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OZET
FARKLI ALTTABANLAR UZERINE CdSe YARIILETKEN iNCE FILMLERIN ELDE EDiLMESI

Fethiye SEPTEKIN GORMUS

Kadmiyum Selentir (CdSe) nanotel ince filmleri 70 °C’de Kimyasal Depolama Yontemi
kullanilarak cam ve FTO alttabanlar lizerine depolanmistir. CdSe/Cam ve CdSe/FTO nanotel
filmleri hava atmosferinde 100 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C ve 500 °C’de 1 saat tavlandilar. Farkli
sicakliklarda hava atmosferinde tavlanan ve tavlanmayan CdSe nanotel filmlerin optiksel, yapisal
ve elektriksel 6zellikleri sirasiyla X-1s1n1 kirinimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), X-
1511 enerji daginimi (EDX), 4'li prop ve Hall 6lciim metodu kullanilarak incelendiler. Optiksel
yontem filmlerin enerji araligini (Eg) tanimlamada kullanildi. Tavlama sicakliginin artmasi ile
filmlerin band araliginin azaldig1 bulundu. Farkl alttabanlarda tiretilen CdSe ince film nanoteller
tavlama sicakliginin artmasiyla misir-benzeri nanotellere doniistiiler. Farkhi alttabanlarda
biiytitiilen CdSe nanotel ince filmlerinin morfolojik 6zellikleri karsilastirmali olarak verilmistir.

Anahtar Kelimeler: CdSe Nanotel Ince Film, Kimyasal Depolama Ydntemi, Misir-benzeri
Nanoteller, Yapisal Ozellikleri.

Damisman: Prof.Dr. Hiilya METIN GUBUR, Mersin Universitesi, Nanoteknoloji ve ileri Malzemeler
Anabilim Dali, Mersin.



ABSTRACT
THE OBTANING OF THE CdSe SEMICONDUCTOR THIN FILMS ON DIFFERENT SUBSTRATES

Fethiye SEPTEKIN GORMUS

Cadmium selenide nanowires thin films were deposited on the glass and FTO substrates
by using Chemical Bath Deposition Method at 70 °C. The CdSe/glass and CdSe/FTO nanowire
films were annealed at 100 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C and 500 °C for 1 hour in an air atmosphere.
The optical, structural and electrical properties of the CdSe nanowire films as-deposited and
annealed at different temperature in air atmosphere were investigated using Scanning electron
microscope (SEM), X-ray diffraction (XRD), Hall effect, Four probe and UV-vis spectrophotometer,
respectively. Optical method was used to determine the optical band gap Eg of the films. It was
found that the band gap of the films decreased with the increase of the annealing temperature.
CdSe nanowire thin films produced in different substrates are converted to corn-like nanowires
by increasing the annealing temperature. The morphological properties of CdSe nanowire thin
films grown in different substrates are given comparatively.

Keywords: CdSe Nanowire Thin Film, Chemical Bath Deposition, Corn-like Nanowires, Structural
Properties.

Advisor:Assoc. Prof. Hiilya METIN GUBUR, Department of Nanotecnology and Advanced
Materials, University of Mersin, Mersin.
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1. GIRIS

Nano diizeydeki yariiletken malzemeler, yillardan beri elektronik, optiksel, fotovoltaik ve
biyolojik aygitlarin uygulamalariyla bir¢ok arastirmalarda kullanilmistir. Son zamanlarda ise;
karbon nanotiiplerin basarili gelisiminden bu yana, uzunluk ve yapisal uygunlugundan dolay: tek
boyutlu yariiletken malzemelerin (nanoteller gibi) optiksel ve elektriksel 6zellikleri oldukca ilgi
¢cekmektedir.

Nanoteller adindan da anlasilabilecegi gibi; ¢aplari nanometre boyutunda olan tel
seklinde materyallerdir. Uzunluk-genislik oran1 103 oldugu i¢in, tek boyutlu olarak kabul
edilirler. Nanoteller genellikle nanoyapili optiksel ve elektronik aygitlarda, 6rnegin gilines
hiicrelerinde [1-6], lazerlerde [7-10], transistorlerde [11-13], ledlerde [14-17],
fotodedektorlerde [18-19] ve bir¢ok alanlarda kullanilmaktadir. Ayrica nanoteller ilerde bazi
uygulamalarda karbon nanotiiplerin yerini alabilirler. Nanoteller p-tipi ve n-tipi yariiletken
malzeme olarak elde edilebilirler. Bu 6zelliklerinden dolay: ilerde nanoteller devredeki kiigiik
bilesenleri birbirine baglamada kullanilabilir.

Ince film tabakalar1 genelde cam olan, bir altyapi iizerine, , bircok fiziksel ve kimyasal
yontemlerle (Molekiiler Isinli Biiyiitme, Is1l Evaparasyon, Vakumlu ve Vakumsuz Film Depolama
Yontemleri, Elektrokimyasal Depolama, Piiskiirtme Yontemi ve Kimyasal Depolama Yontemi gibi
bircok yontemlerle) elde edilmektedir. Bunlar arasinda tezde kullanilacak olan yontem, maliyeti
en az, basit ve ¢ok iyi sonuc veren Kimyasal Depolama Yontemidir.

Kimyasal Depolama Yontemi; ¢ozeltinin pH’, sicakligi ve ¢ozelti konsantrasyonun
ayarlanabilmesiyle biiylik bir avantaj saglamaktadir. Kontrol edilebilir bu parametrelerle genis
ylzeyli ve daha kaliteli nanotel filmler elde edilebilir.

II-VI gurup elementlerinden elde edilen CdSe, 1.74 direkt band araligina sahip
nanoyapiya, yiksek sogurma katsayisina ve yiiksek fotoduyarlilifa sahip olan n-tipi bir
yariiletkendir. CdSe kuantum sinirlama etkisiyle ayarlanabilir oldugundan, luminesans
ozellikleriyle fotoluminesans i¢in 6nemli rol oynamaktadir.

Bu ¢alismada, 70 °C’de elde edilen Kimyasal Depolama Y 6ntemi kullanilarak cam ve
FTO alttaban iizerine CdSe nanotel ince filmler depolanmistir. Farkli alttabanlar iizerine
depolanan nanotel filmleri hava atmosferinde, farkli sicakliklarda tavlayarak, tavlamanin

optiksel, yapisal ve elektriksel 6zelliklerine etkileri incelenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

H. Metin ve S. Erat'in ¢alismalarinda CdSe ince filmleri 60 °C’de 2 saat ve 70 °C’de 1 saat
siireyle kimyasal depolama yontemi ile elde edilmistir. Cd?* iyon kaynag olarak kadmiyum
nitrat, Se?~ iyon kaynagi olarak da sodyum selenosiilfat kullanilmistir. Alttaban olarak cam
kullanilmistir. 60 °C’deki ince filmin kalinlig1 1 um, 70 °C’deki filmin kalinligi ise 0.75 pum olarak
Olciilmiistiir. Filmler cam alttabana kirmizi renkte iyice yapismistir. 60 °C de depolanan ince
filmler 100 °C, 200 °C, 300 °C ve 400 °C de 1 saat boyunca hava ortaminda tavlanmistir. Ince
filmlerin gecirgenlik 6l¢ciimleri kullanilarak, yasak enerji bant araliklar1 (Eg) a?- hv grafiginden
yararlanarak, 60 °C ve 70 °C’'de sirasiyla 1.83 eV ve 1.76 eV olarak él¢iilmiistiir. Numunelerin XRD,
SEM, EDX teknigiyle karakterizasyonu yapilmistir. X-ray analizine gore; tavlanan filmlerin
tavlama sicakhiginin artmasiyla tanecik biiyiikliigiiniin 86 A’dan 820 A’a arttig1 gozlemlenmistir.
Tavlama sicakliginin artmasiyla faz degisimi gerceklestigi goriilmiistiir. Kiibik yapida olan CdSe
nanoyapili ince filmin 673 K’ de hekzagonal ve kiibik yap1 karisimina déniistiigii gozlemlenmistir.
60 °Cve 70 °C’de depolanan tavlanmayan ince filmlerin SEM goriintiileri analiz edildiginde filmler
alttabana iyi yapismistir, hi¢cbir ¢atlak ya da bosluk géze carpmamistir. Depolama sicakliginin
elektriksel 6zellikleri tizerindeki etkisini incelemek icin 60 °C ve 70 °C’de depolanan filmlerin
elektriksel dlciimleri yapildi. Elde edilen veriler yardimiyla filmlerin yiiksek sicaklik ve dusiik
sicaklik bolgelerindeki Aktivasyon Enerjileri (Ea) ile direncin sicakliga bagh degisim katsayilari
hesaplandi. Diistik sicaklik bolgesinde 60 °Cicin 0.28 eV 70 °Cicin 0.27 eV; yiiksek sicaklik bolgesi
icin ise, 60 °C icin 0.41 eV, 70 °C icin 0.35 eV olarak hesaplanmistir. Oda sicakliginda elektriksel
diren¢ 10° Q-cm 640 K’'de ise 10* Q-cm olarak 4’lii prop teknigiyle 6l¢iilmiistiir. Sicaklik arttik¢ca
filmlerin direnclerinin azaldigi, iletkenliklerinin ise arttigi goézlemlenmistir. Bu da iyi bir
yariiletken filmin karakteristik 6zelligidir [20].

