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SIMGE LISTESI

fA, Angstron- 107" metre

a Orgii sabiti

E, Yasak enerji kusak araligi

G Birim alana diigen ylizeyler arasi enetji

AG Serbest Gibbs enerjisi

*

AG (ekirdeklesme olusumunun baglamasi i¢in gereken sinir enerji
AG, Birim hacimde azalan bulk serbest enerjisi
m Cokluk ¢arpani
LP Lorentz-polarization ¢arpani
Tane ortalama yarigap1
Tanenin ylizey gerilimi
Sogurma katsayisi
A Is1gin dalgaboyu
V, Gelen 151811 frekansi
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KISALTMA LISTESI

CBD Chemical Bath Deposition ( Cozelti I¢inde Biiyiitme Teknigi )
W Waurtzite kristal yapisi

XRD X-Ray kirinimi

7B Zincblende kristal yapisi
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ONSOZ

Son yillarda, basta giines pilleri olmak tizere teknolojik alanin birgok uygulamalarinda,
ozellikle elektronik ve optoelektronik aygitlar alaninda, grup II-VI yariiletkenlerine yogun bir
ilgi vardir. Ozellikle, CdS (Kadmiyum siilfit)’in foton sogurulmasinda cam malzeme gibi
davranan, fotovoltaik etki ile calismaya uygun bir yasak enerji kusak araligina, uygun optik
sogurma katsayisina ve iyi optiksel gecirgenlik Ozelliklere sahip olmasi, bu yariiletkene
duyulan ilgiyi arttirmaktadir. En 6nemlisi de CdS ince filmler, diger yariiletkenlerden elde
edilen ince filmlere gére daha diisiik maliyetlidir.

Literatiirlerde, ¢ok cesitli ince film teknikleri mevcuttur, ancak bu ¢alismada ¢6zelti iginde
biiytitme teknigi de denilen kimyasal buhar banyosu teknigi kullanildi. Bu teknigi 6zellikle
secmemizde en onemli neden, 1sisal buharlastirma veya sputtering kaplama gibi diger
kaplama tekniklerine gére ¢ok daha az kullanilan bir teknik olmasidir. Bu yontemle yapilan
ince film calismalar1 diger yontemlere gore daha azdir ve de mevcut sartlar altinda oldukga
ekonomik bigimde uygulanabilen basit bir yontemdir.

Ince film kaplamalar1 takip eden diger cok énemli bir sorunda, olusan film {izerinde, uygun ve
saglikli ¢alismalarin yiiriitiilebilmesi i¢in film yapisinin iyi bigimde belirlenebilmesidir. Bu
amagla da, karakterizasyon yontemlerinden yararlanildi. Yapinin iyi bicimde ¢6ziimlenmesi
icin optik sogurma ve modelleme yoluyla yapisal karakterizasyonu belirlendi.

Yapilan bu ¢alisma ile, ince film kaplama yontemlerinden olan kimyasal banyo tekniginin
diger kaplama yontemlerine gore bir secenek olabilecegi gosterilmeye calisildi. Ozellikle,
kaplamay1 etkileyen ve de film kalitesini belirleyen parametrelerin bu yontemle diger
tekniklere gore daha kolay kontrol edilebilmesi amaglandi. Yapinin analizi ve
karakterizasyonundan elde edilen saglikli sonuclar da ¢alisma amacini destekler yonde oldu.

Bu tezin hazirlanmasinda, ince film kaplama i¢in laboratuvarlarindan yararlanma imkani
sunan Yeditepe Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Béliimii’nden Prof.Dr.Ahmet INCE
ve teknisyen Maria SOYALP’e, ve Yildiz Teknik Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimi’nden Prf.Dr.Ulvi AVCIATA’ya, kaplama alaninda ki derin bilgisini benden
esirgemeyen Yildiz Teknik Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’'nden
Dr.Basri DEMIRYUREK ’e, numunelerin 1s1l islemlerini gerceklestirmemde yardimei olan
Yildiz Teknik Universitesi Kimya-Metalurji Fakiiltesi Metalurji Boliimiinden Ars.Gor.
Mustafa BAYRAK ve teknisyen Polat YAVUZ’a, numunelerin X-1sinlar1 kirinim 6lgtimlerini
almamda yardimci olan Istanbul Teknik Universitesi Kimya-Metaluji Fakiiltesi Metalurji
Bolimii'nden Prf.Dr.Mustafa URGEN’e, numunelerin ince film kalinlik Slgiimlerini alan
Sisecam Ince film Arastrma Laboratuvar’ndan Ates PARLAR’a, optik sogurma
ol¢timlerinin aliminda ve ¢alismamda bana yardimei olan Ars.Gor.Cagdas ALLAHVERDI ve
diger Yildiz Teknik Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii 6gretim gorevlilerine,
calismamda manevi destegini esirgemeyen aileme, tezimi hazirlarken c¢alismalarimda yol
gosteren, her tiirlii yardimi sunan Saymn Hocam Dog. Dr. Hikmet YUKSELICI’ye cok
tesekkiir ederim.
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OZET

Bu calismada Cozeltiden Biiyiitme Teknigi (Kimyasal Buhar Banyosu Teknigi- CBD)
kullanilarak cam altliklar tizerinde ince film CdS numuneler hazirlanmistir. CBD teknigi ucuz
ve kolay bir yontem olup CdS yariiletkeninin tiretilmesi i¢in en uygun yontemlerden biridir.
Gines pilleri i¢in gerekli bir yiizey, ince film ile bu yontem vasitasiyla kaplanabilmektedir.
Cozeltiden biiylitme teknigi kullanilarak giines pillerinde kullanilabilecek ince film II-VI
yartiletken (nano) yapilar diisiik maliyetli olarak {iretilebilirler.

Ince film CdS malzemenin hazirlanmasi sirasinda ilk 15 dakika icinde ¢6zeltinin portakal
rengini almasi, kolloid CdS pargaciklarinin olustugunun bir gostergesi olabilecegi
diistiniilmektedir. Ilk 15 dakika sonrasi cekirdeklesmis kolloid yapilarin iyi tutunmayan
tozumsu bir sekilde cama yapistig1 ve filmin kalitesini diistirdiigii gézlemlenmistir.

Optik sogurma spektrumlari alinmis ve filmlerin yasak enerji kusak aralig1 tespit edilmistir.
X-ginlart kirinim - Slgtimleri alinmis ve spektrumlarin modellenmesi ile kristal yap1
belirlenmistir.



ABSTRACT

In this work, CdS thin films were covered on glass substrates by using Solution Growth
Technique. Solution Growth Technique ( Chemical Bath Deposition-CBD ) which is one of
the best methods to produce CdS semiconductor is an inexpensive and easy method. At the
same time, a surface which is necessray for solar cells can be covered by using CBD
technique. Thin film II-VI semiconductor (nano)structures which will be used in solar cells
can be produced by using this technique in low cost.

The colour of the solution turns in to orange from yellow colour within 15 minute during the
preperation of CdS thin film material. Change in colour of the solution can be evaluated as a
sign of producing colloidal CdS particles. After first 15 minutes, it was observed that
nucleated colloid particles were covered on glass substrates which are less adherent, more
powdery and quality of thin film was decreased.

After covering, optical absorbtion spectrums were taken and the band gap energy was

determined. X-rays diffraction measurements were taken and crystal structure was determined
by modelling of the spectrums.

X1



1. GIRiS

Gines pili teknolojisinde halen kullanilan veya arastirilmakta olan malzemeler esas olarak ti¢
grupta toplanir.

Kristal silisyum, fotovoltaik(PV) pillerde ¢ok kullanilan ticari bir malzemedir.

Ince film fotovoltaik hiicreler geleneksel PV hiicrelerinden ¢ok daha ucuz oldugu igin, {iretim
maliyeti kristal silisyum giines pillerinden ¢ok daha azdir.

Yiksek verimli ¢ok eklemli (multijunction) yapilar tiglincii grupta yer alir. Dalga boyu ~400-
700 nm arasinda olan goziin gorebildigi optik tayfin, farkli bolgelerine (6rnegin, kirmizi,yesil
ve mavi bolgeler) karsi gelen giines isinlart igin, 15181 sogurma duyarliligi farkli olan
yariiletken malzemeler {ist iiste bindirilerek (tandem) ince film pn eklemleri (kavsaklari)
olusturulur. Bu yapilarin gilines 151811 elektrik enerjisine doniistiirme verimi diger iki
malzeme ile karsilastirildiginda yiiksektir.

Kullanilmakta olan giines pili malzemeleri disinda, yariletken teknolojisinin gelisimiyle
olusturulan malzemeler, giines pillerinde ¢ok daha yiiksek verimliliklere ulasilmasina imkan

vermektedir.
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Sekil 1.1 Giines pili ve temel bilesenleri

Bir giines pilinin temel bilesenleri Sekil 1.1°de goriilmektedir. Sogurucu tabakaya
olabildigince ¢ok fazla 151k ulagmasi ve bu tabaka da giines enerjisini tastyan 1s1k fotonlarinin

elekron ve zit yiiklii delik ¢iftleri olusturmalari istenir. Bu zit yiiklii elektrik yiikleri, sogurucu



tabaka ile pencere tabakasi arasinda olusacak bir pn- ekleminin ( pn-kavsagi ) sagladig bir i¢
potansiyel ile birbirinden ayri tutulur ve bdylece direng iizerinden bir elektrik akiminin
gecmesi saglanmis olur.

Glines pillerinde en yaygin kullanilan sogurucu malzeme kristal silisyumdur (c-Si ). Yasak
enerji kusak araliginin dar olmasindan 6tiirii, sogurucu tabaka i¢in gergeklestirilmesi gerekli
en 6nemli amag olan olabildigince ¢ok 1s18in sogurulmasi saglanir. Ancak c-Si malzemeler,
belirtildigi gibi olduk¢a pahali olan malzemelerdir. Bu nedenle, giines pillerinde
kullanilabilecek hem yasak enerji kusak araligi uygun hem de maliyeti disiik
yariiletkenlerden biri II-VI grub yariiletkenlerinden olan CdTe’diir. CdTe’lin yasak enerji
kusak araligi Eg ~ 1,5 eV’dur. Sogurma katsayisinin biiylik olusundan dolayi, giines pilleri
icin ideale yakin bir malzeme olmaktadir. Giines pillerinde p tipi yariiletken sogurucu tabaka
olarak kullanilabilecek olan CdTe’tin verimliligi %15°dir. Bu oran c-Si’a gore az olmasina
karsilik ( % 25 ) tretim maliyetinin disiik olmasi1 CdTe’ui cazip kilar. n-tipi CdS’in yasak
enerji kusak araligi genis oldugu i¢in (Eg~2,4 eV) pencere malzemesi olarak
kullanilabilmektedir.

