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Kadmiyum Sulfir ince filmleri Kimyasal Depolama Yontemi ile cam ve flor katkili
SnO, (FTO) alttabanlar (zerine depolanmistir. Bu filmlerin optiksel, yapisal ve
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OBTANING OF CdS SEMICONDUCTOR THIN FILMS ON DIFFERENT
SUBSTRATES

Gamze COMERT OZCAN

ABSTRACT

Cadmium sulfur thin films were deposited on the glass and FTO substrates by
Chemical Bath Deposition. The optical, structural and electrical properties of these
films and the effect of the annealing in air atmosphere at different temperatures were
determined by using XRD, SEM, EDX, Hall Effect technique. It is observed that the
energy band gap and carrier concentration of the film were decreased but the grain

size were increased with the annealing.

Keywords: CdS, Chemical Bath Deposition, Optical Properties, Cauliflower-like
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1. GIRIS

Son yillarda katihal fiziginin arastirma dallari arasinda yapilan
calismalarinin basinda ince filmler ilk sirada yer almaktadir. Giinliikk hayatimizda
hemen hemen her yerde karsimiza ¢ikan ve c¢esitli kullanim alanlar1 bulunan ince
filmlerin, optiksel, yapisal ve elektriksel 6zelliklerinin aydinlatilmas1 gelecek
acisindan ¢ok o6nemlidir. Teknolojinin ilerlemesiyle beraber ¢ok ¢esitli ince film
tiretim teknikleri meydana c¢ikmistir. Bu iretim teknikleri kullanilarak, bilimsel
caligmalarda maliyeti diisiik, pratik olarak uygulanilabilen ve genis yiizeyler iizerine
ince film olarak kaplanmasi tercih edilmektedir. Bundan dolay1, arastirma
laboratuvarlarinda II-VI bilesiklerinden olusan yariiletken ince film Uretimine ve
karakterizasyonunu belirlemeye hiz verilmistir. Genel olarak akademik ve ticari
boyutta yariiletken ince filmler, ultrasonik kimyasal piiskiirtme, kimyasal buhar
coktirme, vakumda buharlagtirma, elektrokimyasal depolama, plazma vb. teknikler
kullanilarak tek kristal, polikristal ve amorf yapiya sahip malzemeler elde edilmeye
ve kullanilmaya baglanmistir. Bu malzemeler gilines pili alt materyali olarak
kullanildigindan 6nemli malzemelerdir. Bu malzemeler kullanilarak elde edilen
fotovoltaik gilines pilleri, gilines enerjisini dogrudan dogruya elektrik enerjisine
doniistiirmede ¢ok yaygin olarak kullamlmaktadir. Ozellikle kadmiyum siilfiir (CdS)
yariiletken ince filmleri, son zamanlarda ince film fotovoltaik giines pillerinde
pencere materyali olarak kullanilmaktadir ve yasak enerji araligi da 2.42 eV dir.
Pencere materyali olarak kullanilan malzemeler iki farkli 6zellige sahiptir, bu
ozellikler sirastyla giines 1s1inlarini yiiksek oranda gecirmesi ve 6zdirencinin de diigiik
olmasidir. Bundan dolayr CdS yariletken ince filmler igerisine farkli elementler
katkilanarak bu karakteristik 6zellikleri degistirilmektedir. CdS’nin bu karakteristik
ozelliklerinin degistirilebilmesiyle, gelecekte fotovoltaik giines pilleri yapabilecek
bir¢ok arastirmacinin dikkati bu konular lizerine ¢ekilmektedir.

Bu c¢aligmada, II-VI bilesiklerinden olusan yariiletken CdS, cam ve FTO (Flor
katkil1 kalay oksit) alttabanlar tizerine, Kimyasal Depolama Yo6ntemiyle elde edildi.
Bu yariiletken ince filmlerin, optiksel ozellikleri belirlendikten sonra yapisal ve
elektriksel Ozellikleri, farkli sicakliklarda hava ortaminda tavlanarak bu 6zellikler

Uzerindeki etkileri incelendi.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

I1-VI yariiletkenlerden olusan CdS ince filmleri son yillarda tizerinde fazlaca
durulmaya baglanmistir. Metin H. ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, Cd ve
S iyon kaynagi olarak CdSO4 ve thiourea kullanilarak, 60 °C’de karistirmaksizin
kimyasal depolama ydntemiyle elde edilen CdS ince filmlerinin karakterizasyonu
XRD ve UV-VIS spektrofotometre kullanilarak belirlenmistir. XRD analiz sonuglari
CdS ince filmlerinin kristal yapismin kiibik ve hekzagonal yapilarin karigimi
oldugunu gostermistir. 1.00 um kalinligindaki CdS ince filmleri 200, 300, 500 °C’de
nitrojen ortaminda 1 saat tavlanmistir. XRD sonuglarindan hesaplanan tanecik
biiyiikligii, tavlanmayan filmlerde 75-100 nm arasinda iken tavlanan filmlerin
tanecik biiytikliigii yaklasik olarak 180 nm olarak bulunmustur. Dolayisiyla, tavlama
sicakligimin  artmasiyla tanecik biyiikliginin arttigi  gozlenmistir. Farkh
kalinliklarda elde edilen CdS ince filmlerinin optiksel sogurma katsayilar1 UV/VIS
spektrofotometre ile belirlenerek, sogurma katsayisinin (o) film kalinligi arttikga
diistiigii goriilmiistiir. Ince filmlerin daha yiiksek o degerine ve daha biiyiik
kristallere sahip oldugu, band kenar yiiksekliginin (B) ve yasak enerji araliginin (Eg)
film kalinlig1 arttik¢a diistiigli belirlenmistir. Farkli kalinliklardaki (0.45 ve 0.70 pm)
filmler 100 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C, 500 °C ve 600 °C’de nitrojen ortaminda bir
saat tavlanmistir. Optiksel Ol¢lim sonuglarindan, tavlama sicakliginin artmasiyla
Eg’nin diistiigl, film yapisindaki siilfiiriin buharlastigi goriilmustiir. Yiiksek tavlama
sicakliklarinda film ylizeyindeki suyun buharlagsmasindan dolay1, bosluklarin dolmasi

ile daha yogun filmler elde edildigi gozlemlenmistir [1].

Ayni ¢alisma grubu tarafindan [2], kimyasal depolama yontemi ile elde edilen
CdS ince filmlerinin hava ortaminda 373, 473, 573, 673 ve 773 K’de 1 saat
tavlanmasiyla, tavlamanin yapisal, optiksel ve elektriksel Ozelliklere etkisi
incelenmistir. XRD sonuglarindan elde edilen filmlerin kristal yapisinin kiibik ve
hekzagonal fazlarin karisimi oldugu, tavlama sicakliginin artmasiyla hekzagonal
yapmun daha baskin faza doniistiigii gézlemlenmistir. CdS ince filmlerinin tanecik
biiytikliigli Scherer formiilii yardimiyla XRD verilerinden hesaplanmis ve tavlama
sicakligimin artmasiyla 13.6 nm’den 49.6 nm’ye artmistir. SEM araciligiyla filmler

incelendigi zaman, tavlanmayan filmlerin yizeyi herhangi bir catlak ve delik
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olmaksizin ¢ok iyi kaplandigi, homojen ve piirlizsiiz oldugu goriilmiistiir. Tavlama
sonrasinda elde edilen filmler incelendiginde 573, 673 ve 773 K’deki filmlerde
catlaklar ve delikler meydana geldigi, ayn1 zamanda homojen yapinin ve tanecik
siirlarinin bozuldugu gézlemlenmistir. EDX sonuglarindan tavlama sicakliginin
artmastyla Cd:S oraninin 75.29:18.80°den 75.83:1.22°ye degistigi ve yiiksek tavlama
sicakliklarinda siilfiiriin buharlagtifi gozlemlenmistir. Optiksel 06l¢lim sonuglar
incelendiginde enerji band araliginin tavlama sicakliginin artmasiyla 2.43 eV’den
2.39 eV’ye diistiigii belirlenmistir. Dortlii probe yontemiyle 300 K — 800 K arasinda
numunelerin 6l¢limii yapilmis ve tavlama sicakliginin artmasiyla 6zdirencin diistiigi,
iletkenligin arttig1 gorilmiistiir. Elektriksel 6zdireng sicaklik katsayisinin -2.02x107
K? ve -1.72x10° K* arasinda oldugu bulunmustur. Filmlerin diisiik sicaklik
bolgesinde aktivasyon enerjisi (E;) 0.23 — 0.13 eV ve yiiksek sicaklik bolgesinde
0.67- 0.48 eV arasinda oldugu hesaplanmustir.

Diger bir ¢alismada [3], 70 °C’de kimyasal depolama yontemiyle elde
edilen CdS filmlerin, nitrojen atmosferinde 423 K ile 823 K arasinda 100 K
araliklarla tavlanmasiyla, yapisal, optiksel ve elektriksel oOzelliklerinin degisimi
incelenmistir. XRD sonuglarindan CdS ince filmlerinin %50 kiibik ve % 50
hekzagonal faza sahip oldugu, tavlama sicakliginin artmasiyla hegzagonal yapinin
daha baskin hale geldigi, tanecik boyutunun arttig1, dislokasyon yogunlugu, birim
hacim basina diigen kristallerin sayis1 ve gerilmelerde azalma oldugu bulunmustur.
823 K’de yapisal fazin yar1 kararhi kiibik yapidan kararli hegzagonal yapiya gecisi
gozlemlenmistir. Tavlama sicakliginin artmasiyla enerji band araligi 2.42 eV’den
2.28 eV’ye azaldigr goriilmiistiir. Ayni zamanda sogurma kenarinda Urbach
kuyrugunun azaldigr ve T>623 K’de tekrar arttigi belirlenmistir. Dortlii probe
yontemiyle filmlerin elektriksel iletkenlikleri Ol¢iilmiis ve tavlama sicakliginin
artmasiyla, elektriksel iletkenlik dogrusal olmayan bir sekilde arttig1 ve aktivasyon

enerjisinin azaldigi bulunmustur.
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Salazar Y. A. ve arkadaslar1 [4], CdS ince filmleri ITO kaph alttabanlar
uzerine kimyasal depolama yontemi ile banyo ve alttabanin farkli kosullarda
karistirtlmasi ile depolamislardir. CdS ince filmlerinin depolanmasinda 3 farkli kosul
incelenmis, bunlar: 1-alttabanin titresmesi+banyonun manyetik olarak karistirilmasi,
2-sadece alttabanin titresmesi, 3-herhangi bir karigirma olmaksizin elde
edilmislerdir. Depolanan filmlerin yilizey morfolojileri, enerji band araliklari, film
kalinliklart ve depolama hizlar1 farkli depolama kosullarina gore elde edilmis ve
tartistlmistir. 5 adet ITO cam alttaban 0.02 M CdCl,, 1.5 M NH4NO3, 0.5 M KOH
ve 0.2 M NH,CSNHy; iceren ve 348 K’deki ¢ozeltiye daldirilms, sirasiyla 10, 20, 30,
40, 50 dakika sonra banyodan ¢ikarilan camlarin yiizey morfolojileri AFM ile
incelenmistir. 11k iki filmin yiiksek Eq degerine sahip oldugunu, diger filmlerin Eq
degerinin 2.41 ile 2.42 eV arasinda degistigi ve film kalinhiginin ilk 30 dakika sabit
ve 9 nm/dk oldugu gozlemlenmistir. Filmlerin karekok ortalama (rms) piirtizliligi
ince filmler hari¢ 12 nm olarak Ol¢iilmiistiir. Tanecik boyutu ise AFM
goriintiilerinden 0.11 pum olarak Ol¢lilmiis ve depolama siiresi ile hafif bir artis
gostermistir. Bu depolama kosulunda kimyasal banyonda bulaniklik, kolloidler ve
dipte tanecikler goriilmiistiir. Depolama sirasinda bircok kimyasalin ¢oktiigii
gdzlemlenmistir. Tkinci kosulda depolanan filmlerin hepsinin Eg’leri 2.40 ile 2.45 eV
arasinda bulunmustur. Film kalinliklarinin depolama siiresi ile sabit hizda arttigi
gozlemlenmistir. Depolama sonrasinda kimyasal banyonun c¢ok berrak kaldigi,
herhangi bir ¢okelme olmadig1 goriilmiistiir. Bu sebeple ¢ok diizgiin, tercih edilen
CdS filmleri elde edilmistir. Rms-piirtizliilik ve tanecik biiylkligii onceki filmle
benzer bulunmustur. Son kosulda ise elde edilen filmlerin E4’si 2.38 ile 2.42 eV
arasinda bulunmustur. {lk 10 dakikada film kalinlig1 ¢ok hizli bir sekilde artmis ve
daha sonra birden diismiistiir. Rms-piiriizliillik 22 nm olarak elde edilmistir.
Depolamadan sonra ise kimyasal banyonun kirlendigi ayni zamanda kirli film

yiizeyleri elde edildigi gozlemlenmistir.

