedir.

(a hv)™ (eV.cm™)Y™

>

E hv (eV)

Sekil 5.6. Yasak enerji araliginin belirlenmesi, (a hv)1/m ~ hv
grafigi
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Cizelge 5.1. Bant 6zelligine gére m degerinin degisimi ( Yiicel ve Sahin, 2016)

m Degeri Direkt (Dogrudan) Bant Gegisi | Indirekt (Dolayl1) Bant Gegisi
Izinli Bant 1/2 2
Yasak Bant 312 3

Denklem 5.15’te verilen esitlikte, m degeri materyalin bant tipinin izinli/yasakli ya
da direkt/indirekt olmasi durumuna goére farkli degerler alir (Demir, 2010; Pankove, 1971).

Absorpsiyon katsayisi ile foton enerjisi arasindaki iligkiyi agiklayan denkleme gore

m degeri bant tipi hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar.

5.4. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AKM)

1981 yilinda gelistirilen taramali tiinelleme mikroskopu (TTM) yiizey bilimi i¢in
devrim niteligindedir. TTM ile numunenin gergek zaman ve ger¢ek uzayda atomik
Olceklerde goriintlisti alinabilir. Heinrich Rohrer ve Gerd Binnig bu buluslar1 sayesinde

1986 yilinda Nobel Fizik 6diiliinti kazanmiglardir.

Taramali tlinelleme mikroskobu, dlgiimlerinde numune ile u¢ arasindaki etkilesim
kuvvetlerini ihmal edecek sekilde dizayn edilmistir. Tiinelleme sirasinda ug iizerine
uygulanan kuvvetler Binnig ve ekibinin dikkatini ¢ekmis ve caligmalar sonucu atomik
kuvvet mikroskopu (AKM) adi verilen yeni bir goriintiileme teknigi dogmustur. Ekip, 1986
yilinda altin folyoya tutturulmus elmas ug¢ ile seramik numune arasindaki kuvvetleri
Olcmeyi basarmistir (Karci, 2015). Ug ile numune arasindaki etkilesimlere gore farkli
AKM modlar1 bulunmaktadir. Bunlar; ignenin yiizeye temas ettirilerek uygulandigi temas
modu (contact mode), ignenin yiizeye temas etmedigi temassiz mod (non-contact mode) ve
ignenin ylizeye vurularak uygulandigi vurma modudur(tapping mode). Temas modunda
tipin son atomuyla numune yiizeyindeki ilk atom arasinda elektrostatik bir etkilesim

olusur. Tip yiizeydeki topografik farktan etkilenebilir. Daha ¢ok biyolojik malzemelerde
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kullanilir. Temassiz modda, tip numune {izerinde gezinir. Yiizeyi siipiirerek olgiim alir.
Vurma modunda ise tip ile ylizey aralikli olarak etkilesir. Bu modda ug ile yiizey

arasindaki yatay siirtiinme ¢ok kiiciiktiir. Bu sayede ucun zarar gérmesi engellenmis olur.

Dedekior we Geri
Besleme Elektromigi

Lazer “o
ey,
J.b-u"'
Ug - yay

et —— V21ZEME Y lizeYi

PZT
Tarayc

Sekil 5.7. Atomik Kuvvet Mikroskobunun sematik gosterimi ( Sisman, 2006)

Yiizey piiriizliiliigii, yiizey dokusunun bir 6lgiisiidiir. Ideal bir yiizey diiz ve
purtizsiiz kabul edilir. Ancak bdyle ideal bir yiizey yapisi bulunmamaktadir. Tiim kati
yiizeylerin degisik boyutlarda ylizey piriizliliigli bulunur. Yiizey deformasyonu,
malzemenin tanecik biiyiikliigii, anizotropi gibi nedenler yiizey piirtizliiligiine yol agar
(Dautzenberg ve Kals,1985). Malzemelerin sahip olduklar1 yiizey piiriizliilikleri iretim
sonras1 gergeklestirilecek tavlama gibi islemler sonucu degistirilebilir (Krishnakumar vd.,
1987). Genellikle silisyum dioksit malzemeden iiretilmis bir denge ¢ubuguna bagli,
kuvvete kars1 duyarl silisyum, silisyum oksit ya da silikon nitriirden {iiretilebilen sivri bir
ucun (tip), numune {izerinde hareket etmesiyle ylizey taranir ve yiizey piirtizliligl, atom
veya molekiil boyutu ve tanecikler arast mesafe hakkinda bilgi edinilir. AKM sayesinde tip
ile numune arasindaki elektrostatik, Van der Waals, manyetik ve siirtinme gibi farkli
kuvvetler 6l¢iilebilir. Atomik kuvvet mikroskobunda analiz yontemi etkilesim kuvvetlerine

bagli oldugundan cam, ince film, metal, yariiletken, seramik, kompozit gibi hemen her
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malzemenin ylizey analizi yapilabilir (Yapan, 2014). Taramali tiinelleme mikroskobu
sadece iletken numunelerden goriintii alabilirken AKM’de numunelerin iletken olmasi
gerekmez. Vakum ortaminda calisabilmesi, 6zel Ornek hazirlanmasinin gerekmemesi
atomik kuvvet mikroskobunun en biiyiikk avantajlarindandir. AKM sisteminin sematik

gosterimi Sekil 5.7°de yer almaktadir.