Glines pilleri iiretiminde amag¢ hem yiiksek verimlilik hem de diisik maliyet oldugu igin,
giines pillerinde kullanilabilecek II-VI yariiletken yapilarin diisiik maliyetlerde tiretilmesi
onemlidir. Ince film iiretme tekniklerinden biri olan ve kimyasal banyo yontemi de denilen
( chemical bath deposition —CBD) c¢ozelti iginde biiytitme teknigi ¢ok diisiik maliyetli bir
yontemdir. Ayn1 zamanda II-VI yariiletken CdS ince filmlerinin de bu yontemle hem yiiksek
kalitede hem de diisiik maliyette tretilebilmeleri miimkiindiir. Bu yontem ucuz olusunun
yanisira, giines pilleri i¢in gerekli genis bir yiizeyinde ince film ile kaplanabilmesine imkan

vermektedir. (Chopra,2004)



2. TARIHSEL INCELEME

G. Bawendi ve arkadaslari, ince film II-VI yariiletkenlerinden CdSe’nin ii¢ farkli tipte yapi
diziliglerini X-iginlar1 karakterizasyon yontemini kullanarak belirlemiglerdir. CdSe ince
filmlerinin 1s1] isleme tabii tutulmadan kiibik yani zincblende (ZB), 1s1l islemden sonra ise
altigen yani wurtzite (W) kristal yapi dizilislerinde olduklarini belirlediler. CdS yiginlari
tizerinde, 1sisal degisikliklerden, ¢oklu kristal yapidaki dizilis kusurlarindan, yilizey olusumu
ve bag sikigsmalarindan 6tiirii olusan etkileri, Debye formiiltinti kullanarak modelleme yoluyla
belirlemislerdir. Yapilan modellemeler neticesinde, 1si1l islemle biiylitilmiis olan CdSe
yiginlar1 spektrasinin zincblende (ZB) ve oda sicakliginda ise wurtzite (W) seklinde karisik
kristal dizisiler bi¢iminde bulunduklarini belirlemislerdir. Isisal etkilerin, yiizey ve ¢ekirdek
olusumu gibi oldukg¢a karisik bir olgu tizerinde biiylik rol oynadigii tespit etmislerdir.
Genelde, metal ve yariiletken nanoyap1 yigilarinin yapr karakterizasyonu baslica deneysel
zorluklar arasinda yer alir. Ancak, X-1s1n1 toz yonteminin ayrintili analizleriyle , kimyasal
degisiklik ve yeniden yapilanma nedeniyle olusan karmasik yapi farkliliklarini ve kusurlarini
tespit etmeye caligsmiglardir. Elde edilen veriler, modellemeler yoluyla sunulmustur.

( Bawendi vd.,1989)

S.C.Sahu ve S.N.Sahu, CdS yariiletken ince filmlerini, kimyasal buhar kaplamasi da denilen
¢ozelti i¢inde biiyiitme teknigiyle elde etmislerdir. Yapisal karakterizasyonu, XRD ve SEM
( elektron tarama mikroskobu) ile yapmislardir. CdS ince film kaplamalarin karisik kiibik ve
altigen (hegzagonal) dizilislerde ¢oklu kristal yapilar oldugu gériilmiistiir. Ince film yiizeyinin
ise diizensiz ve gozenekli yapida oldugu SEM o6l¢timleri sonucunda belirlenmistir.Optiksel
karakterizasyon sonucunda yasak enerji kusak araliginin 2,47 eV civarinda oldugu tespit
edilerek, CdS bulk yapisiyla uyumlu bir sonu¢ olup ¢ozelti iginde biiylitme teknigiyle ince
film kaplamalarin hem kaliteli hem de daha diisiik maliyette iiretilebilecegini ispatlamiglardir.
( Sahu ve Sahu,1993)

V.M.Garcia ve arkadaslari, yariiletken CdSe ince filmlerini yine ¢6zelti i¢inde biiyiitme
teknigiyle elde etmeyi basarmiglardir. CdSe ince filmlerinin tipki CdS filmlerinde oldugu gibi
diizensiz ve cam altliklara son derece iyi bicimde yapisarak birikme 6zelliginde oldugunu
gormiislerdir. CBD teknigiyle elde edilen CdSe ince film kaplamalarin 300-450 °C’de , 30 ile
120 dk. arasinda degisen stirelerde 1s1l isleme tabi tutulmasiyla son derece yiiksek oranda 1s1ga
duyarli hale geldigini belirtmislerdir. Isiga duyarliligi, filmin kalinlig, ¢ozelti
konsantrasyonu, 1s1l islem sicaklig1 ve siiresi belirlemektedir.Fotoakim artis ve azalis siireleri

milisaniyeler mertebesinde olacak kadar kisadir. CdSe ince filmlerin, CdS ince filmlerinin



tersine, 1s1l isleme tabi tutulmadan kristal yap1 sergilemedikleri ancak 1s1l iglem uygulandiktan
sonra XRD ol¢limlerinden krital yapinin ispati olan kirimim tepelerinin godzlemlendigini
belirlemislerdir. Isiga duyarlilikda yine 1s1l igslemle beraber degismekte, 1s1l islemden once
diisiik hassasiyette olan yapilar 1s1l islemden sonra kristal yapidaki diizelme sonucunda 1s18a
duyarlilik artmaktadir. Isil islemle beraber CdSe ince filmlerinde artan sicaklik sonucunda
oksijen ile birlesim gozlemlenir. Bu birlesme sonucunda kimyasal formu degisen filmlerin
1s18a duyarliligi artar. Oysa ki, ayn1 yontemle elde edilen CdS filmlerinin 1s1l islemden 6nce
de 1518a kars1 yiiksek hassasiyette oldugunu 6zellikle belirtmislerdir. Elde edilen sonug¢lardan
yola ¢ikarak, 1sil islem uygulan CdSe ince film kaplamalarin CBD teknigiyle giines pili
yapiminda {iretici tabakalar olarak kullanilabilecek kalitede oldugunu ve CdS gibi diger ince
filmlerin de CBD yontemiyle elde edilebilecegini vurgulamislardir.( Garcia vd., 1995)
V.Golovanov ve arkadaslari, CdS ince filmlerini spray pyrolysis yontemiyle elde ederek
ylzey yapisim1 belirlemiglerdir. CdS ince filmlerinin yiizeyi iizerindeki kadmiyum (Cd)
miktarinin artmasiyla ince filmin yilizey yapisinda ve sogurma 6zelliklerinde onemli
degisiklikler oldugu gézlenmistir. ( Golovanov vd., 1995)

H.Chavez ve arkadagslari, CdS ince filmlerini 1sisal buharlastirma, CBD ve spray pyrolysis
yontemlerini kullanarak elde etmisler, fiziksel ve elektriksel karakterizasyonlar1 iizerinde
calisarak ince film tretiminde kullanilan bu ii¢ yontemin karsilastirilmasini saglamiglardir.
CBD ile hazirlanan CdS ince filmlerinde sicaklik ve siilfiir konsantrasyon kontroliiniin, Cd*
ve S* iyonlarimin ¢ozeltideki ¢oziilme oranlarim arttiracagiu ve Cd kristallerinin
cekirdekleserek kaplama i¢in kullanilan altlik iizerinde biiyliyerek ince film tabakalari
olusturacaklarin1  belirtmiglerdir. Film olusumu sirasinda ¢ekirdeklesmenin, homojen
cekirdeklesmenin baslamasi ve buna bagli olarak ¢6zeltinin ¢ok koyu bir renk ile bulanik bir
gorinime kavusmasiyla son buldugunu tesbit etmislerdir. Her ti¢ kaplama teknigiyle de
yapilan CdS ince film numuneleri {izerinde , ¢ok iyi bicimde gelistirilmis kristallesmeler
gozlenmistir.Yine her {i¢ kaplama tekniginde de CdS ince filmlerinin 1s1l islemden Once
benzer tane biiyiikliikleri sergiledikleri goriilmiistiir. 550 °C’lik 1s1l islem sonucunda, 1sisal
buharlagtirma ve spray pyrolysis yontemleriyle hazirlanmis daha kalin katmanli filmlerde
tanecik biiyiikligi daha da belirgin hale gelmistir. Her tic yontem sonucunda, kaplanmig CdS
filmlerinin kaplama yiizeyi siilfiir acisindan az yogunluktadir ve 1sil islem bulk yapiy1
diizenlemistir. Tiim filmlerin yiizeylerinin de kadmiyum agisindan zengin oldugunu ve 1s1l
islemden sonra daha da zenginlestigini tesbit etmislerdir. ( Chavez vd., 1997 )

M.H.Badawi ve arkadaslar1 yine ¢6zelti i¢inde biiyiitme tekniginden yararlanarak glines

pillerinde kullanilmak tizere CdS ince filmlerini trettiler. Cozeltinin pH’1nin, sicaklifinin ve



kaplama siiresinin kaplama olusumunda etkili oldugunu ¢alismalar1 sonucunda tespit ettiler.
Ayrica, filmin kristal yapisinin wurtzite dizilis biciminde oldugunu ve XRD analizlerinde
filmi olusturan kristallerin genel yonlenmelerinin (002) ¢ ekseni yoniinde oldugunu
belirtmislerdir. Bu agiklanan sonuglardan yola c¢ikilarak, CdS ince filmlerinin, CBD
tekniginden CulnSe; ile birlikte giines pillerinde pencere tabakasi olarak kullanilmak iizere
tiretilebilecegi belirtildi.

( Badawi vd., 1998 )

G.Sasikala, P.Thilakan ve C.Subramanian giines pillerinde uygulanmak tizere CdS yariiletken
ince filmlerini CBD yontemiyle {irettiler, tanecik biiylimesini ve karakterizasyonunu
incelediler. Yine onceki c¢alismalarda da belirtildigi gibi, ¢6zelti konsantrasyonu, pH ve
sicakligiin CdS’in CBD kontroliinde 6nemli oldugunu belirlediler. Ozellikle, CdS filmlerinin
kalitesinde ¢ozelti pH’1 ¢ok biiyilk 6neme sahiptir. XRD c¢alismalarindan, ¢o6zeltideki
kadmiyum konsantrasyonlarindaki degisikliklerin C(111)’den H(002)’ye dogru degisim
gosterebilen bir kristal yap1 dizilisi igerisinde olduklarini belirttiler. Cozeltideki kadmiyum
konsantrasyonlarindaki degisikliklerin optiksel ve elektriksel baglamda yapisal degisiklikler
yarattig1 6ne siirtildii.Cozeltinin pH’inin, 6zellikle ¢ozeltideki NH3’lin ortam sicakliginin da
etkisiyle buharlagsmasindan etkiledigini belirttiler. Daha yiiksek sicakliklarda kristal yapilarin
kristallenme oran1 artmaktadir. Yapisal 6zelliklerin gézlemlenmesiyle de kiibik fazdan altigen
faza dogru olusan kristallenmede degisiklikler go6zlenmistir. Degisen kadmiyum iyon
konsantrasyonlar1 boyunca belirlenen yapisal degisiklikler, optiksel ve elektriksel 6zellikleri
belirlemektedir. ( Sasikala vd., 1999 )

A.E.Rakhshani ve A.S.Al-Azab, CdS ince filmlerini yine CBD yo6ntemini kullanarak cam
altliklar tizerinde elde ettiler. Fotoiletkenlik olgtimleri, optiksel sogurma katsayilarinin tesbiti
yapilarak XRD ol¢timleri yapildi. CdS filmlerinin, altigen (002) diizlemlerinin arasindaki
mesafenin  CdS’in normal bulk yapisina gore daha kiiclik oldugunu belirlediler. Tane
biiytikliigiine bagli gerilme aym1 zamanda film kalinlig: ile baglantilidir. Yasak enerji kusak
araligindaki degisim de bu nedenle belirlenebilmektedir. Isil islem ve 150 °C den daha
yiksek sicakliklarin uygulanmasinin, gerilimi azaltarak tane biiyliklik smirlarindaki
diizensizligin indirgenmesini saglayacagini, yasak enerji kusak araligin1 azaltarak fotoakim
ireten tastyicilarin devingenliklerinin siirelerinin diizeltilebilecegini belirlediler. ( Rakshani

ve Al-Azab,2000 )



3. INCE FiLM KAPLAMA YONTEMLERI

Bu bolimde c¢esitli ince film kaplama yontemleri kisaca anlatilacaktir. Bu calismada
kullanilan Cozelti Iginde Biiyiitme Yontemi ( Kimyasal Banyo Yontemi —CBD) ayrintili bir

sekilde incelenecektir.

