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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ELEKTROKIMYASAL DEPOZISYON YONTEMLE URETILEN ONCU VE
FIRINLANMIS CdSe INCE FILMLERININ YAPISAL, OPTIK VE
ELEKTRIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Hasan BAYRAMOGLU

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Fizik Anabilim Dal1

Damsman: Prof. Dr. Ahmet PEKSOZ

Kadmiyum selenid (CdSe) ince filmleri elektrodepozisyon metodu kullanilarak
indiyum kalay oksit (ITO) kapli cam alttaglar iizerine biiyiitiildii. Su bazli bir
depozisyon ¢ozeltisi 10 mM CdCl,, 20 mM H2SeOs, 200 mM LiCl ve birkag damla
HCI gibi suda ¢oziinebilen molekiiler kaynaklar kullanilarak hazirlandi. CdCl2 ve
H2SeO3 sirasiyla Cd ve Se molekiiler kaynagi olarak kullanildi. SEM goriintiilerine
gore, CdSe ince filminin yiizeyi, firinlama nedeniyle piiriizsiiz bir goriiniisten kiiresel
olusumlar igeren bir gériiniise doniistii. Oncii ve firinlanmis CdSe ince filmlerindeki
Cd/Se oranmin sirastyla 1,07 ve 1,04 oldugu belirlendi. XRD ¢aligmalar1 CdSe
filmlerinin ¢oklu-kristal yapiya sahip oldugunu dogrulamaktadir. Firinlanmis CdSe
filmi hem CdSe’nin hekzagonal fazin1 hem de CdO’nun kiibik fazini i¢erirken, 6ncii
CdSe filmi ise sadece CdSe’nin kiibik fazini sergilemektedir. CdSe materyalinin
optik enerji band aralig1 firnlama nedeniyle 1,64’ten 1,71 eV’a artmistir. Dalga-
boyuna bagli kirilma indisi 2,0 ile 3,3 arasinda degismektedir. Mott-Schottky
Olcimlerine dayali olarak yapilan hesaplamalar 6ncii ve firinlanmig CdSe ince
filmlerinin tastyic1 sayismin sirastyla 1,72x10%° ve 3,65x10Y cm® oldugunu
gostermektedir. Uretilen CdSe ince filmleri n-tipi iletkenlige sahiptir. Bu ¢aligmada,
ayn1 zamanda Mott-Schottky ve Tauc yaklasimlar1 kullanilarak CdSe ince filmlerinin
elektronik band yapis1 da rapor edilmistir. Bir esdeger elektronik devre, CdSe
materyallerinin Nyquist verisine fit edilmistir. Fit sonuclarina gore, s6z konusu
modeldeki devre elemanlar1 CdSe/elektrolit ara-yiiziindeki yiik transfer 6zelliklerini
aciklamak i¢in kullanildi.

Anahtar Kelimeler: elektrodepozisyon, kadmiyum selenid, n-tipi yariiletken, Mott-
Schottky, elektrokimyasal empedans spektroskopisi

2015, vii + 38 sayfa.



ABSTRACT
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INVESTIGATION OF STRUCTURAL, OPTICAL AND ELECTRICAL
PROPERTIES OF PRECURSOR AND ANNEALED CdSe THIN FILMS
PRODUCED BY ELECTRODEPOSITION METHOD

Hasan BAYRAMOGLU

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Ahmet PEKSOZ

Cadmium selenide (CdSe) thin films are deposited on indium tin oxide (ITO) coated
glass substrates by co-electrodeposition technique. An aqueous deposition solution
is prepared using water soluble molecular sources such as 10 mM CdCl,, 20 mM
H2SeOs, 200 mM LiCl and five drops of HCI. CdCl, and H.SeOs are respectively
used as Cd and Se molecular sources. According to the SEM images, the surface of
CdSe thin film changes from smooth to crystalline appearance with spherical
formations due to the annealing. Cd/Se ratio of precursor and annealed CdSe
materials is respectively determined as 1,07 and 1,04. XRD studies confirm that the
CdsSe films have polycrystalline nature. Precursor CdSe film exhibits cubic phase of
CdSe, while annealed CdSe film includes both hexagonal phase of CdSe and cubic
phase of CdO. Optical energy band gap of the CdSe material increases from 1,64 to
1,71 eV due to the annealing procedure. Dispersive refractive index varies between
2,0 and 3,3. Calculations based on the Mott-Schottky (MS) measurements show that
precursor and annealed CdSe thin films have 1,72x10® and 3,65x10%" cm™ carrier
concentration, respectively. Produced CdSe thin films have n-type conductivity. In
this study, it is also presented electronic energy structures of the CdSe thin films by
using Mott-Schottky and Tauch’s approximations. An equivalent circuit is fitted to
the Nyquist data of the CdSe materials. According to the fit results, circuit elements
in the aforementioned model are used to explain carrier transport facilities in the
CdSe/electrolyte interface.

Key words: electrodeposition, cadmium selenide, n-type semiconductor, Mott-
Schottky, electrochemical impedance spectroscopy

2015, vii + 38 pages.
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1. GIRIS

Eski ¢aglardan itibaren insanlar teknolojinin taginabilirligiyle ilgilendi. Tekerleklerle bu
is basladi. Basit makinelerle ilerledi. Daha sonra insan giiciinden daha fazla gii¢ elde
etmenin yollarini arayip, taginabilir buharli motorlar ve i¢ten yanmali fosil yakitla ¢alisan
motor teknolojileri kesfedildi. Elektrik motorlar1 da aymi zaman dilimlerinde
kesfedilmesine ragmen diger motorlara gore gii¢ ve elektrik enerjisini tasima konusunda

yetersiz oldugu i¢in tercih edilmiyordu.

Giliniimiizde fosil yakitlarinin rezervlerinin azalmasi, ¢evre kirliliginin artmasi nedeniyle
ve ayrica teknolojinin de gelismesi sayesinde elektrik motorlar1 ve elektrikle caligan
teknolojik aletlerin kullanimi artmistir. Bunun sonucunda elektrik enerjisi 6nem

kazanmaya baslamustir.

Elektrik enerjisinin kesfinden bu yana, elektrik enerjisinin farkli yollarla iiretilebilecegi
bilinmektedir. Bu yontemlerden bazilar1 ¢evreye zararli, bazilar1 da oldukga g¢evrecidir.
Yenilenebilir enerji gliniimiizde tercih edilen temiz enerji kaynaklaridir. Giines, riizgar,
jeotermal, hidroelektrik ve dalga enerjisi yenilenebilir enerji kaynagi olarak
bilinmektedir. Bunlarin igerisinde digerlerinden farkli ¢alisan giines enerjisi sistemleri
cevresel giirtiltii olusturmayan, taginabilirligi yiiksek, kurulumu igin 6zel bir yere ihtiyag
duymayan bir enerji doniistiiriiciisiidiir. Bundan 10 y1l 6nceye kadar yiiksek maliyetli
oldugu i¢in tercih edilmeyen giines panelleri, gectigimiz bu son 10 yil igerisinde giines
gozelerinin tretim tekniklerinin ¢esitlendirilmesi, giines enerjisini elektrik enerjisine
doniistiirme veriminin arttirilmasi ve maliyetlerinin olduke¢a diisiiriilmesi nedeni ile tercih

edilir hale gelmistir.