AKM kullanilarak yapilan 6l¢iimlerin hassasiyeti yay ve tipin fiziksel 6zeliklerine
baghdir. Yay sabitinin degeri 0.01 — 10 nN/nm aralifindadir. Yiizeyi tarayan sivri ucun
uzunlugu 1-2 um iken yarigapt ise 100 A‘dan daha kiigiiktiir. Malzeme yiizeyin
taranabilmesi i¢in x-y yoOniinde hareket edebilen ve ug-yiizey arasindaki mesafeyi
ayarlayarak sabit bir kuvvet saglayabilmek icin z yoniinde hareket edebilen bir
piezoelektrik tip lizerine yerlestirilir. Malzeme yiizeyinin taranmasi esnasinda ug ile
malzeme ylizeyi arasindaki kuvvetler Hooke yasasina gore yayda sapmalara neden olur.
Yay iizerinden yansiyan lazer isinlart bir foto diyot yardimiyla belirlenir ve yazilim
sayesinde islenerek yiizeyin nanometre mertebesindeki goriintiileri iki ya da {i¢ boyutlu
olarak elde edilir (Alyaz, 2017). AKM goriintiisiiniin elde edilis sekli Sekil 5.8°de

verilmistir.

Lazer demeti

fotodedektor

Sekil 5.8. Lazer demetinin fotodedektor tarafindan algilanmasi (Atsushi, 2008)
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5.5. XRD (X — Isin1 Kirinim Y éntemi)

Materyali olusturan atomlarin ve molekiillerin ti¢ boyutlu uzayda belli bir
geometrik diizende bir araya gelmesiyle kristal yapilar olusur. Dogadaki materyallerin bir
cogu periyodik ve diizenli yapidadir. Bu materyallerin atomlar arasindaki mesafe 1 —2 A
kadardir (Sahin, 2006). Gériiniir 151810 dalga boyu (6000 A) bu mesafelerden oldukca
bliytiktiir. Dolayisiyla materyalin kristal yapis1 hakkinda bilgi elde etmek i¢in goriiniir 151k
yerine daha kiiciik dalga boyuna(~0.5-2.5 A) sahip olan x 1sinlar1 kullanilir (Kittel, 1996).

Kristal ile etkilesen dalgalarin olusturdugu kirinim desenleri incelendiginde
atomlarm geometrik diizeni ve aralarindaki mesafeler hakkinda bilgi edinilebilir. Olgiim
sonrasi elde edilen kirmnim desenlerinin karsilastirilmasinda JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standarts) kartlar1 referans alinir. Bu veriler artik ICDD (International
Centre of Diffraction Data) olarak bilinmektedir. Bu kartlarda d diizlem mesafeleri,
malzemenin hangi yontemle elde edildigi, kafes parametreleri, kimyasal formiilii ve

materyale ait bazi fiziksel 6zellikler belirtilir.

I

Gelen X 1gimi

o @ @ ® O ©

Sekil 5.9. X-1s1n1 kirmiminin olusumu ( Sisman, 2006)

X 1511 kirmimi kabaca, kristale gonderilen x 1sinlarinin atom diizlemlerine ¢arparak

yansimasi olarak tanimlanabilir. Fakat bu yansima 15181n ayna diizleminden yansimasindan
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cok farklidir. X 1sinlar1 atom diizlemine herhangi bir aciyla carparsa, yansiyan iginlarin
aldiklar yollar farkli olacagindan aralarinda bir faz farki olusur ve kirinim gozlenmez. Faz
farki olusumunu engellemek i¢in x 1ginlarinin kristal diizlemine Bragg acis1 olarak bilinen
belli bir aciyla gelmesi gerekir (Sisman, 2006). Bu durumda yansiyan i1sinlar aynm faza

sahip olur ve bir kirinim deseni olusturur (Sekil 5.9).

Yol Farki = BC + CD = dsinf + dsin# ile hesaplanir.

Buradan Bragg yasasi;

2d sinf = nl (5.17)

olarak bulunur. Denklemden de anlasilacagi tlizere yol farki dalga boyunun tam kati
olmalidir. Bu esitlikte 6 acisi, gelen 1smnla atom diizlemlerinin yaptigr agiyi, d atom
diizlemleri arasindaki uzakligi, n yansima mertebesini, A iSe X-isininin dalga boyunu

gosterir.

Uretilen kristal yap1 polikristal formunda ise ‘toz kristal* metodu ile inceleme
yapilabilir. Polikristal yapida bulunan materyallerde kristal birim hiicreleri yapi igine
rastgele dagildigindan toz haline getirilmis numune gibidir. Dolayisiyla inceleme esnasinda
materyalin toz haline getirilmesine gerek kalmaz. Toz kirinim desenleri malzemenin

karakteristik 6zelliklerini verir ve malzeme yapisi igin belirleyicidir.

Bu analizin sagladigi bazi avantajlar vardir. Analiz sonucunda kristal igerisinde
atomlarin nasil bir araya geldigi, diizlemler aras1 uzaklik, kristallesme seviyesi, yansima

acis1, tane boyutu ve simetrisi gibi 6zellikler hakkinda bilgi alinabilir.
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Kirmim desenlerindeki pik siddetleri ve pik genislikleri filmlerin hangi seviyede
kristallestikleri hakkinda bilgi verir. Piklerin dar ve keskin olusu iyi bir kristallesmenin
oldugunu gosterir. (Metin vd., 2010).

