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OZET
Doktora Tezi

CdS, CdSe ve CdTe BILESIK YARIILETKEN INCE FILMLERININ AYNI
COZELTIDEN ELEKTROKIMYASAL OLARAK Au(111) ELEKTRODU
UZERINDE BUYUTULMESI ve AFM, STM, XRD ve UV-VIS SPEKTROSKOPISI
ile KARAKTERIZASYONU

Ilkay SISMAN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Umit DEMIR

Periyodik cetvelin II-VI grubunda yer alan ve bant arali1 enerjileri sirasiyla 2.40, 1.70
ve 1.50 eV olan CdS, CdSe ve CdTe bilesik yariiletken ince filmleri, her bir elementin
potansiyel alti depozisyonuna uygun sabit bir potansiyelde kodepozisyonuna dayanan
yeni bir elektrokimyasal yontem ile sentezlendi. CdS ince filmleri, CAEDTA® ve Na,S
iceren asidik c¢ozeltilerden, Au(111) iizerine Cd ve S’iin potansiyel alti depozisyon
potansiyellerinde elektrodepozit edildi. XRD, STM ve AFM sonuglarina goére, pH’s1 4.0
olan ¢ozeltiden kodepozisyonu yapilan CdS ince filmlerinin (110) yoneliminde ve
hegzagonal yapida oldugu goriiliirken, pH’s1 5.0-7.0 olan ¢ozeltilerden elde edilen CdS
ince filmlerinin ise (111) yoneliminde ve kiibik yapida oldugu tespit edildi. CdSe ince
filmlerinin depozisyonu, Cd’un potansiyel altt depozisyon potansiyeli ile yigin
selenyumun indirgenerek yiizeyden uzaklastigi ve geriye tek atomik tabaka selenyumun
kaldig1 potansiyelde gergeklestirildi. CdTe ince filmleri ise asidik ¢ozeltilerden Au(111)
lizerine, her iki elementin potansiyel alti depozisyon potansiyelinde elektrodepozit
edildi. CdSe ve CdTe ince filmlerinin morfolojik olarak karakterizasyonu STM ve XRD
ile yapildi. XRD sonuglarina gére CdSe ve CdTe ince filmleri kiibik yapidadir. UV-VIS
spektroskopisi sonuglari, bu metotla kuantum alan etkisi gosteren CdS, CdSe ve CdTe
ince filmlerinin sentezlendigini gosterdi.

2006, 182 sayfa

Anahtar kelimeler: CdS, CdSe, CdTe, potansiyel alt1 depozisyon, elektrodepozisyon,
kodepozisyon, STM, AFM, XRD, kuantum alan etkisi.



ABSTRACT
Ph. D. Thesis

ELECTROCHEMICAL GROWTH of CdS, CdSe and CdTe COMPOUND
SEMICONDUCTOR THIN FILMS on Au(111) ELECTRODE from SINGLE
DEPOSITION BATH and CHARACTERIZATION by AFM, STM, XRD and UV-VIS
SPECTROSCOPY

flkay SISMAN

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Umit DEMIR

CdS, CdSe and CdTe are II-VI compound semiconductor materials with a direct band
gap of 2.4, 1.7 and 1.5 eV were synthesised by a new electrochemical process based on
the co-deposition at a constant potential, which is determined from the upd potentials of
each elements. CdS thin films were electrodeposited on Au(111) electrodes from an
weakly acidic (pH between 4.0 and 7.0) aqueous solutions of CAEDTA® and Na,$S at
the upd of Cd and S, which promotes atom by atom growth of a compound
semiconductor. XRD, STM and AFM analyses show that the co-deposited CdS thin
films in solutions of pH 4.0 and in solutions of pH between 5.0 and 7.0 have a highly
preferential orientation along hexagonal (110) and cubic (111) directions, respectively.
CdSe thin films were co-deposited from acidic solutions of CdSO4 and SeO, at the upd
of Cd and a potential where the bulk Se reduced from the surface, leaving the Se atomic
layer. CdTe films were electrodeposited at room temperature on Au(111) eletrodes from
acidic solutions at the upd Cd and Te. STM and XRD techniques were used for
characterization of CdSe and CdTe thin films. X-ray diffraction analyses show that the
CdSe and CdTe thin films have a preferential orientation along cubic (111) directions.
UV-VIS. spectroscopy measurements indicate that CdS, CdSe and CdTe thin films,
electrosynthesised by this method, exhibit a quantum confinement effect.

2006, 182 pages

Keywords: CdS, CdSe, CdTe, underpotential deposition, electrodeposition, co-
deposition, STM, AFM, XRD, quantum confinement effect.
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SIMGELER DiZiNi

Elektrot ylizey alani

Cekirdeklesme hiz sabiti

Etkin kiitleyle iligkili bir sabit
Angstrom

Bohr uyarma yarigapi

Denge sartlar1 altindaki atomlarin ylizey aktivitesi
Adsorplanmig atomlarin yiizey aktivitesi
Iletkenlerin bilesimine bagl bir sabit
Konsantrasyon

Isik hiz1

Doniistimlii voltametri

Difiizyon katsayisi

Elektronun yiikii

Baglanma enerjisi

Dengedeki elektrot potansiyeli

Bant aralig1 enerjisi
Degisen bant aralig1 enerjisi

Pik potansiyeli

Standart elektrot potansiyeli

Faraday sabiti

Planck sabiti

Pik akimi1

Anodik pik akimi

Katodik pik akimi

Tiinelleme akimi

Akim yogunlugu

Hiz sabiti

Cekirdek olusum hiz sabiti

Atom veya molekiil agirlig

Molekiil agirligi/tabaka yogunlugu
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Phs

Phm

AG
AGiet
AGygin
AGyizey
AGy
AE

AV

Elektronun kiitlesi

Boslugun kiitlesi

Mikron

Elektron sayis1

nanometre

t aninda olusan cekirdek sayis1

Deneysel olarak belirlenen aktif bolge sayisi
Yik

Kritik yaricap

Zaman
Film kalinlig1

Maksimum zaman

Potansiyel fark

Molar hacim
Frekans

Tarama hizi

Depozit-substrat arasi ¢ekim kuvveti
Depozit-depozit arasi ¢gekim kuvveti

Asir1 potansiyel

Homojen ¢ekirdek i¢in aktivasyon enerjisi
Toplam serbest enerji

Y18in halinde adsorplanmis atomlarin serbest enerjisi
Yiizey atomlarinin serbest enerjisi

Faz olusumundaki birim hacim basina serbest enerji degisimi
Potansiyel alt1
Asir1 potansiyeldeki degisim

Yogunluk

Absorpsiyon katsayisi

Dielektrik sabiti

Dalga boyu

Molar yiizey serbest enerjisi
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GIRIS

Iletkenligi sicakligin ve katki atomlarmin yogunlugu ile degisebilen maddelere
yariiletken madde denmektedir. Bilindigi lizere maddeler iletkenliklerine gore iletken,
yariiletken ve yalitkan olmak iizere lice ayrilirlar (sekil 1.1). Metaller, elektrik ve 1s1
iletkenlikleri ¢ok iyi oldugu i¢in iletken smifi teskil ederler. Isitilan veya belirli dalga
boylarinda 1518a maruz birakilan metaller enerji yayar. Metallere metal 6zelliklerini
veren, metal kristalini olusturan atomlar1 birbirine baglayan metalik bagdir. Metallerin
degerlik elektronlarinin az olmasi ya da bos orbitallerinin (yoriingelerinin) ¢ok olmasi,
birbiriyle etkilesime giren atom sayisinin ¢ok olmasina imkan verir. Boylece her bir
atomun degerlik elektronu komsu atomlarin ¢evresinde bos yoriingeler bulur ve oralarda
dolasarak bu atomlar1 birbirine baglar. Diger bir ifadeyle, metal atomlarini kristal i¢cinde
bir arada tutan yOnelmemis bir ¢esit ortaklaga bagdir. Bu baga da metalik bag
denmektedir. Metalik bag olusumu modern bag kuramina gore agiklanmaktadir. Buna
gore metal atomlar1 birbiriyle etkilestiginde ayni sayida diisiik enerjili baglayici
molekiiler orbitaller (degerlik bandi) ve yliksek enerjili anti baglayict molekiiler
orbitaller (iletkenlik bandi) olusur. Elektronlar her ne kadar diisiik enerjili orbitale
girmeyi tercih etseler de yan yana gelebilen atomlar ¢ok sayida olacagi i¢in s6z konusu
bantlar birbirine girer ve kesiksiz, siirekli bir bant ortaya ¢ikar (sekil 1.1.a). Boyle bir
bant enerji bakimindan siireklilik gosterecegi i¢in, atomlardaki herhangi bir degerlik
elektronunun ¢ok diisiik sicakliklarda bile bir enerji diizeyinden Obiirline rahatlikla
gecebilecegi asikardir. Metallerdeki degerlik elektronlari bandin bos bolgelerinde
rahatca dolagabildikleri i¢in elektrik iletkenligini ¢ok iyi saglayabilmektedirler. Bir
metalin bir ucundan elektronlar gonderildiginde, giris noktasindaki elektronlarin bir
kismi yeni gelen elektronlarla yer degistirir. Yer degistiren elektronlar komsu
elektronlar1 ileriye iterek yeni konumlar alir ve bu etki metal boyunca iletilerek
elektronlar diger ugtan disar1 atilincaya kadar devam eder. Boylece akim iletilmis olur.
Ancak metallerin iletkenligi sicaklikla azalir. Ciinkii artan sicaklikla kristalin orgii
noktalarinda daha biiyiik genliklerle titresen atomlar, aralarindan ge¢meye calisan
elektronlarin hareketini engeller. Metallerin aksine ametaller yalitkandir (sekil 1.1.b).

Iletken maddelerde ortiisen bantlar yalitkan maddelerde ortiismez. Yalitkan ozellik



gosteren elementlerde enerji diizeyleri elektronlarla hemen hemen dolu durumdadir.
Dolayisiyla, elektronlarin degerlik bandi i¢inde serbestce hareket edebilme imkani
olmadig1 gibi, bir iist diizeydeki bant ile bir ortiisme de olamayacagindan, iletkenlik
bandina gecemezler. Kisaca yalitkanlarda, degerlik bandi ile iletkenlik bandi birbirinden
bir bant aralig1 (band gap) ile ayrilmis durumdadir. Yariiletkenlerde ise degerlik bandi
ile iletkenlik arasinda yine bir bant arali§i vardir (sekil 1.1.c). Ancak, bu enerji araligi
elektronlarin  1s1 enerjisi alarak gegebilecekleri kadardir. Diger bir deyisle,
yariiletkenlerin ¢ogu 0 K de yalitkan gibi davranirken, 298 K de (oda sicakliginda)
iletken gibi davranir. Dolayisiyla metallerin aksine yariiletkenlerin iletkenligi sicaklikla
artar. Sonug olarak, uyarilarak iletkenlik bandina gecen elektronlarin geride biraktig:
bosluklar (hole), degerlik bandinda kalan elektronlarin elektrik alani etkisinde hareket

etmelerini saglar. {letkenlik bandina gecen elektronlar da iletkenligi saglarlar.

.. Bant iletkenlik
Enerji araligi { bandi
I:I Degerlik
bandi
(a) (b) (c)

Sekil 1.1. (a) Iletken, (b) yalitkan ve (c) yariiletkenlerde enerji-diizey bant diyagramlari.

Yariiletkenlerin 6zdirengleri (oda sicakliginda), 107 ile 10° ohm.cm arasindadir. Buna
karsmn dzdirenci 10'* ohm.cm den biiyiik olan maddeler yalitkan olurlar. Bant aralig:
genisligine gore ise, yaklasik olarak 0-4 eV arasindaki bant araligi degerlerine sahip
maddeler yariiletken kabul edilmektedirler. Yariiletkenler genellikle iic ana grupta
toplanarak smiflandirilmaktadir (sekil 1.2). Goriildiigii gibi bu siiflandirma (organik
yartiketkenler hari¢ ) inorganik elementleri kapsamaktadir. Bazi katki maddeleri ve orgii
bozukluklar1 bir yariiletkenin elektrik 6zelliklerini ¢ok siddetli etkiler (katkilama ya da
doping). Katkilama islemi sonucuna gore n-tipi ve p-tipi ad1 verilen iki farkli yariiletken

elde edilebilir. Eger Si icine, periyodik cetvelin 5. grup elementlerinden As ilave



edilirse, her arsenik atomu, bir Si atomu yerini alacak ve 4 elektronuyla kovalent bag
teskil edecek, ancak 5. valens elektronu serbest kalip iletkenligi temin edecektir (sekil

1.3). Iletkenlik (-) yiikle ile temin edildigi i¢in n-tipi yariiletken ismini alir.

Yariiletkenler Grup IV elementel Si, Ge, Sn
yariiletkenler
Grup IV alagim SiGe, SiGeC, GeSn
yariiletkenler
Grup IV, II-VI, III-V SiC, CdS, InAs, PbSe
ve IV-VI vyariiletkenler

Sekil 1.2. Yariiletken tipleri.

Eger Si i¢ine, 3. grup elementlerinden Ga ilave edilirse, her galyum atomu, bir Si atomu
yerini alacaktir. Galyumda kovalent bag i¢in 3 elektron mevcuttur ve komsu atomdan
bir elektron kopararak bag olusturur. Bdylece komsu atomda bir bosluk (hol)
olusacaktir. Bu ise elektron hareketine sebep olur (sekil 1.4). Bu tipe ise p-tipi
yariiletken denmektedir. Yariiletkenlerin giiniimiizde bir¢ok kullanim alani mevcuttur.
Bir p-tipi yariiletken ile n-tipi yariiletken birlestirilirse bir yariiletken diyot elde edilmis
olur (sekil 1.5). Bu yapida ilk anda, n ve p tipi bolgeler icerisindeki serbest elektronlar
ve bosluklardan eklem yiizeyine yakin olanlar hareketlenerek birlesmeye baslarlar.
Bunlarin birlesmesi ile iki madde arasindaki eklem yiizeyi ¢evresinde potansiyel engel
ad1 verilen ve adindan da anlasilacagi gibi akim gegisine engel olan bir set olusur. Bu
durum gerceklesirken ayni zamanda p tipi maddedeki negatif yiikler n tipi maddedeki
elektronlar1 kendi bulunduklar1 bolgede eklem bolgesinden disa dogru iter (ayni tipteki
yiikler birbirini iterler). Benzer sekilde n tipi maddedeki pozitif yiikler de p tipi
maddedeki bosluklar1 kendi bulunduklar1 bolgede yine eklem ylizeyinden disa dogru
iter. Boylece eklem ylizeyinde bir potansiyel setti olusmus olur ve bosluklar ile serbest
elektronlar dis ylizeylerde toplanir. p ve n maddelerinin dis ylizeylerine birer elektrot

baglanip da diyot olarak kullanilmalart s6z konusu oldugu zaman p bdlgesinin ucu (+)



kutup yani anot, n bolgesinin ucu da (-) kutup yani katot olur. Iste elektronik devrelerde
yaygin olarak kullanilan diyot elemaninin yapisi bu sekilde olusturulmaktadir. Bir

devrede diyotun dogru ve ters polarizasyonu, yani baglanmasi

Sekil 1.4. p-tipi yariiletken (Ga doplanmug Si).



s0z konusu olabilir. Normalde diyot higbir gerilim kaynagma veya devreye baglh
degilken yukarida anlatildig1 gibi olusan dahili potansiyel engelinden dolay1 yalitkan,
yani akim gecirmeyen durumdadir. Eger diyot dogru polarizasyon ile gerilim kaynagina
baglanirsa yani diyotun + (anot) ucu gerilim kaynagimin + ucuna ve diyotun - (katot)
ucu da gerilim kaynaginin - ucuna baglanirsa diyot iletime gecer yani lizerinden akim
gecirmeye baslar. Bunun tersine diyot ters polarize edilirse yani anoduna gerilim
kaynaginin - ucu ve katoduna gerilim kaynagmin + ucu baglanirsa diyot ters baglh
olarak yalitkan olarak kalir ve iizerinden akim gec¢irmez. Sonug olarak diyot bir anahtar
gibi davranir. Dogru yondeki baglantida akim gecirir ve ters baglantida ise kapali

anahtar gorevi goriir ve akim gecirmez.

++

—— _

D
4T’—> Gerilim setti

(@) (b)
Sekil 1.5. (a)Bir yariiletken diyot ve (b) sembol ile gosterimi.

+4++

Yukarida anlatilan diyotlar birinci tip standart diyot olup, daha ¢ok dogrultucu ya da
anahtar olarak kullanilirlar. ikinci tip diyot olarak, Zener diyot sayilabilir. Zener diyot
standart diyotlarin ters delinme gerilimi esasiyla calisir. Regiile devrelerinde ¢ikis
gerilimini sabit tutmak amaciyla kullanilirlar. Ugiincii tip olarak 1s1k yayan diyotlar
sayilabilir (LED, Light Emitting Diode). Isik yayan flamansiz yariiletken (diyot)
lambalara LED denir. 2-20 mA gibi ¢ok az bir akimla ¢alistiklarindan bir ¢ok elektronik
devrede kullanilmaktadirlar. Dogru polarizasyon altinda 151k yayarlar. Isik, bir
yariiletkende, p tipi madde icine enjekte edilen bir elektronun bosluk ile birlesmesi ya
da n tipi madde igine enjekte edilen bir boslugun elektronla birlesmesi sonucunda,
elektronlarin enerji kaybinin 1s1ma olarak ortaya ¢ikmasi ile elde edilir. LED’ler normal

kosullarda yaklasik 100.000 saat boyunca 1sik verebilirler. Genellikle elektronik



devrelerde ve sayisal sistemlerde gosterge olarak kullanilirlar. Giintimiizde genellikle

GaAs bilesik yariiletkeninden yapilmig LED’ler kullanilmaktadir (sekil 1.6.a).

Aslinda ticari yariiletkenlerin iretimi 1940’larin sonlarina dogru Bell Laboratuari
arastirmacilar1 tarafindan transistoriin bulunmasiyla baslamistir. Bu tarihe kadar radyo
ve televizyon alicilarinda kullanilan vakumlu tiiplerin yerini bdylece transistor almistir.
Bulunmasindan sonra, transistoriin kullanim alan1 gittikge genislemis ve dnce radyolar,
daha sonra da TV amplifikatorii gibi bir¢ok elektronik asistemde kullaniimaya
baslanmigtir. Transistorler glinlimiiz teknolojisinin gelisiminde biiyiik rol oynayan
elektronik elemanlardir. Yariiletken teknolojisine dayali tiim elemanlarda transistor
yapist esas alinmaktadir. Giiniimiizde gelistirilen en hizli mikroislemcilerin bile kag
milyon transistorden olustugu belirtilerek tanimlanmasina zaman zaman ihtiyag
duyulmaktadir. Diyot yapisini olusturan p ve n tipi maddeler transistor yapisinin da
temelini olusturmaktadir. En basit haliyle p ve n tipi maddeler pnp veya npn sirasiyla
birlestirilerek bir transistor olusturulabilir. Bir transistor ii¢ u¢lu bir elemandir ve bu
uclar emiter, beyz ve kollektor olarak adlandirilir. Eger transistdre gerilim uygulanmaz
ise diyot yapisinda oldugu gibi p ve n maddelerinin eklem yiizeylerinde gerilim setti
olusmus olur. Bu gerilim setleri n maddesindeki yani beyz bolgesindeki elektronlarin p
maddelerine yani emiter ve kollektdr bolgelerine gegmelerini ve ayni zamanda emiter
ve kollektor bolgelerindeki hollerin de beyz bolgesine gecmelerini engeller. Bundan
dolay1 da transistorler de ilk anda diyotlar gibi yalitkan durumdadirlar. Transistorii
iletime gecirmek icin dogru polarize etmek gerekmektedir. Transistorii iletime
sokabilmek i¢in beyz bdlgesine polarizasyon uygulamak yani transistorii tetiklemek
gerekecektir. Ozetle, tiim bu olaylar sonucunda her iki gerilim settinin de yikilmast ile
transistor iletime ge¢mis olacaktir. Sonug olarak transistor dogru polarize edildiginde
iletime gegmektedir ve bu olay beyz bolgesine uygulanan sinyal ile saglanmaktadir. Bu
durum ayni1 zamanda transistoriin anahtar olarak kullanildiginin bir gostergesidir.
Simdiye kadar bahsedilen transistor, yapisal olarak bipolar adlandirilan tiptedir. Bir
transistor genel olarak anahtarlama elemani ya da akim yiikseltici olarak gorev
yapmaktadir. Ayn1 zamanda FET (Field Effect Transistor), yani alan etkili transistorler

de bulunmaktadir. FET {izerinden gegen akim, yapisi geregi uygulanan gerilim ile



kontrol edilir. Ozetle, transistor ile FET arasinda bir karsilastirma yapilacak olursa,
transistorler akim, FET'ler ise gerilim kontrollii devre elemenlaridir. FET’ler
giiniimiizde, osilator devrelerinde, televizyonda VHF yiikseltgeglerinde, vericilerde vb.

kullanilmaktadirlar (sekil 1.6.b).

(@ (b)

Sekil 1.6. (a) Bir GaAs LED’i (b) GaN’den yapilmis bir FET

Temelde mantik devreleri olarak adlandirabilecegimiz mantik (logic) devreleri
bilgisayar1 olusturan en temel bilesenlerdir. Bilgisayarin icerisinde ana kart1 ve diger
kartlar iizerinde yer alan pek c¢ok entegrelerin igerisinde bu sistemler (devreler) yer
almaktadir. Mantik sistemler 1 ve 0'lardan olusan ikilik say1 sistemi ile ifade edilir. Yani
bir mantik devresinde sinyal ya vardir ya da yoktur. Bu durum her say1 sisteminde
oldugu gibi ikilik sistemde de su sekilde gecerlidir: ikilik say1 sistemi O ve 1 olmak
lizere 2 adet sayidan olusmaktadir ve elde birimi olarak 2 diisiiniilmektedir. Bu islem
mantig1 bilgisayarin temel yapisini olusturmaktadir. En temel noktadan bakacak olursak
biz bilgisayar1 kullanirken c¢alistigimiz tiim programlar ve isletim sistemleri bilgisayarin
fiziksel donanim parcalar1 ve islemcisi lizerinde 1'ler ve 0'lardan olusan bu tip islemler
yaptirmaktadir. Bu islemlerin gergeklesmesini saglayan elemanlara da mantik kapisi
(logic gate) adi verilmektedir. Mantik kapist adi verilen elemanlar, entegre denilen
biitlinlesik yapilarin igerisinde yer almaktadirlar ve her tiirlii elektronik cihazlarda
yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Yapilar1 da yariiletken elemanlardan (diyot ve

transistor gibi) olusmaktadir.



Transistorler ve dogrultucu diyotlar gibi giines pilleri de, yariiletken maddelerden
yapilirlar. Yariiletken maddelerin giines pili olarak kullanilabilmeleri i¢in yine n ya da p
tipi katkilanmalar1 gereklidir. Yukarida da bahsedildigi tizere, p-tipi madde ile n-tipi
madde bir araya getirilirse temas bolgesinde bir kavsak ya da eklem bolgesi
diyebilecegimiz bir set olusur. S6z konusu yapinin giines pili olarak calismasi igin
eklem bolgesinde fotovoltaik doniisiimiin saglanmasi gerekir. Yariiletkenlerin sahip
olduklar1 bant aralifina esit veya daha biiylik enerjili bir foton, yariiletken tarafindan
soguruldugu zaman (6rnegin giines enerjisi), enerjisini valens bandindaki bir elektrona
vererek, elektronun iletkenlik bandina ¢ikmasini saglar. Boylece, elektron-boslukl ¢ifti
olusur. Bu olay, PN giines pilinin ara yiizeyinde meydana gelmis ise elektron-bosluk
ciftleri buradaki elektrik alan tarafindan birbirlerinden ayrilir. Bu sekilde giines pili,
elektronlar1 n bolgesine, holleri de p bolgesine iten bir pompa gibi ¢aligir. Birbirlerinden
ayrilan elektron-hol ¢iftleri, glines pilinin u¢larinda yararh bir gii¢ ¢ikis1 olustururlar. Bu
siireg, yeniden bir fotonun pil yiizeyine carpmasiyla ayni sekilde devam eder.
Yariiletken 6zellik gosteren birgok madde arasinda giines pili yapmak i¢in en elverisli
olanlar, Si, GaAs, CdS, CdTe gibi maddelerdir. Ozellikle CdTe gériiniir 1s1nlarmi %90
mertebesinde absorplar. Glines pillerinin kullanim alanlarinin basinda aydinlatma ve
haberlesme gelmektedir. Ornegin, bir giines pili yerlesim merkezlerine uzak yerlerdeki
GSM vericilerinin ve radyo istasyonlarinin enerjilerini karsilamak icin ideal ¢6ziimdiir.

Sebeke bagimliligindan, jeneratdrlerin bakim ve isletme masraflarindan kurtarir.

Giliniimiizde sensorlerin yapiminda da yariiletkenler karsimiza ¢ikmaktadir. Giin 15181—
hareket sensorleri, infrared algilayici ile 1s1ga duyarli direncin uygun elektronik
elemanlarla bir araya gelmesinden olusur. Bu sensdrler hareket eden cismi algilayarak,
devreyi acip kapamaya yarayan anahtarlardir. S6z konusu 1s1ga duyarli direncin
fabrikasyonu icin genellikle kullanilan malzemeler, yiizeye gelen 151k ile direnci degisen

CdS ve CdSe’dur.

Transistoriin bulunmasindan gilinlimiize yariiletken isleme tekniklerindeki gelismeler,

birim alan basina devre eleman yogunlugunun her iki yilda katlanarak devam



etmektedir. Son on yildaki gelismeler genel olarak entegre devre yogunlugunun, her
yilda iki katina c¢iktigin1 gdstermektedir. Bir zamanlar Olcililer milimetre ve
milimetrekare olarak verilirken simdi mikron ve mikrometre standart 6l¢ii haline
gelmigtir. Devrenin boyutlar kiigiildiik¢e ve yogunluk arttik¢a, s6z konusu alan {izerine
yerlestirilen eleman sayis1 da bliyiik 6l¢lide artmaktadir. Bu da maliyetlerin gittikge
diismesi, verimin artmasi anlamina gelmektedir. Nitekim 1970’lerde ortalama 50
elemanli devreler olusturulurken, 1980’lerde bu sayr 100 binlere ¢ikmistir. Yine
1970’lerde bir “bit”, yani tek parca entegre devre iizerine bir evet veya hayir kararini
ylklemenin maliyeti bir peni iken 1980’ler ortalarinda bir sent’in binde birinden daha
aza diismustiir. 1990’larda yariiletken materyaller ihracatinda, ABD, Avrupa, Japonya
ve G. Kore’nin pazar paylart sirasiyla %26.7, %22.5, %17.9 ve %10 civarinda
gerceklesmistir.

S6z konusu bilesik yariiletkenlerin tek kristal ince filmlerin sentezi giinlimiizde hem
teknolojik hem de bilimsel bakimdan optoelektroniklerdeki ve yiiksek verimli giines
pillerindeki birgok uygulamalarindan dolayr ¢ok onemlidir (Hull et.al. 1991). 2000
yilinda Fizik alaninda Nobel 6diilii kazanan Zhores 1. Alferov bunu giizel bir sekilde
aciklamaktadir (Alferov 2001): “Simdi arttk modern kati-hal fizigi yariletken
heteroyapilar olmadan diisiiniilemez.” Ozellikle yukarida da bahsedildigi iizere
periyodik cetvelin II-VI gruplarinda bulunan elementlerin olusturdugu bilesik
yariiletkenler, dedektorler, giines pilleri ve fotovoltaikler gibi cihazlarda
kullanilmaktadir (Ede et. al. 2001, Ozaki et. al. 1996, Duffy et. al. 2000, Peter et. al.
1999, Touskova et. al. 1997 ve Gamboa et. al. 1999). Ancak s6z konusu materyallerle
ilgili caligmalar onlarin daha ¢ok boyutu ile ilgilidir. Ciinkii boyutlar1 degistirilen
materyallerin elektronik 6zellikleri de degismektedir. Bu yilizden giiniimiizde 1 ile 100
nm arasindaki boyutlara sahip inorganik nanomateryaller (metal, yariiletken ya da
yalitkan) kimyasal arastirma alanlarinin en heyecan vericilerindendir (Murphy 2002).
Son yillarda yapilan ¢alismalar ise 10 nm’nin altindaki ¢aplara sahip olduke¢a kiigiik
nanopartikiillerin yapimi ve karakterizasyonu tlizerinedir (Henglein 1988). Bu calismalar
glinimiizde yeni bir alanin, yani nanoteknolojinin dogmasii saglamistir.

Nanoteknoloji, nanometre Olceginde fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylarin
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anlasilmasi, kontrolii ile bu boyutlarda fonksiyonel malzemelerin, araglarin, ve
sistemlerin gelistirilmesi ve iiretimidir. Kimyasal tepkimelerin kontrolii, kinetigi, akill
molekiillerle kimyasal tepkimelerin yonlendirilmesi, biyokatalitik (enzimatik) olaylarin
yonlendirilmesi, kristal diizeni, kristal yap1 kusurlar1 ve bunlardan yararlanma, ylizey
kimyas1 ve ylizeyin arastirilmasi, bu tekniklere uygun analiz ve kontrol tekniklerinin
gelistirilmesi, kimya biliminin de nanoteknolojiye yonelmesini saglamistir. Bu teknoloji
sayesinde gelecekte nanocihazlarin minimum boyutu, basit sekli ve yliksek performansi
gibi avantajlarindan dolay1 ¢ok biiyiik 6lgekli entegrasyon sistemlerinde, entegre optik
sistemlerinde, otomatik sistemlerde, robotlarda, mikro hava tasitlarinda ve iletisim
sistemlerinde kullanilacagi beklenmektedir (Xiang et. al. 2004). S6z konusu
nanopartikiillerin bant araliklarinin, yigin (bulk) bant araligi degerlerinden biiyiik
olmasi baska bir deyisle bant araligi degerlerinin partikiill boyutu azaldik¢a artmasi
onlarin en 6nemli 6zelligidir. Buna gore bir yariiletkenin elektronik yapisi yani bant
araligi, boyutunun degistirilmesiyle degistirilebilir. Boyutun orbitallerin enerjisi lizerine
yaptig1 bu etki “kutudaki tanecik” modeli ile agiklanmaktadir (Brus 1986). Bu modele
gore bir elektron iceren kutu en kiiciik kutudur ve enerji sevileri birbirine gore en
uzaklarda yer alir. SOyle ki bir katinin bantlari, atomik enerji seviyelerinin merkezi
civarindadir ve bantlarin genisligi en yakin komsusuyla arasindaki etkilesimin
kuvvetine baghdir. Molekiiler kristallerde en yakin komsu etkilesimi zayif oldugundan
katidaki bantlar dardir ve sonucta nanokristal diizeyde, optik ve elektriksel 6zelliklerde
cok biiylik degisim beklenmez. Materyalin boyutu arttikca 6nce bandin merkezi sonrada
sinirlart genisler. Buna gore, metallerde Fermi seviye bandin merkezinde ve ilgili enerji
seviyesi aralig1 oldukga kiigiik oldugundan ¢ok kiigiik boyutlarda bile elektriksel ve
optik ozellikler siireklilik gosterir (Cohen et. al. 1987). Yariiletkenlerde ise Fermi
seviye, siirlar1 diigiik enerjili optik ve elektriksel 6zelliklere sahip bantlarin arasindadir.
Bundan dolay1 on binlerce atom biiyiikliigiine kadar boyutlardaki yariiletkenlerde optik
uyarilmalar materyalin boyutuna baghdir. Boyut kiiciildiik¢ce elektronik uyarilmalar
yiiksek enerjilere kayar ve osilatdr direnci ¢ok kiiciik gecislere kadar yogunlasir. Bu
kuantum hapsolma, elektronik hallerin yogunlugundaki degismelerin sonucu ortaya
cikar (sekil 1.7) (Alivisatos 1996). Bir kuantum kuyusundaki elektron ve bosluk ciftleri,
en diisiik kuantum seviyesinde (taban durumu) bulunacaktir. Ozetle, elektron-bosluk

ciftinin osilatér direnci, klasik kuantum fizigine gore boyut kiigiildiik¢e artacaktir.
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Nanopartikiillerin gostermis oldugu bu o6zellige kuantum alan etkisi denmektedir.
Tanecikler dogal olarak sadece yar1 iki boyutlu bir sistem olan kuyu i¢inde hareket
edebileceklerdir. Boyut kiiciildilkge soz konusu seviyeler birbirinden ayrilacak ve
belirgin hale gelecektir. Degerlik bandi ile iletkenlik bandi1 arasindaki optik gecisler ise
sadece bu sinirli enerjilerde meydana gelecektir. Partikiil boyutunun en énemli 6zelligi,
kuantum alan etkisi nedeniyle tanecik boyutunun azalmasiyla elektronik absorpsiyon ve
emisyon spektrumlarinin 6nemli derecede mavi absorpsiyon dalga boyuna kaymasidir.
Bu elektronik absorpsiyon ve emisyon spektrumlardaki bariz farkliliklar, &zellikle
partikiil boyutunun Bohr yarigapindan daha kiigiik oldugu durumlarda goze
carpmaktadir (Alivisatos ef al. 1988). Sekil 1.7’ye bakilacak olursa, y1gin materyalin (3
boyutlu) enerjisinin siirekli oldugu goriiliirken, boyutlar1 gittikge kiiciilen (2, 1 ve 0
boyutlu) materyallerin enerjilerinin ise giderek kesikli hale geldigi (kuantlastigi) agikca
goriilmektedir. Nanopartikiillerin erime noktalari, 6rnegin CdS’de oldugu gibi, partikiil
biiytlikliigiine baglidir ve onemli derecede yigin erime sicakligindan daha kiigiiktiir

(Goldstein et al. 1992).

3 boyutlu 2 boyutlu 1 boyutlu boyutsuz
Q —— 9
p(E) p(E) p(E) p(E)
E E E

Sekil 1.7. Boyutlarina bagli olarak yari iletken materyallerin seviye yogunluklarinin
(p(E)) enerjilerine kars1 grafikleri
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S6z konusu yariiletken nanokristallerin bir diger onemli 6zelligi ise yiizeylerinin
hacimlerine goére olduk¢a biiylik olmasidir. Dogal olarak da optik ve elektriksel
ozellikleri yiizey atomlarindan kaynaklanir. Bu noktada s6z konusu materyallerin kararlh
olabilmesi i¢in ylizeylerinin pasive edilmesi gereklidir. Bu amagcla degisik teknikler
kullanilmaktadir. Nanokristal pasive edildiginde direkt olarak boyutun etkisi
gozlenebilir (Liu et. al. 1986).

Sonug itibariyle nanoyapilar, yigin hallerinden farkli olarak, dalga fonksiyonlu
elektronlarin ¢ok yonlii hareket alanlarini kisitlayarak onlarin tek yonlii hareket
etmelerini saglarlar (Jackson et. al. 1996). Boylece dalga fonksiyonuna sahip
elektronlarin sondiiriici girisim sayisinin azaltilmasi saglandigindan, nano &lgekli
cihazlar kisa zaman ve yiiksek frekans gibi avantajlara sahip olurlar. Bu da elektronik

cihazlarda daha hizl1 data transferi ve daha fazla kayit yogunlugu saglar.

Yariiletken nanokristallerin gelecekte saglik ile ilgili bilimlerde (biyolojik ortamlardaki
floresans arastirmalarinda), informasyon ve iletisim teknolojilerinde (151k sacan
diyotlarda (LED), tek elektronlu cihazlarda) ve enerji ile ilgili uygulamalarda (yeni
giines pillerinde) kullanilacagi 6ngoriilmektedir (O’Brien 2002).

Gliniimiizde siispansiyon halindeki kolloidal yariiletken nanokristallerin tiretimi ile ilgili
bircok calisma mevcuttur (Henglein 1989 ve Bawendi etr. al. 1990). Oysa siispanse
haldeki nanokristaller, eger iletken ya da yariiletken kati ylizeylere immobilize
edilmezlerse higbir sekilde teknolojik uygulamalarda kullanilamazlar (Hsiao et. al.
1997). Bu durum, kat1 haldeki filmlerin ve nanokristallerin 6nemini ayrica ortaya

koymaktadir.

Ince filmlerin kalitesi epitaksiyel olup olmamalarina baghdir. Epitaksi (Sze 1981), tek
kristal substrat {izerine tek kristal filmlerin olusumudur. O halde epitaksiyel filmler
yiiksek kalitededir. Goriildiigii gibi epitaksiyel filmler i¢in tek kristal depozitin yani sira

tek kristal substrat ta gereklidir. Herhangi bir tip materyal, icerisindeki diizenli bir
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bolgenin biiyiikliigiiyle karakterize edilir. Diizenli bolge, atom ya da molekiillerin 1yi bir
sekilde diizenlendigi ya da tekrarlanabilirlige sahip olduklar1 6zel bir hacimdir. Amorf
materyaller yalnizca birka¢ atom ya da molekiiliin olusturdugu diizenli yapilar igerir.
Daha cok rasgele bir diizenlenmeye sahiptirler. Oysa polikristal materyaller bir ¢ok
atomik ya da molekiiller boyutlardaki diizenlenmelere sahiptirler. Bu diizenli bolgelerin
(tek kristal bolgeler), birbirlerine gore yonelimleri ve biytikliikleri farklidir. Bu tek
kristal bolgeler, taneler (grain) olarak adlandirilir ve tane sinirlartyla ayrilirlar. Tek
kristal materyaller ise, materyalin tamaminda yiiksek derecede bir diizenlenmeye ya da
diizenli geometrik tekrarlanabilirlige sahiptirler. Polikristal yapilarda oldugu gibi birden
fazla farkli kristaller arasindaki sinirlar, materyalin elektriksel karakteristigini (verimini)
azaltma egilimini gosterdikleri i¢in tek kristal forma sahip materyaller, polikristal
materyallerden elektriksel 6zellik bakimindan iistiinliik gosterirler. Gergek kristaller
sonsuz biiyliklilkte olmadiklarindan, sonunda bir ylizeyde sonlanirlar. Yariiletken
aygitlar bir yiizeyde ya da yakininda {iretilirler. Bu yiizden yariiletken film iiretiminde
kullanilan substratlarin yiizey ozelikleri, aygitlarin karakteristigini etkilerler. Ciinkii
birgok depozit substratin yonleniminde biiyiir. Bazen de biiylime kinetigi geregi farkl
yonleniminde de biiyliyebilirler. Neticede gerek substratin tek kristal olmasi gerekse
uygulanan metodun o6zelligi geregi filmler tek kristal halde biiyiirlerse teknolojide

kullanim alani1 bulurlar.

Gliniimiizde bilesik yariiletken ince filmleri sentezlemek icin cesitli yontemler
kullanilmaktadir. Kimyasal buhar depozisyonu (CVD) (Fainer et. al. 1996 ), buhar faz
epitaksi (VPE) (Suntola et. al. 1990) ve molekiiler demet epitaksi (MBE) (Cheon et. al.
1997) metotlar1 bu amagla kullanilan metotlardandir. Bu metotlardan CVD’nin bilesim
kontroliiniin kolay olmasi, yiiksek biiylime oran1 gibi avantajlari1 yani sira, 800-1000 °C
gibi yliksek sicakliklar gerektirmesi gibi dezavantaji da vardir. MBE tekniginde,
substrat normal olarak 400-800 °C arasinda degisen sicakliklarda vakum ortaminda
tutulur. Bu sicaklik araligi diger proseslere gore nispeten daha diisiik sicakliklardir.
Yariiletken ve dopant atomlar1 substrat ylizeyine buharlastirilir. AlGaAs gibi {iglii
bilesik kompleksleri, kristal bilesiminde arzu edilen ani degisiklerin oldugu GaAs gibi
substratlar {lizerinde biiyiitiilebilir. Bu yapilar lazer diyotlar gibi optiksel aygitlarda
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oldukca faydalidirlar. MBE ve VPE metotlar1 aslinda atomik tabaka epitaksi (ALE)
(Suntola 1977) denilen teknigin uygulamalaridir. ALE’nin temelinde, bir depozitin her
bir tabakasini olusturmak icin yiizey smirli reaksiyonlarin kullanimi yatmaktadir.
Boylece her depozisyonda bir atomik tabakadan fazlasi depozit edilmeyecek ve sonugta
yap1 iki boyutlu tabakalar halinde biiyliyecek, yani film epitaksiyel olacaktir. Ayni
zamanda bu teknikle cevrim sayisina gore istenilen kalinliklar da filmler de elde
edilmektedir. MBE ve VPE metotlarinda epitaksiyel biiyiime gerceklesmesi igin, diger
bir deyisle yiizey smirli reaksiyonlarin kontrol edilebilmesi i¢in genellikle depozisyon
yluksek sicakliklarda ve yiiksek vakum altinda yavas yapilir. Ama yiiksek sicakliklarda
yapilan depozisyon esnasinda tabakalar arasi difiizyon olacagi icin olusan yapida
kusurlar olusur. Ayrica proseslerin oldukca karmasik cihazlar gerektirmesi ve yiiksek
vakum altinda g¢alistirilmasi bu metotlarin asil dezavantajlaridir. Ancak endiistride

yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Bu metotlara alternatif olarak ince film sentezinde kullanilan elektrokimyasal sentez ya
da elektrodepozisyon tekniginin ilk olarak yirminci ylizyilin baglarinda araba
tamponlarinda, dekoratif kaplamada ve metal kontaklarinda kullanilmaya baslandigi
bilinmektedir. Son zamanlarda ise oldukga biiyiik 6l¢ekli entegrasyon (ULSI) ¢iplerinin
ylksek kalitede bakir ara baglantilar1 Si lizerinde elektrokimyasal olarak yapilmaktadir
(Andricacos 1999). Bir elementel depozitin kalitesi depozisyon oraninin, yiizey
diflizyonunun, degisen akimin ve substrat yapisinin bir fonksiyonudur. Bir bilesik ince
filmin elektrodepozisyonu ise bunlarin hepsini gerektirmedigi gibi hatta sonugta olusan
filmler de stokiyometrik olmaktadir. Ideal sartlar altinda, kiitle transfer ve akim oranlar

ayarlanabilirse birebir stokiyometriye sahip bir bilesik elde edilir (Stickney 2001).

Elektrokimyasal sentez yontemlerindeki birgok onemli elektrot reaksiyonu ya metal
depozisyonunda oldugu gibi ¢ozeltideki iyonlarin indirgenmesinin bir sonucu olarak ya
da anodik bir film olusturmak i¢in elektrotun oksidasyonu ve anyonlarla ardisik
reaksiyonu ile kati bir fazin olusumunu igerir. Bu tiir elektrot prosesleri
elektrokristalizasyonla agiklanir. Genel anlamiyla elektrokristalizasyon ise; diflizyonla

ylizeye gelen ¢ozelti iyonlarinin elektron transferi sonucunda yiizeyde adsorplanarak
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kat1 faz olusturmasidir. Elektrokristalizasyon 7 basamaktan olusur (sekil 1.8) (Harrison

et. al. 1977):

1. Elektrot yiizeyine ¢ozeltideki iyonlarin difiizyonu

2. Elektron transferi

3. (Coziicli molekiillerinin kismen ya da tamamen siyrilmasi sonucu atomlarin
ylizeyde adsorplanmast

4. Adsorplanan atomlarin yiizey difiizyonu

5. Tamamen diiz bir yilizey lizerinde veya yabanci bir yiizey iizerinde kritik
cekirdekleri olusturmak i¢in adsorplanan atomlarin kiimelesmesi

6. Cekirdek etrafinda adsorplanan atomlarin birlesmesi

7. Depozitin kristalografik ve morfolojik 6zelliklerinin gelisimi

@ : metal
(%) hidratize iyon O : ¢oziicl
1 7
5
2 3 4
x@ —> @ — .!. —>
e'/ substrat

Sekil 1.8. Bir substrat iizerinde, bir metal iyonunun elektrokristalizasyon basamaklar1

Bu prosesin buhar fazdan homojen ¢ekirdeklesmeye benzedigi géz Oniine alinacak
olursa; ¢ekirdek ile elektrot arasindaki temas alami ¢ok kiiciiktiir ve kiiciik kiiresel

damlaciklar elektrot tizerinde olusur. Eger elektrot prosesi genel olarak;

+ _
M™ + ne

26
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seklinde ise , dengedeki elektrot potansiyeli E., Nernst esitligi ile verilir:

_r0 E (Red)
E.=E (nFjln 0x) (1.6)

Baska bir deyisle elektrot iizerindeki bir yiizey fazi1 ve onunla temasta bulunan bir
cozelti faz1 arasindaki denge, doniisiimlii elektrot potansiyeli (E.) ile tanimlanabilir.
Sayet soz konusu denge potansiyel degerinden biiylik bir potansiyel, elektrota
uygulanirsa (asir1 potansiyel, n) elektrokristalizasyon olur (S6z konusu potansiyelin
uygulandig1 depozisyona da asir1 potansiyel depozisyonu (OPD) denmektedir). Yani
elektrokristalizasyonu yiiriitiicii kuvvet, elektrot potansiyelinin asir1 potansiyel olarak

bilinen denge degerinden sapmasi ile karsilanir.

n=E-E. (1.8)
Denge sartlar1 altinda, atomlarin ylizey aktivitesi (a*yags) denge degerine sahiptir.

Sayet, elektrot potansiyeli yeni degerlerle (E.+ m) yer degistirilirse, adsorplanmis

atomlarin ylizey aktivitesi asagidaki denklemle verilir.

Guats = exp {— ﬂ} (1.9)
aMads RT

Burada appags, adsorplanmig atomlarin ylizey aktivitesi; a*yags, denge durumunda ylizey
aktivitesini gostermektedir. Buna gore, elektrot yilizeyindeki dairesel g¢ekirdeklerin,

toplam serbest enerjisi, AGye ;

AC}net = AGylgln + AC}yﬁzey (1 . 10)

esitligi ile verilmektedir. Burada, AGy,sn ve AGyiey degerleri asagida verilmistir.
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AGyizey = 4mry (1.11)
4 5
AGygn= = 7r'AG, (1.12)

Faz olusumundaki molar hacim basina serbest enerji degisimi (AGy),

nFn
A%
denklemi ile verilmektedir. Esitlikteki V (molar hacim) yerine M/p(molekiil

agirligi/tabaka yogunlugu) konulursa asagidaki denklem elde edilir.