Giines gozeleri ilk basta silisyum ve germanyum tabanli olarak tiretilmekteydi. Bu
malzemeleri islemek yliksek sicaklik ve vakumlu ortama ihtiya¢ duydugundan dolay:
yiiksek maliyetlidir. Bu nedenle gbzelerin iiretim maliyeti giines enerjisinden elde edilen
elektrik enerjisi  maliyetini karsilayamiyordu. Fakat silisyum ve germanyum
malzemelerine alternatif olarak islenmesi diisiik maliyetli birgok farkli elementlerle

birlesik olusturularak yar1 iletken iiretilebilecegi kesfedildi. Bu yeni birlesiklere dayali



giines gozelerinin vakumsuz ortamlarda iretilebilmesi de maliyetin diismesine katki
saglamistir. Silisyum ve germanyuma alternatif olarak iiretilen ince film tabanli  hetero-
eklem giines gozelerinde CdSe birlesigi n-tipi tabaka olarak kullanilmaktadir. CdSe
tabakasinin yariiletken 6zelliklerini gelistirmek s6z konusu giines gozesinin de verimini
arttiracaktir. Bu nedenle, farkli iiretim kosullarinda, iiretim maliyetinin diisiirmek,
elektriksel ozelliklerini gelistirmek ve bdylece yariiletken olarak foton sogurma
performansini yiikseltilmesi amaciyla CdSe ince filmleri ile ilgili literatiirde bir ¢ok
calisma mevcuttur (Nair ve digerleri, 1993; Kale ve digerleri, 1999; Pathan ve digerleri,
2002; Akaltun ve digerleri, 2011; Yadav ve digerleri, 2009).

CdSe ince filmlerinin {iretimi ve karakterizasyonu ile ilgili bir ¢ok ¢alisma yapilmistir.
Nair ve digerleri (1993) cam alttaslar {izerine kimyasal yontemle CdSe ince filmlerini
tirettiler. Nair ve digerleri (1993) iiretilen filmleri 200 ve 450 °C gibi iki farkli sicaklikta
ve hava ortaminda firinladilar. Metal selenid ince filmlerin kimyasal depozisyonundaki
onemli problemlerden biri, kimyasal ¢6zelti ortamindaki atmosferik oksijen ve su
molekiillerinin varliginda kolloidal kirmizi elemental selenidin olusumuna neden olan Se”
2 jyonlarinin oksidasyonudur (Nair ve digerleri, 1993). Nair ve digerleri (1993) elemental
selenidin filmin igerisine girmesinin filmin komposizyonunu, optik ve elektriksel
ozelliklerini bozdugunu da rapor etmislerdir. Nair ve digerleri (1993) 6ncii filmler igin
cok zayif kristtallenme elde ederken, 200 ve 450 °C’de 1 saat siireyle firinlanan filmlerde
ise CdSe’nin hekzagonal kristal fazin1 gozlemlemislerdir. Nair ve digerleri (1993) oncii
CdSe filmler i¢cin 1,74 eV yasak enerji band araligi elde etmislerdir ve bu degerin

firnlanmis filmler i¢in 1,74 eV’un daha {izerinde oldugunu bildirmislerdir.

Kale ve digerleri (1999) CdSe ince filmlerini cam alttaslar lizerine kimyasal yontemle
273,301, 318, 338 ve 358 K alttas sicakliklarinda tiretmislerdir. Bu sicaklilarda tiretilen
filmlerin kalinliklar1 Fizeau sagak metodu (fizeau fringe method) ile 6l¢iilerek 600 — 2400
A araliginda bulunmustur. 273, 301, 318, 338, 358 K sicakliklarda iiretilen filmlerin yasak
band araliklarinin sirastyla 2,20, 2,00, 1,90, 1,85 ve 1,80 eV oldugu rapor edilmistir (Kale
ve digerleri, 1999). Kale ve digerleri (1999) XRD sonuglarina gore hekzagonal Kristal
yapida oldugu gozlemlemistirler. Kale ve digerleri (1999) sirasiyla 273, 301, 318, 338 ve
358 K sicakliklarda iiretilen CdSe filmlerinnin yiiksek ve diisiik sicakliklardaki



aktivasyon enerjisini incelenmiglerdir. Yukaridaki tiretim sirasina gore yiiksek sicaklikta
aktivasyon enerjileri 0,69, 0,59, 0,53, 0,40 ve 0,37 eV ve diisiik sicaklikta aktivasyon
enerjileri 0,13, 0,10, 0,08, 0,07 ve 0,07 eV olarak bulmuslardir (Kale ve digerleri, 1999).

Pathan ve digerleri (2002) SILAR metodu kullanarak CdSe ince filmleri irettiler. Bu
metotta cam alttag sirasiyla 3CdSOs solisyonunda 20s, saf suda 50s, Na»SeO3
solisyonunda 30 s ve tekrar saf suda 50s tutulmustur (Pathan ve digerleri, 2002). Bu islem
45 defa tekrarlanarak 0,36 pm kalinliginda CdSe ince filmleri iiretilmistir (Pathan ve
digerleri, 2002). Uretilen CdSe ince filmlerinin hekzogonal kristal yapida oldugu ve
yasak enerji band araliginin 1,80 eV oldugunu rapor edilmistir (Pathan ve digerleri,
2002).

Baban ve digerleri (2003) cam alttaslar iizerine termal buharlagsma yontemi ile CdSe ince
filmi trettiler. CdSe ince filmleri tiretilirken, CdSe materyalinin buharlagmasi igin ortam
sicakligr 900-1050 K sicaklik araliginda ve iyi bir film elde edilebilmesi i¢in alttas
malzemesi 290-460 K sicaklik araliginda tutulmustur (Baban ve digerleri, 2003). Baban
ve digerleri (2003) iirettikleri CdSe ince filmlerinin XRD verilerine gore hekzagonal
yapida oldugunu tespit etmistirler. AFM go6zlemlerine gore ise film kalinliginin 20-100
nm arasinda degistigi tespit edilmistir ve piriizliliigiin azaltilmasi i¢in 30 dk 200 °C’de
firmlanmigtir (Baban ve digerleri, 2003). Firinlanmayla birlikte daha yiiksek bir iletkenlik
gozlemlendigini rapor edilmistir. Baban ve digerleri (2003) yasak enerji band araligi

degerlerinin 1,65-1,75 eV araliginda oldugunu bildirmislerdir.

Yadav ve digerleri (2009) sprey piroliz metodu ile yiiksek sicaklikta cam alttaglar izerine
CdSe ince filmleri tirettiler. Yadav ve digerleri (2009) 275, 300, 325 ve 350 °C gibi dort
farkli alttas sicaklikliginda iirettikleri filmleri karsilastirdilar. Olgiimlerde en iyi molekiil
yapisini, optik ve elektriksel 6zelliklerini alttagin 300 °C sicaklikta kaplanan filminde
gozlemlediler (Yadav ve digerleri, 2009). XRD olctimlerinde hekzagonal polikristal yap:
ortaya ¢ikmistir. AFM goriintiilemelerinde filmlerin kalinliginin yaklagik olarak 100 nm
oldugu rapor edilmistir. Yasak enerji araliginin 1,74-1,87 eV oldugunu bildirmislerdir
(Yadav ve digerleri, 2009).



Akaltun ve digerleri (2011) SILAR metodu ile cam alttas1 sirasiyla CdCl2 solisyonunda
25s, saf suda 50s, Na>SeOs solisyonunda 25s ve tekrar saf suya 50s tutularak 255, 320 ve
450 nm kalinliginda ti¢ farkli CdSe ince filmi tiretmislerdir. Akaltun ve digerleri (2011)
XRD sonuglarina gore tiim filmlerin ayni kristal yapiya sahip oldugunu fakat en iyi kristal
yapinin 400 nm kalinliktaki filmde gdzlemlendigini rapor etmistirler. Akaltun ve digerleri
(2011) SEM goriintiilerine gore en piiriizsiiz ince filmin 400 nm kalinligindaki film
oldugunu ve f{iretilen ince filmlerin yasak enerji bantlarimin 1,87-1,93 eV aralifinda

olustugunu rapor etmistirler.