Diger bir ¢alismada ise kimyasal depolama yontemiyle 2 farkli ticari SnO,
alttabanimnin Uzerine depolanmig CdS ince filmlerinin optiksel, yapisal ve morfolojik
ozellikleri incelenmistir. Bu iki farkli alttaban ayni kosullarda CdS ile kaplanmis ve

optiksel Ol¢tim sonuglar1t CdS-SnO; cift tabakali yapinin gecirgenliginin thioure
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konsantrasyonundan ¢ok SnO, alttabanina bagli oldugunu yani CdS optiksel
Ozelliklerinden  etkilenmedigini  gdstermistir.  XRD  sonuglarindan  SnO,
alttabanlarinin ~ kiibik ve tetragonal yapilarin karigimindan olustugu, CdS
tabakalarmin hekzagonal ve kiibik yapmin karigimi oldugu ve CdS yapisinin
alttabandan ve banyo ¢ozeltisinden bagimsiz oldugu gozlemlenmistir. 400 °C’de
hava ortaminda tavlanan filmlerin CdS-SnO;, kristal yapisinda herhangi bir
degisiklige sebep olmadidi, sadece goriiniir bolgede gecgirgenligin degerinde ¢ok az
bir diislis oldugu goriilmiistir. SEM goriintiileri incelendigi zaman CdS’nin yiizey
tizerine ¢ok diizglin ve homojen bir sekilde kaplandigi ve tanecik boyutunun
alttabana bagli oldugu gézlemlenmistir. Birinci tabakada tanecik boyutu 100-150 nm,
ikinci tabaka ise 200-300 nm arasinda olglilmiistir. AFM goriintiilerinden de bu

farkin alttabana bagli oldugu goriilmiistiir [5].

Contreras-Puente G. ve arkadaslar1 [6], kimyasal depolama yOntemiyle
SnO,:F iletken camlarinin iizerine depolanan CdS ince filmlerinin biiylime hiz1 ve
optiksel ozelliklerini ¢alismiglardir. Farkli oranlarda hazirlanan banyolara, daldirilan
camlarin depolama siireleri 5 ile 180 dakika arasinda degistirilmistir. Elde edilen
filmlerin Ol¢iim sonuglarindan ¢ozeltideki thiourea konsantrasyonu arttigi zaman
daha hizli biiylime orani elde edildigi ve ayrica Eg’nin arttigi gozlemlenmistir.
Ayrica filmlerde goriiniir bolgede iyi gegirgenlik gostermislerdir. Giines hiicrelerinde
pencere materyali olarak kullanilmak {izere uygun kalinlik elde etmek icin, biiyiime

hiz1 hakkinda daha iyi bir bilgi elde edilmistir.

Vigil O. ve arkadaslar1 [7], CdS filmlerini kimyasal depolama ydntemiyle
0.02 M CdCl, 0.5 M KOH, 1.5 M NH4NO3 ve 0.2 M NH,CSNH; igeren ¢ozelti
igerisine cam lameller daldirilarak, 80+£3 °C de 40 dakika tutularak elde etmislerdir.
H, ve hava atmosferinde 200 °C’ den 450 °C’ ye, kadar her 1 saat araliklarla 50 °C
adimlarla tavlanan kiibik olarak biyiitiilmiis CdS polikristal filmlerinin optik ve
yapisal 6zellikleri anlatilmistir. H, ve hava ortaminda, 1s1sal tavlama sicakliginin bir
fonksiyonu olarak yasak enerji araligi ve X-Isimi kirinimi spektrumlarinin gelisimi
calisilmigtir. Band araliinin kaymasi ve tanecik biiyiikligli degisimi, orgi
parametresi ve kristal yapisi, atmosfer tipinden ve 1sisal tavlamanin sicakligindan

etkilenmistir. Tavlama sicakligi arttikca enerji bant araliklarimin azaldig:

5
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gozlenmistir. Bu sonuglardan, 6rgii parametresinin bant araligi enerjisine bagliligi
incelenmistir. Tavlama ile bant araligi azaldikc¢a, Orgli parametresi biiylmiistiir.
Ozellikle fotovoltaik uygulamalar icin, H, ile tavlama durumunda genis band
araligina ve diisiik 6zdirence ulasilmig, aralarinda bir uyum olmustur. Buna ragmen
Vigil O., ve arkadaslari, uygun 1sisal tavlama islemleri segilerek iki ara ylizey
arasindaki durum yogunlugu ile uygunsuz birlesmenin de azalmasi gergegi telafi
edilerek, yariiletken heteroeklemlere uygun yararli elektronik aygit dizayni elde

edilebilir oldugunu ileri stirmiislerdir.

Gluszak Edward A. ve arkadaslar1 [8], polikristal CdS ince filmlerini
kimyasal depolama metoduyla, Cd kaynagi olarak kadminyum asetat ve S kaynagi
olarak thiourea kullanarak depolamislardir. Depolanan filmlerin ¢ok diisiik derece
kristallik, c¢ok diren¢li ve c¢ok diisiik derece fotoduyarliliga sahip oldugu
gbzlemlemislerdir. Hava ortaminda 100-400 °C’de 1 saat filmlerin tavlanmasiyla
CdS’in CdO’ya donustiigii gozlemlenmistir. Tavlama sonrasinda E4’nin 2.38 eV’den
2.24 eV’ye distiigli goriilmiistiir. Isil islemin artmasiyla ortamdaki Cd miktarinin
degismedigi fakat S kaybi oldugu ve atmosferdeki oksijenin ve su buharinin film
yuzeyine difuzyonu ile CdO ve CdSO, olustugu gézlemlenmistir. Ayn1 zamanda
depolanan filmlerin yapisinin hekzogonal ve kiibik fazlarin karisimi oldugu, tavlama
sicaklig1 ile hekzagonal yapinin daha baskin hale geldigi gézlemlenmistir. Tavlama
sonrasinda filmlerin foto duyarlilik 6lgiimlerinde diigmeler goriilmiistiir. Bu islemin
pencere katmani, fotoiletken ve fotovoltaik cihazlarin gelistirilmesinde daha fazla

kontrol sunan pasivasyon uygulamalari i¢in ideal oldugu diisiiniilmiistiir.

Bu ¢alismada Metin H. ve arkadaslar1 [9], alttaban olarak SnO, kullanarak
kimyasal depolama yoéntemi ile elde edilen CdS ince filmlerinin nitrojen ortaminda
473, 573, 673 ve 873 K’ de 1 saat tavlanmasiyla, tavlamanin yapisal, optiksel ve
elektriksel Ozelliklere etkisini incelemislerdir. XRD sonuglarindan tavlanmayan
filmin, 423 K ve 523 K’deki CdS ince filmlerinin kiibik ve hekzagonal fazin karigimi
oldugu, sicakliginin artmas ile kararli hekzagonal faza gecisi oldugu goriilmiistiir.
Aynmi1 zamanda optiksel Ol¢giim sonuglart incelendiginde enerji band araliginin,
tavlama sicakliginin 623 K’ye kadar ¢ikarilmasiyla 2.45 eV’den 2.36 eV ye diistiigi,
daha yiiksek sicakliklarda sinterleme etkisi sebebiyle yiikseldigi belirlenmistir.
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Dortlii probe yontemiyle numunelerin 6l¢iimii yapilmis ve SnO, (izerine depolanmis
CdS filmlerinin cam iizerine depolanmis filmlere kiyasla daha yiiksek iletkenlige
sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica 623 K’de tavlanmis filmlerin 2.36 eV enerji band

aralig1 ve 41.0 nm kristal biiyiikliigii ile en iyi iletken film oldugu belirlenmistir.

H. Moualkia ve arkadaslar1 [10], kimyasal depolama yontemi ile NH4OH,
CdSO,4, saf su ve CS(NH): kullanilarak elde edilmis CdS ince filmlerinin
ozelliklerini, banyo sicakligina ve depolama siiresine bagli olarak incelemislerdir. Iki
set halinde hazirlanan cam alttabanlarin ilk seti 25 dakika sabit depolama siiresinde
55-60-65-75 °C sicakliklarindaki banyolara daldirildi. Farkli banyo sicakliklarinda
elde edilen CdS ince filmlerinin XRD datalar1 incelendigi zaman 26=26.7°’de baskin
(111) kiibik piki goriilmiistiir. Banyo sicakligi arttik¢a bu pikin keskinlestigi ve
siddet degerinde artis gozlemlenmistir. Bu da filmlerdeki kristallesmenin
artmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica filmlerde 44.3 ve 52.3°°de (220) ve (311)
yansima diizlemlerine karsilik gelen CdS kiibik pikleri de goriilmiistir. XRD
verilerinin biitiinline bakildig1 zaman filmlerin amorf dokusu i¢inde kiiciik
kristallerden meydana geldigi anlasilmistir. Filmlerin tanecik boyutunun banyo
sicaklig1 arttikca 43 nm’den 26.4 nm’ye azaldigi gorilmistir. CdS filmlerinin
gecirgenlik spektrumlar1 incelendigi zaman, banyo sicakligimin artmasi ile
gecirgenliklerin arttig1, fakat 75 °C’de en diisiik gegirgenlik degerine sahip oldugu
goriilmiistiir. Bunun homojen biiyiime siirecinde kolloidlerin alttabana gevsek bir
sekilde baglanmas1 ve film kalinhigimin yiiksek olmasindan kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Filmlerin optik band (Ey) araligit ve Urbach enerjileri (Eqo)
hesaplanmis olup, Eg’nin 2.20-2.34 eV arasinda degistigi ayrica Eq4’deki degisimin
Urbach enerji degerleri ile ters orantili oldugu goriilmiistiir. Kristal materyalindeki
bag uzunlugunun ve agisinin standart degerden sapmasi sebebiyle filmde meydana
gelen diizensizlikler, elde edilen filmlerin optik band araligindaki degisimi
agiklamaktadir. Ikinci set cam alttabanlar 50 °C sabit banyo sicakliginda 15, 30, 60
ve 90 dakika stirelerinde daldirilarak CdS ince filmleri elde edilmistir. Depolama
stiresinin artmast ile film kalinliginin ve tanecik boyutunun arttig1 goriilmiistiir. CDB
yonteminde filmlerin biiylimeye baslamasi i¢in inkibasyon silresine ihtiyag
duyuldugu 15 dakikalik filmde gozle goriiliir bir biiyiime gerceklesmedigi

goriilmiistiir. Filmlerin XRD verileri incelendigi zaman 15 dakikalik filmde kiigiik
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bir (200)C piki gozlenirken, 30 dakika Ustundeki depolama siiresinde (311)C,
(220)C ve (111)C pikleri goriilmiistir. Buradaki en etkileyici sey kristallerin
polikristal yapisinda olmasi yani ortarombic ve kiibik fazin karisimi olmasidir.
Filmlerin optik band aralig1 (Eg) ve Urbach enerjileri (Eqo) hesaplandigi zaman ilk
calismada elde edilen sonuca varilmis olup, Egy ile Urbach enerjileri arasinda ters
orant1 oldugu goriilmiistiir. Depolama parametrelerinden bagimsiz olarak filmdeki
optik bosluklarin film baglarindaki diizensizlikler tarafindan kontrol edildigi
goriilmiistiir. Filmlerin depolama siiresine karsi karanlik iletkenlik ve fotoiletkenlik
Olciimii yapilmis, 50 °C ve yiiksek depolama siiresinde elde edilen filmlerin iyi
optoelektronik oOzellikler gosterdigi, CdS ince filmi iiretmek icin en ideal kosul

oldugu sonucuna varilmstir.