M

(1.14)
(1.11), (1.12) ve (1.14) ifadeleri, denklem (1.10)’da yerine konulacak olursa, AGye igin
asagidaki denklem elde edilir.

4mr’pnFn )
AGpet= ————— +4nr 1.15
t IM Y ( )

Burada AGy, toplam serbest enerji degisimi; M, molekiil agirligi; y, molar ylizey
serbest enerjisini; p, tabaka yogunlugunu; n, elektron sayisini; F, faraday sabitini ve 1,

asir1 gerilimi gosterir.

Cekirdekler sabit olarak gelisiyorsa ¢ekirdek yarigapy, kritik yarigaptan biiyiik olmalidir.
Kritik yarigap r.’den daha kii¢lik yaricapa sahip merkezler bu yilizden kararsizdir. Enerji
bariyerinin asildig1 bir sistemde sicaklik diizensiz olarak degisiyorsa, ¢ekirdek yarigapi

kritik yarigaptan biiyiik olacaktir. Bu yiizden AG, homojen c¢ekirdek i¢in aktivasyon
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enerjisi olarak diisiiniiliir. Burada kritik yaricap ve kritik serbest enerji asir1 potansiyele
baglidir. Denklem (1.15)’in diferansiyeli, serbest enerji egrilerindeki maksimumlar igin

gerekli olan ifadeleri verir:

2,3

AG,— oMY (1.16)
3np"n“Fn

[ = —jli\:Y (1.17)

Burada, AG; ve r. sirastyla kritik ¢ekirdege ait kritik serbest enerji ve kritik yarigaptir.
Cekirdek yarigapi, cekirdek sabit olarak gelistiginde, kritik yaricap (r.) olarak

tanimlanir.

Elektrokimyasal ¢ekirdeklesmenin klasik teorisi, serbest aktivasyon enerjisinin asiri
potansiyelin tersinin karekokiine bagli oldugunu gosterir (Sekil 1.9). Bu durum bir
metal i¢in elektrot (veya Nernst) potansiyelinden daha negatif potansiyellerin

uygulanmasi demektir.

log AG,

v

log(1/1%)

e 9. AG; 'nin logaritmasinin nin logaritmasina kars1 grafigi.
Sekil 1.9. AG, 'nin logari 1/m* "nin logari kars1 grafigi
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Ilk olarak Kolb’iin ortaya atti1 diisiinceye gdre bir metal i¢in yukaridakinin aksine
Nernst potansiyelinden daha pozitif potansiyellerde de elektrodepozisyon
gerceklesmektedir. Buna gore bir metalin yabanci bir metal substrat iizerinde Nernst
potansiyelinden daha pozitif potansiyellerde bir atomik tabakasinin depozisyonuna
potansiyel alti depozisyon (UPD) (Kolb 1978) denir. Goriildiigi gibi Nernst
potansiyelinden daha negatif potansiyellerde substrat ilizerinde depozit olan metal
atomlar st iiste gelerek ii¢c boyutlu bir yigin (bulk) olustururken (sekil 1.8), upd
potansiyelinde yapilan depozisyon neticesinde uygulanan potansiyel geregi substrat
tizerinde metalin sadece tek bir atomik tabakadan ibaret (iki boyutlu) depoziti
olugmaktadir (sekil 1.10). Ancak bu noktada upd’nin bazi ametaller i¢cin de gecerli
oldugunu (S, Te) ama hala bazi metaller i¢in s6z konusu olmadigin1 sdylemek gerekir.
Upd yiizey sinirlt bir mekanizma oldugu ig¢in, metal atomlar1 sadece yiizeye adsorbe
olurlar. Buradan upd’nin adsorpsiyon kontrollii oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Uygulanan
potansiyel, bir metal atomunun {istiine bagka bir metal atomunun gelmesini engeller.
Oysa yi1gin (li¢ boyutlu) depozit olan metal atomlar1 difiizyon kontrollii olduklar1 i¢in

iist iiste rahatlikla gelebilirler.

»

VooE

Nernst pot.  Upd pot.

Sekil 1.10 Bir metalin upd’sini gosteren sembolik voltamogram (akim-potansiyel
grafigi) ve substrat atomlari (O ) lizerindeki tek upd tabakast (@) ).
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Goriildiigli gibi herhangi bir metalin elektrokimyasal depozisyonunda sadece uygulanan
potansiyele bagli olarak birbirinden farkli upd ve yigin (opd) yapilar1 olugmaktadir.
Aslinda (genel olarak) metal elektrodepozisyonu iki basamakta gergeklesir. Yabanci bir
substrat (S) iizerinde bir metalin (M) elektrokimyasal depozisyonundaki ilk basamak;
¢ozeltideki metal iyonlarmin yiizeyde adsorplanmasidir. Ikinci basamak; cekirdek
bliyimesi ile metal tek tabakasimin gelisimidir. Depozit-substrat kristalografik
uyumsuzlugu kadar iki metal atomu arasindaki ¢ekim kuvveti (Wam.m) ve substrat ile
metal atomu arasindaki ¢ekim kuvveti (Wwu.s), tabaka olusumunu ve bilylimesini
belirleyen en oOnemli faktorlerdir. Bu konuda farkli ¢ekirdek olusum ve gelisim
mekanizmalarinin Volmer-Weber, Stranski-Krastanov, Frank-van der Merwe tarafindan
aciklandig1 bilinmektedir (Lorenz ef. al. 1995). Buna gore genel olarak metallerin

elektrodepozisyonu icin yakin denge kosullarinda iki sinirlayict durum séz konusudur.

1. Volmer-Weber mekanizmasina gore asir1 potansiyel (opd) bdlgesinde metal atomlari
arasindaki ¢cekim kuvveti, metal atomu ile substrat arasindaki ¢ekim kuvvetine gore cok
daha bliyiik (‘Wym-m >> Wmes) oldugundan substrat yiizeyine gelen atomlar yiizeyde degil,
adsorplanan atomun {iizerinde tabakalasacak ve sonugta {ic boyutlu ada biiyiimesi
gergeklesecektir (Sekil 1.11.a). Depozit-substrat uyumsuzlugundan bagimsiz ve diisiik

oranda adsorplanan atom iceren bu ada biiyltimesindeki asir1 gerilim,

n:E—EM/MZ+<0 (118)

esitligi ile verilmektedir. Burada E dengedeki elektrot potansiyeli, Eyym” ise Nernst
denge potansiyelidir. Bu durumda olusan film substratla mukayese edildiginde, birim

alan bagina daha yiiksek yiizey enerjisine sahiptir.

2. Yum << Wums ve Pum < Wues olmasi durumunda ise, substrat iizerinde diizenli iki

boyutlu (2-D) bir veya birka¢ metal tabakasinin olusumu UPD bélgesinde meydana
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gelir. AE’nin (Nernst denge potansiyelinden daha diisiik potansiyel) biiyiikliigiine ve

gl olarak iki mekanizma s6z konusudur.

guna ba

orgili uyumsuzlu

(1.19)

E-Ewm” >0

AE =

a) Ymm >> Pus

)

b) Yvm << ‘PM-S

’

¢) Yum <WPuss

Sekil 1.11. a) Volmer-Weber (iic boyutlu ada biiylimesi) b) Stranski-Krastanov (tek
tabaka {izerine {i¢ boyutlu biiyiime) ¢) Frank-van der Merve (tabaka-tabaka biiyiime)

(Lorenz et. al. 1995).
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Stranski-Krastanov mekanizmasi kiiciik AE ve nispeten yliksek orgii uyumsuzluguna
sahip sistemlerde baskindir ve yiiksek yiizey bozuklugu icerir. Yiizey-atom arasindaki
cekim kuvveti fazla oldugundan yiizeyde ¢ok sayida ¢ekirdek olusur. Bu mekanizmada
tic boyutlu (3-D) adalar ya dnceden depozit edilen iki boyutlu (2-D) metal tabakalarinin
lizerinde ya da yapisal dalgalanmalar (degisimler) vasitasiyla adsorplanmis iki boyutlu
faz igerisinde olusur (Sekil 1.11.b). Biiytlik AE ve kii¢iik uyumsuzluga sahip sistemlerde
Frank-van der Merwe mekanizmasina uygun iyi diizenlenmis iki boyutlu metal
tabakalagmasi meydana gelir. Sekil 1.11.c’de goriildiigii gibi, tabaka- tabaka biiyimenin
saglandig1 bu tiir sistemler ayn1 zamanda diisiik yilizey bozuklugu igerir. Goriildiigii gibi
opd bolgesindeki depozisyonlarda tek tip mekanizma mevcut iken upd bdlgesinde

uygulanan potansiyelin biiylikliigiine gore farkli mekanizmalar mevcuttur.

Faz gelisimiyle ilgili prosesler, yiizeydeki merkezlerde atomlarin birlesmesini igerir.
Gergek bir kristal yilizeyi, bir atomun baglanabilecegi birbirinden farkli merkezlerin
zengin bir bigimdeki dizilimine sahiptir. Genelde, tek kristal forma sahip yiizeyler
atomik seviyede tamamen diiz olup, yapisal kusurlar1 icermezler. Tek formlu kristal
ylizeyde atomlarin farkli bolgelerde adsorplanabilecegi ilk kez Stranski tarafindan
onerilmistir (Stranski 1928). Stranski teorisine gore, etkin temas ylizeyi sayisina bagh
olarak bliyiime safhasinin gergeklesebilecegi bes bolge vardir. Etkin temas ylizeyi sayisi
en fazla olan bolgeler depozisyon igin en favori bolgelerdir. Ciinkii aktif bolge olarak

adlandirilan bu bolgeler en kararli yapiya sahiptir.

Iyi bir elektrodepozisyon, temas yiizey sayismin yiiksek oldugu bolgelerde olur.
Adsorpsiyon i¢in tercih edilen bu bolgelere aktif bolgeler denir. En basit yaklasimla
cekirdeklesme ile yiizeyde sabit merkezlerin olustugu kabul edilir. Bewick, Fleichmann
ve Thirsk (BFT) tarafindan onerilen bu teoriye gore baslangicta olusan ¢ekirdeklerin
toplam miktari; elektrot potansiyeline ve sabit potansiyelde tercih edilen veya aktif
bolgelere (tek atomik cukurlar, kose bolgeler veya bosluklar vb.) bagli oldugundan

dolay1 yiizeyde kararli g¢ekirdek olusum oranmin diizenli bir kinetik takip etmesi
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beklenir (Bewick et. al. 1962). Buna bagli olarak da bu olusum orani, ylizeydeki aktif
bolgelerin (Ny) bir fonksiyonu olarak izah edilir.

N =No {1-exp(-AD)} (1.20)

N, cekirdek toplam miktar;; No deneysel olarak belirlenen aktif bolgeler; A,
cekirdeklesme hiz sabiti (cm® s™) ve t ise zamandir(s). Bu denklemle verilen ifadeyi

siirlayicr iki kesin faktor vardir.

At >> 1 durumunda; exp(—At) — 0 olacagindan, ¢ekirdeklesme bolgelerinin sayisi

(N() baslangic degerinde sabit kalir.

N = No (1.21)

Diger taraftan At’nin kiiciik degerleri i¢in; exp(-At) = 1 — At ve l-exp(-At) = At

olacagindan, ¢ekirdeklesme bolgelerinin sayis1 (N(y):

N = No At (1.22)

olacaktir. Yukarida verilen son iki esitlikte belirtilen bu iki sinirlayict durum sirasiyla
instantaneous (ani) ve progressive (yavas yavas artan) c¢ekirdeklesmeye uygunluk
gosterir.  Her iki durumda da depozitin biiylimesi; bir atom veya bir molekiil
kalinliginda, disk seklinde diisiiniilen biiylime merkezlerinin ¢ekirdeklesmesini igerir.
Bu biiylime merkezleri genisler ve tek tabaka depozit olusturmak i¢in birlesir ve daha
sonraki tabakalar yeni olusan ylizeyde biliylime merkezlerinin yeniden ¢ekirdeklesmesini
gerektirir. Sonradan gelen atomlar ve molekiiller ise merkezlerin genisleyen kisimlarina
katilirlar (sekil 1.12). Elektrokristalizasyon prosesinde hiz belirleyici basamak,
genigleyen biiylime merkezlerinin (diskler) kenarlarina atom veya molekiillerin katilimi

olarak kabul edildigi i¢in s6z konusu iki proses énemlidir. Ani ¢ekirdeklesmede ¢ok
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sayida ancak nispeten kiiciik ¢ekirdekler olusurken yavas yavag artan proseste az sayida

nispeten biiyiik ¢ekirdekler olusur.

Sekil 1.12. Genisleyen cekirdegin (disk) kenarlarina atomlarin katilimi

Elektrodepozisyonu en ¢ok calisilan bilesikler, periyodik cetvelin II-VI gruplarindaki
elementlerdir. S6z konusu grup bilesiklerinin elektrodepozisyonunda, ¢ok iyi sonuglar
alman kodepozisyon (co-deposition) (Gobrecht et. al. 1963, Hodes et. al. 1976,
Panicker et. al. 1978 ve Tomkiewicz ef. al 1982) teknigi kullanilmaktadir.
Kodepozisyonda filmi olusturan elementleri iceren tek bir ¢ozeltiden ayni1 anda ve ayni
potansiyelde depozisyon yapilir. Gilinlimiizde BP Solar sirketi kodepozisyon teknigi ile
CdTe tabanli fotovoltaikler iiretmektedir. Kodepozisyonda metal konsantrasyonuna
karsin ametal konsantrasyonu c¢ok diisiik tutularak depozisyonun ilk agamalarinda
ylizeyde bilesik olusumu saglanir. Diger elektrodepozisyon tekniklerine gore nispeten
hizli ve pratik olan kodepozisyonda en Onemli nokta ¢dzelti kompozisyonunun ve

depozisyon potansiyelinin kontroliidiir (Lokhande 1987 ve Murase et. al. 1999).

Bir diger elektrokimyasal metot ise ¢oktiirme teknigidir (Panson 1964). Bu teknige gore
reaktantlardan biri elektrot yiizeyinde digeri de c¢ozeltide olmak sartiyla
elektrodepozisyon yapilir. Ornegin, siilfiir ihtiva eden ¢dzeltiye bir kadmiyum elektrot
batirilarak oksidasyon yapilir ve elektrot yiizeyinde CdS ¢okelekleri olusturulur (Miller
et. al. 1978). Elde edilen film yiiksek kalitede olmasina ragmen istenilen kalinliga

proses geregi ulasamamaktadir.
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Standart elektrodepozisyon metotlar1 amorf ve polikristal olusturma egilimi gosterirler.
Polikristal depozitlerin olusumu i¢in bazi temel nedenler vardir. Bunlar: bir bilesik
yariiletkenin elektrodepozisyonunda ¢ekirdek olusum ve biiyiimesi, diizenli substrat
yapisinin olmayisi, substrat ile depozit arasindaki orgli uyumu ve substrat, ¢oziicii,

reaktant ve elektrolit safsizliklaridir.

Elektrokimyasal tekniklerden bir digeri de, Stickney ve grubu tarafindan bulunan,
elektrokimyasal atomik tabak epitaksi (EC-ALE) olarak bilinen metottur (Gregory and
Stickney 1991). MBE ve VPE ile filmler epitaksiyel olarak ALE (atomik tabak
epitaksi) metoduna gore biyiitiilmektedir. ALE’nin temelinde bir depozitin her bir
atomik tabakasini olusturan ylizey sinirlt reaksiyonlar yatmaktadir. Elektrokimya daki
yiizey sinirl reaksiyonlar ise potansiyel alti depozitler (upd) olarak bilinmektedir. Buna
gore EC-ALE, ALE’nin elektrokimyasal analogudur. Diger bir deyisle, EC-ALE, upd
ve ALE’nin bir kombinasyonudur. EC-ALE metoduna gore filmi olusturan elementlerin
atomik tabakalar1 ardisik olarak kendi c¢ozeltilerinden sirasiyla substrat ylizeyine (oda
sicakliginda ve acik hava basinci altinda) elektrodepozit edilir. Herhangi bir metalin
potansiyel alt1 depozisyonu tek kristal forma sahip bir yiizeyde olusturuldugu zaman
depozit genellikle epitaksiyaldir. Birgok upd tabakasi inert bir atmosfer, destekleyici
elektrolit veya UHV sistemi i¢ine daldirildiginda kararlidir. Biitiin bu 6zelliklerinden
dolay1 EC-ALE’de potansiyel alt1 depozisyon, elektrokimyasal ortamdan diizenli atomik
tabakalar1 hazirlamak i¢in kullanilir. 30°dan fazla metal ¢ifti lizerinde ¢aligilan bu olayin
aym1 zamanda c¢ok yaygin oldugu goézlenmistir. Ayni zamanda bu yontem hem
depozisyonun atomik seviyede kontroliiniin yapilabilmesi hem de olusturulan film
kalinliginin kesin kontroliiniin saglanabilmesi gibi 6zelliklerden dolay1 da diger sentez
yontemlerinden ayrilir (Osaka et al 1995). Tabaka tabaka depozisyonun
gerceklestirildigi EC-ALE yontemiyle CdS ince filminin olusumu sekil 1.13’deki gibi
sematize edilebilir. Burada CdS tek tabakalar1 ¢iplak Au(111) elektrotu iizerinde S
atomlarinin atomik tek tabakasinin depozisyonunu (upd) izleyen (S-Au(111) ylizeyinde)
Cd’un upd’si ile saglanir. Yani Cd’un potansiyel alti elektrorediiksiyonu, S’iin
potansiyel alt1 elektrooksidasyonu ile ardigiktir. Buradaki atomik tek tabakalardan ibaret
yapt ilk tabaka olarak adlandirilir. Ayni1 yontemle tabaka sayisi giderek artirilarak

istenilen kalinliga sahip ince film halinde bilesik yariiletken sentezi miimkiindiir. Bu
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metotta, atomik tabakalarin sirasiyla depozitlenmesiyle iki boyutlu filmler
olusturulmaktadir. Elde edilen filmlerin tavlama (anneal) islemine tabi tutulmadan
kristallendigi alinan XRD verileriyle de kanitlanmistir. Ancak, EC-ALE’de depozisyon
islemi siiresince elektrotun farkli iki ¢6zeltiye daldirilmasi, birinden ¢ikarilip digerine
batirilmadan 6nce elektrotun her seferinde yikanmasi iglemi; zaman, potansiyel ve

¢ozelti veya saf su kaybina yol agmaktadir.

—» S atomik tabakasi
—» (Cd atomik tabakasi

Sekil 1.13. Au(111) substrat1 iizerinde ECALE yontemiyle olusturulan CdS bilesik
yariiletkeninin sematik gosterimi

Her ne kadar elektrokimyasal bir yontem olmamasina ragmen Nicolau tarafindan
gelistirilen ve EC-ALE’ye ¢ok benzeyen ardisik iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyon
(SILAR) (Nicolau 1985) yontemine de deginmek gerekir. Bu metotla substrata herhangi
bir potansiyel uygulanmadan film komponentlerinin ayri ¢ozeltilerine substratin ardisik
olarak daldirilip, bir miiddet bekletilmesi ile yiizeyde adsorbe olan iyonlarin bilesik yar1
iletken ince film yapmalar1 saglanir. Atomik seviyede film kontrolii yapilabilirken kalin
filmler elde edilemez. Ayrica EC-ALE igin gegerli olan dezavantajlarin hepsi SILAR

i¢in de mevcuttur.

EC-ALE’ye alternatif olarak filmi olusturan komponentleri igeren ¢6zeltiden, uygun bir
upd potansiyelinde elektrodepozisyon yapilirsa bahsedilen dezavantajlarin hi¢ biri
miimkiin olmayacak ve elde edilen filmler de yiiksek kalitede olacaktir. Bu diisiince
dogrultusunda Demir ve grubu tarafindan gelistirilen ve EC-ALE’ye gore hi¢ potansiyel
kayb1 olmadan, ¢ok daha kisa siirede ve depozisyon ¢ozeltisini degistirmeksizin bilesik
yariiletken ince filmler sentezlenmektedir (Ozniiliier ez. al. 2005). Aym c¢dzeltide
bulunan iyonlarin her ikisinin de elementel hale gececegi upd potansiyelinde potansiyel

kontrollii depozisyon yapildiginda, her bir elementin atomik tabakalar1 yerine her bir
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elementin atomlar birbiriyle birebir esleserek bilesik olustururlar (sekil 1.14). Ciinki
uygulanan potansiyel (upd) geregi aymi elementin atomunun iistiine tekrar ayni
elementin atomu gelemeyecektir. Bu proses, depozisyon siiresi ile dngoriilen kalinliga

kadar devam ettirilebilir. Bu metot, kisaca upd ile kodepozisyonun kombinasyonudur.

Sekil 1.14. CdS ’iin upd bolgesinde kodepozisyon yontemiyle sentezi

Ancak tam bu noktada bir metal ile ametal, bir arada oldugu takdirde aralarinda
herhangi bir kimyasal etkilesim olmamasi gerekir. Ya da metal iyonu ¢6zeltinin pH’sina
gore ¢oziicli iyonlariyla etkilesebilir. Bunlarin 6niine gegmek i¢in séz konusu metal
iyonu komplekslestirilir. Ornegin CdEDTA® kompleksi, kompleks yaptigi biitiin
pH’larda S* ile hicbir sekilde kimyasal olarak etkilesmeyecegi icin, az ¢oziinen CdS
¢okelegini de vermeyecektir. Eger Cd*" ile TeO, ya da SeO, depozit edilecekse ortamin
pH’1 ndtr ya da bazik oldugunda ¢ozelti fazinda Cd(OH), ¢okmemesi i¢in yine EDTA
ya da baska bir komplekslestirici ile Cd*nin ¢6zeltide kompleks halinde tutulmasi
saglanmalidir. Ancak, Cd*" ile TeO, ya da SeO, igeren ¢ozelti asidik yapilirsa tiirlerin

aralarinda herhangi bir kimyasal etkilesim olmayacaktir. Buna gore CdSe ve CdTe
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elektrodepozisyonunda ortam asidik yapilirsa herhangi bir metal komplekslestiricisine

gerek kalmayabilir.

Bu tez calismasi kapsaminda CdS, CdTe ve CdSe bilesik yariiletkenlerinin upd
bolgesinde elektrodepozisyonu (kodepozisyon) yapilirken bu noktaya dikkat edilmistir.
CdS, CdSe ve CdTe ince filmlerinin elektrokimyasal depozisyonunda literatiirde
birbirinden ¢ok farkli sentez yontemleri mevcuttur. Bu yontemler tezin 2. bdliimiinde
verilmis olup, tez konusunun se¢imi noktasinda kisaca karsilastirma yapmak gerekir.
Ozetle, her bir elementin tabaka tabaka depozitinin (upd) saglandigi ECALE ydntemi,
depozit kalitesi bakimindan basarili olup, zaman ve ¢ozelti kayb1 bakimindan uygun
degildir. Buna karsin olduk¢a genis oranda kullanilan kodepozisyon ydnteminde ise
genellikle metalin upd’sine uyulurken, ametalin upd’si dikkate alinmamistir. Ayrica
depozisyon ¢ozeltisinin kompozisyonu ve depozisyon potansiyeli onemli iki kriter
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bunlarin yani sira depozisyonun, hem elektrokimyasal hem
de kimyasal saglandigi metotlar da vardir. Kodepozisyon metodu, eger depoziti
olusturan her iki elementin upd’sine (her iki elemetin atomik tabakalarin1 elde etmek
icin) uyuldugu takdirde ve depozisyon ¢ozeltisinin pH’s1 ve kompozisyonu ayarlandigi
takdirde, diger metotlara gore daha uygun bir metot olacaktir. Bu noktalara dikkat
edilerek, PbS’iin elektrodepozisyonu basarili bir sekilde gerceklestirilmistir (Ozniiliier
et.al. 2005). Upd bolgesinde kodepozisyonun gergeklestirilmesi i¢in her seyden once
depoziti olusturacak olan tiirlerin ¢ozelti ortaminda kimyasal olarak etkilesmemeleri
gerekir. CdSe ve CdTe’iin depozisyonunda, ayni ortamlarda (asidik), Cd*" ile SeO,‘in
ya da Cd*" ile TeO,’in kimyasal olarak etkilesmeleri s6z konusu degilken, Cd*" ile Na,S
cozeltileri kimyasal olarak etkileserek CdS halinde ¢okelek verirler. Bunun iistesinden
gelmek i¢in, bir metal komplekslestiricisi (EDTA) kullanilmistir. Béylece kodepozisyon
metoduna gore siilfiir kaynagi olarak ilk kez Na,S ¢ozeltisini kullanilmis oldu. Ancak
CJdEDTA? kompleksi, pH’s1 4.0’1n altindaki ¢ozeltilerde kararli degildir. Ayrica CdS
elektrodepozisyon calismalarina bakildiginda bazik ortamlarin pek tercih edilmedigi
goriilmektedir. Ciinkli depozisyon ¢ozeltisindeki hidrojen iyonu konsantrasyonu ile
olusacak filmin kalinlig1t ve tane boyutunun dogru orantili oldugu bilinmektedir

(Yamaguchi et.al. 1998). Buna gore CdS’iin, depoziti olusturan her iki elementin upd
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potansiyellerindeki kodepozisyonu ile eldesi i¢in pH’s1 4.0, 5.0, 6.0 ve 7.0 olan ¢ozelti
ortamlar1 kullanmilmistir. pH’lar1 artan c¢ozeltilerin, depozisyon potansiyellerinin de
arttigi goriildii. Cinkii pH arttikca, Na,S ¢o6zeltisinin her birim pH basina denge
potansiyeli negatife kayarken (Demir and Shannon 1994), CdEDTA* kompleksinin
(kararlilik sabiti artacagindan) potansiyeli de negatife kaymaktadir. Buna karsin pH’s1
4.0 olan ortamda elde edilen filmin, pH’s1 5.0, 6.0 ve 7.0 olan ortamlarda elde edilen
filmlerden yapisal bakimdan farkli oldugu STM, AFM ve XRD sonuglarina gore tespit
edilmistir. Artan pH ile uygulanan depozisyon potansiyelinin artmast ve buna mukabil
akim yogunlugundaki degisim neticesinde olusan yapilar farklilagsmistir. Ayrica ¢ozelti
ortamindaki anyonlarin, diisiik potansiyele sahip elektrot ile yliksek potansiyele sahip
elektrotta adsorpsiyon derecesi ayni olmayacagi icin olusacak filmin yapisi da o oranda
degisecektir. Alinan deneysel sonuglar pH’s1t 4.0 olan ortamda elde edilen CdS
filmininin hegzagonal oldugunu gosterirken, pH’s1 5.0, 6.0 ve 7.0 olan ortamlarda elde
edilen CdS filmlerinin ise kiibik oldugunu gostermektedir. Bu duruma ¢ok benzeyen
potansiyel farkliliginin uygulandigi ¢arpici bir calisma literatiirde mevcuttur. Bu
calismada, yiiksek depozisyon potansiyelinde elde edilen CdS’iin XRD olgiimlerine
gore (111) ya da (002) yapisinda (c-eksenli yonlenime sahip) oldugu gosterilirken,
diisiik depozisyon potansiyelinde ise XRD o6l¢iimlerine gore ise (111) ya da (002)
pikinin tamamen kayboldugu ve elde edilen yapinin (110) ya da (220) yapisina (a-
eksenli yonlenime) sahip oldugu gdosterilmektedir (Nishino et.al. 1999). S6z konusu
calismada bu duruma bir agiklik kazandirilmamistir. Sonug olarak, elde edilen filmlerin
artan pH ve depozisyon potansiyeli ile kalinliklarinin ve tane boyutlarinin azaldigi

goriilmiistiir.

S6z konusu metotla, CdSe elektrodepozisyonunda daha 6nce denenmemis yaklasimlarla
elektrodepozisyon yapildi. Cd’un upd potansiyelinin, Se’un upd davranisi gdsteren
ylzey smirl reaksiyonlarmin gergeklestigi potansiyele gore oldukca negatif bolgede
kaldig1 bilinmektedir. Ote yandan yapilan galismalara bakildiginda Se’un upd davranist
gosteren yiizey sinirll reaksiyonlarimin gerceklestigi potansiyelde, 3 atomik tabaka
selenyumun depozit oldugu goriilmektedir (Mathe et.al. 2004). Zaten, literatiirde

bundan dolay1 selenyumun atomik tabakalar1 halinde depozisyonu i¢in dnerilen metotlar



30

icerisinde selenyumun upd boélgesinde depozisyonuyla tek atomik tabakasinin elde
edilemeyecegine dair ¢aligmalar vardir (Lister and Stickney 1996). Buna gore selenyum,
yigin depozisyon bolgesinde depozit edilmekte, daha sonra H,Se ¢ikisinin oldugu
potansiyelde elektrodun tutulmasiyla yigin selenyum siyrilmakta ve geriye bir atomik
tabakadan ibaret selenyum kalmaktadir. S6z konusu H;Se gazinin ¢ikisinda yigin
selenyum siyrilirken, selenyumun bir atomik tabakasi siyrilmadan elektrot yiizeyinde
kalmaktadir. Buna karsin, CdSe’un kodepozisyonu ile ilgili ¢aligmalarin ¢ogunda
selenyumun yi1gin depozisyonu yapilmis olup, sonrasinda H,Se ¢ikist yapilmamustir.
Bunun yani1 sira ECALE teknigi ile selenyumun y18in depoziti yapilmis, sonra gaz ¢ikisi
potansiyeli ile bir atomik tabaka selenyum eldesi yapilmistir. Ancak daha once
belirttigimiz gibi, ECALE’ye gore daha avantajli olmasi nedeniyle, kodepozisyonu
tercih edilmektedir. Bu yapilan ¢alismalarin hi¢ birisinde direkt olarak H,Se ¢ikiginin
oldugu potansiyelde CdSe’un depozisyonunun yapildigima dair bir bilgi
bulunmamaktadir. Biz asidik ¢ozeltilerde, CdSe elektrodepozisyonunu, direkt olarak
H,Se gazimin ¢iktig1  potansiyelde gerceklestirdik. S6z konusu potansiyelin,
kadmiyumun upd potansiyeli ile ¢akistigi goriilmektedir. STM goriintiilerine gore, elde
edilen filmin zamanla iki boyutlu biliyiime gosterdigi, daha sonra ise siki istiflenmis
zincirimsi hale geldigi goriilmiistiir. XRD verilerine gore elde edilen yapi, kiibik (111)

yapisindadir.

CdTe elektrodepozisyonunu ise kodepozisyon metoduna goére depoziti olusturan her iki
elementin upd potansiyellerinde gergeklestirdik. Oncelikle bugiine kadar yapilan CdTe
kodepozisyon c¢alismalarinda, 6nceden de belirttigimiz gibi sadece kadmiyumun upd
potansiyeline dikkat edildigini gormekteyiz. Zaten asidik bir ortamda TeO,’in
upd’sinin, kadmiyumun upd potansiyeline gore pozitifte oldugu bilinmektedir.
TeO,’in bazik ortamdaki upd’si ise (pH’ya bagimlilifindan dolay1) olduk¢a negatif
potansiyellerde olup, kadmiyumun upd’si ile uyum halindedir. Ancak, elementel Te,
pH’s1 7 ve iizerindeki ¢ozeltilerde kararli degilken, pH’s1 7 ve altinda olan ¢ozeltilerde
kararlidir. Telliiriin homojen depozitlerinin olusumunda bu Onemlidir. Cok asidik
olmayan, pH’s1 itibariyle zayif asidik bolgede olan (3<pH<6) ¢ozeltilerde, belki Cd ile

Te’ilin upd’leri cakisabilir. Ancak telliir, sadece pH’s1 3.0’den kiiciik olan sulu ortamlar
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ile pH’s1 13’ten biiyiik olan sulu ortamlarda yeterince ¢oziinmektedir (Lepiller et.al.
2000). Vedel ve grubunun yaptig1 bir ¢calismaya gore, CdTe olusumu tamamen diflizyon
kontrollii olmay1p, depozisyonda HTeO, ’nin adsorpsiyonu da etkin rol oynamaktadir.
Baslangigta adsorbe olan HTeO, " ile ¢ozelti fazindaki Cd** yer degistirir. Bunun sonucu
olarak da Te(IV)’iin rediiksiyon potansiyeli negatife kaymakta ve limit akim
azalmaktadir. Sadece HTeO, " bulunan ortamda (pH 1.5) alinan voltamogramdaki pik ile
HTeO," bulunan ortama Cd** eklendigi zaman alman voltramogramdaki pik
karsilastirldiginda, hem HTeO," hem de Cd*" igeren ortamdaki pikin diger ortamdakine
gore kiiciildiigii ve negatif potansiyele kaydigi goriiliir (Sella et.al. 1986). Daha sonra
bdyle bir elektrot yiizeyinde, CdTe olusumu daha negatif potansiyellerde gerceklesir.
Biz de, CdTe elektrodepozisyonunu, her iki elementin upd potansiyellerini yukarda
anlatildig1 sekilde tespit ederek gergeklestirdik. Buna gore pH’st 2.0 olan ortamda
(alan doniisiimlii voltamogramlar 1s18inda), upd potansiyellerinin ¢akistig1 uygun bir
potansiyelde CdTe elektrodepozisyonu saglandi. Elde edilen CdTe filmlerinin Once
tabakalar halinde biiylidiigli goriiliirken, depozisyon siiresi artirildiginda ise yapinn ii¢
boyutlu hale geldigi goriildii. Alinan XRD o6l¢iimlerine gore elde edilen CdTe, kiibik
(111) yapisindadir. Bugiine kadar yapilmis olan CdTe’e ait kodepozisyon caligmalarinin
(biri hari¢) tamaminda, XRD ile karakterize edilen CdTe yapilarinin, depozisyon
esnasinda ¢ozelti sicakligmin (suyun kaynama noktasina yakin) yiiksek sicakliklarda
tutulmasi ile elde edildigi goriilmektedir. Hatta oda sicaklifinda depozit edilen CdTe’lin
amorf oldugu bilinmektedir (Panicker ez.al. 1978). Bu bakimdan, CdTe depozisyonunu

oda sicakliginda gergeklestirmemiz ¢ok dnemli bir gelismedir.

Elde edilen CdS, CdSe ve CdTe ince filmlerinin, depozisyon siiresi kisaldikca
absorpsiyon Ol¢limlerine gore bant araligi degerlerinde artis goriilmiistiir. S6z konusu
maviye kayma yaklagik olarak 0.2 eV olarak tespit edilmistir. Bu durum, bu metotla
kuantum alan etkisi gosteren CdS, CdSe ve CdTe ince filmlerinin elde edilebilecegini
gostermektedir. Ayrica EDS Ol¢limlerine gore sentezlenen CdS filmlerinin birebir

stokiyometriye (Cd/S:1) sahip oldugu tespit edilmistir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Lincot (2005) yaptig1 istatistiksel ¢aligmalar neticesinde yariiletken ince filmler ve
nanoyapilarin sentezinde elektrodepozisyonun kullaniminin geniglemekte olan bir metot
haline geldigini belirtmektedir. 2000 yilina kadar elektrodepozisyonu yapilan temel
inorganik yariiletkenler tarih, ¢6ziicii ve egilimlere (tekniklere) gore sekil 2.1.de bir yol

haritas1 seklinde verilmektedir.
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Sekil 2.1. Elektrodepozisyonu yapilan temel inorganik yariiletkenler. Gri bolgeler
aragtirma yogunluklarini vermektedir (MS: Eriyik tuz depozisyonu, AQ: Sulu ¢ozelti,
NAQ: Susuz ¢ozelti) (Lincot 2005).

CdTe’lin elektrodepozisyonu (sekle bakildiginda) digerlerine gore ¢ok fazla sayida
goriinmektedir. Ancak su anda bu yondeki egilim CulnSe, elektrodepozisyonuna

kaymis durumdadir. Yariiletken oksitler icinde ise giiniimiizde en ¢ok calisilan ZnO’tir.
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Kolb, tek (atomik) tabaka metal elektrodepozisyonu iizerine Onemli arastirmalar
yapmistir (Kolb 1978). Aslinda giris boliimiinde deginilen bu konu calismamizin
dayandig1 temel ilkelerden biri hatta en 6nemlisi olmasi nedeniyle ¢ok énemlidir. Kolb
Ozetle yabanci metal substratlar iizerine tek (atomik) tabaka metal depozisyonuna
potansiyel alt1 depozisyon (UPD) adin1 vermistir. Buna gore s6z konusu potansiyel alti
depozisyon (UPD), yigin (bulk) depozisyonun basladigi Nenst potansiyelinden daha
pozitif potansiyellerde olmaktadir. Cekirdeklesme genellikle ilk tek tabaka iizerinde
gerceklesmektedir. Ik tabaka substrattan etkilendigi i¢in yapinmn biiyiimesi de bu
durumdan etkilenmektedir. UPD bélgesine ait doniisiimlii voltamogramlar, adsorpsiyon
izotermleri hakkinda bilgi vermektedir. UPD bélgesindeki adsorpsiyon genellikle
Langmuir tip olmaktadir. Ozetle UPD’nin adsorpsiyon kontrollii, y1gin depozisyonun
ise diflizyon kontrollii bir proses oldugu belirtilmektedir. Bu metotla termodinamik ve
kinetik data kolayca elde edilebildigi gibi reaktif tiirlerin miktarlar1 belirlenebilmektedir.
Bunun yani sira adsorbe tiirlerin ylizey konsantrasyonu elektrosorpsiyonda dl¢iilen yiik
ile belirlenebilmektedir. Son olarak Kolb’iin ¢alismasinda polikristalin altin elektrotlar
tizerinde Pd, Ag, Cu, Hg, Pb, Cd, Bi, Tl, Sb, Sn ve Zn’nun UPD’sinin var oldugu
belirtilmistir.

Kroger (1978), metalik ya da yariiletken alasim bilesiklerin katodik depozisyonuna
aciklik getirdi. Buna gore bir depoziti olusturan komponentlerin aralarindaki etkilesim,
depozisyon potansiyelini, digerine gore daha az soy olan komponentin depozisyon

potansiyelinden pozitife kaydirmaktadir.

[letken bir substrat iizerine metal kalkojenitlerinin susuz ortamdan katodik depozisyonu
icin ilk kez genel bir metot, Fawcett ve Baranski tarafindan ortaya konmustur (Baranski
and Fawcett 1980). Bu teknigin temeli, metalin ¢dzlinen tuzu ile elementel kalkojenitin
uygun bir katot lizerine akim kontrolii altinda metal kalkojenitin depozisyonuna
dayanmaktadir. Bu teknikle CdS, HgS, PbS, TLS, Bi,S;, Cu,S, NiS, CoS ve CdSe
basaril1 bir sekilde depozit edilmistir. Bu teknikle, ¢6ziinmiis halde elementel siilfiir ve
CdCl, igeren ve sicakligi 110°C olan dimetil siilfoksit (DMSO) ¢ozeltisinden Pt elektrot
{izerine 2.5 mA/cm* lik akim altinda iyi kalitede CdS elektrodepozit edilmistir.
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Silfiirin UPD’sine ait ilk calismalar, Hamilton ve Woods (1983) tarafindan
yapilmistir. S6z konusu ¢alismada, Au iizerine depozit olan siilfiiriin substrata

baglanarak kararli hale geldikleri gosterilmistir.

Fatas ve grubu ise CdS ince filmlerini, DMSO ve propilen karbonat i¢eren ortamdan
paslanmaz c¢elik ve SnO, substratlar1 iizerine elektrodepozisyonunu gerceklestirdiler
(Fatas et. al. 1987). Elde edilen filmlerin kalinlig1, tane boyutu ve morfolojisi ise XRD
ve SEM ile karakterize edilmistir.

Stickney, materyallerin epitaksiyel elektrodepozisyonu icin elektrokimyasal atomik
tabaka epitaksi (ECALE) adimi verdigi yeni bir metot ortaya koymustur (Gregory and
Stickney 1991). O zamana kadar yapilan elektrodepozisyon ¢aligmalariyla polikristalin
ve genellikle ti¢ boyutlu materyaller elde edilmekte idi. Oysa bu teknikle depozit yapisi
ve kompozisyon, yilizey kimyasiyla kontrol edilmektedir. Giris boliimiinde deginildigi
tizere ECALE’deki reaksiyonlar UPD reaksiyonlaridir. Bu metotla 1.0 mM CdSO4 + 1
M NaClO4 (pH=2.9) ve 0.505 mM TeO, + 0.10 M HCIO; (pH=1.3) c¢ozeltileri

kullanilarak ilk kez Au tizerinde elektrokimyasal olarak CdTe elde edilmistir.

CdS filmlerinin elektrodepozisyonunda literatiirde cogunlukla siilfiir kaynagi olarak
Na,S;05’1n kullanildig1 kodepozisyon caligmalart mevcuttur. Morris ve Vanderveen’in
bir calismalarinda CdS polikristalin filmlerinin, igerisinde 0.2 M CdCl, ve 0.01 M
NayS;05’in (pH=2) bulundugu 90°C sicakliktaki sulu ¢ozeltiden periyodik puls
elektroliz yontemi ile ITO {iizerine depozit edildigi ifade edilmektedir (Morris and
Vanderveen 1992). Elde edilen hegzagonal polikristalin filmlerin tane boyutunun 56 nm
oldugu belirtilmektedir.

Sitrat ile kompleks halindeki kadmiyum ¢ozeltisinin elektrokimyasal davranisi Ku ve

Lai tarafindan incelendi (Lai and Ku 1992). Sonug olarak, ¢ozelti pH’sinin ve sitratin,
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reaksiyon kinetiklerini ve kiitle transfer parametrelerini ¢ok kuvvetli etkiledigi tespit

edilmistir.

Ik kez tek kristal Au(111) iizerinde CdS tek tabakalarinin elektrokimyasal sentezi ve
STM ile yapisal karakterizasyonunun, Demir ve Shannon tarafindan yapildig:
goriilmektedir (Demir and Shannon 1994). Yapilan calismada, siilfiir depozisyonu, 1
mM Na,S, 0.1 M NaOOCCH; ve 0.01 M KOH igeren ¢ozeltiden yapilirken, Cd
depozisyonu ise 1| mM CdSO4, 1| mM KOH ve 2 mM CH;COOH igeren ¢ozeltiden
yapildig1 belirtilmektedir. S ve Cd atomlart bu ¢ozeltilerden ardigik olarak Au(111)
tizerine depozit edilmistir. Siilfiir iceren ¢ozeltide Au(111) elektrotu lizerinde -1050 mV
ile 200 mV arasinda (Ag/AgCl’ye kars1) tarama yapilirsa, anodik yonde -860 mV’ta tek
tabaka siilfiirlin, -160 mV’ta ise bir¢ok tabakadan ibaret (yigin) siilfiir atomlarinin
depozisyonunun gerceklestigi goriilmektedir (sekil 2.2.a). -1050 mV ile -700 mV’lar
arasinda doniisiimlii voltamogram alindiginda ise tek tabaka siilfiir atomlarinin
depozisyonu ve siyrilmasina ait voltamogram goriilmektedir (sekil 2.2.b). Siyrilmaya ait
pik akimi, 100 mVs™"’in altindaki tarama hiziyla lineer bir bagimlilik gosterirken 150
mVs’in tizerindeki tarama hizinin karekokiiyle lineerlik gostermektedir. S6z konusu
pikin diisiik tarama hizlarinda sahip oldugu yiik 187 uC cm™ olmaktadir. Ayrica bu
calismada, degisen her birim pH basina (pH 6-12 araliginda) siilfiirlin denge
potansiyelinin 28 mV kaydigir belirtilmektedir. Au(111) iizerindeki S kaplanmasi
yaklagik 0.4 ML’a tekabiil etmektedir. Au(111) iizerindeki herhangi iki siilfiir atomu
arasindaki mesafe (0.50 nm), herhangi iki Au atomu arasindaki mesafeden (0.29 nm)
biiyiik olup, burada (V3 x V3)R30%-S/Au(111) yapis1 gozlenmistir. Daha sonra bu yapi
tizerine Cd elektrokimyasal olarak upd potansiyelinde depozit edilmistir. Bu yapi
tizerinde Cd’a ait aliman voltamogram incelendiginde goére Cd’un depozisyon pik
potansiyelinin (¢iplak Au(111) iizerindekine gore) bir miktar negatife kaydigi
gdzlenmistir (sekil 2.3.a). Rediiktif yiik ise 240 pC cm™ olarak belirlenistir. Styrilmaya
ait pik akimi 100 mVs™"’in altindaki tarama hiziyla lineer iken, 100 mVs™’in tizerindeki
tarama hizinin karekokiiyle lineerlik gostermektedir. Olusan CdS/Au(111) yapisinda

birbirine komsu iki atom arasi mesafe 0.43 nm olmaktadir. Oysa yigin CdS’de bu
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mesafe 0.413 nm’dir. Sonu¢ olarak, CdS’iin 6’1 simetrik yap1 seklinde olustugu
belirlenmistir (sekil 2.3.b).
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Sekil 2.2. 1 mM Na,S, 0.1 M NaOOCCH;3; ve 0.01 M KOH igerisindeki Au(111)
lizerinde a) hem tek hem de ¢oklu S tabakalar1 ve b) sadece tek S tabakasini1 gosteren

déniisiimlii voltamogramlar (tarama hizi: 100 mV s™) (Demir and Shannon 1994).