Padiyan ve digerleri (2002) vakum kaplama y&ntemi ile CdSe tozlari kullamlarak 10 Pa
basingta, 2-3 nm s hizinda, cam alttaslar {izerine oda sicakliginda 0,343 um, 0,403 pm
ve 0,497 um kalinliginda CdSe ince filmleri kapladilar. Daha sonra alttag sicakligi 100
°C’de 0,359 pm ve 200 °C’de 0,213 um kalinlig1 olan CdSe ince filmleri tiretmislerdir
(Padiyan ve digerleri, 2002). Padiyan ve digerleri (2002) iiretilen filmlerin XRD
sonuclarina gore hekzagonal kristal yapida olduklarini bulmuslardir, fakat alttas sicakligi
arttikga kristal yap1 boyutlarinda artis gézlemlemislerdir. Padiyan ve digerleri (2002)
yasak enerji band araliklari i¢in su sonuglar1 bildirmislerdir; 0,343 um kalinligindaki ince
film i¢in 1,79-1,98 eV araliginda, 0,403 pum kalinligindaki ince film i¢in 1,75-1,99 eV
araliginda, 0,497 pm kalinligindaki ince film i¢in 1,73 eV.

Erat ve digerleri (2008) cam alttaglar lizerine kimyasal yontemle CdSe ince filmler
tiretmiglerdir. 6 adet filmin her birini 2 saat boyunca 60 °C’de hazirlanan kimyasal
soliisyonda bekleterek olusturmuslardir. Uretilen 6 adet filmin biri firmlanmamus ve diger
5 film ise ayr1 ayr1 azot ortaminda 373 K, 473 K, 573 K, 673 K ve 773 K sicakliklarda 1
saat siire ile firmlanmistir (Erat ve digerleri, 2008). Erat ve digerleri (2008) CdSe
filmlerinin XRD sonuglarina gore 373 K ve 473 K sicakliklarinda firinlanmis filmlerin
kiibik yapida oldugunu, 573 K ve 773 K araliginda firinlanan filmlerin ise kiibik yapidan
hekzagonal yapiya doniistiiglinii rapor etmislerdir. SEM goriintiilerine gore 473 K
sicakliginda firinlanmis film diizgiin ve piiriizsiiz sekilde kaplanmis fakat 573 K, 673 K
ve 737 K sicakliklarinda firinlanan filmlerde catlaklar ve kiigiik delikler gézlemlenmistir
(Erat ve digerleri, 2008). Yasak enerji band araliginin 1,93 eV ile 1,70 eV arasinda oldugu

hesaplanmistir. Elektriksel direng olarak firinlanmamis filmin en yiiksek dirence sahip



oldugunu ve diger filmlerin firinlanma sicakliklar1 yiikseldik¢e direnglerinin diistiigii

saptanmustir (Erat ve digerleri, 2008).

Patidar ve digerleri (2008) cam alttaslar tizerine vakumlu buharlastirma yontemiyle CdSe
ince filmleri tiretmislerdir. Patidar ve digerleri (2008) XRD sonuglarina gore filmlerin
hekzogonal kristal yapida oldugunu tespit etmislerdir. Patidar ve digerleri (2008) yasak
enerji band araligimi 1,67 eV olarak bulmuslardir. Patidar ve digerleri (2008) CdSe ince
filmlerini 300 K—450 K sicaklik araliginda firinlamiglardir ve artan sicaklik ile filmlerin

iletkenliginin de arttigin1 gdzlemlemislerdir.

Sarmah ve digerleri (2008) cam alttaglar tizerine yiiksek vakumlu kaplama teknigi ile 273-
623 K sicaklik araliginda firmlayarak farkli kalmliklarda (1530-2230 A ) CdSe ince
filmleri {iretmislerdir. Sarmah ve digerleri (2008) oda sicakliginda iiretilen 1530-2230 A
kalinliklardaki CdSe ince filmlerinin XRD o6l¢iimlerine gore amorf yap1 oldugunu fakat
473-623 K sicaklik ortaminda iiretilen CdSe filmlerinin ise hekzagonal kristal yapida
oldugunu gozlemlemislerdir. SEM goriintiilerine gore, en iyl ve en homojen ylizey
olusumuna sahip filmin 623 K sicaklikta iiretilen film oldugu rapor edilmistir (Sarmah ve
digerleri, 2008).

Bu calismada, CdSe ince filmleri indiyum kalay oksit (ITO) kapli cam alttaglar {izerine
elektrokimyasal depozisyon yontemi ile iiretilmistir. Depozisyon ¢ozeltisi Cd ve Se
elementlerini igeren molekiiler kaynaklarin 50 cc saf suda ¢oziindiiriilerek elde edilmistir.
CdSe ince filmleri “PHY200 Fiziksel Elektrokimya” yazilimi kullanilarak
kronoamperometri teknigi ile liretilmistir. Bu teknige gore -0,95 V’luk sabit potansiyel
600 saniye uygulanarak CdSe ince filmlerinin {iretimi gerceklestirilmistir. Uretilen
filmlerden bir tanesi hava ortaminda 500 °C’de 30 dakika firnlanmistir. Bu ¢alismada
firnlanmamis yani 6ncii CdSe ince filmi ile firinlanmis CdSe ince filminin yapisal,
elektriksel ve optik 6zellikleri incelenmistir. Firinlamanin CdSe ince filmlerinin fiziksel
ozelliklerinin gelismesine ne gibi katkilar getirdigi arastirilmistir. Mott-Schottky
analizleri CdSe ince filmlerinin n-tipi yariiletken 6zelligi sergiledigini ortaya ¢ikarmustir.
Firinlama nedeniyle tasiyici konsantrasyonu 10'®°dan 10Y cm®e cikmistir. Ayrica

tiretilen CdSe ince filmlerinin elektronik enerji band yapist Mott-Schottky yaklagimi



kullanilarak elde edilmistir. Boylece firinlamanin CdSe ince filmlerinin 6zelliklerine
etkisi daha detayli bir sekilde aciklanabilmistir. Uretilen CdSe ince filmlerinin yiiksek
kristalliligi ve kristal tanelerinin tiim yiizeye homojen dagilmasi1 Tauc egrisinin de ¢ok
diizgiin ¢ikmasina neden olmustur ve neticesinde tek bir Eg’ye sahip materyallerin
olusumunu saglamistir. Bu da tiretilen CdSe ince filmlerinin kristal kusurlarinin ¢ok az
oldugunu gostermektedir. Elde edilen CdSe materyallerinin dielektrik sabitinin, kirilma
indisinin ve sOniimlenme katsayisinin 300-1100 nm aralifinda dalga boyuna baglh
degisimleri ¢alisilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda iiretilen CdSe ince filmlerinin yukarida
anlatilan gelistirilmis 6zellikleri, bu materyallerin giines gozelerinde n-tipi tabaka olarak

kullanilabilme potansiyelinin oldugunu gostermektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Kristal Yapr

Kristal bir katida atomlarin veya atom gruplarinin diizenli bir desen olusturmasi
durumuna Bravais kafesi denir. Bravais kafesi matematiksel bir soyutlamadir. Uzaydaki
kafes noktalarinin periyodik diizenini agiklar. Gergekte kristal yapilar Bravais kafesinin
miitkemmel bir kopyas1 degildir. Aslinda i¢ simetrisi olan bir dizi atom vardir. Yalnizca
iliskili olmasi gereken periyodik tabloya bagli sistem gereksinimine karsilik gelen
Bravais kafesinin her kafes noktasi ile sinirlandirilmistir. Bu set halindeki atomlar temel
olarak bilinir ve belirli bir kristalin her birinin temeli ayn1 kompozisyon, diizenleme ve
yonlendirmede bulunurlar. Bir kristal yap1 olustugunda Bravais kafesindeki her kafes
noktasina bir atom eklenir. (Li, S. S., 2012).

Bir¢ok metal ve yariletkenler, yiiksek sicaklikta simetrik basit bir kristal yapiya
sahiptirler. Ornegin lityum, sodyum, potasyum gibi alkali metaller merkezi kiibik yapu,

elmas, zinc-blende veya wurtzite yapiya sahiptirler.