Piklerin dar ve keskin olmasi disinda yar1 pik genisliginden yararlanilarak da
kristallesme hakkinda bilgiye ulasilabilir. Denklem 5.18’de verilen Debye — Scherrer
bagintisi ile ortalama tanecik boyutu ( D ) bulunabilir:

092
- Bcosbpg

(5.18)

Burada A ; x—isminin dalga boyu, B; ilgilenilen yapiya ait XRD pikinin yari
yiiksekliginin tam agisal genisliginin radyan cinsinden degerini, 6; ilgilenilen pikin Bragg
yansima agisini ve Dj; taneciklerin ortalama ¢apini vermektedir( Ramaiah vd.,1998). Elde
edilen kirmim desenlerinde piklerin dar ya da genis olmasi ortalama tanecik boyutu ile
iligkilidir. Yar1 pik genisliginden faydalanilarak ortalama tanecik boyutunu hesaplanabilir.
Tane biiyiikliigli ve yonelimi materyalin optik, elektrik ve yapisal 6zelliklerine etki eder.
Yiicel ve Sahin, 2016 yilinda yaptiklar1 ¢alismada CdS ince filmlerini kimyasal banyo
biriktirme yontemiyle elde etmislerdir. Farkli pH degerlerinde iretilen filmler kiibik
yapidadir. Debye-Scherer formiilii kullanilarak hesaplanan kristal boyutlar1 21,22 ve 23 nm
iken, bant araliklari sirasiyla 2.43 eV, 2.42eV ve 2.41eV olarak hesaplanmaistir.

5.6. Taramah Elektron Mikroskobu(Scanning Electron Microscope-SEM)

Kat1 yiizeylerin fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi igin yiizey karakterizasyon
teknikleri kullanilmaktadir. Bu teknikler arasinda yiiksek ayiriciliga sahip olmalarindan
dolay1, Taramali Elektron Mikroskobu, Taramali Tiinelleme Mikroskobu ve Atomik

Kuvvet Mikroskobu son donemlerde siklikla kullanilmaktadir.
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Taramali Elektron Mikroskobu(SEM), elektronlar vasitasiyla numune yiizeyinin ii¢
boyutlu ve yiiksek c¢oziiniirliiklii goriintiilerini almaya yarayan bir sistemdir. Optik
mikroskoplardan farkli olarak, fotonlar yerine yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlar
kullanilir. Elektron dalga boyu, foton dalga boyuna kiyasla daha kii¢iik oldugundan SEM
optik mikroskoplara gore daha yiiksek biiyiitme giiciine sahiptir. SEM ile goriintii elde
edilebilmesi i¢in, malzemenin az da olsa iletken olmasi, iletken degilse de ylizeyin
(ptskiirtme yoluyla) metalik ince film ile kaplanmasi1 gerekmektedir. Kaplamadan sonra,
numune yiizeyinde olusabilecek yiik fazlaligi ihtimaline karsiik numune yiizeyi
topraklanmalidir. SEM tekniginin daha iyi anlasilabilmesi i¢in elektron yiizey etkilesimleri
sirasinda ortaya ¢ikan fiziksel olaylarin incelenmesi gereklidir. Sekil 5.10’da bu

etkilesimler anlatilmaktadir.

Gelen Elektronlar

X isnfan Geri Sacilma
Elektronlarn
Auger .
elektronlari Ikincil Elektronlar

Numune

Sekil 5.10. Elektron demeti ve malzeme etkilesimi

1-40 keV arasinda enerjilerde elektron {iretebilen enerji tabancalarindan ¢ikan
elektronlar, yliksek gerilimli anot plakalari ile hizlandirilarak numune yiizeyine carptirilir.
Elektronlarin numune yiizeyindeki atomlarla etkilesmesi (elastik, elastik olmayan
carpigsmalar) sonucunda yiizey topografisi ve kompozisyon bilgilerini igeren sinyaller

uretilir.
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Bu etkilesimlerden ilki, elektron demetinin yiizey atomlariyla yapmis oldugu elastik
olmayan carpismalardir ve bunlar ikincil elektronlar olarak bilinir. Ornek yiizeyinin
yaklasik 10 nm derinliginden gelen ve en fazla 50 keV enerjiye sahip olan bu elektronlar

bir tlip yardimiyla toplanip ylizey goriintiisii elde edilir.

Numune yiizeyi ile elektronlar arasindaki etkilesimlerle ortaya ¢ikan diger elektron
grubu geri sagilma (back scattered) elektronlaridir. Bu elektronlar yiizeyin yaklasik 300
nm derininden gelen, ylizeyle farkli agilar yaparak sagilan yiiksek enerjili elektronlardir.
Bu elektronlarin algilandig1 dedektorler, elektronlar tarafindan indiiklenen akim siddetine
gore degerler olusturur ve bu sayede numunenin kompozisyonu hakkinda bilgi edinilir.
Atom numarasi kiiciik olan elementler az sayida elektron yansitir ve daha diisiik parlaklik
elde edilir. Atom numarasi biiyiidiikce parlaklik artacaktir. Boylece SEM goriintiistinde bir

kontrast elde edilir.

Auger elektronlari, malzeme yiizeyine gonderilen elektronlarin, malzemedeki
atomlarin i¢ kabuk elektronlar1 ile etkilesmeleri sonucu olusur. Bu atomlarin
incelenmesiyle malzeme atomlarinin bilesimi hakkinda bilgi edinilebilir. Malzeme
yiizeyinin 19 nm derinligine kadar inebilen bu elektronlar sayesinde, numune igerisindeki

safsizlik atomlar1 tespit edilebilir.