3.1.1 Isisal ( Vakum ) Buharlastirma Yontemi

Vakum igerisine yerlestirilmis maddenin, buhar basinci olusturacak bicimde yiiksek
sicakliklara kadar 1sitilip, kaplanacak yiizey iizerinde kaplama olusturma  yontemidir.
Buharlagtirma, vakum igerisinde 10°-10"° torr’luk basing altinda gergeklesir. Isisal
buharlagtirma ile elde edilen kaplamalar amorf, ¢oklu veya tekli kristal yapida olabilir.
Kaplama iyi vakum sartlarinda hazirlandiginda, bulk yapi haline yakin fiziksel 6zellik
gosterecektir. Kaplamanin 6zelliklerini, buharlastirma kabinda bulunan atik gazlar, kaplamay1
saglayacak tasiyicinin cinsi ve buharlastirma sirasinda uygulanan sicaklik belirler. Sicaklik
arttikca tastyici tzerindeki kristallerin boyutlar1 da artacaktir. Bazi maddelerin erime
sicakliklart ¢ok yiikksek oldugu igin bu yoOntemin uygulanmasi zor olabilmektedir.
(Heavens,1991)

3.1.2 Sputtering (Piiskiirtme) Yontemi

Bu yontemde, kaplama malzemesinin kaynagi ve kaplanacak altlik ayni vakum odasina
yerlestirilir. Kaplamay1 saglayacak metal katot iizerine yerlestirilir, kaplanacak tabaka yani
altliklarda katodun karsisinda yer alir. Ortamda 10™-107 torr buhar basinci araliginda yer alan
gaz kullanilir. Katot negatif voltaja baglanir ve metalin bulundugu katot yiiksek enerjili pozitif
iyonlarla bombardiman edilir. Momentum transferi yoluyla metal yiizey atomlarinin ve
molekiillerinin sagilmast , altliklarin {izerinde birikim saglayarak kaplama olusumunun
gerceklesmesini saglar. Bu yontemin en onemli eksikligi enerji agisindan diisiik olmasi ve
enerjinin ¢ogunun, 1siya doniisiip yiiksek biriktirme hizlar1 igin ciddi smirlamalar
yaratmalaridir. Sputtering (piiskiirtme ) yonteminin birgok ¢esidi bulunmaktadir. Bunlar
sirastyla; diyod desarji ile sputtering, magnetron sputtering, reaktif sputtering, iyon kaplama

ve iyon demet sputtering yontemleridir. (Smith,1995)

3.1.3 Spray Pyrolysis Yontemi

Atomize olan sulu ¢ozeltinin kaplanacak altliklar {izerine spray ile piiskiirtiilmesi sonucunda
da kaplama elde edilebilmektedir. Bu islemin kontrol edilebilir olmasi i¢in, sprey aygiti

havasiz bir ortamda tutulur ve kaplamanin yapilacagi altlik sicakligi istenilen oranlarda



ayarlanir. Olusturulan kaplamanin yapisini ve 6zelliklerini etkilediginden altlik sicakliginin
ayarlanmasi ¢ok 6nemlidir.

Spray hizi, spray yoluyla piiskiirtiilen parcaciklarin biiytikliigii ve sprayin piiskiirtme deseni,
spray basliginin geometrisi olusturulacak kaplamanin &zelliklerinin belirlenmesinde onemli

olan etkenlerdir.

3.1.4 Cozelti Icinde Biiyiitme Yontemi ( Kimyasal Banyo Yontemi-CBD)

Diisiik maliyetli olmalarindan dolay1 son yillarda cesitli arastirma gruplarinca gelistirilen ve
uygulanilan bir yontemdir. Bazik ¢ozelti de yer alan ¢esitli kimyasallar vasitasiyla kaplanmasi
istenilen materyal olarak kullanilan altliklar tizerinde, biriktirme yOntemiyle kaplama elde
edilir. Cozeltinin sicaklig1, ortam pH’1, konsantrasyon oranlari gibi ¢ok sayida parametre ince
film olusumunu etkiler.

CdS ince film kaplamalarini da bu yontemle elde ettik. Numunelerin hazirlanis bi¢imini

anlatmakla bu yontemi daha genis bigimde ele almis olacagiz.

3.2 Cozelti Icinde Biiyiitme yontemiyle Numunelerin Hazirlanmasi

Bu tez calismasinda numuneler Sahu ve Sahu’nun 1993 yili makalesinde agiklanan ¢6zelti
icinde biiytitme teknigi kullanilarak hazirlanmistir. CdS ince film kaplamanin hazirlaniginda
kullanilan deneysel diizenek sekil 3.1°de gosterilmistir
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Sekil 3.1 CdS (kadmiyumsiilfit) ince film kaplamasinin kimyasal banyo teknigiyle
hazirlanmasi i¢in kurulan deney diizenegi: 1. Sabit sicaklik banyosu; 2. CdSOy, thiourea ve
NH4OH’1 igeren beher; 3. Elektrik isiticisi; 4. Altliklar; 5. Karstiricr; 6. Altlik tutucu;
7. Altliklar tutturmak i¢in ag¢ilan bosluklar ( Sahu ve Sahu,1993)



Oda sicakliginda 10 mlt saf su ve 7,75 gr CdSO4 ( kadmiyum siilfat )dan olusmus ¢ozeltiye
azar azar sulandirilmis amonyak, yani amonyum hidroksit (NH;OH ) 50-70 mlt degisen
oranlarda eklenir. Amonyagin eklenmesiyle berrak olan ¢6zelti, ortamda Cd(OH),
kadmiyumhidroksitin olusumundan dolay1 beyaz bulamag (turbid) halini halir. Cozelti tekrar
berraklasana kadar amonyagin eklenmesine devam edilir. Cozeltinin tekrar berraklasmasi
ortamda Cd(NHs)4> iyonlarinin olustudunun gstergesidir. ( Demiryiirek 2005, Sahu 1993 )
Bu berrak ¢6zeltiye thiourea [SC (NH 5 )2] (tiyotire) eklenir. 80 mlt hacmindeki bu ¢ozeltinin

pH degeri 9-11 arasinda degisir.Sicaklig1 80 °C’den biiyiik degerlerde ayarlanan ve manyetik
karistirici ile karistirilan ¢6zeltiye temizlenmis cam lameller daldirilir. Thiourea’nin ¢ozeltiye
eklenmesiyle ¢ozelti birka¢ dakika i¢inde sirasiyla acik sar1 , koyu sar1 ve agik turuncu rengini
alir. Cozeltinin sar1 rengi thiourea’dan olusmustur ve turuncu rengi ise ¢ozelti iginde
muhtemelen kolloid pargaciklarin olustugunun gostergesidir. Thiourea’nin hidrolizi sonucunda
olusan S* iyonlar1 ile Cd(OH),’ nin hidrolizi sonucunda olusan Cd*" iyonlarindan olusmus
¢ozeltinin, bu iyonlarin cam lamel {izerine yapismadan 6nce asir1 doymus hale gegcmesi ve
bilesenlerin konsantrasyonlarindaki dalgalanmalarin sonucu CdS’in ¢6zelti i¢cinde homojen
olarak c¢ekirdeklesmesi miimkiindiir. 15 dakika ig¢inde ¢6zeltinin portakal rengini almasi
homojen ¢ekirdeklesme sonucu olusan kolloid CdS pargaciklarinin olustugunun bir gostergesi
olabilir. Ince filmin hazirlanmasinda, CdS’ in 6nce ¢6zelti iginde olusmasi ve sonrasinda cam
lizerine yapismasi cam iizerinde tutucu olmayan tozumsu bir tabaka olusumuna neden olur.
Bu da istenmeyen bir durumdur. C6zelti i¢inde homojen ¢ekirdeklesmeden 6nce Cd** ve S*
iyonlarinin cam {izerine yapismasi ve heterojen (cam yiizeyin yardimiyla) ¢ekirdeklesme ile
CdS’in olugmasi ince filmin kalitesini arttirir, ¢iinkii bu sekilde heterojen g¢ekirdeklesme
sonucu olusan film kolay dokiilen bir yapr gostermez ve cama tutunma ¢ok iyidir. Bu nedenle
heterojen ¢ekirdeklesme istenilen bir durumdur. Bu tez ¢alismasinda hazirlanan numunelerin
ilk katmaninin cama iyi tutundugu ve st katmanlarin tozumsu kolayca dokiilen yapida
oldugu goriilmiistiir. Ik tabaka iyon-iyon heterojen cekirdeklesme ve iist katmanlarda
kolloidlerin 6nce ¢ozelti iginde homojen ¢ekirdeklesme ile ve sonra bunlarin cama zayif
olarak tozumsu yapida baglanmasi sonucu olustugu diistiniilmektedir. Dolayisiyla buradan
cikarilacak sonug¢ ince film tretiminde istenilen bir durum olan heterojen ¢ekirdeklesme
sonucu olusan yapi, c¢ozeltinin basinda olustugu ve zamanla  olusumun homojen
cekirdeklesme yoniine kaydigidir.

Bir sonraki kisimda homojen ve heterojen cekirdeklesme mekanizmalar itizerinde kisaca

durulacaktir.



4. CEKIRDEKLESME MEKANIZMALARI ( TANECIK BUYUMESI )

Cekirdeklesme mekanizmalari iki gruba ayrilir: a-) Homojen ¢ekirdeklesme
b-) Heterojen ¢ekirdeklesme

A-) HOMOJEN CEKIRDEKLESME:
Gelisiglizel konsantrasyon degisimleriyle olusan ¢ekirdeklesmenin klasik teorisi Volmer,
Becker ve Doring tarafindan formiile edilmistir. Teoriye gore, ¢ekirdek olusumunun serbest

enerjisi agagida gosterilen denklem bi¢iminde yazilabilir

AG =§7TR3AGV +47R° o 4.1)

Denklemde goriilen AG,, AG, =G,” —G,” bigiminde ifade edilir.
Gvﬂ , parcacik fazindaki (yani f fazi) yiginlarin Gibbs serbest enerjisidir.

G,”, ortamda ( yani « fazinda) pargacik olusumundan 6nceki yiginlarin serbest enerjisidir.
R, par¢acigin ortalama yarigapi ve

o, ¢ekirdegin ylizey gerilimidir.

Cekirdekcigin serbest enerjisi denklemde goriildiigii gibi, iki ifadeden olusmustur. ifadelerden
biri hacim ile, digeri alan ile orantilidir.

Yiizey gerilimi ise, ylizey birim alanina diisen serbest enerji olarak ifade edilir.

Isisal ve mekaniksel temas halinde olan sistemde (cam ortamda), termodinamik denge
durumu i¢in Gibbs fonksiyonu minimumdur.

Goaslangic > Gbitis

= G*>Gr' (4.2)
= AG, =G,/ -G, <0

R’ye karsi AG’nin egrisi maksimum degere kadar artacak ve sonra tekrar azalacaktir.

Maksimum durumu denklem 4.3 ile belirleriz.

OAG|
[EL& =0 (4.3)

Cekirdegin belirli bir yarigap degerine ulastiktan sonra biiylimeye basladigi deger olan R

kritik yarigap1 da bu denklem ile denklem 4.4’de gosterildigi gibi belirlenir.
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R, =- [AGV } (4.4)



Buna gore, sadece kritik deger olan “R.” kritik yaricap degerine kadar biiyiiyen cekirdekler,
denge haline ulasarak tane olusum mekanizmasini tamamlayacaktir. “R.” degerine
ulasamayan cekirdek, olusumunu tamamlayamamis sayilir ve bozularak tekrar ¢ozeltiye
karisir. AG ve R arasindaki iligki sekil 4.1’de gosterilmistir.