Sekil 2. 1. Yariiletkenlerde dort 6nemli kristal yap1: a) Elmas yapi, b) Zinc-blend yapi €)
Waurtzite yap1 ve d) Hegzagonal kapali paket yap1



Cizelge 2. 1. Elemental ve bilesik yapidaki yariiletkenlere ait kiibik yapilar

Yariiletken Elementler Kiibik Yapi Kiibik sabiti (A)
Elemental Ge Kiibik yap1 5,66
Yariiletkenler
Si Kiibik yap1 5,43
IV-1V yariiletken | SiC Zinc-Blend 4,36
H-v grubu | GaN Zinc-Blend 4,50
yariiletkenler Waurtzite a = 3189 , ¢ =
5,185
AIN Waurtzite a=3,11,c=4,98
InN Waurtzite a=354,c=5,70
GaP Zinc-Blend 5,45
GaAs Zinc-Blend 5,65
Waurtzite a=518,c=5,17
InP Zinc-Blend 5,87
InAs Zinc-Blend 6,06
InSb Zinc-Blend 6,48
CdS Zinc-Blend 5,83
Waurtzite a=4,16,c=6,75
CdSe Zinc-Blend 6,05
Waurtzite a=430,c=7,01
CdTe Zinc-Blend 6,48
ZnSe Zinc-Blend 5,88
nS 5,42
a=3,82,c=6,26
IV-VI Dbilesikleri | PbS 5,93
yariiletkenler
PbTe 6,46

Sekil 2.1.a da gosterilen elmas yap1 aslinda i¢ ice gegcmis iki merkezi kiibik yapidan
olugmaktadir. Elmas kafes yapinin basit temeli (0, 0, 0) ve (a/4, a/4, a/4) noktalarinda
bulunan iki 6zdes atomun merkezi kiibik yapisidir. Silisyum ve germanyum gibi
elemental yar1 iletken atomlarin kristal yapisidir. Sekil 1b’de gosterilen zinc-blend iki
merkezi kiibik yap1 disinda elmas yapiya benzer dontisiimlii olarak iki farkli tiir atom
tarafindan olusturulur. GaAs, InSb gibi yariletken bilesikler zinc-blend yapiya
sahiptirler. Sekil 1c’de gosterilen wurtzite yapist doniisiimlii olarak i¢ ice gegen iki
hekzagonal yapidan olusur. II-VI grubu bilesikler, iki farkli tiir atom tarafindan
olusturulan yariiletkenlerde gériiliir. Ornegin; CdS, CdTe, ZnS ve ZnSe gibi yariiletken



bilesikler wurtzite yapisina sahiptirler. Sekil 1d’de hekzagonal bir kapali paket yapi

gosterilmektedir.

GaP, ZnS ve CdSe dahil olmak {izere III-V ve 11-VI grubu yariiletkenlerinden bazen bir
zinc-blend veya bir wurtzite yapt olusabilmektedir. Bu gruplar Cizelge 2.1’de

gosterilmistir.

2.2. Yariiletken Maddeler

Kat1 maddelerdeki atomlar akigkanlar gibi yer degistiremezler. Bu yilizden atomun
cekirdeginden bulunan protonlarin art1 “+” yiikleri hareket edemez. Maddelerdeki yiik
degisimi sadece atomlarin ¢ekirdegi etrafinda donen en dis yoriingedeki elektronlardir.
Dis yoriingedeki elektronlar, kati maddeler icerisindeki hareketlerine bagl olarak yiik
durumunu degistiren etmendir. Kat1 maddeler igerisinde elektronlarin hareketine gore

iletken, yalitkan ve yariiletken olarak iice ayrilir.

Dis yériingedeki elektronlara valans elektronlar: denir. iletken maddelerde, bu elektronlar
atomlarina zayif bagli oldugu i¢in kati madde icerisinde disaridan 1s1, 151k ve elektriksel
etki ile kolayca koparilabilir. Yalitkan katilarda ise valans elektronlar1 atomlarina olan

baglar sik1 oldugu i¢in elektrik iletkenligi yoktur.

Yariiletkenler, iletken ve yalitkan malzemelere gore biraz daha karmasiktir. Yariiletken
maddeler normal kosullarda yalitkandir. Ancak 1s1, 151k, manyetik ortam veya yliksek
gerilime maruz kaldiginda bir kisim valans elektronlar1 serbest kalabilir. Bu sayede
madde tizerinde iletkenlik olusabilir. Yariiletken maddeler kristal yapilara sahiptirler. Bu

sayede maddeler icerisine farkli maddeler eklenerek iletkenligi arttirilabilir.



2.3. Enerji Band Yapis1

Bir atomda, ¢ekirdeginin etrafinda kendi yoriingelerinde donen elektronlar ¢ekirdege
belirli mesafede bulunurlar. Atom gekirdegine yakin olan elektronlarin enerjileri uzak
olanlara gore daha azdir. Atom g¢ekirdegine farkli uzakliklarda bulunan elektronlar kendi
enerji seviyelerine gore yoriinge belirlerler. Atomda, enerji bandlar1 olarak gruplagmis
yoriingelere kabuk (shell) ad1 verilir. Kabuk igindeki elektronlarin arasinda enerji farklari
cok olmasa da kendi yoriingelerinde bulunurlar. Fakat kabuklar arasindaki enerji farklari
kabuk icindeki elektronlara gore cok daha biiyiiktiir. Buna bagli olarak maddelerin
iletken, yariiletken ve yalitkan olmalar1 kabuklar arasindaki valans band ve iletkenlik
bandi arasindaki mesafeye baghdir.

ener)i seviyesi .
Bu elektron, en yiksek

A - .
enherjiye sahiptir.
W6 Iy pt
W5
2. Kabuk < g
[ W3
1. Kabuk {WQ
. Kabu
W1
k
Cekirdek
W= Enerji Bu elektron, en distk
r = Cekirdekten uzaklik enerjiye sahiptir.

Sekil 2. 2. Elektronlarin atom ¢ekirdegine olan uzakligina gore enerji seviyeleri

Sekil 2.3’te goriindiigii gibi yalitkanlarda enerji aralig1 ¢ok fazla oldugundan elektronlar
valans bandindan iletim bandma gecis yapmalar1 ¢ok zordur. iletken maddelerde ise
enerji band araligi ¢ok az oldugu igin diisiik enerji sahip valans elektronlar: bile iletkenlik
bandina kolayca gecis yapabilirler. Yariiletken maddelerin enerji band araligina

bakildiginda ise iletken ve yalitkanlara gére orta seviyededir. Yani valans elektronlarinin
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iletim bandina gegebilmesi i¢in gerekli enerji verildiginde iletim bandina gecebilecek
boyuttadir. Bu durum maddeye verilen enerji seviyesine gore iletkenlik gostermesini

belirtmistir. (http:/yucelkocyigit.cbu.edu.tr/elektronik2.pdf, 2021).

Enerji & Enerji & Enerjia
lietim Bandi
~
lietim Bandi
Eneni Arabd 'Y
Enecj Araddi iletim Bandi
X X
Valans Band Valans Band Valans Band
0 (i 0
a) Yalitkan a) Yaniletken a) lletken

Sekil 2. 3. Iletken, yariiletken ve yalitkan maddelerde enerji band aralig:

2.4. N-tipi ve P-tipi Yariiletkenler

Temelde periyodik tabloda yariiletken madde olarak kullanilan silisyum ve germanyum

elementleri, valans bandinda 4 elektron tagimaktadirlar. Sekil 2.4’te gortildigii gibi saf
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Sekil 2. 4. Saf silisyum maddesinin bag yapisi
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silisyum maddesinde silisyum atomlar1 kovalent bag ile baglanarak kararlilik saglar. Saf
germanyum maddesi de 4 valans elektronuna sahip oldugu i¢in Sekil 2.4’teki saf silisyum
maddesindeki clementlerle ayni bag yapisina sahiptir.

(nttp://yucelkocyigit.cbu.edu.tr/elektronik2.pdf, 2021).