Numune yiizeyi ile elektronlar arasindaki bir diger etkilesim yaklasik 1000 nm
derinden gelen ve enerjileri keV mertebesinde olan karakteristik x-1ginlaridir. Elektronlarin
ylizeye carpmasiyla atomun yoriingesinden kopan elektronun yeri, bir {ist enerji
seviyesindeki elektron ile doldurulur. Bu gegis esnasinda fazla enerjisini X-1s1mn1  olarak

yayar. Bu 1sinin enerjisi her atom i¢in 6zel oldugundan karakteristik x-1g1m1 olarak bilinir.

.....

Elektron tabancasindan ¢ikan elektronlarin enerjisi goriintii kalitesini dogrudan
etkiler. Elektron enerjisinin artmasi, yiizey atomlar ile olan etkilesimi artirir ve boylece

malzemeden gelen ikincil elektronlarin sayisinda artig goriiliir. Daha fazla elektron elde
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edilmesi de ylizey hakkinda daha fazla bilgi sahibi olabilecegimiz anlamina gelir. Elde
edilen SEM goriintiisiiniin kalitesi, elektronlarin toplandig: alan ile de ilgilidir. Elektronlar

ne kadar dar bir alanda (1 nm civarinda) toplanirsa, o kadar yiiksek hassasiyet elde edilir.

5.7. Enerji Dagilmh X Isinlari Spektroskopisi (EDS)

Glinlimiizde hemen her SEM cihazinda EDX sistemi de mevcuttur. SEM’de
elektron demetinin yiizey taramasi sirasinda malzeme atomlar1 elektronlar tarafindan
uyarilir ve {ist enerji seviyelerine cikarilir. Bir {ist enerji seviyesine ¢ikan elektronun
biraktig1 bosluk, {ist yoriingelerden bir elektron ile doldurulur ve bu gegis sirasinda
karakteristik x-isinlar1 olusur. Elektronlar malzeme yiizeyini tararken, her bolgeden farkli
X-1g1nlart elde edilir. Dolayisiyla her atomdan yayilan x-151m1 enerjisi kendisine 6zgiidiir.
Numuneden sagilan karakteristik x-1sinlari EDX sistemi tarafindan ol¢iiliir ve bir EDS
spektrumu elde edilir. Spektrumdaki pikler yayinlanan x-1sinlarina karsilik gelen siddetleri
gosterir. Elde edilen pikler onceden bilinen ya da standart kabul edilen degerlerle
karsilastirilir.  Pik yiiksekligi, elementin numune i¢indeki yogunlugunun ol¢iistidiir. Bu
analiz sayesinde malzeme bilesenlerinin ve malzeme icindeki dagilimlarinin tespiti

yapilabilir (Karaagag, 2007).
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. CdS Filmlerinin Yasak Enerji Araliklarinin Belirlenmesi

CdS filmlerin gecirgenlik spektrumlari SHIMADZU UV-1800 marka
spektrofotometre ile Olclilmiistiir. Cam alt taban iizerine olusturulan filmlerin
absorbsiyon/gecirgenlik spektrumlari 6l¢iiliirken, bos (kaplama yapilmamis) cam referans
olarak alinir. Referans numunenin absorbsiyon/gecirgenlik spektrumlar1 alinarak camdan
gecen 151k %100 olarak ayarlanir. Boylece alt tabandan kaynaklanacak etki ortadan
kaldirilmis olur. CdS filmlerin yasak enerji araliklar1 optik metotla belirlenmistir. Uretilen
filmler direkt gegisli oldugundan denklem 5.15’te m degeri yerine 1/2 yazilir ve daha

6nceki boliimlerde bahsedildigi gibi Tauc metoduna gore (ahv)? vs. hv grafigi ¢izilir.
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Sekil 6.1. Farkli sicakliklarda elde edilen filmlerin absorbans grafikleri

Depozisyon siiresi 30 dakikada sabit tutularak, sicakligi 65-85 °C arasinda degisen
kimyasal banyolarda iiretilen filmlere ait absorbans grafikleri sekil 6.1’de gosterilmektedir.

Sekilden de anlasilacag: lizere tiim filmlerde absorbans degeri ~500 nm’den baslayarak bir
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artis gostermektedir. Absorbans — dalgaboyu grafigine gore neredeyse tiim filmlerde 500
nm’de absorbans degerinde hizli bir artis gézlenmektedir. Bu durum materyalin 500 nm
dalgaboyundan daha biiyiik dalgaboylarinda hemen hemen gecirgen, bu degerden daha
kiiciik dalga boylarinda ise kuvvetli bir absorblayici1 gibi davrandigini gosterir. Sekil 6.1
incelendiginde, 400 nm dalgaboyunda en diisiik absorbans degeri 85 °C’'de, en yiiksek

absorbans degeri ise 80 °C’de tiretilen filmde gorilmistiir.
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Sekil 6.2. Farkli sicakliklarda elde edilen CdS filmlerinin yasak enerji araliklari

Yaklasik 500 nm dalgaboyunda absorbsiyon degerlerinde goriilen artis CdS
filmlerinin yasak enerji araliklarina karsilik gelir. Degisen banyo sicakligr ile filmlerin
absorbsiyon kenarlarinda da degisiklik gézlenir. Bu da yasak enerji araliginin sicaklik ile
degistigini gostermektedir. Sekil 6.2’de farkli sicakliklarda elde edilen filmlerin yasak
enerji araliklar1 gosterilmektedir. Banyo Sicakliginin artmasiyla yasak enerji araliklarinin
arttig1 goriiliir. 65°C de dretilen film amorf yapidadir. Banyo sicakligi 70 °C ve 80°C ‘ye
cikarildiginda yasak enerji araligl artmistir. Bant aralifinin artmasi kristalligin artmasi ile
iligkilendirilebilir (Ramaiah, vd., 2000). Ancak 85 °C banyo sicakliginda {iretilen film bu

korelasyonu bozmus ve yasak enerji araligi degeri diismiistiir. Banyo sicakhigmmn 85°C ye
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yiikseltilmesiyle, banyo stabilizasyonu kaybolmus ve sekilsiz yapilar gozlenmistir. Bu

durum yasak enerji aralig1 degerinin diismesine sebep olmustur.