(a)
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Sekil 2.3. a) 1 mM CdSOs;, 1 mM KOH ve 2 mM CH;COOH igeren ¢ozeltideki
S/Au(111) elektrotunun doéniisimlii voltamogrami (tarama hizi: 100 mV s'). b)
CdS/Au(111) yiizey modeli (Demir and Shannon 1994).
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Stickney ve grubu polikristalin Au iizerinde siilfiirin oksidatif UPD’sini ve bundan
yararlanarak ECALE teknigine gore epitaksiyel CdS elektrodepozisyonunu incelemistir
(Colletti et. al. 1994). Yaptiklar1 caligmada, Se” ve Te” ¢ozeltilerine gore oldukea
kararli olan S* ¢ozeltisinin oksidatif UPD’si ile (§* — S° + 2¢) CdS elde edilisi
anlatilmaktadir. Bu ¢alismada siilfiir kaynagi olarak 0.5 M NaClOy iceren ve 2.5 veya
11 mM Na,S ¢ozeltisi (pH=11) ve Cd kaynagi olarak ta 0.5 M Na,SO; igeren 10 mM
CdSO4 (pH=5.9) ¢ozeltisi kullanilmustir. Siilfiir iceren ¢ozeltide, -600 mV’tan daha
pozitif potansiyellere gidilmedigi siirece siilfiiriin sadece oksidatif UPD’si ve styrilmasi
gerceklesirken, daha pozitiflere gidildiginde ise yigin depozisyon ve siyrilmas: da
goriilmektedir. S6z konusu oksidatif UPD piki -900 mV’ta, siyrilma piki ise -800 mV’ta
goriilmektedir (sekil 2.4.¢). Siilfliriin y1gin depozisyonu ve siyrilmasi ise -600 mV’tan
once olmamaktadir. Bundan dolay: siilfiir igeren ¢ozeltiye Au elektrot batirilir (o anda
elektrot hemen siilfiir ile kendiliginden kaplanir), ¢ikarilir, yikanir ve siilfiir igermeyen
bir ¢ozeltide (pH=11) -600 mV’ta tutulursa sadece siilfiiriin tek tabaka depoziti yiizeyde
kalir. Bu calismada Au elektrot {izerinde siilfiir tek tabakasi bu sekilde elde edilmistir.
Bu islemden sonra alinan ve sadece siilfiiriin oksidatif UPD ve siyrilmasini veren
voltamogram bunu kanitlamaktadir (sekil 2.4.d). Eger siilfiire maruz birakilan
elektrotun voltamogrami siilfliriik asit iceren bir ¢ozeltide alinirsa oksidasyon prosesi
hizli olacak yani daha pozitif potansiyellerde gerceklesecektir (sekil 2.4.e). Ciplak Au
elektrot iizerinde Cd’un voltamogrami alindiginda, -100 mV’ta UPD, -700 mV’ta ise
yigm piki goriilmistiir (sekil 2.5.a). Ayni1 voltamogram siilfiirtin UPD’si ile kapli Au
tizerinde alindiginda ise Cd’un UPD pikinin negatife kaydig1 goriilmiistiir (sekil 2.5.b).
sonug itibariyle ECALE teknigine gore once -600 mV’ta siilfiiriin UPD depozisyonu
sonra -600 mV’ta Cd’un UPD depozisyonu yapildiginda CdS elde edilmektedir. Bu
sekilde 50 tabaka CdS elde edilmistir.

Moskovits ve arkadaglar1 anodik aliiminyum oksit (AAO) filmlerinin porlarinda 1 pm
uzunluga ve 9 nm ¢apa sahip CdS nanotellerini basit elektrokimyasal bir teknikle
sentezlemiglerdir (Routkevitch et.al. 1996). Depozisyon, 0.055 M CdCl, ve 0.19 M
elementel siilfiir iceren ve sicakligi 100-160 °C olan DMSO ¢ozeltisinden yapilmis

olup, elde edilen stokiyometrik yapinin, hegzagonal oldugu belirlenmistir.
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Sekil 2.4. a) 1 M H,SO; igerisindeki Au elektrotun, b) 0.5 M NaClO; igerisindeki Au
elektrotun, ¢) 11 mM Na,S ve 0.5 M NaClO;, igerisindeki Au elektrotun, d) siilfiire
maruz birakilip sonra 0.5 M NaClOy igerisine alinan Au elektrotun ve e) siilfiire maruz
birakildiktan sonra siilfiirik asit igerisine alinan Au elektrotun doniisiimli
voltamogramlar1 (tarama hizi: 5 mV s (Colletti et. al. 1994).

Demir ve Shannon (1996) bir ¢alismalarinda elektrokimyasal olarak elde edilen CdS tek
tabakalarindaki yapisal degisimlerin kinetigini incelemislerdir. Buna goére Cd’un
UPD’sine ait voltametrisi elektrolit kompozisyonuna ve pH’ya bagimlilik
gostermektedir. Ayrica (V3xV3)R30°-S/Au(111) iizerindeki Cd’un elektrokimyast,

Au(111) lizerindeki Cd’un voltametrisine gore de farklilik gostermektedir.
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Sekil 2.5. a) Au elektrot iizerinde 10 mM CdSO4’1in ve b) S’iin UPD’si ile kapli Au
elektrot tizerindeki 10 mM CdSOy4’1n doniisiimlii voltamogramlari (Colletti ez. al. 1994).

Buna gore Au(111) iizerindeki Cd’un UPD piki 122 pC cm™ iken S/Au(111) iizerindeki
Cd’un UPD piki 192 uC cm™ olmaktadir. Bu farklilik belki ¢iplak Au iizerinde Cd’un
UPD prosesi esnasinda Cd ile Au arasinda alasim olusmasi nedeniyle olabilir. Bilindigi
iizere Au(111) tizerinde S tek tabakasi i¢in belirlenen yiik 187 pC cm™dir. Buna gore
her iki elementin esit miktarlar1 depozitlenmektedir. Cd’un UPD pikinin (v) tarama
hiziyla degil de, v*? ile lineer oldugu goriilmiis olup, benzer 6zellik siyrilma pikinde de
tespit edilistir. Bu sonuglar bir ¢ekirdeklesme ve iki boyutlu biiylime mekanizmasiyla
olusan ve siyrilan tek tabakanin belirgin 6zelligi olarak ifade edilmektedir. Cd tek
tabakasinin olusumu ve siyrilmasi, ¢ekirdeklesme ve iki boyutlu biiylime ile birlesmis

Langmuir adsorpsiyon mekanizmasiyla gerceklesmektedir. Baslangic tabakasinin
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bliyiime mekanizmasi yliksek kalitede materyallerin ve ince filmlerin sentezinde anahtar

gbrevi gormesi bakimindan bu ¢alisma ve sonuglar1 6nemlidir.

Literatiirde elektroaktif tiirlerin metal elektrotlar iizerinde adsorpsiyonunu ele alan
calismalar da vardir (Schmicker 1996). Buna gore yigin depozisyon ile UPD
styrilmasina  ait  (desorpsiyon) pikler arasindaki potansiyel farki, c¢ozelti
konsantrasyonundan etkilenmemektedir. Ote yandan, bir atom &ncelikle substratin
temas ylizeyi en fazla olan kisimlarina (aktif bolgeler) adsorbe olur. Adsorpsiyon sirasi
azalan temas yiizeyi sayisiyla orantili bir sekilde ilerler. UPD tabakalar1 iki boyutlu
bliylimeyi gerektirir. Eger ¢ekirdek olusum hiz sabiti (kxt) >> 1 ise ani ¢ekirdeklesme
olur. Yani yiizeydeki ¢ekirdeklesme merkezleri ya da aktif yerler kadar cekirdekler
olusur. Eger knt << 1 ise ¢ekirdeklesme yavas olacagi i¢in aktif yerlerden daha az

sayida c¢ekirdekler olusur.

Penner ve grubu bir elektrokimyasal/kimyasal (E/C) metot ile grafit listiinde epitaksiyel,
belirli boyutlarda CdS nanokristalleri sentezlediler (Anderson et.al. 1997). Metot ii¢
asamadan olugsmaktadir (sekil 2.6):

1. Cd metal nanokristalleri elektrokimyasal olarak elektrot lizerine depozitlenir.

2. Elektrot yiiksek pH’lara alinarak yiizeydeki Cd depozitleri Cd(OH),’e ¢evrilir.

3. Elektrot Na,S igeren bazik ¢ozeltiye alinarak CdS elde edilir.

erafit(0001' Cd nanokristalleri :iﬂHh cds
’ B
) 1B
1.0 mi Cd2+ pH = 6.2 01 M Nagg
pH =105
! )
| 1
eleltrolanyyasal :

L oksidasyon yerdegisti
rediiksiyon CRICAY yerdegistirme

Sekil 2.6. Uc asamali CdS nanokristal sentezinin sematik gdsterimi (Anderson et.al.
1997).
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pH’1 2.5 olan ve CdCl, ve Na;S,0; igeren ortamdan (900C) CdS’un katodik
kodepozisyonunu Sasikala ve arkadaglar1 ITO {izerinde yaptilar (Sasikala et.al. 1997).
S6z konusu komponentlerin bulundugu ortamdaki net reaksiyonun asagidaki gibi

oldugu ifade edilmektedir:

Cd*" + S,0:7 + 2¢ — CdS + SO~

Bu c¢alismada yiiksek kalitedeki CdS filmleri ITO {izerine -0.6 V’ta elde edilmistir.

XRD verilerine gore ise filmlerin polikristalin hegzagonal yapida oldugu belirlenmistir.

Lokhande ve Lade ise CdS ince filmlerininin elektrodepozisyonunu Na,S;03, CdSOs,
EDTA ve etilen glikolden ibaret susuz ortamda 90°C’de gergeklestirmislerdir (Lade and
Lokhande 1997). EDTA burada Na,S,0; ile CdSO, arasinda ¢ozeltide herhangi bir
kimyasal etkilesim olmamasi i¢in kullanildi. Bu sekilde hegzagonal CdS filmleri elde

edilmistir.

Yamaguchi ve arkadaglari, 0.05 M CdCl, ve 0.10 M CH3CSNH; (tiyoasetamid, TAA)’in
70°C  sicakliktaki asidik ¢ozeltilerinden (pH:1.4-4.6) CdS ince filmlerini
elektrokimyasal olarak depozit ettiler (Yamaguchi et.al. 1998). Bu iki komponent
cozeltide Cd-TAA kompleksini meydana getirmekte ve elektrodepozisyon bu
kompleksten olmaktadir. Bu metotla her ne kadar ¢6zelti fazinda kimyasal olarak bir
miktar CdS olussa da elektrotta kimyasal olarak CdS olugsmamaktadir. 0.05 M CdCl,’lin
ITO iizerinde alinan voltamogramina gore -0.7 V’lar (SCE) civarinda rediiksiyonu,
goriiliirken, TAA’in 0.0 V ile -0.75 V arasinda elektroaktif olmadig1 goriilmistiir. Buna

gore CdS olusum mekanizmasi agagidaki sekilde agiklanmustir:

Cd*" + CH;CSNH, + 2H,0 + ¢ — CdS + CH;COOH + NH," + 1/2H,

Bu ¢alismada su sonuglar alinmistir:
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1. Cozeltinin pH’1 (2.4) ve depozisyon siiresi sabit (3 saat) tutulup, -0.4 V, -0.5 V
ve -0.6 V’larda elektrodepozisyon yapildiginda film kaplanma oraninin
potansiyelle lineer oldugu goriilmiistiir.

2. Cozeltinin pH’1 (4.6) ve depozisyon potansiyeli sabit (-0.65 V) tutulup, 2, 3 ve
4 saatlik siirelerde elektrodepozisyon yapildiginda film kalinhigimin ve tane
boyutunun siireyle dogru orantili olarak arttig1 tespit edildi. Bunun i¢in alinan
XRD verilerine gore artan siireyle CdS’e ait piklerin siddeti artarken ITO’ya ait
piklerin siddeti azalmaktadir.

3. Depozisyon potansiyeli (-0.65 V) ve siiresi sabit (3 saat) tutulup, pH’lar1 1.6,
2.0, 2.4, 2.8 ve 4.6 olan ¢ozeltilerden elektrodepozisyon yapildiginda film
kalinliginin ve ortalama kristal ¢aplarinin azalan pH ile (proton rediiksiyonunun

artmasindan dolay1) arttig1 goriilmiistiir.

Lade ve arkadaslarinin baska bir c¢alismalarinda ise CdS ince filmlerininin
elektrodepozisyonunu NaS;03;, CdSOs ve EDTA igeren c¢ozeltiden 70°C’de
gerceklestirmislerdir (Lade ef.al. 1998). Ortamin pH aralig1 5-6 olarak belirlenmistir.
Elde edilen polikristalin hegzagonal filmlerin bant aralifi degeri 2.42 eV olarak

Ol¢llmiistiir.

Nishino ve grubu, CdS polikristalin filmlerini, oda sicakliginda pH’1 3.1 olan CdSO4 ve
Na,S,03 igeren ¢ozeltiden ITO iizerine elektroliz ile elde etmistirler (Nishino et.al.

1999). Bilindigi iizere S,0;” asidik ortamda bozunarak elementel siilfiire gider:

S0, + H = S + H,S0; +2H,0

Olusan elementel siilfiir de indirgenerek H,S’ye doniistir:

S + 2H" + 2¢ — H,S

Ortamdaki diger komponent olan Cd*" ise aym anda metalik Cd’ a indirgenir:
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Cd*" + 2¢ — Cd

Ancak ortam asidik oldugu i¢in baskin proses H,S olusumudur ve CdS olusumu, cd**

ile H,S’in reaksiyonu ile olur:

Cd* + H,S — CdS + 2H"

Ortamin pH’s1 ne kadar diisiik olursa o kadar elementel siilfiir meydana gelir. Olusan
elementel siilfiirde ¢ozelti fazinda kolloid olusturur ve bu kolloidler filmin yapisina
girerek filmin kalitesini diisiirlir. Bu ¢alismada pH nispeten yiiksek tutularak (pH:3.1)
bu olumsuz durum azaltilmaya calisilmistir. Bu calismada uygulanan iki farkh
depozisyon potansiyeli neticesinde iki farkli yapiya sahip CdS elde edilmistir. Buna
gore depozisyon potansiyeli -1.0 V oldugunda XRD datasina gore baskin (110) ya da
(220) piki ile karakterize edilen a-eksenli CdS elde edilirken, depozisyon potansiyeli
-1.2 V oldugunda XRD datasina gore baskin (002) ya da (111) piki ile karakterize
edilen c-eksenli CdS elde edilmistir.

Kalip kullanilarak yapilan porlu CdS filmlerinin elektrodepozisyonuna Wang ve
grubunun c¢alismasi iyi bir Ornektir (Jiang ef. al. 2001). Bu calismada, Au(111)
tizerindeki porlu anodik aliimina oksit (AAQO) kalib1 iizerine pH’1 5.4 olan ve 0.5 M
CdSOy, 0.1 M EDTA ve 0.5 M Na,S,03 iceren ¢ozeltiden 70°C sabit sicaklik altinda
elektrodepozisyon yapilmistir. Elde edilen porlu filmlerin, EDS (enerji dagilimli X-
1sinlar1 spektroskopisi) ve XPS (x-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi) dl¢limlerine gore
stokiyometrilerinin 1:1 oraninda oldugu tespit edilmistir. Ayrica so6z konusu filmler,
SEM (taramali elektron mikroskobu) ve XRD ile karakterize edilmistir (sekil 2.7). XRD

verilerine gore olusan CdS filminin hegzagonal formda oldugu belirlenmistir.

Shannon ve grubu yaptiklar1 bir calismada, EC-ALE teknigine gore biiyiitiilen CdS
filmlerinin, film kalinligina bagli olarak bant aralig1 (band gap) degerlerinin degisimini

incelediler (Gichuhi et.al. 2002). Karakterizasyon ic¢in rezonans Raman sacilma ve
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taramal1 tiinelleme spektroskopisi (STS) kullanilmigtir. Buna gore film kalinligi

azaldik¢a bant aralig1 degerinde maviye kayma gozlenmistir. (sekil 2.8).
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Sekil 2.7. Porlu CdS filminin SEM fotografi ve XRD’si (Jiang et. al. 2001).

Buna gore ii¢ tek tabakadan ibaret CdS filminin bant araliginin 2.7 eV oldugu tespit

edilmistir. Bu da y18in bant aralig1 degerinden (2.4 eV) yaklasik 0.3 eV’luk bir maviye

kayma demektir. Sonug olarak, bu teknikle kuantum alan etkisi gosteren CdS filmleri

sentezlenmistir.

T T T ¥ T
5 1k 15

Thickness CdS ¢ Monolayers

Sekil 2.8. Film kalinligina karsilik degisen bant aralig1 degerleri (Gichuhi et.al. 2002).
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Demir ve grubu tek kristal PbS’ii, Pb>", S ve EDTA igeren zayif asidik bir ¢ozeltiden
her iki komponentin UPD potansiyellerine uygun tek bir potansiyelde Au(111) tizerine
depozit etmislerdir (Ozniiliier et.al. 2005). EDTA, Pb*" ve S* arasinda ¢ozelti fazinda
kimyasal olarak PbS ¢okeleginin engellenmesi i¢in kullamlmustir. Sadece S ve EDTA
igeren ¢Ozeltinin voltamogrami alindiginda, siilfiiriin UPD ve siyrilmasina ait piklerin
pozitif potansiyellere kaydig: (siilfiiriin UPD’sinin pH’ya gore degismesinden dolay1)
goriilmektedir. Aym sekilde sadece Pb*" ve EDTA igeren ¢ozeltinin voltamogrami
alindiginda, kursunun UPD’sine ait pikin negatif potansiyellere kaydigi belirlenmistir
(PbEDTA? kompleksinin indirgenmesinin, Pb* nin indirgenmesine gére farkli enerji ya
da potansiyel gerektirmesinden dolay1). S6z konusu voltamogramlar ayni eksen
tizerinde ¢akistirildiginda (sekil 2.9) siilfiiriin oksidatif UPD piki ile kursunun UPD piki
arasindaki potansiyel araligi PbS olusumu i¢in uygun bir aralik olmaktadir. Bu sekilde

tek kristal kiibik PbS elde edilmistir.

(d)
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Sekil 2.9. Sadece 0.001 M Na,S ve 0.1 M EDTA igeren ¢ozeltiden Au elektrot {izerinde
alinmis voltamogram ile (soldaki) sadece 0.05 M Pb*" ve 0.1 M EDTA igeren
cozeltiden Au elektrot lizerinde alinmig voltamogramin (sagdaki) ayni eksen iizerinde
gosterimi (Ozniiliier et.al. 2005).

Kazacos ve Miller, Kadmiyum-EDTA kompleksinin varhginda selenosiilfitin (SeSO5>)
indirgenmesiyle CdSe filmlerini sentezlemislerdir (Kazacos and Miller 1980). CdSe’un

elektrokimyasal olusumu asidik ortamda bir seri reaksiyonu icermektedir:
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H,SeO; + 6H" + 6¢” == H,Se + 3H,0 (1)

H,Se ortamdaki H,SeOs ile reaksiyona girerse, elementel Se olusur:

ste + HzSGOg == 3Se + 3H20 (2)

Ayni zamanda H,Se ortamdaki Cd*" ile CdSe verecek sekilde reaksiyona girer:

Cd** + H,Se ==CdSe + 2H" (3)
(2) nolu reaksiyonun olusumu tamamen H,;SeO; miktarina bagli oldugu i¢in H,SeOs;
konsantrasyonunun miimkiin oldugunca diisiik tutulmasi gerekmektedir. Boylece eger 2

mM 1 altinda H,SeOs; konsantrasyonu alinirsa olusacak reaksiyon, (1) ve (2) nolu

reaksiyonlarla yarigmali ilerleyecektir:

H,SeO; + Cd*" + 6H™ + 6¢” == CdSe + 3H,0 4)
Biitiin bunlara ragmen olusan filmin asir1 elementel Se ile kirlenmesinin Oniine
gecilememektedir. Gorildiigii gibi ana problem (2) nolu reaksiyonun olusumudur.

Bunun {istesinden gelebilmek i¢in farkli bir metot gelistirilmistir. Agir1 siilfit i¢inde

elementel Se ¢oziiniir:

Se + SO == SeSO5™ (5)

Olusan bu iyonunda indirgenmesiyle selenid elde edilebilir:

SeS0O;> + 2¢ == Se* + SO~ (6)

Cd*" ile bu ¢bzeltinin reaksiyonu ile de CdSe elde edilir.
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1 M NH3/NH," igcerisinde 0.1 M Na,SO; ile elementel (toz) Se’un karistirilmasiyla
5 mM Na,SeSOj elde edilmistir. Amonyak tamponu ortamdaki Cd*" iyonu ile kompleks
yaparak Cd(OH), seklinde ¢0kme olamamasini saglamistir. Ayrica ikinci bir
komplekslestirici olarak EDTA kullanilmigtir. Boylece hem kadmiyum-EDTA
kompleksinin hem de Na,;SeSO;’in rediiksiyonu birbirine yakin negatif potansiyellerde

olmustur.

Kazacos’un yaptig1 baska bir caligmada, asidik ortamda olusacak filmin asir1 Se ile
kirlenmesinin (stokiyometrisinin bozulmamasi i¢in) dniine gegmek i¢in SeO; ve TeO,
cozeltileri ile KCN karnistirilarak selenyumun ve tellliriin siyaniirlii kompleksleri
yapildig1 anlatilmaktadir (Kazacos 1983). Ornegin elde edilen selenosiyaniir kompleksi

su sekilde indirgenir:

SeCN™ + 2¢ ==Se> + CN

Ancak bu kompleksin indirgenme potansiyeli Cd’un indirgenme potansiyelinden daha
negatifte oldugu icin her iki tiiriin potansiyellerini ¢akistirmak i¢in kadmiyumun EDTA
ile kompleksi yapilmistir. Bu sekilde elektrodepozit edilen CdSe + CdTe heteroyapist,

CdSeq ¢5Teo 35 kompozisyonunda olmaktadir.

Loizos ve grubu tarafindan CdTe, CdSe ve CdSexTe;x yariiletken bilesikleri, TeO, ve
H,SeO;5’ilin degisik miktarlarini iceren asidik ¢ozeltiden katodik olarak elektrodepozit
edildi (Loizos et.al. 1989). Tabakalarin kompozisyonu, kristal yapilari, morfolojileri ve
bant araliklar1 karakterize edildi. En yiiksek kalitedeki CdSe,Te;« ince filmlerinin, ¢ok
kiiciik konsantrasyondaki H,SeO; (dar bir potansiyel araliginda) ve Cd’un UPD’si ile

miimkiin oldugu goriilmiistiir.

Yine Loizos ve arkadaglar1 tarafindan CdSe ince filmleri asidik bir ¢ozeltiden katodik
olarak depozit edilmistir (Loizos et.al. 1991). Cd UPD potansiyelinde depozit olurken,

bilesik olusumunu selenyum iyonunun sinirh kiitle transfer hiz1 belirlemektedir. Olusan
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filmin kompozisyonu ve fiziksel 6zellikleri, selenyum konsantrasyonuna ve uygulanan
potansiyele baglidir. Olusan filmlerin genellikle kiibik (111) yapisinda oldugu

gbzlenmistir. En iyi filmler diisiik selenyum konsantrasyonlarinda elde edilmistir.

Sailor ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada, CdSe elektrodepozisyonu icin net

reaksiyon su sekilde verilmektedir (Kressin et.al. 1991):

H,SeO; + Cd*™ + 6e + 4H" == CdSe + 3H,0

Bu ¢alismada yi18in selenyumun eliminasyonu i¢in doniigiimlii depozisyon yapilmistir
(sekil 2.10). Depozisyon ¢ozeltisi olarak 0.1 M CdCl,, 0.5 M HCI ve 0.3 mM SeO, ya
da 0.3 M CdSOy4, 0.25 M H,SO4 ve 0.3 mM SeO; kullanildi. Substrat olarak Ti ya da Ni
kullanilirken referans olarak ise SCE kullanildi. Depozisyon -0.4 V ile -0.8 V arasinda
10 mV/s tarama hizinda ¢evrim yapilarak saglandi. A kisminda negatif yonde tarama
esnasinda elektrot ylizeyi Cd ve asir1 Se ile kaplanir. Burada selenyumun difiizyon
kontrollii olarak elektrota gelmesi icin konsantrasyonu oldukca kiiciik tutuldu. B
kisminda ise Cd’un y18in depozisyonuna tekabiil eden -0.8 V’ta, yigin Cd depozit olur.
Potansiyel pozitif yone ¢evrildiginde ise bir miktar CdSe ile birlikte y1gin Cd siyrilir (C
kismi). Bu sekilde stokiyometrik ve XRD verilerine gore kiibik CdSe filmi elde

edilmistir.

[k kez altin iizerinde CdSe nanokristallerinin elektrodepozisyonunu Hodes ve grubu
gergeklestirdi (Golan et.al. 1992). Kuantum noktalarinin ya da nanokristallerin ya da
agregatlarin dagilimi zamanla, akim yogunluguyla ve depozisyon sicakligiyla kontrol
edilebilirken bu dagilim oda sicakliginda bir yil1 askin siireyle kararli kalmaktadir. Elde
edilen nanokristaller epitaksiyeldir. Depozisyon i¢in 50 mM Cd(ClO4), ve
dimetilsiilfoksitte (DMSO) ¢oziinen 15 mM elementel selenyum kullanildi. Ancak
depozisyon yaklasik 120 °C’de gergeklestirilmistir. Elde edilen nanoyapilar hegzagonal
yapidadir.
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Sekil 2.10. CdSe depozisyon akis semas1 (Kressin et.al. 1991).

Rajeshwar ve arkadaslar1 selenyumun rediiksiyonunu ayrintili bir sekilde incelediler
(Wet et.al. 1994). 0.5 M Na,SOy icerisinde Se(IV)’iin rediiksiyonu bilinen Se(IV)—
Se(0)— Se(IlI-) mekanizmasi seklinde tam olmayip karisiktir. Yapilan voltametri-
EQCM (elektron kuartz kristal mikrobalans) calismasi, direkt 6 e lu Se(IV)—>Se(Il-)
mekanizmas1 ile 4 e lu prosesin yarigsmali bir sekilde ilerledigini gostermistir.
Sonrasinda Se(Il-) ve Se(IV) arasinda hizli bir kimyasal reaksiyon neticesinde elektrot
ylizeyinde Se(0) olusur. Daha negatif potansiyellerde ise ilk selenyum tabakasi
tizerindeki Se(0), Se(II-) seklinde siyrilir. Bu hassas denge potansiyel ve elektrolitteki
Se(Il-) konsantrasyonundan etkilenir. Se(IV)’un elektrokimyas:1 farkli faktorlerden

dolay1 komplekstir:

(a) Elektrot yiizeyinin hassasiyeti: Depozit edilen Se(0) tabakasi cogu elektrot
ylizeyini pasive eder.

(b) UPD: Bazi elektrot yiizeyleri (Au), giicli metal-Se etkilesimiyle, Se(0)’1n
UPD’sini gelistirir. Andrews ve Johnson altin tiizerindeki Se(IV)’iin iki
rediiksiyon piki oldugunu ve bunlardan pozitifte olanin UPD piki oldugunu
gosterdi.

(c) Elektrot ile bilesik (selenid) olusumu: Au + Se intermetalik bilesigi olusabilir.
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(d) Kimyasal reaksiyonlar: Elektrokimyasal olarak olusan H,Se (selenid) diflizyon
tabakasindaki H,SeO; ile ¢ozelti fazinda ¢oken elementel Se (kolloidal) verecek

sekilde reaksiyona girerler.

H,SeOs + 2 HySe == 3 Se + 3H,0 (1)

(e) Se(IV)’iin rediiksiyon trilinlerinin zayif elektroaktivitesi: Grafit elektrot

tizerindeki Se(0) elektroinaktiftir.
Bu caligmada Pt ring-Au disk calisma, Ag |AgCl |3 M KClI referans ve Pt spiral ise

karsit olarak kullanildi. Elektrolit olarak 0.5 M Na,SOy kullanildi. ilk olarak -0.1 V
civarinda olusan pik, UPD pikidir:

H,Se0; + 4H" + 4e¢ ==Se(Au) + 3H,0 ()

-0.4 V civarinda olusan pik ise (3) ve (4) nolu reaksiyonlarin kombinasyonudur:

H,SeO; + 4H + 4¢ ==Se + 3 H,0 (3)

H,SeO; + 6H" + 6¢ ==H,Se + 3 H,0 4)

Miller ve Kazacos’a gore yiiksek Se(IV) konsantrasyonlarinda (3) nolu reaksiyona
esdeger oranda (4) nolu reaksiyonla kombine olan (1) nolu kimyasal reaksiyon
gergeklesir. -0.75 V’larda ise siyrilma tamamlanamazken (1) nolu reaksiyon sonucu

olusan Se(0)’1n yeniden depozisyonu goriiliir:

Se + 2H" + 2¢" == H,Se (5)

-1.0 V’larda ise UPD tabakasi dahil tim Se(0) styrilmas1 olur. Elektrokimyasal olarak

olusan Se(0) gri renkte olurken, kimyasal olarak olusan Se(0) kirmizi olur. 0.4 mM
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H,SeOs ile calisildiginda kimyasal reaksiyon biiylik Ol¢lide durdurulmaktadir. Bu
durumda Se(II-)—>Se(0) prosesinin -0.45 V’larda basladig1 goriilmektedir.

Atomik tabaka epitaksi (ALE)’nin bir analogu olan elektrokimyasal atomik tabaka
epitaksi (ECALE) teknigi ile tek tabaka CdSe, Stickney tarafindan sentezlendi (Lister
and Stickney 1996). Bir ¢evrimde yiizey siirli reaksiyonlar1 kullanarak elementlerin
atomik tabakalarmin olusumu, ALE’nin temelidir. Elektrokimyadaki yiizey smirh
reaksiyonlar ise UPD olarak bilinir. ECALE’de bilesik ince filmler bir ¢evrimde
UPD’nin kullanimiyla bir anda bir atomik tabaka olusturularak elde edilir. Bu ¢alismada
Au(111) tizerinde CdSe’un ilk tabakasinin olusumu incelenmistir. Se depozisyonu igin 1
mM SeO; (pH=2.2) ¢ozeltisi, Se (y18in) styrilmasi i¢in borat tamponu (pH=9.0) ve Cd
depozisyonu i¢in ise 1 mM CdSOs (pH=4.8) kullanilmistir. Morfolojik
karakterizasyonda ise STM kullanilmistir. Calisma elektrotu Au(111), referans elektrot
Ag/AgCl (1 M NaCl) ve karsit elektrot olarak ise Au teli kullanilmigtir. S6z konusu
asidik Se ¢ozeltisinin Au {iizerinde voltamogrami alindiginda iki rediiksiyon piki
goriilmektedir (sekil 2.11.a). 0.4 V’taki pik Se’un UPD’sine karsilik gelirken, 0.0 V’taki
pik ise iki ya da daha fazla Se tabakalarina karsilik gelir. Se’un atomik tabakalarinin
elektrodepozisyonu  (H,SeOs’iin  Se”a  indirgenmesini igeren) i¢in i¢ metot

bulunmaktadir:

1. H,SOj5’lin direkt olarak Se”a indirgenmesiyle

2. Ik asamada yi8in Se depozit edilir. Aym ¢ozelti igerisinde y1gm Se okside
(0.7 V) edilerek Se’un atomik tabakas1 elde edilir.

3. Yi1gin Se depozit edilen elektrot, sadece borat tamponu igeren ¢ozeltiye alinarak
daha negatif potansiyellerde yigin Se’un Se” halinde elektrottan siyrilmasi

saglanarak Se’un atomik tabakasi elde edilir.

Bu son metot, ECALE ile CdSe eldesi i¢in olduk¢a uygun goriilmektedir. Ciplak Au
tizerindeki Cd’un voltamogramima gore (sekil 2.11.b), genis UPD piki 0.2 V’ta
baslarken, Se/Au iizerindeki UPD piki hem biiylimekte hem de yaklasik 200 mV
kaymaktadir (sekil 2.11.c). Kaplanan Se ve Cd miktarlar yaklagik esit bulunmustur.
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ECALE’deki ilk adim UPD ile Se’un bir atomik tabakasinin olusumunun saglanmasidir.

Alman STM goriintiilerine gore Se’un UPD’si yiizeyde iki baskin yapida olmaktadir:

1. 1/3 kaplamada bir (N3 x V3)R30° yapisi.

2. Kare seklindeki sekiz tiyeli Se zincirlerinin siki istiflenmis bir tabakasi

[k tabakanm homojen bir sekilde kaplanmasi zordur. Bu tabakanin iistiine gelen Cd
atomik tabakasi ile (3 x 3) birim hiicreli CdSe olusur. Buradaki hem Cd hem de Se’un,

4/9 kaplama oranina sahip oldugu goriilmiistiir.

T 10pa

{=) Current (+)

L
Potential vs Ag/AgCl (1 M NaCl)

Sekil 2.11. a) Au iizerinde Se ¢ozeltisinin doniisiimlii voltametrisi, b) Au iizerinde Cd
¢Ozeltisinin doniisiimlii voltametrisi ve ¢) Se/Au iizerinde Cd ¢6zeltisinin voltametrisi

(tarama hizlar1 5 mV/s’dir) (Lister and Stickney 1996).
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Bouroushian ve grubu ise (Bouroushian et.al. 1997) n-tipi CdSe ve CdSesTe;x ince
filmlerini su-etilenglikol karisimmda 110 °C’de Ti iizerine elektrodepozit etmislerdir.
Elde edilen her iki filmde kiibik yadida olup, CdSe,Te; yapisindaki x yani Se orani ise

0.4 olarak belirlenmistir.

Benamar ve arkadaglarinin yaptigi bir ¢alismada, polikristalin CdSe’un iletken
substratlar (ITO) iizerine katodik olarak elektrodepozisyonu anlatilmaktadir (Benamar
et.al. 1998). Depozisyon ¢dzeltisi olarak 0.2 M CdSO; (ya da CdCL) ve 7 x 10° M
H,SO; (pH:1.5-2.5) kullanildi. Depozisyon potansiyel araligi (-0.65 V) — (-0.4 V) olarak
belirlendi. Oda sicakliginda yapilan depozit polikristal olurken, 75 °C’de elde edilen
depozitlerin yiiksek kalitede (111) yapisinda oldugu gézlendi.

CdSe ince filmleri pH’s1 3.0 olan 0.05 M CdSO4 ve 0.01 M SeO, igeren ¢ozeltiden
paslanmaz ¢elik ve florin tin oksit (FTO) kapli cam substratlar {izerine Lade ve
arkadaglar1 tarafindan elektrodepozit edildi (Lade et.al. 1998). Bu c¢alismada CdSe
elektrodepozisyonuna, pH’nin etkisini incelemek i¢in pH 2-6 araliginda; sicakligin
etkisini incelemek icin de oda sicakligindan 90°C’ye kadar olan sicakliklarda
elektrodepozisyon yapildi. Alinan voltamogramlara gore, pH arttikca depozisyon
potansiyelinin de arttig1, sicaklik arttikca ise difiizyon ve iyonik mobiliteler artmasindan
dolay1 depozisyon potansiyelinin diistiigii gézlendi. Ornegin, pH’s1 3.0 olan ¢dzelti i¢in
CdSe depozisyon potansiyeli oda sicakliginda -0.59 V iken ayni pH’daki ¢dzeltinin
sicakligr 90 0C’ye cikarildiginda potansiyel -0.40 V olmaktadir (Biitiin ¢alismalarda
SCE referans elektrot olarak kullanildi). Buna karsin oda sicakliginda pH’s1 6.0 olan
¢oOzelti i¢in CdSe depozisyon potansiyeli -0.74 V olmaktadir. XRD sonuglarina gore
hegzagonal (002) fazindaki CdSe ince filmlerinin 1.70 eV’luk bant araligi degerine
sahip oldugu bulundu.

Stickney ve grubunun yaptigi1 diger bir ¢alismada (Stickney et.al. 1999), Au(100) ve
Au(111) tizerinde Se ve Te’lin elektrodepozisyonla elde edilen atomik tabakalarinin
STM ile karakterizasyonunun ve karsilagtirmasinin yapildig1 anlatilmaktadir. Buna gore

her bir elementin her iki yiizeyde diisiik kaplama oranina sahip oldugu goriildi.
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Yapilarin s6z konusu element atomlarinin zincirlerinden olustugu goriildii. Te
depozitinin sadece (V3xV3)R30° yapisinda olmasma karsin Se’da iki baskin fazin

oldugu tespit edildi. Yani Se depozitinde daha ¢ok heterojen bir yap1 gézlendi.

Rajeshwar ve arkadaglar1 CdSe elektrodepozisyonu icin oldukca farkli bir metot
gelistirmislerdir (Myung et.al. 1999). Buna goére kimyasal olarak altin elektrot Se ile
kaplandi. Sonra sadece Cd*" ve 0.1 M NaySO, igeren ¢ozeltide bu elektrottaki Se
katodik olarak Se’*“ye indirgenmistir. Bu yeni metot ile asir1 Se’dan etkilenmeden CdSe
elde edildi. S6z konusu proses igin voltametri, mikrogravimetri ve fotoelektrokimyasal

deneylerden yararlanildi. Depozisyon mekanizmasi soyle olmaktadir:

Au/Se’ + 2e- == Au/Se”

Au/Se* + Cd*" == Au/CdSe

Swaminathan ve grubu mikroislemci kontroliinde puls elektrodepozisyon teknigine gore
elde ettikleri CdSe ince filmlerini XRD, SEM ve UV-VIS-NIR ile karakterize ettiler
(Swaminathan et.al. 2000). Tane boyutu ortalama 3000 nm elde edildi. Bu ¢alismada
CdSe filmleri Ti ve iletken cam lizerinde depozit edildi. Karsit olarak grafit, referans
olarak ise SCE kullanildi. Depozisyon pH’s1 2.0 (H,SO4 ile) olan 0.5 M CdSO, ve 107-
10° M SeO, igeren ¢ozeltiden yapildi. Substrat olarak Ti ya da SnO, kapli cam
kullanildi. Referans elektrot olarak ise SCE kullanildi. Depozisyon oda sicakliginda
-870 mV’ta yapildi. Olusan film XRD verilerine goére polikristal karakterde olup,
biiyiikliiklerine gore pikler soyledir: 67.078 20 (331), 25.353 20 (111) ve 42.007 20
(220). Film kompozisyonu ise XRF ile belirlendi.

Li ve grubunun bir ¢calismasinda, CdSe nanokristal ince filmlerinin CdSO,4 ve H,SeO;
iceren ve pH’s1 2.50 olan ¢ozeltiden 298 K’de ITO ve Ti iizerine elektrodepozit edildigi
anlatilmaktadir (Shen et.al. 2001). Filmin kompozisyonu, optik Ozellikleri ve

kristalinitesi iizerine pH’nin ve substratin etkisi incelendi. Yaklasik stokiyometrik,
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kiiciik taneli ve bliyiik absorpsiyona sahip CdSe nanokristal filmleri, 0.25 M Na,;SOy,
0.25 M CdSO4 ve 0.25 mM H,SeOs iceren pH’st 2.50 olan ¢ozeltiden -0.70 V’ta
depozisyon yapilarak elde edildi. Pt karsit, doygun kalomel elektrot (SCE) ise referans
elektrot olarak kullanildi. H,SeOj; igeren ¢ozeltinin s6z konusu pH’daki voltamogrami
Ti tizerinde alindiginda iki doniisiimsiiz reaksiyonu gosteren iki rediiksiyon piki

goriiliir:

H,SeO; + 4H" + 4 == Se + 3H,0O

Se + 2H™ + 2¢ == H,Se

Kirmizimsi elementel Se tabakasi -0.45 V’ta gerceklesirken hem H,Se hem de H, gazi
cikislar, -1.0 V’ta gergeklesir. Eger her iki iyon ayni ortama konulup katodik yonde
tarama yapilirsa CdSe depozisyonunun -0.737 V civarinda oldugu goriiliir. Ancak
styrilma pikine bakildiginda sadece kadmiyumun siyrilma piki goriilmektedir. Diger bir
deyisle CdSe’a ait herhangi bir siyrilma goriilmemektedir. Akim yogunlugu H,SeO;
konsantrasyonuyla arttig1 icin CdSO4 konsantrasyonu degistirilmesine ragmen H;SeOs
konsantrasyonu sabit tutuldu. CdSe depozisyonu -0.70 V’ta yapildi. Ti tizerindeki

muhtemel reaksiyon mekanizmasi,

Cd + H,SeO; + 4H" + 4e¢ == CdSe + 3H,0

seklindedir ya da H,SeO;’lin elementel selenyuma indirgenmesi ile Se ve Cd kati
ylzeyinde depozit olur. Aslinda Tomkiewicz’e goére olusan CdSe’da, cozeltideki

H,SeO; tarafindan etkilenebilir (Tomkiewicz et.al. 1982):

2CdSe + H,Se0; + 4H" == 2Cd*" + 3Se + 3H,0

sonucta olusan CdSe filmi selenyumca zengin olabilir. SeOs® iyonunun katodik
rediiksiyon potansiyelini ¢ozeltideki H' iyonlar1 dogal olarak etkileyecektir. pH’s1 2.0

ve pH’1 3.0 olan c¢ozeltilerde akim yogunlugu yiiksek olmakta ve dogal olarak
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depozisyon orant da biiyiikk olmaktadir. Oysa pH’st 2.5 olan ¢ozeltiden yapilan
elektrodepozisyonda, akim yogunlugu kiiciik ve kararli ve depozisyon da o oranda
kiiciik olmaktadir. Bu da tek tip tane boyutuna sahip film eldesini gerektirmektedir.
Ayrica pH’s1 2.0 olan ¢ozeltide meydana gelen H, gazi cikisi filmi bozmaktadir. 30
dakika stiresince her li¢ ¢ozeltiden -0.7 V’ta yapilan depozisyon neticesinde (111) ve
(220) pikleri ve Cd piki elde edildi. Aliman XRD’ler ¢akistirildiginda, en giiglii CdSe
pikleri ve en zay1f Cd piki pH’s1 2.5 olan ¢6zeltiden elde edildi.

Cachet ve arkadaslari, iki yariiletken iizerinde elektrodepozit ettikleri CdSe’u, kimyasal
kompozisyon ve kristal kalitesi bakimindan X-1s11 fotoelektron spektroskopisi (XPS)
ve XRD ile incelemiglerdir (Cachet et.al. 2001). Buna goére InP substratindaki depozitte
Se kirlenmesi, GaAs substratindaki kirlenmeye gore nispeten az olmaktadir. Ayni
sekilde XRD sonuclarina gore GaAs’teki kristal kalitesi InP’e gore daha diisiik
cikmaktadir.

Peng ve grubunun g¢aligmasinda ise yiiksek oranda polikristal olan 60 nm ¢apindaki
CdSe nanotelleri, CdCl, ve SeO; igeren bazik ¢ozeltiden (pH 9.0) altin iizerindeki
anodik aliimina membranda oda sicakliginda -0.9 V’ta sentezlendi (Peng et.al. 2001).
Hem pH’y1r bazik yapmak, hem de kadmiyumun Cd(OH), seklinde c¢okmesini
engellemek icin amonyak kullanildi. Asir1 Se’dan kag¢inmak i¢in bazik pH’da
depozisyon yapildi. Elde edilen nanoteller stokiyometrik olup, XRD verilerine gore

hegzagonal karakterdedir.

Heusler ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir calisma ile bazik ortamda CdSe elektrodepozit
ettiler. CA(EDTA)* kompleksi, selenosulfat (SeS05™) ve amonyak igeren bazik (pH’s1
9.4) ¢ozeltiden CdSe elektrodepozit edildi (Kutzmutz et.al. 2001). Stokiyometrik CdSe
elektrodepozisyonu, SeCN™ ya da SeSO;* ve Cd*”mn EDTA ya da NTA ile
komplekslerini igeren bazik ¢ozeltilerden yapilabilmektedir (Szabo and Cocivera 1986).
Heusler calismalarinda ¢alisma elektrotu olarak Pt, Au, Ti, Si ya da karbon kapl diskler
kullandi. Pt tel karsit olarak kullanilirken, SEC ise referans elektrot olarak kullanildi.
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Elektrolit siirekli kanistirildi. ilk 6nce selenostilfatin elektrokimyasal davranisi altin

elektrot Uizerinde incelendi:

SeSOs™ + 2¢" == Se” + SO;”

Au elektrot tizerinde (NH4),SeSO;’1in alinan doniisiimlii voltamogramina gore (sekil
2.12) SeSOs*“nin Se**“ye indirgenmesi -0.7 V’da baslamakta ve -1.05 V’ta maksimum
noktaya ulagsmaktadir. Oksidasyon i¢in ise iki farkli pik goriilmektedir.

E/V

Sekil 2.12. 25 °C’de 0.1 M (NH4),SeSOs, 2.15 M (NH4),SO; ve 4.5 M NH; igeren
¢oOzeltinin Au tizerindeki potansiyometrik polarizasyon egrisi (5 mV/s) (Kutzmutz et.al.
2001).

EDTA ve Cd igeren pH’t 9.4 olan ¢o0zeltinin voltamogrami alindiginda Cd
indirgenmesinin -1.1 V’ta basladigi ve -1.4 V gibi olduk¢a yiiksek bir noktada
maksimuma ulastig1 goriiliir. Ancak depozisyonda bu potansiyellere gidilirse H, gazi

c¢ikist kaginilmaz olur. CdSe depozisyon mekanizmast,

(NH4)2Cd(EDTA) + (NH4)2S€SO3 + 2¢ == CdSe + (NH4)2(EDTA)2_ + (NH4)2803

seklindedir. Bu mekanizmaya gore CdSe olusumu Cd’un depozisyon potansiyelinden
daha pozitif potansiyelde olur. Kararlilik sabiti, k = 2.6 x 10" M olan CA(EDTA)*
kompleksindeki Cd’un denge potansiyelinin E' = -1.136 V (SCE’ye kars1) olmasi
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yap 1lan deneyleri dogrulamaktadir. Benzer sekilde Se/Se” déniisiimiiniin standart
elektrot potansiyelinin E° =-0.912 V (SCE’ye kars1) olmasi depozisyon mekanizmasinin
dogrulugunu ortaya koymaktadir. Ayrica Depozisyon siiresince aslinda anot gibi
davranan karsit elektrotun kirmizi (elementel Se rengi) olmasi bunu desteklemektedir.
Bu sekilde CdSe -1.0 V’ta elde edildi. Alinan XRD’ye gore elde edilen filmin

hegzagonal oldugu goriilmektedir.