H. Metin ve arkadaslarinin diger bir calismasinda ise bir énceki makaledeki gibi, ayni
yontem ve ayni ¢ozelti oraniyla hazirlanan 60 °C’de cam alttaban tlizerine hazirlanan CdSe ince
filmleri 2 saat siireyle tekrarlanarak 12 saatlik ince filmler olusturulmustur. Hazirlanan filmler
farkl sicakliklarda (100 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C ve 500 °C’de) nitrojen ortaminda 1 saatlik
stireyle tavlanmistir. Tavlanan filmlerin yapisal 6zellikleri incelendiginde; kiibik yapida olan
tavlanmamis filmin 100 °C ve 200 °C’'de faz degisimi gézlemlenmemis olup, 300 °C ve 400 °C’de
ise hem hekzagonal hem kiibik yap1 karisimda oldugu, 500 °C’de ise tamamen hekzagonal yapiya
dontstiigi gozlemlenmistir. Yart maksimum genisliginin sicaklik arttikga azaldigi gorilmistiir.
SEM gorintiileri incelendiginde yapinin tanecikli yapida oldugu, tavlanmamis ve 200 °C'de
tavlanan filmin cam alttabana bosluk ve catlak olmaksizin diizgiin bir sekilde kaplandig
gorilmiistiir. Fakat 300 °C, 400 °C ve 500 °C de tavlanan filmlerde ise bazi kirikliklar ve bosluklar

gbze carpmistir. X 1511 verilerinden yararlanarak filmlerin tanecik biiyiikliikleri 12-46 nm
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civarinda oldugu Scherer yontemiyle hesaplanmistir. Filmlerdeki EDX o6l¢ciimleri sonucunda
tavlanmamis filmdeki Cd:Se orani 15.99:11.97 civarinda oldugu gézlemlendi. Nitrojen ortaminda
tavlanan filmlerde sicaklik artik¢a Cd oraninda bir miktar azalma olurken Se oraninda oldukc¢a
fazla azalma olmustur. Filmlerin elektriksel direncgleri 4’lii prop yontemiyle ol¢lilmiistiir. Oda
sicakliginda elektriksel direng yaklasik 10°Q-cm olarak dl¢iilmiistiir. Sicaklik arttikca elektriksel
direng¢ 1.8x10? Q-cm’e kadar azalmistir. 400 °C ve 500 °C’de selenyum buharlasmasindan dolay1
ve filmlerin kalitesinin diismesinden dolay1 diren¢ o6l¢iimii yapilamamistir. Filmler tipik
yariiletken o©zellikleri gostermistir. Sicaklik arttikca filmlerin direnclerinin azaldigi,
iletkenliklerinin ise 1.39x1073(Q-cm)'e kadar arttifi gézlemlenmistir. Filmlerin aktivasyon
enerjileri ise; diisiik sicaklik bolgesinde 0.19-0.26 eV, yiiksek sicaklik bolgesinde ise 0.36-0.56 eV
araliginda oldugu hesaplanmistir [21].

R.B. Kale ve C.D. Lokhande’'nin ¢alismasinda Kimyasal Depolama Yontemi kullanilarak
CdSe ince filmleri oda sicakliginda elde edilmistir. Oda sicakliginda 3 saat araliklarla 15 saate
kadar filmler cam alttabana depolanmistir. 2 saat sonra ¢ozeltinin renginin soluk kirmizimsiya
dontistligii goriliirken, reaksiyonun basladig1 goze carpmistir. Filmlerin maksimum kalinlig1 0.22
pum 15 saatte elde edilmistir. Daha uzun siire depolama yapildiginda filmde pul pul doékiilmeler
olmustur. CdSe filmleri 100 °C, 200 °C, 300 °C ve 400 °C'de 4 saat tavlanmistir. Tavlamanin
optiksel, elektriksel ve yapisal ozellikler Uzerindeki etkisi incelenmistir. Filmler tavlama
isleminden sonra kararsiz nanokristal kiibik yapidan kararli hekzagonal yapiya doniismiistiir.
Kristal biyiikligii 45 A’dan 180 A’a yiikselmistir. Enerji bant araligi 2.3 eV’dan tavlamayla
400°C’de 1.7 eV’a kadar azalmigtir. Yine tavlamayla elektriksel direncin 10> Q-cm’den 103Q-cm’e
kadar azaldigi gorilmiistiir. Tavlama islemi sonunda filmlerin yasak enerji araliklar1 ve
elektriksel direncleri azalmis, iletkenlikleri artmistir. Tavlama islemi yapildiktan sonra filmlerin
E¢'sinin azalmasinin nedeni tanecik biyiikligliniin artmasi, kusurlarinin azalmasi ve filmin
renginin kirmizi-turuncudan ya da koyu kahverengiden siyaha donlismesi olabilir. SEM
goruntiileri incelendiginde tavlanmamis CdSe ince filmin cam alttabana homojen yapismis,
catlaksiz ve diizgiin bir sekilde kaplanmis nanokristal yapidadir. 400 °C’de tavlanan filmin ise
tanecik biiyiikliigiiniin daha biiyiik oldugu, ¢cubuk goriiniimlii mikrometre boyutlu mikrokristal
yapida oldugu goze ¢arpmistir [22].

CdSe filmleri 0,2 M kadmiyum nitrat hexahidrat, 0.2 M sodyum selenosiilfat ve sulu
amonyak ¢ozeltisi kullanilarak 40°C’de Kimyasal Depolama Yéntemi kullanilarak cam alttaban
lizerine elde edilmistir. 3 saat boyunca 200 °C ve 400 °C’de hava ortaminda tavlanan filmlerin
optiksel, yapisal ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir. 12 saat boyunca depolanan CdSe ince
filmlerin kalinligi 0.98 pm olarak 6l¢iilmiistiir. SEM goriintiileri incelendiginde tavlanmamis
filmin, tel gériintimlii baglarla birbirine baglanmis mikrokiireciklerin catlaksiz ve bosluksuz gayet

alttabana homojen yapistig1 goriilmektedir. 200 °C’de tavlanan filmlerin ise tanecik yapilarinin
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daha da biiylimesiyle yogun bir sekilde paketlenmis mikrokiireciklerin tel goriiniimli baglarla
koptugu gozlemlenmistir. 400°C’de tavlanan filmin SEM goriintiilerinde ise yapinin tamamen
degismis olmasi dikkati cekmistir. Nanotellerin sayisinin oldukga fazlalastigi, caplarinin 80 nm
¢apinda, 1,5 pm uzunlugunda oldugu goriilmiistiir. Ayrica birka¢ mikrokiirecigin ise sekiz ytizli
piramit sekline doniistiigli gézlemlenmistir. Tavlamanin etkisiyle kiibik yapida olan CdSe ince
filmler, kiibik ve hekzagonal karisimh yapiya donlismiistir. 4.5 nm biyiikliigiinde olan
taneciklerin boyutlari tavlamanin etkisiyle 11,5 nm’e kadar artmistir. XRD analizi incelendiginde
iki tip morfoloji dikkat ¢cekmistir. Kiibik-hekzagonal karisimli nanotanecik ve nanotel, sadece
hekzagonal fazda ise mikro buyiiklikte sekiz ylzli piramitler géze ¢arpmistir. Tavlanmamis
filmin Eg'si 2.075 eV olarak hesaplanmistir. Tavlamayla filmlerin Eg’si 200 °C’de 1.85 eV’e kadar,
400 °C’de ise 1,7 eV’a kadar diismiistir [23].

Yu Zhao ve arkadaslarinin g¢alismasinda CdSe ince filmlerin kimyasal depolama
yontemiyle sodyum selenosiilfat veya amonyak konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Elde
edilen filmlerin SEM, EDX, XRD, TEM ve UV-Visible cihazlariyla 6l¢glimleri alinmistir. CdSe ince
filmleri cam alttaban kullanilarak 60 °C'de 4 saat boyunca depolanmistir. 2 M’lik hazirlanan
sodyum selenosiilfat ve % 25’lik amonyak ¢6zeltisinin miktarlar1 degistirilerek depolanmistir.
Depolanan ince filmler kiiresel parcacik olarak kiibik faz yapisindadir. Her bir kiiresel parcacik
3-10 nm biiytkliigiindedir. Amonyak konsantrasyonunun artmasiyla nanokristal biiytkligi ve
ortalama yarigapi artis gosterirken, tanecik yogunlugu azalmistir. Amonyak veya sodyum
selenosiilfat konsantrasyonunun artmasiyla Cd/Se atom oraninin 6nce arttigi ve sonra azaldigi
gozlemlenmistir. Amonyak konsantrasyonu arttik¢a CdSe ince filmin optiksel enerji bant aralig
azalmistir. Sodyum selenostilfat konsantrasyonu arttikea kiiresel pargacigin ¢api1 210 nm’den 60
nm'ye kadar azalmistir. 0.1 M ve 0.24 M sodyum selenosiilfat konsantrasyonunda kaplanan
filmlerde bosluklar goze carparken 0.16 M ve 0.20 M ile kaplanan filmlerin tanecik yapilar1 daha
diizenli ve bosluksuz oldugu goriilmiistir [24].