6.2. CdS ince Filmlerinin AFM incelemeleri

Bu bdliimde farkli sicakliklarda iretilen CdS ince filmlerinin Veeco Multimode 5
cihaz1 ile tapping modda alinan AFM gorintiileri incelenmistir. Analizler sirasinda
kullanilan kentiliver rezonans frekansi 360 kHz’dir. Alinan iKi ve ii¢ boyutlu goriintiilere
gore CdS ince filmlerinin yilizey morfolojisi incelenmistir. Alttas lizerine ilk 6nce Cd
iyonlar1 veya reaksiyon sonucu olusan kompleksleri yerlesir. Cd metal oldugundan her
zaman en kararli ve en kolay bagi yapar. Siilfiir ametal oldugundan zor kurulan kovalent
bag karakterine daha yatkindir. Dolayisiyla kurulmasi zor olan bag daha yavas gerceklesir.
Reaksiyonun ilerleyen evrelerinde bu kez S iyonlar1 ya da kompleksleri alttas ylizeyine

yerlersir ve bu sekilde ylizey morfolojisi belirlenir.

65 °C ve 85 °C‘de tiretilen CdS ince filmleri diizensiz yapidadir. 70 °C ve 80 °C’de
tiretilen filmlerde ise tanecikli yapir olusmustur. AFM goriintiileri incelendiginde farkl
blytiklik ve yiikseklikte rastgele dagilmis kiimelenmeler goriilmektedir. Film yiizeyi
tizerinde goriilen beyaz renkli bu boliimler, biriktirme sirasinda atomlarin st tiste gelerek
cam ylizeyine tutunduklarimi gosterir. Olusan beyaz kiimelenmelerin farkli bolgelere
dagilmis olmasi banyo sicakligmin degismesinden ve cam alt tabanlarin yiizey
ozelliklerinden kaynaklanmis olabilir. Homojen ¢ekirdeklenme yoluyla olusan bu kiimeler
yiizey puriizliligini artirir. Film yiizeylerinde pinhole rastlanmamistir. Alt taban

yiizeyinin hemen her noktasinda film olusmustur.
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(a)

(b)
Sekil 6.3. 65 °C' de iiretilen filmin (10umx10um) a) 2 boyutlu b) 3 boyutlu AFM goriintiileri

Sekil 6.3’ te 65 °C’ de iiretilen CdS ince filminin iki ve li¢ boyutlu AFM goriintiisii
yer almaktadir. Diizensiz bir yapinin ve biiylik kiimelenmelerin olustugu gozlenmektedir.
XRD ve SEM goriintiileri ile de desteklenmis ve olusan filmin amorf yapida oldugu
gozlenmistir. Olusan kiimelenmelerin biiyiikliikk ve yilikseklik degerleri de fazladir. Bu
durum ylizey piiriizliliigiinii dogrudan etkiler. Filme ait ortalama piiriizliiliik (R,) degeri

85,7 nm iken RMS yiizey piiriizliiliigii (Rq) degeri 110 nm olarak bulunmustur.



65

3748 nm

-332.7 nm

1
0.0 10.0um

(b)

Sekil 6.4. 70 °C'de iiretilen filmin (10pumx10pum) a) 2 boyutlu b) 3 boyutlu AFM
goriintiileri

Sekil 6.4’ te 70 °C’ de iiretilen CdS ince filminin iki ve {i¢ boyutlu AFM goriintiisii
yer almaktadir. Banyo sicakliginin 65 dereceden 70 dereceye ¢ikmasiyla amorf yap1 yerini
tanecikli yapiya birakmistir. Baz1 bolgelerde Cd*? ve S? iyonlarimin ¢ozelti igerisinde
birleserek cam yiizeyine tutunmasiyla olusan kiimelenmelere rastlanmistir. Ancak bu
kiimelenmelerin biiyiiklik ve yilikseklik degerlerinin 65 °C’ de iiretilen filme kiyasla
azaldig1 goriilmektedir. Bu durum yiizey piiriizliliigliniin azaldig: anlamina gelir. Filme ait
ortalama piiriizliilikk (Ra) degeri 82,1 nm iken RMS yiizey piiriizliiligii (Rq) degeri 106 nm

olarak bulunmustur.
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Sekil 6.5. 80 °C'de iiretilen filmlerin (10umx10um) a) 2 boyutlu, b) 3 boyutlu
AFM goriintiileri

Sekil 6.5 ‘te 80 °C banyo sicakliginda iiretilen CdS filminin iki ve ii¢ boyutlu AFM
goriintiisti yer almaktadir. Goriintiiye bakildiginda banyo sicakliginin 70 °C’den 80 °C’ye
cikmasiyla homojenligin daha da arttigi goriilmektedir. Ayrica 70 °C’de iiretilen filmle
kiyaslandiginda kiimelenmelerin biiyiikliikk ve yiiksekliklerinin azaldigr goriilmektedir.