AG

AGH

Sekil 4.1 Cekirdek yarigapina (R ) gore Gibbs serbest enerji (AG) degisimi.
Serbest enerjinin maksimum degeri AG® ile gosterilen degere kadar artar. AG, sekilden de
goruldugi gibi ¢ekirdeklesme olusumu icin adeta bir enerji bariyeri gibi davranir. Dolayisiyla,
cekirdek biiylime esnasinda R.’ye yani kritik yaricap degerine kadar biiylimezse, i¢erdigi
Gibbs serbest enerji, AG" bariyer serbest enerji degerini asamayacagindan ( AG < AG" ) tane
olusumunu tamamlayamadan tekrar ¢6zeltiye karisir. R, degerini gosteren denklem 4.4’1in,
cekirdek olusumu icin gerekli serbest enerji degerini belirten denklem 4.1°e yerlestirilmesiyle

kritik cekirdek olusumu igin gerekli kritik serbest enerji degeri, yani AG, = AG™ degeri elde

edilir.
3
G, = Lo (4.5)
3(AG,)
Kritik yarigapli parcaciklarin orani, denklem 4.6’da gosterilmistir.
~AG,
1 =(buhar atomlarinin ¢arpisma ﬁekansz)e kT (4.6)
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Sivi-katt olusumlar gibi yogunlagmis sistemlerdeki ¢ekirdeklesme problemi disiintildiigiinde

cekirdeklesme orani,
-(AG.+AG,)
I=Ke KT 4.7)
denklem 4.7°de oldugu gibi gosterilir.
Bu denklemde,

ac
K=n_.nv *dir.
ce ( OnkT )

3
AG, :ﬂ kritik yarigapl ¢ekirdek olusumu icin gerekli serbest enerji

3(AG, )

AG,, yiizeyler arasini difiizyon yolu ile gegmek i¢in gerekli serbest aktivasyon enerjisi.

n. , ¢ekirdek ylizeyindeki molekiillerin sayisi
n , cam ortaminda birim hacime diisen molekiillerin sayisi
a , geometriksel ¢arpan ve

v, . cam ortamdan kristale gegmek tizere bir atom i¢in gerekli frekans.

B-) HETEROJEN CEKIRDEKLESME :

Homojen c¢ekirdeklesmenin aksine, heterojen ¢ekirdeklesmede, c¢ekirdek olusumu
konsantrasyon degisimlerinden daha c¢ok safsizlik tanecikleriyle gerceklesir. Safsizlik
taneciklerinin dogrudan yiizeye temasi ile ¢ekirdek olusumu gergeklesir.

Homojen c¢ekirdeklesmede, atom veya molekiiller ¢ozeltide birlesip cam tizerinde birikerek
ince film tabakasini olustururken heterojen ¢ekirdeklesmede atom veya molekiiller direkt cam

tizerinde birleserek ince film tabakasini olustururlar.

\ safazhl taned Sinin yizeyi

Sekil 4.2 Safsizlik tanecigi tizerinde ¢ekirdeklesme
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Orgiiniin gerilmis bolgeleri {izerinde, safsizlik taneciklerinin etkini de icerir yonde, teoriye
yonelik birtakim degisiklikler yapmak gerekmektedir.

Cekirdek olusumu direkt cam yiizey ilizerinde meydana geldigi i¢in yiizey ile yiizeye ¢arpan
tanecikler arasinda belirli bir @ agis1 bulunur. Bu aciya kontakt agis1 denilir.

Sekil 4.2°de gosterilen € kontakt acisina bagli olarak heterojen ¢ekirdeklesme olusumu igin
termodinamik enerji engelini (yani AG™ aktivasyon enerjisi) gosteren denklem,

AG xaaliztenmis = AG™ £(0)) (4.8)
f(0)=(2+cos6 )(1-cosf ) /4 (4.9)
Denklem 4.8 ve denklem 4.9°da belirtildigi bi¢imde gosterilir.

Bu denklemde AG", denklem 4.5°de verilmisti. Boylece kontakt agis1 6 <180° oldugu
durumlarda, ¢ekirdek olusumu ¢ok daha az serbest aktivasyon enerji degerleri ile meydana

gelebilir.
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5. KARAKTERIZASYON TEKNIiKLERI

5.1 CdS Yariiletkenlerinin Genel Ozellikleri

CdS kristali altigen wurtzite yapisindadir. Kiibik zincblende yapisina da nadir olarak
rastlanilmaktadir. Dalga sayist k=0 civarinda her iki yapinin kusak yapisi sekil 5.1°de

sematik olarak verilmistir.

Wiir»ite

Zinc blende Wurzite

I
) c B A | Eg=2.582 eV
.’.i | l
# |
N N — = o g o
, | L 7 ~ - _ n_:\::lﬁ_ ]——"i 6=0.016 eV
L /\\\ J J A=0.079 eV
2 4 < e 5

Sekil 5.1 k=0 yakininda kusak yapisi. a-) spin-orbit eslesmesi ile goriilen zincblende yapi
b-) daha iist seviyede ki degerlik kusagina yarilmalar ile gosterilen wurtzite yapi.
(Peygamberrian,1995)

Uc degerlik kusag ile T iletkenlik kusag: arasindaki gecisler geleneksel olarak A, B ve C
olarak etiketlenir. Elektronun iletkenlik kusagina uyarilmasi ile geride biraktig1 delik ile
olusturdugu ikili elektron-delik ¢ifti eksiton adini alir. Birbirleri arasinda Coulomb
etkilesmesi vardir. Kusak yapisi sekil 5.2°de verilen CdS yariiletken yapiin optik sogurma
spektrumu verilmistir. Sekilde goriilen A, B ve C tepeleri eksiton tepeleri olarak adlandirilir.
Degerlik kusag ile iletkenlik kusagi arasindaki gegisler direkt ( dogrudan ) gegislerdir ve bu
durumda optik sogurma katsayisi a ile foton enerjsi ho arasinda

o~ (ho - Eg)" (5.1)
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bagintis1 gegerlidir, burada E, yasak enerji kusak aralig1 ve CdS i¢in E, ~ 2.41 eV’dur.

(a)
j/
j\__\_,/"_/J‘_’— —
Elc }
=z
o]
E
o I
(1
@ (b)
m e
pry —
__.——/_"/—‘-4,— -
E “ c
(== 1 _— |
2.58 3.00

PHOTON ENERGY (eV)
Sekil 5.2 CdS kusak yapisi ve eksiton tepeleri. (Peygamberrian,1995)

5.2 Optik Gegirgenlik Ol¢iimleri

TIETIINE

L o I— |

d

Sekil 5.3 Isigin sogurulmasi
Yansima ve sac¢ilmalari onemsemezsek, I, siddetinde 1s1tk demeti saydam bir ortama
gonderildiginde, ylizey lizerine diisen 1sinlarin bir kismi ortam igerisinde sogurulacaktir.

Sogurulma nedeniyle ortamdan ¢ikan 15181in siddeti ortama gelen 151gin siddetine gore az

olacaktir.
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I, : ortama gelen 15181n siddeti, I : ortamdan ayrilan 1s181n siddeti d: saydam ortamin

kalinlig1 olmak {izere bu belirlenen degerlerden denklem 5.2 elde edilir.

1(A)=1,(A)e " (52)
Bu denklem, sogurma siddetinin hesaplanmasinda kullanilan Beer-Lambert yasasi olarak
bilinir ve 7, 15181n siddetinin stel bigimde, ortamda zayifladigini gosterir. Denklemde

goriilen o sogurma katsayisi degeri olup, ortamin kalinliginin artmasiyla , sogurmanin arttigi

ve 151g1n siddetinin de azaldigi dogrulanmaktadir.
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5.3 X Isinlar1 Yontemi

X 1sinlaryla kristalin incelenmesi kirinim olayina dayanmaktadir. X 1s1in1 demeti kristal ytizey
tizerine diistiiglinde, kristalde bulunan atomlarin olusturdugu paralel diizlem takimlarindan
yansir. Ardisik diizlemlerden yansiyan 1sinlar girisim sonucunda birbirlerinin gii¢lendirirler.
Boylece, yapici girisim meydana gelir ve kirinim deseni olusur. Bu olay, Bragg yasasi ile
ifade edilir.

As = s1-82 = 2dpwi sind,,, =n A (5.3)
Bu bagintida, dny, (hkl) miller indisleriyle belirlenmis kristal diizlemler aras1 uzaklik ve A4

ise kullanilan x 1s1nlar1 dalga boyudur.

Sekil 5.4 Bragg yasasinin sematik gosterimi

Kristal diizlemlerden yansiyan isinlar ile kirinim olayimnin gergeklesmesi i¢in & agist belirli
degerlerde olmalidir. Bragg yasasindan yola ¢ikilarak bu belirli degerler asagida ki bagintiya
gore belirlenebilir.

0 =sin”' (A /2d) (n=1.mertebede gerceklesen kirmim icin )

Bragg yasasina gore, kristali olusturan diizlemlerde kirinim olaymnin gézlenebilmesi i¢in, bu
yasada belirtilen iki degisken € ve A degerlerinden yararlanilir. Kristal atomlar: iizerlerine
gelen 1sinlarin sagilmasindan kirmmim siddetleri de tesbit edilir. Bu nedenle, kirmim siddetleri
kristal yapinin tespitinde kullanilan diger bir 6nemli parametredir.

X 1511, kristalin paralel diizlemlerince kirinima ugradig: sirada, kirinim tepeleri gozlemlenir.
Kirmim tepelerinin biiytikliigli, kirmnim siddetleriyle orantilidir. Her bir kirmmim tepesi de,
sadece bu yasanin uygulanabildigi belirli € agilarinda olusur. Dolayisiyla, kirinim tepelerinin
konumu ve sekli

a-) kristalin boyutuna

b-) kristal yapisina ( kiibik, altigen vs.)
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c-) kristal diizlemleri arasindaki uzakliga ( veya “a” 6rgii sabitlerine)

d-) atomik sacilma ¢arpanlarina gore degisebilir.

Kirmim tepelerinin konumunun kristal boyutuna,yapisina ve kristal diizlemleri arasindaki
uzakliga ( ayn1 zamanda 6rgii sabitlerine) bagli degisimleri Bragg yasasindan yola ¢ikilarak
gosterilir.

2d,,,sin@ = nA (n=1 igin )

2d,,,sin0 = 1
1 _ 2sind
dhkl /I

dhki , yani (hkl) miller indisleri cinsinden kristal diizlemler arasindaki uzaklik, a ve ¢ orgii

sabitleri cinsinden gosterilecek olursa,

2,12 12
# kiibik yap1 icin
1 45in* 0 a
2 .2 2 2 2 G-4)
g A 4(11 +hk +k ] I .
—| |+ —= altigen yapiicin
3 a2 2
27i( g+, 4z, ) (5.5)

it = Mg LPyg Y fr(4 e
n

Kirmmim tepesinin siddeti denklem 5.5’de gosterilen formiille hesaplanir.
“n”sayist birim hiicrede ki atom sayisini verir. Denklemde goriilen “f” ise atomik sagilma
carpanidir.

my,, ile verilen say1 ¢okluk c¢arpanidir.
LP sayis1 ,Lorentz-polarization ¢arpanidir ve denklem 5.6’ya gore hesaplanir.

_]+cos2 20

LP 5
sin“ Bcos 0

(5.6)

Kristal yapi igerisinde farkli dogrultulara sahip ¢ok sayida hkl esdeger diizlemleri vardir. Bu
diizlemlerin timii ayn1 d ve F* yani kimnim siddeti degerlerine sahiptir. Clinkti esdeger
diizlemlerin alanlar1 ve tasidiklari atom veya atom grubu miktarlart aynidir. Cokluk ¢arpani

diye bilinen my,; ifadesi bu esdeger diizlemlerin sayisini verir. my,; sayisi, kiibik ve altigen

yapilara gore farkli yontemler kullanilarak tespit edilir
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a-) Kiibik yapilarda mp tespiti:

Kiibik sistemde birbirine paralel diizlemler ailesi aymi miller indisleriyle gosterilir. hkl
indisleriyle belirlenen herhangi bir kristal diizlem {izerinde A+ k £/ seklinde konum ve
isaret bakimindan yapilacak degisikliklerle esdeger diizlemler belirlenir.