Diger bir CdSe ince film ¢alismasinda ise termal buharlastirma teknigi kullanilmistir.
Filmlerin yapisal, morfolojik ve optiksel 6zelliklerini incelemek i¢in cam alttaban kullanilirken;
elektriksel 6zelliklerini incelemek icin de ITO cam alttaban olarak kullanilmistir. Elde edilen
filmler hava ortaminda 100 °C, 200 °C ve 300 °C’de tavlanmistir. Depolanan ince filmler kiiresel
pargacik olarak kiibik faz yapidadir. Tavlamayla tanecik biiyiikligi 27.11-34.03 nm aralifinda

2 ve

degismektedir. Dislokasyon yogunlugu ve gerilme katsayisi sirasiyla (0.86-1.36) x101! cm™
0.276-0.347 araliginda degismistir. AFM cihaziyla ylizey plriizliliigi incelendiginde; tavlama
sicakligr arttikca pirtzlilik de artmaktadir. Tavlama sicaklifiyla elektriksel direncin azaldigi
gozlemlenmistir [25].

CdSe ince filmleri 6543 °C’de kimyasal depolama yontemi ile elde edilmistir. Alttaban

olarak cam kullanilmistir. Depolama ¢ozeltisini hazirlamak icin 0.02 M kadmiyum Klortir (CdCl,),
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0,5 M potasyum hidroksit (KOH), 1,5 M amonyum hidroksit (NH,NO3) ve 0,2 M selenouera
(CSe(NH,)2) kullanilmistir. Filmler Ar+Se; atmosferinde farkhi sicakliklarda tavlanmistir.
Filmlerin X-1s51m1 kirinim desenleri incelendiginde tavlama sicakli1 arttik¢a hekzagonal yapiya
doniistim oldugu gozlemlenmistir. Depolandiginda kiibik yapida olan CdSe filmi 267 °C ve
330 °C’de tavlandiginda kiibik/hekzagonal, 429 °C ve 506 °C'de tavlandiginda ise hekzagonal

yaplya donlismiistir. Tavlama sicakligi arttikca Eg'nin azaldig1 gézlemlenmistir [26].
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu calismada kimyasal depolama ydntemi kullanilarak elde edilen CdSe yariiletken ince
filmlerin optiksel, yapisal, elektrik 6zellikleri incelenmistir. Ayrica bu filmler farkl sicakliklarda
hava ortaminda tavlanmis ve tavlamanin filmlerin optiksel, elektriksel ve yapisal 6zellikleri
lizerine etkisi belirlenmistir. Filmlerin yapisal 6zellikleri ise X-1s1n1 kirinimi (XRD), X-1s1n1 enerji
dagimm (EDX) analizi ve taramali elektron mikroskobu (SEM) yéntemleri ile MEITAM’da
belirlenmistir. Filmlerin elektriksel 6zellikleri Hall yontemi ile optiksel 6zellikleri ise UV-visible
spektrofotometresi yardimiyla belirlenmistir.

Bu boliimde elde edilen verilerin daha iyi anlasilabilmesi ve degerlendirilebilmesi i¢in

bazi temel bilgilerin yaninda kullanilan yontemler hakkinda da bilgiler verilecektir.

3.1. Nanobilim ve Nanoteknoloji

Nano kelime anlami olarak herhangi bir fiziksel biiyiikliigiin bir milyarda biri anlamina
gelmektedir. Nanobilim, nanometre (1 nm = 10-° m) boyutlarinda olan sistemlerde olan degerler
ve olaylarla ilgilenen bir bilimdir. Bir aygitta kullanilan malzemenin boyutu kiiciildiikce calisma
hizi da artmakta ve o malzemenin yeni 6zellikleri ortaya ¢ikmaktadir. Boyutlar nanometre
Olceklerine yaklasirken malzemenin fiziksel oOzellikleri kuantum mekaniginin kontroliine
girmekte, elektron durumlarinin fazi ve enerji spektrumunun kesikli yapisi daha belirgin hale
gelmektedir. Daha da 6nemlisi, malzemeyi olusturan atom sayilar1 100’ler diizeyine inince,
atomsal yapinin geometrisi, hatta atom sayisinin kendisi bile fiziksel 6zelliklerin belirlenmesinde
etken olmaktadir.

Nanoteknolojinin hayatimiza girmesi ile birlikte bildigimiz malzemelerin bilmedigimiz
ozellikleri kesfedilmeye baslanmasi temel bilimler ve ilgili teknolojilerin hizla gelismesine neden
olmaktadir. Nanoteknoloji, nanometre diizeyde yapilarin analizinde, fiziksel o6zelliklerin
anlasilmasinda, alisilagelmis malzemelerden farkli olarak iistiin malzemelerin iiretilmesinde
avantaj saglamaktadir. Uretilen malzemeler daha az malzeme ve enerji kullanimi ile daha
dayanikli, daha hafif yapilardan olusmaktadir.

Nanopargaciklarin  temel karakteristigi mikroskopik yapilarinin makroskopik
termodinamik ozellikleri iizerine etkisi ile bircok yeni fiziksel olayin ortaya c¢ikmasidir.
Makroskopik boyutlardan nano boyutlara inildiginde ylizey/hacim oranlarinin artmasi ve
kuantum etkilerinin baskin hale gelmesi sonucu malzemeler ilgin¢ farkh optik, elektronik ve

magnetik dzellikler gostermeye baslarlar [27].
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3.1.1. Nanoparcaciklarin Ozellikleri

Madde toprak, hava, ates ve su gibi temel elemanlardan olusmus olup siireklidir. Biitlin
gozlemlere dayanarak makroskopik diinyada eger madde siirekli ise daha kiiciik parcaciklara
sonsuz olarak boliinebilir ve parcacik 6zellikleri aynidir. Nanoteknoloji diinyasinda ise yine
maddeyi daha kiiciik parcalara bélerek atoma kadar inebiliriz. Parcalarin 6zellikleri, biiytikliik

100 atom buyiikligiinden kii¢lik oldugunda degismeye baslamaktadir.

3.1.1.1. Nanoparcaciklarin Manyetik Davranislari

Demir metali manyetik oldugu bilinmektedir fakat saf veya yumusak demir manyetik
degildir. Bu durum Fe olarak bir top metali ¢ekmedigi gozlenerek ispatlanabilir. Fakat
neodymium-demir-bor gibi devamli miknatis olan alasim metali topu ceker.

Maddelerde miknatishigin kaynagi onlarin yapilarindaki atomlardir ve bunlar kiigiik
devaml iki kutuplu miknatis gibi davranir, siddeti atomun manyetik momenti olarak bilinir.
Manyetik moment; N-S kutuplar1 olan cubuk miknatis gibi manyetik alan olusturur Fe gibi bir
madde atomlar arasinda kuvvetli degis-tokus etkilesmesi atomsal manyetik momentleri yatirir
ve dizer makroskopik miknatislanma olusturur. Manyetik bir maddede, giiclii degis-tokus
etkilesmesi biitiin mikroskopik atomsal manyetik momentleri ayn1 yone yonlendirmeye calisir.

Bununla birlikte, bu gerekli tercih edilen bir yerlesim degildir, ¢iinkii diizgiin miknatislanmig

Sekil 3.1. Enerjiyi minimumlastirmak i¢in domain olusmasi. Kritik bir biytikliikte (~100
nm) enerji dengesi tek bir domain olmasini yegler ve demir par¢asi devamli ve tam
miknatislanmis olarak kalir [27].
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durum madde i¢inden gecen bir manyetik alan olusturur ve miknatislanma kendi manyetik
alaninda kendisini yanlis yonelmis olarak bulur, yani maksimum manyetostatik enerjiye sahip
olur. Burada manyetostatik enerjinin devamli bir miknatisin bir manyetik alanla etkilesme
enerjisi oldugunu ifade edelim. Bu miknatislanmay1 domain (bdélge) denilen Sekil 3.1 (a)’daki gibi
zit yonelime organize edilerek olur. Eger bu domainler (boélgeler) dogru biiyiikliige sahipse
manyetostatik enerjideki azalma siirlarda olan ve zit yonlere sahip atomlardan gelen artan
degis-tokus enerjisinden biiyliktiir. Minimum enerji durumunda madde dis manyetik alan
olusturmak icin ne gerekiyorsa yapar. Bu durum yumusak demir domain yapisi geriye gider ve
dis tarafa karsi miknatishigi yok olur [27].

Eger yumusak bir demir parcasini daha kiiglik pargalara bolersek, madde icindeki
domainler dengesini olusturan domainler daha calismaz ve pargacik diizgiin bir miknatishk

durumu alir, bu durumda tiim atomsal miknatislar Sekil 3.1 (c)’de oldugu gibi ayn1 yénde yonelir.
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Sekil 3.2. Nanoparcaciklarin biiytikliige bagli davraniglar: [27].