Atom ¢ekirdeginin etrafindaki kabuklar enerji bandlari ile uyumludur. Enerji band
araliklar1 elektron kabuklarini birbirinden ayiran bir aralik oldugu i¢in elektron
barindirmaz. Buna bagli olarak Sekil 2.5’te silisyum elementin igin gosterilmistir. Saf bir
silisyum kristalinde, valans elektronlar1 normal kosullar altinda bile disaridan aldig 1s1
enerjisi ile yasak enerji band aralifini asarak iletim bandina gegebilirler. Gegen
elektronlara serbest elektron denir. Sekil 2.6’da gosterildigi gibi serbest elektronun iletim
bandma gecip arkasinda bosluk ya da hol birakirlar. Iletkenlik bandina gecen serbest
elektronlarin eksikligi ile valans bandinda meydana gelen olusuma delik, bosluk veya
hole denir. Disaridan alinan enerji geri verildiginde iletim bandindaki elektron tekrar
valans bandma doner ve silisyum elementi baslangigtaki durumuna geri doéner

(nttp://yucelkocyigit.cbu.edu.tr/elektronik2.pdf, 2021).

& Enerj

iketirn Band
............................................... g

Enerji Araliklan

Valans Band P ® L ®

2 Band {I kabufju) o @ e
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Enerji Araliklan
............................................... L

1. Band (k kabugu) i ®

Cekirdek 0 Ji_1 )

Sekil 2. 5. Silisyum elementinin enerji band diyagrami
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Saf silisyumun ve germanyumun hassas enerji band durumunu, istenilen sekilde
yonlendirmek i¢in bu saf maddelere farkli elementlerle katki islemi yapilarak elektron
gecislerini istenilen enerji diizeyine yapmasi saglanir. Bu uygulamaya doping denir.
Yariiletkenler igerisinde doping halindeki elektron veya doping halindeki bosluk yap1 ne
kadar fazlalagirsa malzemenin iletkenligini arttirirken, ayni sebebiyetle doping durumun
azalmasi iletkenliginin azalmasina neden olur (http://yucelkocyigit.cbu.edu.tr/elektronik2.pdf,
2021).
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Sekil 2.7. Saf silisyum maddesine fosfor elementi katkilanip n_tipi yar iletken
olusturmasi
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Sekil 2.7’de silisyum atomuna bes valans elektronlu arsenik (As), fosfor (P), bizmut (Bi)
ve antimon (Sb) atomlarindan katkilanmasi sonucunda malzeme igerisinde fazladan bir
elektron serbest kalmistir. Bu serbest elektron malzemenin iletkenligini arttirir. Bu tip saf
silisyum ve germanyum maddelerine katkilama yapilarak serbest elektronu arttirilmis

malzemelere n-tipi yariiletken denir (http:/yucelkocyigit.cbu.edu.tr/elektronik2.pdf, 2021).

Sekil 2.8’de silisyum atomuna ii¢ valans elektronlu bor (B), aliiminyum (Al) ve galyum
(Ga) atomlarmin katkilanmasi sonucunda malzemenin igerisinde bir elektronluk bosluk
olusturulur. Bu sekilde malzeme pozitif iyona bagl akim tasic1 6zelligi gosterir. Bu tip
saf silisyum ve germanyum maddelerine katkilama sonucu bosluk olusturularak elde
edilen  pozitif iyonlu yariiletken malzemelere p-tipi yariiletken  denir

(nttp://yucelkocyigit.cbu.edu.tr/elektronik2.pdf, 2021).
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Sekil 2.7. Saf silisyum maddesine bor elementi katkilanip p-tipi yar1 iletken olusturulmasi

2.5. ince Film Uretim Teknikleri

Bilimde ve sanayide 6nemli bir yere sahip olan ince filmlerin ilk uygulama alanlari, cam
ve seramik iizerine gorsel sekiller ve siisler eklemek amacgli olmustur. 1800’1 yillara

gelindiginde bilimsel olarak caligsmalar artt1 ve daha yeni ince film iiretim teknikleri
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ortaya ¢ikmustir. Ilk film, 1838°de “elektroliz” yontemi ile, daha sonra Bunsen 1852°de
“kimyasal reaksiyon” yontemiyle, Faraday “asal gaz icerisinde buharlagsma” yontemiyle,
Nahrwold ve Kundt “Joule 1sitmasi” yontemiyle ince film elde etseler de vakumlu
cihazlar gelistirildikten sonra vakumlu cihazlar uygulama yontemi olarak calisiimaya
baslandi ve bu modern yontemlerle iiretilen filmlerin elektriksel ve optik ozellikleri

arastirilmaya baglanmaistir.

Ince film iiretim teknikleri, bir maddenin yiizeyine fiziksel veya kimyasal olarak
kaplanarak ¢ok kiigiik 6lgeklerde malzeme birikmesine imkan saglayan teknikleridir. Bu
kaplanan ince film kullanim alanina bagl olarak daha verimli ve daha iglevsellik saglar.

Cizelge 2’de goriildiigii gibi ince film teknikleri siniflandirilir (Sonmezoglu ve digerleri,

2012)

Cizelge 2. 2. ince film iiretim teknikleri

ince Film Uretim Teknikleri

Buhar Fazda Biiyiitme Sivi Fazda Biiyiitme Kat1 Fazda Biiyiitme
-Kimyasal Buhar Yontemi  -Sol-Jel -Mekanik Asindirma
-Fiziksel Buhar Biriktirme  -Kimyasal Banyo -Devitrifikasyon

-Elektrokimyasal yontem

2.6. Buhar Fazda Biiyiitme

Biriktirilecek malzemeye veya alttasa simirlama getirmeden yiiksek verimlilikte
kaplamalar elde etmeyi saglayan yontemlerdir. Kimyasal Buhar biriktirme yontemi
(Chermical Vapour Deposition — CVD) ve fiziksel buhar biriktirme (Physical Vapour
Deposition — PVD) olmak {izere iki g¢esittir. Fiziksel buhar biriktirme yontemi de iki alt

baslikta incelenir. Cizelge 3’te bu yontemler listelenmistir.
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Cizelge 2. 3. Fiziksel buhar biriktirme ile ince film tiretme teknikleri

Fiziksel Buhar Biriktirme

Buharlastirma Sicratma
-Rezistans -Manyetik
-Endiiktif -Diyot

-Ark -Triyot
-Elektron bombardimani -lyon demeti
-Lazer

2.7. Elektrodepozisyon Yéntem ile ince Film Uretimi

Elektrodepozisyon, yariiletken ince film tiiretimi i¢in diisiik maliyetli yontemlerden biri
olarak kabul edilir (Taktakoglu ve Kavak, 2016). Elektrodepozisyon, iyonik tiirden
malzemeli bir ¢ozelti icerisinde iletken bir alttagin yiizeyine iyonik malzemelerin ince bir
tabaka olarak biriktirilmesi durumudur (Taktakoglu ve Kavak, 2016). Biriktirme
yapilmasi i¢in ¢6zelti igerisine 3 adet elektrot yerlestirilir. Bu elektrotlar referans elektrot,
yardimc1 elektrot ve calisma elektrotudur. Referans elektrot, hazirlanan ¢ozeltiye
cihazdan gelen potansiyel disinda kendine ait bir potansiyele sahiptirler. Bu sayede
kaplanacak malzemenin atomik olarak karakterize voltajinin ayarlamasi ve kaplamanin
homojen olarak gergeklestirilmesi saglanmaktadir. Referans elektrotlar, giimiis/glimiis
kloriir (Ag/AgCl) veya civa/civa kloriir (Hg/HgCl) olarak iki ¢esittir (Taktakoglu ve
Kavak, 2016). Calisma elektrotu, ¢ozelti igerisindeki iyonlarin biriktirildigi iletken
alttastir. Yardimci elektrot, ¢cozelti igerisinde iyonlarin ¢alisma elektrotuna yonelimini
saglayan, devre tamamlayici elektrottur. Bu elektrot icin iletkenligi yliksek olan saf altin
(Au) veya saf platin (Pt) metalleri tercih edilir. (Taktakoglu ve Kavak, 2016). Bir

elektrodepozisyon hiicresi temsili olarak Sekil 2.9°da gosterilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Materyal

Kadmiyum (ll) kloriir (CdClz), selenyum asidi (H2SeOs), lityum kloriir (LiCl) ve
hidroklorik asit (HCI) malzemeleri Sigma-Aldrich’den satil alindi. Alinan bu birlesiklerin
saflig1 %99’dan daha fazladir. Alttas olarak indiyum kalay oksit (ITO) kapli cam alttaslar
kullanilmistir. ITO alttaglarin yiizey direnci 10 Q/kare’den daha disiik diisiiktiir. 1TO
kapli cam alttaslar yaklasik olarak 1 cm? olacak sekilde kesilmistir. ITO yiizeylere
sirastyla aseton ve saf su ortaminda 15’er dakika ultrasonik banyoda temizleme islemi

uygulanmistir. Boylece ITO kapli cam alttaglar kaplanmaya hazir hale gelmistir.