Ormegin, myop = 6’dir. Buna gére (100) diizleminin esdegerleri ,

100, 100, 010, 010, 001, 001  bi¢iminde olacaktr.

b-) Altigen yapilarda myy_tespiti :

Altigen sistemlerde iki eksen vardir ( a ve c, kiibik sitemdeki tek bir a orgii sabiti degerine
karsilik ). Bu nedenle, miller indislerini kullanirken , altigen kristal yapida bazi karisikliklar
ortaya ¢ikabilmektedir. Esdeger diizlem ailelerinin tesbitinde , kiibik sistemden farkli olarak
bagka bir yontem kullanilir.

Altigen yapili kristalin diizlemlerini a; , a; ve ¢ eksenleri ile belirlemek miimkiindiir ,ancak

hemen goriilebilir ki boyle bir yapi i¢in , 6zdes diizlemler ayni indislerle gosterilemez.
Ornegin , (100) ve (ilO)dﬁzlemleri Ozdestir, ancak miller indisleri farkli olmaktadir. Ayn

durum dogrultular i¢inde gegerlidir. Bu yiizden kolaylik i¢in boyle bir kristal yapida 3 yerine
4 eksen kullanilir. Eksenler a;, a, , a3 ve ¢ olarak belirlenirse, yukaridaki karisikligi 6nlemek
icin , bu eksenlere karsilik gelen indisler (hkil) olarak alinir ve i ile gosterilen indis —(h+k)
olarak belirlenir. h +k+i=0 oldugundan dolay1 i=- ( h+k ) olur. Diizlemler aras1 uzaklig

‘Cl”

belirleyen “d” degeri i¢in (hki) indislerinden herhangi ikisi kullanilabilir. indisi kesinlikle
kullanilmaz. Ornegin, h*+hi+i’ = h?+ h(-h-k) + (-h-k)*> = h*+hk+k* hvei, h ve k gibi yine
aym “d” uzaklik degerini verecektir. Altigen yapilardaki esdeger uzakliga sahip , esdeger
diizlemlerinin belirlenmesinde 4. indeks olan i yani —(h+k) degeri etkin olmaktadir. Esdeger
diizlem ailesinin tesbitinde, kiibik sistemden ¢ok farkli olarak hki indislerinin hem pozisyon

6617,

hem de isaret bakimindan degistirilmesi yontemi kullanilir. indisinin isareti de bu diger 3
indisten bagimsiz bi¢cimde degistirilir.Diizlemler arasi uzaklik olan “d” kiriim siddeti “F*
degeri de tipki kiibik yapilarda oldugu gibi esit olacaktir.

X 1sinlarinin kirmim siddetlerini bu kuramsal verilerden yola ¢ikarak kiibik ve altigen yapili
CdS kristalleri tizerinde hesaplamalar yoluyla belirlemeye c¢alistik. Yansima agilari olan 2 6
acilar1 kristal yapinin kiibik veya altigen yapida olmasina gore denklem 5.4’den yararlanilarak
elde edildi. Yansima siddeti denklem 5.5 kullanilarak hesaplandi ve yansima siddetleri

%1’den az olanlar spektrum modellemesinde gozlenmedi.
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Ardindan bulunan degerleri kullanarak, kristal yapilarin 1-2 @ bi¢iminde agiya bagli kirinim
siddeti tepelerini gosteren model grafiklerini quick basic de hazirlanan programdan
yararlanarak ¢izdik. Spektrumun modellenmesi , nanopargaciklarin ortalama pargacik yaricapi
sirastyla 1,2,4,6,9,12,16,18 ve20 nm’lik degerler verilerek elde edildi. Modelleme {izerinde
kiigiik kristalit boyutun sebep oldugu Debye-Scherrer genislemesi denilen Gauss ¢izgi
genislemesi gortilmektedir. Debye-Scherrer genislemesi denklem 5.7°de verilmistir.

AQ@:M (5.7)
2RcosO

Denklem {izerinde A(Z@), kirmmim siddetini gosteren kirinim tepeleri tizerinde en biiylik

tepenin yart genisligi; R, nanokristaller i¢in kullanilan ortalama pargacik yaricapt ve A,
kirinim siddeti 6l¢timlerinde kullanilan X 1s1inlarinin dalgaboyudur.

Parcacik yarigapr kiigiildiikce, Gauss ¢izgi genislemesiyle belirlenen tepeler daha da genisler
ve ortalama pargacik yaricapt R=1 nm oldugunda nanokristaller i¢in kirmim 6gesi net bir
sekilde gozlenemeyecek derecede yayilim gosterir.

CdS, kiibik ve altigen kristal yapisina gore ayri ayrt modellendi. Bu modellemelere gore de,

kirinim siddeti 6l¢timleri yapilan numunelerin yapisal karakterizasyonu yapildi.

5.4 Spektrumun Modellenmesi
5.4.1 Kiibik Yapih ( zincblende ) CdS Modellemesi
Kiibik yapili CdS fcce (yiizey merkezli kiibik) yapida olup birim hiicresinde 4 atom igerir.

id )

Sekil 5.5 ZnS veya GaAs kiibik yapiya (zincblende-ZB) 6rnek olarak gosterilmistir.
( Burns,1990)
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Atomlarin birim hiicredeki konumlari

cd 000 11, Tyl oll
22 22 22

111 331 313 133
444 444 444 444

bi¢imindedir. Denklem 5.5’de verilen yap1 faktoriinden yararlanilarak kirmnim siddetleri ve

kristal diizlemlerini gosteren indisler belirlenir.

[h k 1)
. 270 —4—+—
szcd'ezm(0+0+o)+fs.e 4

i

htk+l)
F=4. fcd +fs.€2

[=F.F" :16.{fcd2 + £, +2.fcd.fs.cos%(h+k+l)}

Bu durumda dort sekilde siddet belirlenir.

h+k+l =4n ise FP i =16(f o + 1,)
h+k+1 = (2n+1 ) FPui =16foq - 1, )
Eger h k I’nin hepsi tek ise F? e =16. Cdz + fsz)
Eger h k I'nin hepsi ¢ift ise F2u =0

Kiibik (zincblende-ZB) yapili CdS modellemesi i¢in gerekli bazi degerlerin hesaplanmasi
gerekmektedir. Bu verilerin hesabinda 6rgii sabiti a = 5,818 1& ve A=1,54 1& olarak alindi.
Cizelge 5.1°de kiibik yapili CdS modellemesi i¢in gerekli 6nemli degerler gosterilmektedir.
Cizelge 5.1’de sunulan bu verilerden yola ¢ikilarak kiibik yapili CdS kristalinin spektrum
modeli elde edildi.Kristal yapi biiylidik¢e kirinim tepelerinin keskinlestigi modelleme

tizerinde goriilmektedir.
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Cizelge 5.1 Kiibik yapili CdS modellemesi i¢in belirlenen degerler

sind
hkl|sind| 6 | 20 |cos® lcos20| A | fea | s F2h Flw | m | LP [1=m@P).FPm | % I
111 0,229 | 13,247 | 26,495 10,973 |0,895 | 0,148 | 29,09 | 7,99 | 16( fi+£7) |14559.72 | 8 35,23 14104030,95 100
220 0,374 | 21,975 [43,951 0,927 |0,719 |0,242 |25.01 | 7,08 | 16(f.+f)” | 16470.55 | 12 11,69 [2310488,75 56,29
311 10,439 | 26,027 152,054 0,899 | 0,614 0,284 |23,76 | 6,76 | 16( fo’+£2) |9765.99 | 24 7,96 |1865694,73 45,46
400 0,529 | 31,952 63,904 | 0,848 | 0,439 [0,343 [22,38 | 6,36 | 16(fotfy)’ | 13214.93 | 6 [5,02 [398033,69 9,69
331 0,577 | 35,218 | 70,437 10,817 0,334 [0,374 21,78 | 6,16 | 16( fi+£>) |8198.42 | 24 14,09 |804756,91 19,61
422 0,648 | 40,402 |80,804 |0,762 0,159 |0,420 |20,99 | 5,88 | 16(f.+f)> |11561.63 | 24 3,20 887933,18 21,64
511 10,687 | 43,429 186,859 10,726 | 0,054 |0,446 120,62 | 5,74 | 16( fi2+£2) |7327.87 | 24 2,92 [513537,13 12,51
440 0,748 | 48,453 (96,907 | 0,663 |-0,120] 0,485 [20,08 | 5,52 | 16(fotfy)’ | 10488.22 | 12 [2,73 [343594,09 8,37
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Kiibik Yapil (Zincblende-ZB) CdS

100

R1=1 nm;r=0,9
R2=2 nm ;r=0,9
R3=4 nm ;r=0,9
R4=6 nm ;r=0,9
R5=9 nm ;r=0,9
R6=12 nm ;r=0,9
R7=15 nm ;r=0,9
R8=18 nm ;r=0,9
R9=20 nm ;r=0,9

counts/s

2 Theta

Sekil 5.6 Kiibik yapili CdS kristalinin spektrum modellemesi.

5.4.2 Altigen Yapihh CdS Modellemesi
Altigen yapili CdS birim hiicrede 2 atom igerir.

@ ZnorS

O SorZn

Sekil 5.7 ZnS altigen (Wutrzite-W) yapiya 6rnek olarak gosterilmistir. (Burns,1990)

22



Her bir atomun hiicre igerisindeki konumu,

Cd 000 211

332

s 00> 217

8 338
bi¢cimindedir.

,(2}: k 1) ( 31] ,(2;1 k 71)

. | —+—+— 27| 0+0+— 27 —+—+—
F=fcd-€2m(0+0+0)+fcd-e 3 32 +foe 8 +fie 3 38

Altigen yapili CdS kristal diizlemlerinin bu denklemin ¢6ziimiinden yola ¢ikilarak tesbit
edilmeleri ¢ok karmasik oldugundan dolay1 kiibik yapili CdS de oldugu sekilde bir genelleme
yoluna gidilmesi ¢ok zordur. Bu nedenle, altigen yapili CdS i¢in olasi tiim hkl dizlemleri,
ITU Kimya-Metalurji Fakiiltesi Metalurji Boliimii'nden alman referans listesinden
yararlanilarak tesbit edildi ve kirinim siddetinin hesaplanmasi i¢in her bir diizlem denklem

icerisinde tek tek kullanildi.
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Cizelge 5.2 Altigen yapili CdS modellemesi i¢in elde edilen degerler

sind
hkl| sin@ 0 20 | cosf |cos20| A Jed fs
100 0,214 | 12,401 [24,803 [0,976 | 0,907 | 0,139 | 29,63 | 8,11
002 0,229 | 13,248 | 26,496 10,973 | 0,895 | 0,148 | 29,08 | 7,99
101 10,243 | 14,088 28,176 (0,969 | 0,881 | 0,158 | 28,57 | 7.87
102 10,314 | 18,304 [36,609 (0,949 | 0,802 | 0,203 | 26,43 | 7,40
110 |0,372 | 21,837 |43,675]0,928 | 0,723 | 0,241 | 25,05 | 7,08
103 10,405 | 23,911 47,822 0,914 | 0,671 | 0,263 | 24,37 | 691
200 0,429 | 25,437 50,875 /0,903 | 0,631 | 0278 | 23,92 | 6,80
112 10,436 | 25,906 |51,813 /0,899 | 0,618 | 0,283 | 23,79 | 6,76
201 0,444 | 26,394 52,788 10,895 | 0,604 | 0,288 | 23,66 | 6,73
004 0,458 | 27,279 54,559 10,888 | 0,579 | 0,297 | 23,43 | 6,66
202 10,486 | 29,132 58,265 0,873 | 0,526 | 0,316 | 22,98 | 6,54
104 10,506 | 30,408 | 60,816 0,862 | 0,487 | 0,328 | 22,70 | 6,45
203 0,550 | 33,376 66,753 10,835 | 0,394 | 0,357 | 22,10 | 6,26
210 10,568 | 34,625 69,251 10,822 | 0,354 | 0,368 | 21,88 | 6,19
211 10,579 | 35,425 70,851 0,814 | 0,328 | 0,376 | 21,74 | 6,14
114 10,590 | 36,177 | 72,354 |0,807 | 0,303 | 0,383 | 21,62 | 6,10
105 10,611 | 37,723 | 75,446 (0,791 | 0,251 | 0,397 | 21,38 | 6,02
204 0,628 | 38,913 | 77,826 |0,778 | 0,210 | 0,407 | 21,20 | 5,95
300 0,644 | 40,112 /80,224 /10,764 | 0,169 | 0,418 | 21,03 | 5,89
213 10,664 | 41,613 83,226 /0,747 | 0,117 | 0,431 | 20,84 | 5,82
302 10,683 | 43,143 186,287 10,729 | 0,064 | 0,444 | 20,65 | 5,75
205 10,716 | 45,729 191,458 10,698 |-0,025| 0,464 | 20,35 | 5,63
220 0,744 | 48,07 96,139 0,668 |-0,107| 0,483 | 20,11 | 5,53