Sekil 3.2’ye gore pargaciklarin biiyiikligi 10 nm’den kii¢iik oldugunda kuantum olaylari
goriinmeye baslar. Bu biiytikliik bolgesinde, ylizey tabakasini olusturan atomlarin orani anlamh
olmaya bagslar ve 2 nm ¢apli pargaciklar i¢in 0.50’ye ulasir. Yaklasik 3 nm’nin altinda miknatishigin

atom basina siddeti artmaya baslar [27].

3.1.1.2. Nanoyapili Malzemelerin Mekaniksel Ozellikleri

Bir malzemeye kuvvet ve siddet uygulandiginda malzeme bozulmaktadir. Ayrica sertlik;
elmas gibi bir maddenin baska bir madde igine isleme miktaridir, asinma direnci ise; bir malzeme

ile temas ettiginde asinma miktari ile belirlenmektedir. C6kme dayanikliligi; bir malzemenin

8
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devamli bozulmadan tutabilecegi yiiktiir. Biitiin metaller kiiciik yiik altinda esnektir, yani yiik

kaldirildiginda eski haline donerler.

3.1.1.3. Nanoyapili Malzemelerin Kimyasal Ozellikleri

Nanopargaciklarin biiyiikliige baghh baska bir 6zelligi, kimyasal tepkimelerdir. Bu, en
hareketli bicimde altin 6rnegi ile gosterilir, altin ciisseli halde soy bir malzemedir. Bu, altinin
yliksek degerli olmasinin nedenidir ¢iinkii asinmaz ve paslanmaz zamanla degismeyen kaliteye
sahiptir. Sadece konsantre nitrik asit ve hidroklorik asit karisimi altina hiicum edebilir. Boylece,
kimyasal reaksiyonlari (tepkimeleri) hizlandirmak i¢in kolaylastirici (katalizor) gorevi yapamaz
goriiniiyor, fakat bu durum altin nanoparcaciklar icin boyle degildir. Gercekten kolaylastiricilarin
(katalizor) ¢ogu nanopargaciklar bicimindedir. Altin, ¢aplar1 5 nm’den kii¢iik nanopargaciklar
biciminde ise, glicli bir kolaylastirici olur ve o6zellikle (CO)'in oksitlenmesi i¢in en iyi
kolaylastiricidir. Kimyasal endiistri icin kolaylastiricilar 6nemli oldugundan bu konuda

arastirmalara odaklanmigtir.

3.1.2. Giines Enerjisi Doniisiimii icin Nanoyapidaki Materyaller

Glines panelleri lizerine yapilan calismalarda gilines enerjisini elektrik enerjisine daha
verimli dontstiirebilecek p-n eklemli glines hiicrelerinin diisiik maliyetle, yiiksek enerji doniisiim
verimi elde edilmesi amag¢lanmaktadir.

Glines panelleri, iki ayr1 tip yariiletkenin bir araya getirilmesiyle olusan p-n ekleminden
ve bu eklemin arkasinda ve dniinde anot katot gérevi goren elektrotlardan olusur. Nanoteknoloji
¢aginin hizla ilerlemesi ile nano boyutlu yeni malzemelere ve yeni yaklasimlara dayanan 3. nesil
glines panellerinin gelismesini saglamistir. Nano boyutlu malzeme olarak tanimlanan yapilar;
nanokristaller, nanopargaciklar, nanotiipler, nanoteller, nanogubuklar veya nano ince filmler
lizerine ilgiyi yogunlastirmaktadir. Nanoteller, bir nanometre (1- 100 nm) civarinda ¢apa sahip
olan farkli uzunluklarda, iletken ya da yariletken tellerdir. Nanoteller ile elde edilen giines

panelleri, esnek ve hafif olmakta, hem de bircok mobil uygulamay1 beraberinde getirmektedir.

3.1.2.1. Nanoyapil ince Film Fotovoltaik Hiicreler
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Bir fotovoltaik hiicrenin verimliligini artirmak icin,

(D [sik toplamay1 gelistirmek,

(2) Serbest tasiyicilarin yiik tasimasinin gelistirilmesi gereklidir.
Bu baglamda ince film fotovoltaik hiicrelerinde nano yapilandirilmis katmanlar {i¢ 6nemli avantaj
sunmaktadir. Birincisi, emilim (15181n sogrulmasi) i¢in etkili optik yol, sacilma nedeniyle gercek
film kalinligindan daha biiyiiktiir. ikincisi, 151k olusturan elektronlar ve holler ¢ok kisa bir yol
lizerinde seyahat etmelidirler ve boylece tekrar birlesme kayiplan fazlasiyla azaltilir. Sonug
olarak nanoyapili fotovoltaik hiicrelerindeki emici katman kalinliklari, geleneksel ince film
fotovoltaik hiicrelerindeki emici katman kalinliklari, geleneksel ince film fotovoltaik
hiicrelerindeki birka¢ mikro metre yerine 150 nm kadar ince olabilir. Uciinciisii, cesitli
katmanlarin enerji bant araligi, nano parcaciklarin boyut degisimi kuantum hapsi ile istenen
tasarim degerleri icin uygun hale getirilebilir. Bu fotovoltaik hiicrelerindeki cam katmanlara ve
emicileri daha iyi tasarlamak icin aygit miithendisligine olanak saglar [28].

Nano Taban Malzemelerin Avantajlari;

o Alt mikrometreli nanometrik ¢apa mikroskobik gozeneklerin aymi diizende
yayilmasi,
o Birbirilerinden hemen hemen ayni mesafede yiiksek goriinlis oranl

(derinlik/cap) diisey yonlendirilmis gézeneklerin ayarlanmasi,
. Elektrolit birlesim degisikligi ve elektrokimyasal siire¢ rejimi ile pillerin ¢capinin
ve gozeneklerinin kontrol edilme yetenegi,

o Biiyiik boyutlu 6rnekler icin film yapisinin ytliksek tekrarlanabilir olmasidir.

3.2. NANOTEKNOLOJIDE KIMYASAL DEPOLAMA YONTEMIYLE iNCE FILM URETIM

ince Film
Uretim
Teknikleri
e Sivi Fazda Kati Fazda
EHE Biyiitme Biiyiitme
Buyiltme Y Y
Kg];\r/}aasral FE';ZL:EZ?' sol Jel Kimyasal Elektrokimyas Mekanik o
S R Banyo al Yontem Asindirma Devitrifikasyon
Biriktirme Biriktirme

Sekil 3.3. ince Film Uretim Teknikleri [29].

Kimyasal depolama yontemi (CBD), ¢cozeltideki filmi olusturacak iyon reaksiyonunun

yavaslatilmasi esasina dayanmaktadir. Temizlenmis diiz cam ve FTO cam alttabanlar

10
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temizlenerek, hazirlanmis ¢ozelti icerisine belirli bir zaman dilimi icin daldirilarak camin
ylizeyinde ince filmler olusturulur.

Ince film iiretim teknikleri, malzeme yiizeylerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
degistirilmesine imkan saglayan depolama teknikleri, depolanacak olan malzemenin bulundugu
fiziksel hale gore, Sekil. 3.3.” de goriildiigii gibi cesitli alt gruplara ayrilmaktadir [29].

Sekil 3.3.de goriildiigii gibi ince filmi hazirlamak i¢in kullanilan bircok yéntem
bulunmaktadir. Bu yontemlerden maliyeti en ucuz ve en basit olan kimyasal depolama yontemi
(CBD)'ni kullanacagiz. Bu yontem ile calisma esnasinda c¢ozeltinin pH degeri, sicakligi ve
¢ozeltinin konsantrasyonu kontrol edilebilir.

Ayrica bu yonteminin diger yontemlere gore avantajlari vardir. Bunlar arasinda en ¢ok
one cikan; diistik sicaklik ve atmosfer basincinda uygulanabilir olmasi, pahali deney ekipmanlari
gerektirmemesi, ucuz, hizly, tehlikesiz ve basit bir uygulama olmasi ve genis yiizeylere yariiletken

film kaplamak icin uygun olmasidir [29].

3.2.1. CdSe ince Filmlerinin Elde Edilmesi

CdSe ince filmleri, kadmiyum nitrat tetrahidrat (Cd(NOs)2.4H;0), trietanolamin
[N(CH2CH20H)3], amonyak (NH3z), sodyum siilfit (Na,S03), sodyum selenosiilfat ¢ozeltisi ve saf su
karisimindan olusan ¢ozeltiden elde edilmistir

Derisimi 0,225 M olarak hazirlanan sodyum selenosiilfat ¢ozelti yardimiyla ceker ocakta
90 °C’de, 6 saat boyunca siirekli karistirildi. Siiziintii alinan ¢ézelti film olusumu icin hazirlandi.
Derisimi 0.225 M olan bu ¢dzelti Se-2iyon kaynagi olarak kullanildi.

Bir CdSe ince filmi olusturmak i¢in 100 ml'lik bir ¢ozelti;

e 1 M’lik kadmiyum nitrat,
e 1 MK TEA,
%25’lik amonyak,

e Sodyum siilfit,

e 0,225 M'lik sodyum selenosiilfat,

e 80,5 mlsafsu
bilesenlerinden olusmustur. Bu ¢6zeltilerden 100 ml’lik beher icinde olusturulan karisim, 70 + 2
°C lik su banyosu icine konularak isitic1 tabla tizerine konuldu. Alttaban olarak 76 mm x 26 mm
boyutlarindaki cam lameller, deterjan ve su ile yikandiktan sonra kromik asitle daglanarak saf su
ile durulandi. Kurutulan lameller sirasiyla beser dakika propanol, etanol ve metanol icinde

bekletildi ve hava ortaminda kurutuldu. lyice temizlenen lameller dik olacak sekilde beherdeki
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cozeltiye daldirildi. Boylece film iizerinde diizensiz parcacik ¢okmesi ile film kalitesinin
bozulmasi engellenmis oldu.