3.2. CdSe ince Filmlerinin Elektrodepozisyon ile Sentezlenmesi

CdSe ince filmlerinin elektrokimyasal {iretim ve olgiimleri icin Gamry Referans 3000
Potansiyostat/Galvonostat cihazi kullanilmigtir. Elektrodepozisyon uygulamasinda
kullanilan elektrotlar, ¢aligma elektrotu olarak ITO kapli cam, yardimci elektrot olarak
platin tel ve referans elektrot olarak Ag/AgCl kullanilmistir. Bu ¢alismada Cd ve Se
kaynaklart olarak sirastyla CdClz ve H2SeOgz’tiir. Cd ve Se elementlerinin dongiisel
voltammogramlar1 (Sekil 10) ile ortak kaplanma voltajlart bulunmustur. 50 ml saf su
icerisine 20 mM CdCl ve 10 mM H2SeOs igeren ¢ozeltide Cd*? iyonu icin -0,87 V ve Se”
2 jyonu i¢in -89 V degerleri bulunmustur. CdSe ince filmi kaplanmas: sirasinda ¢ozelti

igerisinde olusan elektrokimyasal reaksiyonlar asagidaki gibidir:

Cd*?+2¢ «——» Cd (3.1)
Se02+H,O0O <+—— HySe0s3 (3.2
Cd + H,SeO3 + 4H" + 4¢¢ <«—»  CdSe + 3H.0 (3.3)

Biriktirme ¢ozeltisi 50 ml saf su ic¢erisinde 10 mM CdClz, 20mM H2SeQO3, 200 mM LiCl
molekiiler kaynaklarindan olusturulmustur. Uygun biriktirme kosullart igin ¢ozelti
direncini daha diisiik seviyelere getirme amaciyla pH degerini distiriilmelidir. Bu nedenle
kaplama ¢ozeltisine hidroklorik (HCI) asit eklenerek pH degeri yaklasik 2,1’¢ ayarlandi.
Olusturulan hiicre sayesinde tek seferde PHY200 Fiziksel-elektrokimya paket yazilimi
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ile kontrol edilmistir ve bu yazilimda bulunan kronoamperometri teknigi ile CdSe ince
filmleri ITO alttaslar tizerine sentezlenmistir. Sentez, oda sicakliginda ve -0,95 V sabit
depozisyon potansiyelinde gergeklestirilmistr. Cd ve Se i¢in biriktirme potansiyellerini
dongiisel voltammogramlarinda sirasiyla -0,87 Vve  -0,89 V olarak bulunmustur. Hizli
kaplama olmamasi i¢in ortak biriktirme potansiyeli olarak -0,95 V’un ideal olduguna
karar verilmistir. Sekil 3.1°de ek olarak gosterilen kronoamperometri diyagraminda

goriildigi gibi 600 s boyunca CdSe ince filmi ITO yiizeyine biriktirildi.

8 - Cd(lp
—— H,Se0;
6 4 g
g
4 4 g
ol
- 2 4 'éf) / .
E - Crer larama
L H
=
=t
-, 10
= -10 4
E 30 ..r__—_
= -50 +
2 270 -
6 - < 90 -
0 200 400 600
Aaman
'8 L} L L . v
-1.3 -1.1 -0.7 0.3 0.1 0,5

Potansiyel (V)

Sekil 3. 1. Oda sicakliginda 50 ml saf suda 20 mM CdCI2 + 200 mM LiCl ve 50 ml saf
suda 10 mM H2SeO3 + 200 mM LiCl cozeltileri ile olusturulan dongiisel
voltammogramlar

CdSe ince filminin ITO iizerine birikmesi sirasinda 600 s zaman araligi ii¢c bolgede
tanimlanir. Birinci bolge 0-0,1 s araliginda tek boyutta (1D) film olusmaktadir. Zaman
ilerledikge akim -1,4 mA’den -87 mA’e yiikselmektedir. Bu bdlge ikinci bdlge olarak
tanimlanmaktadir ve ikinci bolge 0,1-33 s araliginda iki boyutta (2D) film olugmaktadir.
Son olarak akim -87 mA’den -32 mA’e distiigli aralik liclinci bolge olarak

tanimlanmaktadir. Ugiincii bdlge ise 33-600 s araligindadir ve ii¢ boyutlu (3D) filmi
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olugmaktadir. Bu sekilde degisimin olmasinin sebebi birikme olduk¢a ¢alisma

elektrotunun iletkenliginin azalmasidir.

3.3. Ol¢iimler

Oda sicakliginda kronoamperometri metodunu uygulanmasi, Gamry Referance 3000
Potansiostat/Galvanostat/ZRA sistemi ve PHE200 Fiziksel elektrokimya yazilimi ile
kontrol edilerek gergeklestirilmistir. ITO kapl alttag iizerine biriktirilen CdSe ince
filmlerin yiizey olugumlarin1 Carl Zeiss EVO 40 elektro mikroskobu (SEM) ile taranarak
incelendi (Carl Zeiss NTS Limited Company, Cambridge, Ingiltere). CdSe ince
filmlerinin atomik bilesenlerinin yiizdeleri enerji dagilimli X-isinlar1 (EDX) sistemi ile
bulunmustur (20 keV’de calisan Bruker AXS Mikroanaliz XFlash 4010 detektorii).
Malzemelerin kristal yapisini tespit etmek i¢in CuK, radyasyonu (Ak« = 1,54060 A) olan
Bruker X-isinlar1 sistemi kullanilmistir (D8 advance model). Optik absorpsiyon ve
yansima spektrumlari  UV-vis Spektrometresi (Shimadzu UV-2600, Japonya)
kullanilarak ol¢lilmiistiir. Film kalinlig1 optik profilometre (Zeta-20, Zeta Instruments,

America Birlesik Devletleri) kullanilarak belirlenmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. SEM ve EDX Calismalari

Sekil 4.1°de oncii ve firmnlamis CdSe ince filmlerinin SEM gortintiileri gosterilmektedir.
Elektrodepozisyon yonteminin {iretilen filmin yiizeye tutunumu {izerinde giiclii bir etkiye
sahip oldugu diisiiniilebilir. CdSe ince filmlerin nano yapisi, Sekil 4.1a ve Sekil 4.1b
arasinda karsilastirma yapildiginda Sekil 4.1a’da goriildiigii gibi piiriizsiiz bir yiizeye
sahiptir. Sekil 4.1b’de ise tavlanmig CdSe ince filminin tiim yiizeyinin kiiresel
olusumlarla diizgiin sekilde kaplandigi goriilmektedir. Bu kiirelerin ¢aplar1 yaklasik 140-
900 nm olarak tespit edildi. Sekil 4.2°de verilen EDX analizlerine gore, Cd/Se oraninin

oncii ve firmlanmis filmler i¢in sirastyla 1,07 ve 1,04 olarak kaydedilmistir.