Banyo sicakliginin 80 °C’ ye ¢ikarilmasiyla beyaz renkli kiimelenmelerin boyutlar1 ve
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yiizey plriizliigii en diisiik degerine ulasmistir. Yani, banyo sicakligimin artmasiyla tane
boyutunda kiigiilme meydana gelmistir. Sekil 6.2’ye gore artan banyo sicakligr ile yasak
enerji araligmin da arttigi goriilmektedir. AFM goriintiilerinden elde edilen sonuca gore
tane biyiikliigiiniin azalmasi ile yasak enerji araliginin arttigi sonucuna varilabilir. Filme
ait ortalama piirtizliiliik (Ra) degeri 37,1 nm iken RMS yiizey piiriizliliigii (Rq) degeri 52,8

nm olarak bulunmustur.

Banyo sicakliginin artmasiyla piriizlilik degeri ve tane boyutunun azaldigi
gbzlenmektedir. Bunun sonucunda da beklenildigi gibi homojenligin arttig1 goriilmiis ve

bu sonuglar AFM goriintiileri ile desteklenmistir.

6.3. CdS Filmlerinin XRD Goriintiileri

Kimyasal banyo yontemiyle iiretilen CdS filmlerinin X-1smm1 kirmim desenleri
Rigaku SmartLab marka x-ray difraktometre ile dl¢iilmiistir. 1.5405 A dalgaboylu Cuk,,
isi1 kullanilarak toz metodu ile alman olgiimler 20° < 26 < 60° arasinda 0,01°
dalgaboyu araliklarinda incelenmistir. Kirinim desenleri iizerinde farkli siddet ve

genislikteki piklerin varligi filmlerin polikristal yapida oldugunu gosterir.

Sekil 6.6 ve 6.7°de CdS filmlerine ait x-1s1n1 kirmim desenleri gosterilmektedir.
Piklerin genislik ve siddet degerleri kristallesme hakkinda bilgi verir. Piklerin dar ve
keskin oldugu yerlerde iyi kristallesme goriiliir. Aksi takdirde amorf yapi olusmus
demektir. Tercihli yonelim, polikristal yapilarda tane yonelimlerinin baskin oldugu
dogrultulardir. (111) diizlemine ait piklerin daha siddetli olmasi, filmlerin tercihli
yoneliminin (111) yoniinde oldugunu gosterir. XRD sonuglarina gore filmlerin kiibik
yapida oldugu goriilmektedir. 70 °C ‘de iiretilen filmde 26 = 26,79° degerine karsilik
gelen (111) diizleminde kuvvetli bir kirinim piki goézlenirken, 260 = 43,71 ve 20 =
52,12° degerlerine karsihik gelen (220) ve (311) diizlemlerinde zayif kirnim pikleri
goriilmiistir. 80 °C’ de iiretilen filmde ise 26 = 26,72° degerine karsilik gelen (111)
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diizlemine ait kuvvetli bir pik goriiliirken, 26 = 44,09° ve 26 = 52,01° degerlerinde

strastyla (220) ve (311) diizlemlerinde kirmim pikleri gézlenmistir.
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Sekil 6.6. 65-70 °C"de iiretilen CdS filmlerine ait XRD grafikleri
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65 °C ‘de diretilen filme ait XRD grafigi incelendiginde (111), (220) ve (311)
piklerinde diisiik kirmim agilarinda bulunan genis tepeler ve giiriiltiilii yapilar goriilmiistiir.
Bu durum filmin amorf yapida oldugunu gosterir. Amorf yapiya gomiilmiis kiigiik
kristalitlerin varligindan bahsedilebilir (Moualkia vd., 2009). Bu durum Sekil 6.6’nin

icinde yer alan SEM goriintiisii ile de desteklenmektedir.
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Sekil 6.7. 80-85 °C’ de iiretilen CdS filmlerine ait XRD grafikleri
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70 °C ve 80 °C ‘de tretilen filmlerin XRD grafiklerinde ise (111) diizlemine ait
piklerin keskin ve siddetli oldugu goriilmektedir. Bu durum tanecikli yapi olusumunun
basladigini, kristallik diizeyinin arttigini gosterir. Banyo sicakligi 70 °C ‘den 80 °C ‘ye
cikarildiginda, (111) diizlemindeki pik siddetinin arttigi gorilmistiir. Banyo sicakliginin
artmasiyla reaktifler daha iyi ayrigir ve film olusumu igin gerekli olan iyonlar tiretilmeye

baslar. Bu sayede kristallik diizeyinde artis gézlenmistir (Moualkia vd., 2009).

Ancak banyo sicakligr 85 °C’ye c¢ikarildiginda banyo stabilizasyonu bozulmus ve
tanecikli yap1 kaybolmustur. Bu durum pik genisliginin daralmasi ve SEM goriintiileriyle

desteklenmektedir.

Genel olarak; 65 °C ‘de iiretilen filmde amorf yap1 gézlenirken sicakligin artmasiyla
kristal yapmin arttigt gozlenmistir. Ancak sicaklik degeri fazla artarsa tanecikli yap1
kaybolup diizensiz yapi olusabilir. Nitekim 85 °C‘de iiretilen filmde diizensiz bir yapi
gbzlenmistir. Bu calismada gecerli olan deneysel sartlar ile en uygun biriktirme araliginin
70-80 °C oldugu goriilmektedir. 80 °C*de iiretilen filmin en iyi sonucu verdigini sdylemek

mumkindiir.

6.4. CdS ince Filmlerin SEM ve EDS Analizi

Farkli sicakliklarda iiretilen CdS ince filmlerinin SEM gériintiileri incelendiginde
sicaklik degerinin degismesiyle yiizey morfolojisinin degistigi goriilmektedir. Goriintiilere
gore filmlerinin tamaminin homojen yapida oldugunu soylemek giictiir. Baz1 filmler amorf
yapida iken, bazi filmler polikristal yapidadir ve kristal taneleri farkli yonelimler gosterir.