Bagka bir ¢alismada Zyoud A. ve arkadaslar1 [11], CdS ince filmleri
FTO/cam alttabanlar (zerine elektrokimyasal depolama (ECD) ve kimyasal
depolama yontemi kullanilarak depolamislardir. Elde edilen filmler ile 250 °C’de
nitrojen ortaminda tavlanan filmlerin karakteristik 6zellikleri farkli yontemler ile
belirlenmistir. Elde edilen filmlerin kalinlig1 gravimetrik olarak hesaplanmis ve
ECD filmlerin kalinlig1 yaklasik 400 nm CBD ile kaplanan filmlerin kalinlig1 ise
yaklagik 800 nm olarak bulunmustur. Filmler katihal elektronik sogurma olgtimi ile
analiz edilmismis olup, tavlanmamig ECD filmleri elektronik sogurma Ol¢timii
alimamayacak kadar ince olup, CBD ile kaplanan filmlerin 6l¢iimii alinmistir. Elde
edilen spektrumun sogurma kenarinin 530 nm’ye denk geldigi ve bununda
literatUrdeki veriler ile uyumlu, yasak band araliginin 2.34 eV’ye karsilik geldigi
goriilmiistiir. ECD ile kaplanan filmler ¢6zelti icerisinde bir siire daha bekletilmesine
ragmen daha kalin bir film elde edilememistir. Bunun nedeni, CdS filmlerinin direnci
film blyudukce artmakta bu da daha kalin filmler elde edilmesine engel olmaktadir.
Fotoluminesans spektrum oOl¢limleri sonuglarinda ECD ve CBD filmlerin benzer
dalga boyunda (536nm) emisyon spektrumuna sahip oldugu fakat bagil siddet
degerlerinin ECD de fazla oldugu goriilmiistiir. Bu da ECD ile elde edilen filmlerin
CBD ile elde edilenlere kiyasla daha yiiksek kristallik ve daha diizgiin ylizeye sahip
oldugu gostermistir. Filmlerin SEM goriintiileri alindig1 zaman her iki filmin de
cokeltiler icerisinde nano boyutta partikiiller igerdigi goriilmiistiir. Fakat ECD
filmindeki ¢okeltiler daha tek diize oldugu ve daha kiigiik ¢okeltilerden meydana
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geldigi goriilmiistiir. Bu sebep ile ECD ile kaplanan filmlerin FTO/camlar ile daha
iyi kontak kurdugu goriilmiistiir. AFM goriintiileri SEM goriintiileri ile elde edilen
sonuglar1 desteklemekte olup, CBD ile elde edilen filmlerin derinlik profili
degerlerinde daha ¢ok sapma goriilmiistiir. XRD 6l¢iim sonuglarindan her iki metot
ile elde edilen filmlerinde kiibik yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. XRD filmlerinden
filmdeki CdS/FTO siddet oranlari belirlenmis olup, ECD ile kaplanan filmlerin orani
yiiksek ¢ikmistir. Bu da bize ECD ile kaplanan filmlerin daha yiiksek kristallige ve
daha tek diize yapiya sahip oldugunu gdstermektedir. Bunun da daha once elde
edilen sonuclar ile uyustugu gorilmektedir. PEC 06lgiim sonuglarindan her iki
filminde n-tipi yari-iletken oldugu goriilmiistiir. CBD ile elde edilen filmin ECD elde
edilen filme kiyasla yliksek akim yogunluguna, kararlilik ve verime sahip oldugu
goriilmiistiir. Elde edilen filmler tavlandiktan sonra PL 6l¢iimlerinde emisyon dalga

boylarinda farklilik olmadigi, fakat bagil siddet degerlerinin diistiigli gorilmiistiir.

Bu calismada [12], ¢ok iyi kristallesmis CdS filmleri, amonyaksiz kimyasal
depolama prosesi ile kompleks ajan1 olarak o-amino asitler kullanilarak
depolanmistir. Kalinliktan bagimsiz olarak elde edilen biitiin filmlerin (002)
diizleminde hegzagonal yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Cd-Glisin ve Cd-Alanine
kompleksleri  kullanilarak elde edilen filmlerde, Cd iyonlarinin Cd-Ala
kompleksinden daha hizli ayrilmasi sebebiyle farkli kalinliklarda filmler elde
edilmistir. Elde edilen filmlerin her durumda kiimelesme mekanizmasi ile biiyiiyerek
depolandig1 goriilmistiir. Filmlerin EDS analizlerinin sonucunda siilfiir degerlerinin
eksik oldugu anlagilmistir. Cd-Glisin kullanilarak daha kalin filmler elde edilirken
optik band aralig1 2.43 ve 2.45 eV olarak bulunmustur. Cd-Alanine kullanilarak elde
filmlerin daha ince oldugu ve optik band araligi degerlerinin (2.50 ve 2.52) daha
yliksek oldugu bulunmustur.

Yiicel E. ve Sahin O. tarafindan yapilan ¢alismada [13], nano-yapili CdS ince
filmleri kimyasal depolama yontemi ile farkli pH’larda depolanmistir. Depolanan
filmlerin optiksel, yapisal ve nanomekaniksel 6zelliklerine pH ve tavlamanin etkisi
XRD, SEM, UV-VIS spektrofotometre ve nano-sertlik ya da nanoiz (nano-
indentation)  teknikleri kullanilarak belirlenmistir. SEM goriintiilerinden farkli

pH’larda elde edilen butin filmlerin plrizsiz, homojen, surekli oldugu goriildii.

9
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Fakat pH 11.5 elde edilen filmin digerlerine gére daha piiriizsiiz oldugu goriilmiistiir.
Tavlanan filmlerin SEM goriintiilerine bakildigi zaman tavlama ile partikiil
yogunlugunun arttigi ve bosluklarin azaldigir goriilmiistir. XRD verilerinden
filmlerin (111) diizleminde kiibik yapist ile tek kristalli yapida oldugu anlasilmistir.
pH degerinin artmasi ile piklerin siddet degerinin arttig1 ve daha iyi kristallige sahip
oldugu goriilmiistiir. Bu da filmlerin kristal yapisinin pH ile ciddi olarak degistigini
gostermigtir.  UV-VIS spektrofotometre 6lglimlerinden tim filmlerin  ylksek
gecirgenlige sahip oldugu fakat tavlama sonrasi pH 11.5 olan filmin diger tavlanmis
filmlere gore daha yiiksek gecirgenlige sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica
tavlanmamis ve tavlanmis filmlerin E¢ degerlerinin pH degerinin artmas: ile diistiigi
goriilmiistiir. Filmlerin pH degerinin artmasi ve tavlamanin etkisi ile nanosertlik ve
elastik modiil degerlerinin azaldig1 tespit edilmis olup, bunun filmlerdeki safsizlik

fazlar1 ve diizensizliklerden kaynaklandig1 belirlenmistir.

Bir diger ¢alismada [14], CdS ince filmleri kimyasal depolama yontemi ile
cam Yyiizeyler iizerine farkli banyo sicakliklarinda depolanmistir. Farkli banyo
sicakliklarinin biiyiime siirecine etkisi ve Ozellikleri aragtirilmistir. 60, 70 ve 90 °C
depolanan filmlerde biiylime hizinin banyo sicaklifinin artmasi ile arttii
gozlemlenmistir. Cok yiiksek ve diisiik sicakliklarda iyi kalite CdS ince film elde
etmenin zor oldugu ve 1 saat Ar atmosferinde tavlamam ile filmlerin kristalliginin
arttigr  goriilmiistiir. Banyo sicakligmin artmasi ile kirmmim piklerinin  siddet
degerlerinin arttig1 XRD sonuglarindan elde edilirken, UV 6lglimlerinden dalga boyu
550 nm’den biiyiik oldugu zaman gegirgenlik degerlerinin % 70’in iizerinde oldugu
goriilmiistiir. Elde edilen filmlerin kalinligi 60-110 nm arasinda bulunmustur, fakat
filmler ¢ok ince oldugu icgin direng Ol¢limlerinin sonsuz egiliminde oldugu

goriilmiistiir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada kimyasal depolama yontemi kullanilarak elde edilen CdS
yariiletken ince filmlerin optiksel, yapisal, elektrik 6zellikleri incelenmistir. Ayrica,
bu filmler farkli sicakliklarda hava ortaminda tavlanmis ve tavlamanin filmlerin
optiksel, elektriksel ve yapisal Ozellikleri tizerine etkisi belirlenmistir. Filmlerin
yapisal 6zellikleri X-Isin1 kirmnimi (XRD), X-Isin1 enerji daginim (EDX) analizi ve
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile Mersin Universitesi Ileri Teknoloji Egitim,
Arastirma ve Uygulama Arastirma Merkezinde (MEITAM) belirlenmistir. Filmlerin
elektriksel Ozellikleri Hall yontemi ile optiksel o6zellikleri ise UV-visible

spektrofotometresi yardimiyla belirlenmistir.

3.1. INCE FiLM URETIM TEKNIKLERI

Bir ince film bir nanometre ile birkag mikrometre araliga sahip
malzemelerden olusan tabakalardir. Ince film biiyiitmesi sirasindaki temel islem ii¢
adimda gergeklesir. Birinci adimda; atom, molekiil veya iyonlar olugmakta, ikinci
adimda; bunlar alttaban tizerine transfer edilmekte ve tigiincii adimda ise alttaban
Uzerinde katihalde birikmesi saglanmaktadir. Kristal biiyiitme islemi partikiillerin
alttaban yiizeyine c¢arpmasiyla baslamaktadir. Bu partikiiller alttaban ile termal
dengede olmadigindan alttaban yiizeyinde hareket ederler ve birbirleri ile etkileserek
cekirdek olarak adlandirilan kiimeler olustururlar. Cekirdek kararsiz bir yapidadir ve
zamanla ayrigma egilimindedir. Ayrisma olmadan bagka partikiiller ile birlesirse
biiylimeye baslar ve belirli bir kritik boyutun iistiinde kararl hale gecer. Partikiillerin
bu kritik boyutu agsmasina ¢ekirdeklenme asamasi denilmektedir. Cekirdek gerek
alttaban yizeyinde gerekse alttabanin normali yoniinde biuyumeye devam edecektir.
Yataydaki buylme alttaban normali yonindeki blylmeden cok daha yiksek
orandadir. Biiylimiis c¢ekirdekler adaciklar olarak adlandirilmakta olup, kiigiik
adaciklar zamanla birbirleriyle birleserek yiizey alanini azaltmaya c¢alisacaktir.
Biiyiik adaciklarin olusturulmasi islemi topaklanma olarak adlandirilmakta olup,
partikiillerin yiizey hareketliligi sicaklik artis1 gibi etkenler ile arttirildikga

artmaktadir. Biiylik adaciklar birlikte biiylirler ve alttaban {izerinde doldurulmamig
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bosluklar olustururlar. Zamanla bu yap1 gozenekli bir yapiya doniisecek ve

bosluklarin dolmasiyla stirekli film yiizeyi olusturulacaktir [15].