Filmler diiz cam ve FTO i¢in 70 °C’de 2 saat bekletilerek olusturuldu. Bu islem en iyi 6 film
icin 7 kez tekrarlandi. Boylece 14 saatlik filmler elde edildi.

Film olusumu sirasinda meydana gelen kimyasal tepkimeler asagida tiretilmistir;

Sodyum selenosiilfat (Na;SeS03) sulu ¢ozeltiye Se-2iyonlar: verir [30];

. Na;SeSO3@q) + OH aq) ¢ NazSO4(q)+ HSe g
o HSe(aq)+ OH (aq) <—=> H20 + Se2aq

Amonyak hidroliz olur ve ortama OH-iyonlari verir;

o NH3 + H,0 <> NH*4++ OH-,

Cd2?+iyonlarinin bulundugu ¢ézeltiye NH3ilave edildigi zaman eger Cd(OH);’in ¢6ziiniirliik
carpimini (SP =[Cd?*] . [OH]2= 2.2x10-14) gecerse Cd(OH). bilesigi cokelir;

. Cd2*(aq) + 20H gy < Cd(OH)2q9

Ancak ortamdaki fazla NH; bu bilesikten Cd2?+iyonlarini [Cd(NH3)4]2* kompleks iyonlari
halinde baglayarak ceker;

. Cd*2(aq) + 4NH3(e—=> [Cd(NH3)4]* (aq)

Ortamda bulunan [Cd(NHz3)4]?* iyonlari, Se?- iyonlar ile birleserek kadmiyum seleniir
(CdSe) filmini olusturur:

o [CA(NH3)4]2*aq) + S€% aq—> CdSeq) + 4NH3(ag)

12



Fethiye Septekin Gormiis, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu calismada hava ortaminda tavlanan ve farkl alttabanlar (Cam ve FTO) lizerine elde
edilen farkl sicakliklarda tavlanmis ve tavlanmamis CdSe ince filmlerinin o6zelliklerini
belirleyebilmek i¢in 70 °C'de, ayn1 depolama siirelerinde yani 2'ser saatlik ardisik daldirmalarla
o0zdes 6 adet film elde edildi. Tavlanmamis ve farkli sicakliklarda tavlanmis CdSe/Cam ve
CdSe/FTO nanotel ince filmlerinin, optiksel, yapisal ve elektriksel 6zellikleri XRD, SEM, Hall ve

dort’li prob teknigi ile karakterize edilmistir.

4.1. Hava Ortaminda Tavlanan ve Tavlanmayan CdSe/Cam ince Filmleri
4.1.1. CdSe/Cam ince Filmlerin Optiksel Ozellikleri

70 °C'de ayn1 depolama siirelerinde yani 2'ser saatlik ardisik daldirmalarla yaklasik 1pum
kalinliginda elde edilen 6zdes 6 adet filmlerin gecirgenlikleri (%T), dalga boyu 300-1100 nm
araliginda olan UV-Visible spektrofotometre ile oda sicakliginda 6l¢iimii alindi. Filmlerin optik
gecirgenlik degerlerinin alttaban sogurmasindan bagimsiz olmasi i¢in 6énce camdan cama
gecirgenlik 6l¢ctimii yapildi. CdSe/Cam ince filmleri 100° C, 200° C, 300° C, 400° C ve 500°C'de 1'er
saat hava ortaminda tavlandi. Her tavlamadan sonra filmlerin optik gecirgenligi 6l¢iildii. Farkl
sicakliklarda hava ortaminda tavlanan ve tavlanmayan CdSe/Cam ince filmlerinin dalga boyuna
kars1 gecirgenlik grafigi Sekil 4.1.'de, sogurmaya karsi enerji (a®- hv) grafigi de Sekil 4.2."de
gosterilmektedir.

Bu filmlerin kalinlig1 gecirgenlik grafiklerinden ardisik iki tepe degerlerinin gézlendigi A1

ve A, dalga boylarinin farki alinarak,

Hﬂﬁ}} (1)
A A

bulunur. Esitlikten n(1,) ve n(4,) dalga boyuna bagh kirilma indisi bilindiginde film kalinhig
hesaplanabilir. Bu filmlerin kalinlig1 Sekil 4.1. grafigi ve denklem 4.1. kullanilarak hesaplandu.

13
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Sekil 4.1. Farkh sicakliklarda tavlanan ve tavlanmayan CdSe/Cam ince filmlerinin dalga boyuna karsi
gecirgenlik grafigi.
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Sekil 4.2. Farkli sicakliklarda tavlanan ve tavlanmayan CdSe/Cam ince filmlerinin & *_hv grafigi.
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Tim bu filmlerin yasak enerji araligini hesaplamak icin, yariiletkenlerin sogurma
katsayisi (« ) ile yasak enerji araligi ( E ; ) arasindaki
A(w — Ej)"
B hv

bagintidan yararlanildi. Burada A bir sabit olmak tlzere; hv foton enerjisini, ndirekt bant

a (4.2.)

araligina sahip yarniiletkenler icin 1/2'ye esit olan bir sabiti gostermektedir. Yasak enerji
arahginin hesabini daha iyi anlayabilmek icin Sekil 4.2. grafiginin icine tavlanmayan filmin a?-
hv grafigi yerlestirilmistir. Bu grafik de gortldiigi tizere sogurma egrisinin, egiminden c¢izilen
dikmeninin hv eksenini kestigi ve a? = 0 oldugu yer filmin yasak enerji araligin1 vermektedir.
Ayni yontemle tavlanan ve tavlanmayan filmlerin yasak enerji araliklari hesaplanarak Tablo 4.1.

de gdsterilmistir.

Tablo 4.1. Hava ortaminda tavlanmayan ve farkli sicakliklarda tavlanan CdSe/Cam ince
filmlerinin enerji aralig1 degisimi.

TAVLAMA SICAKLIGI ENERJi ARALIGI
C) Eg (¢V)
Tavlanmamuis 1.81
100 1.79
200 1.51
300 1.50
400 1.49
500 1.40

Tavlanmayan CdSe/Cam ince filminin yasak enerji aralig1 (E¢) yaklasik olarak 1.81 eV ve
farkli sicakliklarda tavlandiktan sonraise 1.79-1.40 eV arasinda degismektedir. E; degeri tavlama
sicakliginin artmasiyla azalmistir. CdSe ince filminin literatiirdeki E; degeri 1.75 eV’dir. Tablo
4.1”den degerlere bakildigi zaman literatiirdeki degere en yakin olan deger 100 °C’de

gorilmektedir.

4.1.2. CdSe/Cam ince Filmlerin Yapisal Ozellikleri
Tavlanmayan ve farkli sicakliklarda hava ortaminda tavlanan CdSe/Cam ince

filmlerin X-1s1nim1 Kirinim desenleri (XRD), taramali elektron mikroskobu goriintiisi

(SEM) ve X-151n1 enerji dagilimi (EDX) goriintiileri incelenmistir.
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4.1.2.1. CdSe/Cam ince Filmlerin X-Isin1 Kirtmmm Desenleri

Yaklasik 1.00 pm kalinliginda ve hava ortaminda tavlanan optiksel 6zellikleri
belirlenen CdSe ince filmlerinin X-1s1n1 kirinim desenleri 6l¢timleri Bruker marka X-1sin1
difraktometresi ile Mersin Universitesi Arastirma Laboratuvarinda oélgiildii. CdSe
filmlerinin 6lciimleri 40 kV ve 30 mA’ e ayarlanmis nikel filtreden A=1,5406 A CuKa
radyasyonunda 20 < 26 < 70° araliginda 0.02° adimlar ile yapildi. Farkh sicakliklarda
tavlanan ve tavlanmayan CdSe filmlerin X-1s51n1 kirinim desenleri Sekil 4.3.’de verilmistir.

Sekil 4.3. incelendiginde farkli sicakliklarda tavlanan ve tavlanmayan CdSe
filmlerin XRD desenlerinin atamalar1 JCPDS 071-4157, 088-2346, 075-5680, standart
kartlarindaki “d” degerlerini, olciilen “d” degerleri ile karsilastirilarak, belirttikleri
diizlem indisleri belirlendi. Bu standart kartlardaki “d” degerleri ile olciillen “d”
degerlerinin hem hegzagonal hem de kiibik yap1 icin olduk¢a uyumlu oldugu gézlendi.
Sekil 4.3.’den de goriildugi gibi farkli sicakliklarda tavlanan ve tavlanmayan CdSe filmleri
karisik faza (hem kiibik hem de hekzagonal yapiya) sahip oldugu goérilmektedir. Ayni
zamanda bu yapilar incelendiginde pik siddetlerinin degerleri tavlama sicakligina bagh
olarak artip azalmaktadirlar. CdSe filmlerinin tnli (hkl) dizlemleri daha onceki

calismalarla uyumlu oldugu (111) C, (200) Cve (311) C gozlendi [23,31,32].
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Sekil 4.3. Farkl sicakliklarda tavlanmis ve tavlanmamis CdSe/Cam filmlerinin X-1sin1 kirinim

desenleri.