Sarangi ve Sahu tarafindan CdSe nanokristal ince filmleri katodik elektrodepozisyon ile
ITO ve Ti tizerine depozit edildi (Sarangi and Sahu 2004). Grazing angle XRD (GXRD)
sonuglarima gore kristal boyutlar1 7-19 nm arasinda CdSe elde edildi. CdSe oda
sicakliginda elektro-luminesans ve nano-elektrik cihazlardaki uygulamalarda etkin bir
sekilde kullanilabilmektedir. Bu ¢aligmada elektrodepozisyon parametrelerinin, CdSe
nanokristallerinin kompozisyonuna, boyutuna ve optik Ozelliklerine olan etkisi
incelendi. Depozisyon ¢ozeltisi 0.92 M CdSO4 ve 0.018 M SeO, (pH:1.5, 280 K)
kullanildi. Substrat NaOH’e batirild1 ve sonra deiyonize suyla yikandi. Sonra asetonda

ultrasonik olarak temizlendi. Cd ve Se’un depozisyon potansiyelleri,

Cd* + 2¢ == Cd -0.403V,

Se*” + 4e” == Se +0.740V
seklindedir. Se depozisyonu potansiyeli, Cd’un depozisyon potansiyelinden daha
pozitiftedir. Ancak ¢ozelti kompozisyonu ayarlanirsa potansiyeller yaklasabilir. Cd

konsantrasyonu biiylik, Se konsantrasyonu kii¢lik tutulursa bu miimkiin olur (Cd/Se :

50/1). CdSe, asagidaki reaksiyonlara gore olusmaktadir:

SGOQ + Hzo = HzSeO3

H,SeO; + 6H' + 6 == H,Se + 3H,0
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3Cd + H ,SeO; + 4H™ == CdSe + 2Cd*" + 3H,0

CdSe kimyasal reaksiyon sonucu da olusur:

H,Se + Cd*" == (CdSe + 2H"

Bu sartlar gz oniine alinarak 2-5 mA/cm” lik akim yogunlugunda elektroliz yapildu.
Elektrolitin sicakligi ise 280 — 320 K araliginda tutuldu. XRD datalarina gore 25.353

20 agisindaki baskin (111) CdSe pikini veren numuneler ve sartlar sirasiyla soyledir:

1. 320K, 5 mA/cm?, 10 dk. ve pH 1.5
2. 300K, 3 mA/cm?, 10 dk. ve pH 1.5
3. 280 K, 2 mA/ecm?, 20 dk. ve pH 1.5

Stickney ve grubu tarafindan EC-ALE ile CdSe ince filmlerinin sentezi optimize edildi
(Mathe et.al. 2004). Farkli potansiyellerde 200 doniisiim yapilarak en iyi depozisyon
sartlart optimize edildi. EPMA (Elektron prob mikro analiz) sonuglarina gore Cd/Se
orant 1.01-1.13 arasindadir. XRD sonuglarina gore olusan film kiibik yani (111)
yonlenmesine sahiptir. Elipsometri ile kalinligin 70 nm civarinda oldugu bulundu. Bant
araligi degeri, UV-VIS spektroskopisi, foto iletkenlik ve refleksiyon adsorpsiyon FTIR
ile 1.74 eV olarak bulundu. Bu caligmanin en dikkat cekici yanlarindan birisi,
depozisyonu basitlestirmek i¢in ayn1 pH ve yaklastk aym1 konsantrasyonlarin
kullanilmig olmasidir. Referans elektrot olarak Ag | AgCI(3 M NaCl) ve calisma
elektrotu olarak ise Au(111) kullanildi. Kadmiyum ¢ozeltisi olarak pH’s1 5.7 olan 5 mM
CdSO4 (50 mM CH3COONa.3H,0) ve selenyum c¢ozeltisi olarak ise pH’s1 5.5 olan 0.5
mM SeO, (50 mM CH3COONa.3H,;0) kullanildi. Her iki ¢ozeltide de 0.5 M Na,SOg4
elektrolit olarak kullanildi. CdSe 30 tabaka (doniisiim) olana kadar her iki elementte
-0.300 V’ta ¢ozeltilerinden ayr1 ayr1 depozit edildi. Daha sonra kadmiyum -0.550 V’ta,
selenyum ise -0.580 V’ta depozit edildi. pH’s1 5.5 olan 0.5 mM SeO, ¢ozeltisinin
Au(111) tizerinde alinan doniisiimlii voltamogramina gore, yiizey sinirli reaksiyon (upd

davranis1) gosteren piklerin, 3 tek tabaka selenyuma tekabiil ettigi goriilmiistiir. Bu
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durum, elde edilen depozitin upd (tek tabaka) olmadigini géstermektedir (Mathe et.al.
2004). pH ve konsantrasyon degisimlerine karsi hassas olan selenyum depozisyonu
kinetik olarak oldukg¢a yavastir. Bunun igin selenyumun bir atomik tabakasini elde
edebilmek i¢in asir1 (over) potansiyel (-0.6 V gibi) kullanildi. Ancak bu potansiyelde de
atomik tabaka ile birlikte bilindigi lizere y18in Se olusur. Bu haldeki substrat selenyum
icermeyen bir ¢dzeltiye alinip, daha negatif potansiyellerde (-0.8 V gibi) tutulursa y1gin
Se, ¢oziinen selenid (Se*) tiirlerine indirgenir. Sonra -0.55 V’ta Cd depozit edilir. Bu
cevrim bu sekilde devam ettirilirse CdSe olusur. Ancak depozitte hala Se kirlenmesi de
goriilebilmektedir. Eger Se c¢ozeltisinin pH’s1 5.5’ten 9.2°ye getirilirse yigin Se
styrilmasi olmayan yeni bir doniisiim goriiliir. Bu durumda Se -0.9 V’ta, Cd ise -0.6
V’ta depozit edilir. Sonug iiriinii ¢cok iyi bir stokiyometriye sahip olmakla beraber
tekrarlanabilirlilikte problemler ortaya ¢ikmaktadir. Bu ylizden bu ¢alismada pH 5.5-5.7
aralig1 uygun bulunmustur. Cd depozisyonu baslangicta yiizeyde (ilk birkag¢ tabaka i¢in)
alasim olusturmamasi i¢in -0.5 V’un altinda depozit edildi. Ancak daha sonra negatif
potansiyellere gidildi (-0.8 V’un altindaki potansiyellere kadar). S6z konusu selenyum
cozeltisinde alman voltamograma gore -0.450V’a kadar yigin depozisyon
baslamamaktadir. CdSe depozisyonu ic¢in elektrota selenyum ¢ozeltisi igerisinde
kaplama i¢in 2 saniye ve ¢0zeltisiz ortamda 15 saniyelik stirelerde -0.3 V potansiyel
uygulanirken akabinde 0.5 M Na,SO, ile yikanan elektrota kadmiyum igerisinde
kaplama icin 2 saniye ve ¢Ozeltisiz ortamda 15 saniyelik siirelerde -0.3 V potansiyel
uygulandi. Boylece depozisyon igin yeterince siire saglanmis oldu. Akabinde elektrot
tekrar yikandi. 30 ¢evrim sonunda depozisyon potansiyelleri artirilarak kadmiyum i¢in
-0.55 V’ta ve selenyum i¢in ise -0.58 V’ta sabitlendi. 200 ¢evrim sonunda islem sona
erdirildi. Her doniisiimde elde edilen Cd ve Se kaplamalarinin sirasiyla 0.45 ML ve 0.48
ML oldugu kulometri ile tespit edildi. Optik mikroskop ile yapilan gozlemlere gore
film, 30 ¢evrim sonrasi kahverengi, 88 cevrim sonrasi kahverengi-mor, 132 c¢evrim
sonras1 koyu mor ve 200 ¢evrim sonrast (70 nm) mavimsi yesil olmaktadir. Farkli
sartlar icin Cd/Se oran1 0.93-1.13 arasinda degisti. Selenyum depozisyonu i¢in uygun
potansiyel araliginin -058 V ile -0.68 V oldugu bulundu. XRD sonuglarina gére 25°, 42°
ve 49° 20’lardaki pikler sirasiyla CdSe’un (111), (220) ve (311) yonlenmelerini
gostermektedir (JCPDS 19-0191). AFM sonuglarima gore agili kristal teraslarinin
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blyiikligii 200-600 nm arahigindadir. ITO {izerinde biiyiitiilen filmlerin alinan

absorpsiyonlarina gore bant araligi 1.74 eV tur.

Demir ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada Se’un Au(111) {lizerinde atomik
tabakalarmin elektrodepozisyonu incelendi (Alanyalioglu et.al. 2004). Alinan
voltamogramlarda iki ylizey sinirh rediiksiyon pikinin (y1&mn piki gibi) Se(IV)/Se(0)
ciftinin standart elektrot potansiyelinden daha negatif potansiyellerde yani asir1
potansiyellerde olustugu goriilmektedir. Dolayisiyla bunlara UPD piki denemez (sekil
2.13). Sekilden de goriildiigi gibi 5 rediiksiyon piki vardir. C1-C3 pikleri ylizey sinirl
pikler olup kalitatif olarak yiiksek is fonksiyonlu substratlarda gézlenen UPD piklerine

A

benzemektedirler.

jimAem

-2.0 | . | . 1 . |

0.4 0.0 04 0.8
Potential / V vs. Ag|AgCIKCl{sat)

Sekil 2.13. 1 mM SeO; ve 0.100 M HCIO, igerisindeki Au(111) elektrotunun
voltametrik davranisi (Tarama hizi 0.100 V/s’dir) (Alanyalioglu et.al. 2004).

C4 y1gin piki olup, C5 ise elementel selenyumun Se(-II)’ye rediiksiyonunu gosterir.
Yapilan ¢aligmalarda adsorbe Se(VI)’nin iki elektronlu rediiksiyonla adsorbe Se(IV)’e
doniistiigii, bunun da 4 elektronlu rediiksiyonla elementel selenyuma (Se(0)) doniistiigii

goriildii. Kulometrik ol¢timlere goére kaplanma 0.41 ML olmaktadir ve bu da onceki
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STM sonuglariyla paralellik gostermekte yani Au(l111) iizerindeki tabakanin
(V3 x V3)R30° yapisinda oldugunu gostermektedir.

Foresti ve arkadaslar1 bir ¢calismalarinda (Loglio et.al. 2005) ECALE metoduna gore
Ag(111) tizerinde 50 doniisiim yaparak CdSe elde ettiler. Cd’un UPD piki iki boyutlu
biiyiime gosterir. Bu da tabaka tabaka biiylimeyi ya da epitaksiyel depozisyonu saglar.
Bu calismada Se iki asamali olarak depozit edilmistir. Once y13im Se depozit edilmistir.
Sonra Se icermeyen ¢ozeltide, yigin Se siyrilarak Se’un UPD tabakasi elde edildi.
Depozit edilen Cd ve Se siyrildiginda her ikisinin de 75 uC cm? yiik vermesi filmin
stokiyometrik oldugunu gostermistir (sekil 2.14). Karakterizasyon ise X-isinlari

absorpsiyon spektroskopisi (EX-AFS) ile yapildu.

40 s -

3 of ~

-40r T

-1.2 -0.9 0.6 -0.3 0.0
EN (Ag/AgClisat. KCI)

Sekil 2.14. 3 ile 24 Cd tabakasinin oksidatif ve ardigik olarak Se tabakalarinin rediiktif
styrilmalarini gosteren dogrusal taramal1 voltamogramlar (Loglio et.al. 2005).

Lokhande ve grubu tarafindan (Lokhande et.al. 2005) Ti substrat {izerinde, pH’1 9.0
olan ve sodyum sitrat, kadmiyum ve sodyum selenosulfit iceren ¢ozeltiden, CdSe oda
sicakliginda elektrodepozit edilmistir. Asidik ortamda (pH 2-3) olusan filmlerde asir1 Se
olmaktadir. Eger asidik ortamda CdSe olusumu i¢in Se(IV)’iin Se(Il-)’ye indirgenmesi

yolu secilirse asagidaki reaksiyona gore selenyum olusur:

2CdSe + H,SeOs + 4H* — 2Cd™ + 3Se + 3H,0 (1)
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Bu calismada 0.02 M CdSQy4, 1.0 M sodyum sitrat ve 0.02 M Na,SeSO; ¢ozeltilerinden
elektrodepozisyon yapildi. Na,SeSO; ¢ozeltisi, pH 9.0’da 0.120 g elementel selenyum
(0.05 M) ile 3.0 g Na,SOj5’iin (0.75 M) karistirilmasi ile elde edilmistir. Bazik ortamda

Na,SeSO; ¢ozeltisi Se? verir:

Na,SeSO; + OH — Na,SO; + HSe )

HSe” + OH — H,0 + Se* (3)

Kadmiyum ile sodyum sitratm yapmus oldugu kompleksin kararlilik sabiti 10°* dir ve
bu deger, kompleksten Cd’un indirgenmesine izin vermektedir. Depozisyon neticesinde
3.0 um kalinliginda ve hegzagonal karakterde (XRD sonucuna gore) CdSe filmi elde

edilmistir.

CdTe’tin ilk kez katodik olarak asidik ¢ozeltiden kodepozisyon metoduyla sentezi,
Kroger ve grubu (Panicker et.al. 1978) tarafindan gergeklestirdi. Bu teknik bundan
sonra ilgi gérmeye basladi. CdTe katodik olarak CdSOs ve TeO, igeren sulu bir
¢Ozeltiden depozit edildi. Depozisyon potansiyeli < -0.3 V (vs. SCE) oldugunda n-tipi
CdTe olusurken, depozisyon potansiyeli > -0.3 V (vs. SCE) oldugunda p-tipi CdTe
olugmaktadir. Depozisyon oranini, karistirma ve kismen TeO, konsantrasyonu
etkilerken, depozisyonu CdSO4 konsantrasyonu etkilememektedir. Oda sicakliginda
depozit edilen filmler amorf iken artan sicaklikla kristalinite de artmaktadir. Tane
boyutu 50-100 nm civarindadir. Her seyden Once anodik metotlarda stokiyometri

kontrol edilemezken katodik metotlarda kontrol edilebilmektedir.

Cd == Cd*" + 2¢ (1)

Te + 2H,0 == HTeO," + 4¢ (0 <pH <5) (2)
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CdTe olusumu bu iki reaksiyon neticesinde olmaktadir. II. reaksiyonun potansiyeli

pH’ya baglhidir.

AE’= E%. -E’%4 = 0.551 + 0.403 = 0.954V

(GCdTe)298 = 245-24T = -25.5 kcal/mol

Bilesiklerin katodik depozisyonu iki sinifa ayrilir:

I1.

Bilesigi olusturan saf komponentlerin denge potansiyelleri arasindaki fark
(AE%), depozitteki bilesik aktivitesinden dolayi meydana gelen
potansiyellerdeki kaymadan biiyiik olanlar.

Bilesigi olusturan saf komponentlerin denge potansiyelleri arasindaki fark
(AE"), depozitteki bilesik aktivitesinden dolayi meydana gelen

potansiyellerdeki kaymadan kiigiik olanlar.

CdTe, (AE0 > (Gedre)208/2F => 0.954 V > 0.143 V) oldugu igin 1. sinifa girer. Buna gore

CdTe oldukea genis bir aralikta depozit edilebilir (Vgep = -0.403 + 0.295log acqr+ - AV
(CdTe/Cd) ile Vgep= 0.143 + 0.295l0g acqgz+ - AV (CdTe/Te)).

Buradaki AV asir1 potansiyeldeki degisimi (kaymay1) gosterir:

AV =n+ iR

Cd ve Te’ii esit depozit edebilmek i¢in digerine gore daha az soy komponentin (Cd)

konsantrasyonu yiiksek, digerine goére daha c¢ok soy kabul edilen komponentin (Te)

konsantrasyonu ise az tutulmalidir. Bdylece elekrodepozisyon siiresince elektrot-

elektrolit ara yiiziindeki HTeO," konsantrasyonu sifira diiser. Bundan dolay1 da Te

depozisyonu, difiizyon kontrollii olur. Ancak CdSOs miktarinda azalma gozlenmez.
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CdTe olusumundaki serbest enerjinin bir sonucu olarak, CdTe olusumu i¢in gereken Cd,
Cd depozisyonu i¢in gereken potansiyelden daha pozitif bir potansiyelde olur ve
akabinde Te depozit olur. Ancak depozisyon, difiizyon kontrollii Te’e bagh oldugu i¢in
sirlidir. Bunun igcin HTeO,  konsantrasyonu bir miktar artinlmali ve c¢ozelti
karistirilmalidir. Ciinkii zaten az olan HTeO," konsantrasyonunu, hem depozisyon hem
de c¢Ozlniirliiglinlin  az olmast daha da azaltacaktir. Depozisyon CdSO4
konsantrasyonuna bagli degildir. Diisiik akim ya da pozitif potansiyeller Te’ce zengin
CdTe’ii (p-tipi), yiiksek akim ya da negatif potansiyeller Cd’ca zengin CdTe’li (n-tipi)

verecektir.

Bu calismada depozisyon igin 1 M CdSOy4 ve 10°-107 M TeO, (pH : 2.5-3) kullamildi.
Katot olarak Ni ya da yariiletken SnO,:Sb kapli cam kullanilmistir. Te miktarinin
azalmasinin Oniine gegmek icin devreye normal inert anodun (Pt) yani sira Te anodu
kullanilmustir. Akim her ikisinden de gegirilerek, depozisyonlar, 25°~100°C ler arasinda
yapilmustir. Referans elektrot olarak ise SCE kullanilmistir. Ayrica depozisyon ¢ozeltisi
stirekli karistirilmigtir. Depozisyon potansiyel araliginin deneysel olarak -0.2 ile -0.6 V
oldugu belirlenmistir. 25°C deki depozit hemen hemen amorftur. Ancak diger yiiksek
sicakliklarda XRD de karakteristik CdTe(111) pikini vermektedir. Tane boyutu ise 50-
100 nm civarindadir. Eger filme tavlama (annealing) uygulanirsa XRD pikleri daha

belirgin ve keskin olur.

Cocivera ve Darkowski (1985) tarafindan gelistirilen yeni bir proses ile CdTe
elektrodepozisyonu, yaklasik 100°C’de Cd** ve tri-n-biitilfosfin telliir ((n-biitil);PTe)
iceren propilen karbonat ¢ozeltisinden Ti lizerine yapildi. Depozisyon araligi oldukca
genis olup, -650 ile -1600 mV (Ag/AgCl’¢e kars1) arasindadir. Cd***nin indirgenmesi,

(n-biitil);PTe’lin indirgenmesinden daha pozitif potansiyellerde olur. Te/Cd oraninin
1’den az oldugu potansiyeller pozitif potansiyellerdir. Buna gore pozitif potansiyellerde

yarigmali iki proses miimkiindiir:

1. Cd*" + 2e- » Cd
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2. (n-biitil);PTe + 2e- — (n-biitil)sP + Te*
Cd*" + Te* — CdTe

Aslinda CdTe depozisyonu daha karmasiktir. Biiyiik ihtimalle c¢ozeltide kadmiyum-
fosfin-telliir kompleksi olusmakta ve depozisyon bundan olmaktadir. Buna gore
oldukca genis olan depozisyon potansiyel aralifinda yapilan filmler p—tipi olurken,
tavlanan filmler n-tipi olmaktadir. Elde edilen gri filmlerin kalinligt 5.4 pm
civarindadir. Te/Cd orani ise 0.63 ile 1.1 arasindaki degerlerde elde edildi. Depozitler
amorf olmakla birlikte 400°C’de tavlama yapildiginda polikristalin kiibik hale

gelmektedirler.

Vedel ve grubu, HTeO," ve Cd*" igeren asidik ¢ozetiden CdTe’iin kodepozisyonunu
voltametri ile incelediler (Sella et.al. 1986). Buna goére, CdTe olusumu tamamen
difiizyon kontrollii olmay1p, depozisyonda HTeO, nin adsorpsiyonu da etkin rol oynar.
Baslangigta adsorbe olan HTeO, " ile ¢ozelti fazindaki Ccd** yer degistirir. Bunun sonucu
olarak da Te(IV)’lin rediiksiyon potansiyeli negatife kayar ve limit akim azalir.
Elementel Te, pH’1 7 ve iizerindeki ¢ozeltilerde kararli degilken pH’1 7 ve altinda olan
¢ozeltilerde kararlidir. Telliiriin homojen depozitlerinin olusumunda bu énemlidir.

Elektrodepozisyon mekanizmasiyla ilgili olarak baz1 6nemli noktalar vardir:

1. Cd(Il) konsantrasyonu Te(IV) konsantrasyonundan ¢ok biiyiikk alinirsa
rediiksiyona iliskin tek pik gortliir.

2. Yiksek Cd(II) konsantrasyonu akim yogunlugunun azalmasina yol acar. Bu
durum muhtemelen adsorpsiyon reaksiyonlarinin, toplam reaksiyon

mekanizmasina istirak ettigini gostermektedir.

Bu calismada pH’1 1.5 ve sicakligi 60°C olan 0.001 M TeO, ile 0.001-0.8 M CdSOq4
iceren ¢ozeltiler kullanildi. Sadece HTeO," bulunan ortamda alan voltamogramdaki
pik ile HTeO," bulunan ortama Cd*" eklendigi zaman alinan voltramogramdaki pik
karsilastirldiginda, hem HTeO," hem de Cd*" igeren ortamdaki pikin diger ortamdakine

gore kiiciildiigii ve negatif potansiyele kaydig: goriiliir. Buna gore Cd*" yokken,
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HTeO; s + 4 + 3H" — Te + H,O

reaksiyonu gerceklesmektedir. Eger ortama Cd”" eklenirse,

Cdz+ + HTCO;(adS) — Cd 2+(ads) + HTCOQJr

reaksiyonuna gore adsorbe tiir ile ¢ozelti fazindaki tiir yer degistirir. Daha sonra daha

negatif potansiyellerde HTeO," indirgenir:

HTeO," + Cd* s + 4¢ + 3H" — Te + Cd*" + 2H,0

Daha sonra boyle bir elektrot ylizeyinde, CdTe olusumu daha negatif potansiyellerde
gerceklesir:

cd™ + Tewiizeyy + 267 — CdTe

Stickney ve arkadaslar1 (Gregory et.al. 1990), CdTe elektrodepozisyonunun baslangig
safhalarim1 belirlemek igin polikristalin Au, Pt ve Cu elektrotlar iizerinde Cd ve Te’iin
UPD davraniglarini incelediler. Cu elektrotlar lizerinde Te depozisyonu olduk¢a hizlidir
ve potansiyelle kontrol edilemez. Pt {izerinde Te’iin UPD’si ve siyrilmasi Pt oksitin
rediiksiyonu ve Pt oksidasyonu ile ayn1 yerlerde olurken, Au lizerinde Te’iin (TeO,’den)
depozisyonu, her depozit edilen Te basina 3.9 elektron gelecek sekilde nettir. Te kapl
Au tlizerinde Cd’un UPD’si yapildiginda bir Te atomuna karsilik bir Cd atomunun
depozit oldugu goriiliir. Te’lin elektrokimyas1 ise pH ve potansiyele bagimlilik gosterir.
pH’1 2.0’1in altindaki ¢ozeltilerde ¢Oziinen tiirii HTeO,’dir. HTeO," iki asamada

indirgenir:

HTeO," + SH' + 6e- — H,Te + 2H,0

HTeO," + 2H,Te — 3Te + 2H,0 + H'
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Yiiksek HTeO," konsantrasyonlarinda ilk basamak 6 elektronlu bir proses olmasina

ragmen, net reaksiyon her depozit edilen Te(0) i¢in 4 elektronludur:

HTeO," + 3H" + 4¢° — Te + 2H,0

Genellikle -0.6 V’tan (SCE’ye karsi) daha negatif potansiyellere gidilirse Te(0)

depozisyonu i¢in ikinci mekanizma ortaya ¢ikar:

Te + 2H' + 2¢ — H,Te

HTeO," + 2H,Te — 3Te + 2H,0 + H'

Buna gore pH’1 3.0’un altinda olan, milimolar seviyesinde TeO, ve asir1 Cd*" iceren

cozeltilerden CdTe elektrodepozisyonu yapilabilmektedir.

Depozisyon oncesi Au elektrot 10-15 saniye gaz-O, alevinde tavlandi. Akabinde hemen
saf sudan gecirildi. Sonra 5 saniye kadar derisik nitrik asit igerisinde bekletildi. Sonra
0.05 M H,SOy igerisinde voltamogrami alind1 (sekil 2.15.a). 0.05 M CdSO4 ve 0.05 M
H,SO4 (pH=1.5) igeren ¢ozeltinin Au elektrot iizerindeki UPD’si -0.020 V’ta olurken
styrilmast  0.068 V’ta olmaktadir. UPD potansiyeline goére olduk¢a negatif
potansiyellerde olan yigin depozisyon pikinin baglangici ile H, gazi ¢ikisi ayn1 anda
olur (sekil 2.15.b). Tam kaplama olmasi1 durumunda Cd/Au orani 0.94 olmasina ragmen
alman voltamograma gore bu oran 0.22 ML (monolayer ya da tek tabaka) kadardir.
0.137 mM TeO, ve 0.05 M H,SO4 (pH=1.5) iceren ¢ozeltinin Au elektrot lizerindeki
voltamograminda sadece UPD ve yigin depozisyonlar ile bunlarin siyrilmalarini
gosteren pikler alindi (sekil 2.15.c). HyTe cikisina ait bir kanmit bulunmadi. UPD
bolgesinde gerceklesen reaksiyon 4 elektronlu mekanizma seklinde olmakta ve Te’lin
UPD’si 0.30 ML’ye karsilik gelmektedir. S6z konusu depozisyon ¢ozeltisinde sadece
bekletildikten sonra 0.05 M H,SO4 (pH=1.5) igerisine alinan -elektrotta ayni

potansiyeller arasinda tarama yapildiginda ise piklerin yerlerinin degismedigi
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goriilmistir (sekil 2.15.d). Bu voltamogramlardan alinan veriler ¢izelge 2.1°de
verilmektedir. Eger Cd’un UPD’si ile kapl elektrot Te ile kaplanir ve Cd’un UPD’si
almirsa piklerin kiiclildiigii ve negatif potansiyellere kaydigi goriiliir. Bu durum Cd ile
Te’iin yer degistirdiklerini agik¢a gostermektedir. Bu prosese devam edilirse, negatife

kayma, Au tizerindeki sinirli Te miktar1 geregi durur.

Cizelge 2.1. Polikristalin Au tlizerinde Cd ve Te’iin UPD ve siyrilmalarina ait veriler
(Gregory et.al. 1990)

Electrode Reaction UPD E®'/V coverage bulk UPD-UPS
peak /ML peak peak splitting/V
potential /Y potential /V
Au Cd**t +2e” —»Cd° -0.020 0.22
0.024 0.088
Cd® - Qa2 +2e” 0.068 0.22
HTeO; +3H* +4¢” - Te(0)+2 H,0 0.324 029 0.048
0.440 0.232
Te(0)+2 H,0 > HTeO, +3H" +4 ¢~ 0.556 0.28 0.422
Cd** +Te(0)+2 ¢~ — CdTe -0,368 0.30
-0.326 0.084
CdTe - Cd** +Te(0)+2 ¢~ -0.284

CURRENT

* —'D.-S'O —ir S [Pl L L] * L

POTEMNTIALNMW. aAg fagCIy
Sekil 2.15. Polikristalin Au elektrot {izerinde a) 0.05 M H,SOy’e ait, b) 0.05 M CdSO4
+ 0.05 M H,SOy’e ait ve ¢) 0.137 mM TeO; + 0.05 M H,SOy’e ait voltamogramlar ile
d) polikristalin Au elektrotun, 0.137 mM TeO, + 0.05 M H,SO4’e maruz birakildiktan
sonra 0.05 M H,SOy igerisindeki voltamogrami (tarama hizi = 5 mV/s) (Gregory et.al.

1990).
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CdTe katodik elektrodepozisyonu susuz ortanarda da yapilmistir. Gore ve arkadaslari
(1991) CdTe’u katodik olarak, etilen glikolde elektrodepozit ettiler. -0.8 V’ta depozit
edilen filmlerin stokiyometrik ve tek kristal olduklart XRD, SEM ve XPS ile yapilan

incelemeler neticesinde tespit edilmistir.

Kadmiyum kalkojenitler ve bunlarin kendi aralarinda olusturdugu karma bilesikler,
Loizos ve grubu (1993) tarafindan titanyum substratlar {izerine elektrodepozisyonla
sentezlendi. CdTe, CdSe ve CdSeTe; yapilar1 giines enerjisi doniisiimii i¢in oldukca
elverisli olmalar1 nedeniyle kaynama noktasi civarlarindaki sulu ¢ozeltilerden depozit
edildi. Artirllan H,SeO; derisiminin yani sira yiiksek sicakliklarinda kristal kalitesini
artirdigr tespit edildi. Ayrica CdSe ya da Se’ca zengin CdSe,Te; tabakalarinin
genellikle hegzagonal yapida kristallendigi gortildi.

Vanderveen ve Morris (1993), CdTe polikristal filmlerini, Cd*" ve HTeO," iyonlarin
iceren sulu ¢ozeltilerden 15181 geciren (transparan) yariiletken substratlar {izerine
periyodik puls elektroliz yontemiyle depozit ettiler. Bu yonteme gore depozisyon,
substrat kisa bir siire baglangi¢ potansiyelinde (-0.76 V) tutulduktan sonra yine kisa bir
stireligine ikinci bir potansiyelde (-0.60 V) tutularak yapilmaktadir. Film depozisyonu,
baslangi¢ potansiyeli 1 saniyelik siirede -0.76 V, ikinci potansiyelde 0.1 saniyelik
siirede -0.60 V olacak sekilde, 2.5 M Cd*" ve 160 ppm HTeO," igeren pH’1 1.7 ve
sicakligi 90°C olan karistirilan ¢ozeltiden yapildi. Filmin kalitesi, adhezyon, optik,
kompozisyon ve morfolojik bakimlardan incelenmistir. XRD verilerine gore film (111),
(220) ve (311) yonlenmelerine sahip kiibik karakterdedir. Cozeltideki tiirlerin
konsantrasyonlart azaldik¢a (111) refleksiyonuna gore (220) ve (311) yonelmelerinin
siddeti azalmaktadir. Tavlama isleminden sonra kristalinite artmakta ve film p-tipi

olmaktadir. Bant aralig1 ise 1.48 eV olarak belirlendi.

ilk kez InP (111) iizerine direkt elektrodepozisyonla 85°C sicaklikta CdTe’iin
heteroepitaksiyel biiylimesini Lincot ve grubu (Lincot et.al. 1995) gerceklestirdi.
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Depozisyon, 1 M CdSO 4 ve 5 x 10 M TeO, i¢eren pH’1 2.0 ve sicakligi 100°C’den az
olan ¢ozeltiden yapilmistir. XRD sonuglarina gore film (111) yapisindadir. CdTe’lin

stilfiirik asitli ortamdaki elektrodepozisyonu 6 elektronlu bir mekanizmadir:

Cd*" + HTeO," + 3H" + 6 — CdTe + 2H,0O

Au(110), Au(100) ve Au(111) tlizerinde Te’lin UPD’si ilk kez in-situ olarak STM ve
voltametri ile Hayden ve Nandhakumar (1997) tarafindan incelendi. Tarama hizinin
karekokii ile UPD pik akimi arasindaki lineer bagimlilik, adsorpsiyon faz gegisinin iki
boyutlu ani c¢ekirdeklesme ile oldugunu gostermektedir. Elektrokimyasal STM
hiicresinde SCE referans, Au ya da Pt tel ise karsit elektrot olarak kullanildi. S6z
konusu yiizeylerde depozisyon ¢ozeltisi olarak 0.4 mM TeO, ve 10 mM H,SO4
kullanildi. Telliire ait doniisiimlii voltamogramda 0.250 V ve -0.034 V’ta iki UPD piki
gozlenirken, -0.140 V’ta ise y18in depozisyonun bagladigi gozlendi. S6z konusu UPD
piklerinin siyrilmalari ise 0.250 V ve 0.500 V’ta olmaktadir (sekil 2.16).
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Sekil 2.16. Au(111) tlizerinde 0.4 mM TeO, ve 10 mM H,SO, igeren ¢ozeltiye ait
doéniisiimlii voltamogram (tarama hizi = 10 mV s™') ( Hayden and Nandhakumar 1997).

Birinci UPD pikinden sonra Te, Au(111) {izerine depozit edildiginde biiyiik hegzagonal
(12 x 12) tabaka yapisi olusur. Olusan yap1 0.42 ML’ye tekabiil etmektedir. Ikinci UPD
pikinin bittigi yerde duruldugunda ise atomlar aras1 mesafenin azaldig1 ve kaplanmanin

0.90 ML oldugu gortiliir.
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Hayden ve Nandhakumar baska bir caligmalarinda (1998) in-situ STM ile CdTe’lin
UPD tabakalarinin ECALE teknigi ile tek kristal Au yiizeylerinde epitaksiyel
biiylimesinin incelendigi anlatilmaktadir. Cd/Te ikili tabaka yapisi Au(111)-(12x12)Te
tizerine Cd’nin UPD’si depozit edildiginde stokiyometrik Au(111)-(3x3)CdTe yapisi
elde edilmektedir. Gerek STM gerekse kulometri ile hem Cd hem de Te’lin kaplanma
oranlarinin birbirine esit oldugu (0.43 ML) belirlendi. Depozisyon esnasinda Te’iin
yeniden diizenlendigi tespit edildi. CdTe’lin ani iki boyutlu ¢ekirdeklesme ve biiylime

kinetigi gosterdigi belirlendi.

Az sayidaki oda sicakliginda yapilan CdTe elektrodepozisyonu c¢alismalarindan biri
olmasi ve farkli bir teknik kullanimi nedeniyle McClure ve arkadaslarinin (Calixto et.al.
2000) calismast ilgi ¢ekicidir. Buna gore Te daha diisiik potansiyelde depozit edilirken,
Cd digerine gore daha yiiksek bir potansiyelde Mo substrat iizerine depozit edildi.
Depozisyon 0.2 M CdSO4 c¢ozeltisinden -0.6 V’ta yapilirken, 0.0075 M TeO,
cozeltisinden -0.3 V’ta yapildi. Cozeltilerin pH’lar1 1.5 ve sicakliklar1 ise oda
sicakliginda tutuldu. TeO,‘in sudaki ¢oziiniirliigii oldukea az oldugu i¢in (10° M kadar),
TeO, ¢ozeltisi depozisyon siiresince karistirildi. 2 saat Te ve 1 saat Cd depozisyonu
sonucunda elde edilen CdTe filmi, XRD verilerine gore hemen hemen amorftur. Ancak
20 dakika siiresince 200°C’te bekletildiginde ise kiibik CdTe’iin karakteristik XRD
pikleri elde edildi.

Lincot ve grubu CdTe’ilin elektrodepozisyon oranini artirmanin hangi sartlarda miimkiin
olabilecegini incelediler (Lepiller et.al. 2000). Te konsantrasyonunu artirmak gibi yeni
elektrodepozisyon sartlarina izin veren teorik bir analizden sonra kompozisyon, pH,
potansiyel ve hidrodinamik rejim gibi deneysel parametreler géz 6niinde bulundurularak

istenilen diizeyde CdTe depozisyonu saglandi.

Asidik ortamdaki (0 < pH < 5) net reaksiyon asagidaki gibidir:

Cd*" + HTeO," + 3H" + 6 — CdTe + 2H,0
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Te(IV) konsantrasyonu 10~ M gibi aslinda oldukea yiiksek bir degere yiikseltilir ve
ortamin pH’1 1.4 yapilirsa, saatte 4.75 um kalinliginda film elde edilebilir. Buna karsilik
Cd(IT) konsantrasyonu da 1 M’in istiinde alinmalidir. Ayrica substrat doner disk
elektrot olmalidir. Depozisyon ¢ozeltisinin sicakligi ise 70°C olmalidir. Depozisyon
potansiyel araligi ise -1.1 ile -0.7 V (civa siilfat elektrot’ a (MSE) kars1) arasinda olacak
sekilde belirlendi (E’\se = 0.658 mV (SHE’ye karsi)). Depozisyon sonunda film
450°C’de 15 dakika bekletilirse, CdTe n-tipi yapidan p-tipi yaptya doniisiir.

Aslinda CdTe depozisyonunda potansiyel ve karigtirma hizi olmak iizere iki 6nemli
parametre de etkilidir. Potansiyel yiikseltilirse ya da karistirma hizi artirilirsa film Te’ce
zengin olur (sekil 2.17). Bu durumu CdTe olusumu esnasinda yarigmali olarak

gerceklesen reaksiyonlarla agiklayabiliriz:

HTeO," + 3H' + 4¢ — Te(kat1) + 2H,0 (1)

Cd* + Tegan — CdTe 2)

Eger (1) nolu reaksiyon digerine gore hizli olursa film asir1 Te icerecektir. Bu iki
reaksiyonu esitlemek ya da ikicisini digerine gdére hizli yapabilmek i¢in potansiyel
miimkiin oldugunca Cd’un potansiyeline yakin tutulur ve ¢ozelti karistirma hizi belli bir

seviyede tutulur.

Gilines enerjisi doniistiiriiciilerinde yani giines pillerindeki kullanimlarindan dolay1
kadmiyum kalkojenitlerinin heteroyapilarinin elektrodepozisyonu c¢okca calisilmistir.
Johnson’da (2000) bu amagla kimyasal olarak depozit edilen CdS {izerine asidik
ortamdan CdTe’lin elektrodepozisyonunu gergeklestirmistir. SnO; kapli cam {izerinde

n-CdS/p-CdTe yapisi elde edilmigtir.
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Sekil 2.17. Depozisyon potansiyelinin ve biliylime oraninin film kompozisyonuna etkisi
(Lepiller et.al. 2000)

Stickney ve arkadaslar tarafindan (2001) Au(111) iizerinde elektrodepozit edilen Te’iin
atomik tabakalari ayrintili bir sekilde in situ STM’in yani sira yiiksek vakumlu-
elektokimyasal hiicre (UHV-EC), diisiik enerjili elektron difraksiyonu (LEED) ve
Auger elektron spektroskopisi (AES) teknikleriyle incelendi. Voltametride goriilen iki
pikin Te’iin UPD pikleri oldugu farz edilebilir. Ancak voltametriden agik¢a goriildiigii
gibi depozisyon kinetigi olduk¢a yavastir ve Te’iin atomik tabakalar1 aslinda asir
potansiyellerde olusur (sekil 2.18). Depozisyon oOncesinde yiizey TeO, tiirleriyle
kaplanir. Sonra bu tabaka Au(111)(\N3xV3)R30%-Te yapisina déniisiir ve kaplanma 1/3
ML kadar gerceklesmis olur. Baslangi¢ yapist simetrik (13x13) yapisindayken, sonra
simetrisi diisiik, rombik (eskenar dortgen) bir yapiya doniisiir. ikinci UPD piki siiresince
kaplanma artarak 6nce 0.36 ML’lik bir kaplanmada bir (\7x\3) yapisi sonra 0.44
ML’lik bir kaplanmada bir (3x3) yapist olusur. Bundan sonra yiizeyde tek atom

derinligine sahip ¢ukurlar olusur.

Oda sicakliginda nadiren yapilan CdTe elektrodepozisyon ¢alismalarindan biri de Choi
ve Lee (2002) tarafindan yapildi. Elektrodepozisyon, O, varliginda (N, gaz
gecirilmeden) ve yoklugunda (N, gaz1 gegirilerek) gergeklestirilmistir. Doygun kalomel
elektrota kars1 (SCE), saf Cd ve Te iyonlarinin depozisyon potansiyelleri sirasiyla -0.64
V ve 0.31 V’tur. CdTe’iin serbest olusum entalpisi, AG = -106.7 kJ mol "' dir. Buna
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gore Cd, Cd ve Te iceren ¢ozeltiden -0.087 V’ta dahi depozit edilebilmektedir. O halde
CdTe elektrodepozisyonu -0.087 V ile -0.64 V arasindadir.

Al
|
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Volts vs. Ag/AgCHIM)

Sekil 2.18. pH’s1 2.1 olan, 20 mM H,SO; ve 0.25 mM HTeO," iceren ¢ozeltide,
Au(111) elektrodunun 5mV/sn. tarama hizindaki doniisiimlii voltamogrami (Sorenson
et. al. 2001).

Bu calisma kapsaminda CdTe’iin elektrodepozisyonu, 0.05 M CdSOy4, 0.01 M K,TeOs,
0.1 M HCIOy4 ve etilen glikol igeren c¢ozeltiden, HgCdTe iizerine gerceklestirilmistir.
HgCdTe elektrotu %0.2 oraninda brom igeren metanol ¢dzeltisinde 15 saniye
bekletildikten hemen sonra depozisyona alindi. Depozisyon ¢ozeltisi olarak kullanilan
elektrolit hem 30 dakika siiresince azot gaz1 gecirildikten sonra hem de hicbir isleme
tabi tutulmadan kullanilmigtir. Depozisyon oda sicakhiginda gergeklestirilmistir. Once
elektrota 1 saat siiresince 0.0 V uygulanmig, sonra -0.4 V ve -0.5 V’larda
elektrodepozisyon yapilmistir. Elde edilen filmler stokiyometriktir. Azot gazi gegirilen

ya da gecirilmeyen c¢ozeltilerden -0.4 V’ta elde edilen filmlerin XRD verilerine gore
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yonelimleri ayn1 yani (311) olmasina karsin, gaz gecirilen filmin (311) pikinin siddeti
cok yiiksek bulunmustur. Ayni sekilde azot gazi gecirilen ya da gegirilmeyen
cozeltilerden -0.5 V’ta elde edilen filmlerin XRD verilerine gore yonelimleri, sirastyla
(111) ve (220) olmakta, ancak gaz gecirilen filmin (111) pikinin siddeti ¢ok yliksek
cikmaktadir. Filmlerin piriizlilik degerlerine bakildiginda azot gaz1 gegirilen
cozeltilerden elde edilen filmlerin piirtizliilik degerleri, gaz gecirilmeyen ¢ozeltilerden
elde edilenlerin piiriizlillik degerlerinden ¢ok kiicliktiir. Azot gazi gecirilmeyen
ortamda, molekiiler oksijen indirgenme sonucu H,O, ya da H,O’ya gitmektedir. Olusan

bu reaksiyonlar ise depozitin piiriizliliglini arttirmistir.

Stickney ve arkadaslar1 ECALE metoduna gore otomatik akigskan depozisyon hiicresi
icerisinde CdTe’1i elde ettiler (Flowers et.al. 2002). Atomik tabaka epitaksi teknigi, bir
anda bir bilesigin bir atomik tabakasinin yiizey sinirli reaksiyonlarla depozisyonuna
dayanir. EC-ALE’de ise atomik tabakalarin olusumu i¢in upd kullanilir. Oksitlerin
haricinde en ¢ok elektrodepozit edilen bilesik yariiletken CdTe’diir. Fotovoltaiklerdeki
kullaniminda enerji doniisiimiiniin ¢ok hizli olmasi, CdTe’ii elektrodepozisyonu en ¢ok
calisilan bilesik haline getirmistir. Yiiksek kalitede elektrodepozisyon ile elde edilen
CdTe tabanli fotovoltaikler ticaridir. Bu amagla, CdTe’lin elektrokimyasal sentezi
calistlmistir. Bu ¢alismada kadmiyumun rediiktif upd’si gibi bazik telliir ¢ozeltisinin
direkt rediiktif upd’si kullanilmigtir. Alman voltamogramlara gore, bazik telliir
cozeltisinin rediiktif upd potansiyeli ile kadmiyumun rediiktif upd potansiyelinin
cakistig1 goriilmiistiir. Ancak telliiriin her atomik tabakasinin yani sira bir miktar da
yigin telliiriin  depozit oldugu goriilmistiir. Bunun ig¢inde telliiriin rediiktif upd
depozisyonu akabinde yi1gin telliiriin siyrilmasi islemi yapilmistir. Elde edilen filmin
(XRD’sine gore) baskin (111) oryantasyonunda oldugu ve bant araligin da 1.55 eV

(refleksiyon adsorpsiyon dl¢limlerine gore) oldugu gorilmiistiir.

Oda sicakliginda ya da oda sicakhigina yakin diisiik sicakliklarda yapilmasi
elektrodepozisyonun en Onemli avantajlarindandir. Boylece interdifiizyondan
kaynaklanan yapi bozukluklari olugsmamaktadir. Ayrica elektrodepozisyon bu ve

benzeri bircok yoniiyle genellikle diisik maliyetli bir metottur. Kodepozisyon,
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bilesiklerin elektrodepozisyonunda en ¢ok tercih edilen metottur. Kodepozisyonda
genellikle elementlerden birinin konsantrasyonu diisiik tutulur. Bdylece séz konusu
elementin depoziti diger elementin bol depozisyonuyla hizli bir sekilde bilesige

doniistir.

EC-ALE metodu, upd bolgesinde atomlarin depozisyonuna dayali oldugu icin iki
boyutlu yap1 olusumu saglanmaktadir. EC-ALE’de ilk atomik tabaka bir ylizey
bilesiginin Gibbs olusum enerjisinden dolay1 olugmaktadir. Bu metotla ayrica ¢evrim
sayistyla kalinlik kontrol edilebilmektedir. 10 ¢evrim ya da daha fazla ¢evrim yaparak
depozitin biiylitiilmesi i¢in otomatik akiskan depozisyon hiicresi gelistirilmistir (sekil
2.19). En iyi kalitedeki CdTe (mavi renkli) 200 ¢evrim sonunda (85 ML) elde
edilmistir. Her ¢evrimde 0.4 ML elde edilmektedir.