Katihal fiziginin en fazla arastirma yapilan konular1 arasinda olan ince film
teknolojisi ve bu teknolojiyle dretilen (buyuttlen) filmlerin  dzelliklerinin
incelenmesi, giinlimiizde biiylik 6nem tasimaktadir. Yariiletkenlerin kullanimiyla
biiylik 6nem kazanan bu ince film teknolojisi ¢cok fazla ¢alisma alanina sahip olup,
cesitliligi nedeniyle de bircok elektronik diizenegin temelini olusturmaktadir.
Herhangi bir altlik iizerine ince film olusturulmasi i¢in ¢esitli teknikler mevcuttur
[16]. ince film iiretim teknikleri, malzeme yiizeylerinin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin degistirilmesine imkan saglayan depolama teknikleri, depolanacak olan
malzemenin bulundugu fiziksel hale gore, Sekil. 3.1° de goriildiigii gibi ¢esitli alt
gruplara ayrilmaktadir [17].

Kaplamaya veya taban malzemeye herhangi bir sinirlama getirmeksizin
yiiksek kalitede kaplamalar elde etmeyi saglayan buhar fazinda yapilan kaplama
teknikleri; kimyasal buhar biriktirme (Chemical Vapour Deposition - CVD) ve
fiziksel buhar biriktirme (Physical Vapour Deposition - PVD) olmak Uzere ikiye
ayrilir. Bu yontemler ayrintili bir bi¢imde Sonmezoglu ve arkadaglari tarafindan

ayrintili olarak anlatilmistir [17].

ince Film
Uretim
Teknikleri

Ls L 1

Suhar Sivi Fazda Kati Fazda
=g Bilyiitme Bilyiitme
Bilyiitme Y Y
Kimyasal Fiziksel . .
Buhar Buhar Sol Jel Kimyasal Elektrokimyas || Mekanik

= Devitrifikasyon
Biriktirme Biriktirme Banyo e AR Y

Sekil.3.1. Ince Film Uretim Teknikleri [17].

12



Ozcan C., G. 2016. Farkl alttabanlar lizerinde CdS yariiletken ince filmlerin elde edilmesi, Yiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

Biz bu yontemlerden S$ekil.3.1°’de gosterdigimiz Kimyasal Depolama
Yontemini (CBD) kullanacagiz. Bu yontem, ¢ozeltideki filmi olusturacak iyonlarin
olusturdugu reaksiyonunun hizinin yavaslatilmast esasina dayanmaktadir.
Temizlenmis alttabanlar, hazirlanmis ¢6zelti igerisinde belirli bir siire daldirilarak
alttaban yiizeyinde ince filmler olusturulur. Bu yontem diger kullanilan teknikler

arasinda maliyeti en ucuz ve en basit olan bir yontemdir.

Kimyasal depolama yontemi Sekil 3.2°de verilmistir. Bu sistem esas olarak,
bir 1siticili manyetik karistirici, bir su banyosu, bir reaksiyon banyosu, alttaban ve

alttaban tutucusu, bir sicaklik dlgeri ve bir de pH metreden olugmaktadir.

Bu yontemde, film kalitesine ve kalinligina etki eden bir¢ok parametre vardir.
Bunlar arasinda, ¢ozeltinin pH degeri ve sicakligi, reaksiyon zamani, ¢oziici
konsantrasyonu, kullanilan katalizorlerin yapis1 ve konsantrasyonu, tavlama sicakligi

ve suresi, kurutma ve kurutma atmosferi 6ne ¢ikanlardir.

Ayrica bu yonteminin diger yontemlere gore avantajlari vardir. Bunlar
arasinda en cok One ¢ikan; diisiik sicaklik ve atmosfer basincinda uygulanabilir
olmasi, pahali deney ekipmanlar1 gerektirmemesi, ucuz, hizl, tehlikesiz ve basit bir
uygulama olmasi ve genis yiizeylere yariiletken film kaplamak i¢in uygun olmasidir

[17].

Termometre —————————> H

€«— Ornek Tutucu
Manyetik Kanistirica
) 3 > - ~
v
- < __Reaksiyon
Ornek Banyosu
Manyetik Kanstirici - < Su Banyosu
e ’ N N ) 2
Bahg
< Manyetik Isitici
Regiilatdr ——h =
Isitict Kanstiriel { ]

Sekil 3.2. Kimyasal Depolama Y6ntemi Blok Diyagrami [17].
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3.2. KIMYASAL DEPOLAMA YONTEMIYLE CdS INCE FILMLERININ ELDE
EDILMESI

Kimyasal depolama yontemi kullanilarak, CdS yariiletken ince filmleri,
hidrazin (N,H4) , kadmiyumsilfat (CdSO,4), amonyak (NHj3) , thiourea

(NH,CSNHy,) ¢ozeltisi ve saf su karisimindan olusan ¢ozeltiden elde edilmistir.

CdS filmi olusturmak i¢in 50ml’lik ¢oOzelti asagidaki bilesenlerden
hazirlanmustir:
-5 ml 1,5 M CdSO4 ¢ozeltisi
-5 ml 1.4 M tiyourea
-5 ml 2.25 M hidrazine
-5 ml % 25’lik amonyak

-30 ml saf su

Bu ¢ozeltilerden 50 ml’lik beher iginde olusturulan karigim, 80 + 2°C’lik su
banyosu igine konularak isitic1 tabla tizerine konuldu. Alttaban olarak 76mm x 26
mm boyutlarindaki cam lameller, deterjan ve su ile yikandiktan sonra kromik asitle
daglanarak saf su ile durulandi. Kurutulan lameller sirastyla beser dakika propanol,
etanol ve metanol icinde bekletildi ve hava ortaminda kurutuldu. Iyice temizlenen
lameller dik olacak sekilde beherdeki ¢ozeltiye daldirildi. Boylece film {izerinde

diizensiz parcacik ¢okmesi ile film kalitesinin bozulmasi engellenmis oldu.

Filmler 80 °C’de 1 saat bekletilerek olusturuldu. Bu islem en iyi 6 film icin 8
kez tekrarlandi. Boylece 8 saatlik filmler elde edildi.

Buradaki kimyasal olaylar sirasiyla su sekilde olustu;
® CdSO, —> Cd"*+S0,”
® Cd(NHs),"__, 4NHs+Cd"

Hidrazin Cd ile kompleks olusturup, olusan kompleksten kontrollii bir sekilde

Cd ayrilmasini saglar.

® (NH,),CS+ OH —p CH,N,+H,0+HS?

14
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Amonyak ise sulu ortamda OH iyonu olusturarak, thiourea’dan S iyonu

aci8a ¢ikarmak i¢in kullanilmigtir.
® HS +OH —S?+H,0

Aciga cikan S-2 iyonu kadmiyum kompleksinden kontrollii bir sekilde agiga
¢ikan Cd+2 iyonu ile kadmiyum siilfiirii (CdS) olusturmaktadir. Ortamdaki toplam

reaksiyon sdyle olusmaktadir:
® Cd(NH3)s"*+ (NH;),CS + 20H — CdS+CH;N; + 4NH3+2H,0

CdS ince filmlerinin optik 6zelliklerinin dlgtlebilmesi igin cam alttabanlarin
iki ylzinde olusan filmlerin bir tarafi seyreltik HF ile temizlendi. CdS ince
filmlerinin 6zelliklerini inceleyebilmek icin 80 °C’ de 1’er saatlik ardisik
daldirmalarla 8 saatlik 6 tane film elde edildi. Hava ortaminda tavlamanin CdS
filmlerinin Gzelliklerine etkisini incelemek igin bu filmler 373, 473, 573, 673 ve 773

K’de 1’er saat tavlandi.

3.3. YAPISAL OZELLIKLER

Filmlerimizin yapisal 6zelliklerini belirlemek icin X- Isinlar1 kirinim (XRD)
cthaz1 ve Taramali Elektron Mikroskopu kullanildi. Bu cihazlarin dayandigi temel

ilkeleri ve tarih¢esinden kisaca asagida anlatildig: gibidir.

3.3.1. X-Isinlarinin Olusmas1 ve Bragg Yasasi.

X-lsinlart 1895 yilinda Alman Fizik Profesorii Wilhelm Conrad Rontgen
tarafindan kesfedilmistir. Rontgen; bir Crooks tiipiinii indiiksiyon bobinine
baglayarak, tiipten yiiksek gerilimli elektrik akimi gecirdiginde, tiipten oldukca
uzakta durmakta olan cam bir kavanoz icindeki baryumlu platin siyanir
kristallerinde bir takim piriltilarin olustugunu goézlemis; bu tiir piriltilara neden olan
1sinlara, o ana kadar bilinmemesinden dolay1 "X-1ginlar1" adin1 vermistir.

X-1sinlarinin genel 6zellikleri:
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e Surekli spektrum verir.
e Cizgi spektrum verir.

o Isik hiz1 ile yayilir.

e Dogrular halinde yayilir.

e Elektrik ve manyetik alandan etkilenmezler.

X-Isim1 kirmiminin dayandigi temel prensip olan Bragg Yasasina gore, tek
renkli bir X-Isin1 demeti bir kristalin yilizeyine distiigiinde, o kristaldeki atomlarin
paralel diizlemleri tarafindan sacilirlar. Her diizlem, X-Isininin sadece kiiglik bir
oranini yansitir ve yansima sadece gelme agisi uygun degerler aldiginda meydana
gelir. Bu degerler, 1s1nin dalga boyuna ve kristalin 6rgii sabitine baglidir. Atomlarin
paralel diizlemleri tarafindan yansitilan 1sinlar kuvvetlendirici girisim meydana

getirecek sekilde tist tiste geldiklerinde ise kirinim olusur [18].

A
B_ ’I’%QE? /‘ff

Sekil 3.3. Bir kristalde X-Isin1 kirinimi [19].

Sekil 3.3’de goriildiigii gibi sayfa dizleminde ilerleyen X-Isin1 demeti, diz
ayna gibi davranan paralel diizlemlerin her biri tarafindan yansitilir. Yansiyan bu
1sinlar yeteri kadar uzakta ist iiste geldiklerinde, aralarindaki yol farki X-Isininin

dalgaboyunun tam kati oldugunda, kuvvetlendirici girisim meydana gelir.
Optiksel yol fark1 =ni , (n=1,2,3,.....) (3.1)

olmalidir. Burada, gelme agisinin yansima agisina esit oldugunu kabul ederek,
DE=EF alinmaktadir. Diizlemler aras1 uzaklik d olduguna gore, Sekilden A ve B

1sinlart arasindaki optiksel yol farka,
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Yol farki =DE+EF=d sin6+dsin6= 2d sin6 (3.2)

bulunur. 3.1 esitligi kullanilarak, 3.2’den, kuvvetlendirici girigim igin

Optiksel yol farki = 2dsin® =nA (n=1,2,3....) (3.3)

bu bagint1 Bragg yasasi olarak bilinir.

3.3.2. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Insan goziiniin ¢ok ince ayrmtilar1 gdrebilme olanagi simrlidir. Bu nedenle
gorilintli iletimini saglayan 1sik yollarinin merceklerle degistirilerek, daha kiigiik
ayrintilarin goriilebilmesine olanak saglayan optik cihazlar gelistirilmistir. Ancak bu
cihazlar, gerek biiylitme miktarlarinin sinirli olusu gerekse elde edilen gorintu
tizerinde islem yapma imkaninin olmayis1 nedeniyle arastirmacilari bu temel
lizerinde yeni sistemler gelistirmeye itmistir. Elektronik ve optik sistemlerin birlikte
kullanim1 ile yiliksek biiylitmelerde iizerinde islem ve analizler yapilabilen

gorintllerin elde edildigi cihazlar gelistirilmistir.