17



Fethiye Septekin Gormiis, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

4.1.2.2. CdSe/Cam ince Filmlerin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile incelemesi

70 °C’de elde edilen tavlanmamis, 100 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C ve 500 °C’'de hava
ortaminda tavlanmis CdSe ince filmlerinin yiizey morfolojisi Zeiss-Supra 55 Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) cihazinda farkl biiyiitmelerde hem {istten hem de kesitsel (cross- sectional)
Olgtimleri alinmistir.

CdSe filmlerinin ylizey morfolojisi nanoteller ve misir-benzeri (corn-like) nanoteller
olarak bulundu (Sekil 4.4.). Tavlamayla CdSe misir-benzeri nanotellerin kesitsel ylizey morfolojisi
daha iyi anlamak icin, Sekil 4.4. (a)-(c)’de sematik olarak gosterildigi gibi SEM goriintiilerini adim
adim tartisacagiz. Sekil 4.4. (a), CdSe ince filmlerini daha 6nceki kesim 3.2.1.’de tartistigimiz gibi
hazirlandi. Sekil 4.4. (b) SEM goritintiileri tarafindan elde edildigi gibi CdSe nanoteller, Sekil 4.4.
(c) ise bu nanotellerin, daha yiiksek tavlama sicakliklarinda (300 °C, 400 °C ve 500 °C ) nanotel

yapisindan misir-benzeri nanotellere doniistiigl gériilmektedir.

r (a) Ny
Tavlanmamus Nanotell Misir-benzeri
. CdSe ince filmi EREEARERCL nanoteller

Sekil 4.4. a) Tavlanmamis CdSe/Cam ince filminin, b) nanotellerin ve c¢) misir-benzeri
nanotellerin, ylizey morfolojisindeki degisimin sematik gosterimi.

Sekil 4.5. ve Sekil 4.6.'de sirasiyla, farkl sicakliklarda tavlanmis ve tavlanmamis CdSe
filmlerinin iist ve kesitsel ylizey goriintiileri farkl bliylitmelerde gosterilmistir. Sekil 4.4. 100 nm
buyutunda ve 50.00 KX biiytitmede verilmistir. Sekil 4.5. st ylizey goriintiileri incelendiginde,
CdSe ince filmleri uzatilmis ¢ubuk sekilli nanoteller ve misir-benzeri nanoteller gibi iki ilging
morfolojik 6zellik ortaya cikmistir. Sekil 4.5." de tavlanmamis filmler ¢ubuklar ve kiimelesmis
taneciklere sahipken, 100 °C ve 200 °C de uzamis ¢ubuk sekilleri olustu. Daha ytiksek sicakliklarda
(300 °C, 400 °C ve 500 °C) tavlanan CdSe ince filmlerdeki SEM goriintiilerine bakildiginda ise
tamamen misir-benzeri nanotellere doniistiigli gériilmektedir. Ayrica, Sekil 4.5."de 300 °C icine
100 nm olcekte ve 100.00 KX biiylitmeye sahip bir goriintii yerlestirilmistir. Bu gortintiiden de

goriildiigl tizere misir tanelerinin 30-50 nm civarinda bir yaricapa sahiptir.
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Sekil 4.5. Farkli sicakliklarda tavlanmis ve tavlanmamis CdSe/Cam filmlerinin iistten SEM
goruntiileri.
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Sekil 4.6. Farkli sicakliklarda tavlanmis ve tavlanmamis CdSe/Cam filmlerinin kesit alaninin SEM
goruntiileri.

Sekil 4.6. kesitsel ylizey goriintiileri 200 nm boyutunda ve 50.00 KX biiyiitmede
goriintiilenmistir. Goriintiiler incelendiginde, tavlanmamis, 100 °C ve 200 °C deki CdSe filmleri
yap1 boyunca diizgiin dagilmis uzatilmis cubuk sekilli nanotellere sahiptir. 300 °C, 400 °C ve 500
°C’'dekiler incelendiginde yapilari misir koc¢anlarindan olusmus nanotellere, yani misir

kocanlarindaki misir-benzeri nanotellere doéniismistiir. Biitiin bu filmlerdeki nanotellerin
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ortalama uzunlugu 750 nm - 5.0 pm ve ortalama yarigaplar1 ise 53 - 327 nm araliginda
degismektedir.

Calismalarimiz da da oldugu gibi [33,34], Sekil 4.5. ve Sekil 4.6. gériintileri incelendiginde
CdSe nanoteller konik u¢lara sahipler ve bu yiizden 15181 yakalamakta ¢ok etkilidirler. Bunun yani
sira, birim alan basina diisen CdSe nanotellerin sayisi diger yapilardan daha fazla olacagindan, bu
CdSe nanoteller yilizey enerjisine daha fazla katkida bulunabilir. Misir benzeri CdSe nanotel
yapilar 15181in sa¢ilmasi ve ayni zamanda yliksek elektron transfer gibi arzu edilebilir

ozelliklerinden dolayi giines hiicrelerinin verimliligini artirmak i¢in kullanilabilir.

4.1.3. CdSe/Cam ince Filmlerin Elektriksel Ozellikleri

CdSe/Cam ince filmlerinin elektriksel 6zellikleri oda sicakliginda Hall 6l¢lim sistemi
kullanarak belirlenmistir. Hall olayi; tasiyict yogunlugunu direkt olarak 6l¢menin bir metodudur.
Hall olay1 ayni zamanda iletkenligin, pozitif yiikler mi yoksa negatif yiikler tarafindan mi
saglandigini belirlememize yarayan bir yontemdir.

Bu sistemle filmlerin tasiyici konsantrasyonu, mobilitesi, 6zdirenci ve tasiyici tipi
belirlenmistir. Hall etkisi 6l¢limleri Van der Pauw geometrisi ile gerceklestirilmistir. Kare
seklinde kesilmis CdSe filmlerinin 4 késesine indiyum metali lehimleyerek ohmik kontaklar elde
edilmistir. Ol¢iim sirasinda uygulanan manyetik alan 0.54 tesla ve uygulanan akimlarin tipik
degeri 1 mA’dir. Gilivenilir sonuglar elde etmek icin her bir numune 6l¢ciimii defalarca
tekrarlanmistir.

Tavlanmis ve tavlanmamis CdSe/Cam nanotellerine ait Hall sonuclar1 Tablo 4.2'de
verilmistir. Ol¢iim sonuglarindan CdSe nanotellerinin genelde n-tipi materyal oldugu fakat
yliksek tavlama sicakliginda (400 °C ve 500 °C) hem n hem de p-tipi materyale dontistigi
gorilmiistir.

Yayinlanan ¢alismamizda da goriildiigu gibi [34], tavlama sicakliginin artmasi ile tasiyici
konsantrasyonu artarken bunun sonucu olarak 6zdiren¢ ve mobilite ise azalmaktadir. CdSe
filmlerinin 6zdirenci yapidaki Cd miktarinin ¢ok fazla olmasindan dolay: diisiikdiir. Tasiyici
konsantrasyonu sirasiyla 1012 - 1019 arasindaki bu degerler Cd zengin filmlerle uyumludur.
Filimlerin tamami EDX analizi ile incelediginde Se miktarinin ¢ok az oldugu goriilmustiir.
Filmlerde var olan kadmiyum atomlar1 ya da  selenyum bosluklar1 yiliksek tasiyici

konsantrasyonlarinin sonucu olarak donérler gibi davraniyorlar.
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Tablo 4.2. Tavlanmamis ve farkl sicakliklarda tavlanmis CdSe/Cam nanotellerinin Hall 6l¢iim
sonuglari.

Tavlama Tasty1ct P w
Sicaklig E_(eV) konsantrasyonu Mo‘t2>111te Ozdireng  Tastyici
o -3 Q-cm tipi
(°C) (cm ) (cm /Vs) ( ) p
12 1 5
Tavlanmamis 181 1.53x 10 394x10 1.07x10 n
12 1 5
100 1.79 1.92x 10 323x10  1.06x 10 n
12 1 4
200 1.55 2.05x 10 3.50x10 8.70x 10 n
13 1 3
300 1.53 1.44x 10 638x10 6.77x10 n
19 0 2
400 1.49 2.63x10 371x10  640x10 nveyap
15 1 1
500 1.40 449x 10 325x10 427x10 nveyap

4.2, Hava Ortaminda Tavlanan ve Tavlanmayan CdSe/FTO ince Filmleri

4.2.1. CdSe/FTO Ince Filmlerin Optiksel Ozellikleri

Bu ¢alismada, 0.7 pm kalinliga sahip CdSe nanotel ince filmleri, 70°C'de CBD yodntemi ile
FTO alttabanlar iizerine 6 adet film biiyiitiilmiistiir. Filmler 1'er saat hava atmosferinde farkl
sicakliklarda tavlanmistir. Filmlerin gegirgenlikleri (%T), dalga boyu 300-1100 nm araliginda
olan UV-Visible spektrofotometre ile oda sicakliginda 6l¢iimii alinmistir.