Baslangicta EC-ALE’de depozisyon, ince-tabaka akiskan hiicresi ile yapilmistir (sekil
2.20.a). Ancak bu sistemde depozitin iistlinde kabarciklar kaldigi i¢in depozitler
etkilenmektedir. Bunun yerine sekil 2.20.b’deki sistem gelistirilmistir. Ancak bu
sistemde de ince-tabakanin yikanmasi esnasinda potansiyel kaybi olmaktadir. Son
olarak bu calismada kullanilan sistem gelistirilmistir (sekil 2.20.c). Bu sistemin en
Oonemli avantaji digerlerine gore c¢ok daha az kullanilan ¢ozeltilerin degistirilmesi

esnasinda potansiyelin kontrol edilebiliyor olmasidir.

Stickney ve grubunun yaptig1 bu ¢alismada, referans olarak Ag | AgCl 3 M NaCl,
calisma elektrotu olarak ise ITO ve Au kullanilmistir. Kadmiyum kaynagi olarak pH’s1
5.7 olan (50 mM CH3;COONa) ve 0.5 M Na,SOy igeren 5.0 mM CdSO4 kullanilmis
olup, Te kaynag1 olarak ise 0.5 M Na,SO4 ve 0.05 mM TeO; iceren iki farkli pH’ya (2.0
ve 10.2) sahip ¢ozeltiler kullanilmistir.

Termodinamik olarak bir soy elementin ona gore daha az soy bir element ile upd
depozisyonuyla kararli bir atomik tabaka olusturmasi miimkiin degilmis gibi

gdziikmektedir. Oysa CdTe tam da bu yolla elde edilmistir. pH’1 2.0 olan HTeO,"
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cozeltisinden 0.1 V’ta Au (en soy elementlerden biri) iizerinde telliiriin upd’si
gercgeklestirilir, akabinde de CdSOj4 ¢ozeltisi, telliiriin atomik tabakasi lizerine -0.6 V’ta
upd potansiyelinde depozit edilir.
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Sekil 2.19. Depozisyon (akiskan) hiicresi, potansiyostati, bilgisayar1 ve azot gazi tesisati
ile komple bir EC-ALE ¢alisma sistemi (Flowers et.al. 2002).

Ancak bu prosese bu sekilde devam edildiginde 0.1 V’ta telliir depozit edilirken
kadmiyumun siyrilmast gerceklesmektedir. Bunun iistesinden gelebilmek icin bu

konuyla ilgili ilk ¢alismalarda telliiriin oksidatif upd’si ¢alisilmistir:

HTe == Tewpa) + 2¢” + H' (1)

Ancak bu doniisiim -1.14 V’ta olmaktadir (SHE’a kars1) ve dolayisiyla HTe™ ¢ozeltileri
de karali olmamaktadir. Buna ragmen, bu doniisiim telliiriin rediiktif upd’sinde
kullanilmaktadir. Ancak ¢ok kiigiik konsantrasyonlardaki kararli HTeO," ¢ozeltilerinin
indirgenmesinde bile telliiriin kinetiginin yavas olmasindan dolayr az miktarlarda Cd
kapl elektrotta y1gin Te olusmaktadir:

2HTeO," + 6H' + 8¢ == Tewpa) + Tewgm + 4H20 ()
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Bunu 6nlemek icinde telliir icermeyen bir elektrolitte olduk¢a negatif potansiyellerde

yigin telliir HTe™ halinde uzaklastiriimaktadir:

Te(upd) + Te(ylgm) + H+ + 2¢ == Te(upd) + HTe (3)

Boylece Cd kapl elektrotta Tepq) kalir. Sonugta net reaksiyon (1) nolu reaksiyon
oldugundan yapilan islem rediiktif Cd/oksidatif Te upd’si olmaktadir. Ancak burada
telliir 0.1 V yerine -0.7 V’ta asidik ¢ozeltiden depozit edilmis ve yikanan substrat telliir
icermeyen elektrolitte -1.1 V’ta tutularak yigin telliir uzaklagtirilmistir. Bu sekilde
EPMA sonuglarina gore yiiksek kalitede stokiyometrik film elde edildigi
anlasilmaktadir. Eger rediiktif Cd/rediiktif Te upd prosesi uygulanirsa her iki ¢ozeltiye
de tek bir potansiyel uygulanacagi i¢in potansiyel kaybi olmayacaktir. Buna gore her iki
komponentte -0.7 V’ta depozit edilebilecektir. Ayrica yigin styirma basamagi da
olmayacaktir. Bununla birlikte depozisyon ¢ozeltileri arasinda yikama olmayacaktir.
pH’1 2.0 olan HTeO, ¢ozeltisinin Au elektrottaki voltamogramina (sekil 2.21.a)
bakildiginda ¢ rediiksiyon piki oldugu goriilmektedir. Bunlardan 0.4 ve 0.1 V’taki
pikler ylizey sinirli depozisyon pikleri olup, -0.3 V civarlarinda baglayan pik ise yigin
telliirdiir. Standart HTeO,'| Te déniisiim potansiyeli 0.5 V civarinda olduguna gore
buradaki yiizey sinirli pikler aslinda asir1 potansiyellerde olmaktadir ve bu yiizden
teknik olarak bunlar upd piki olamazlar. Telliir depozisyonu yavas bir kinetige sahiptir.
Bazik ortamda (pH 10.2) ise siyrilma ve depozisyon pikleri arasindaki mesafenin artisi
kinetigin daha da yavas oldugunu gostermektedir (sekil 2.21.b). Bu ortamda -0.7 V’a
kadar y1gm Te olusmamaktadir (Her iki voltamogramda tarama hizi 5 mV.s™" dir). Buna
gore, -0.6 ile -0.7 V arasinda telliiriin yiizey smirli atomik tabakalar1 depozit

edilebilmektedir.
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Sekil 2.21. a) Telliiriin pH’1 2.0 ve b) pH’1 10.2 olan ortamlardaki doniisiimli
voltamogramlar1 (Flowers et.al. 2002).

Buna gore Te -0.7 V’ta, Cd ise -0.6 V’ta depozit edilmistir. Te(ygn) styrilma basamagi
yapilmamistir. Ciinkii EPMA sonuglart filmin stokiyometrik oldugunu ve her
doniisiimde 1 ML olustugunu gostermektedir. Bazik ortamda yikama olmamasi, az da

olsa kodepozisyonu kac¢inilmaz kilmaktadir. Bunun igin ¢ozelti degisimi esnasinda
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devre agilmistir. -0.1 V’ta elde edilen depozit, eski substrat goriiniimiinde olup,
elipsometri ile depozite rastlanmamistir. Bu potansiyelde 200 cevrim sonunda ise
depozit glimiisiimsli mavi olmaktadir. -0.5 V’ta yapilan depozit ise kullanilmamis altin
substrat renginde olmaktadir. -0.8 V ve lizerindeki depozisyonlarda ise depozit kum
seklindedir. Baslangicta cesitli renklerde lekeler ihtiva eden kum plaji seklindedir. Bu
da Te depozisyonunun yiizey simirli degil de kiitle transfer limitli sartlarda {i¢ boyutlu
biliylime ile oldugunu gdstermektedir. Cd/Te orani 0.95-0.90 olmaktadir. Bu calisma
kapsaminda asir1 telliiriin elektrodu pasive etmemesi igin telliir konsantrasyonu diisiik

tutulmustur.

Ayni ortam i¢in rediiktif Cd/oksidatif Te ¢aligmast da yapilmistir. Buna gore depozit
biraz daha homojen elde edilmistir. XRD sonuglarinda gore baskin (111) yonlenmesinin

yani sira (220) ve (311) yonlenmesinin de oldugu goriilmiistiir.

Stickney ve arkadaslar1 baska bir ¢calismalarinda (2002) ECALE teknigine gore Au(111)
izerine elektrodepozit edilen CdTe tek tabakalarini, AES, LEED, in situ STM ve XPS
ile incelediler. ilk tabaka hangi element olursa olsun gerek (N7x\7)R19.1°-CdTe,
gerekse (3x3)-CdTe yapilarinin olustugu gozlenmistir. Eger 6nce Cd, sonra Te ve tekrar

Cd tabakasi depozit edilirse elde edilen yap1 (3x3) yapisinda olmaktadir (sekil 2.22).

CdTe-Au(111) CdTe-Au(111)-(3 x 3)
(N7 x TIR18.1°

@ Goid Omlurmm @Cadmium

Sekil 2.22. CdTe tek tabakalarinin kesit modelleri (Varazo et.al. 2002)
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Takahashi ve arkadaglari ise oda sicakligindaki bazik ¢o6zeltiden CdTe
elektrodepozisyonunu gerceklestirdiler (Takahashi ef.al. 2002). Depozisyon i¢in pH’1
12.0 olan 100 mM Cd-EDTA kompleksi ve 0.50-0.10 mM TeO, igeren ¢ozeltileri
kullanmiglardir. Calisma elektrotu olarak Si(111), referans elektrot olarak Ag | AgCl ve
calisma elektrotu olarak ise Pt tel kullanilmistir. S6z konusu pH’da (karanlikta) Cd-
EDTA kompleksi indirgenmeyecegi i¢in uygulanan potansiyelde sadece Te ylizeye
gelmistir. Sonra 300 W’lik Xe lambasi altinda Cd-EDTA kompleksi indirgenmistir.
Depozisyon potansiyeli s6z konusu bazik ortam icin -1.10 V olarak belirlendi.
Depozisyon bu sekilde yapilmistir. Elde edilen CdTe’iin, (yayinda verilmeyen) XRD
sonucuna gore kiibik (111) yapisinda oldugu belirtilmektedir.

Demir ve arkadaslari ise Au elektrotlar ilizerinde Te tek tabakalarnin UPD’sini
elekrokimyasal kuartz kristal mikrogravimetri (EQCM) ve kronokulometri ile
incelediler (Nicic et.al. 2002). Buna gore UPD bolgesinin pozitif potansiyellerinde (0.7
V) TeO,’nin TeOs>, TeO, ya da HTeO, " halinde adsorbe oldugu goriilmiistiir. Referans
olarak Ag | AgCl iin kullanildig1 ¢alismada, biri 0.4 V, digeri de 0.1 V’ta olmak iizere
iki tane UPD piki gozlenmistir (sekil 2.23).

10 pAJem?

cz

C1

4] 200 400 600 800
Potential (mV vs. AglAgCl)

Sekil 2.23. Au(111) elektrotu iizerinde 0.25 mM TeO, ve 0.10 M HCIO4 ¢6zeltisinin
UPD bolgesine ait doniistimlii voltamogram (tarama hizi: 0.100 V/s) (Nicic et.al. 2002).
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Kronokulometri, ilk UPD pikinin 160 pC/cm® akim yogunluguna sahip oldugu
bulunmustur. Bu da HTeO, ’nin 4 elektronlu rediiksiyonla Te’e indirgenmesi demektir.
Ayrica 0.41 ML’lik kaplanmanin oldugu bu pikte iki boyutlu ani ¢ekirdeklesme ve
biiyiime mekanizmas1 sonucu depozisyon olmaktadir. ikinci UPD piki ise ¢dzeltideki
HTeO, ’nin rediiksiyonu sonucu daha yogun bir tek tabakanm depozisyonunu

gostermektedir. Bu pik sonrasi toplam kaplanma 0.90 ML civarinda olmaktadir.

Miyake ve grubu amonyakhi bazik bir ¢ozeltiden 70°C’de ve -0.7 V’ta CdTe
elektrodepozisyonunu gergeklestirdiler (Miyake et.al. 2003). Amonyak, kadmiyumun
bazik ortamda Cd(OH), seklinde ¢okmemesi i¢in kullanilmigtir. En uygun depozisyon
icin belirlenen konsantrasyon degerleri Cd(II) i¢in 100 mM alinirken, Te(IV) igin ise 10
mM alinmistir. Bu ¢alisma kapsaminda, elektrodepozisyona katki yapmasi agisindan,
500 W’lik Xe lambasindan yaralanilmistir. Bu ¢calismada, CI°, NO;3™ ve S04~ iyonlarinin
depozisyona etkileri incelenmistir. Buna gore, en biiyiik tane boyutuna sahip filmlerin

CI‘li ortamlardan elde edildigi tespit edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller

3.1.1. Elektrokimyasal islemlerde Kullanilan Materyaller

Kimyasal doniisiimlerin elektrik enerjisi kullanarak gerceklestirildigi elektrokimyasal
islemler, elektrokimyasal hiicrelerde gerceklestirilir. Analiz edilecek madde, ¢oziicii,
destekleyici elektrolit, elektrotlar ve bu elektrotlarin baglandig1 potansiyostat olarak

adlandirilan bir dig devre elektrokimyasal hiicreyi olusturan kisimlardir.

3.1.1.a. Elektrokimyasal Hiicre

Bir elektrokimyasal hiicre, her biri uygun bir elektrolit ¢ozeltisine daldirilmis, katot ve
anot elektrot olarak adlandirilan iki iletkenden ibarettir. Bir hiicrede bir akim
olusabilmesi igin, elektrotlarin bir metalle dis baglantilarinin yapilmasi, ¢ozeltiler
arasinda birinden digerine iyon gecisine imkan verecek bir temas olmast ve her iki
elektrotta elektron aktarim reaksiyonunun ger¢eklesmesi gereklidir. Anot, yiikseltgenme
reaksiyonunun gerceklestigi, katot ise indirgenme reaksiyonunun gerceklestigi
elektrottur. Elektrokimyasal bir sistemde elektroaktif madde ylikseltgen ya da indirgen
olarak davranabilir. Yiikseltgen, kuvvetli elektron ilgisine sahip ve bu yilizden
karsisindaki tiirden elektron alma egilimi olan maddedir. Indirgen ise karsisindaki
maddeye kolayca elektron verebilen tiirdiir. Elektrokimyasal reaksiyon, gili¢ kaynaginin
pozitif ucuna anodun, negatif ucuna da katodun baglanmasiyla gergeklestirilir. Iki
elektrotlu hiicrelerin ¢ogunda, reaktifler arasindaki dogrudan reaksiyonun Oniine
gecmek amaciyla anot ve katot ayri ¢ozeltilere daldirilir. Sekil.3.1°den goriilecegi lizere

ayr1 hiicrelerdeki anot ve katot bolmeleri disaridan cam ya da plastikten yapilmis bir tuz
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kopriisii vasitastyla birlestirilmistir. Tuz kopriistiniin  amaci, elektriksel baglantiy

saglarken, hiicrenin iki yarisinin iceriklerini birbirinden ayr1 tutmaktir.

10
Voltmetre

(¢]
(¢]

Tuz kopriisii

Katot ----- Anot
Elektroli‘g |- Elektrolit
cozeltisi ~~ cozeltisi

Sekil 3.1. ki elektrotlu bir elektroliz hiicresi

Tuz kopriisiinde genellikle KCI, NH4NO3;, KNO3 gibi tuzlar kullanilir ve bu tuzlarin
anyon ve katyonlar1 yaklasik olarak ayni hizda hareket ederler. Bu tuzlardan birinin
cozeltisini iceren tuz kopriisii, iki yar1t hiicre arasinda baglantiyr sagladiginda, iki
daldirma siirinda olusacak sivi baglanti gerilimleri kiigiik ve birbirine ters yonde
olusacaktir. Dolayistyla sivi  baglantt gerilim degeri en aza indirilmis olur.
Elektrokimyasal hiicrede elektrot reaksiyonu, bir metal veya yariiletken ile ¢ozelti
arasindaki faz smir1 olarak ifade edilen ara yiizeyde, elektron aktarimiyla meydana
gelen heterojen kimyasal bir degismedir. Elektrokimyasal hiicreler ya galvanik ya da
elektrolitiktir. Galvanik hiicreler elektrik enerjisi depolayan pillerdir. Bu hiicrelerde
elektrotlardaki reaksiyonlar kendiliginden olur. Oysa, bir elektrolitik hiicrenin ¢alismasi
i¢in, elektrik enerjisine ihtiyag¢ vardir. Elektrotlar1 birbirine baglayan devredeki metalik

kisimlarda elektrik yiikii elektronlar tarafindan tasinir. Metallerde bulunan degerlik
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elektronlari, bir 6rgii diizeni iginde bulunan ve belli bir frekans ile titresen metal iyonlar1
arasinda serbestce hareket ederek yiikii tasirlar. Cozeltide ya da erimis tuz icinde
elektrik yiikiinlin taginmasi bu ortamlarda bulunan iyonlar tarafindan gergeklestirilir.
Metallerdeki elektronlarin elektrik yiikiinii tagimasi sonucu metalik iletkenlik, ¢cozeltiler
veya erimis tuzlarda iyonlarin tasinmasi sonucu ise iyonik iletkenlik ortaya cikar.
Metallerde sicaklik arttik¢a orgilideki metal iyonlarinin titresimi arttigindan elektronlarin
hareketi engellenir ve direng artar. Cozeltilerde ise direng, iyonlarin hareketinin
engellenmesiyle ortaya ¢ikar. Iyon ¢iftlerinin olusumu, iyonlarin ¢6ziicii molekiilleriyle
sartlmas1 ve ¢oziicli molekiillerinin birbirleriyle etkilesmesi, elektrik iletimine karsin

direncin ortaya ¢ikmasina neden olan faktorlerdir.

Iki elektrotlu hiicrelerde elektroaktif maddelerin indirgenme ve yiikseltgenme
potansiyeli belirlenemez. Ciinkii biitiin potansiyel 6l¢iim aletleri, sadece potansiyeldeki
farklar1 Olgtiigiinden dolay1 tek bir elektrotla mutlak potansiyelin 6lglimii miimkiin
degildir. Bunun i¢in potansiyel farkini 6lgen bir cihazdan ¢ikan bir iletken s6z konusu
elektrota baglanir. Ancak bu iletken elektrotun bulundugu ¢ozeltiyle temas edecegi igin
ikinci bir yari-hiicre gibi davranacaktir. Bu ikinci yari-reaksiyon nedeniyle belirlenmek
istenen yari-hiicre potansiyelinin mutlak degeri 6l¢iilemez. Yar1 hiicre potansiyeli ancak
belli bir karsilagtirma elektrotuna gore Olciilebilir. Bu amagla kullanilan karsilastirma

elektrotu standart hidrojen elektrot (SHE) ad1 verilen elektrottur.

Bu elektrot elektron aktarimii saglayan, iletken ve lizerinde ince platin siyahi ile
kaplanmis bir platin levhadan olusur (sekil 3.2). Bu levha iizerinden gecirilen H;
gazinin basmci 1 atm ve levhanin daldinldigi ¢ozeltinin H' iyonu derisimi birim
aktivitededir. Platin levha, reaksiyonda dogrudan rol oynamaz sadece e alicis1 olarak
gorev yapar. Platin yiizeyindeki potansiyel, ¢ozeltideki hidrojen iyonunun aktivitesi ve
cozeltiyi doyurmak icin kullanilan hidrojenin kismi basincina baglidir. Platin levhay1
platinleme islemi H,PtClg’nin hizli kimyasal veya elektrokimyasal indirgenmesi ile
olusan ince parcaciklar halindeki platin tabakasi ile metalin kaplanmasi islemidir. Platin

siyahinin gorevi elektrotta gerceklesen
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reaksiyonunun elektrot yiizeyinde hizla yiiriimesini giivenceye alacak genis bir ylizey
alan1 saglamaktir. Geleneksel olarak bu elektrotun potansiyeli tim sicakliklarda tam
sifir volt olarak kabul edilir. Uygun sartlar altinda hidrojen elektrot elektrokimyasal
olarak tersinirdir. Yani bu elektrot birlestigi yar1 hiicreye bagl olarak hem anot hem de

katot olarak davranir.

Platinlenmis
platin

Pt,H,(P=1.00 atm)/H"(a,,, =1.00)

Sekil 3.2. Standart hidrojen referans elektrot

Giliniimlizde uygulanan potansiyele gore bir elektrot hem anot hem de katot gibi
kullanilabilmektedir. Bu sebeple iki elektrotlu iki ayr1 yari-hiicre yerine igerisinde
uygun bir elektrolit, hem anot gibi hem de katot gibi ¢alisabilen bir ¢alisma elektrotu,
devreyi tamamlayan bir karsit elektrot ve yukarida bahsedilen bir referans elektrot
bulunan ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicreler kullamlmaktadir. Ucg elektrotlu
hiicrelerde karsit, calisma ve referans elektrotu olarak adlandirilan elektrotlar, i¢inde
elektroaktif bir bilesik ile elektrolitin ¢oziindliigli ¢oOziicliye daldirilmistir.
Gergeklestirilecek elektrokimyasal reaksiyonun tiiriine bagli olarak bu hiicreler, basit

veya karmasik olabilir. Elektroliz hiicreleri elektroliz ¢6zeltisinin tamamini igeren "grup
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tip" ya da elektroliz ¢6zeltisinin hiicreye gonderilip hiicre ¢ikisindan elektroliz edilmis
¢ozeltinin alindig1 "akicr tip" seklinde olabilir. Kiiclik miktarlarda elektroliz i¢in grup
tip hiicreler, biiyilk miktarlarda elektroliz igin ise akici tip hiicreler kullanilabilir

(Goodridge and King 1974).

Elektrokimyasal islemlerde ¢alisma, karsit ve referans elektrotun tek bolmeye
yerlestirildigi boliinmemis hiicre ve {i¢ elektrotun farkli bdlmelere yerlestirildigi
boliinmiis hiicre kullanimi1 6nemli faktorlerden birisidir. Biz ¢calismalarimizda referans,
calisma ve karsit elektrotun tek bolmeye yerlestirildigi kapali, boliinmemis hiicre
kullandik (sekil 3.3.a). Inert bir atmosfer saglamak amaciyla, azot gazi atmosferinde
calisildi. S6z konusu hiicrenin dis ortamdaki giiriiltii, titresim gibi zararli etkenlerden

korunmasi i¢in faraday kafesi ya da hiicre standi ad1 verilen cihaza monte edilir (sekil
3.3.b).

(EREcam. e
Nag +— <+« Ny
=) -
/ [ :/ - ___:: ? N \
Referans - E_"]—U_-¢ — Karsit
elektrot elektrot
v
Calisma
elektrot
(a)

Sekil 3.3.a) Calismalarimizda kullandigimiz kapali ii¢ elektrotlu boliinmemis hiicre ve
b) hiicre standi.
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Elektrokimyasal bir reaksiyon degisik hiicrelerde gerceklestirilebilir. Hiicre se¢iminde
atmosferik oksijenin indirgeyici etkisini bertaraf etmek amaciyla, genellikle agik tip
hiicrelerdense kapali tip hiicreler tercih edilir. Ozellikle elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonlarinda oksijenin kolayca indirgenmesi nedeniyle kapali tip hiicreler
kullanilmalidir. Hatta ¢6ziinmiis oksijeninde bozucu etkisinden korunmak amaciyla

kapal1 tip hiicrelerde azot, argon gibi inert gazlarin atmosferi altinda ¢alisilmalidir.

3.1.1.b. Elektrotlar

Ucg elektrotlu bir hiicrede calisma, karsit ve referans (Skoog et al. 1998) olmak iizere iig

tip elektrot kullanilmaktadir.

i-Referans Elektrotlar: Elektrokimyasal islemlerde elektrotlardan birinin degeri bilinen
ve sabit bir potansiyele sahip olmasi ve calisilan ¢ozeltinin bilesenlerinden bagimsiz
olmast gerekir. Bu oOzellikleri tasiyan elektrotlar referans elektrot olarak
adlandirilmaktadir. Referans elektrot, potansiyelinin potansiyostat tarafindan calisma
elektrotunun gercek potansiyelini belirlemede referans olarak alindigi bir elektrottur.
Yiikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinin tam olarak belirlenebilmesi,
baglantilardaki ve ¢ozelti igindeki potansiyel kaybinin dnlenebilmesi ve ayrica ¢ozelti
direncinin giderilmesi i¢in referans elektrot kullanilmalidir. Referans elektrotlar tiim

voltametrik deneyler ve potansiyel kontrollii elektroliz i¢in gereklidir.

Bilinen temel referans elektrotlardan birisi, standart hidrojen referans elektrottur (SHE).
Standart hidrojen elektrotlar gegmiste referans elektrot olarak kullanilmalarinin yani sira
pH Olclimlerinde indikator elektrot olarak da kullanilmislardir. Geleneksel olarak

standart hidrojen elektrotun potansiyeli tiim sicakliklarda sifir volt olarak kabul edilir.

Potansiyel Olgiimlerinde kullanilan standart hidrojen elektrot (SHE), temelde cok
onemli olmasina ragmen, elektrot yilizeyinin hazirlanmasinda ve reaktif aktivitelerinin

kontroliinde karsilagilan giiglilk nedeniyle uygulamada pek kullanish degildir. Bir
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referans elektrot kolay hazirlanabilmeli, belli bir akim aralifinda tersinir davranmal,
gerilimin sicaklikla degisme katsayisi kiigiik olmalidir. Ayrica bir referans elektrotun
potansiyeli zamanla degismemeli yani i¢inden kiiclik akimlar gecerken sabit bir

potansiyel olugmalidir.

Yukarida siralanan 6zelliklere sahip olmayan standart hidrojen elektrotun yerini Hg, Ag
gibi bir metal ile o metalin az ¢6ziinen tuzundan yapilmis, hazirlanmasi ve kullanim
daha kolay referans elektrotlar almistir. En ¢ok kullanilan referans elektrotlar, doygun
kalomel referans elektrot (SCE) ve glmiis-giimiis kloriir referans elektrotlaridir

(Ag/AgCl).

Calismalarimizda kullandigimiz referans elektrot, giimiis-giimiis kloriir elektrotudur. Bu
elektrot, bir giimiis telin elektrolitik yoldan AgCI ile kaplandiktan sonra hem gilimiis
kloriir hem de potasyum kloriir yoniinden doygun bir ¢ozeltiye daldirilmasiyla elde
edilmistir (sekil 3.4). Seyreltik hidroklorik asit ¢ozeltisine batirilmis bir glimiis tele
yiikseltgeyici bir potansiyel uygulanirsa giimiis tele sikica baglanmis ince bir tabaka

glimiis klortiir elde edilir.

—— Doygun KCI +
Agtel <= 1-2 damla 1,0 M AgNOs

Kat1 KC1

KCl ile doygun
agar tikag

Gozenekli disk

Sekil 3.4. Bir giimiis/glimiis kloriir referans elektrot
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Bu elektrota ait yar1 hiicre tepkimesi,

AgCl(k) + € Ag(k) + Cl
seklindedir ve elektrot potansiyeli,
RT
E=E’sciiag — F log a (3.1)

esitligi ile verilir.Glimiis-giimiis kloriir elektrotun potansiyeli 25 °C’de standart hidrojen

elektrota karsin 0,199 V’dur.

Glimiig-giimiis kloriir ve doygun kalomel referans elektrot i¢in ¢ozeltideki potasyum
kloriiriin molar konsantrasyonu elektrot potansiyelini etkiler. Ornegin, kalomel elektrot
icin potasyum kloriiriin molar konsantrasyonu 1,0 M olarak alindiginda 25°C’deki
gerilimi 0,280 V’tur. Kalomel elektrotlarla 60°C’nin tizerinde caligilamazken, glimiis-

glimiis kloriir elektrotlarla caligilabilir.

Referans elektrotlarin potansiyeli zamanla degisebileceginden dikkatli bir sekilde
muhafaza edilmelidir. Gerek kalomel, gerekse Ag/AgCl referans elektrotu kullanilarak
Olciilen potansiyeller, Olciilen degerden referans elektrotunun potansiyeli ¢ikartilmak

suretiyle bulunabilir.

ii- Calisma ve karsit elektrotlar: Calisma elektrotu elektrokimyasal tiirlerin iizerinde
reaksiyona girmesiyle incelenecek reaksiyonun gerceklestigi, elektroliz sisteminin en
onemli pargasidir. Karsit elektrot ise devreyi tamamlamak i¢in kullanilmaktadir.
Calisma elektrotundaki (WE) elektriksel akim elektron transferi nedeniyle faradayik
akim olarak tanimlanir. Karsit elektrot (CE) calisma elektrotundaki faradayik prosesi
dengede tutmak icin kars1 yonde elektron transferi ile potansiyostatik devrede yer alir.

Karsit elektrotta elektrolit tiirlerinden kaynaklanan kii¢iik bir akim gozlenir. Ancak bu
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akim caligma elektrotundaki prosesi etkilemez. Dolayisiyla karsit elektrottaki prosesle

ilgilenilmez.

Calisma elektrodu, referans elektrodun tersine kolayca polarize edilebilmeli yani
potansiyeli degistirilebilmelidir. Ug elektrotlu bir elektrokimyasal bir hiicrede yukarida
da deginildigi iizere ¢alisma elektrotu rediiksiyon esnasinda indirgenme reaksiyonunun
cereyan ettigi katot materyali, oksidasyon esnasinda ise yiikseltgenme reaksiyonunun
oldugu anot materyali olarak gorev yapmaktadir. Anodik ve katodik g¢alismalarda
elektrot materyalinin se¢imi oldukca Onemlidir (Weinberg 1972). Bundan dolay1
elektrot materyali se¢ilirken aktivitesi ve yiizey morfolojisi goz 6niine alinmalidir. Katot
materyali olarak civa, karbon, glimiis, platin, altin ve pek ¢ok metal kullanilabilir. Anot
materyali olarak platin, karbon, altin veya ¢esitli metal oksitler gibi daha sinirh sayida
materyal kullanilir. Katot olarak kullanilan metaller, oksidasyon esnasinda kolayca

oksitlenebileceginden anot olarak kullanilmazlar (Lund 1983).

Elektrotlar boyutlarma gore iki farkli grupta siniflandirilabilir. Bunlar, yarigapi 100
um’den biiylik olan makroelektrotlar ve mikrometre seviyesinde kritik boyuta sahip
mikroelektrotlardir. Mikroelektrotlarda yaricap 10 A’a kadar kiictik olabilir. Elektrot
ylizey alani, reaksiyon siiresinin daha kisa olabilmesi i¢in preparatif elektrolizde biiytik,

polarizasyonu saglamak i¢inde voltametrik ¢aligmalarda kii¢iik tutulmalidir.

Voltametrik ¢alismalarimizda; ¢alisma elektrotu olarak Au, karsit elektrot olarak da Pt
tel kullanildi. Au(111), daha yiiksek atom yogunluguna ve daha diisiik yiizey enerjisine
sahiptir (Woll et al. 1989). Dolayisiyla hazirlanmasi diger altin kristal yapilarina gore
daha kolaydir. Calisma elektrotu olarak kullandigimiz tek kristal formlu Au (111)
ylizeyi polikristalin Au telinden hazirlanir. Yaklasik 1,0 mm ¢apinda polikristalin Au
telin (%99,999 saflikta) u¢ kismi H-O, alevinde eritilip damla sekli verildi. Eritildikten
sonra tavlama yapilan yani yavas yavas 1sitip sogutulan bu damlanin yiizeyinde
mikroskop altinda goriilebilen yaklasik 1000-5000 um c¢aplarinda birkag eliptik Au(111)
yiizeyleri elde edilir (Clavilier et al. 1980). Sadece Au(111) yiizeyinde elektrokimyasal

Olciim yapabilmek ic¢in, Au(111) ylizeyleri hari¢ damlanin diger biitiin kisimlari
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elektrokimyasal inaktif epoksi ile kaplanir. Sekil 3.5’teki STM (Taramali Tiinelleme
Mikroskopu, Scanning Tunneling Microscopy) goriintiisii bu teknikle olusturulan
Au(111) yiizeyini gostermektedir.
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Sekil 3.5. Bir Au damlasi iizerindeki Au(111) yiizeyinin 2.5 x 2.5 pm® &lgegindeki
goruntisu

Olusturulan altin yiizeyinin Au(111) kristal yapisinda olup olmadigi doniistimlii
voltametri teknigiyle 1,0 M H>SOj4 ¢ozeltisi icinde 100 mV/s tarama hizinda doniistimlii
voltamogram alinarak belirlendi. Tek kristal formda Au(111) kristal yapisina sahip
epoksi kapli elektrottan elde edilen depozisyon pikinin keskin, polikristal 6zellikteki
yani epoksi ile kaplanmamis altin elektrottan elde edilen depozisyon pikinin ise yayvan

oldugu gozlenmistir.
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Kristal yapili maddelerde kristal yapili olmayan maddelere gore bir diizen soz
konusudur. Kristal yapili maddelerde atomlar ii¢ boyutlu olarak, belirli bir diizene gore
dizilerek kristal kafesini olustururlar. Kafes yapisini olusturan basit geometrik sekillere
birim hiicre, atom veya atom gruplarinin bulundugu yerlere de kafes noktast denir. Bir
kristal yapisinda biitiin kafes noktalar1 6zdestir. Birim hiicrenin kenar uzunluklar kafes
parametresi olarak adlandirilir. Dogada bulunan kristal kafes yapilarindan birisi olan
kiibik kristal kafes yapisinin ti¢ tip birim hiicresi vardir. Bunlar, basit, yiizey merkezli
ve hacim merkezIli birim hiicreleridir. Atomlarin dizildikleri tabaka veya diizlemlere
atom diizlemleri ya da kristalografik diizlem adi verilir. Kiibik yapidaki diizlemler,
miller indisleri (hkl) yardimiyla gosterilir. Burada birim hiicrenin bir kdsesi orijin olarak
alinir ve herhangi bir diizlem, bunlarin eksenlerle kesistigi noktalara ait koordinatlarin
tersi alinarak belirlenir. Bir koordinat sisteminin birim uzunlugu olarak kristal yapinin
kafes parametresi alinir. Bir eksene paralel olan bir diizlem, o ekseni sonsuzda keser.

Kiibik yapinin birim hiicresi ve koordinat sistemi sekil 3.6’da goriilmektedir.
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Sekil 3.6. Kiibik yapinin birim hiicresi ve koordinat sistemi

Kiibik yapidaki diizlemlere ait indislerin belirlenmesi asagida, bir Ornekle
aciklanmaktadir (¢izelge 3.1). Kiipiin herhangi bir kosesi veya istenilen bir atom orijin

noktasi olarak alinabilir. Kafes parametresi a=1 birim uzunluk olarak alinir.
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Sonucta; EAG diizlemi (111) indisleri ile gosterilir. Birbirine paralel olan biitiin
diizlemler ayni indislere sahiptir. Miller indisleri (4kl) bir diizlemi veya bu diizleme
paralel diizlemleri gosterir. Sekil 3.7°de yiizey merkezli kiibik (111) yiizeyinin
geometrik modeli gosterilmigtir. Goriildiigii tizere (111) diizlemi, yiliksek atom

yogunluguna sahiptir.

Cizelge 3.1. Sekil 3.5’teki EAG diizlemine ait miller indislerinin belirlenmesi

X y z
Eksenlerle kesisme noktalari 1 1 1
Kesigsme noktalarina ait koordinatlarin tersi 1/1 1/1 1/1
Miller indisleri 1 1 1

Sekil.3.7. Yiizey merkezli kiibik yapidaki (111) diizlemini temsil eden sekiller

3.1.1.c. Coziiciiler

Elektrokimyada, incelenecek maddeyi ¢ozebilecek kadar yiiksek dielektrik sabitine,
yiiksek elektriksel iletkenlige, ¢ok yiiksek safliga sahip ¢oziiciiler tercih edilir. Ayni
zamanda kullanilacak bu ¢oziiciiniin ¢alisilan potansiyelde inert olmasi yani ¢alisilan

aralikta reaksiyona girmemesi gerekir. Bu durum iletken tuz iginde gegerlidir.
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Coziicliniin bu derece onemli olmasi nedeniyle, elektrokimyasal ¢alismalardan once
detayli bir sekilde c¢oziiclinliin fiziksel ve kimyasal 0Ozellikleri arastirilmalidir.
Calismalarimizda ¢oziicli olarak sadece yiiksek kalitede deiyonize su (18.2 MQ)

kullandik.

3.1.1.d. Cozeltiler

Calismalarimizda asagidaki ¢ozeltiler kullanildi.

i- pH:4 tampon ¢ozeltisi (0,1 M potasyum hidrojen ftalat ile 0,1 M NaOH ya
da 0,1 M CH3;COOH ile 0,1 M KOH)

ii- pH:5 tampon ¢ozeltisi (0,1 M potasyum hidrojen ftalat ile 0,1 M NaOH ya
da 0,1 M CH3;COOH ile 0,1 M KOH)

iii- pH:6 tampon ¢ozeltisi (0,1 M KH,PO4ve 0,1 M NaOH)

iv- pH:7 tampon ¢ozeltisi (0,1 M KH,PO4ve 0,1 M NaOH)

V- 5 mM Na,S.9H,0 ¢ozeltisi

Vi- 0.05-0.125 M CdS04.8/3H,0 ¢ozeltisi

Vii- 0.15 M EDTA ¢ozeltisi

viii-  0.25-1 mM SeO, ¢ozeltisi

ix- 0.25-0.5 mM TeO; ¢ozeltisi

X- 1.0 M H,SOy, ¢ozeltisi

Xi- 0.10 M HCIO4 ¢ozeltisi

Xii- 0.25 M Na,SOy4 ¢ozeltisi

xiii-  0.10 M KCl ¢ozeltisi

3.1.1.e. Potansiyostat

Potansiyostat olarak adlandirilan elektrokimyasal analiz cihazi, referans elektrota karsi
calisma elektrotunun potansiyelini ayarlayan elektronik bir alettir. Sekil 3.8’de dogrusal

taramal1 voltametrik Ol¢iimler yapmak i¢in kullanilan modern bir cihazin bilesenleri
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sematik olarak gosterilmistir. Elektrokimyasal hiicrede, potansiyelleri zamanla dogrusal
bir sekilde degisen ve iletken tuz iceren ¢ozelti igine daldirilmis ¢aligma, karsit ve

referans elektrot olmak tizere {i¢ elektrot bulunmaktadir.

Airnrdl kaymag F\

Dogrusd
taramal
gerdlim
Uteteci

E- ar ot 3
Referans [lektrot  Alami genlime

elektraot dinistirici
{j Hiaere
Cahsrna 3

tnikroe Jek ot )

Potansiyomettik
kontrol devrest

Eaydedici

Sekil 3.8. Bir islemsel yiikselte¢li potansiyostat

Sinyal kaynagi, integrasyon devrelerine benzer dogrusal taramali potansiyel tiretecidir.
Kaynaktan gelen ¢ikis sinyali bir potansiyostatik devreye beslenir. Yani sinyal ilk
olarak potansiyel kontrol devresine gelir. Referans elektrot igeren kontrol devresinin
giris direnci o kadar bityiiktiir ki (>10''Q), devreden hemen hemen hi¢ akim ge¢mez.
Boylece, kaynaktan gelen akimin tamami karsit elektrottan calisma elektrotuna tasinir.
Potansiyostatta hiicrenin ¢alisma elektrotuna bir akim 6lgme devresi, referans elektrota
ise bir potansiyel izleyicisi baglanmistir. Potansiyel izleyicisi, hiicreden hi¢bir akim
gecmeden referans elektrotun potansiyelini siirekli olarak gosterir. Ayrica, kontrol
devresi, calisma elektrotu ve referans elektrot arasindaki potansiyelin dogrusal gerilim
tiretecinin ¢ikis potansiyeline esit olmasini saglamak icin bu akimi ayarlar. Olusan
akim, potansiyele doniistiiriiliir. Olgiilen potansiyel, ¢alisma elektrotu ile karsit elektrot
arasindaki potansiyel degil, calisma ile referans elektrot arasindaki potansiyeldir.
Caligma elektrotu, deney islemi boyunca bilinen gergek potansiyelindedir. Sonug olarak

bu potansiyel zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilir.
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Calismalarimizda BAS 100B marka islemsel yiikselte¢li bir potansiyostat kullanildi. Bu
potansiyostat yardimiyla doniisiimli voltametri, dogrusal taramali voltametri,
kronoamperometri, polarografi, kulometri ve potansiyel kontrollii elektroliz gibi degisik
teknikler kullanilarak kalitatif ve kantitatif analizlerin yani sira elektrokimyasal

sentezlerde yapilabilir.

3.1.2. Spektroelektrokimyasal incelemelerde Kullanilan Materyaller

Optik absorpsiyon spektroskopisi kullanilarak c¢esitli elektrokimyasal reaksiyonlar
sonucu olusan tiirler ve bu tiirler arasinda homojen kimyasal reaksiyon sonucu olusan

urunler incelenebilir.

Spektroelektrokimyasal deneylerden en basiti, elektrot yiizeyine bir 151k demetinin
direkt gonderilmesidir. Boylece elektrot yiizeyinde olusan ya da tiiketilen tiirlerden
kaynaklanan absorbans degisiklikleri Olgiilmiis olur. Daha sonra elektrot potansiyeli

sabit tutularak ya da degistirilerek zamana bagh Slgiimler alinir.

Elektrot olarak optik transparan elektrotlar (OTE) ya da altin veya platin 6rgii elektrotlar
kullanilabilir (Heineman 1978). Bu elektrotlarda, elektrot icinden optik demet kolayca
gecebilir. Yariiletken materyallerin bir cogu OTE olarak kullanilmak igin test edilmistir
ve yariiletken SnO; ve In,Os filmleri genel elektrotlardandir. OTE’ler cam veya kuvartz
substrat lizerine optik ve yar iletken 6zellikte ince oksit filmin buhar depozisyonu ile
elde edilir. Bu sekilde elde edilen filmlerin kaplama kalinligt 600 ile 1000 pm
arasindadir. Potansiyel uygulandiginda ¢6zelti ortaminda ince oksit OTE’lerin gostermis
oldugu davranislar platinin davramslarina benzerdir. Ince oksit filmler bazi yiizey
degradasyonlar1 nedeniyle yliksek alkali ¢ozeltilerde kullanilmamalidir. Oldukga yiiksek
pozitif potansiyel araligma (2,0 V) sahip olmalar1 OTE’lerin avantajlarindandir.
Ozellikle SnO; i¢in bu deger daha yiiksektir ve sulu ortamda 5,0 V’a kadar artabilir.
Boylece bu genislikte bir potansiyel araligi, incelemeler icin ¢ok genis yiikseltgenme ve

indirgenme araligina izin verir.
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Calismalarimizda UV—VIS—-NIR spektrumlari farkli zaman araliklarinda Shimadzu UV-
3101 PC-NIR taramali spektrofotometre ile kaydedildi. CdS, CdSe ve CdTe ince
filmleri ITO (In,O3 ve SnO,) yani indiyum kalay oksit kapli cam ¢aligma elektrotu

tizerine elektrodepozit edildi ve numuneler 151k demetinin yoluna yerlestirildi.

3.2. Yontemler

3.2.1. Elektrokimyasal Yontemler

3.2.1.1. Voltametri

Bu yontem, alami ¢ok kiiciik olan bir mikro calisma elektrotu ile bir karsilastirma
elektrotu arasina uygulanan ve degeri zamanla degisen potansiyele bagli olarak, ¢alisma

elektrotu ile karsit elektrot arasindaki akim 6l¢iimiine dayanr.

Voltametri, bir ¢aligma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda, ¢alisma elektrotu ile
bir karsilagtirma elektrotu arasina uygulanan ve degeri zamanla degisen potansiyelin bir
fonksiyonu olarak akimin 6l¢iilmesinden faydalanarak, analit hakkinda bilgi edinilen bir
grup elektroanalitik yontemi kapsar (Skoog et al. 1998). Polarizasyonu saglamak igin
voltametride, ¢alisma elektrotlarinin ylizey alani birka¢ milimetre kare ve bazilarinda

ise birka¢ mikrometre kare olarak alinir.

Voltametri, 1920’lerin baglarinda Cek kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan
gelistirilen bir tekniktir. Bu teknik voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografi teknigine
dayanarak gelistirilmistir (Heyrovsky 1922). Voltametrinin 6nemli bir kolu olan
polarografinin diger voltametrik tekniklerden en biiyiik farki ¢alisma mikroelektrotu

olarak damlayan civa elektrotunun kullanilmasidir.
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Voltametri, bir ¢ok analitik amag¢li ¢alismanin yani sira ¢esitli ortamlarda meydana
gelen yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, yiizeydeki adsorbsiyon
islemlerinin arastirilmast ve kimyasal olarak modifiye elektrot yiizeylerinde cereyan
eden elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmasi gibi analitik olmayan amaclar
icinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ozellikle ilag endiistrisinde dnemli olan ¢ok
sayida Uiriiniin tayinini voltametri miimkiin kilmistir. Voltametri sivi kromatografisi ile
birlestirilerek, ¢esitli kompleks karisimlarin analizinde kullanilabilecek gii¢lii sistemler
gelistirilmistir. Modern voltametri, yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin yani sira
adsorbsiyon islemleri ile de ilgilenen c¢esitli kimyacilar i¢in son derece kullanish bir

metot olmaya devam etmektedir (Floto 1972).

3.2.1.1.a. Voltametride Uyarma Sinyalleri

Voltametride, degistirilebilir potansiyel uyarma sinyali mikroelektrot bulunduran
elektrokimyasal hiicreye uygulanir. Bu uyarma sinyali metodun temelini teskil eden
karakteristik akim cevaplar1 olusturur. Voltametri yontemi uyarma sinyaline baglh
olarak dogrusal taramali voltametri, donilisiimlii voltametri, diferansiyel puls
voltametrisi ve kare dalga voltametrisi olmak tizere dort grup altinda incelenir. Burada
kullandigimiz metoda dayali uyarma sinyali olan donligimlii voltametriden

bahsedecegiz.

E] ‘N

Potansiyel, V / N

Eo ’ N

» Zaman, s

Sekil 3.9. Doniistimlii voltameride zamana bagl potansiyel degisimi
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Potansiyel taramasi ileri yonde belli bir gerilim degerine ulastiktan sonra yine dogrusal
olarak azalacak bi¢cimde terse cevrilirse, bu yontemin adi doniisiimlii voltametri (CV)
olur. Potansiyel taramasi siklikla ilk taramanin sonunda sona ermesine ragmen, bir ¢ok
sayida taramaya devam edilebilir (Sekil 3.9). Calisma elektrotuna uygulanan gerilim
negatif yonde artirilirsa, elektrotta indirgenme tepkimesi gerceklesir ve calisma
elektrotu katot olarak davranir. Rediiksiyon prosesi sonucu 6l¢iilen akim katodik akim
olur. Potansiyel pozitif yonde degistirilse, elektrot bu kez de anot olarak davranir ve

anodik akim olusur.