Elektroskopik prensipler c¢ercevesinde tasarlanmig taramali elektron
mikroskobu (Scanning Electron Microscope-SEM), bu amaca hizmet eden
cihazlardan birisidir. Elektron Mikroskobu, bir¢cok dalda arastirma-gelistirme
caligmalarinda kullanimi yaninda, mikro elektronikte yonga iiretiminde, sanayinin
degisik kollarinda hata analizlerinde, biyolojik bilimlerde, tip ve kriminal
uygulamalarda yaygin olarak kullamlmaktadir. Ilk ticari taramali elektron
mikroskobu 1965’de kullanilmaya baglanmig, bundan sonra teknik gelismeler

birbirini izlemistir.

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintili, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin numune {izerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan

cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda

17



Ozcan C., G. 2016. Farkl alttabanlar lizerinde CdS yariiletken ince filmlerin elde edilmesi, Yiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

toplanmasi ve sinyal giiclendiricilerden gegirildikten sonra bir katot 1sinlar1 tiipiiniin

ekranina aktarilmasiyla elde edilir.

Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere
cevrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir. Gerek aymrim giicli, gerek odak
derinligi gerekse gOriintlii ve analizi birlestirebilme 06zelligi, taramali elektron
mikroskobunun kullanim alanini genisletmektedir. Ornegin 1000 X biytitmede optik
mikroskobun odak derinligi yalnizca 0.10 um iken taramali elektron mikroskobunun
odak derinligi 30 pum’dir. Giiniimiizde modern taramali elektron mikroskoplarinin
ayirim giicii 0.05 nm’ye kadar inmistir. Biiylitme miktar1 ise 5 X — 300 000 X
arasinda degismektedir [20].

Elektron mikroskobunda (SEM) bulunan EDX analizi, numunenin yiizeyine
yuksek enerjili elektronlar disiiriilerek gergeklestirilir. Bu ¢arpismalardan dolayi,
numune yizeyinden bazi elektronlar kopar. Eger bu elektronlar igteki (¢ekirdege
yakin) orbitallerden koparilmislarsa atomlar kararliklarini kaybederler. Tekrar karali
hale gelebilmek igin dis orbitallerdeki elektronlar i¢ orbitallerdeki bosluklari
doldururlar. Dis orbitallerdeki elektronlarin enerjileri i¢ orbitallerdeki elektronlarin
enerjilerinden daha yiiksek oldugu igin, dis orbital elektronlar1 i¢ orbitalleri
doldururken belli bir miktar enerji kaybetmek zorundadirlar. Bu kaybedilen enerji X-
Isi1 seklinde ortaya g¢ikar. Yayilan x-1sinlar1 analiz edilerek, numunenin elementel

kompozisyonu tespit edilir [40].
3.4. OPTIKSEL OZELLIKLER
3.4.1. Sogurma Katsayisinin Hesaplanmasi

Tek renkli 151k demetinin sogurucu Ozellige sahip Ornek iizerine
diistiriildiigiinii diistinelim ve gelen 15181 bir kisminin ilk ylizeyden ve diger bir
kisminda 1s181in Ornekten ayrildigir ylizeyden yansidigr gerce§ini ihmal edelim.

Boylece gelen 15181n siddeti Iy ve ortamdan gecen 1s1g1n siddeti I+ olmak Uzere iki

degere sahip oluruz. Ornegin ¢ok ince oldugunu diisiiniirsek 151k Ax kalmliktaki
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bolgeden gectikten sonra gelen 15181n siddeti -4l kadar azalir, azalma ilk siddet ve

AX’e baghdir.

\ 4
v

\ 4
A

AX

Sekil 3.4. ince bir tabakadaki sogurma [21].

-Al= 11 =lo=lgaAX (34)

a, sabiti sogurma katsayisidir ve sogurucu ortamin ve 1s1gin dalga boyunun
karakteristigini gosterir. Isigin simdi iki ya da daha fazla ince Ax kalinligindaki
tabakalardan gectigini  diisiinelim. Sogurma katsayisi, verilen materyalin
karakteristigini gosterecek ve gelen 151n siddetinden bagimsiz olacaktir. Boylece Ax
kalinligindaki plakanin arkasina yerlestirilen ikinci plaka ile ilk plakadan gecen
1518in siddeti biraz daha azalacaktir. Fakat buraya gelen 1s1k siddeti birinciye
gelenden az olacagindan daha az kayip olacaktir. Fakat mutlak kayip az olsa da her

iki tabakadan olan 151k kaybi1 orani esit olacaktir. Bu N tabaka olsa da gegerli olur.

Al=-1gaAx (35)
oa=- Al (3.6)
I, AX

elde edilecektir. Burada o sogurucu materyalin her birim kalinliktan kaynaklanan
azalma oranmi veya soguruculugunu gostermektedir. Katmanlar1 dx gibi ¢ok kugcik

kalinliklara indirgersek, 1s1k her katmani gecerken sogurulan ilk 1s1k siddeti oraninin

. di ,
kesri olan I—oranl boylece;
0
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= = qdx (3.7)

sekline gelecektir.
Toplam x kalinligindan gegen 1s1ik siddetindeki azalmayi bulmak i¢in bu

ifade, x=0 da I ve x=x te I+ olmak Uzere integre edilirse;

i f

. E=_o,£o|x (3.8)
In(II—T) = —aX (3.9)
1=l e (310)

Elde edilen bu iissel sogurma yasasidir ve Lambert tarafindan gelistirilmistir.

Sogurma icin Beer- Lambert yasasi;

| di(2)

o =
(1) dx

(3.11)

seklinde yazilabilir. Burada I1(1) 1sik siddetini, X ortam iginde gidilen yolu ve «

sogurma katsayisini gostermektedir [22].

3.4.2. Yasak Enerji Araliginin Bulunmasi

Amorf bir yariiletkenin sogurma katsayisinin enerjiye gore degisimi Sekil
3.5’de gQOriilmektedir. Burada isaretlenen A bdlgesi enerji araligindaki yapi
kusurlarinin olusturdugu elektron enerji durumlarina bagli sogurma olup a<l cm’
! dir. B bolgesi Urbach kuyrugu denen degerlik ve iletkenlik bandi elektron enerji
durumlarinin uzantilarimin olusturdugu (1<o<10® cm™) bélgedir. Bu bélgeler
arasindaki sinirlar kesin degil, i¢ ige girmis haldedir. Yariiletkenin yasak enerji
aralign B bolgesine diiser. Olgiilen sogurma katsayisindan E4 (optik yasak enerji

araligl) asagidaki yontem ve yaklagimlar kullanilarak hesaplanabilir. C bolgesi ise
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banttan banda gegislerin olusturdugu bolge olup fotoiletkenlik yontemiyle bile

tamamu Slgiilemeyen o>10" cm™ bélgesidir.

1o’ 1
|
o : i -
Eal L s | -
E |
- : 8| .
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Sekil 3.5. Amorf bir yariiletkenin sogurma katsayisinin enerji ile degisimi [23].

Filmlerin optiksel yasak enerji araliklari,

a=Ahv-E,)" hv (3.12)

bagintist kullanilarak elde edilir. Burada A bir sabit, a sogurma katsayisi, &wfoton

enerjisi ve n sabit olup direkt band araligina sahip yart iletkenler igin %2 degerini
almaktadir [24].

3.4.3. Film Kalinliginin Belirlenmesi

Filmlerin kalinlig1 gecirgenlik grafiklerinden ardigik iki tepe degerlerinin

gozlendigi A1 ve A, dalga boylarinin farki alinarak,
-1
o | 313

bulunur. Esitlikten n(4,)ve n(4,)dalga boyuna bagh kirilma indisi bilindiginde

film kalinlig1 hesaplanabilir. Film kalinliginin daha ayrintili bir hesab1 kaynak [25]

de verilmistir.
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3.5. ELEKTRIKSEL OZELLIKLER
3.5.1. Hall Analizi

Bir yariiletkende tastyict yogunlugu safsizlik yogunlugundan farkli olabilir.
Iyonize safsizlik yogunlugu, sicakliga ve safsizlik enerji diizeyine baghidir. Tastyict
yogunlugunu direkt olarak dlgmenin bir yolu da Hall olayr metodudur. Hall olay1
ayn1 zamanda iletkenligin, pozitif yiikler mi yoksa negatif yiikler tarafindan nmu

saglandigini belirlememize yarayan bir yontemdir [26].

Yariletken malzemenin ince tabakalarindan Orneklerin iiretilmesi ve Sekil
3.6’da gosterildigi gibi uygun geometrilere adapte edilmesi tercih edilen bir
durumdur. Kontaklarin ortalama g¢aplar1 (D) ve 6rnek kalinligi (d), kontaklar arasi

uzaklik (L) den daha kiiclik olmalidir.

Kavsak Kontak Eare veya Dikdtrigen: Eare veya Dildiirigen:
" ; EKigelerde kontaklar  Jgte veya kenarlarda kontaklar

ﬂ“‘i "+ "

NP

]

T o~

Tercih edilen Eabul edilen Tavsiyve edilmeyen

Sekil 3.6. Hall 6l¢giimiinde kullanilan 6rnek geometrileri [26].

Gerekli donanimlar asagidaki gibi saglanmalidir.

e Kalic1 magnet veya elektromagnet (500-5000 Gauss)

e Sabit akim kaynagi (10 pA’den 100 mA’e)

e Yuksek giris impedans voltmetresi (1 pA’den 1 V’ye)

e Ornek sicaklik dl¢iim probu (Yiiksek dogrulukla ¢alismak igin 0.1°C

¢Ozunarlik)
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Hall 6lcimi manyetik alan varliginda gergeklestirilir ve eger tabaka
kalinlig1 biliniyorsa, tabaka tasiyici yogunlugu ns ve hacimsel tasiyici yogunlugu n
veya p’ yi belirlemeye yarar. Hall gerilimi kalin ve asir1 katkilanmis ornekler igin
oldukga kuglk olabilir (mikrovoltlar civarinda). Bugtin iyi ozellikli voltmetreler
kullanildigindan Hall geriliminin kiigiik olmasi dogru Ol¢iim sonuglarit almamizi
etkilememektedir.

Hall Etkisi Ol¢limiinii yapmak icin Sekil 3.7°de gosterilen bilgisayar
kontrolli HMS3000 sistemi kullanilmistir. Bu deneyin yapilmasinda kullanilan

parametrelerin ayrintilar belirtilen kaynakta yer almaktadir [26].

Sekil 3.7. Hall 6l¢iim sistemi [26].
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4. ARASTIRMA ve BULGULAR
4.1. CAM ALTTABANLAR UZERINE DEPOLANMIS CdS INCE FiLMi

4.1.1. Optiksel Ozellikler

Tavlanmig ve tavlanmamig CdS filmlerinin optiksel o6zelliklerini
belirleyebilmek i¢in ayni depolama siirelerinde 6zdes 6 adet film elde edilmistir.
Filmlerin gecirgenlikleri (%T), dalga boyu 300-1100 nm araliginda olan UV-Visible
spektrofotometre ile oda sicakliginda oOl¢iimii alimmustir. Filmlerin  optiksel
gecirgenlik degerleri alttaban sogurmasindan bagimsiz olmasi i¢in ilk olarak camdan
cama gegirgenlik Sl¢limii yapilmistir. Filmlerin kalinligi 1.80 um olarak esitlik 3.13

kullanilarak hesaplandi.

Hemen hemen 6zdes olan bu filmlerden 5 tanesi hava ortaminda, farkli
sicakliklarda tavlamanin CdS ince filmlerinin optiksel 6zellikleri tizerindeki etkisini
incelemek i¢in 373, 473, 573, 673 ve 773 K’ de 1’er saat tavlandi. Her tavlamadan
sonra filmlerin optik gegirgenligi Olgiildii. Farkli sicakliklarda tavlanan ve
tavlanmayan CdS ince filmlerinin dalga boyuna kars1 gecirgenlik grafigi Sekil 4.1
’de verilmistir.