Farkli sicakliklarda hava ortaminda tavlanan ve tavlanmayan CdSe/FTO ince filmlerinin
sogurmaya karsi enerji (a?- hv ) grafigi de Sekil 4.7.'de gosterilmektedir. Bu grafik kesim 4.1.1
‘de anlatildig1 gibi gerekli hesaplamalar yapilarak elde edilmistir. Grafigin egiminin kesim
noktasinin a? = 0 oldugu yerde yasak enerji araliklar1 hesaplanarak Tablo 4.3.’ de gosterilmistir.
Tablo 4.3.’de goriildiigii gibi, tavlama sicakliginin artmasiyla, tavlanmis filmlerin sogurma
kenarimin disiik enerjiye dogru kaymasi sonucunda enerji bandi araliginin 1.84 eV'den 1.53 eV'ye

distiigii gorilmustiir.
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Sekil 4.7. Farkli sicakliklarda tavlanan ve tavlanmayan CdSe/FTO ince filmlerinin & *_hy grafigi.
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Tablo 4.3. Hava ortaminda tavlanmayan ve farkli sicakliklarda tavlanan CdSe/FTO ince
filmlerinin enerji aralig1 degisimi.

TAVLAMA SICAKLIGI ENERJi ARALIGI
K) Eg (eV)
Tavlanmamisg

1.84
373

1.83
473

1.66
573

1.53
673

1.54
773 1.57

4.2.2. CdSe/FTO Ince Filmlerin Yapisal Ozellikleri

Tavlanmayan ve farkl sicakliklarda hava ortaminda tavlanan CdSe/FTO ince filmlerin X-

1sinim1 kirinim desenleri (XRD), taramali elektron mikroskobu goriintiileri (SEM) incelenmistir.

4.2.2.1.CdSe/FTO ince Filmlerin X-Isin1 Kirimim Desenleri

Yaklasik 0.70 pm kalinliginda ve hava ortaminda tavlanan optiksel 6zellikleri belirlenen
CdSe/FTO ince filmlerinin X-151n1 kirinim desenleri 6l¢ciimleri kesim 4.1.2.1’de anlatilan bicimde
Olgtimler alinmistir. Farkl sicakliklarda tavlanan ve tavlanmayan CdSe/FTO filmlerin X-isini
kirinim desenleri Sekil 4.8."de verilmistir.

Tavlanmamis ve tavlanmis olan 373, 473, 573, 673 ve 773 K CdSe/FTO nanotel ve misir
benzeri nanotel ince filmlerin yapisal 6zelliklerini belirlemek igin XRD goriintileri analiz
edilmistir. Tavlanmamis ve tavlanmis CdSe/FTO nanoteleri ve misir benzeri nanotel ince
filmlerinin XRD goriintiileri, Sekil 4.8."de gorildigii gibi hem kiibik (¢inkoblend) hem de
hekzagonal (wurtzit) yapisini belirleyen iyi tanimlanmis piklerle gosterilmistir. Tlim yansimalar
JCPDS Kkartlarinin verileriyle uyumludur. Standart kartlarindaki “d” degerlerini, 6l¢iilen “d”
degerleri ile karsilastirilarak, belirttikleri diizlem indisleri belirlendi. Bu standart kartlardaki “d”
degerleri ile dlciilen “d” degerlerinin hem hegzagonal (H) [29-31] hem de kiibik (C) [26-28] yap1
icin olduk¢a uyumlu oldugu gozlendi. 373 K ve 473 K'de tavlanan CdSe/FTO nanotel ince
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filmlerinin, herhangi bir faz doniisiimii olmaksizin neredeyse tiim piklerin siddetinin arttig
goriilmektedir [35].

Sekil 4.8.den, filmlerin tavlama sicakligini 573 K'den 773 K'e artirdigimiz zaman,
CdSe/FTO misir benzeri nanotel ince filmlerinin tavlama sicakliginin artmasiyla siddet piklerinin
inceldigini ve FTO alttaban pik sayilarinin ve siddetinin artmaya basladig1 goriildi.

Tiim filmlerin (200) C diizleminin yar1 maksimum (FWHM) pik genislikleri benzer olarak
bulundu. Bu durum nanotellerin nanokristalliklere sahip oldugunu goésterir. Ayrica, biraz daginik
kirinim desenlerine sahip CdSe/FTO nanotellerinin ve misir benzeri nanotellerin neredeyse
birbirine paralel olan muntazam nanokristal yap1 ile blyiidiigii anlamina gelmektedir. X-151n1

analizinin sonuclar1 daha 6nceki raporlarla uyumludur [21,23,31,32].
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Sekil 4.8. Farkli sicakliklarda tavlanmis ve tavlanmamis CdSe/FTO filmlerinin X-1s1n1 Kirinim

desenleri.
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4.2.2.2.CdSe/FTO ince Filmlerin Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ile incelemesi

CdSe/Cam ince filmlerin (nanoteller ve misir benzeri nanoteller) ylizey morfolojisi
detaylar1 daha 6nceki kesim 4.1.2.2'de tartisilmistir ve CdSe/FTO nanotel ince filmlerde benzer
yapilar ortaya ¢ikmistir. Bununla birlikte, tavlama sicakliklarina, alt tabakaya (FTO) ve kalinliga
gore bazi farkliliklar vardir.

70°C’de elde edilen, tavlanmamis ve 373 K, 473 K, 573 K, 673 K, 773 K'de hava ortaminda
tavlanmis, CdSe/FTO nanotel ince filmlerinin yiizey gérintileri, taramali elektron mikroskobuyla
farkl biiylitmelerde tst ylizey ve kesitsel goriintiileri sirasiyla Sekil 4.9. (a) - (e), ve Sekil 4.10. (a)
- (e) gosterilmistir. Sekil 4.9. (a) - (e), farkl olcekler ve 50.00 KX biiylitme ile CdSe/FTO
nanotellerinin iist ylizey goriintiileri, agikcasi cam alttabanda oldugu gibi iki ilging (nanoteller ve
misir-benzeri nanoteller) yapisal 6zellik sergiledi. Sekil 4.9. (a) - (d), tavlanmamis ve 373 K, 473
K, 573 K’'de tavlanan CdSe/FTO nanotel ince filmlerin SEM goriintiisii uzun nanotel sekillerine
sahip oldugu bulunmustur. Sekil 4.9. (e) - (f)’de 673 Kve 773 K tavlama sicakliklarinda CdSe/FTO
nanotel ince filmlerin SEM goriintiileri nanotel yapilarindan tamamen misir-benzeri nanotel
yapilarina doniistii. CdSe/FTO misir benzeri nanotel pargaciklarinin ¢ap1 20-40 nanometre
civarindadir.

Sekil 4.10. (a) - (f) kesitsel ylizey goriintiileri farkli 6lgekler ve 75.00 KX biiyiitmeli
nanotelleri gostermektedir. Sekil 4.10. (a) - (d)'de tavlanmamis, 373, 473 ve 573 K tavlanan
CdSe/FTO nanotel ince filmlerin kesitsel ylizey goriintiileri incelendiginde, hepsinin yiizeye
diizgilin dagilmis nanoteller oldugu gézlemlendi. Sekil 4.10. (e) - (f)’de 673 Kve 773 K de tavlanan
CdSe/FTO nanotellerin misir-benzeri nanotellere doéntstigii goriildii. Usttten ve kesitsel
goriintiiler kiyaslanirsa, Sekil 4.9. (e) - (f)’deki CdSe/FTO misir-benzeri nanotel yapisi, Sekil 4.10.
(e) - (f)’dekinden daha belirgindir. Ayrica, CdSe/FTO nanoteller ve misir-benzeri nanoteller, 900

nm’den 2.4 pm'’ye ve 70 nm’den 235 nm arasinda degisen uzunluklara ve ¢aplara sahiptir.
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Sekil 4.9. CdSe/FTO nanotellerinin tistten SEM gorintiileri (a) tavlanmamis ve hava ortaminda
tavlanmis (b) 373 K, (c) 473 K, (d) 573 K, (e) 673 K, (f) 773 K.
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Sekil 4.10. CdSe/FTO nanotellerinin kesitsel SEM goriintiileri (a) tavlanmamis ve hava
ortaminda tavlanmis (b) 373 K, (c) 473 K, (d) 573 K, (e¢) 673 K, (f) 773 K.
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4.2.3. CdSe/FTO ince Filmlerin Elektriksel Ozellikleri

Hava ortaminda tavlanmayan ve farkli sicakliklarda tavlanan CdSe/FTO nanotel
filmlerinin 4’li prop yontemi ile yapilan elektriksel 6lciimleri icin Nabertherm P320 1siticy,
Keithley 2400 elektrometre ve Keithley 2700 multimetre kullanild1. Isiticinin sicakligi tiretilen
malzeme yanina yerlestirilen 0.5 mm’lik standart bir K tipi 1sisal ¢ift (thermocouple) ile kontrol
edildi. Akim Keithley 2400 cihazi ile 6l¢tliirken gerilim ise Keithley 2700 cihaz ile 6l¢ildii.
Ol¢iimler alinirken 0.5 mm yaricapl platin proplar kullanildi [36].