3.2.1.1.b. Akim-Potansiyel Egrileri (Voltamogramlar)

Elektrokimyasal bilgiler cogunlukla voltamogram adi verilen uygulanan potansiyele

kars1 dlgiilen akim degerlerinin alindig1 grafikler seklinde verilir (Malachesky 1969).

Referans elektrotun potansiyeli esas alinarak ¢aligma elektrotunun potansiyeli negatif ve
pozitif yonde belirlenen degerler arasinda degistirilir. Elektrot potansiyeli negatif yonde
taranacak olursa, ortamdaki iyon veya molekiillerin rediiksiyon potansiyeline
ulagtiginda elektroaktif maddelerin indirgenmesi nedeniyle bir akim olusacaktir. Bu
akim katodik akim olarak adlandirilir. Elektrot potansiyeli eger pozitif yonde taranacak
olursa ortamdaki iyon veya molekiillerin oksidasyon potansiyeline ulastiginda bir akim

olusur. Bu akim ise anodik akim olarak adlandirilir.

3.2.1.1.c. Doniisiimlii Voltametri

Doniistimlii voltametride potansiyel bir baglangi¢ potansiyelinden baslanarak belirli bir
tarama hiziyla bir doniisiim potansiyeline kadar degistirilir. Donilislim potansiyeline
ulagildiginda beklemeksizin tekrar ayni dogrusal egimle yani ayni tarama hiziyla
baslangi¢ potansiyeline geri doniiliir. Bu sekilde istenildigi kadar tarama yapilabilir.

Dontistimlii voltametride ileri ve geri yondeki tarama hizlar1 ayni olabilecegi gibi, farkli
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tarama hizlar1 da kullanilabilir. Reaksiyon mekanizmasina bagl olarak voltamogramlar,
degisik sekiller almaktadir. Voltamogramlar; doniisiimlii, doniisiimsiiz ya da yari
doniistimlii (6nce elektron transferi daha sonrada kimyasal reaksiyonun gerceklestigi EC
tipi doniisiimlii) olabilir. Genel olarak elektron transfer hizi, kiitle transfer hizi ve
elektrotta meydana gelen reaksiyonlar bir voltamogramin seklini belirleyici unsurlardir.

Dontistimlii bir voltamogram asagidaki gibi bir doniistimlii reaksiyonu gdstermektedir.

Ox 4+ ne =——— Red

Ileri yondeki taramada bir elektrorediiksiyon meydana gelmisse, tarama tersine
cevrildigi zaman olusan pik indirgenme sirasinda olusan iirliniin elektrotta yeniden

yiikseltgenmesi ile olugsmustur.

[leri yondeki tarama sirasinda olugan iiriin kararh ise anodik pik akim (I,,) katodik pik
akimina (I,c) esit olur. Eger ¢ozeltide yalnmiz oksidant maddesinin bulundugu ve elektron
aktarimi disinda herhangi bir kimyasal reaksiyonun bulunmadigi kabul edilirse; tersinir
bir elektrot reaksiyonunun pik akimi I,, Randles-Sevcik esitligi ile verilir (Kissinger and

Heineman 1983). Bir elektrokimyasal tepkime i¢in Randles-Sevcik esitligi;

I,=2.687x 10°n** AD" Cv'? (3.2)

seklindedir. I, pik akimi (amper); n, transfer edilen elektronlarin sayisi; A, yiizey alani
(cm?); D, difiizyon katsayist (cm?/s); C, konsantrasyon (mol/cm’); v, tarama hiz1 (V/s)
olarak verilmistir. Pik akimi tarama hiz1 ile artmasina ragmen, pik potansiyeli tarama
hizindan bagimsizdir; fakat donlisim potansiyeli ve tarama sayisina baglhdir.
Doniisiimlii bir elektrot tepkimesi i¢in anodik pik potansiyeli, Ep,, ile katodik pik
potansiyeli, Ep. , arasinda (0.059/n) V degerinde bir potansiyel farki olmalidir ve bu iki
pik potansiyelinin orta noktasi, séz konusu redoks ¢iftinin formal potansiyeline (E®)
esittir. Gergek deneylerde tek elektron transferi i¢in beklenen 59 mV, ¢ozelti rezistans

etkileri ve datanin elektronik veya matematiksel diizenlenmesi nedeniyle kiiclik
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bozulmalar sonucu nadiren gozlenir. Tarama hiz1 sabit oldugunda I, degeri maddenin

derigimi ile dogru orantilidir ve bundan yararlanarak nicel analiz yapilabilir.

Doéntisiimlii bir voltamogram i¢in anodik pik akiminin katodik pik akimina orani
yaklasik olarak bir (Ipa/I,c = 1) olup, tarama hizinin arttirildig1 durumlarda bile bu oran

degismemektedir.

Doniistimlii voltametriyi bir 6rnek {izerinde agiklamaya ¢alisalim. Sekil 3.10°da tipik bir

voltamogram gosterilmistir.

Akim(pA)

-700 -400 -100 200
Potansiyel(mV)

Sekil 3.10. Tipik bir voltamogram gosterimi

Bu voltamogram —700 mV ile +200 mV arasinda 50 mV/s tarama hizinda alinmis
dontigiimlii  bir voltamogramdir. Potansiyel —700 mV’tan baslanip b noktasina
ulagincaya kadar tarandiginda, potansiyel yeterince negatif olmadigindan dolay1
herhangi bir akim gdzlenmez. Potansiyel b noktasina gelince A tiiriiniin A” tiiriine

yiikseltgenmesi nedeniyle bir anodik akim gozlenir. Akimin maksimum oldugu c
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noktasina kadar A tiirliniin yiizey derisimi giderek azalirken akimda ani bir artis
meydana gelir. Daha sonra akim, difiizyon tabakasinin elektrot yiizeyinden genislemesi
sonucu hizla azalir. d noktasinda tarama yoni ¢evrildiginde bu defa reaksiyon tersine
doner. Yani A" tiirii A tiiriine indirgenir. Dolayisiyla f noktasinda bir katodik akim
gozlenir. Yine aynm sekilde difiizyon tabakasinin elektrot ylizeyinden genislemesine

paralel olarak g noktasina kadar akim azalir.

3.2.1.2. Elektroliz

Elektroaktif maddenin elektrokimyasal Ozellikleri doniisimli  voltametri ile
incelendikten sonra maddenin verdigi reaksiyon sonucu olusacak {iriinlerin izole
edilmesi ve tanmmmasi ve ayrica deney sartlarinin belirlenmesi ig¢in elektroliz
yapilmalidir. Elektroliz sabit akim ve potansiyel kontrollii elektroliz olmak tizere ikiye
ayrilir. Sabit akim elektrolizinde segici reaksiyonlar yapilmasi giic oldugundan yaygin

olarak potansiyel kontrollii elektroliz uygulanir.

i-Sabit akim elektrolizi: Degisken voltaj kaynagi veya degisken direng kullanilarak, anot

ile katot arasindan sabit dogru akimin gecirilmesiyle yapilir.

Ox + ne Red
Mekanizmast i¢in ‘nernst denklemine’ gore zamanla oksidant konsantrasyonu
azalacaktir. Buna bagl olarak potansiyelde zamanla degisecektir. Ortamdaki oksidant

tamamen tiiketildiginde potansiyel kisa bir siire i¢in sabit degerde kalacaktir.

_RT, [Red]

E=E’
nF | [Ox]

(3.3)

Sistem iki tane redoks sistemi ihtiva ediyor ve bu redoks sistemlerinin potansiyelleri

birbirine ¢ok yakin ise elektrolizi sona erdirmek ve segici reaksiyon yapmak miimkiin
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olmayabilir. Bu dezavantaja sahip sabit akim elektrolizi, reaktiflerin elektrokimyasal

metotla olusturulup, ortamdaki reaktantlarla reaksiyona girmesinde ¢ok kullanilir.

ii-Potansiyel kontrollii elektrolizz Bu yodntemde elektrot potansiyeli sabit tutularak

reaksiyon yapilir.

Ox + ne” —_— Red

Yukaridaki reaksiyon i¢in, zamanla yiizeye gelen oksidant miktar1 azalacagindan akim
diisecek ve reaksiyon bitecektir. Boylece potansiyel ayarlanarak segici bir reaksiyon
gergeklesecektir. Bu sistemde calisma ve karsit elektrot yanmi sira referans elektrotta
kullanilmaktadir. Nernst denklemine gore, zamanla elektroaktif maddelerin
konsantrasyonlar1 degiseceginden potansiyostat kullanilarak ¢alisma elektrotunun

potansiyeli daima sabit tutulur.

3.2.2. Absorpsiyona Dayanan Yontemler

Kullanilan yontemlerden, absorpsiyon Olglimiine dayananlar asagida ayr1 ayrn

agiklanmustir.

3.2.2.1. Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi (UV-VIS)

Ultraviyole ve gorlinlir bolgede meydana gelen absorpsiyon, genel olarak bag
elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanir. Buradan hareket edilerek, absorpsiyon
piklerinin dalga boylari, incelenen tiirlerdeki baglarin tipleriyle iliskilendirilebilir.
Molekiiler bir M tiiriiniin ultraviyole veya goriiniir 151n1 absorplamas: iki basamakta
cereyan eden bir olaydir. Bunlardan ilki, o tiiriin asagida gosterildigi sekilde elektronik

uyarilmastyla ilgilidir.
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M + hv > M’

M ile hv fotonu arasindaki reaksiyon iiriinii, elektronik olarak uyarilmis M~ ile
gosterilen tirdiir. Uyarilmus tiirlerin miirleri kisa olup (10°/107 s) ¢esitli durulma
stirecleriyle baska tiirlere doniisiirler. En yaygin durulma tipi uyarilma enerjisinin istya

dontistiigli durumdur.

3.2.2.2. Yakin Infrared Boélge Spektroskopisi (NIR)

Gorlinlir bolgenin st smirindaki dalga boylarindan baslayan yakin infrared bolgesi
(NIR), yaklasik 770 nm’den 2500 nm’ye kadar genis bir alana yayilir. Bu bolgedeki
absorbsiyon bantlari, yaklasik 3000°den 1700 cm™’e kadar olan bélgede gdzlenen temel
gerilim titresim bantlarinin overton veya kombinasyonlaridir. Bantlar overton veya
kombinasyon bantlar1 oldugundan dolay1, molar absorptiviteleri diisiik ve gézlenebilme

sinirlar1 % 0,1 civarindadir.

3.2.3. Yiizey Analiz Yontemleri

Malzeme bilimi, jeoloji, biyoloji ve kimyanin birgok ¢aligma alaninda kat1 yiizeylerin
fiziksel niteligi hakkinda ayrintili bilgi saglamak biiyiik 6nem tasir. Giiniimiizde ylizey
ayrintilari1 atomik boyutta incelemek miimkiindiir. Cok yiiksek ayiricilia sahip
taramal1 tiinelleme mikroskoplar1 kullanilmak suretiyle yiizeyler hakkinda ayrintili
bilgiler elde edilmektedir (Skoog et al. 1998). Taramal1 tiinelleme mikroskoplarindan en
yaygin kullanilanlari, taramali tlinelleme mikroskobu (STM) ve atomik kuvvet
mikroskobudur (AFM). Bu iki teknik sayesinde yiizey morfolojisi, A’ seviyesinden 100
w’a kadar olgiilebilir. Gerek STM, gerekse AFM hizla gelisen nanoteknoloji agisindan
vazgecilmez birer aragtir. Caligmalarimizda yiizey morfolojisinin ne sekilde gelistigini

gormek amaciyla STM ve AFM kullanildi.
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3.2.3.1. Taramah Tiinelleme Mikroskobu (STM)

1982°de taramali tiinelleme mikroskobunun (STM) kesfiyle (Binnig et al. 1982)
yogunlagan c¢aligmalar sonucunda, 1990 yilinin baslarinda detayli cihazlar piyasaya
striilmeye baslamistir. STM, iletken bir kati1 yiizeyin ozelliklerini atomik boyutta
inceleme imkan1 saglar. Incelenen yiizeyin atomik yapilarmin ve elektronik hallerinin
belirlenmesinde olduk¢a 6nemli bir tekniktir. Yiizeyler STM’in sahip oldugu yiiksek

reziiliisyon (0,1 A) sayesinde atomik boyutta goriintiilenebilir.

STM’in temelini kuantum tiinelleme teorisi olusturur. Kuantum tiinelleme teorisine gore
bir elektronun enerjisi kendi toplam enerjisini astig1 zaman klasik fizige gore imkansiz
olan bolgeleri delip gegebilir. Yani tiinelleme yapabilir. Baska bir degisle iki iletken
birbirine 10 A veya daha fazla yaklastirilip aralarinda bir potansiyel farki olusturulursa
elektronlarin bu iki iletken arasindaki potansiyel engelinden tiinelleme yapma olasiligi
ortaya c¢ikar. Atomik boyutta tip (igne) olarak adlandirilan ¢ok sivri bir metal ug
incelenecek ylizeye mekanik bir sistem yardimiyla bir d mesafesinde (1-10 A)
yaklastirilip potansiyel fark uygulanirsa, tip ve yiizeyin dalga fonksiyonlar: iist iiste
cakisir ve elektronlar tipten ylizeye veya yiizeyden tipe atlamasiyla, tiinelleme akimi
olarak adlandirilan bir akim olusur. Akimin yonii uygulanan potansiyelin isaretine
baghdir. Eger numune negatif yiikli ise elektronlar numunenin dolu orbitalinden tipin
bos orbitaline gegecektir. Buradaki akim ¢ok kiiciik olup nA seviyesindedir. Tiinelleme
akimi, tiple numune arasindaki uzakliga bagli olarak eksponansiyel bir sekilde degisir
(esitlik 3.4). Sayet aradaki mesafe artarsa tiinelleme akimi (I;) eksponansiyel (iistel) bir

sekilde azalacaktir.
I, =Ve™ (3.4)
Burada V iletkenler arasindaki potansiyel farki, C iletkenlerin bilesimine bagli bir sabit,

d ise tipteki en alt (numuneye en yakin) atom ile numunedeki en yiiksek (tipe en yakin)

atom arasindaki uzakliktir. Yiizeylerin goriintiisii, bir piezo kristal grubuna bagl tipin
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ylizey iizerinde sirali diizende taranmasi ve her noktada akimin Olgiilmesi esasina

dayanir (sekil 3.11).

| Ger beslemeli i gne vitkseklik kontrolu

Yanal ifne konumu

Tiinel akim
VErS

Orneke

Sekil 3.11. STM (taramali tiinelleme mikroskobu) sistemi ve ignesinin (tip) sematik
gorunusu

Bu islem iki sekilde yapilabilir. Birincisi sabit akim, ikincisi ise sabit yiikseklik
modudur. Sabit akim modunda tipin yiiksekligini ayarlayarak akimi sabit tutan geri
besleme devresi sayesinde akim sabit tutularak tip yiizey iizerinde hareket ettirilir. Bu
esnada tipin yiiksekliginde meydana gelen degismeler kaydedilerek goriintii olusturulur.
Sabit yiikseklik modunda ise tip ylizeye yaklastirildiktan sonra uzaklik sabit tutulur ve
tip yiizeyde hareket ettirilirken akim 6lgiiliir. Olgiilen akima bagli olarak goriintii elde

edilir.

Tiinelleme tipi, taramali tiinelleme mikroskobunun en 6nemli pargasi olup, tipin ucu tek
bir metal atomu ile sinirli oldugunda en iyi goriintiiler elde edilir. Bu 6zellikte bir tip,

onceleri platin/iridyum telleri keserek veya tungsten metalini elektrokimyasal olarak
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asindirarak elde ediliyordu. Simdilerde ise Pt/Ir tellerin elektrokimyasal olarak
asindirilmasiyla ¢ok net ¢oziiniirliik kabiliyetine sahip tipler elde edilmektedir. Sekil
3.12°de bu yolla elde edilen ve STM ¢alismalarinda kullanilan 0,25 mm ¢apina sahip bir

Pt-Ir tipinin yakindan goriiniimii verilmistir. (Mayer et al. 2002)

Sekil 3.12. 5.0 M KCN ve 2.0 M NaOH igerisinde elektrokimyasal olarak asindirilma
yoluyla elde edilen bir Pt-Ir (%70-30) tip (Mayer et al. 2002).

Yalitkan olan yiizeylerin, bu teknikle incelenememesi STM i¢in en Onemli
dezavantajdir. STM ile ancak iletken ve yariiletken yiizeylerin atomik veya morfolojik

yapisini incelenebilir.

3.2.3.2. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Yine Binnig ve grubu tarafindan bulunan (Binnig et al. 1986) atomik kuvvet
mikroskobu da STM gibi bir yilizeyin 6zelliklerini inceleme olanagi saglar. STM
tekniginin aksine burada kullanilacak numuneler iletken olmak zorunda degildir.
Dolayisiyla AFM iletken olmayan numunelere de uygulanabilir. AFM sayesinde hemen
hemen her tiirlii numune yiizeyi hakkinda morfolojik bilgi almak miimkiindiir. Fakat

AFM, STM’e kiyasla daha diisiik ¢ozilintirliige sahiptir.
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AFM o6rnek yiizeyini algilama metodu bakimindan STM’den farklidir. AFM tipi ile
ornek arasinda akim degil, elektrostatik, van der walls, siirtiinme ve magnetik kuvvet
gibi giicler s6z konusudur. Bundan dolay1 AFM sayesinde her tiirlii 6rnek incelenebilir.
Bu sistemde kuvvete karsi duyarli bir ucu igneli (tip) denge ¢ubugu numune iizerinde
raster diizeninde tarama yapar. AFM’de silisyum, silisyumoksit veya silisyumnitriirden
yapilmus keskin bir tip (igne), genellikle silisyumoksitten yapilan kentilever ad1 verilen
ve belli bir kuvvet sabitine sahip denge ¢ubuguna baglanmistir. Denge ¢cubugu ylizeye
yaklastirildiginda, tip ile yiizey arasinda yukarida bahsedilen giiclerin olusumu
nedeniyle denge ¢ubugunda kiiciik oynamalar olur ve bu oynamalarin optik araclarla
Ol¢iilmesi ile yiizey morfolojisi tespit edilir. S6z konusu denge ¢ubugunun yiizeyi
taramasi tipin siirekli olarak yiizeyle temasi ile miimkiindiir. Ancak bu durumda yiizeyin
hasar gérmesi ve goriintiiniin bozulmasi kaginilmaz olur. Bunu 6nlemek i¢in tip ylizeye

sadece cok kisa siirelerle periyodik olarak temas edip sonra tekrar ylizeyden uzaklasir.

Sekil 3.13, tipi tutan denge ¢ubugunun sapmasinin tayininde kullanilan en yaygin
yontemi sematik olarak gostermektedir. Bir lazer demeti denge ¢ubugu tizerindeki bir
noktadan yansitilarak pozisyona duyarli, hareketi tayin eden grup fotodiyoda ulasir.
Daha sonra fotodiyod ¢ikisi, denge ¢ubugunun asagi yukari hareketiyle uca uygulanan
kuvveti kontrol ederek kuvvetin sabit kalmasini saglar. Bagka bir deyisle optik kontrol
sistemi, taramali tiinclleme mikroskobunda tiinel akimini kontrol eden sistemle
benzerlik gosterir. Bir atomik kuvvet mikroskobun performansi denge ¢ubugunun ve
ucun fiziksel niteliklerine baghidir. Denge ¢ubuklari oldukg¢a kiiciik ve hassas
parcalardir. Denge cubuklar yaklasik olarak on, yirmi mikrometre uzunlugunda, on
mikrometreden daha az genislikte ve yaklasik bir mikrometre kalinligindadir. Piramit

veya konik sekilli uclarin ytiksekligi ve taban genisligi birka¢c mikrometredir.
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Sekil 3.13. AFM (Atomik kuvvet mikroskop) sistemi ve denge ¢ubugunun sematik
gorunisu

3.2.3.3. X-Isim1 Kirintm1 (XRD) Yontemi

Kristallerin atomlarinin geometrik diizeni ve aralarindaki mesafe hakkindaki ¢ogu bilgi
bu yontemle elde edilmektedir. Bundan dolay1r x-iginlar1 kirmimi (XRD) kristalin
bilesiklerin kalitatif olarak taninmasinda pratik ve uygun bir yontemdir. X-151n1

kirinimi, asir1 miktarlardaki x-1g1n1 verilerini isleyebilen ¢ok yiiksek hiza sahip



112

bilgisayarlarin  kullanimiyla biiyiik Ol¢iide gelismistir. XRD teknigi, bir kristal
diizleminin birim hiicre boyutlariyla birlikte kristalin atom diizlemleri arasindaki
uzaklig1 belirleyebilen bir tekniktir. X-1sinmin i¢inden gectigi madde elektronlari
arasindaki etkilesme neticesinde sagilma olusur. Eger x-1sinlart bir kristaldeki diizenli
ortam tarafindan sagilirsa, sagilmay1 yapan merkezler arasindaki uzaklik x-1sininin dalga
boyu ile ayn1 mertebeden oldugu i¢in sagilan 1smlar olumlu ya da olumsuz girisim

yaparlar. Bu durumda kirinim meydana gelir.

XRD caligmalarinda, dalga boyu sabit x-1ginlar1 kullanilir. X-1s1nlar1 kaynagi olarak x-
151 tiipleri kullanilmaktadir. Dalga boyu sabit x-1sinlar1 elde etmek igin, 1sitilan bir

tungsten filamandan 1s1 tahriki ile yayinlanan elektronlar elektromanyetik bir alan iginde

hizlandirilir. (Sekil 3.14)

Hizlandirlarak yiiksek enerji kazandirilan bu elektron demeti bir anota (bakir gibi)
carptiginda, elektronlar anotun elektron kabuklarina girerler (Skoog et al. 1998).
Yiiksek enerjili elektron demeti ¢ekirdege yakin kabuktaki bir elektrona ¢arparak onu
yerinden ¢ikartirsa, elektron kaybindan dolay1 atom kararsiz hale gecer ve bos kalan
elektronun yeri daha yiiksek enerjili kabuktaki bir elektron tarafindan doldurulur. Bu
elektron gecisinden kaynaklanan enerji farki, karakteristik x-15mn1 fotonu olarak

yayinlanir. Yayinlanan enerji,

= (3.5)

bagimtisiyla belirlenir. Burada; h: planck sabiti (6,62x10>* Is), c: 151k huz1 (3x10° m/s),

A ise x-151minin dalga boyudur.
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Sekil 3.14. Bir X-1s1n1 tiipii

Bir yariktan gecirildikten sonra paralel hale getirilen x-1s1nlari, daha sonra doner bir
masa lizerine yerlestirilmis kristal diizlemine gelir (sekil 3.15). X-1s1m1 kirinimi, basit bir
ifadeyle bir kristal diizlemine gonderilen x-iginlarinin kristalin atom diizlemlerine
carparak yansimasi olayidir. Ancak buradaki yansima 1s18in bir ayna diizleminden
yansimasi olayindan c¢ok farklidir. Kirinim olayinda, gelen x-1sinlar kristal yiizeyinin
altindaki atom diizlemlerine ulasir, yani kirinim yiizeysel bir olay degildir. Diizensiz
yapida (amorf) bir kristal diizlemine gelen x-151n1 demeti kristal diizlemlerine herhangi
bir agiyla c¢arparsa, kirmmim gerceklesmez. Clinkd, kristal diizlemlerinden yansiyan x-
isinlarinin aldiklart yollarin uzunluklan farkli oldugundan, s6z konusu 1sinlar arasinda
faz farki olusur ve bu 1ginlar birbirlerini iptal ederler. Bunun sonucu olarak herhangi bir

kirinim (difraksiyon) piki gozlenmez.
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X-151m1 demetinin atom diizlemlerine Bragg agisi olarak bilinen belirli bir a¢1 ile
carpmast durumunda ise yansiyan isinlar tarafindan alinan yol, dalga boyunun (1) tam
katlarina esit olacagindan, 1sinlar ayni1 faza sahip olur. Kirtmima ugrayan, yani atom
diizlemlerinden yansiyan x-1sinlarinin ayni fazda olmasi durumunda difraksiyon deseni
olusur. Difraksiyon deseni elde edebilmek i¢in; x-1s1nlarinin atom diizlemlerine ¢arpma
acist (0), atom diizlemleri arasindaki uzaklik (d) ve gelen x-1sinlariin dalga boyu (1)
arasinda belirli bir bagmtinin bulunmas1 gerekir. Bir x-151n1 demetinin birbirine paralel
atom diizlemlerine 0 agis1 altinda carpmasi durumunda kirinim meydana gelir. Yani
kristal diizlemi, diizenli tek kristal yapisinda ise, x-1sinlar1 kristal diizleminden ayni
fazda sagilir. Bunun sonucu olarak kirimim goézlenir. Kirinimin meydana gelisi sekil
3.15.a’da gosterilmektedir. Burada farkli kristal diizlemlerinden yansiyan isinlarin
dedektore geldiginde ayni faz i¢inde olmasi gerekir. Bunun gerceklesebilmesi i¢in de
sekil 3.15°deki MBN yol farkinin A dalga boyuna veya A’nin tam katlarina esit olmasi
gerekir. Yansiyan isinlar, ancak bu durumda ayni fazda olurlar. Kirinim olayinda x-
isinlarmin aldigr yollarin uzunluklar1 arasindaki farklar sekil 3.15.b’de ayrintili bir
bicimde goriilmektedir. Buna gore, X-isinlarinin aldiklar1 yollarin uzunluklari

arasindaki fark;

MBN = MB + BN (3.6)

olarak yazilabilir. AMB ve ANB dik tiggenlerinden;

sinp = MB _ BN (3.7)
d d
MB = BN = d sin0 (3.8)

seklinde yazilir.



115

Dedektor

X-151m1

Kristal

diizlemi ******* <
4*4***4* \,

V

#

Sekil 3.15.(a). Bir kristal diizleminde x-1g1in1 kiriniminin meydana gelisi ve (b) kirinim
olayinda x-1sinlarinin aldig1 yollarin uzunluklar1 arasindaki farklarin ayrintili bir sekilde
gosterimi

Buradan, x-1sinlarinin aldiklar1 yollarin uzunluklart arasindaki fark,

MB + BN = 2d sinf (3.9
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olarak bulunur. Kirinimin gergeklesmesi i¢in bu yol farkinin A veya A’nin tam katlarina

esit olmasi gerekir. Bu nedenle;

2dsin@=nA (3.10)

bagintist elde edilir. Burada; Bragg acis1 (gelen 1sinlarla atom diizlemlerinin yaptigi a¢1)
ve A (kullanilan x-151ninin dalga boyu) bilinirse d (atom diizlemleri arasindaki uzaklik)
hesaplanabilir. Bragg kanunu olarak bilinen bu baginti x-1i51m1 kirmimi i¢in gerekli

kosulu ifade eder.

Elektrodepozisyonu yapilan CdS, CdSe ve CdTe filmlerinin bu teknik ile
karakterizasyonunda, A = 1.5405 A° (0,154 nm) dalga boyuna sahip Cu-Kao kaynakli
Rigaku-2200 D/Max XRD cihazi kullanildi.

3.2.4. Elementel Analiz

Elektrodepozisyonu yapilan filmlerin stokiyometrisinin belirlenmesinde elementel
analiz gereklidir. Giinlimiizde filmlerin stokiyometrisini yani film komponentlerinin

birbirine gore miktarlarinin oranini bulmak i¢in bir ¢ok teknik gelistirilmistir.

3.2.4.1. Enerji Dagihmh X-Isinlar1 Spektroskopisi (EDS)

EDS teknigi ile ylizeydeki komponentlerin kalitatif ve kantitatif analizi yapilmaktadir.
Ancak bu teknik taramali elektron mikroskopu (SEM) ile kombine haldedir. Taramali
elektron mikroskopu tekniginde elektron demeti kullanilir. Buna goére SEM’de, kati
numune yiizeyi raster diizeninde yiiksek enerjili bir elektron demetiyle taranir. Tarama
neticesinde ylizeyden cesitli tiir sinyaller olusturulur. Bunlar geri sagilmis ve ikincil
elektronlar ve elektron mikroprob analizde kullanilan X-1511 emisyonudur. EDS ise
elektron bombardimanina maruz birakilan kati numunenin verdigi X-1s1n1 emisyonunu

Olcer. Yiizeydeki tiirlere gore s6z konusu X-1s1n1 emisyonunun enerjisi ya da dalga boyu
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farklilik gosterir. Elektrodepozisyonu yapilan CdS ince filmlerinin bu teknik ile

elementel analizinde JEOL marka SEM/EDS cihazi kullanilmstir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. CdS Elektrodepozisyon Calismalar:

CdS, bilesik yariiletken ince filmlerinin elektrokimyasal olarak sentezi, upd
depozisyonuna dayanan yeni bir kodepozisyon yontemi ile yapilmistir. Kaynak 6zetleri
boliimiinde deginildigi iizere, CdS elektrodepozisyonu genellikle upd esasli olmayan
kodepozisyon teknigine gore yapilmistir. Yine bu calismalarda siilfiir kaynagi olarak
genellikle S,0;> kullamlirken,  substrat olarak ise genellikle 15131 gegirebilen
(transparan) elektrotlarin kullanildigir goriilmektedir. 2. boliimde bahsedildigi iizere
S,05” ile yapilan depozisyonlarda, elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyonlar sonucu
gerceklesmektedir. Bunlara ek olarak, S,05™ ile yapilan depozisyonlarda, ortamin pH’s1
ne kadar diisiik olursa o kadar elementel siilfiiriin meydana gelecegi ve olusan elementel
stilfiiriinde ¢6zelti fazinda kolloid olusturacagi ve bu kolloidlerin filmin yapisina girerek
filmin kalitesini diisiirecegi (Nishino et.al. 1999) goz Oniine alinmalidir. Literatiirde
kolloidal siilfiirin zararli etkisini gidermek icin ¢oziicii olarak organik (susuz)
¢oziiclilerin kullanildig1r ¢aligmalar da mevcuttur. Ancak, s6z konusu caligmalarda,
depozisyon ¢ozeltisinin sicakligi genellikle 100°C civarmda tutuldugu igin hem
tabakalar arasi diflizyondan dolay1 film kalitesi diismekte hem de oda sicakligindaki
caligmalara gore bu ¢alismalar ekonomik olmamaktadir. Aslinda bu ¢alismalardaki en
onemli unsur, siilfiiriin depozisyon potansiyelinin, kadmiyumun metalik substrat ile cok
fazla alasim yapamayacagi potansiyel bolgesinden secilmesidir. Yani depozisyon
potansiyeli kadmiyuma gore secilmektedir. Bu durum siilfiiriin upd bolgesinin disinda
bir bolgede depozit edildigini gostermektedir. Sonucta, her ne kadar elde edilen filmler
stokiyometrik olsa da, bu filmler polikristal ve {i¢ boyutlu yapida olmaktadir. S6z
konusu upd bolgesinde yapilan elektrodepozisyon calismalari ise kodepozisyon

teknigine gore yapilmamustir.

Bu ¢alismada, kodepozisyon teknigine gore CdS ince filmlerini CdSOs, Na,S ve EDTA
iceren ortamda tek bir depozisyon potansiyelinde, potansiyel kontrollii elektroliz ile

sentezlendi. Cozelti fazinda siilfliriin, kadmiyum ile kimyasal olarak etkilesip CdS
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olusumunu engellemek i¢in CJdEDTA* kompleksi kullanildi. Calismadaki en onemli
unsur, her iki tlirlinde upd potansiyellerinde depozisyonunun yapilmasidir. Boylece
uygulanan upd potansiyeli geregi depozit edilen bir tiiriin {istiine ayni tiirin depozisyonu
engellenerek diger tlirlin gelmesi saglandi. Sonugta homojen bir depozit elde edilmis
oldu. Bilindigi iizere metal iyonlarimin EDTA ile yaptiklar1 kompleksler, ortamin
pH’sina gore farkli olusum (kararlilik) sabitlerine sahip olurlar. Buna gore, kararlilik
sabiti ortamin pH’s1 arttikga biiyiir. Diger bir deyisle, artan pH ile kompleks daha
kararl1 hale geger. Literatiirde, pH’s1 9 ve iizerindeki ortamlarda yapilan ¢aligsmalarda,
olusan CAEDTA”* kompleksinin indirgenmesinin oldukca vyiiksek potansiyeller
gerektirdigi ya da s6z konusu yiiksek pH’larda bu kompleksin indirgenmesinin miimkiin
olamayacagina dair bilgiler mevcuttur (Kutzmutz et.al. 2001 ve Takahashi et.al. 2002).
Bundan dolay1 CdS elektrodepozisyonu daha diisiik pH’larda gerceklestirildi. Ancak
EDTA, pH’s1 4.0’in altindaki asidik c¢ozeltilerde kadmiyum iyonu ile tam olarak
kompleks yapamadigindan (Reilley and Schmid 1958), depozisyon ¢aligmalarinda pH’s1
4.0’;m  altindaki c¢ozeltiler ile c¢alisitlamadi. Buna gére CdS filmlerinin

elektrodepozisyonu i¢in pH’s1 4.0, 5.0, 6.0 ve 7.0 olan ortamlar tercih edildi.

4.1.1. Doniisiimlii Voltametri ile CdS Depozisyon Potansiyellerinin Belirlenmesi

Au(111) tizerinde kadmiyumun upd (C1) ve siyrilma (Al) piklerinin -100 mV’lar
civarinda oldugu bilinmektedir (Demir and Shannon 1996). Buna gore Au(111) elektrot
tizerinde, 50 mM CdSO4 ve 0.1 M KCI igeren (EDTA igermeyen) zayif asidik
¢ozeltinin, 100 mV/s tarama hizinda alinmis doniistimli voltamogrami (CV) alindiginda
s0z konusu depozisyon piki ve siyrilma piki gozlendi (sekil 4.1). Kadmiyumun upd
bolgesi yaklasik -600 mV’a kadar devam eder. -600 mV’tan sonra kadmiyumun yigin
(bulk) depozisyonu baslar (sekil 4.2). Voltamogramdan da goriilecegi iizere, kadmiyum

olduke¢a genis bir potansiyel araliginda upd davranist gostermektedir.

CdS’iin, CdEDTA” ve S* iceren ortamlardan depozit edilebilmesi i¢in farkli pH’lardaki

CAEDTA” ve S* ¢ozeltilerinin ayri ayri doniisiimlii voltamogramlari alindi. Boylece
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kadmiyumun upd piki ile siilfiirtin oksidatif upd piki arasinda kalan potansiyel araligi

belirlendi.
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Sekil 4.1. 50 mM CdSO4 ve 0.1 M KClI igeren (zayif asidik) ¢ozeltideki Au(111)
elektrot tizerinde, 100 mV/s tarama hizinda alinmigs ve Cd’un upd’sini ve siyrilmasini

gosteren doniislimlii voltamogram
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Sekil 4.2. 50 mM CdSO4 ve 0.1 M KCI igeren (zayif asidik) ¢ozeltideki Au(111)
elektrot lizerinde, 100 mV/s tarama hizinda alinmig ve Cd’un yi18in depozisyonunu ve
styrilmasini gésteren doniisiimlii voltamogram
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pH arttikca CdEDTA® kompleksinin indirgenmesi i¢in oldukca yiiksek potansiyeller
gerektigine gore CdEDTA” kompleksinin pH’s1 4.0, 5.0, 6.0 ve 7.0 olan ortamlarda
birbirinden farkli elektrokimyasal davraniglar gostermesi beklenir. Ayrica siilfiiriin de
bulundugu ortamin degisen pH’sina gore denge potansiyelinin degistigi bilinmektedir
(Demir and Shannon 1994). Buna gore hem CdEDTA® kompleksinin hem de S**“iin,

pH’st 4.0, 5.0, 6.0 ve 7.0 olan ortamlarda doniisiimlii voltamogramlar1 alinarak upd

potansiyelleri belirlendi.

Al' Al
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Sekil 4.3. pH's1 4.0 olan 0.15 M EDTA ve 5 mM Na,S. 9H,0 i¢eren ¢ozeltinin, Au(111)
elektrot tizerinde 100 mV/s tarama hizinda alinmig S’iin (soldaki) upd bdlgesine ait
doniisiimlii voltamogram ile pH's1 4.0 olan 0.15 M EDTA ve 50 mM CdSO; igeren
¢Ozeltinin, Au(111) elektrot iizerinde 100 mV/s tarama hizinda alinmis Cd’un (sagdaki)
upd bolgesine ait doniigiimlii voltamogramin ayni eksen ilizerinde gdsterimi.

pH's1 4.0 olan 0.15 M EDTA ve 5 mM Na,;S.9H,0 igeren ¢bzeltinin, Au(111) elektrot
tizerinde 100 mV/s tarama hizinda alinmis S’iin upd bolgesine ait doniistimli
voltamogrami ile pH's1 4.0 olan 0.15 M EDTA ve 50 mM CdSO; igeren ¢ozeltinin,
Au(111) elektrot tizerinde 100 mV/s tarama hizinda alinmig Cd’un upd bolgesine ait

doniistimlii voltamogrami ayni eksen iizerinde iizerinde g¢akistirilip incelendiginde,



122

siilfiirtin oksidatif upd piki (A1) ile kadmiyumun upd piki (C1) arasinda kalan
potansiyel aralifinda hem Cd hem de S’lin depozit edilebilecegi goriiliir (sekil 4.3).
Yani sekle gore -370 mV’tan itibaren daha negatif potansiyellerde Cd’un depozisyonu
miimkiin iken, S’{lin ise -480 mV’tan itibaren daha pozitif potansiyellerde depozisyonu
miimkiin olmaktadir. O halde hem Cd hem de S, -370 ile -480 mV’lar arasindaki

potansiyel araliginda depozit edilebilir.

S6z konusu potansiyel araliginda (her iki tiirlin upd’si gerceklesecegi icin) depozit
edilen bir tiiriin iizerine ayn1 tiir depozit olamayacaktir. Boylece tabaka tabaka olmasa
da homojen bir yap1 olusacaktir. pH’s1 4.0 olan ortamda, CAEDTA” kompleksinin yigin
depozisyon ve styrilmasina ait doniisiimlii voltamogram alindiginda ise dikkate deger
bir durum goriiliir (sekil 4.4). Buna gore icerisinde sadece 50 mM CdSO4 ve 0.1 M KC1
bulunan ¢ozeltinin yigin depozisyon baslangic potansiyeli ile pH’s1 4.0 olan CAEDTA®
kompleksini igeren ¢ozeltinin y18in depozisyon baglangi¢ potansiyelinin hemen hemen
aynt oldugu (-600 mV) goriilmektedir. Bu durum EDTA’nin, pH’s1 4.0’ altindaki
asidik ¢ozeltilerde kadmiyum iyonu ile tam olarak kompleks yapamadiginin belki de bir

gostergesi olarak da diistiniilebilir.
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Sekil 4.4. pH's1 4.0 olan 0.15 M EDTA ve 0.050 M CdSOy iceren ¢ozeltideki Au(111)
elektrotu tizerinde, kadmiyumun upd ve yigin depozisyon ve bunlarin siyrilmalarini
gosteren doniisiimlii voltamogram (Tarama hiz1:100 mV/s)
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pH's1 5.0 olan 0.15 M EDTA ve 5 mM Na,S. 9H,0 igeren ¢ozeltinin, Au(111) elektrot
tizerinde 100 mV/s tarama hizinda alinmis S’iin upd bdlgesine ait doniislimlil
voltamogram ile pH's1 5.0 olan 0.15 M EDTA ve 50 mM CdSO, igeren ¢ozeltinin,
Au(111) elektrot tizerinde 100 mV/s tarama hizinda alinmig Cd’un upd bolgesine ait
dontlistimli voltamogrami aymi eksen iizerinde lizerinde cakistirilip incelendiginde,
stlfiriin oksidatif upd piki (A1’) ile kadmiyumun upd piki (C1l) arasinda kalan
potansiyel araliginda hem Cd hem de S’lin depozit edilebilecegi goriiliir (sekil 4.5).
Buna gore -560 mV ile -480 mV arasindaki potansiyel araliginda CdS elektrodepozit
edilebilir.
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Sekil 4.5. pH's1 5.0 olan 0.15 M EDTA ve 5 mM Na,S. 9H,0 igeren ¢6zeltinin, Au(111)
elektrot lizerinde 100 mV/s tarama hizinda alinmis S’lin (soldaki) upd bdlgesine ait
dontistimli voltamogram ile pH's1 4.0 olan 0.15 M EDTA ve 50 mM CdSOy igeren
¢ozeltinin, Au(111) elektrot tizerinde 100 mV/s tarama hizinda alinmig Cd’un (sagdaki)
upd bolgesine ait doniisiimlii voltamogramin ayni eksen lizerinde gosterimi

pH’s1 5.0 olan ortamda, CAEDTA? kompleksinin y1gmn depozisyon ve siyrilmasina ait
doniigiimlii voltamogram dikkate alindiginda (sekil 4.6), yigin depozisyon baslangic
potansiyelinin (upd pikinde oldugu gibi), CdSO4 ve 0.1 M KCI bulunan ¢ozeltinin y18in
depozisyon baslangi¢ potansiyeli ya da ile pH’s1 4.0 olan CAEDTA?* kompleksini igeren
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¢cOzeltinin y18in depozisyon baslangi¢ potansiyeline gore negatif potansiyellere kaydigi
goriilmektedir. Bu durum, pH’s1 5.0 olan CdEDTA” kompleksindeki Cd’un denge
potansiyelinin negatife kaydigini gosterir. Buraya kadar alinan voltamogramlar 1s18inda,
50 mM CdSO, ve 0.1 M KCI bulunan ¢ozeltinin upd piki ile pH’s1 4.0 olan CdEDTA*
kompleksini i¢eren ¢ozeltinin upd pikinin birbirine gore farkli potansiyellerde oldugu
goriiliirken, siyrilma piklerinin neredeyse degismeden kaldigi goriilmektedir. Benzer
sekilde pH’s1 5.0 olan CJdEDTA™ kompleksini i¢eren ¢ozeltinin upd piki de, pH’s1 4.0
olan CAEDTA® kompleksini igeren ¢ozeltinin upd pikine gore daha negatif
potansiyellerde olurken, siyrilma pikleri ise neredeyse degismeden kalmistir. Cilinkii pH
arttik¢a kompleks olusum (kararlilik) sabiti de artmaktadir. Yine 50 mM CdSO4 ve 0.1
M KCI bulunan ¢6zeltinin y1gin depozisyon baslangic potansiyeli ile pH’s1 4.0 olan
CJdEDTA” kompleksini igeren ¢ozeltinin yigin depozisyon baslangi¢ potansiyelinin
hemen hemen ayni oldugu (-600 mV) yani denge potansiyellerinin nerdeyse
degismedigi goriilmektedir. Buna karsin, pH’s1 5.0 olan CAEDTA® kompleksini igeren
¢ozeltinin y1gin  depozisyon baslangic potansiyeli, pH’st 4.0 olan CdEDTA*
kompleksini igeren ¢ozeltinin yigin depozisyon baslangi¢ potansiyeline gore daha
negatiftedir. Ozetle, pH’s1 5.0 olan CdEDTA? kompleksinin elektrokimyasal davranist,
icerisinde 0.1 M KCI ihtiva eden 50 mM CdSO; ¢ozeltisi ile pH’s1 4.0 olan CdEDTA*

cozeltisine gore farklilik gosterir.
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Sekil 4.6. pH's1 5.0 olan 0.15 M EDTA ve 0.050 M CdSOy igeren ¢ozeltideki Au(111)
elektrotu tizerinde, kadmiyumun upd ve yigin depozisyon ve bunlarin siyrilmalarini
gosteren doniistimlii voltamogram (Tarama hiz1:100 mV/s)
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Ayni sekilde pH's1 6.0 olan 0.15 M EDTA ve 5 mM Na,S. 9H,0 iceren ¢ozeltinin,
Au(111) elektrot iizerinde 100 mV/s tarama hizinda alinmis S’iin upd bolgesine ait
doniigiimlii voltamogram ile pH's1 6.0 olan 0.15 M EDTA ve 50 mM CdSO; igeren
cozeltinin, Au(111) elektrot tizerinde 100 mV/s tarama hizinda alinmis Cd’un upd
bolgesine ait doniisiimlii voltamogrami ayni eksen {izerinde iizerinde c¢akistirilip
incelendiginde, siilflirtin oksidatif upd piki (Al’) ile kadmiyumun upd piki (Cl)
arasindaki potansiyel araliginda hem Cd hem de S’lin depozit edilebilecegi
goriilmektedir (sekil 4.7). Buna gore -590 mV ile -545 mV arasindaki potansiyel
araliginda CdS elektrodepozit edilebilir. Gorildiigii gibi pH’s1 6.0 olan ortamda,
CdEDTA* kompleksinin upd ve siyrilmasma ait donisiimlii  voltamograma
bakildiginda, upd pik potansiyelinin, 50 mM CdSO4 ve 0.1 M KCI bulunan ¢6zeltinin
upd pik potansiyeline gére ya da pH’st 4.0 ve 5.0 olan CdEDTA* kompleksini igeren
cozeltilerin upd pik potansiyeline gore daha da negatif potansiyellere kaydigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.7. pH's1 6.0 olan 0.15 M EDTA ve 5 mM Na,S. 9H,0 i¢eren ¢ozeltinin, Au(111)
elektrot tizerinde 100 mV/s tarama hizinda alinmig S’iin (soldaki) upd bdlgesine ait
doniigiimlii voltamogram ile pH's1 4.0 olan 0.15 M EDTA ve 50 mM CdSO; igeren
cOzeltinin, Au(111) elektrot {izerinde 100 mV/s tarama hizinda alinmis Cd’un (sagdaki)
upd bolgesine ait doniigiimlii voltamogramin ayni eksen {izerinde gosterimi
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Yine pH’st 6.0 olan CdEDTA® kompleksini iceren ¢ozeltinin yigin depozisyon
baslangi¢ potansiyeli, pH’s1 4.0 ve 5.0 olan CAEDTA* kompleksini igeren ¢ozeltilerin

y1gin depozisyon baslangi¢ potansiyellerine gore daha negatiftedir.