Yariiletkenlerin sogurma katsayis1 (« ) ile yasak enerji araligi (Eg)

arasinda;
a=Ahv-E;)"/hy

bagintis1 vardir. Bunun i¢in dnce o®- hv grafigi ¢izilir (Sekil 4.2) ve bu grafigin

egiminin hv eksenini kestigi o? = 0oldugu yer filmin yasak enerji araligini verir.
Optiksel oOl¢iim sonuglar1 incelendiginde enerji band araligmnin tavlama

sicakliginin artmasiyla 2.42 eV’den 2.34 eV’ye diistiigii, daha sonra tavlama etkisi

ile bir miktar ytikseldigi gézlenmistir.
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Sekil 4.1. Farkli sicakliklarda tavlanan ve tavlanmayan CdS ince filmlerinin dalga

boyuna kars1 gecirgenlik grafigi.
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Sekil 4.2. Farkli sicakliklarda tavlanan ve tavlanmayan CdS ince filmlerinin -
hv grafigi.

26



Ozcan C., G. 2016. Farkl alttabanlar lizerinde CdS yariiletken ince filmlerin elde edilmesi, Yiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

Cizelge 4.1. Farkli sicakliklarda hava ortaminda tavlanan CdS ince filmleri i¢in
enerji aralig1 degisimi

Tavlama Sicakligi (K) Eq (eV)
Tavlanmamis 247
373 240
473 2.36
573 234
& 2.37
773 2.39

4.1.2. CdS ince Filminin Yapisal Ozellikleri

CdS ince filmlerin X-Isinmmi kirinim desenleri (XRD), taramali elektron
mikroskobu goruntust (SEM) ve X-Isin1 enerji dagilimi (EDX) goriintiileri

incelenmistir.

4.1.2.1. CdS ince filminin X-Isin1 kirinim desenleri (XRD)

Tavlanmayan ve hava ortaminda tavlanan CdS ince filmlerin optiksel
ozellikleri belirlendikten sonra X-Isini kirinim desenleri 6l¢timleri Rigaku marka X-
Isim difraktometresi ile MEITAM’da 6lgiildii. CdS filmlerinin 6lgtimleri 40 kV ve 30
mMA’ ya ayarlanmis nikel filtreden A=1.5406A CuKua radyasyonunda 20 < 20 < 70°
araliginda 0.02° adimlar ile yapildi. Farklt sicakliklarda tavlanan CdS filmlerin XRD
desenlerinin atamalar1 JCPDS 077-2306, 074-9664, 089-0440, 007-0780, 002-0549,
001-0783, 005-0640, 001-1049, 002-1102 standart kartlar1 kullanilarak bulundu.
Farkli sicakliklarda tavlanan ve tavlanmayan CdS filmlerin X-Isin1 kirinim desenleri

Sekil 4.3°te gosterilmistir.
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Sekil 4.3. CdS ince filmlerinin X-Isin1 kirinim desenleri.

CdS filmlerinin XRD kirmmim desenleri incelendigi zaman tavlanmamus,
373, 473 ve 573 K de tavlanmis filmlerin desenlerinin ¢ok fazla degismedigi, fakat
673 K ve 773 K de degistigi gozlemlenmistir.
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Tidm desenin incelenmesinden oOrneklerin hekzagonal (wurtzite) ve kibik
(zincblende) kristal yapi igerdikleri goriilmektedir. Tavlama islemi ile 20 = 52.217°
de bulunan (112)H piki 573 K’de (311)C kubik pikine, 26 = 43.985°*de bulunan ve
(110)H/(220)C karisimi olan pik 673K’de (110)H pikine, 773 K de (220)C pikine
dontigmiistiir. Ayrica tavlama sicakliginin artmasi ile piklerin siddeti artmakta, bu da
tavlama isleminden bekledigimiz kristal tanecik biiyiikliigiiniin artmasi1 ve daha
diizenli bir film 6ngoriisiiyle uyusmaktadir. Bununla beraber 20 degeri 50°, 60° ve
70° civarinda yeni hekzagonal piklerinin tavlama sicakliginin artmasi ile ortaya
cikmasi, tavlama isleminin filmlerdeki hekzagonal yapiyr artirdigi sonucuna
varilabilir. Ayrica 673 K’de 20 = 32.95°, 38.26°, 55.38° ve 69.23°’de meydana gelen
piklerin CdO’ya ait (111)C, (200)C, (220)C ve (311)C pikleri oldugu bulunmustur.
773 K’de ise 20 = 69.23°’deki (311)C CdO piki kaybolarak (211)H CdS pikine

doniigsmiistiir.

Filmlerdeki kristallerin tanecik biiytkligii X-Isin1 kirmmim verilerinden
hesaplanabilir. X-Isin1 kirmim desenlerinin genislikleri tanecik biiyiimesine paralel
olarak  genislemektedir. =~ Scherrer denklemi kullanilarak tanecik yapisi

hesaplanabilmektedir. Scherrer formiiliine gore tanecik biiyiikligi,

K2
pcosé

D 4.2)

ile verilir. Burada K bir sabit, A kullanilan X-Isininin dalga boyunu, 6 Bragg yansima
acisini, B ise radyan olarak yansimalarin yari maksimum genisligini (FWHM)
gosterir. Hesaplamalar igin K sabiti 0.9 alinmistir. Tanecik bliytikligi hesab1 igin
Denklem 4.1 kullanildi. 260 =26.13°’de (111)C yansimasini standart alarak,
tavlanmamisg CdS filminin tanecik biiyiikliigii 22.29 nm olarak hesaplanmis olup,
tavlama sicakliginin artmasi ile tanecik biiyiikliigiiniin gittikce arttigi belirlenmistir.

Cizelge 4.2. de farkli sicakliklarda hava ortaminda tavlanan CdS filmlerinin yari
maksimum genisligini, tanecik biiyiikliiglinli, dislokasyon kusurunu, birim alandaki
kristallerin sayisim1 ve gerilme gibi yapisal Ozellikleri verilmistir. Filmlerdeki
kristallerin dislokasyon yogunlugu tanecik biiyiikliigii kullanilarak hesaplanir.

Dislokasyon yogunlugu (), bir malzemenin belli bir kisminda (6rnegin bir
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tanesinde) bulunan dislokasyonlarin sayisinin bir Olgiisiidiir. Kristalin ¢izgisel
diziliminin diizenliligi olarak da adlandirilan 9, dislokasyon yogunlugu ¢izgisel bir
kusur oldugundan birim alan1 kesen ¢izgisel diizensizligin sayis1 olarak da
tanimlanabilir.

Dislokasyon yogunlugu;

o= 4.2
Jor, “2)

bagintis1 kullanilarak hesaplanir.

N=d (4.3)
Dr?kl

&= cosf/4 (4.4)

Denklem 4.3 ve 4.4 kullanilarak (N ) birim yiizey alanindaki kristallerin sayisini ve
(¢) gerilme hesaplanmistir. Burada d degeri filmin kalinligi, B ise yart maksimum
genisliktir.

Cizelge 4.2. CdS filmlerinin yapisal 6zellikleri.

Tavlama FWHM Tanecik Dislokasyon Kristallerin ~ Gerilme
Sicaklig B(107%rad)  Bilyiikliigii yogunlugu  sayisi/birim (10™)
(K) (nm) (10*lines/m?)  yiizey alan
(1016 m?
Tavlanmamis 6.18 22.99 18.9 18.9 15.1
373 5.52 25.74 15.1 9.38 13.5
473 5.24 27.12 13.6 1.47 12.8
573 4.89 29.04 11.9 5.23 11.9
673 4.54 31.25 10.24 3.93 11.1
773 4,01 35.36 7.99 2.71 9.8

Tavlama sicakliginin artmasiyla tanecik boyutunun arttigi dolayisiyla dislokasyon

yogunlugu, birim yiizey alanindaki kristallerin sayis1 ve gerilmenin azaldigi
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bulunmustur. Bu da bize materyalin kristallesmesinin daha iyi oldugunun ve tek

kristal olma 6zelligine yakin oldugunu gostermektedir.

4.1.2.2. CdS ince filminin taramali elektron mikroskobu(SEM) ile incelenmesi
Taramali elektron mikroskobu goriintiileri cam tabaka {tizerindeki CdS

kristallerinin ag¢iklanmasinda bize yardimci olur. Optiksel ozellikleri ve X-Isini

kirmimiyla yapisi tayin edilen farkli sicakliklarda tavlanan ve tavlanmayan CdS ince

filmlerinin SEM goruntileri Sekil 4.4 — Sekil 4.9 arasinda gosterilmistir.

Tavlanmanus

— 200 nm EHT=10.00 kV Signal A=SE2 Mag=25.00 KX WD=8.1 nm

Sekil 4.4. Tavlanmamis CdS filminin SEM goriintiisti.
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— 200nm  EHT=10.00 KV  Signal A=SE2 Mag=25.00KX WD=8.0nm

t—]

Sekil 4.5. 373 K’de hava ortaminda tavlanan CdS filminin SEM goriintiisii.

H 200nm  EHT=10.00KkV  Signal A=SE2 Mag=25.00 KX WD=8.2nm

Sekil 4.6. 473 K’de hava ortaminda tavlanan CdS filminin SEM goriintiisi.
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— 200nm  EHT=10.00KkV  Signal A=SE2 Mag=25.00 KX WD=8.0nm

B

Sekil 4.7. 573 K’de hava ortaminda tavlanan CdS filminin SEM goriintiisii.

— 200 nm EHT=10.00 kV  Signal A=SE2 Mag=25.00 KX WD=8.1 nm

Sekil 4.8. 673 K’de hava ortaminda tavlanan CdS filminin SEM goriintiisti.
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H 200nm  EHT=10.00kV  Signal A=SE2 Mag=25.00 KX WD=8.0nm

Sekil 4.9. 773 K’de hava ortaminda tavlanan CdS filminin SEM goéruntusa.

Tavlamanin CdS filmlerinin morfolojisine etkisi hakkinda daha iyi fikir sahibi
olabilmek icin, SEM goriintiileri daha belirgin olarak Sekil 4.10 da verilmis olup,

ayrintili olarak incelenmistir.

o N

(@ (ii) (iii)

Tavlanmamis Kozalak-benzeri Karnabahar-benzeri
CdS ince filmi parcaciklar yapilar

Sekil 4.10. CdS ince filminin yiizey morfolojisindeki degisimin sematik gosterimi.

Q) Bolim 3.2 de elde edilen tavlanmamis CdS ince filminin bir
goriintiisii. Elde edilen filmlerin sar1 renkli oldugu goriilmiistiir.

(i)  SEM goriintiilerinden CdS filminin yiizeye iyi yapistigi ve kozalak
benzeri taneciklerden meydana geldigi goriilmektedir. Bu kozalak

benzeri tanecikler yiizey serbest enerjisini minimize etmek igin
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kiimeleserek  bir araya toplanmasiyla karnabahar yapisina
doniismiigtiir.

(ili)  Daha yliksek tavlama sicakliklarinda ise kozalak benzeri taneciklerin
ciftler halinde siirekli olarak birleserek karnabahara benzer yapilarin

ortaya ¢iktig1 gozlenmistir.

Tavlanmamis ve 373 K’de hava ortaminda tavlanan CdS filminin SEM
goriintiisii incelendigi zaman yiizeyi kozalakli yapinin kapladigi goriilmiistiir. Bu
kozalak benzeri yapinin geometrik yapist iki yonde belirlenmistir. Ortalama
uzunlugu 150-665 nm iken genisligi 50-150 nm arasinda degismektedir. Tavlama
sicakliginin artmasi ile kozalakli yapinin birleserek karnabahar yapisini meydana
getirdigi gorilmistir. 473 K ve 573 K tavlanan filmlerin morfolojilerinin
bakildiginda karnabahar benzeri yapilarinin degismedigi, fakat 673 K’de yapinin
bozulmaya bagladigi, 773 K ise tavlanan filmin yapisinin tamamen bozuldugu

goriilmiistiir.