4’10 prop iletkenlik 6l¢ciim teknigi, yariiletken maddelerin 6zdireng 6l¢ciimii i¢in kullanilan
yaygin bir yontemdir. Proplarin ikisi kaynak akimini ve diger ikisi de voltaji 6l¢mek i¢cin kullanilir.
Akim tasiyan iki tel lizerinde de temas ve yayinim direnci olmasina ragmen gerilim dl¢ciimiiniin
diger iki tel lizerinden yapilmasi, sonuglar: dogru olmasina olanak verir. Ciinkii bu iki gerilim ug
lizerinden ya akim ge¢cmez ya da yliksek gerilimin yaninda akim ¢ok kiigiik kalir.

CdSe/FTO filmlerin 4’lii prop 6l¢ciimii oda sicakhg ile 400 °C arasinda alinmistir. Olgiimler
alinirken voltaj 30 mV degerine ayarlanmistir. Alinan dl¢iimler sonucunda iiretilen malzemenin
ozdirencleri ve aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Ozdireng (p); gerilim, akim ve malzemenin
seklinden kaynaklanan geometrik yapi faktoriiniin bilinmesi ile bulunmustur. Elektriksel
ozdireng (p) denklem (4.3.)’a gére hesaplanmistir.

p= GVI— (4.3.)

Denklem (4.3.)'de G degiskeni geometrik yap1 faktoriidiir ve malzemenin boyutlari,
kontaklarin yapilma sekli, kontaklarin bulundugu konuma gore degisir. Bu calismada geometrik
yap1 faktori G= 2mts olarak alinmistir. s iki prop arasindaki uzakliktir.

Tavlanmamis ve tavlanmis CdSe/FTO nanotel ince filmlerinin elektriksel direncinin
sicakliga baghlig Sekil 4.11.'de gésterilmistir. Ince filmlerin oda sicakhig1 direnci 12x106 Q cm
mertebesinde olup, daha 6nceki yayinlarda 6.0x106 0 cm degeri ile uyumludur [37]. Elektriksel
Ol¢lim sonuglari, tavlanmamis ve farkl sicaklarda tavlanmis CdSe/FTO nanotel ince filmlerinin
elektrik direncinin, 395 °C’ de artan tavlama sicakligi ile 3.52 x 104 QL cm'den 1.27 x 103 Q cm'ye
azaldiginmi gosterdi. Elektriksel 6lciim sonuglari, 6rnekler tipik yariiletken karakteristik 6zelligini
gostermistir.

Orneklerin elektrik iletkenlikleri de standart déniisiim denklemi kullanilarak elektriksel
ozdirenc¢ degerlerinden hesaplanmistir. Oda sicakligindaki 6zdirencin yaklasik 12x106 Q cm
oldugu bulundu. Oda sicakhigindaki 6zdirencin yiiksek degeri, filmlerin dislokasyonlar ve
kusurlar katkida bulunurlar. Kimyasal olarak depolanan CdSe/FTO nanotel ince filmlerinin
elektriksel oOzdirenci aktivasyon enerjisini hesaplamada kullanilir. Karanlik 6zdirencin

aktivasyon enerjisi
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p=po exp(Ey/kT) (44)
denklemi ve In(p/p,) kars1 1/T grafigi kullanilarak hesaplandu.
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Sekil 4.11. Tavlanmayan ve hava atmosferinde tavlanmis CdSe/FTO nanotellerinin elektriksel
ozdirencinin sicakliga baglhlig.

Burada p, T sicakhigindaki elektriksel o6zdirenci, p, oda sicakligindaki elektriksel
ozdirenci, k Boltzman sabiti ve E, aktivasyon enerjisidir. Aktivasyon enerjisi In(p/p,) kars1 1/T
grafigin egiminden farkli iki bélge icin hesaplandi. Diisiik sicaklik bolgesinde (DS) artan tavlama
sicakligl ile 6.65 meV’dan 0.70 meV’a dustiigii goriilmiistiir. Bununla karsilik, yiiksek sicaklik
bolgesinde (YS) artan tavlama sicakligi ile aktivasyon enerjisinde artislar ve azalmalar olmustur.

Ince filmlerin aktivasyon enerjileri Tablo 4.4.'de verilmistir [35].
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Tablo 4.4. Tavlanmayan ve hava atmosferinde tavlanmis CdSe / FTO nanotellerinin aktivasyon
enerjisi.

Tavlama DS YS
Sicaklig1 (meV) (meV)
X)
As-deposited 6.65 3.23
373 2.20 5.00
473 2.10 1.09
573 1.98 1.63
673 1.26 3.86
773 0.70 5.26
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu c¢alismada, CdSe nanotel ince filmleri kimyasal depolama yontemi ile cam ve FTO
alttaban tlizerine 70 °C’de iiretilmistir. Elde edilen filmler hava ortaminda farkl sicakliklarda
tavlanarak, tavlamanin optiksel, yapisal ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir.

CdSe/Cam nanotel ince filmlerinin yasak enerji band aralig1 1,81 eV’den tavlamaya bagh
olarak 1.40 eV’ye diistiigii goriildii. SEM sonuglar1 tavlama sicaklifina bagh olarak morfolojik
yapida degisiklige neden oldu. Oyleki CdSe nanotel filmleri yiiksek sicakliklarda (300 °C, 400 °C
ve 500 °C) tavlandig1 zaman nanotel yapisinin misir-benzeri nanotel yapisina dontistiigli gézlendi.
CdSe nanotelleri yaklasik olarak 53.0-327.0 nm ¢apinda ve 750 nm - 5.0 um uzunluga sahiptir.
Misir-benzeri nanotellerin yiizey parcaciklari yaklasik olarak 30-50 nm capinda bulundu. XRD
sonuglar1 bu filmlerin hem kiibik hem de hekzagonal yapiya (karisik faza) sahip oldugunu
gosterdi. Tavlama sicakliginin artmasi ile karisik faz yapisinin degismedigi belirlendi Nanotel
filmlerin mobilite ve 6zdireng artan tavlama sicakligi ile azalirken tasiyici yogunlugu arttu.

CdSe/FTO nanotel ince filmlerinin yasak enerji band aralig1 1,84 eV’den tavlamaya bagh
olarak 1.53 eV'ye diistiigii goriildii. SEM goriintiilerine gore, 673 K ve 773 K sicakliklarinda
tavlamayla CdSe / FTO nanotel ince filmlerinin SEM goériintiileri nanotel yapidan tamamen misir-
benzeri nanotel yapiya dontistii. Ayrica, CdSe/FTO nanoteller ve misir-benzeri nanoteller, 900
nm’den 2.4 pm’ye ve 70 nm’den 235 nm arasinda degisen uzunluklara ve ¢aplara sahiptir. Bu
uzunluklar ve caplar artan tavlama sicakligiyla artmistir. CdSe/FTO misir-benzeri nanotel
pargaciklarinin ¢ap1 20-40 nanometre civarindadir. XRD sonuclari incelendiginde cam alltabanda
oldugu gibi karisik faz yapisi gorildi. FTO iizerine biiyiitiilen CdSe nanotel filmlerde tavlama
sicakliginin artmasiyla FTO pikleri gozlendi. Bu da artan tavlama sicakliiyla Cd ve Se atomlarinin
buharlasarak azalmasindan dolay1 alttaban (FTO) piklerinin ortaya g¢ikmasina ve film
kalinliklarinin azalmasina neden olmaktadir. Ayrica filmlerin sicaklikla direnclerinin azaldigi ve
iletkenliklerinin arttig1 goriildii. Cam alttaban {izerine biiyiitiilen CdSe filmlerin 6zdirecleri
biiylikken, FTO iizerine biiyiitiilen CdSe filmlerin 6zdirencleri daha kiiciik oldugu g6zlendi. Bu da
FTO daki iletkenligin daha yiiksek oldugunu géstermektedir.

Nanoteller (nanowires), konik uglarindan dolayi 15181 daha iyi yakaladiklarindan giines
pilleri icin cok verimlidir. Nanotellerle ile kapli giines kolektor ylizeyleri nanotaneciklerle kaph
glines hiicrelerinin ii¢ kat1 kadar verimlidirler [38]. Bu yiizden Kimyasal Depolama Yontemi ile
elde edilen n-tipi CdSe filmlerinin nanotel 6zelligi gostermesi tliretilecek olan glines pilleri icin
limit verici olarak goriilmektedir. Misir-benzeri CdSe ince filmler giines pillerinin p-n eklem

baglantilari i¢in n-tipi malzeme iiretmede kullanilabilir.
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Bir¢ok arastirmaci, nanotellerin daha verimli giines pillerinin iiretilmesini sagladigini
diistinmektedir. Nanoteller, ayarlanabilir optik ve elektriksel 6zellikler gibi sira dis1 6zellikleri
nedeniyle 6zellikle ilgi cekicidir. Sonug¢ olarak, bu 6zellikler diisiik maliyetli, yiiksek verimli

nanotel giines pillerinin {iretilmesine olanak saglar.
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