Beklenildigi gibi biitiin filmlerde Cd ve S elementleri goriilmiistiir.

Sekil 6.8’de verilen 65 °C‘de biriktirilen filmin amorf yapida oldugu goriilmektedir.

Belirgin bir tanecik yapisina rastlanamamastir.



71

*

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.73 mm
SEM MAG: 50.0 kx Det: In-Beam SE
View field: 5.54 ym Date(m/d/y): 05/03/19

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.73 mm

SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2.76 yum | Date(m/d/y): 05/03/19

Sekil 6.8. 65 °C’ de tiretilen CdS filmlerinin SEM goriintiileri a) 50 kx b) 100 kx

Sekil 6.9’da verilen 70 °C ‘de lretilen filmde ise tane simnirlar1 belirginlesmeye
baslamis ve homojen bir goriintii kazanmigtir. Cam ylizeyine diizgiin bir dagilim gosteren
filmde yer yer kiimelenmelere rastlanmaktadir. SEM goériintiilerinden elde edilen tane

blytikligli boyutu 74-109 nm arasinda degisirken ortalama tane biiyiikliigii 108 nm’dir.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4.53 mm
SEM MAG: 50.0 kx Det: In-Beam SE
View field: 5.54 ym  Date(m/dly): 05/06/19

WA,
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.53 mm

SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE
View field: 2.76 ym | Date(m/d/y): 05/06/19

Sekil 6.9. 70 °C’ de iiretilen CdS filmlerinin SEM goriintiileri a) 50 kx b) 100 kx

80 °C’ de iiretilen filme ait SEM goriintiisiine bakildiginda tanecikli yapinin devam
ettigi goriilmektedir (Sekil 6.10). Kii¢iik CdS tanecikleri biitiin yiizeye dagilmistir. Hatta
70 °C’de tretilen filmle kiyaslandiginda daha homojen bir yap1 olustugu sdylenebilir. SEM
goriintlilerinden elde edilen tane biyiikliigii boyutu 66-131 nm arasinda degisirken
ortalama tane biiyiikligli 86 nm’dir. Sicaklik degerinin 70 °C’den 80 °C’ ye ¢ikmasiyla tane
boyutunun kii¢iildiigli goriliir. 70 °C ve 80 °C ‘de iretilen filmler diizgiin ve kompakt bir
yaptya sahip olmalarina ragmen yine de bazi bolgelerde kiimelenmis parcaciklara

rastlanmaktadir. Ancak bu parcaciklarin siklig1 ve boyutu 70 °C’ de iiretilen filme gore
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azalma egilimindedir. Bu pargaciklarin bir araya geldigi noktalarda ¢ikintilar goriiliir ve bu
durum piriizliligi etkilemektedir. Ayrica kiimelenmis bolgelerdeki parlakligin diger
bolgelerden farkli oldugu goriiliir. Bu parlaklik farkinin, farkli elektron seviyelerinden

gelen sinyallerden kaynaklandig: diistintilmektedir.

; : i
SEM HV: 6.0 kV WD: 4.40 mm
SEM MAG: 50.0 kx Det: In-Beam SE

View field: 5.54 um  Date(m/d/y): 05/06/19

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.39 mm |

SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2.77 ym | Date(m/d/y): 05/06/19

Sekil 6.10. 80 °C’ de iiretilen CdS filmlerinin SEM goriintiileri a) 50 kx b) 100 kx

85 °C’de biriktirilen filme bakildiginda diizensiz bir yapida oldugu goriilmektedir
(Sekil 6.11). Diizgiin ve kristal yapida bir film elde edilebilmesi i¢in banyo sicakliginin
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cok yiiksek ya da cok diisik olmamasi gerekir. Bant aralifi varyasyonu da SEM
goriintiileri ile uyum igerisindedir. 70 °C’den 80 °C’ye cikildiginda tanecik boyutu azalmig
bant aralig ise artmigtir. Ancak banyo sicakligi 80 °C’ den biiyiik oldugunda bant aralig

azalmis ve diizensiz yap1 gézlenmistir.

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.58 mm [l S

SEM MAG: 50.0 kx Det: In-Beam SE 1 pm
View field: 5.54 ym | Date(m/d/y): 05/03/19

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.58 mm

SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2.76 um  Date(m/d/y): 05/03/19

Sekil 6.11. 85 °C’ de iiretilen CdS filmlerinin SEM goriintiileri a) 50 kx b) 100 kx
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Sekil 6.12. 65 — 70 °C * de iiretilen CdS filmlerinin EDS spektrumlari

Sekil 6.12 ve 6.13’te farkli sicakliklarda iiretilen filmlere ait EDS goriintiileri y
almaktadir. Sicakligin 65 °C ‘den 85 °C ‘ye ylikselmesiyle Cd/S orani1 degismistir. S/Cd =
1 oldugu filmlerin 70 °C ve 80 °C “de iiretilen filmler oldugu goriilmiistiir. Ortamdaki Cd**
ve §% iyon konsantrasyonunun birbirine yakin olmast homojen bir olusum oldugunn
gosterir. Bu sicakliklarda iiretilen filmler daha homojen ve kristal yapidayken, bu oranin
1’den uzaklastigr 65 °C ve 85 °C ‘de iiretilen filmlerde bu durumdan bahsedilemez. EDS
spektrumunda yer alan Cd** ve S* digindaki iyonlarin cam alt tabandan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 6.13. 75 —-80 °C * de iiretilen CdS filmlerinin EDS spektrumlar1