Benzer sekilde pH'st 7.0 olan 0.15 M EDTA ve 50 mM CdSOs4 igeren ¢Ozeltinin,
Au(111) elektrot iizerinde 100 mV/s tarama hizinda alinmis Cd’un upd bolgesine ait
dontisiimlii voltamogram ile 0.25 M EDTA ve 5 mM Na,S.9H,0 igeren ¢ozeltinin,
Au(111) elektrot iizerinde 100 mV/s tarama hizinda alinmis S’iin upd bolgesine ait
dontigiimlii voltamogrami ayni eksen iizerinde cakistirilip incelendiginde, stlfiiriin
oksidatif upd piki (A1”) ile kadmiyumun upd piki (C1) arasindaki potansiyel aralifinda
hem Cd hem de S’iin depozit edilebilecegi goriiliir (sekil 4.8). Buna gore -620 mV ile -
590 mV arasindaki potansiyel araliginda CdS elektrodepozit edilebilir.
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Sekil 4.8. pH's1 7.0 olan 0.15 M EDTA ve 5 mM Na,S. 9H,0 igeren ¢ozeltinin, Au(111)
elektrot tizerinde 100 mV/s tarama hizinda alinmis S’iin (soldaki) upd bdlgesine ait
doniigiimlii voltamogram ile pH's1 4.0 olan 0.15 M EDTA ve 50 mM CdSO; igeren
¢ozeltinin, Au(111) elektrot tizerinde 100 mV/s tarama hizinda alinmig Cd’un (sagdaki)
upd bolgesine ait doniisiimli voltamogramin ayni eksen iizerinde gosterimi

Goériildigii gibi pH’st 7.0 olan ortamda, CdEDTA* kompleksinin upd ve siyrilmasina
ait doniistimlii voltamograma bakildiginda, upd pik potansiyelinin, 50 mM CdSO4 ve
0.1 M KCI bulunan ¢6zeltinin upd pik potansiyeline gore ya da pH’s1 4.0, 5.0 ve 6.0
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olan CdEDTA* kompleksini iceren ¢ozeltinin upd pik potansiyellerine gore daha
negatif potansiyellere kaydigi goriilmektedir. Ayrica pH’st 7.0 olan CJEDTA™
kompleksini igeren ¢dzeltinin y1gin depozisyon baslangi¢ potansiyelinin, pH’s1 4.0, 5.0
ve 6.0 olan CdEDTA* kompleksini igeren ¢ozeltilerin yigim depozisyon baslangig

potansiyellerine gore daha negatifte oldugu goriilmistiir.

4.1.2. Farkh pH’larda Zamana Bagh Olarak Sentezlenen CdS’iin STM ve AFM ile

Morfolojisinin Belirlenmesi

S6z konusu pH’larda, Au(111) substratlar1 {izerine depozisyonlar1 yapilan CdS ince
filmlerinin morfolojileri STM ve AFM ile karakterize edildi. Burada kullanilan
substratin morfolojik bakimdan énemine kisaca deginmek gerekir. Biiyiitiilecek filmin
tek kristal formda olmasimni saglayan faktorlerden biri de atomik seviyede diizgiin
Au(111) tek kristal elektrotunun kullanimidir. Substratlar {izerinde filmler, bazen
substratin kristal yapisina uygun biiyiirken bazen de farkli kristal yonelimlerinde
biiyiirler. Substrat se¢imi bu bakimdan da énemli olabilir. Bir altin damlas1 {izerinde
olusturulan eliptik (111) yiizeyinin, elektrokimyasal asindirilma yoluyla elde edilen
tungsten tip kullanarak alinan STM goriintiileri sekil 4.9.’da verilmektedir. Atomik
Olgekte alinmis olan bu goriintiide, Au(111) yapisinin karakteristik 6zelligi olan her bir
altin atomunun 6 altin atomuyla ¢evrildigi hekzagonal dizilim agik¢a goriilmektedir.
Onceki béliimde (sekil 3.5) eliptik Au(111) yiizeyinin (2500 x 2500) nm’ gibi genis bir
Olcekte alinan STM goriintiisti sunulmaktadir. Cok sayida liggenimsi atomik tabakadan
olusan bu yiizeydeki tabakalar arasi mesafe yaklasik olarak bir altin atomu capi
kadardir. Bu ozellikler kullandigimiz substratin atomik diizeyde diizgiin oldugunu

gostermektedir.

Voltamogramlardan da anlasilacag: iizere, pH’s1 4.0 olan CdEDTA* kompleksinin
elektrokimyasal davramst ile pH’st 5.0, 6.0 ve 7.0 olan CAEDTA® komplekslerinin
elektrokimyasal davranigi tam olarak birbirine benzememektedir. Bundan dolay1

olusacak filmin yapisinda da farklilik beklenebilir.
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Oncelikle pH’st 4.0 olan CAEDTA? kompleksini ve S**yi ihtiva eden ¢ozeltiden, farkli
sirelerde, yukarida belirlenen depozisyon potansiyel araligindaki uygun
potansiyellerde, potansiyel kontrollii elektroliz yapildi. STM ile kisa siirelerde (1
dakika, 5 dakika ve 15 dakika) elde edilen depozitlere ait goriintiiler alinirken (sekil
4.10), AFM ile nispeten daha uzun siirelerde elde edilen (30 dakika, 50 dakika, 2 saat ve
3 saat) depozitlere ait goriintiiler alind1 (sekil 4.11). Alinan STM goriintiilerine gore
olusan CdS filminin kalinlig1 zamanla artarken, filmlerdeki tane boyutunun artis1 daha
fazla olmaktadir (10-80 nm). STM goriintiilerine gore pH’st 4.0 olan ortamdan
sentezlenen CdS ince filminin, daha ¢ok tabaka tabaka yani iki boyutlu biiyiime
gosterdigi sOylenebilir. Ayn1 pH’ya sahip ¢ozeltiden daha uzun siirelerde yapilan
elektrodepozisyon sonrast almman AFM goriintiilerine gore, filmlerin tane boyutu

zamanla artmaktadir (150-1000 nm).

SThis1Z11atom # 1
»

paualey umnma*‘\

40 20 30 40 S0 B0 70 80 g90h

) iam 0 03

o 05 At Scanned T —

Sekil 4.9. Au damlasi iizerinde elde edilen Au(111) yiizeyinin (10 nm x 10 nm)
boyutlarindaki STM goriintiisti

pH’s1 5.0 olan CdAEDTA* kompleksini ve S*“yi ihtiva eden ¢ozeltiden farkli siirelerde
yukarida belirlenen depozisyon potansiyel araligindaki uygun potansiyellerde,
potansiyel kontrollii elektroliz yapildi. STM ile kisa siirelerde (1 dakika, 5 dakika ve 10
dakika) elde edilen depozitlere ait goriintiiler alinirken (sekil 4.12), AFM ile nispeten
daha uzun stirelerde elde edilen (35 dakika, 50 dakika, 1.5 saat ve 3 saat) depozitlere ait
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gorlintiiler alind1 (sekil 4.13). Alinan STM goriintiilerine gore olusan CdS filminin

kalinlig1 zamanla artarken, filmlerdeki tane boyutu da artmistir (15-50 nm).
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Sekil 4.10. pH’s1 4.0 olan CJdEDTA® ve S* igeren cozeltiden tek kristal Au(111)
substrat iizerinde, -440 mV’ta, a) 1 dakika ((1000x1000) nm®), b) 5 dakika
((1000x1000) nm®) ve ¢) 15 dakika ((2000x2000) nm?) siiresince yapilan

elektrodepozisyon sonrasi alinan STM goriintiileri
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Sekil 4.11. pH’s1 4.0 olan CdEDTA” ve S* iceren ¢ozeltiden tek kristal Au(111)
elektrot iizerinde, -440 mV’ta, a) 30 dakika, b) 50 dakika, ¢) 2 saat ve d) 3 saat
siiresince yapilan elektrodepozisyon sonrasi alinan AFM goriintiileri (Biitlin goriintiiler
(3000x3000) nm?’ 6lceginde alinmigtir)

STM goriintiilerine gére pH’s1 5.0 olan ortamdan sentezlenen CdS ince filminin, daha

cok li¢ boyutlu biiylime gosterdigi sOylenebilir. pH’s1 5.0 olan ¢dzeltilerden yapilan
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daha uzun siireli depozitlerin alinan AFM goériintiilerine gore, filmlerin tane boyutu

zamanla artmistir (80-220 nm).
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Sekil 4.12. CdEDTA™ ve S” igeren ve pH’s1 5.0 olan ¢ozeltiden tek kristal Au(111)
elektrot lizerinde, -520 mV’ta, a) 1 dakika b) 5 dakika ve ¢) 10 dakika siiresince yapilan

elektrodepozisyon sonrasi alman STM goriintiileri (Biitiin gériintiiler (2000x2000) nm?
6lceginde alinmistir)
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Sekil 4.13. pH’s1 5.0 olan CdEDTA” ve S* iceren ¢ozeltiden tek kristal Au(111)
substrat lizerinde, -520 mV’ta, a) 35 dakika, b) 50 dakika, ¢) 1.5 saat ve d) 3 saat

stiresince yapilan elektrodepozisyon sonrasi alinan AFM goriintiileri (Biitiin goriintiiler
(3000x3000) nm’ 6lceginde alinmistir)

pH’st 6.0 olan CdEDTA” kompleksi ve S ihtiva eden ¢ozeltiden, farkh siirelerde
onceden belirlenen uygun depozisyon potansiyellerinde, potansiyel kontrollii elektroliz
yapildi. AFM ile farkl siirelerde elde edilen (30 dakika ve 1 saat) depozitlere ait
goriintiiler alind1 (sekil 4.14). Alinan AFM goriintiilerine gore ii¢ boyutlu biiylime
gosteren CdS filmlerinde, tane boyutunda artis gozlenmistir (75 ve 125 nm).
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Sekil 4.14. pH’s1 6.0 olan CdEDTA” ve S* iceren c¢ozeltiden tek kristal Au(111)
substrat {izerinde, -570 mV’ta, a) 30 dakika ve b) 1 saat siiresince yapilan

elektrodepozisyon sonrast alinan AFM goriintiileri (Biitiin goriintiiler (3000x3000) nm?
Olceginde alinmigtir)

p‘ElUEI].]BUI : udejﬁodor‘-’.\

500 1000 1500 2000 2500 nm 500 1000 1500 2000 2500 nm

D &0 100 150 z00 260 300A Seanned | ¢ O 100 200 300 400 500 GO0 A Seanned | ¢

Sekil 4.15. pH’s1 7.0 olan CdEDTA” ve S* iceren c¢ozeltiden tek kristal Au(111)
elektrot iizerinde, -615 mV’ta, a) 20 dakika ve b) 1 saat siiresince yapilan

elektrodepozisyon sonrast alinan AFM goriintiileri (Biitiin goriintiiler (3000x3000) nm?
Olceginde alinmustir).
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pH’st 7.0 olan CdEDTA® kompleksi ve S* ihtiva eden c¢ozeltiden iki farkli siirede
onceden belirlenen uygun depozisyon potansiyellerinde, potansiyel kontrollii elektroliz
yapildi. AFM ile farklh siirelerde depozit edilen (20 dakika ve 1 saat) filmlere ait
goriintiiler alind1 (sekil 4.15). Alinan AFM goriintiilerine gore olusan CdS filmlerinde,
tane boyutunda artis gozlenmistir (45 ve 80 nm). AFM goriintiileri, pH’s1 7.0 olan

ortamdan sentezlenen CdS ince filmlerinin, {i¢ boyutlu biiytidiigiinii gostermektedir.

Farkli pH’lar i¢in elde edilen STM ve AFM goriintiilerine gore onemli farklar ortaya
cikmaktadir. pH’s1 4.0 olan ortamda elde edilen filmler morfolojik olarak pH’s1 5.0, 6.0
ve 7.0 olan ortamda elde edilen filmlerden farklidir. pH’s1 4.0 olan ortamda elde edilen
filmler daha ¢ok iki boyutlu bilyiiyerek hegzagonal forma benzemektedir. Buna karsin,
pH’st 5.0, 6.0 ve 7.0 olan ortamda elde edilen filmler {i¢c boyutlu biiyiiyerek kiibik
formda diizenlenmektedir. Kompozisyonlar1 ayni, ancak pH’lar1 farkli bu ¢ozeltiler igin
elde edilen doniisiimlii voltamogramlara ve uygulanan depozisyon potansiyellerine
bakildiginda, depozisyonu i¢in en diisiik potansiyel uygulanan ¢ozelti, pH 4 ¢ozeltisidir.
Artan pH ile uygulanan depozisyon potansiyelinin artmasi ve buna mukabil akim
yogunlugundaki degisim neticesinde olusan yapilar farklilagsmistir. Buna ek olarak,
pH’s1 4.0 olan ¢ozeltideki Au(111) elektrotu, uygulanan diisiik potansiyel geregi diger
ortamlardaki elektrotlara gore daha ¢ok oranda anyon adsorbe edecektir. Buna goére CdS
az sayida cekirdeklesme ile biiyliyecektir. Sonugta az sayida ama biiyiik ¢ekirdekler
olusacaktir. Nitekim AFM goriintiilerine gore en biiyiik tane boyutuna sahip depozisyon
cozeltisi pH 4 ¢ozeltisidir. pH 5’te ise uygulanan yiiksek potansiyel neticesinde daha az
anyon adsorpsiyonu ve daha ¢ok sayida kiiciik CdS cekirdegi olusacaktir. Nitekim pH
5.0 ¢ozeltisinden elde edilen filmin maksimum tane boyutu, pH 4.0 ¢ozeltisinden elde
edilen filmin tane boyutundan oldukga kii¢iiktiir. Buna gore artan pH (6-7) ve potansiyel
ile filmin tane boyutu giderek kiigiilmiistiir. CdS’iin elektrodepozisyonunu, ortamin
pH’sinin etkiledigi ve asidik ortamin film kalinligin1 ve tane boyutunu artirdigi
bilinmektedir (Yamaguchi et.al. 1998). Buna gore elde edilen veriler literatiirle
uygunluk gostermektedir. Elde edilen STM ve AFM sonuclarina gore zaten en diisiik
tane boyutuna sahip filmlerin pH’st 7.0 olan ortamda elde edilmesi, bu iddiay1
desteklemektedir.
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4.1.3. CdS’iin Kristal Yapisinin Belirlenmesi

Farkli pH’larda tek kristal forma sahip Au(111) substrat iizerinde, potansiyel kontrollii
elektroliz yontemi ile biiyiitiilen CdS ince filmlerinin kristalografik 6zellikleri XRD (X-
1sinlart kirmimi) teknigi ile belirlendi. Kisa siirelerde yapilan elektroliz ile elde edilen
depozitin ¢ok ince ya da seyrek olmasi yani, tamamlanmis kristal yapiya ulasamamis
olmasinin sonucu olarak kirinim gergeklesemeyeceginden dolayr XRD spektrumlarinda
cok hassas taramalarda bile herhangi bir pike rastlanmadi. Diisiik pH’larda, depozisyon
stiresi 1 saate ulagtiginda ise CdS ile depozit olan altin substrat yiizeyinin XRD
Olctimlerinde CdS’e ait kiigiik pikler gozlendi. Depozisyona daha uzun siirelerde devam
edildiginde ise Au(l11)’e ait pikin zamanla kiiciiliirken, CdS’e ait olan piklerin
biiylidiigii gézlendi. CdS’e ait mevcut standart JCPDS (Joint Committe on Powder
Diffraction Standarts) XRD dosyalar incelendiginde, hegzagonal CdS (JCPDS no:
411049) ile kiibik CdS (JCPDS no: 100454)’iin vermis olduklar1 piklerin derecelerinin
yaklasik Ortiistiigli goriiliir. Ancak hegzagonal CdS’iin, kiibik CdS’e gore farkli olan
karakteristik iki pikinin (20: 24.806 ve 20: 28.181) mevcut benzerligi bozdugu
goriilmektedir. Bircok calismada bu iki pikin yani sira 20: 26.50°de gelen piki veren
yapilarin hegzagonal olarak kabul edildigi bildirilmektedir. Buna karsin, s6z konusu iki
pikin olusmadigi ve sadece 20: 26.50’deki pikin meydana geldigi spektrumlara ait
yapilarin ise kiibik olarak kabul gordiigii bir ¢ok calisma mevcuttur. Buna ragmen
sadece 20: 26.50°deki piki veren yapilarin kiibik olarak karakterize edildigi yayinlar da
mevcuttur. Bazi yayinlarda ise 20: 26.50°deki pikin hem hegzagonal, hem de kiibik
yapiyr temsil ettigi ifade edilmektedir. Goriildiigii gibi hegzagonal CdS ile kiibik
CdS’iin karakterizasyonu, bu noktada biraz karisik gibi goziikmektedir. Ancak bu
durum elde edilen yapmin goriintiilerine bakilarak ta ¢oziilebilir. Aslinda énemli olan
nokta, biiyiitiilen yapinin tek kristal olmasidir. pH’s1 4.0 (sekil 4.16) ve 5.0 (sekil 4.17)
olan ortamlarda, farkli siirelerde elde edilen CdS’ler icin XRD spektrumlari alinmis
olup, pH’s1 6.0 (sekil 4.18) ve 7.0 (sekil 4.19) olan ortamlarda, elde edilen CdS’lerin
zamanla ¢ok fazla biiyliyememesi ve pH’s1 5.0 olan ortamda elde edilen CdS’ler ile

yapisal benzerlik gostermeleri nedeniyle zamana bagli XRD spektrumu yerine birer
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spektrumlar1 alinmistir. Biitiin spektrumlar, filamente 30 kV ve 30 mA’lik bir enerji

uygulanarak, 1 derece/dakika tarama hizinda ve 0,05 derece tarama adiminda alinmistir.

| ]

Cds(110)

Au(111)

Au(220)
A

Siddet

20 30 40 50 60
Derece, 2 6

Sekil 4.16. pH’1 4.0 olan ortamda, -440 mV’ta (a) 1 saat ve (b) 3 saat siiren
elektrodepozisyon sonucunda elde edilen CdS’e ait XRD spektrumlari

pH’s1t 4.0 olan ortamda elde edilen filmlerin, 26: 43.7 derecesinde CdS’e ait olan
kirinimi verdigi gortilmektedir. pH’s1 5.0 olan ortamda elde edilen filmler ise 20: 26.5
derecesinde CdS’e ait olan kirinimi vermektedir. Bu durum s6z konusu pH’larda olusan
CdS’lerin farkli yapilarda olduklarini gostermektedir. Zaten AFM goriintiilerine gore bu
farklilik agikardir. Hegzagonal ve kiibik CdS’lerin cakigik olmasindan dolay1r s6z
konusu spektrumlar 6nceden elde edilen AFM goriintiilerine gore degerlendirildi. Buna
gore pH’s1 4.0 olan ortamda elde edilen yapilarin daha ¢ok hegzagonal olmasi (AFM
goriintiilerine gore), elde edilen spektrumdaki pikin hegzagonal (110) CdS olma
ihtimalini (ashinda kiibik (220) CdS’iinde ayni derecede kirmimi olmasina ragmen)
giiclii kilmaktadir. Aym sekilde pH’s1 5.0 olan ortamda elde edilen yapilarin daha ¢ok
kiibik olmasi (AFM verilerine gore), elde edilen spektrumdaki 20: 26.50 derecesindeki
pikin kiibik (111) CdS olabilecegini (aslinda hegzagonal (002) CdS’linde ayn1 derecede
kirinimi olmasina ragmen) gostermektedir. Bu farklilik yukarida deginilen elektrotlara

uygulanan potansiyeller arasindaki farkliliktan ileri geliyor olabilir. Sonugta diisiik
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pH’da uygulanan diisiik potansiyel neticesinde (110) yapisi elde edilirken, yiiksek
pH’da uygulanan yiiksek potansiyel neticesinde (111) yapist elde edilmistir. Ciinkii
literatiirdeki ~ (kaynak  Ozetleri kisminda  verilen) bir yaymda, CdS’iin
elektrodepozisyonunda uygulanan diisilk potansiyel uygulanmasi sonucu a-eksenli
yonelimine sahip CdS yapisinin olustugu (20: 43.7 derecesindeki yap1), ylksek
potansiyel uygulamasi sonucu ise c-eksenli CdS yapisinin olustugu (26: 26.5
derecesindeki yap1) ifade edilmektedir (Nishino et.al. 1999). S6z konusu ¢aligmada bu
duruma agiklik getirilememistir. Bu durum, bizim uyguladigimiz proses neticesinde

elde ettigimiz XRD verileriyle benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.17. pH’1 5.0 olan ortamda, -520 mV’ta (a) 1 saat, (b) 2 saat ve (c) 3 saat siiren

elektrodepozisyon sonucunda elde edilen CdS’e ait XRD spektrumlari
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Sekil 4.18. pH’1 6.0 olan ortamda, -570 mV’ta 3 saat siliren elektrodepozisyon

sonucunda elde edilen CdS’e ait XRD spektrumu
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Sekil 4.19. pH’1 7.0 olan ortamda, -615 mV’ta 3 saat siiren

sonucunda elde edilen CdS’e ait XRD spektrumu
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pH’s1 6.0 ve 7.0 olan ortamlarda elde edilen CdS’lerin XRD’si ise uygulanan potansiyel
geregi, kiibik (111) yapisin1 gostermektedir. Ancak s6z konusu spektrumlardaki CdS’e
ait olan piklerin uzun depozisyon siirelerine ragmen kiigiik olmasi ortamin asitliginin
oldukca diisiik olmasi ile ilgili olabilir. Yukarida da deginildigi gibi ortamin pH’s1 ne
kadar diisiik olursa, olusacak filmin tane boyutu ve kalinlig1 artar. Buna gore pH 6.0 ve
pH 7.0 i¢in alinan XRD’lerdeki piklerin zayiflig1 beklenen bir durumdur. Yani pH

arttik¢a filmler yeterince biiyliyememektedir.

4.1.4. CdS’iin Optik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Sentezlenen bilesik yariiletken CdS ince filmlerinin optiksel 6zelliklerini analiz etmek
icin UV-VIS-NIR spektrofotometresinden yararlanildi. Doniistimlii voltametri, AFM ve
XRD ol¢iimlerinde substrat olarak kullanilan tek kristal forma sahip Au(111) elektrot
1518a karst gecirgen olmadigindan absorbans Ol¢limleri i¢in iletkenligi iizerine kaplanan
ITO (indiyum kalay oksit) ile saglanan cam kullanildi. Cam 300 nm’den daha kiiciik
dalga boylu degerlerinde 15181 sacar. CdS’iin absorbans bant bdlgesi 400-600 nm
arasindaki degerleri i¢ine aldigindan dolay1 substrat olarak ITO kapli cam
kullanilmasinda bir mahsur bulunmamaktadir. CdS’iin absorbans ol¢iimleri i¢in pH’1
4.0 olan c¢ozeltiden elektrodepozisyon yapildi. Farkli siirelerde yapilan depozisyon
neticesinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 sekil 4.20°de verilmektedir. Buna gore
y1gin bant aralig1 2.40 eV olan (tekabiil ettigi dalga boyu: 512 nm) CdS’iin 30 dakikalik
depozisyon neticesinde y1gin bant araligina ulagtig1 goriilmektedir. Bu siire dncesindeki
strelerde alinan spektrumlar daha yiliksek enerjili bolgelerdeki absorpsiyonlari
gostermektedir. Bu durum da bize, 30 dakikalik depozisyona ulasilmadan once elde

edilen CdS’lerin bant araliginin degistigini (biiyiidiigiinii) gosterir.

Genel olarak bir filmin optiksel bant araligi enerjisini hesaplamak i¢in Tauc esitligi
kullanilmaktadir (Tauc 1974). Gegis ihtimalinin absorpsiyon bandinin yakininda sabit
oldugu varsaymmi kullanilarak tiiretilen bu esitlikte izinli gegis i¢in absorpsiyon

katsayisi, foton enerjisinin bir fonksiyonu olarak tarif edilir:
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ahv = A(hv-E,)"? (1)

Burada hv, foton enerjisini; o, absorpsiyon katsayisini; E,, bant araligi enerjisini; h,
Planck sabitini; v’de kullanilan 15181n frekansimi ve A’da, etkin kiitleyle iliskili bir
sabiti ifade etmektedir. [(a-o)hv]*nin hv’ye karst grafigi ¢izilip absorpsiyon
spektrumundan yararlanilarak bant araligi enerjisi belirlenebilmektedir. Absorpsiyon
spektrumundaki lineer kismin [(a-o)hv]*’nin sifira esit oldugu baska bir deyisle
absorpsiyonun sifir oldugu dogrunun extrapolasyonu ile bulunan deger dogrudan bant
aralig1 enerjisini verir. Burada a1, absorpsiyonun minumum oldugu degere karsilik
gelir. Bant arali@1 enerjisinin hesaplanmasinda absorpsiyon katsayisi kullanilabildigi

gibi absorbans degeri de alinabilmektedir.

Buna goére (Ahv)*’nin hv’ye (enerjiye) karsi grafike edilmesiyle absorpsiyon bantlarinin
enerjisi eV cinsinden bulunabilir (sekil 4.21). Azalan depozisyon siiresi (kiigiilen
pargacik boyutu ya da kalinlik) ile meydana gelen bu maviye kayma kuantum alan
etkisinin bir sonucudur. Sekil 4.21°den de goriilecegi ilizere toplam maviye kayma 0.2

eV kadardir.

30 dakika

Absorbans

3+O 410 460 510 560 610 660

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.20. pH 5.0 ¢ozeltisinden -540 mV’ta elde edilen CdS ince filmlerinin ITO kaph
cam substrat Tlizerinde zamana bagli olarak aliman UV-VIS-NIR absorpsiyon
spektrumlari
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Sekil 4.21. CdS’iin farkli depozisyon siireleri i¢in (Ahv)*’nin hv’ye karsi grafigi.

Bir yariiletken kristalde elektronik uyarma, genellikle birbirine zayif bir bagla baglh
elektron-hol ciftinden gegeklesmektedir. Eger yariiletken kristalin ¢api, Bohr uyarma ¢apina
yaklasirsa elektronik oOzellikleri degigsmeye baslar. Bu durum, daha 6nceki bolimde de
deginildigi tlizere, kuantum alan etkisi olarak bilinir. Uyarma Bohr yaricap:r asagidaki

esitlikle ifade edilmektedir (Wang and Herron 1991):

ag=h’/¢e’[ I/m¢ + 1/my ] )

Burada, ¢ dielektrik sabiti, m. ve mj ise sirasiyla etkin elektron ve hol kiitleleridir. Buna
gore y1gin CdS’lin Bohr ¢apt 7.4 nm’dir (Torimoto et.al. 2000). Yukaridaki esitlikten
hareketle, yariiletken ince filmlerin arayiizlerindeki sonsuz potansiyel bariyerleri yani
filmin boyutuna bagli olarak degisen bant araligi degeri ise, film kalinliginin bir

fonksiyonu olarak asagidaki (3) esitlikle verilir (Weisbuch 1987):
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E, = E; +h%(8ud®) - Eui 3)

I/p = l/me* + 1/mh* (4)

Burada, Eg* CdS filminin boyutuna bagh olarak degisen bant aralii, E, CdS’iin y18in
bant aralig1 ve d film kalinhigidir. Eyi, ise en diisiik uyarma i¢in baglanma enerjisi olup,
kalinligin bir fonksiyonu olarak hesaplanabilmektedir. Ancak deneysel caligmalar,
ozellikle ¢ok kii¢iik yapilar i¢in s6z konusu esitligin kantitatif olarak ¢ok dogru sonuglar

veremeyecegini gostermektedir (Wang and Herron 1991).

Buna karsin, elektrokimyasal olarak biiytitiilen filmlerin kalinlig1, depozisyon esnasinda
oOlgiilen yiik kullanilarak hesaplanabilmektedir. Buna gore, depozisyon siiresine bagl
olarak sentenlenen CdS ince filmlerin kalinlig1, potansiyostat yardimiyla 6l¢iilen yiikiin,
Faraday kanununda (Bohannan et.al. 1999) kullanilmasiyla belirlendi. Faraday kanunu

asagida verilmektedir:

MQ

=
pnFA

()

Burada ¢ film kalinligi, M molekiiler agirlik, O olg¢iilen yiik, p bilesigin yogunlugu,
F Faraday sabiti, n yiik sayisi ve 4 elektrodun ylizey alanidir.

Bu bagintidan yola ¢ikarak zamana bagl film kalinliklar1 belirlendi. Her bir depozisyon
stiresi sonunda devreden gegen yiik Ol¢iildiikten sonra depozitin absorpsiyonu dlgiildii.
Absorpsiyona karsilik hesaplanan kalinlik grafike edildiginde ise CdS’iin yigin bant
aralig1 degerine, yaklagik 8 nm kalinliga gelince ulastig1 goriilmiistiir (sekil 4.22). Bu

deger literatiirde verilen y1gin bant aralig1 degerine oldukca yakin bir degerdir.
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Sekil 4.22. pH’s1 5.0 olan ortamdan depozit edilen CdS’iin bant araligmin film
kalinligina bagl olarak degisimi

4.1.5. CdS’iin Enerji Dagilimh X-Isinlar: Spektroskopisi (EDS) ile Analizi

Elektrodepozisyonu yapilan CdS ince filmlerinin stokiyometrisi yani film

komponentlerinin birbirine orani, EDS ile belirlendi (sekil 4.23). Buna gore elde edilen

CdS ince filmlerinin stokiyometrisinin bire bir oldugu tespit edildi (Cd/S:1).

| © Eneri (ke |
Sekil 4.23. pH’s1 5.0 olan ortamdan depozit edilen CdS’e ait EDS spektrumu.
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4.2. CdSe Elektrodepozisyon Calismalar:

Literatiire bakildiginda CdSe filmlerinin elektrodepozisyonunun ¢ogunlukla asidik
ortamda, kodepozisyon metoduna gore yapildigi goriilmektedir. Ancak CdSe
elektrodepozisyonunda olduk¢a degisik yontemlerin kullanildigi da goriilmektedir.
Asidik ortamlarda yapilan CdSe elektrodepozisyonunda, net reaksiyon asagidaki gibi

verilmektedir:

H,SeO; + Cd*™ + 6¢ + 4H" == CdSe + 3H,0

Bazik ortamlarda SeO, kullanilarak yapilan az sayidaki CdSe -elektrodepozisyon
calismalarinda, depozisyon i¢in herhangi bir mekanizma verilmemekle (Peng et.al.
2001) birlikte tekrarlanabilirlikte de problemler olmaktadir (Mathe et.al. 2004). Buna
karsin, bazik ortamlarda CdSe -elektrodepozisyonunda, selenyum kaynagi olarak
selenosiilfitin kullamldig1 (SeSOs>) bir¢ok ¢alisma meveuttur (Kazacos and Miller 1980
ve Kutzmutz et.al. 2001). Ancak bazik ortam calismalarinda bugiine kadar selenyumun
upd’si ile ilgili bir bilgiye rastlanmamistir. Bu tiir ¢alismalarda, indirgenme neticesinde
olusan Se’“nin ¢Ozelti ortaminda Cd** ile kimyasal olarak CdSe vermemesi i¢in NHj,
EDTA ya da NTA gibi metal komplekslesticilerin de kullanildig1 goriilmektedir.
Bunlarin yani sira elektrodepozisyonlarin, hem sulu ve susuz ortamlarda hem de gerek
oda sicakliginda gerekse 120°C gibi yiiksek sicakliklarda yapildigi ¢alismalar literatiirde
bulunmaktadir. Elektrodepozisyonlarda substrat olarak ¢ogunlukla Ni, Ti ve ITO kaph

camlarin kullanildig1 goriilmekle birlikte altinin da kullanildig1 ¢alismalar mevcuttur.

Kodepozisyon ile biiyiitilen CdSe film g¢alismalarinda, depozisyon potansiyeli,
kadmiyumun alagim yapmayacagi ya da y1gin depozit olmayacagi (eger metal substrat
kullanilmigsa) bir potansiyel olurken, selenyumun ise y1gin depozit olacagi (ya da H,Se
cikisinin baglayamadigi) bir potansiyel olmaktadir. Kisaca CdSe’un elektrodepozisyonu,
kadmiyumun upd potansiyeli ile selenyumun yigin depozisyon potansiyelinde
gerceklestirilmistir. Gortildiigli gibi selenyumun atomik tabakalar halinde depozisyonu

yapilmamistir. Oysa elde edilecek yapimin stokiyometrik ve homojen olmasi
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bakimindan atomik tabakalar halinde depozisyon daha uygun goziikmektedir. Se’un
atomik tabakalarinin elektrodepozisyonu i¢in {i¢ metot bulunmaktadir (Lister and

Stickney 1996):

1. H,SOs’iin direkt olarak Se”’a indirgenmesiyle selenyum elde edilir.

2. Ik asamada y1gin Se depozit edilir. Aym ¢dzelti igerisinde yigm Se okside
(0.7 V) edilerek Se’un atomik tabakasi elde edilir.

3. Yigmn Se depozit edilen elektrot, sadece borat tamponu igeren ¢ozeltiye alinarak
daha negatif potansiyellerde yigin Se’un Se” halinde elektrottan styrilmasi

saglanarak Se’un atomik tabakasi elde edilir.

Birinci metot ile Cd’un ve Se’un upd potansiyellerinde durularak, CdSe’un
elektrodepozisyonu yapilirsa, olusacak depozit homojen olamayacaktir. Ciinki
selenyumun upd potansiyelinde bir yerine 3 atomik tabakadan ibaret selenyum depozit
olacaktir. Eger depozisyon bu metoda gore Cd’un upd, selenyumun ise yigin
depozisyon potansiyelinde yapilirsa daha ¢ok miktarda selenyum ylizeye gelerek
selenyumca zengin homojen olmayan bir film olusacaktir. Tkinci metot ile yapilacak
olan depozisyon ise selenyumun oksidatif siyrilma potansiyelinde yilizeydeki Cd
styrilacagi i¢in uygun olmayacaktir. Eger tigiincii metot ile CdSe elektrodepozisyonu,
yigm selenyumun styrilmast H,SOs igeren ¢ozeltide olacak sekilde yapilirsa, onceki
boliimde anlatildig1 iizere, ¢ozelti fazina gegen Se*(HsSe), ¢ozeltideki H,SeO; ile

elementel selenyum vermek {izere reaksiyona girer:

2H,Se + H,SeO; == 3Se + 3H,O

Olusan elementel selenyum ise filmin yapisina girerek hem filmi bozar (kirletir) hem de
filmin stokiyometrisi kadmiyum aleyhine olur. Goriildiigii gibi istenmeyen elementel
selenyum olusumu tamamen ¢6zeltideki H,SeO; konsantrasyonuna baglidir. Buna gore
eger depozisyon ¢ozeltisindeki H,SeOs konsantrasyonu 0.4 mM’mn altinda tutulursa,

istenmeyen bu kimyasal reaksiyon hemen hemen durdurulur (Wei et.al. 1994).
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Ucgiincii metot ile, ECALE teknigine CdSe eldesi miimkiindiir (Mathe et.al. 2004).
Ancak elementel selenyum ile filmin kirlenmesinin oniine geg¢ildigi zannedilen ECALE
yontemi de kullanilsa, olusan film ¢ozelti fazindaki H,SeOs; ile asagidaki reaksiyonu
verecek ve olusacak olan elementel selenyum tarafindan yine kirlenecektir (Tomkiewicz

et.al. 1982):

2CdSe + H,SeO; + 4H™ == 2Cd*" + 3Se + 3H,O

Stickney ve grubunun yakin zamanlarda yaptiklar1 c¢alismalarinda, pH’s1 5.5 olan
H,SeOs ¢ozeltisinin upd davranisi gosteren piklerinin, Au(111) elektrot iizerinde -450
mV’a kadar siirdiigli ya da -450 mV’tan sonra yi8in selenyum depozisyonu basladigi
tespit edilmistir (Mathe et.al. 2004). Buna ragmen ayni c¢alismalarinda, yukarida
deginilen ii¢lincli metot ile CdSe depozisyonunu tercih etmiglerdir. Clinkii pH’1 5.5 olan
0.5 mM SeO; ¢ozeltisinin Au(111) tizerinde alinan doniisiimlii voltamogramina gore,
ylizey sinirhi reaksiyon (upd davranisi) gosteren piklerin, 3 tek tabaka selenyuma
tekabiil ettigi goriilmiistiir. Bu durum, elde edilen depozitin upd (tek tabaka) olmadigini
gostermektedir. Bundan dolayr CdSe depozisyonunda, selenyum Au(111) elektrot
lizerine, yi1gin depozisyon potansiyelinde depozit edilmis ve H,SeO; igermeyen
cOzeltide ayni elektrot H,Se’nin ¢iktig1 potansiyelde bekletilerek sadece bir atomik
tabakadan ibaret selenyumun elektrot lizerinde kalmasi saglanmistir. Biitlin bu bilgiler
1s5181inda CdSe depozisyonunun atomik tabakalar halinde elde edilebilmesi, {giincii
metot ile miimkiin olmakla birlikte, eger gaz ¢ikisi ayni ¢dzelti ortaminda yapilirsa
depozisyon siiresi kisaltilabilir. Hatta boylece ¢ozelti sarfiyati da dnlenmis olur. Sonug
olarak, CdSe depozisyonu fligiincii metoda gore asidik ortamda yapilmali ve H,SeO;
konsantrasyonu 0.4 mM’mn altinda alimmalidir. Béylece gaz ¢ikisinin H,SeOs iceren
ortamda yapilmasi bir dezavantaj olusturmayacak, aksine zaman ve ¢dzelti tasarrufu

gibi avantajlar1 olacaktir.

CdSe depozisyonu ile ilgili yapilan caligmalarda, yi1gin depozisyon potansiyeli
uygulanmadan direkt olarak elektrotun, H,Se c¢ikisi potansiyelinde bekletilmesiyle

herhangi bir depozisyon yapilmamistir. Aksine selenyum ya yigin depozit edilmis, ya da
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yigin depozit edildikten sonra H,Se ¢ikis1 saglanarak, CdSe’un olusumu saglanmistir.
Oysa CdSe depozisyonu, selenyum i¢in H,Se ¢ikis potansiyelinde (bu potansiyel Cd’un
upd’siyle ¢akigsmak sartiyla) yapilabilir. Bilindigi iizere ortamin pH’sindan (pH < 7),
Cd’un upd potansiyeli hemen hi¢ etkilenmezken, selenyumun gerek upd gerekse diger
rediiksiyon potansiyelleri ortamin pH’sindan etkilenirler (Rao and Reddy 1985). pH’s1
1.0 olan bir ortamda SeO, iceren ¢ozeltinin Au(111) iizerinde doniisiimlii voltamogrami
alindiginda, H,Se ¢ikisina ait pik maksimumunun -0.4 V oldugu goriiliir (Alanyalioglu
et.al. 2004). Bilindigi lizere kadmiyumun upd’si -0.6 V’a kadar devam eder. Buna gore
her iki elementinde s6z konusu proses cercevesinde depozisyonlar1 yapilabilir. Hatta
daha yiiksek pH’larda da depozisyon yapilabilir (H,Se ¢ikis potansiyelinin -0.6 V’u
gecmemesi sartiyla). Ancak pH 5.0-6.0’dan sonra kadmiyum, Cd(OH), seklinde
cokecegi i¢in daha yiiksek pH’lara gidilemez. Biz, CdSe depozisyonu i¢in pH’1 2.5 olan
ortamu tercih ettik. Kadmiyum ve selenyuma ait aliman dontistimlii voltamogramlarla,
s0z konusu depozisyon potansiyellerinin birbiriyle ¢akistigi gézlendi. 0.4 mM’1n altinda
alman SeO, ve uygun konsantrasyondaki kadmiyumdan ibaret, pH’s1 2.5 olan
cozeltiden Au(111) {iizerinde doniigiimlii voltamogramlarla belirlenen potansiyelde

elekrodepozisyon yapildi.

4.2.1. Doniisiimlii Voltametri ile CdSe Depozisyon Potansiyellerinin Belirlenmesi

Yukarida anlatilanlar dogrultusunda 6nce pH’s1 2.5 olan ve 1 mM SeO,, 0.100 M
H,SO4 ve 0.25 M Na,SOy igeren ¢ozelti igerisindeki Au(111) elektrotunun voltametrik
davranis1 incelendi (sekil 4.24). 0.100 M H,SOy, ile ortamin pH’s1 2.5’e ayarlanirken,
0.25 M Na,SOy elektrolit olarak kullanilmistir. Elde edilen doniisiimlii voltamograma
gore C1, C2 ve C3 pikleri, upd davranis1 gosteren ylizey siirl reaksiyonlara karsilik
gelmektedir. Se(VI)/Se(VI) redoks c¢iftinin denge (nernst) potansiyelinin 0.800 V
oldugu goz oniine alinirsa, C1, C2 ve C3 piklerinin daha negatif potansiyellerde oldugu
goriliir. Ancak, buna ragmen C1, C2 ve C3 pikleri, ylizey sinirli reaksiyon gosterdikleri
icin upd davranisi gosteriyor, denebilir. Alinan doniistimlii voltamogramda 0.800 V’tan

sonra gelen ilk pik C1°dir. C1 piki Se(VI)/Se(VI) doniisiimiine karsilik gelmektedir:
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H,SeO4 + 2H™ + 2¢ == H,SeO; + H,O

C2 pikinin ise herhangi bir elektrokimyasal davranistan cok adsorbe H,SeOj ile
birlesmis olabilecegi diisiiniilmektedir (Alanyalioglu et.al. 2004). C3 pikinde ise
H,SeOs, 4 elektronlu bir indirgenmeyle elementel Se’a doniisiir. C1, C2 ve C3
piklerinin, 3 tek tabaka selenyuma tekabiil etmesi ise elde edilen depozitinde aslinda
upd (tek tabaka) olmadigini gostermektedir (Mathe et.al. 2004). C4 piki ise yigin
selenyum depozisyonuna karsilik gelir. C5 pikinde ise, sadece yigin depozit olan
selenyum, H,Se’ye doniiserek (indirgenerek) yiizeyden ¢ozelti fazina (¢6ziinerek) geger.
Buna karsin, yukarida da bahsedildigi iizere, elektrot yiizeyindeki selenyumun tek bir
atomik tabakasi siyrilmadan kalir. Boylece selenyumun tek atomik tabaka depoziti elde
edilmis olur. Alinan doniistimlii voltamogramda, C5 pikinin maksimum noktasi -500
mV’tur. Sekil 4.1 ve 4.2°de KCl igerisindeki CdSO4’1n upd ve yi1gin depozisyonlarina
ait doniisiimlii voltamogramlara bakildiginda, kadmiyumun upd’sinin -600mV’ta bittigi

goriiliir. Buna gore CdSOy ile SeO,, -500 ile -600 mV’lar arasinda depozit edilebilir.

C2C1

ca ©C3
IZ uA

Akim(uA)

C5

-600 -400 -200 0 200 400 600 800 1000
Potansiyel (mV)

Sekil 4.24. 1 mM SeO,, 0.100 M H,SO4 ve 0.25 M Na,SOy, igeren pH’1 2.5 olan ¢ozelti
igerisindeki Au(111) elektrotunun voltametrik davranis1 (Tarama hizi 0.100 V/s’dir)



149

4.2.2. Zamana Bagh Olarak Sentezlenen CdSe’un STM ile Morfolojisinin

Belirlenmesi

Kodepozisyonda en onemli parametrelerden biri ve belki de en Onemlisi, ¢ozeltinin
kompozisyonunun ayarlanmasidir. Onceki boliimde deginildigi iizere, kodepozisyon
tekniginde, digerine gore daha az soy olan tiiriin konsantrasyonu ¢ok fazla alinirken,
obiiriine gore daha soy olan tiirlin konsantrasyonu ¢ok az alinmalidir. Bu durum, ayni
cozeltideki bu iki tiirlin bilesik yapmasi i¢in gereklidir. Bu yiizden farkli konsantrasyon
oranlar1 denenerek, en uygun oran belirlenmeye ¢alisildi. Biz yaptigimiz denemeler
sonucunda Cd/Se konsantrasyon oranin1 300-500 civarinda tespit ettik. Siiphesiz bu
oran, substrat, ortamin pH’s1 ve depozisyon teknigi gibi parametrelere gore
degisebilmektedir. Ayrica kodepozisyonda diger bir dnemli parametre depozisyon
cozeltisinin pH’sidir. Biz literatiirde genellikle sik¢a kullanilan pH 2-3 araligindaki bir
pH’da ¢alistik (pH 2.5). Ortamin pH’s1 i¢in herhangi bir tampon ¢ozeltisi kullanmak
yerine yine literatiirde ¢okca yapildigt gibi 0.100 M H,SO4 kullanildi.