4.1.3. CdS Ince Filminin Elektriksel Ozellikleri

CdS ince filmlerinin elektriksel 6zellikleri oda sicakliginda Hall 6lgiim
sistemi kullanarak belirlenmistir. Bu sistemle filmlerin tasiyici konsantrasyonu,
mobilitesi, Ozdirenci ve tasiyict tipi belirlenmistir. Hall etkisi 0lgimleri Van der
Pauw geometrisi ile gergeklestirilmistir. Kare seklinde kesilmis CdS filmlerinin 4
kosesine indiyum metali lehimleyerek ohmik kontaklar elde edilmistir. Olgiim
sirasinda uygulanan manyetik alan 0.54 tesla ve uygulanan akimlarin tipik degeri 1
mA’dir.  Glvenilir sonuglar elde etmek icin her bir numune Olcimi defalarca

tekrarlanmugtir.

Tavlanmis ve tavlanmamis CdS filmlerine ait EDX ve Hall sonuglari
Cizelge 4.3’te verilmistir. Olgiim sonuclarindan CdS filmlerinin genelde n-tipi
materyal oldugu fakat yiiksek tavlama sicakliginda (773 K) p-tipi materyale

dontistiigi goriilmiistiir.
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Cizelge 4.3.Tavlanmamis ve tavlanmig CdS filmlerinin EDX ve Hall 06l¢iim
sonuclari.

Tavlama Cd:S Tasiyict Mobilite  Ozdireng Tasiyict
Stcakligi Atomik  Konsantrasyonu (¢m’vs) (Q-cm) - Tipi
(K) (%) (cm™)
Tavlanmamis ~ 47.37:40.15 1.79 x 10" 1.90 0.18
373 47.50:40.62  2.18x 10" 1.13 2.54
473 49.37:41.88 3.98x 10™ 1.41 1.10
573 48.46:41.10  5.65x 10" 2.84 3.89
673 48.48:39.27  2.61x 10" 2.43 9.83
773 48.32:40.53  2.43x10*  378.00 68.00

Tavlama sicakhiginin artmas: ile tasiyici konsantrasyonu azalmakta (2.43 x 10,
Ozdiren¢ ve mobilite ise artmaktadir. Bunun sebebi tavlanmis filmlerin tanecik
biiytlikliigiiniin tavlanmamis filminkinden oldukga biiylik olmasidir. Benzer sonuglar
Onceki calismalarda da elde edilmistir. Filmlerin tasiyict konsantrayonu 10%-
10" arasinda degismektedir, bu da CBD yontemiyle elde edilmis Cd ve S
bakimindan zengin CdS filmleri ile uyumludur. EDX sonuclarina goére Cd:S atomik
(%) oranlar1 Cizelge 4.3’te  verilmistir. Bu Cd/S oranlar1t hemen hemen ayni olup

yiizey boyunca diizgiin dagilmislardir. Ozdirencin artmasi kristal yapinin

bozuldugunu ve yap1 kusurlariin elektriksel iletkenligi azalttigin1 gostermektedir.

4.2. FTO ALTTABANLAR UZERINE DEPOLANMIS CdS INCE FILMLER]

4.2.1. Optiksel Ozellikler

Alttaban olarak kullanilan FTO (Florin katkili Kalay Oksit) camlar 76mm x
26 mm boyutlarina kesilip, deterjan ve su ile yikandiktan saf su ile durulandi.
Kurutulan lameller sirasiyla beser dakika propanol, etanol ve metanol icinde
bekletildi ve hava ortaminda kurutuldu. lyice temizlenen camlar dik olacak sekilde
boliim 3.2 deki gibi hazirlanan ¢ozeltiye daldirildi ve 8 saatlik filmler elde edildi.
Filmlerin kalinliklart esitlik 3.13 kullanilarak 1.20 pm olarak hesaplandi.
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Filmlerin gecirgenlikleri (%T), dalga boyu 300-1100 nm araliginda olan UV-
Visible spektrofotometre ile oda sicakliginda Olgtimii alinmustir. Filmlerin optik
gegirgenlik degerlerinin alttaban sogurmasindan bagimsiz olmasi i¢in ilk olarak FTO

camdan FTO cama gegirgenlik 6l¢limii yapilmistir.

Hemen hemen 6zdes olan bu filmleri, hava ortaminda tavlamanin CdS ince
filmlerinin optiksel 6zellikleri tzerindeki etkisini incelemek icin 373, 473, 573, 673
ve 773 K’ de 1’er saat tavlandi. Her tavlamadan sonra filmlerin optik gecirgenligi

8lculdi.

Filmlerin yasak enerji araligi denklem (3.12) kullanilarak hesaplanmustir.
Bunun igin 6nce a’- hv grafigi ¢izilir (Sekil 4.11) ve bu grafigin egiminin
hv eksenini kestigi yer filmin yasak enerji araligini verir.

Cizelge 4.4. Farkli sicakliklarda hava ortaminda tavlanan CdS ince filmleri igin

enerji aralig1 degisimi.

Tavlama Sicaklig (K) Eq(eV)
Tavlanmamis 2.40
373 2.34
473 2.20
573 2.30
673 2.35
773 2.35

Tavlama sicakliginin artmast ile yasak enerji araligi 2.40 eV’den 2.20 eV’ye digmiis,
daha sonra tavlama etkisi ile tekrar yiikselerek 673 K ve 773 K de sabit kalmustir.

Cam tizerine depolanmis CdS filmlerinde de ayni sonug elde edilmistir.
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Sekil 4.11. Farkli sicakliklarda tavlanan CdS ince filmlerinin a?- hv grafigi.

4.2.2.Yapisal Ozellikleri

FTO alttabanli CdS ince filmlerin X-Isinimi kirinim desenleri (XRD) taramali

elektron mikroskobu goruntust (SEM) ve X-Isin1 enerji dagilimi (EDX) goriintiileri

incelenmistir.

38



Ozcan C., G. 2016. Farkl alttabanlar lizerinde CdS yariiletken ince filmlerin elde edilmesi, Yiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

4.2.2.1. CdS ince filminin X-Isin1 kirinim desenleri (XRD)

1.20 pm kalnliginda ve hava ortaminda tavlanan optiksel 0Ozellikleri
belirlenen CdS ince filmlerinin X-Isimni kirmim desenleri 6lgtimleri Rigaku marka X-
Isim difraktometresi ile MEITAM’da 6lciildii. CdS filmlerinin 6lgtimleri 40 kV ve 30
mMA’ e ayarlanmis nikel filtreden A=1.5406A CuKa radyasyonunda 20< 20 <70°
araliginda 0.02° adimlar ile yapildi. Farkli sicakliklarda tavlanan CdS filmlerin XRD
desenlerinin atamalar1 JCPDS 077-2306, 074-9664, 089-0440, 007-0780, 002-0549,
001-0783, 005-0640, 001-1049, 002-1102 standart kartlar1 kullanilarak bulundu.
Farkli sicakliklarda tavlanan CdS filmlerin X-Isin1 kirmim desenleri Sekil 4.12’te,

FTO alttabana ait kirmnim deseni ise Sekil 4.13’te gosterilmistir.

FTO alttabanli CdS filmlerinin XRD kirmim desenleri incelendigi zaman
tavlanmamig, cam alttaban Uzerine elde edilen CdS filmine benzer bir yap1
gosterdigi, 373, 473 ve 573 K’de tavlanmus filmlerin desenlerinin ¢ok fazla
degismedigi, fakat 673 ve 773 K’de degistigi gozlemlenmistir. CdS’in kirinim
desenini ile FTO alttabanin kirmim deseni karsilastirildigi zaman, CdS’in kirinim

deseninin alttabandan etkilenmedigi gorilmistiir.

Tum desenin incelenmesinden Orneklerin hekzagonal (wurtzite) ve kibik
(zincblende) kristal yapi igerdikleri goriilmektedir. Tavlama sicakliginin artmasi ile
piklerin siddeti artmakta, bu da tavlama isleminden bekledigimiz kristal tanecik
biiytlikliigiiniin artmasi ve daha diizenli bir film 6ngoriisiiyle uyusmaktadir. Ayrica 26
degeri 50°, 60° ve 70°’de yeni hekzagonal piklerin tavlama sicakliginin artmasi ile
ortaya ¢ikmasi, tavlama igleminin filmlerdeki hekzagonal yapiy1 artirdigi sonucuna
varilabilir. Ayrica 673 K’de 26 = 69.25°’de meydana gelen pikin CdO’ya ait (311)C
piki oldugu bulunmustur. 773 K’de ise 20 = 33.12°, 38.45°, 55.48°, 66.23° ve
69.29°’daki piklerin CdO’ya ait (111)C, (200)C, (220)C, (311)C ve (222)C pikleri

oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.12. FTO alttabanl: CdS filmlerin XRD verileri.

Filmlerdeki kristallerin tanecik  biiytikligli X-Isim1  kirinmim  verilerinden
hesaplanmistir. X-Isin1 kirmim desenlerinin genislikleri tanecik biiyiimesine paralel
olarak genislemektedir. 26=26.13°de (111)C yansimasin1 standart alarak,
tavlanmamis CdS filminin tanecik biiyiikligii 12.21 nm olarak hesaplanmis olup,

tavlama sicakliginin artmasi ile tanecik biiyiikliigiiniin gittik¢e arttig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.13. FTO alttabanmnin X-Isin1 kirinim deseni

Cizelge 4.5.de farkli sicakliklarda hava ortaminda tavlanan FTO alttabanli

CdS

filmlerinin yar1 maksimum genisligini, tanecik biiyiikliigiinii, dislokasyon kusurunu,

birim alandaki kristallerin sayisin1 ve gerilme gibi yapisal 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 4.5. FTO alttabanli CdS filmlerinin yapisal 6zellikleri.

Tavlama FWHM Tanecik Dislokasyon  Kristallerin Gerilme

Sicakligi B(10%rad)  Biiyiikliigi yogunlugu say1s1/birim (10
(K) (nm) (10*lines/m?)  yiizey alan
(1016 m?2

Tavlanmamis 11.63 12.21 67.1 65.92 28.4

373 9.59 14.86 45.3 33.5 23.4

473 9.42 15.08 43.9 29.2 22.98

573 8.37 16.98 34.7 174 20.42

673 4.01 35.42 7.97 1.72 9.78

773 4.54 31.27 10.23 2.45 11.1

Tavlama sicakligiin artmasiyla tanecik boyutunun arttigi dolayisiyla dislokasyon

yogunlugu, birim yiizey alanindaki kristallerin sayist ve gerilmenin azaldigi
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bulunmustur. Bu da bize farkli alttabanlar Uzerine depolanan filmler ile cam
alttabanlar tizerine depolanan filmlerin ayn1 o&zellikleri gosterdigi, alttabanin
degismesinin CdS yapisal o6zelliklerini bozmadigini gostermistir. Yani materyalin
kristallesmesinin daha iyi oldugunun ve tek kristal olma 6zelligine yakin oldugunu

gostermektedir.

4.2.2.2. CdS ince filminin taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmesi

SEM goriintiilerinden CdS filminin yiizeye iyi yapistig1 ve kozalak benzeri
taneciklerden meydana geldigi goriilmektedir. Bu kozalak benzeri tanecikler yiizey
serbest enerjisini minimize etmek icin kiimeleserek bir araya toplanmasiyla
karnabahar yapisina doniismiistiir. Daha yiiksek tavlama sicakliklarinda ise kozalak
benzeri taneciklerin ciftler halinde siirekli olarak birleserek karnabahara benzer

yapilarin ortaya ¢iktig1 gozlenmistir.