Birim hiicre 6rgii sabiti a=4,14A ve c¢=6,72 A olarak A= 1,54 A hesaplamalarimizda
kullanildi.
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Cizelge 5.3 Altigen yapili CdS modellemesi icin elde edilen degerler

hkl| 20 | F2w | m |LP |[[=m(LP).F’u | % Iy
100 {24,803 | 140798 6 |41,46 350250,09 26,88
002 26,496 | 2927,01| 2 (36,19 211857,05 16,25
101 |28,176 | 3405,90| 12 31,88 1302962,63 100

102 {36,609 | 798,58 | 12 18,49 177191,06 13,59
110 |43,675|2628,79 | 6 |12,78 201575,92 15,47
103 47,822 | 532,63 | 12 (10,57 67559,79 5,18
200 |50,875 |1454,44 | 6 9,29 81096,94 6,22
112 |51,813 | 349,50 | 12 | 8,94 37532,83 2,88
201 52,788 |2232,54 | 12 | 8,61 230746,71 17,70
004 |54,559 112434 | 2 | 8,05 18108,74 1,38
202 58,265 |2150,11 | 12 | 7,06 182157,74 13,98
104 |60,816 | 147,53 | 12 | 6,49 11499,24 0,88
203 66,753 |2062,32 | 12 | 5,47 135519,76 10,40
210 169,251 |1030,25 | 6 5,14 31822,36 2,44
211 70,8511 922,34 | 12 | 4,96 54953,60 421
114 72,354 11947,89 | 12 | 4,80 112409,12 8,62
105 |75,446 1191348 | 12 | 4,53 104223,64 7,99
204 77,826 |1379,93 | 12 | 4,37 72396,85 5,55
300 {80,224 15,59 | 6 423 396,47 0,03
213 83,226 | 772,02 | 12 | 4,11 38103,98 2,92
302 | 86,287 14,75 | 12 | 4,03 714,33 0,05

205 191,458 | 858,18 | 12 | 4,00 41244,28 3,16

220 196,139 | 249,31 | 12 | 4,09 12245,11 0,93

Bu verilerden yola ¢ikilarak altigen yapili CdS kristalinin spektrum modeli elde edildi.Kristal

yap1 biiytidiik¢e kirinim tepelerinin keskinlestigi modelleme tizerinde goriilmektedir.
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Altigen Yapil (Wurtzite-W) CdS

100
R1=1 nm ;r=0,9
R2=2 nm ;r=0,9
90 - R3=4 nm ;r=0,9
R4=6 nm ;r=0,9
R5=9 nm ;r=0,9
80 R6=12 nm ;r=0,9
1 R7=16 nm :;r=0,9
R8=18 nm ;r=0,9
R9=20 nm ;r=0,9
70 -
60 -
L4
1]
5 50 -
5]
o
40 -
30 -
20 -
10
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

2 Theta

Sekil 5.8 Altigen yapili CdS kristalinin spektrum modellemesi.

5.4.3 Kiibik Yapilh CdO Modellemesi

Elde edilen numunelerde CdS disinda farkli tiirde kristal yapinin olusup olusmadigini
belirlemek i¢in kiibik yapili CdO modellemesini hazirladik. Elde edilen modellemeye gore
CdS ince film kaplama numunelerinde CdO kirinim tepelerine karsilik gelen kirmmim
tepelerine rastlanilmadi. Yiizey merkezli kiibik ( fcc ) yapida olan CdO birim hiicresinde 4

atom bulunmaktadir. Birim hiicrede ki atomlarin konumlari,

cd 000 L L oLl
44 44 44

o L11 001 olo Loo
444 4 4 4
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27(0+0+0) 2m[ﬂj 2m‘[ﬂj+ 2m(ﬂj 2m‘(h+k”j 2m‘[1] 2m‘(5j 2m‘[ﬁj
F=f e ™% e 4t 4 e 4 +f,e Y he Wae Wy

Yap1 carpani bu sekilde belirlenen kiibik yapili CdO’nun kirmmim siddeti denklem 5.5
kullanilarak elde edilir. Elde edilen kirinim siddeti sonucu hkl diizlemlerinin ya sadece ¢ift ya

da sadece tek sayili olmasi gerekliligini gosterir. Buna gore kirmnim siddetleri,

hk1 indislerinin tiimii sadece ciftise ~ F 2 =16.f.y + f, )2

hk1 indislerinin timii sadece tek ise ~ F 2y =16{f.y - 1, )2

bi¢ciminde hesaplanir.

Kiibik yapili CdO i¢in birim hiicre 6rgii sabiti a = 4,695 1& ve A=1,54 f‘, olarak alindi.

Elde edilen verilerden yola ¢ikilarak altigen yapili CdO kristalinin spektrum modeli elde
edildi. Kristal yap1 biiyiidilkge kirinim tepelerinin keskinlestigi modelleme tizerinde
goriilmektedir. Modelleme sonucuna gore, elde edilen numunelerin kirinim tepeleri tizerinde

CdoO kiibik kristal yapisina karsilik gelen kirinim tepeleri goriilmedi.
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Cizelge 5.4 Kibik yapili CdO modellemesi i¢in elde edilen degerler

sin @
hkl| sind 0 20 | cos® |cos26 | A Sea fo F2u Fluw | m LP |I=m(LP).F*m | % Iy
111 | 0,284 16,502 33,006/ 0,958 | 0,838 | 0,184 | 27,27 | 2,77 | 16 (feq - fo)2 9606,09 8 124,129 1854359,61 100

220 | 0,463 |27,637(55,275| 0,885 | 0,569 | 0,301 | 23,34 | 2,11 | 16 (fi+f,)* | 10374,08 | 12 | 8,658 1077937,45 58,13

311 | 0,543 |32,952(65,905| 0,839 | 0,408 | 0,353 22,18 | 1,96 | 16 (f.q- f,)* | 6544,58 | 24 | 6,139 964362,19 52,01
400 | 0,656 {40,996 /81,994 0,754 | 0,139 | 0,425 20,91 | 1,81 | 16 (f.atf,)* | 8266,42 | 6 | 4,062 201469,18 10,86
331 | 0,714 |45,633/91,266] 0,699 | -0,022 | 0,464 | 20,36 | 1,74 | 16 (f.q-f,)* | 5546,64 | 24 | 3,356 446855,06 24,09
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counts/s

Kiibik Yapili (Zincblende-ZB) CdO

100 R1=1 nm ;r=0,9
R2=2 nm ;r=0,9
90 - R3=4 nm ;r=0,9
R4=6 nm ;r=0,9
80 - R5=9 nm ;r=0,9
R6=12 nm ;r=0,9
R7=15 nm ;r=0,9
70 R8=18 nm ;r=0,9
R9=20 nm ;r=0,9
60 1 220)
50 ;f (31
A A
40 - ' &; :
" i
) : K13
30 - i ‘|I ! 1“‘
A B d b
20 g jll ,"
1] N :I
1./' ¥ l.fl
b I"/ .x\“‘mll/:
________ .2 e
0 - ‘ -
0 10 20 30 40 50 60
2 Theta

Sekil 5.9 Kiibik yapili CdO kristalinin spektrum modellemesi.
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6. DENEYSEL BOLUM
6.1 Optik Sogurma Ol¢iim Sonuclar
6.1.1 Isil Islemden Once

HUN-A-
5p
ap ]
30 45dk. 955
8 ] 7,62 gr. CdS0,
] 0,79 gr. thiowea
20 70 rdt. WHs
] 2 mlt. HO
10
|:|,|:| —t .'i_'."._.'_!_i“—. |||||||||||||||||||||
1.2 14 18 18 1.0 12 14 il B
enerii (e V)

Sekil 6.1 45 dakika ve 95 °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD - enerji(eV) sogurma spektrumu.

HUNM-A-
50
ap ]
ap 45dk. 952
T 7,62 gr. CdS0O,
o 0,79 gr. thinurea
2] 70 mlt. NH;
- 2 mlt. HO
1.0:
og | S N TT’."J?r ..........
12 14 1A 18 20 2.2 24 2R 8
enerji (e V)

Sekil 6.2 45 dakika ve 95 °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD*- enerji(eV) sogurma spektrumu.
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HUM-E-

50
4p -
30
o | 150 dk. 98°C
o 7,69 gr. CASO,
20 i 0,77 gr. thiourea
: 70 mlt. NH,
1.I:|:
og —+——+—r—t++—+++—++r++++++t++tr++

12 14 18 18 20 22 24 il 8
ererji (eV)

Sekil 6.3 150 dakika ve 98 °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD - enerji(eV) sogurma spektrumu

HUM-B -

50

ap |

3
o 150 dk. 98°C
= 7,60 gr. CdSO,

o 1 0,77 gr. thimurea

] 70 mlt. MH;
10 ]
I:IJ:l T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

12 14 18 18 an 22 24 28 28

enerii (eV)

Sekil 6.4 150 dakika ve 98 °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD*- enerji(eV) sogurma spektrumu
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HUM-C-

50
ap
an ]
8 ] 120 dk. (87-00)°C
T.74gr. CdS0y
2p 0,7 gr. thiourea
1 55 mlt NH;
] 2 mlt H,O
1,|:I-
D,ﬂ L] I_.TI L] L L LI I B B | LI I B B | T

1.2 14 1A 18 20 27 14 2A 18
ener eV

Sekil 6.5 120 dakika ve (87-90) °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD - enerji(eV) sogurma spektrumu

HU M-C-
50
ap |
. 120 dk. (87-90)
% T, 14 gr. CdS0,
| 0,76 gr. thiourea
20 - 55 wmlt. NH;
] 2 mlt H,O
10 : /)“’H&
I:I.D ] T T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T

12 14 1A 1.8 20 12 2.4 A 18
ererjife V)

Sekil 6.6 120 dakika ve (87-90) °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD*- enerji(eV) sogurma spektrumu

32



HUM-D-

50
4p ]
o 0 o0 dk. ( 85-90)°C
9 ] 7,78 gr. CASO,
] 0,77 gr. thiourea
20 ] S0 mlt NH,
] 3 mlt HO
1.0:
DD T T |_|'_:_.|_.:_:_\1_\ﬁ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1,2 14 158 18 20 22 24 258 28

eneril (eV)