Buna gore, pH’st 2.5 olan ve 0.25 mM SeO,, 100 mM CdSOs, 0.100 M H,SO4 ve
0.25 M Na,SOy iceren ¢ozeltiden Au(111) elektrotu iizerine zamana bagl olarak -550
mV’ta potansiyel kontrollii elektroliz yapildi. Elde edilen CdSe ince filmlerinin
morfolojileri STM ile karakterize edildi. STM ile kisa siirelerde (1 dakika, 5 dakika, 15
dakika ve 25 dakika) elde edilen depozitlere ait goriintiiler sekil 4.25°te verilmektedir.
Alinan STM goriintiilerine gore olusan CdSe filminin, kalinlig1 ve tane boyutu (20-100
nm) zamanla artmaktadir. Once tabakalar halinde biiyiiyen yapi, zamanla ii¢ boyutlu
hale donlismektedir. Daha sonra ise, artan zamanla {i¢ boyutlu yapi, diizgiin bir hale

doniismektedir.
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Sekil 4.25. pH’s1 2.5 olan ve 0.25 mM SeO,, 100 mM CdSO4, 0.100 M H,SO4 ve
0.25 M Na,SOq igeren ¢ozeltiden Au(111) elektrotu iizerinde -550 mV’ta a) 1 dakika
b) 5 dakika ¢) 15 dakika ve d) 25 dakika siiresince yapilan potansiyel kontrolli
elektroliz sonucu olusan CdSe’a ait STM goriintiileri (Biitiin goriintiiler (2000x2000)
nm’ Slgeginde alinmistir)

4.2.3. CdSe’un Kristal Yapisinin Belirlenmesi

Tek kristal forma sahip Au(111) substrat iizerinde, potansiyel kontrollii elektroliz
yontemi ile biiyiitiilen CdSe ince filmlerinin kristalografik 6zellikleri XRD (X-1sinlar1
kirinimi) spektrumlari ile belirlendi. CdSe’un, biri hegzagonal CdSe (JCPDS no: 80459)
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digeri ise kiibik CdSe (JCPDS no: 190191) olmak iizere iki tane mevcut standart JCPDS
(Joint Committe on Powder Diffraction Standarts ) dosyast vardir. CdS’de oldugu
gibi bu iki dosyanin karakteristik kirmmim pikleri birbirine oldukc¢a yakin olmasina
ragmen ayirt edilebilecek seviyededirler. Hegzagonal CdSe genellikle 23.900, 25.353,
27.079, 41.966, 45.786 ve 49.667 2 0 agisina sahip derecelerde kirnim pikleri verirken,
kiibik CdSe ise ¢ogunlukla 25.353, 42.007 ve 49.696 2 0 acisina sahip derecelerde

kirimim verir.

Au(111)

CdSe(111)

W - R (a)

Siddet

20 25 30 35 40 45 50 55 60
Derece, 2 6

Sekil 4.26. pH’s1 2.5 olan ve 0.25 mM SeO;, 100 mM CdSOy, 0.100 M H,SO4 ve
0.25 M Na,S0Oy igeren ¢ozeltiden Au(111) elektrotu lizerinde -550 mV’ta (a) 1 saat, (b)
3 saat ve (c) 5 saat siiren elektrodepozisyon sonucunda elde edilen CdSe’a ait XRD
spektrumlari

Buna gore elde ettigimiz CdSe’un kiibik yapida oldugu depozisyon siiresi arttirildiginda
acikca goriilmektedir (sekil 4.26). Depozisyon siiresi 1 saate ulagtiginda CdSe ile
depozit olan altin substrat yiizeyinin XRD cihaziyla taranmasi sonucu CdSe’a ait
oldukca kiigiik (111) piki goriliirken, 3 saatlik depozisyon sonrasi biiyiiyen (111)
pikinin yani sira (220) piki de belirmektedir. Depozisyon siiresi 5 saate ¢ikarildiginda
ise biiyiiyen (111) ve (220) piklerinin yan sira (311) piki de belirmistir. S6z konusu
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CdSe’a ait piklerin zamanla artmasina karsin, Au(111) substratina ait olan pikin giderek
azaldig1 goriilmektedir. Bu durum CdSe filminin zamanla kalinliginin arttigim

gostermektedir.

Ancak CdSe filminin, CdS’e nazaran ¢ok fazla biiyliyemedigi agik¢a goriilmektedir.
Bazi yayinlarda, metal iizerinde yapilan CdSe elektrodepozisyonu sonucu, elementel
Cd’a ait piklerin de oldugu goriilmiistiir. Oysa bizim elde ettigimiz CdSe’a ait XRD

verilerinde elementel Cd’a rastlanmamustir.

4.2.4. CdSe’un Optik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Elektrodepozit edilen bilesik yariiletken CdSe ince filmlerinin optiksel 6zelliklerinin
belirlenmesinde UV-VIS-NIR spektrofotometresi kullanildi. CdS’da oldugu gibi
CdSe’un da zamana bagli absorpsiyonu ITO iizerinde incelendi. CdSe’iin absorbans
Olctimleri i¢in pH’s1 2.5 olan ve 0.25 mM SeO,, 100 mM CdSOg4, 0.100 M H,SO4 ve
0.25 M Na,SOs4 igeren ¢ozeltiden farkli siirelerde elektrodepozisyon yapildi. Farkli
zamanlarda yapilan depozisyon neticesinde alinan absorpsiyon spektrumlart sekil
4.26’da verilmektedir. Buna gore yigin bant araligi 1.70 eV olan (tekabiil ettigi dalga
boyu: 730 nm) CdSe’un 45 dakikalik depozisyon neticesinde y1gin bant araligi degerine
ulastig1 goriilmiistiir (sekil 4.27). Bu siire oncesindeki siirelerde alinan spektrumlar daha
yiiksek enerjili bolgelerdeki absorpsiyonlart gostermektedir. Absorpsiyon pik
maksimumlarma bakildiginda, absorpsiyon pik maksimumlarinin artan siire ile 494
nm’den 610 nm’ye kaydigr goriilmektedir. Bu durum, 45 dakikalik depozisyona

ulasilmadan once elde edilen CdSe’larin bant araliginin degistigini gosterir.

Bilindigi iizere (Ahv)*nin hv’ye (enerjiye) karsi grafike edilmesiyle CdSe’a ait
absorpsiyon bantlarinin enerjileri eV cinsinden bulunabilir (sekil4.28). Azalan
depozisyon siiresi (kiiciilen parcacik boyutu) ile meydana gelen bu maviye kayma
kuantum hapsolmanin bir sonucudur. Sekil 4.28’den de goriilecegi iizere toplam maviye

kayma CdS’de olan kayma miktarina yakin olup, 0.16 eV kadardir.
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Sekil 4.27. Farkli siirelerde depozit edilen CdSe’un UV-VIS-NIR absorpsiyon
spektrumlari
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Sekil 4.28. CdSe’un farkli depozisyon siireleri i¢in degisen bant araligi degerleri
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Sekil 4.29. CdSe’un bant araliginin film kalinligina bagli olarak degisimi

Faraday bagintis1 kullanilarak zamana bagli film kalinliklar1 belirlendi. Her bir
depozisyon siiresi sonunda devreden gegen yiik Olciildiikten sonra depozitin
absorpsiyonu 0Ol¢iildii. Absorpsiyona karsilik hesaplanan kalinlik grafike edildiginde ise
CdSe’un yigin bant araligi degerine, yaklastk 6 nm kalinliga gelince ulastig
goriilmiistiir (sekil 4.29). Bu deger literatiirde verilen y1gin bant aralifi degerine (5.6
nm) oldukc¢a yakin bir degerdir.

4.3. CdTe Elektrodepozisyon Calismalar:

CdTe, beklide yakin zamana kadar elektrodepozisyonu en cok calisilmis bilesik
yariiletkendir (Lincot 2005). Fotovoltaiklerdeki kullaniminda enerji doniisiimiiniin ¢ok
hizli olmasi, CdTe’ii elektrodepozisyonu en ¢ok calisilan bilesik haline getirmistir.
Telliirtiin hem anodik hem de katodik depozisyonu miimkiin olmasma ragmen,
genellikle katodik depozisyonunun tercih edildigi goriilmektedir. Ciinkii anodik
metotlarda  stokiyometri  kontrol edilemezken katodik metotlarda  kontrol
edilebilmektedir (Panicker et.al. 1978). CdTe’lin elektrodepozisyonu ise hem asidik
hem de bazik ortamlarda yapilmakla birlikte, genellikle asidik ortamin tercih edildigi
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goriilmektedir. Cilinkii elementel Te, pH’1 7 ve iizerindeki ¢ozeltilerde kararli degilken,
pH’1 7 ve altinda olan c¢o6zeltilerde kararlidir. Telliiriin  homojen depozitlerinin
olusumunda bu 6nemlidir (Sella et.al. 1986). Telliir ile ilgili ¢alismalarda, bir diger
nokta ise telliirlin ¢oziiniirligidir. Telliir, sadece pH’1 3.0’den kii¢iik olan sulu ortamlar
ile pH’1 13’ten biiyiik olan sulu ortamlarda yeterince ¢ozlinmektedir (Lepiller et.al.
2000). Telliiriin 0 < pH < 5 araligindaki sulu ¢dzeltilerinde ¢dziinen tiirii HTeO, dur.
Buna gore 0 < pH < 5 araliginda, CdTe elektrodepozisyonu ig¢in reaksiyon

mekanizmasi,

Cd*" + HTeO,” + 3H" + 6e— CdTe + 2H,0

seklindedir (Lincot et.al. 1995). Onceki béliimde deginildigi iizere, aslinda bu reaksiyon

asagidaki reaksiyonlarin toplamidir:

Cd == Cd*" + 2¢

Te + 2H,0 == HTeO," + 4e¢ (0 <pH<Y5)

Ikinci reaksiyonun potansiyeli pH’ya baghdir. Kodepozisyon isleminde &nceki
kisimlarda anlatildig1 {izere, elementlerden birinin konsantrasyonu (daha az soy
element) yliksek tutulurken, digerinin ki (daha soy element) kiigiik tutulmaktadir
(Panicker et.al. 1978). Kodepozisyonda elementlerin konsantrasyonlart bu sekilde
alindiginda, soy elementin depoziti diger elementin bol depozisyonuyla hizli bir gekilde
bilesige doniisiir. Aslinda telliirde konsantrasyon baska bir agidan da onemlidir. Cok
kiigiik konsantrasyonlardaki kararli HTeO," ¢dzeltilerinin indirgenmesinde bile telliiriin
kinetiginin yavas olmasindan dolay1 elektrotta y1§in Te olugmaktadir (Flowers et.al.

2002):

2HTeO," + 6H" + 8¢ == Tewpa) + Tergm + 4H20
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Neticede tellir konsantrasyonu olduk¢a kiiciik alinmalidir. Bu sefer de,
elekrodepozisyon siiresince elektrot-elektrolit ara yiiziindeki HTeO, konsantrasyonu
stfira diiser. Bundan dolay1 da Te depozisyonu, diflizyon kontrollii olur. Bu da
Te depozisyonunun yiizey siirlt degil de kiitle transfer limitli sartlarda ti¢ boyutlu
bliyiime ile oldugunu gostermektedir (Flowers etal  2002). CdTe’lin
elektrodepozisyonuyla ilgili c¢alismalarin neredeyse tamaminda, suyun kaynama
noktasina yakin bir sicaklik degerinde, depozisyon ¢ozeltisine (depozisyon esnasinda)
sicaklik uygulandigr goriilmektedir. Sicaklik uygulamasinin iki amaci vardir. Birincisi,
¢Oziinilirliigli az olan telliiriin ¢oziinlrliiglinii miimkiin oldugunca artirmak, ikincisi ve
belki de en dnemlisi ise filmin kristalinitesini artirmak i¢indir. Hatta bir¢ok yayinda oda
sicakliginda yapilan elektrodepozisyon neticesinde olusan CdTe filmlerinin amorf
olmasina karsin, daha yiiksek sicakliklarda elde edilen CdTe filmlerinin ise kristal
yapida olustugu gorilmiistiir (Panicker et.al. 1978 ve Calixto et.al. 2000). Hatta
difiizyonla yiizeye gelen telliiriin elektrodepozisyonunu hizlandirmak i¢in depozisyon

cozeltisi siirekli karistirilabilir (Lepiller et.al. 2000).

Kodepozisyon ile yapilan ¢aligmalarda, genellikle kadmiyumun alagim yapmayacagi ya
da yigin depozit olmayacagi potansiyelin CdTe depozisyon potansiyeli olarak
belirlendigi goriilmektedir. Buna karsin, telliiriin ise herhangi bir sekilde depozisyon

potansiyelinin pek belirlenmedigi goriilmektedir.

Gerek literatiirde verilen, gerekse bizim tekrarladigimiz sonuclara gore telliiriin asidik
ortamda (0.4 V ve 0.1 V’ta olmak iizere) iki upd piki vardir. Bilindigi iizere, standart
HTeO,'| Te doniisiim potansiyeli 0.5 V civarindadir. Buna gére buradaki yiizey sinirh
pikler aslinda asir1 potansiyellerde olmaktadir ve bu yiizden teknik olarak bunlar upd
piki olamazlar (Flowers et.al. 2002). Denge potansiyelinden (0.50 V) daha negatifte
olan s6z konusu piklerin (selenyumun upd davranmisinin aksine) yaklagik 0.9 ML’a
tekabil ettigi tespit edilmistir (Nicic et.al. 2002). O halde, kodepozisyon ile yapilan
caligmalarin aksine, CdTe’lin tabaka tabaka depozisyonu i¢in Cd’un upd potansiyelinin
uygulanmasinin (kullanilmasinin) yani sira Te’iin de upd potansiyelinde depozisyonu

gereklidir. Oysa alinan doniisiimlii voltamogramlara gore asidik ortamda Cd’un upd
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potansiyeli ile Te’iin upd potansiyeli ¢akismamaktadir. Buna karsin, Te’iin pH’s1 10.2
olan c¢ozeltisinin upd potansiyelinin -0.7 V’lara kadar kaydig: tespit edilmistir. Bu
durumda upd potansiyeli pek degismeyen Cd’la, Te’lin bazik c¢ozeltisinin upd’si
cakismis olmaktadir (Flowers et.al. 2002). Ancak yukarida da deginildigi {izere,
elementel Te, pH’1 7 ve lizerindeki ¢ozeltilerde kararli olmadigi igin bazik ¢ozeltideki

depozisyon da uygun olmamaktadir.

Ancak Vedel ve grubunun bir ¢alismalarinda tespit ettikleri baz1 veriler, hem Cd, hem
de Te’lin asidik ortamda, upd potansiyellerinde depozit olabileceklerini gdstermistir.
Buna gore, CdTe olusumu tamamen difiizyon kontrollii olmayip, depozisyonda
HTeO, ’nin adsorpsiyonu da etkin rol oynamaktadir. Baslangicta adsorbe olan HTeO,"
ile ¢ozelti fazindaki Cd*" yer degistirir. Bunun sonucu olarak da Te(IV)’iin rediiksiyon
potansiyeli negatife kaymakta ve limit akim azalmaktadir. Sadece HTeO,  bulunan
ortamda (pH 1.5) alman voltamogramdaki pik ile HTeO," bulunan ortama Cd*"
eklendigi zaman alinan voltramogramdaki pik karsilastirildiginda, hem HTeO," hem de
Cd*" igeren ortamdaki pikin diger ortamdakine gére kiiciildiigii ve negatif potansiyele

kaydig1 goriiliir (Sella e.al. 1986). Buna gore Cd*” yokken,

HT602+(ads)+ 4e” + 3H+ — Te + H,O

reaksiyonu gerceklesmektedir. Eger ortama Cd”" eklenirse,

Cdz+ + HTCO;(adS) — Cd 2+(ads) + HTCOQJr

reaksiyonuna gore adsorbe tiir ile ¢ozelti fazindaki tiir yer degistirir. Daha sonra daha

negatif potansiyellerde HTeO," indirgenir:

HTeO," + Cd* (s + 4¢ + 3H" — Te + Cd*" + 2H,0
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Daha sonra boyle bir elektrot ylizeyinde, CdTe olusumu daha negatif potansiyellerde
gerceklesir:

cd™ + Tewiizeyy + 267 — CdTe

Biz de, CdTe elektrodepozisyonunu, her iki elementin upd potansiyellerini yukarda
anlatildig1 sekilde tespit ederek gerceklestirdik. Buna gore pH’1 2.0 olan ortamda (alinan
dontlistimlii  voltamogramlar 1s1ginda), upd potansiyellerinin c¢akistigr uygun bir

potansiyelde CdTe elektrodepozisyonu saglandi.

4.3.1. Doniisiimlii Voltametri ile CdTe Depozisyon Potansiyellerinin Belirlenmesi

Oncelikle pH’1 2.5 olan, 0.5 mM TeO, ve 0.100 M HCIO, igeren ¢dzelti igerisindeki
Au(111) elektrotunun voltametrik davranisi incelendi (sekil 4.30). Buna gore pH’1 2.0
olan ortamdaki telliire ait olan, 0.340 V ile 0.03 V’ta iki upd piki (C1 ve C2) ve 0.620 V
ile 0.500 V’ta ise bu piklere tekabiil eden siyrilma pikleri (Al ve A2) goriilmektedir.
Daha sonra telliiriin y1gin depozisyon baglangicinin tespit edilmesi i¢in ayn1 ortamda
elektrot biraz daha negatif potansiyellere tarand1 (sekil 4.31). Alinan voltamograma gore
yigin depozisyon heniiz baslamigsken, A2 pikinden daha negatif potansiyellerde
(0.450 V) y181n depozisyonun siyrilma piki (A3) goriilmiistiir. Buna gore telliiriin y1gin
depozisyonunun -0.1 V’ta basladigi tespit edildi. Bu durum bize, pH’s1 2.0 olan ortamda

Te ile Cd’un upd potansiyellerinin ¢cakigsmadigini géstermektedir.

Oysa telliir iceren ¢ozeltiye, konsantrasyonu telliire gére oldukga fazla olan kadmiyum
¢ozeltisi konulursa, telliirlin upd piklerinin 6nemli dl¢iide negatife kaydigi goriiliir (sekil
432). Bu durum, ¢bzelti fazindaki Cd*" ile substrat yiizeyine adsorbe haldeki
HTeO, ’nin yer degistirdigini gostermektedir. Almman déniisiimlii voltamograma
bakildiginda telliire ait olan C1 ve C2’nin negatif potansiyellere kaydig1 goriilmektedir.
Ancak C2’de ¢ok fazla bir kayma goriilmezken, C1 pikinin sekil 4.30’daki konumuna
gore (0.340 V) yaklagik 0.150 V daha negatif potansiyele kaydig1 goriilmektedir. Ayrica
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pik akiminda da azalma goriilmektedir. Bunun haricinde siyrilma piklerinde herhangi

bir degisim goriilmemektedir.

Al
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Potansiyel (V)

Sekil 4.30. 0.5 mM TeO, ve 0.100 M HCIOy igeren ve pH’1 2.0 olan ¢ozelti igerisindeki
Au(111) elektrotunun voltametrik davranig1 (Tarama hiz1 0.100 V/s’dir)
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Sekil 4.31. 0.5 mM TeO, ve 0.100 M HCIOy igeren ve pH’1 2.0 olan ¢ozelti igerisindeki
Au(111) elektrotunun fizerinde telliirin upd ve yigin depozisyonunu gosteren
doniigiimlii voltamogram (Tarama hizi 0.100 V/s’dir)
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Bilindigi tizere Au(111) tizerindeki Cd’un upd davranisina gore, ylizeyi S, Se ya da Te
ile kaplt Au(111) tizerindeki Cd’un upd davranis1 daha negatif potansiyellerde goriiliir.
Sekil 4.32°de telliir ve kadmiyum iceren ¢ozeltiden alinmis doniisiimlii voltamograma
gore, CI1’-Al’ pikleri kadmiyumun upd ve siyrilma pikleridir. Goriildiigii gibi
kadmiyumun upd’si, modifiye olmamis Au(111) iizerindeki voltametrik davranisina
gore (sekil 4.1) onemli Olgiide negatif potansiyellere kaymis durumdadir. Ayni
kompozisyona sahip ¢ozelti icerisinde daha negatif potansiyellere gidildiginde A2
pikinden daha negatifte olan yigin telliir siyrilmasina ait pik (A3) ortaya ¢ikmaktadir
(sekil 4.33). Daha da negatife gidildiginde yigin depozisyon pik maksimumu

goriilmekte, buna karsin y1gin styrilma piki artmaktadir.

Bu son iki sekle gore, telliiriin upd’si -0.4 V’a kadar slirmekte ya da telliiriin y1gin
depozisyonu -0.5 V’ta baslamaktadir. O halde, her iki tiiriin ayri ortamlardaki
elektrokimyasal  davranist1 ile aym1  ortamdaki elektrokimyasal  davranisi

farklilagmaktadir. Buna gére CdTe, rahatlikla -0.4 V’ta depozit edilebilir.

Al
120 nA

A2
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Akim (pA)
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Potansiyel (V)
Sekil 4.32. 0.5 mM TeO,, 100 mM CdSO4 ve 0.100 M HCIOy, igeren ve pH’1 2.0 olan

cozelti icerisindeki Au(111) elektrotunun {iizerinde telliiriin ve kadmiyumun upd
depozisyonunu gosteren doniisiimlii voltamogram (Tarama hizi 0.100 V/s’dir)
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Sekil 4.33. 0.5 mM TeO,, 100 mM CdSO4 ve 0.100 M HCIO; igeren ve pH’1 2.0 olan
coOzelti igerisindeki Au(111) elektrotunun dontistimlii voltamogrami (Tarama hizi 0.100
V/s’dir)

4.3.2. Zamana Bagh Olarak Sentezlenen CdTe’iin STM ile Morfolojisinin

Belirlenmesi

pH’s1 2.0 olan ve 0.5 mM TeO,, 100 mM CdSO4 ve 0.100 M HCIOy igeren ¢ozeltiden
Au(111) elektrotu {lizerine zamana bagli olarak -400 mV’ta potansiyel kontrollii

elektroliz yapildi.

Elde edilen CdTe ince filmlerinin morfolojileri STM ile karakterize edildi. STM ile kisa
stirelerde (1 dakika, 15 dakika ve 60 dakika) elde edilen depozitlere ait goriintiiler sekil
4.34’te verilmektedir. Alinan STM goriintiilerine gore, olusan CdTe filminin kalinlig

ve tane boyutu zamanla artmaktadir.
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Sekil 4.34. pH’s1 2.0 olan ve 0.25 mM TeO,, 100 mM CdSO4, 0.100 M HCIO; igeren
cozeltiden Au(111) elektrotu tlizerinde -400 mV’ta a) 1 dakika, b) 15 dakika ve ¢) 60
dakika stiresince yapilan elektrodepoziyon sonucu olusan CdTe’e ait STM goriintiileri
(Biitiin goriintiiler (2000x2000) nm’ 6lceginde alinmistir)

Dikkat edilirse Au(111) elektrodu iizerinde tabakalar halinde biiyliyen yapi, zamanla 3
boyutlu hale donmiistiir. Ciinkii telliirtin kinetigi geregi (yukarida da anlatildig: iizere),
kadmiyum ve telliir ¢ozeltilerinden, 6nce tabakalar halinde CdTe olusur. Ancak zamanla
ylizeydeki telliiriin upd tabakasi yigin telliir haline doniisiir. Sonucta iki boyutlu

biiytiyen CdTe, zamanla ii¢ boyutlu biiyiimeye devam eder (Flowers et.al. 2002).
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4.3.3. CdTe’iin Kristal Yapisimin Belirlenmesi

pH’s1 2.0 olan ve 0.5 mM TeO,, 125 mM CdSOs, 0.100 M HCIlOy iceren ¢ozeltiden
Au(111) elektrotu iizerinde -400 mV’ta CdTe’iin 4 saatlik elektrodepozisyonu sonucu
elde edilen XRD spektrumu sekil 4.35°tedir. Elde edilen spektruma bakildiginda, 23.8
2 0 agisindaki pik karakteristik CdTe’iin kiibik (111) pikidir. Buna gore oda sicakliinda
her iki elementinde upd potansiyellerine uygun bir potansiyelde, tek kristal CdTe elde
etmis olduk.

Au(111)
@
e
S
(77}
CdTe(111)
20 25 30 35 40 45 50 55 60
derece, 20

Sekil 4.35. pH’s1 2.0 olan ve 0.5 mM TeO,, 125 mM CdSO,4, 0.100 M HCIO4 igeren
cozeltiden Au(111) elektrotu iizerinde -400 mV’ta 4 saat siireyle elektrodepozisyon
sonucunda elde edilen CdTe’e ait XRD spektrumu

Kodepozisyon caligmalarinda en dikkat c¢ekici nokta belki de depozisyon esnasinda
uygulanan sicakliktir. Choi ve Lee (2002), hem sulu hem de organik ¢oziicii igeren
ortamdan, HgCdTe substrat1 iizerinde oda sicakliginda elektrodepozit ettikleri CdTe’{in
XRD’sini alabilmislerdir. Bu ¢aligmanin disinda yapilan kodepozisyon caligsmalarinin
hicbirisinde oda sicakliginda elektrodepozit edilmis CdTe’e ait XRD spektrumu
bulunmamaktadir. Buna karsin, suyun kaynama noktasina yakin sicakliklardaki

coOzeltilerden yapilan elektrodepozisyon sonucu elde edilen CdTe’lere ait XRD’lerin
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bulundugu bir¢ok yayin mevcuttur. Oysa bizim yaptigimiz calisma, Choi ve Lee’nin
yaptig1 ¢alisma gibi oda sicakliginda yapilmis olup, ayrica herhangi bir organik ¢oziicii

kullanilmamustir.

4.3.4. CdTe’iin Optik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Elektrodepozisyonu yapilan bilesik yariiletken CdTe ince filmlerinin optiksel
ozelliklerinin  belirlenmesinde UV-Vis-NIR spektrofotometresinden yaralanildi.
CdSe’da oldugu gibi CdTe’lin de zamana bagli absorpsiyonu ITO iizerinde incelendi.
CdTe’iin absorbans dlgtiimleri i¢in pH’s1 2.0 olan ve 0.5 mM TeO,, 125 mM CdSO,,
0.100 M HCIOy4 igeren ¢ozeltiden farklh siirelerde elektrodepozisyon yapildi. Farkli
zamanlarda yapilan depozisyon neticesinde alinan absorpsiyon spektrumlari sekil

4.36’da verilmektedir.
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Sekil 4.36. ITO kapli cam substrat iizerine zamana bagli olarak depozit edilen CdTe’iin
UV-VIS-NIR absorpsiyon spektrumlari

Buna gore y1gin bant aralii 1.50 eV olan (tekabiil ettigi dalga boyu: 827 nm) CdTe’lin

50 dakikalik depozisyon neticesinde y18in bant aralig1 degerine ulastigi goriilmiistiir. Bu
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siire Oncesindeki siirelerde alinan spektrumlar daha yiiksek enerjili bolgelerdeki
absorpsiyonlar1 gdstermektedir. Absorpsiyon pik maksimumlarina bakildiginda,
absorpsiyon pik maksimumlarimin artan siire ile yaklasitk 640 nm’den 720 nm’ye
kaydig1 gorilmektedir. Bu durum, 50 dakikalik depozisyona ulasilmadan once elde

edilen CdTe’lerin bant araliginin degistigini gosterir.

T K 77
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40 dk. 1.58 eV 1 R R
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Eg (bant araligi), eV

Sekil 4.37. CdTe’lin farkli depozisyon siireleri i¢in degisen bant aralig1 degerleri

(Ahv)*nin hv’ye (enerjiye) kars1 grafike edilmesiyle CdTe’a ait absorpsiyon bantlarmin
enerjileri eV cinsinden bulundu (sekil 4.37). Azalan depozisyon siiresi (kiigiilen
pargacik boyutu) ile absorpsiyon bantlarinin enerjilerinin arttigi goriildii. Meydana
gelen bu maviye kayma kuantum hapsolmanin bir sonucudur. Sekil 4.37°den de
goriilecegi lizere toplam maviye CdS’de olan kayma miktar1 kadar olup, yaklasik 0.2 eV

kadardir.
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Sekil 4.38. CdTe’ilin bant araliginin film kalinligina bagl olarak degisimi

Faraday esitligi kullanilarak zamana baglh film kalinliklar1 belirlendi. Her bir
depozisyon siiresi sonunda devreden gegen yiik Olciildiikten sonra depozitin
absorpsiyonu Olciildii. Sonugta, absorpsiyona karsilik hesaplanan kalinlik grafike
edildiginde ise CdTe’lin y1gin bant aralif1 degerine, 8.1 nm kalinliga gelince ulastig
goriilmiistiir (sekil 4.38). Bu deger literatiirde verilen yigin bant araligi degerine (7.5

nm) oldukg¢a yakin bir degerdir.
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5. SONUC

CdS, CdSe ve CdTe ince filmleri, bant araligi enerjileri (2.40, 1.70 ve 1.50 eV)

goriiniir bolgeye diisen az sayidaki bilesik yariiletkenlerdendir. Bu 6zellikleri nedeniyle,
ozellikle gilines pillerinde uygulama alani bulmuslardir. Bu amagcla literatiirde gerek
kimyasal, gerekse elektrokimyasal olarak bu bilesiklerin sentezine iliskin ¢ok sayida
yayin bulunmaktadir. Ancak oOzetleyecek olursak, elektrokimyasal islemler, diger
metotlara gore basit, kullanisli ve ekonomik olmasi nedeniyle avantajlidir. Giiniimiizde
BP Solar Cell Company, CdTe tabanli giines pillerinin iiretiminde, elektrodepozisyon
metodunu tercih etmektedir. Zaten daha Onceki boliimlerde de deginildigi iizere

elektrodepozisyon bu bilesiklerin tiretiminde daha uygundur.

Ancak birbirinden ¢ok farkli elektrokimyasal sentez yontemi mevcuttur. Ozetle, her bir
elementin tabaka tabaka depozitinin (upd) saglandigt ECALE yontemi, depozit kalitesi
bakimindan basarili olup, zaman ve ¢ozelti kayb1 bakimindan uygun degildir. Buna
karsin oldukca genis oranda kullanilan kodepozisyon yonteminde ise genellikle metalin
upd’sine uyulurken, ametalin upd’si dikkate alinmamigtir. Ayrica depozisyon
¢Ozeltisinin kompozisyonu ve potansiyeli ayarlanmasi gereken 6nemli iki kriter olarak
ortaya c¢ikmaktadir. Bunlarin yani sira depozisyonun, hem elektrokimyasal hem de
kimyasal saglandig1r metotlar da vardir. Kodepozisyon metodu, eger depoziti olusturan
her iki elementin upd’sine (her iki elemetin atomik tabakalarini elde etmek igin)
uyuldugu takdirde ve depozisyon ¢dzeltisinin pH’st ve kompozisyonu saglandigi
takdirde bize gore diger metotlara gore daha uygun bir metot olacaktir. Bu noktalara
dikkat edilerek, PbS’iin elektrodepozisyonu basarili bir sekilde gerceklestirilmistir
(Ozniiliier et.al. 2005). Upd bélgesinde kodepozisyonun gerceklestirilmesi igin her
seyden Once depoziti olusturacak olan tiirlerin ¢ozelti ortaminda kimyasal olarak
etkilesmemeleri gerekir. CdSe ve CdTe’iin depozisyonunda, ayni ortamlarda, Cd*" ile
SeO,‘in ya da Cd*" ile TeO,’in kimyasal olarak etkilesmezler. Ancak pH’s1 5-6 olan
ortamlarda dahi Cd*”’nin, Cd(OH), seklinde ¢oktiigii bilinmektedir. Ayrica Cd** ile

Na,S c¢ozeltileri karistirilirsa kimyasal olarak etkileserek CdS halinde ¢okelek verirler.
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Bunun iistesinden gelmek icin daha onceki boliimler de degindigimiz {izere, bir metal
komplekslestiricisi (EDTA) kullandik. Boylece kodepozisyon metoduna gore siilfiir
kaynag olarak ilk kez Na,S ¢ozeltisini kullanmus olduk. Ancak CAEDTA® kompleksi,
pH’st 4.0’in altindaki c¢ozeltilerde kararli degildir. Ayrica CdS elektrodepozisyon
caligmalarina bakildiginda bazik ortamlarin pek tercih edilmedigi goriilmektedir. Ciinkii
depozisyon cozeltisindeki hidrojen iyonu konsantrasyonu ile olusacak filmin kalinligi
ve tane boyutunun dogru orantili oldugu bilinmektedir (Yamaguchi ez.al. 1998). Buna
gore CdS’in, depoziti olusturan her iki elementin upd potansiyellerindeki
kodepozisyonu i¢in pH’s1 4.0, 5.0, 6.0 ve 7.0 olan c¢ozelti ortamlari kullanildi.
Depozisyon ¢ozeltisinde, CdSO4/Na,S konsantrasyonlar: oraninin 10/1 oraninda olmasi
saglandi. pH’lar artan ¢dzeltilerin, depozisyon potansiyellerinin de arttig1 tespit edildi.
Ciinkii pH arttikga, Na,S ¢ozeltisinin her birim pH bagina denge potansiyeli kayarken
(Demir and Shannon 1994), CAEDTA?* kompleksinin kararlihk (olusum) sabiti de
artmaktadir. Buna karsin pH’s1 4.0 olan ortamda elde edilen filmin, pH’s1 5.0, 6.0 ve 7.0
olan ortamlarda elde edilen filmlerden yapisal bakimdan farkli oldugu STM, AFM ve
XRD tekniklerinin sonuglarma gore tespit edildi. Kompozisyonu diger pH’lara sahip
depozisyon ¢ozeltileriyle ayni olan pH’s1 4.0’ e tamponlanmis ortamda elektrota diger
ortamlara gore daha diisiik potansiyel uygulanmasinin disinda farkli bir muamele
yapilmamistir. Artan pH ile uygulanan depozisyon potansiyelinin artmasi ve buna
mukabil akim yogunlugundaki degisim neticesinde olusan yapilar farklilasmistir. Ayrica
cozelti ortamindaki anyonlarin, diisiik potansiyele sahip elektrot ile yliksek potansiyele
sahip elektrotta adsorpsiyon derecesi ayn1 olmayacagi i¢in olusacak filmin yapisi da o
oranda degisebilecektir. Alinan deneysel sonuclar pH’s1 4.0 olan ortamda elde edilen
CdS filminin hegzagonal oldugunu gosterirken, pH’s1 5.0, 6.0 ve 7.0 olan ortamlarda
elde edilen CdS filmlerinin ise kiibik oldugunu gostermektedir. Bu duruma g¢ok
benzeyen potansiyel farkliliginin uygulandigi carpici bir caligma literatiirde mevcuttur.
Bu ¢aligmada yiiksek depozisyon potansiyelinde elde edilen CdS’iin XRD dl¢limlerine
gore (111) ya da (002) yapisinda (c-eksenli yonelime sahip) oldugu gosterilirken,

diisiik depozisyon potansiyelinde ise XRD o6l¢iimlerine gore ise (111) ya da (002)
pikinin tamamen kayboldugu ve elde edilen yapinin (110) ya da (220) yapisina (a-
eksenli yonelime) sahip oldugunu gosterilmektedir (Nishino et.al. 1999). S6z konusu

calismada bu duruma bir aciklik kazandirilmamistir. Elde ettigimiz filmlerin, artan pH
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ile kalinliklarinin ve tane boyutlarinin azaldigi goriilmektedir. Bu durum da, ortamin
hidrojen konsantrasyonunun azalis1 ile filmlerin kalinlik ve tane boyutunun azaldigini

gostermektedir.

Elde edilen CdS ince filmlerinin, depozisyon siiresi kisaldik¢a absorpsiyon dlgiimlerine
gore bant aralig1 degerlerinde artis goriilmiistiir. S6z konusu maviye kayma 0.2 eV
olarak tespit edilmistir. Bu durum, bu metotla kuantum alan etkisi gosteren CdS ince

filmlerinin elde edilebilecegini gostermektedir.

Ayrica alinan EDS sonucuna gore elde edilen CdS ince filmleri birebir stokiyometriye

sahiptir.

S6z konusu metotla, CdSe elektrodepozisyonunda ise daha Once denenmemis
yaklagimlarla elektrodepozisyon yapildi. Her iki tiiriin, pH’s1 5.0 ya da 6.0’dan kiiciik
olan ¢ozelti ortamlarinda kimyasal etkilesime girmedikleri bilinmektedir. Buna karsin,
Cd’un upd potansiyeli, Se’un upd davranis1 gosteren ylizey sinirli reaksiyonlarinin
gerceklestigi potansiyeline gore oldukca negatif bolgede kalmaktadir. Ancak yapilan
caligmalara bakildiginda Se’un upd davranisi gosteren yiizey sinirli reaksiyonlarinin
gerceklestigi potansiyelde, tek atomik tabaka selenyumun yerine 3 atomik tabaka
selenyumun depozit oldugu goriilmektedir (Mathe et.al. 2004). Zaten literatiirde bundan
dolay1 selenyumun atomik tabakalar1 halinde depozisyonu igin {i¢ yol dnerilmektedir

(Lister and Stickney 1996):

1. H,SO;s’iin direkt olarak Se”a indirgenmesiyle

2. Ilk asamada yigin Se depozit edilir. Aym ¢dzelti icerisinde y1gin Se okside
(0.7 V) edilerek Se’un atomik tabakasi elde edilir.

3. Yigmn Se depozit edilen elektrot, sadece borat tamponu igeren ¢ozeltiye alinarak
daha negatif potansiyellerde yigin Se’un Se” halinde elektrottan siyrilmasi

saglanarak Se’un atomik tabakasi elde edilir.
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Birinci metot ile Cd’un ve Se’un upd potansiyellerinde durularak, CdSe’un
elektrodepozisyonu yapilirsa, olusacak depozit homojen olamayacaktir. Ciinkii
selenyumun upd potansiyelinde bir yerine 3 atomik tabakadan ibaret selenyum depozit
olacaktir. Eger depozisyon bu metoda gore Cd’un upd, selenyumun ise yigin
depozisyon potansiyelinde yapilirsa daha c¢ok miktarda selenyum yiizeye gelerek
selenyumca zengin homojen olmayan bir film olusacaktir. Ikinci metot ile yapilacak
olan depozisyon ise selenyumun oksidatif siyrilma potansiyelinde yiizeydeki Cd
styrilacagi i¢in uygun olmayacaktir. Eger iiciincii metot ile CdSe elektrodepozisyonu,
yigin selenyumun siyrilmast H,SO; iceren ¢ozeltide olacak sekilde yapilirsa, onceki
boliimde anlatildig1 iizere, ¢ozelti fazina gegen Sez'(Hgse), ¢Ozeltideki H,SeOs ile

elementel selenyum vermek {izere reaksiyona girer:

ste + steO3 == 3Se + 3H20

Olusan elementel selenyum ise filmin yapisina girerek hem filmi bozar (kirletir) hem de
filmin stokiyometrisi kadmiyum aleyhine olur. Goriildiigii gibi istenmeyen elementel
selenyum olusumu tamamen ¢ozeltideki HSeO; konsantrasyonuna baglidir. Buna gore
eger depozisyon ¢ozeltisindeki H,SeO; konsantrasyonu 0.4 mM’in altinda tutulursa,

istenmeyen bu kimyasal reaksiyon hemen hemen durdurulur (Wei et.al. 1994).

Uciincii metot ile, ECALE teknigine CdSe eldesi miimkiindiir (Mathe et.al. 2004).
Ancak elementel selenyum ile filmin kirlenmesinin oniine gecildigi zannedilen ECALE
yontemi de kullanilsa, olusan film ¢ozelti fazindaki H,SeOs; ile asagidaki reaksiyonu
verecek ve olusacak olan elementel selenyum tarafindan yine kirlenecektir (Tomkiewicz

et.al. 1982):

2CdSe + H,Se0; + 4H" == 2Cd*" + 3Se + 3H,0

Buna karsin, CdSe’un kodepozisyonu ile ilgili ¢alismalarin ¢ogunda selenyumun yigin
depozisyonu yapilmig olup, sonrasinda H,Se c¢ikisi yapilmamistir. Bunun yani sira

ECALE teknigi ile yukaridaki 3. proses uygulanarak CdSe elde edilmistir. Ancak daha



171

once belirttigimiz gibi, ECALE’ye gore daha avantajli olmas1 nedeniyle, kodepozisyonu
tercih etmekteyiz. Bu yapilan ¢alismalarin hi¢ birisinde direkt olarak H,Se ¢ikiginin
oldugu potansiyelde CdSe’un depozisyonunun yapildigma dair bir bilgi
bulunmamaktadir. Biz asidik cozeltilerde, CdSe elektrodepozisyonunu H,Se gazinin
ciktig1 potansiyelde gerceklestirdik. S6z konusu potansiyelin, kadmiyumun upd
potansiyeli ile ¢akistig1 goriilmektedir. Kimyasal olarak olusan selenyumu minimize
etmek i¢in 0.25 mM oraninda SeO; kullanilmistir. Ortamin pH’s1 2.5 olarak belirlenmis
olup, ¢ozeltideki tiirlerin konsantrasyon orant (CdSO4/SeO;): 400 olarak belirlenmistir.
Elde edilen filmin STM goériintiilerine gore, zamanla iki boyutlu biiylimeye basladigi,
daha sonra ise diizglin bir yapiya doniistiigii goriilmiistiir. XRD verilerine gore elde

edilen yap1 kiibik (111) yapisindadir.

Elde edilen CdSe ince filmlerinin, depozisyon siiresi kisaldikga absorpsiyon
Olctimlerine gore bant aralig1 degerlerinde artis goriilmiistiir. S6z konusu maviye kayma
0.16 eV olarak tespit edilmistir. Bu durum, bu metotla az da olsa kuantum alan etkisi

gosteren CdSe ince filmlerinin elde edilebilecegini gostermektedir.

CdTe elektrodepozisyonunu ise kodepozisyon metoduna goére depoziti olusturan her iki
elementin upd potansiyellerinde gerceklestirdik. Oncelikle bugiine kadar yapilan CdTe
kodepozisyon c¢alismalarinda, 6nceden de belirttigimiz gibi sadece kadmiyumun upd
potansiyeline dikkat edildigini gormekteyiz. Zaten asidik bir ortamda TeO,’in
upd’sinin, kadmiyumun upd potansiyeline goére pozitifte oldugu bilinmektedir.
TeO,’in bazik ortamdaki upd’si ise (pH’ya bagimliligindan dolay1) olduk¢a negatif
potansiyellerde olup, kadmiyumun upd’si ile ¢akismaktadir. Ancak, elementel Te, pH’1
7 ve lzerindeki cozeltilerde kararli degilken pH’1 7 ve altinda olan c¢dozeltilerde
kararlidir. Telllirin homojen depozitlerinin olusumunda bu o6nemlidir. Cok asidik
olmayan, pH’1 itibariyle zayif asidik bolgede olan (3<pH>6) cozeltilerde belki Cd ile
te’tin upd’leri ¢akisabilir. Ancak telliir, pH’1 3.0’den kiiciik olan sulu ortamlar ile pH’1
13’ten biiyiik olan sulu ortamlarda yeterince ¢ozlinmektedir (Lepiller ez.al. 2000).

Bundan dolay1 bu diisiince de ger¢eklesemez.
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Ancak Vedel ve grubunun bir ¢alismalarinda tespit ettikleri baz1 veriler, hem Cd, hem
de Te’lin asidik ortamda, upd potansiyellerinde depozit olabileceklerini gdstermistir.
Buna gore, CdTe olusumu tamamen diflizyon kontrollii olmayip, depozisyonda
HTeO, ’nin adsorpsiyonu da etkin rol oynamaktadir. Baslangicta adsorbe olan HTeO,"
ile ¢cozelti fazindaki Cd*" yer degistirir. Bunun sonucu olarak da Te(IV)’iin rediiksiyon
potansiyeli negatife kaymakta ve limit akim azalmaktadir. Sadece HTeO,  bulunan
ortamda (pH 1.5) alinan voltamogramdaki pik ile HTeO," bulunan ortama Cd*"
eklendigi zaman alman voltramogramdaki pik karsilastirildiginda, hem HTeO," hem de
Cd*" iceren ortamdaki pikin diger ortamdakine gore kiigiildiigii ve negatif potansiyele

kaydig1 goriiliir (Sella et.al. 1986). Buna gore Cd*" yokken,

HTeO; sy + 4 + 3H" — Te + H,0

reaksiyonu gergeklesmektedir. Eger ortama Cd*" eklenirse,

Cdz+ + HT602+(ads) - Cd 2+(ads) + HT602+

reaksiyonuna gore adsorbe tiir ile ¢ozelti fazindaki tiir yer degistirir. Daha sonra daha

negatif potansiyellerde HTeO," indirgenir:

HTeO,” + Cd* s + 4¢ + 3H" — Te + Cd*" + 2H,0

Daha sonra boyle bir elektrot yiizeyinde, CdTe olusumu daha negatif potansiyellerde
gergeklesir:

Cd™" + Teisey + 26 — CdTe

Biz de, CdTe elektrodepozisyonunu, her iki elementin upd potansiyellerini yukarda

anlatildig1 sekilde tespit ederek gerceklestirdik. Buna gore pH’1 2.0 olan ortamda (alinan
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dontlistimlii  voltamogramlar 1s1ginda), upd potansiyellerinin c¢akistigr uygun bir

potansiyelde (-400 mV) CdTe elektrodepozisyonu saglandi.

Elde edilen CdTe filmlerinin dnce tabakalar halinde biiyiidiigii, sonra {i¢ boyutlu bir hal
aldig1 goriilmektedir. Depozisyon siiresi artirildiginda ise yapmin iic boyutlu hale
gelmesi Te’lin ili¢ boyutlu biiyiime kinetigi geregidir. Ciinkii Te upd potansiyelinde
depozit edilse bile, zamanla y1gin yani {i¢ boyutlu hale doniismektedir (Flowers et.al.
2002). Alinan XRD ol¢iimlerine gore elde edilen CdTe, kiibik (111) yapisindadir.
Bugiline kadar yapilmis olan CdTe’e ait kodepozisyon calismalarinin biri harig¢
tamaminda, XRD ile karakterize edilen CdTe yapilarinin, depozisyon esnasinda ¢ozelti
sicakliginin (suyun kaynama noktasina yakin) yiiksek sicakliklarda tutulmasi ile elde
edildigi goriilmektedir. Hatta oda sicakliginda depozit edilen CdTe’iin amorf oldugu
bilinmektedir (Panicker et.al. 1978). Bu bakimdan, CdTe depozisyonunu oda

sicakliginda gergeklestirmemiz ¢ok onemli bir gelismedir.

Elde edilen CdTe ince filmlerinin, depozisyon siiresi kisaldikca absorpsiyon
Ol¢limlerine gore bant araligi degerlerinde artis goriilmiistiir. S6z konusu maviye kayma
miktar1 0.2 eV olarak tespit edilmistir. Bu durum, bu metotla kuantum alan etkisi

gosteren CdTe ince filmlerinin elde edilebilecegini gostermektedir.
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