Tavlanmanns

~ 200 nm EHT=10.00 kV  Signal A=SE2 Mag=25.00KX WD=6.8nm

Sekil 4.14. Tavlanmamis FTO alttabanli CdS filminin SEM g0rintusu.
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— 200 nm EHT=10.00 kV  Signal A=SE2 Mag=25.00 KX WD=6.8nm

Sekil 4.15. 373 K’de tavlanmig FTO alttabanli CdS filminin SEM goruntusd.

— 200 nm EHT=10.00kV  Signal A=SE2 Mag=25.00 KX WD=6.9nm

Sekil 4.16. 473 K’de tavlanmis FTO alttabanli CdS filminin SEM gorintisu.
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~ 200nm  EHT=10.00kV  Signal A=SE2 Mag=25.00KX WD=8.2nm

Sekil 4.17. 573 K’de tavlanmig FTO alttabanli CdS filminin SEM gorintusu.

— 200 nm EHT=10.00kV  Signal A=SE2 Mag=25.00 KX WD=8.1 nm

Sekil 4.18. 673 K’de tavlanmig FTO alttabanli CdS filminin SEM gorintusu.
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— 200 nm EHT=10.00kV  Sjgnal A=SE2 Mag=25.00 KX WD=8.1 nm

Sekil 4.19. 673 K’de tavlanmis FTO alttabanli CdS filminin SEM gorintisu.

Sekil 4.13-Sekil 4.15 deki CdS filmlerinin SEM goriintiisii incelendigi zaman
yiizeyi kozalakli yapinin kapladigi goriilmiistiir. Fakat Sekil 4.16 ve Sekil 4.17 ‘de
kismen bozulmalarin basladigi, Sekil 4.18 deki filmin yapisinin tamamen bozuldugu

goriilmiistiir.
4.2.3. FTO Alttabanli CdS ince Filminin Elektriksel Ozellikleri
FTO alttabanli CdS ince filmlerinin elektriksel ozellikleri oda sicakliginda Hall

Olcim sistemi kullanarak belirlenmistir. Bu sistemle filmlerin tasiyici

konsantrasyonu, mobilitesi, 6zdirenci ve tastyict tipi belirlenmistir.
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Cizelge 4.6. Tavlanmamis ve tavlanmig FTO alttabanli CdS filmlerinin EDX ve Hall
Ol¢iim sonuclari.

Tavlama Cd:S Tas1yici Mobilite Ozdireng Tastyic
Sicakligi Atomik Kon_gantrasyonu (cm2/Vs) (Q-cm) Tipi
(K) (%) (cm™) X10?

Tavlanmamis 53.00:45.50 7.23 x 10%° 4.37 1.97 x 10°

373 46.95:40.57 5.10 x 10 1.98  6.19 x 10°

473 51.17:43.90 1.51x 10" 169  2.44x10°

573 51.03:43.63 1.97 x 10'° 085  3.71x 10°

673 50.88:43.67 8.05 x 10** 2.16  3.59 x 10

773 37.88:23.13 1.42 x 10" 0.127  3.46 x 10°

Tavlanmis ve tavlanmamis FTO alttabanli CdS filmlerine ait EDX ve Hall sonuglari

Cizelge 4.6’da verilmistir. Ol¢iim sonuglarindan FTO alttabanli CdS filmlerinin n-

tipi materyal oldugu tavlama sicakligi ile degismedigi goriilmiistiir. Tavlama

sicakliginin artmasi ile tasiyict konsantrasyonunun 673 K de birden azaldig:

goriilmiistlir, bunun sebebi tanecik boyutunun 673 K de hizli bir sekilde biiyiimesidir.

Benzer sonuglar dnceki ¢alismalarda da elde edilmistir. EDX sonuglarina gére Cd:S

atomik (%) oranlar1 Cizelge 4.6’te  verilmistir. Bu Cd/S oranlari hemen hemen ayni

olup 773 K’de azalmistir.

46



Ozcan C., G. 2016. Farkl alttabanlar lizerinde CdS yariiletken ince filmlerin elde edilmesi, Yiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

5.SONUCLAR ve ONERILER

CdS ince filmleri kimyasal depolama yontemi ile cam alt tabaka Uzerine 80
°C de elde edildi. Elde edilen filmler hava ortaminda tavlanarak, tavlamanin optiksel,

yapisal ve elektriksel 6zellikleri tizerine etkisi incelendi.

Cam alt tabaka Uzerine blytyen CdS filmlerin optik gecirgenlik verilerinden
sogurma katsayisi ve yasak enerji araligi gibi parametreler hesaplandi. Cam {izerine
depo edilen CdS filmlerinin yasak enerji aralig1 tavlamayla 2.42 eV’ den 2.34 eV’ ye
kadar azaldigi, ancak tavlama etkisi ile 673 K ve 773 K’de tekrar arttigi gozlendi.
Ayrica filmleri element ylizdelerinin tavlama ile degismesi yasak enerji araliginin

degismesine etki ettigi 6nceki ¢alismalarda da elde edilmistir[9, 36, 38].

Cam alt tabaka Uzerine buytyen CdS filmlerinin XRD kirinim desenleri
incelendigi zaman tavlanmamis, 373, 473 ve 573 K’de tavlanmis filmlerin
desenlerinin ¢ok fazla degismedigi, fakat 673 K ve 773 K’de degistigi
gozlemlenmistir. Tavlama islemi ile pik siddetlerinin arttigi ve yeni hekzagonal
piklerin ortaya ¢iktigi gozlendi. X-Isin1 kirinimi (XRD) verilerinden yararlanilarak
filmlerin tanecik biiyiikliikkleri hesaplandi. CdS filmlerinin tanecik biiyiikliiklerinin
ortalama 22.99-35.36 nm civarinda oldugu Scherrer yontemi kullanilarak elde edildi.
Ayrica XRD analizinden yararlanarak yapilan hesaplamalar sonucunda; tavlama
sicakligmin artmasi ile pik siddetlerinin arttigt dolayisiyla FWHM degerlerinin
azaldig1 goriilmistiir. Bunun sonucu olarak da tanecik boyutlarinin artmis oldugu
gozlenmistir. Tavlama ile daha iyi kristallik gdsteren filmlerin dislokasyon

yogunlugu, birim alandaki tanecik sayisi ve gerilmelerinde diislis gozlenmistir [29,

30, 37].

Tavlanmamis ve 373 K’de hava ortaminda tavlanan cam alt tabaka {izerine
depolanan CdS filminin SEM goriintiisii incelendigi zaman yiizeyi kozalakli yapinin
kapladig1 goriilmiistiir. Bu kozalak benzeri yapmin geometrik yapist iki yonde
belirlenmis olup, ortalama uzunlugu 150-665 nm iken genisligi 50-150 nm arasinda
degismektedir. Tavlama sicakligmin artmasi ile kozalakli yapinin birleserek

karnabahar yapisin1 meydana getirdigi goriilmiistiir [27-28, 31,38].
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Cam alt tabaka Uzerine depolanan CdS ince filmlerinin elektriksel 6zellikleri
oda sicakliginda Hall 6l¢iim sistemi kullanilarak belirlenmistir. Tavlama sicakliginin
artmast ile tastyici konsantrasyonu azalmakta (2.43 x 10'), 6zdireng ve mobilite ise
artmaktadir.  Bunun sebebi ise tavlanmis filmlerin tanecik biiytlikligliniin
tavlanmamis filminkinden oldukga biiyiik olmas1 ve tavlama sicaklignin artmasi ile
kristal yapinin bozularak, yapi kusurlarinin 6zdirencgi arttirmast ve elde ettigimiz
filmlerin Cd bakimindan zengin olmasidir. Olgiim sonuglarindan cam alt tabaka
uzerine depolanan CdS filmlerinin genelde n-tipi materyal oldugu fakat yuksek
tavlama sicakliginda (773 K) p-tipi materyale doniistiigii goriilmiistiir. Tavlanan ve
tavlanmayan cam alt tabaka Uzerine depolanan CdS filmlerinin X-Isin1 enerji
dagilimi (EDX) sonuglarina gore Cd:S atomik (%) oranlar1 hemen hemen ayn1 olup
yuzey boyunca diizgiin dagilmiglardir. Filmlerin Cd ve S bakimindan zengin olmast,
filmde yer alan siilfiir bosluklarinin ya da kadmiyum atomlar1 arasindaki ¢atlaklarin

filmde verici olarak davrandigini gostermistir [30, 32-35].

FTO alttabanli CdS yariiletken ince filmleri, cam alttabanl filmler ile ayni
sekilde elde edilmistir. Elde edilen filmler incelendigi zaman yasak enerji araligi
tavlamayla 2.40 eV’ den 2.20 eV’ ye kadar azaldig1, ancak 573 K’de tekrar artip, 673
K ve 773 K’de sabit kaldig1 gozlendi.

FTO alttabanlar ve cam alttabanlar {izerine depolanan filmler incelendigi

zaman FTO alttabanlar iizerinde elde edilen filmlerin daha ince oldugu goriilmiistiir.

FTO alttabanli CdS filmlerinin XRD kirinim desenleri incelendigi zaman
tavlanmamus, 373, 473 ve 573 K’de tavlanmus filmlerin desenlerinin ¢ok fazla
degismedigi, kiibik ve hekzagonal fazlarin karisimi oldugu goriilmiistiir. Fakat 673
ve 773 K’de pik siddetlerinin arttigt ve hekzaganal yapiin baskin hale geldigi
gbzlemlenmistir. CdS yapisinin alttabandan etkilenmedigi ve cam alttabanlar {izerine

depolanmis filmler ile benzer 6zellikleri gosterdigi goriilmiistiir.

Tavlanmamis ve 373 K’de hava ortaminda tavlanan FTO alttabanlar izerine

depolanan CdS filminin SEM goriintiisii incelendigi zaman yiizeyi kozalakli yapinin
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kapladig1 goriilmiistiir. Fakat 573 K ve 673 K’de kismen bozulmalarin basladigi, 773

K’de tavlanan filmin yapisinin tamamen bozuldugu gorilmistiir.

FTO alt tabaka tzerine depolanan CdS ince filmlerinin elektriksel 6zellikleri
oda sicakliginda Hall él¢iim sistemi kullamilarak belirlenmistir. Ol¢iim sonuglar: cam
alt tabaka Uzerine depolanan CdS filmlerininkine 573 K’e kadar benzer sonugclar
gosterirken, 573 K, 673 K ve 773 K’de tasiyici konsantrasyonunda, 6zdireng ve
mobilitelerde artis ve azalmalar seklinde degisirken iletkenlik n-tipi olarak

degismeden kalmustir [39].

Sonu¢ olarak; FTO ve cam alttabanlar Uzerine elde edilen CdS ince
filmlerinin optiksel, yapisal oOzellikleri benzer sonuglar gosterirken, elektriksel
iletkenliginde ¢ok azda olsa bir degisiklik olmustur. Her iki alttabanda da iletkenligin
yiiksek oldugunu gérmekteyiz. Daha 6nceki calismalarimizda dzdireng degerleri 10*
ile 10° Q-cm arasinda degisirken burada 10° ile 10° Q-cm arasinda degistigi
cizelgelerden de goruliyor. Bunun nedeni CdS olusturulurken kullanilan
kimyasallarin molaritelerinin degistirilmesinden, pH degerinin farkliligindan ve
kalinliklarmin farkli olmasindan kaynaklanabilir. Butlin bu sonuglar yiksek kalitede
n-tipi CdS ince filmleri Gretmek icin kimyasal depolama yontemi iyi bir aday
olabilecegini gosterdi. Ayrica karnabahar-benzeri CdS ince filmleri p-n eklemli

giines hiicreleri i¢in n-tipi materyal tiretmek i¢in kullanilabilir.
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