Sekil 4. 1. a) Oncii CdSe ve b) firinlanmig CdSe ince filmlerin SEM goriintiisii
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Sekil 4. 2. Oncii ve firinlamis filmlerin EDX spektrumlar1

4.2. XRD Olgiimleri

Sekil 4.3 oncii ve firinlanmig ince filmlerinin XRD spektrumlarini géstermektedir. Elde
edilen XRD pikleri, JCPDS (Pargacik Kirinim Standartlar1 Ortak Komitesi) veri tabani
ile karsilastirilarak yorumlanmistir. “PDF03-065-2891” kart numarasina gore 26=25,48,
35,24, 42,23, 50,41, 60,03 ve 67,42° agilarinda go6zlenen pikleri oncii CdSe ince
filmlerinin (111),(200),(102),(220),(311), (400) ve (3 31) kristal yonelimlerine
sahip kiibik yapida oldugunu gostermektedir. Bu kiibik yapinin 6rgii parametreleri a=6,05
A, b=c=1,00A bicimindedir. 500 °C de firinlanmis CdSe filmleri CdSe ve CdO karisik
fazlarina sahiptir (Sekil 4.3). JCPDS kart no: PDF03,-065-3415’¢e gore, 26=23,82, 25,28,
27,44, 35,02, 41,80, 45,68, 49,60, 50,54, 63,76, 67,94 ve 68,98° agilarinda gozlenen
kirmim pikleri CdSe’nin kiibik fazi nedeniyle olusan (100), (002),(101),(102),(11
0),(103),(112),(201),(203),(211)ve (11 4) kristal diizlemleriyle 6rtiismektedir.
CdSe’nin s6z konusu kiibik yapisinin 6rgii paramatreleri, a=4,69530 A ve b=c= 1,00 A
bi¢imindedirler. Yine JCPDS’de kart no: PDF00-005-0640 veri tabaniyla
karsilastirildiginda, CdSe’nin 26=32,82, 37,92, 55,18 ve 65,92°de gozlenen pikleri
CdO’nun kiibik fazmna ait (1 1 1), (2 0 0), (2 2 0) ve (3 1 1) kristal yonelimleri ile
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korelasyon igindedirler. Kiibik CdO’ nun kristal sabitleri a=4,69530 A ve b=c=1,00 A
degerlerini almaktadir. JCPDS’de kart no: PDF00-044-1087’ye gore, 26=30,56°"de
gozlemlenen pik ITO’nun In203 fazina aittir. Oncii ve firmlanmis CdSe ince filmlerinin
ortalama kristal boyutlar1 Debye-Scherrer formiilii ve XRD ¢izgi genislemesi kullanilarak
hesaplandi (Cullity, 1956):

__ K2
- BcosO

(4.1)

Burada D kristal boyutu, K sekil faktorii (0,9), A CuK,’in X-ray kaynagindaki dalga boyu,
B maksimum yiikseklikligin yarisindan (FWHM) belirlenen tam genislik ve 6 Bragg
acisidir. Dislokasyon yogunlugu (9) filmlerde Williamson ve Smallman’in formiiliinde

kristal yapiy1 hesaplamak i¢in kullanilan bir formiildiir.

5= (4.2)

Oncii ve firinlamis CdSe filmlerinde ortalama kristal boyutlar1 sirastyla 16,14 nm ve
20,07 nm olarak bulunmustur. Dislokasyon yogunlugu éncii CdSe filmleri i¢in 3,8 x 10%°

¢izgi/m? iken firinlanmis CdSe filmleri i¢in 2,5 X 10*° ¢izgi/m? olarak bulunmustur.

Tinci
Tirmlanmis

CdSe
m CdO
. ll'l:();

Siddet (Kevfi Birim)

10 20 30 40 50 60 70
) 20 (°)
Sekil 4. 3. Oncii ve 500 °C’de firinlanmig CdSe ince filmlerinin XRD spektrumlari
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4.3. Optik Calismalar

Uretilen &ncii ve firinlanmis CdSe ince filmlerin kalinlik degerleri sirasiyla 426 nm ve
402 nm’dir. Sekil 4.4’{n icindeki grafik iiretilen CdSe ince filmlerinin, 200-1100 nm
dalgaboyu araligindaki absorbans degisimini gostermektedir. Absorbans verisi Oncii
CdSe i¢in 0.2 ile 2.9 arasinda degisirken, firinlanmig CdSe i¢in 0.2 ile 1.2 arasinda
degismektedir. Oncii CdSe ince filminin absorbans degisimi Gaussian ¢izgi sekline
benzerken, firmlanmis CdSe ince filmininki 300-720 nm arasinda neredeyse sabit
kalmaktadir. 720 nm absorpsiyon boélgesi band kenaridir ve 1.75 eV’a karsilik
gelmektedir. 720 nm’den sonra her iki CdSe ince filminin absorbans verisi sogurucu
tabakanin band araligi icindeki enerji diizeyleri (tail states) nedeniyle artmaktadir.
Elektro-depozite edilen CdSe ince filmlerinin absorpsiyon band araliklari (Eg), optik

absorbans verisi ve Tauc bagintisi kullanilarak hesaplanmistir (Tauc ve digerleri, 1966):
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o Oncii (
— Oncii, R* =0,995
0,054 © Firinlanmis ¢
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1
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Sekil 4. 4. CdSe ince filmleri i¢in (ahv)2-hv degisimi. R2 degerleri, deneysel veri ile en
iyi fit dogrusu arasindaki uyumu gostermektedir. Igteki grafik ise UV-Vis-NIR bolgede
kaydedilen absorbans spektrumunu gostermektedir.
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Sekil 4.4’e gore 300nm ile 1100 nm dalga boyu arali§inda 6ncii ve firinlanmis CdSe ince
filmleri i¢in absorbans verileri sirasiyla 0,2 ile 2,9 ve 0,2 ile 1,2 arasinda degistigi goriliir.
Absorbans varyasyonu 6ncii CdSe filmlerinin Gauss ¢izgi sekillerine benzer olmasina
karsin absorbans varyasyonu firinlanmig CdSe filmlerinin 300 nm ve 720 nm dalga boyu
arasinda neredeyse sabit oldugu goriiliir. 720 nm sonra (1,75 band aralig1 absorbe bolgesi)
her iki CdSe filmlerinin absorbansi, absorbe edici tabakanin band aralig1 i¢indeki kuyruk
durumundan dolay1 artis baglamistir. Elektrodepozisyon filmlerin absorpsiyon enerji

band genisligi (Eg), optik absorbans verileri ve Tauc denklemi kullanilarak

hesaplanmaistir:
ahv = A(hv — Eg)" (4.3)

Burada a sogurma katsayisi, hv gelen fotonun enerjisi, Eq enerji band araligi, A kenar
genisligi parametresi ve n ilgili gecis i¢in sabit sayidir (n, izinli dogrudan gegisler i¢in
1/2’ye esittir). Sekil 5 6ncii ve firmlanmis CdSe inc filmlerinin optik band spektrumlarini
gostermektedir. Tauc egrisinin lineer kismina yapilan fit dogrusunun x-eksenine
extrapolasyonu sonucunda dogrunun x-eksenini (yani hv-eksenini) kestigi nokta filmlerin
optik enerji band araligini vermektedir (Sekil 5). Hesaplanan Eg degerleri, 6ncii ve
firinlanmig ince filmler i¢in sirastyla 1,64 ve 1,71 eV’tur. Bu degerler literatiir ile uyum

icindedir (Mahato ve digerleri, 2015; Priya ve digerleri, 2016).