Sekil 6.14’teki verilere gore biitiin filmlerde S/Cd orani 1’den biiyiiktiir. Bu durum
kadmiyum eksikligi ile agiklanabilir. Cozelti i¢indeki NHjz miktari, cd* iyonunu
Cd(NH3)3" kompleksine ddniistiirmek icin yetersiz kalirsa, fazla Ccd* iyonlar1 OH
iyonlar: ile bir araya gelerek Cd(OH), iyonu olusturur. Cd(OH); olusumu serbest Cd**
tyonlarinin sayisini azaltacagindan olusan filmlerde kadmiyum eksikligi goriilmiis olabilir

(Liu, vd., 2010).

1,3 +
1,25 -
1,2 4
1,15 -

L1 A —e—S/Cd Degeri

1,05 - .\. .—,.. S/Cd -1

1 -
0,95 ~

0,9 " Sicakhik (°C)
65 70 80 85

S/Cd Orani

Sekil 6.14. Banyo sicakligina bagli olarak S/Cd oraninin degisimi
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7. SONUC VE ONERILER

Degisen banyo sicakligin CdS ince filmlerinin fiziksel o6zellikleri tizerindeki
etkisini incelemek amaciyla 65,70,80 ve 85 °C ‘de olmak iizere 4 farkli CdS filmi cam alt
tabanlar iizerine biriktirilmistir. [k olarak CdS ince filmlerinin {iretim yontemi,
karakterizasyon sirasinda kullanilan cihazlarin ¢alisma prensipleri ve 6l¢iim yontemleri
aciklanmistir. Daha sonra CdS ince filmlerin optik, yapisal ve morfolojik 6zellikleri

incelenmistir.

CdS ince filmlerinin yasak enerji araliklari Tauc metodu kullanilarak
hesaplanmustir. (ahv)*~hv grafigi cizilerek hv eksenini kesen noktalar belirlenmis ve yasak
enerji araliklart bulunmustur. Banyo sicakligmin degismesiyle yasak enerji araligi

degerinin 2.24-2.42 eV arasinda degistigi goriilmiistiir. Bant araligi degerleri 85 °C ‘ye
kadar diizgiin bir sekilde artarken, 85 °C ‘de azalmistir.

Atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak yiizey morfolojisi incelenmistir. Banyo
sicakliginin artmasi yiizey piriizliliigline etki etmistir. 65 °C’ de iiretilen film en biiyiik
piirtizliillik degerine sahiptir. Banyo sicakliginin artmasiyla yiizey piiriizliiliiglinde azalma
gorilmiistiir. Ancak banyo sicakligi 80 °C‘ nin iizerine ¢iktiginda ayni durumdan
bahsedilemez. 70 °C ve 80 °C ‘de diisiik iyon difiizyonu nedeniyle, iyonlar birlesip cam alt
taban tlizerinde film olusumu saglayabilmistir. Ancak banyo sicakliginin biiyiimesi bu
duruma engel olmus, kaba ve biiyiik taneli bir film olusmustur. XRD ve SEM verileri bu
durumu desteklemektedir.

XRD verilerinden filmlerin (111) tercihli yo6nelimli  kiibik yapida oldugu
goriilmektedir. 70 °C ve 80 °C ‘de iiretilen filmler polikristal yapidayken, 65 °C ve 85 °C
‘de iiretilen filmler diizensiz yapidadir. 70 °C ve 80 °C ‘de iiretilen filmler kendi aralarinda
kiyaslandiginda banyo sicakliginin artmasiyla kristallik derecesinin arttigi sdylenebilir.

Banyo sicakliginin artmasiyla tane boyutlarinin kiiciildiigii gézlenmistir. 85 °C ‘de tretilen
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filmde banyo stabilizasyonu kayboldugundan diizensiz film olusumu gozlenir. Genis ve

keskin olmayan pikler diizensiz yapinin varligini isaret eder.

SEM goriintiileri incelendiginde beyaz renkli kiimelenmelerin varligi goze
carpmaktadir. Homojen c¢ekirdeklenme ile reaksiyon ¢ozeltisi iginde olusan ve daha sonra
cam tabanlar {izerine tutunan yapilar beyaz renkli kiimelerin olusmasina neden olur. Bu
durum film biiyiimesinin hem homojen hem heterojen ¢ekirdeklenme ile gerceklestigini
gosterir. Sicakligin 70°C ‘den 80 °C’ ye ¢ikmasiyla tanecik boyutu azalirken, bant
araliginda artis gozlenmistir. 65 °C ve 85 °C’ de iiretilen filmlerin diizensiz yapist SEM

goriintlilerinden de anlagilmaktadir.

Filmlerin EDS analizleri incelendiginde kristal yapili filmlerde S/Cd oraninin 1’e
yakin oldugu goézlenmektedir. Amorf yapili filmlerde bu orandan uzaklasildig:r goriiliir.
Uretilen biitiin filmlerin kiigiik farklarla da olsa siilfiir bakimindan zengin oldugu
sOylenebilir. Tanecikli yapinin gozlendigi filmlerde banyo sicakliginin 70 °C ‘den 80 °C’
ye ¢ikmasiyla siilflir oraninin ¢ok kii¢lik miktarda da olsa (%0.03) azaldig1 gézlenmektedir.

S/Cd oraninin degisimi ylizey morfolojisini dogrudan etkilemistir.
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