Sekil 6.7 90 dakika ve (85-90) °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD - enerji(eV) sogurma spektrumu

HUM-D -
50
ap |
31
A o0 dk. ( 85-00)°C
O 7,78 gr. CdS O,
; 0,77 gr. thiowrea
0 S0 mlt NH;
1 3 mlt HO
1,|II—-
I:I,':l T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T I!; T T T T T T T T

12 14 1A 1.8 In 27 2.4 il 8
enerjl eV

Sekil 6.8 90 dakika ve (85-90) °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD? - enerji(eV) sogurma spektrumu
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HUM-E-

50
ap ]
3
= ] .
0 S0 dk ( 83-87)°C
! T.81 gr. Cd50y
20 A 0,7 gr. thiowrea
] 55 mlt. MH;
1.0:
I:I.D L] I_T'_I._I\I_‘I_I 1 T T 1 LI 1 1 T LI I B B | T
12 14 18 18 20 2 24 A 8
eneril (e V)

Sekil 6.9 90 dakika ve (85-87) °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD - enerji(eV) sogurma spektrumu

HUM-E-
1]
ap
0]
% P0dk (85-87)°C
] T.81 gr. Cds Oy
20 - 0,76 gr. thiourea
] 55 mlt. NH;
10
I:I,D T T T LI I B B | LI B I B | LI N I B | 1 1 11 L T

12 14 1A 1.8 20 27 1.4 il 8
ener]l (eV)

Sekil 6.10 90 dakika ve (85-87) °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD*- enerji(eV) sogurma spektrumu
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HU MLF -

50
an ]
38
o ] 120 dk. { 85-87 )°C
O 1,79 gr. Cds Oy
ap ] 0,79 gr. thiowea
i S0 mlt. NH;
] 2 mlt HO
1.0:
DJ:' LI LI I B B | L L LI 1 1 T LI I B B | T

12 14 1A 18 2.0 27 24 il 28
enerjiie V)

Sekil 6.11 120 dakika ve (85-87) °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD - enerji(eV) sogurma spektrumu

HU M-F-
50
ap |
3 ]
ol 120 dk { 85-87 ) °C
] 7,79 gr. CdS Oy
20 0,79 gr. thinmea
] 50 mit. NH;
: 2 mlt HO
10 1
I:u:l T LI T T T T T T T T T T T T T T T T T T T I.|| T T T T T T T T
12 14 18 1.8 20 22 24 28 28

enerji(eV)

Sekil 6.12 120 dakika ve (85-87) °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD?- enerji(eV) sogurma spektrumu
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6.1.2 Isil islemden Sonra

Bu boliimde optik sogurma 6l¢tim sonug grafikleri verilen numunelerin tiimiine 5 dakika siire
ile 350 °C sicaklikta 1s1l islem uygulanmustir.

HUM-A-
40
4
30 45 dk. 955
8 ; 7,62 gr. Cd5 0y
] 0,79 gr. thinurea
20 70 mlt. NHs
] 2 mlt. HO
m f
00 ettt
12 14 18 18 20 22 4 f 28
ererifeV)

Sekil 6.13 45 dakika ve 95 °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD - enerji(eV) sogurma spektrumu

HU M-A-
50
ap
o ED:
I 45 dk. 957
7,62 gr. Cd50y
a0 i 0,79 gr. thiourea
1 70 ralt. MH;
] 2 mlt. HO
1.D:
I:I.EI-...................."...........
12 14 1A 1.8 1] 2 1.4 i} 18
enerj1ieV)

Sekil 6.14 45 dakika ve 95 °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD* enerji(eV) sogurma spektrumu
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HUM-E -

50
ap |
30 -
oo 150 dk. 98°C
S 7,60 gr. CdSO,
T 0,77 gr. thiourea
2 70 lt. NH,
1D:
og —+—+—+r~+++++—+++++—+++tr+—

12 14 18 18 20 22 24 1] 8
enerjl (e V)

Sekil 6.15 150 dakika ve 98 °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD - enerji(eV) sogurma spektrumu

HUM-B-
1]
an ]
]
] ] 150 dk. 98°C
E 7,60 gr. CASO,
25 0,77 gr. thiourea
; 70 ralt. NH;
1.0:
o0 —+—+——t+—t++++t+—rrr-
12 14 18 18 i iz 24 il 8
eneriiie V)

Sekil 6.16 150 dakika ve 98 °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD” - enerji(eV) sogurma spektrumu
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HUM-C-

5p
ap ]
30
A 1 120 dk. {87-90)°C
0 T4 g, CdSOy
; 0,76 gr. thiourea
) 55 milt NH;
. 2 milt HO
10
I:l,l:l LI I_'_r_:_l‘l_l L L L LML I I B | 1 1 T T
1.2 14 18 18 2.0 2 24 i 28
eneri (e¥)

Sekil 6.17 120 dakika ve (87-90) °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD - enerji(eV) sogurma spektrumu

HUM-C-
§p
ap ]
30
Pl 120 dk. {27903 °C
(] T.04gr. CdS0O,
; 0,76 gr. thiourea
e 55 mit NH;
T 2 mlt HyO
10
I:I.D LI LI I B B | L L LI I‘I LI LI I B B | T
12 14 1A 18 2.0 iz 4 8 28
enetji (eV)

Sekil 6.18 120 dakika ve (87-90) °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD*- enerji(eV) sogurma spektrumu
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HUR-D-

50
4p |
30
- . o0 dk. ( 85-90)°C
) 7,78 gr. CdASO,
] 0,77 gr. thinwrea
20 ] 50 mlt NH,
: 3 it HO
1
DD T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1.2 14 18 18 2.0 22 24 20 2B

eneril (eV)

Sekil 6.19 90 dakika ve (85-90) °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD - enerji(eV) sogurma spektrumu

HUM-D -
50
an ]
w o0 dk. ( 85-90)°C
=R 7,78 gr. CdS O,
S 1 0,77 gr. thiourea
20 50 mlt MHy
] 3 mlt HO
1.0:
00 Tt
12 14 18 18 20 22 2.4 2h 28
ererifeV)

Sekil 6.20 90 dakika ve (85-90) °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD? - enerji(eV) sogurma spektrumu
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HUM-E-

50

ap

ap
= 1 .
o 90 dk. { 83-87)°C

T.81 gr. Cd50y
ap 0,76 gr. thiourea
. 55 milt. NH,
1,I:I:
D.l:l L] I_T'T‘ﬁl L L LI LI I B B | LI I B B | T

1.2 14 1A 18 20 27 14 2f 18
enerjLl (eV)

Sekil 6.21 90 dakika ve (85-87) °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD - enerji(eV) sogurma spektrumu

HU MEE-
50
ap ]
1 ]
= o0 dk. { 85.877°C
] T.81 gr. CdS 0y
20 ] 0,76 gr. thimuea
1 55 milt. MH
10
o B . ﬁ

12 14 18 1.8 20 s 2.4 il 8
enerjl eV

Sekil 6.22 90 dakika ve (85-87) °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD*- enerji(eV) sogurma spektrumu
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HUM-F-

ip
an
30
8 ] 120 dk. { B5-87)°C
7,79 gr. CdS 0y
i 0,79 gr. thinuwrea
. 50 mdt. MHg
] 2 mlt HOD
1.U'-

enerjl(eV)

Sekil 6.23 120 dakika ve (85-87) °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD - enerji(eV) sogurma spektrumu

HUM-F-
1]
40 ]
0]
= 120 dk. { 85-87 )°C
[ 7,79 gr. Cd5 0y
1 0,79 gr. thiourea
207 50 mit. MH;
: 2 mlt HO
10 ]
o . ﬁ

12 14 18 1.8 20 s 2.4 il 28
eneril (V)

Sekil 6.24 120 dakika ve (85-87) °C’de elde edilen ince film kaplamanin
OD*- enerji(eV) sogurma spektrumu

41



Cizelge 6.1 Optik gecirgenlik 6l¢iim sonuglari

Num. No/A OD'| AOD™" | T (oC ) |Siire (dk)| Sogurma Enj.(eV)" |Sogurma Enj.(eV)  |CdSO4 (gr.)'|[SC(NH,), (gr)’ *| NH; (mlt)"**

A [ 122] 1,07 95 45 2,250 2,225 7,62 0,79 70
B | 212 085 98 150 2,350 2,125 7,69 0,77 70
C 1,0 | 1,08 |(87-90) 120 2,240 2,225 7,74 0,76 55
D 124 | 1,48 |(85-90) 90 2,325 2,260 7,78 0,77 50
E 1,32 | 0,95 |(85-87) 90 2,350 2,250 7,81 0,76 55
F 1,92 | 0,74 |(85-87) 120 2,360 2,262 7,79 0,79 50

* Isil islem Sncesi en biiyiik ve en kiigiik OD ( optik gegirgenlik ) arasindaki fark

ok Is1l islem sonrsi en biiyiik ve en kiigiik OD ( optik gegirgenlik ) arasindaki fark

Hoxk Isil iglem 6ncesi OD’nin en az degeri tiim spektrumdan ¢ikarildiktan sonra, spektrumun karesi alinmig ve dogrusal kismi uzatilarak enerji eksenini kestigi
deger E, olarak belirlenmistir.

*EEE (***)de belirtilen ayni iglem, 1s1l iglem sonrasi alinan Slgiimlere uygulanmistir

# Kadmiyumstilfat

i Thiourea ( tiyotire )

###  Amonyak
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6.2 X Ismlari Olciim Sonuclar

Kristal tizerinde yapilan X 1sinlar1 6l¢timii sonucunda elde edilen kirinim verilerinden

a-) Kristal yapinin olustugu atomlar tesbit edilebilir.

b-) Indislenen kirmmim deseniyle kristal yap: tanimlanabilir

c-) Kirinim deseninin indislenmesi ve diizlemler arasi uzakliktan yola c¢ikilarak o6rgii
parametreleri belirlenebilir.

d-) Debye-Scherrer formiilii kullanilarak toz taneciklerin biiytikliikkleri hakkinda bilgi
edinilebilir.

Kiigiik kristalit yapi1 {izerinde, tane biiylimesi sonucu Debye- Scherrer genislemesi gozlenir.
Bu genisleme XRD kirinim deseni tzerinde kirinim tepelerinin yiiksekliginin yarisi
belirlendikten sonra, bu noktada ki tepe genisligi 6l¢tilerek belirlenir. Buna “Full Width Half
Maximum” yani en biiylik tepenin yar1 genisligi anlaminda FWHM denir. Debye-Schrrer

genisligi denklem 5.7°de verilmistir.

)
XRD kirinim desenleri i¢in kullanilan X 15181 dalgaboyu 1,54 A ’diir.
XRD kirinim desenleri, ITU Kimya-Metalurji Fakiiltesi Metalurji Bolumiinde Philips PW
3710 diisiik acil1 X 1sinlar1 difraktometresi ile elde edildi.

43



NUM-A-
120

100

80 -

counts/s
()]
o

40 -

20 -

O il
20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 Theta
Sekil 6.25 45 dakika ve 95 °C’de elde edilen ince film kaplamanin
XRD deseni
NUM-B-
120
100 |
80 |
o
£ 60|
g
40 |
20 |
0+ t t — —t— —— —
20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 Theta
Sekil 6.26 150 dakika ve 98 °C’de elde edilen ince film kaplamanin

XRD deseni
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counts/s

NUM-C-
120

100

80

60

40 -

20

20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 Theta

Sekil 6.27 120 dakika ve (87-90) °C’de elde edilen ince film kaplamanin

counts/s

XRD deseni

NUM-D-
120

100

80 -

60 -

40 |

20

20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 Theta

Sekil 6.28 90 dakika ve (85-90) °C’de elde edilen ince film kaplamanin

XRD deseni.
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NUM-E-
120

100

0]
o
!

counts/s
()]
o

40 -

20 30 40 50 60 70 80 90 100

2 Theta

Sekil 6.29 90 dakika ve ( 85-87 ) °C’de elde edilen ince film kaplamanin
XRD deseni.

NUM-F-
120

100 -

80

60

counts/s

40 |

20 1

20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 Theta

Sekil 6.30 120 dakika ve ( 85-87 ) °C’de elde edilen ince film kaplamanin
XRD deseni.
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6.3 Deney ve Modelleme Sonuclari

NUM-A-
120

T

100 - 101)/C(111)

0]
o
!

counts/s
()]
o

40 1
H(110)/C(220)
20 H(201)/C(311)
] H(213)/C(422
C(220)  H(114)/c(331) (C(}.oo() )
Cdo
0 —+r—r—
20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta

Sekil 6.31 45 dakika ve 95 °C’de elde edilen ince film kaplamanin

XRD spektrum modellemesi

NUM-B-
120
100 4 HOO1)/C(111)
80
o
a
S 60
o
)
40
H(110)/C(220)
20 | H(201)/C(311)
C(220) H(213)/C(422)
Cdo H(114) (S(ég)g)
0 —
20 30 40 50 60 70 80 90

2 Theta

Sekil 6.32 150 dakika ve 98 °C’de elde edilen ince film kaplamanin

XRD spektrum modellemesi
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NUM-C-

120
0o | MO
80 -
o
@
E 60
o
(5]
40 | H(110)/C(220)
e H(201)/C(311)
] H(213)/C (422
20 H(102) C(220) é(402))( )
Cdo
H(114) Cdo
o R i
20 30 40 50 60 70 80 90 100

2 Theta

Sekil 6.33 120 dakika ve (87-90) °C’de elde edilen ince film kaplamanin
XRD spektrum modellemesi

NUM-D-
120
0o | H@ODICA)
80 -
2
@
Eeo| |
[e]
(]
40 | H(110)/C(220)
H(102) H(201)/C(311)
]
20 - C(422)H(213)
CE@30  c(331)H(114) C(400)
0 —+—H—"W—+————t——————t—t—————t——————
20 30 40 50 60 70 80 90 100

2 Theta

Sekil 6.34 90 dakika ve (85-90) °C’de elde edilen ince film kaplamanin
XRD spektrum modellemesi
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NUM-E-
120

100 | H(101)/C(111)

80

counts/s
(2]
o

40 H(110)/C(220)

H(201)/C(311)

20

C(422)/ H(213)
239 c@anH(a C(400)

20 30 40 50 60 70 80 90 100

2 Theta

Sekil 6.35 90 dakika ve (85-87) °C’de elde edilen ince film kaplamanin
XRD spektrum modellemesi

NUM-F-
120
100 - H(101)/C(111)
80
. L
a
§60
o
(]
40 H(110)/C(220)
H(201)/C(311)
20 - C(422)/H(213)
C(331)/H(114) C(400)
Cdo
0 +———————t———t———t——t—t———t—
20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 Theta

Sekil 6.36 120 dakika ve (85-87) °C’de elde edilen ince film kaplamanin
XRD spektrum modellemesi.
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6.4 Uretilen Ince Film Malzemenin Kalmhk Tespiti

Sogurma katsayist ile kalinlik arasinda ki iliski Lambert Beer yasasindan yola ¢ikilarak

gosterilebilir.
I=1,e™™
L — e—ad
]0
1
20 _ o
1
In—=+=ad
In—*
o =
d
OD
o=—
d

Bu denklemde belirtilen OD, optiksel yogunluk olup optiksel sogurma 6l¢limlerinde tesbit

edilen ve sogurma grafiklerinde gosterilen degerdir.

Numunelerin kalinlik 6lgtimleri Sisecam ince film arastirma laboratuvarinda bulunan kalinlik

6l¢tim cihazi ile alinmistir.

Cizelge 6.2 Ince film kalinlik 6l¢iim sonuglarina gore sogurma katsayilari

Num. No| AOD" | AOD™|a ™™ (10°ecm™ )le " (10°cm™)|d ( film kalinlig) zom

A 122 | 1,07 1,27 1,12 9,533

B 2,12 | 0,85 5,12 2,05 4,141

C 1 1,08 1,77 1,91 5,64

D 124 | 1,48 1,98 2,36 6,265

E 1,32 | 0,95 12,38 8,91 1,066

F 1,92 | 0,74 8,92 3,44 2,152

* Isil iglem 6ncesi en biiyiik ve en kiigiik OD arasindaki fark

*k Isil iglem sonrasi en biiyiik ve en kiigiik OD arasindaki fark

oAk Isil islem uygulanmadan 6nce ince film kaplamalarin sogurma katsayilari
**%%  Isil islem uygulandiktan sonra ince film kaplamalarin sogurma katsayilari
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7. TARTISMA

Degisik sicaklik ve konsantrasyonlarda hazirlanan numunelerin 1s1l islem Oncesi ve sonrasi
alian sogurma spektrumlarini karsilastirdigimizda ( Bkz Sekil 6.1-6.12 ve Sekil 6.13-6.24 )
sogurma katsayisinin ve ekstrapole edilmis yasak enerji kusak araliginin hemen hemen aymn
kaldig1 goriiliir. Cizelge 6.1’den goriildigi gibi CBD teknigi ile iiretilen ince film CdS
malzemelerin, optik sogurma katsayisinin karesi, enerji egrisinin dogrusal kisminin uzatilarak
enerji eksenini kestigi nokta olarak belirlenen yasak enerji kusak araligi (Eg ) tiim numuneler
icin ( numuneler : A,B,C,D,E,F) 350 °C’de 5 dakikalik 1s1l islem sonrasinda 30 ile 250 meV
arasinda azalmaktadir. Yasak enerji kusak araliginin 1s1l islem ile azalmasinin olasi nedenleri
sOyle siralanabilir :

1- Yapisal faz gegisi ; Kiibik — Altigen ,

2- Kusurlarin azalmasi ve daha diizgiin bir kristal yap1 elde edilmesi ,

3- Tane biiytikliigliniin artmasi.
Bu c¢alismada, arastirmacilarin daha Once yaptiklart X-isinlart kirinimi 6l¢lim  sonucu
calismalarinda oldugu gibi (H.Metin and R.Esen, 2003), 1s1l islem gdrmiis numunelerin X-
1sinlart kirinimi 6lgiim sonuglarinin modellenmesi, bu numunelerde ki kristal yapisinin altigen
oldugunu gostermektedir ; Sekil 6.31-36.
Ikinci olasilikta ise, daha yogun bir kristal yapinin sonucu olarak yasak enerji kusak araliginin
azalmasi beklenir.
Tane biiyiikligliniin 1s1l islem ile artmasi sonucu ise, kuantum biiyiikliik etkisinden dolay1
daha diisiik bir yasak enerji kusak aralig1 verir. Isil islem sonucu kristal yapida ki kusurlarin
azalmas1 daha diizgiin ve siki bir yapi1 ortaya ¢ikarir. Uygulanan 1sil islem ile, enerji kusaklari
genisler ve enerji kusaklar1 arasinda yer alan yasak enerji kusaginin genisligi azalir.
Dolayisiyla, E, degerinde de azalma gozlemlenir.
Yasak enerji kusak aralifinin ( E, ) tane bilyiikliigiiniin yaricapina ( R ) bagh olarak degisimi
asagidaki bagint1 ile verilmistir.( F. Henneberger vd.,1991)
n’ {ine,/e N inh,/h ]
2R?| m my

E (”e,le )v(”h,lh) = Eg +

e
Burada E, , bulk CdS yariiletkeninin yasak enerji kusak aralifi,m, ve m, sirasiyla elektron

ve delik etkin kitleleri ve X, ;, ile X kiiresel Bessel fonksiyonlarinin kokleridir.

np.ly

m, =0.2m, ve m;, = m, degerleri kullanilarak ( burada m, elektron durgun kiitlesidir )
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2 2 2
E=E, + hz 24047 2.404
2R?m, | 0.2 1
E(eV):Eg(eV)+ﬂ (7.1)

[R(am)F
denklem 7.1 elde edilir. Bu denklemden goriildiigii gibi tane biiylikliigiinde bir artma yasak

enerji kusak araliginda azalmaya neden olur.

Yasak enerji kusak aralifinda £ — E, = 250 meV ’lik bir azalmaya kars1 gelen tane biiytiklugi

icin yaklasik bir deger denklem 7.1 kullanilarak elde edilir.
2.262
[R(nm)[

R~3nm elde edilir.

250meV=

Ayni ortalama parcacik yarigapini Debye-Scherrer denklemini kullanarak ( bkz. Denk.5.7)

hesaplarsak, A=1.54 A olarak alindiginda 6=22° de A(26)~2° degerleri i¢in R~2.2nm

degerleri elde edilir ve bu sonug¢ mertebe olarak yukarida buldugumuz degerle aynidir.
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8. SONUC

Bu tez calismasinda ¢6zeltiden biiylitme teknigi kullanilarak cam altliklar tizerinde ince film
CdS numuneler tiretilmistir. Filmlerin i¢inde itiretildigi ¢ozeltinin sicaklik ve konsantrasyonu

degistirilerek cesitli numuneler hazirlanmistir. Numunelerin i¢inde hazirlandig1 ¢6zeltinin,
isiticinin yetersizliginden dolayi, sicakhiginda ki dalgalanmalar ( +5°C ), numunelerin

kalitesini olumsuz yonde etkilemistir. Filmlerin genelde tozumsu ve ¢abuk dokiilen yapida
oldugu goézlemlenmistir. Film hazirlama sirasinda elde ettigimiz gézlemler 3.1.4 kisminda
aciklanmustir.

Bu numunelerin optik sogurma ve X-iginlar1 kirinimi spektrumlart alinmis ve optik sogurma
spektrumlarindan her bir numuneye karsi gelen yasak enerji kusak araligi ve X-isinlari
kirinimi  spektrumunun modellenmesi ile de numunelerin kristal yapist belirlenmistir.

Numunelerin genel olarak altigen kristal yapida oldugu sdylenebilir. Hazirlanan numunelerin

yasak enerji kusak aralidi 2.25-2.35 eV arasi degismekte ve 350°Cde 5 dk. 1sil islem
uygulanmasi sonucu bu araligin en fazla ~ 250 meV azaldigi belirlenmistir. X-1s1nlar1 kirinim
tepelerinin yar1 yiikseklikteki tam genislik degeri ve Debye-Scherrer bagintis1 kullanilarak,
tane yarigapi i¢in 2-3 nm arasinda bir deger elde edilmistir. Bu degerin, 1si1l islem sonucu
yasak enerji kusak araligindaki azalmanin kuantum biiytikliik etkisinin bir sonucu oldugu

varsayilarak hesaplanan tane biiyiikligu ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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9. GELECEK CALISMA

Bu tez calismasinda numunelerin hazirlandigi ¢ozeltiden biiylitme teknigi, ucuz ve basit bir
yontemdir. Giines pillerinde pencere malzemesi olarak kullanilabilecek bir malzeme olan
CBD ince film CdS malzeme ve bu malzeme ile pn eklemi olusturabilecek en iyi sogurucu
malzeme CdTe ile birlikte, Si teknolojisine dayanan pahali ve verimi dusik halen
kullanilmakta olan giines enerjisi panellerine 1iyi bir seg¢enek olusturabilecegi
degerlendirilmektedir. Malzemenin hazirlanmasinda, ¢ozelti sicakligi, pH degeri, siire ve
kimyasallarin daha iyi kontrol edilmesi ile kaliteli ince film malzemelerin hazirlanmasi

miimkiin olabilecektir.
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