Kirilma indisi (n), soniim katsayisi (k), ger¢ek dielektrik sabiti (1) ve sanal dielektrik

_ (1+R) ’ 4R 5
n= (1_R)+ R k (4.4)

ai

sabiti (g2),

k=~ (4.5)
g =n? —k? (4.6)
€ = 2nk (4.7)

ifadelerinden hesaplanabilir (Thanikaikarasan ve digerleri, 2013). Sekil 4.5’in i¢indeki
grafikte Oncii ve firinlanmis CdSe ince filmlerinin dalga boyuna bagli yansima

spektrumlar1 gosterilmektedir. Kirllma indisinin spektral degisimi Denklem (4.4) ve
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Olciilmiis yansima verisi kullanilarak elde edildi. Kirilma indisi 6ncii CdSe ince filmi igin
2,0 ve 2,5 arasinda degisirken, firinlanmig CdSe ince filmi i¢in 2,5 ve 3,3 arasinda
degismektedir (Sekil 4.5). Bu tez calismasindaki kirilma indisi verisi, daha once
literatiirde raporlanan veri ile uyum ig¢indedir (Thanikaikarasan ve digerleri, 2013;
Thanikaikarasan ve digerleri, 2010; Kaur ve Tripathi, 2016). Uretilen CdSe ince filmleri
icin soniim katsayisinin spektral bagliligi Sekil 4.6’da gosterilmektedir. Sontim
katsayisinin dalga boyuna bagli degisimi, gelen fotonlar ve CdSe ince filmindeki
elektronlar arasinda giiglii etkilesmeler oldugunu gostermektedir (Sekil 4.6). Filmlerin
dielektrik sabitinin reel ve sanal bilesenleri Denklem (4.6) ve Denklem (4.7) kullanilarak
hesaplanmistir. CdSe ince filmlerine ait dielektrik sabitinin reel ve sanal bilesenleri Sekil

4.6°da gosterilmistir.
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Sekil 4. 5. CdSe ince filmler i¢in 300 ve 1100 nm dalga boyu araliginda kirilma indisi (n)

degisimi. Inset grafikte ise yine 300 ve 1100 nm dalga boyu araliginda yansima degisimi
verilmistir.
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Sekil 4. 6. CdSe filmlerinin sontiim katsayisinin (k), dielektrik sabitinin gercek kisminin
(el) ve dielektrik sabitinin sanal kisminin (¢2) dalga boyuna gore degisimi

4.4. Mott-Schottky Calismalar: ve Enerji Bant Diyagramlarinin Bulunmasi

Mott-Schottky (MS) egrileri, 1 M NaCl elektrolitinde 300 kHz’lik 5 mV genlikli AC
potansiyelinde ve karanlik ortamda elde edilmistir. DC (dogru akim) potansiyeli 10
mV/s’lik bir tarama adimi ile -0,8 V’tan -1,4 V’a kadar degistirildi. Mott-Schottky
bagintisi, bir yariiletken materyalde diiz bant potansiyeli ve verici (dondr) yogunlugunu
hesaplamak i¢in kullanilabilen faydali bir yaklasim saglamaktadir (Zhang ve digerleri,
2017):

1 2

c? eggerNp

YV — Vg — =) (4.8)

Burada C uzay-yiik kapasitansi, e elektron yiikii, g0 bos uzayin gegirgenligi (8,85 x 104
F.cm™), g iiretilen filmin bagil gegirgenligi (CdSe i¢in yaklasik 10) (Russak ve digerleri,
1980), k Boltzman sabiti, T Kelvin sicakligi, Np depozite edilmis yariiletken filmin dondr

yogunlugu, V uygulanan potansiyel ve Veg diiz band potansiyelidir.
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Sekil 4.7. CdSe ince filmlerinin Mott-Schottky egrileri

Sekil 4.7 oncii ve firmlanan CdSe ince filmlerinin MS egrilerini gostermektedir.
Hesaplanan MS parametreleri Cizelge 4.1°de listelenmistir. Diiz bant potansiyeli, MS
egrisinin lineer kismmin 1/C?=0’a ekstrapolasyonu ile bulunur (Sekil 4.7). Oncii ve
firmlanmig CdSe ince filmlerinin tahmin edilen diiz bant potansiyeli sirasiyla -1,04 ve -
1,29 V olarak bulunmustur (Sekil 4.7). Goriildiigii lizere diiz bant potansiyelinde
firinlama nedeniyle negatif yonde bir kayma olusmustur (Cizelge 4.1). MS egrilerinin
lineer kisminin pozitif egimi CdSe ince filminin n-tipi elektriksel iletkenlige sahip oldugu

anlamina gelir (Sekil 4.7)

Sekil 4.7°deki MS egrisinin kismindan egim degerinden, dondr yogunlugu oncii ve
firmlanmis CdSe filmleri icin sirastyla 1,72x10%® cm® ve 3,65x10'7 cm? olarak
hesaplanmistir. Bu calismada, dondr yogunlugu ~10%® cm® ve ~10Y" cm? iken diger

literatiir aragtirmalarinda dondr yogunluklar1 ~1017 cm™ ve 10° cm™ (Russak ve digerleri,

28



1980), ~10%° cm™ (Vishwakarma ve digerleri, 2013), ~10%* cm ve ~10% cm= (Bijumon
ve Kumar, 2016) olarak bildirilmistir.
Cizelge 4. 1. CdSe ince filminin Mott-Schottky parametreleri

Uretilen filmler Oncii CdSe filmler  Firmlanmis CdSe filmler

MS parametreleri

Film kalinlig1 (nm) 426 402
Diiz band potansiyeli Vs (V/IAgQ- -1,04 -1,29
AgCl’e gore)

Verici (dondr) yogunlugu (1/cm?) 1,72x10% 3,65x10Y
Enerji band aralig1 Eg (eV) 1,64 1,71
Ecs-Er (eV) 0,132 0,053
Iletkenlik band kenar1 (V/Ag-AgCl) 0,71 0,88
Degerlik band kenar1 (V/Ag-AgCl) -0,93 -0,83

Russak ve digerleri (1980) elektrodepozisyon metodu ile CdSe yariiletken materyalleri
tirettiler ve Mott-Schottky yaklasim metodunu kullanarak filmlerin n-tipi yariiletken
karakterde olduklarmi ve ~1017-10%° cm™ araliginda dondr yogunluguna sahip olduklarin
rapor ettiler. Vishwakarma ve digerleri (2013) elektron demeti buharlagsmasi teknigi ile
n-tipi CdSe ince filmi irettiler ve Hall-effect cihazi ile yapilan 6lgiimlere gore tasiyici
konsantrasyonunun alttas sicakligina bagli olarak degistigini bildirdiler. Vishwakarma ve
digerleri (2013) CdSe ince filmlerinin dondr yogunlugunun 300 K igin 2x10'° cm™ ve
375 K igin 8x10'° cm™ arasinda degistigini bulmuslardir. Bujimon ve Kumar (2016)
kimyasal banyo biriktirme yontemiyle irettikleri n-tipi yariiletken CdSe filmleri Hall-
etkisi olgiimlerini gerceklestirdiler ve filmlerin dondr yogunluklarmin 2,26x10% ve

6,56x10% cm™ arasinda degistigini bildirdiler.
Bir yariiletken ince filmin valans band kenari, iletkenlik band1 kenar1 ve Fermi enerji

diizeyi, s6z konusu ince filmin diiz band potansiyeli aracilig1 ile hesaplanabilir. Bir

yariiletkendeki iletkenlik bandindaki durum yogunlugu,
N¢ = (=) @nm*kT)"2 (4.9)
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ifadesinden hesaplanabilir (Colinge ve Colinge, 2002). iletkenlik band1 (Ec) ile Fermi
eneji seviyesi (Ef) arasindaki fark,

Ec— Ef = —mn(Z—? (4.10)

ifadesinden bulunabilir (Sze ve Ng, 2007). Nc, ~2,8x10'® cm™ olarak hesaplandi.
Hesaplanan Np ve Nc Denklem (4.8)’de kullanilarak. Ec ve Er arasindaki enerji farkinin
oncii CdSe filminde 0,13eV ve firinlanmig CdSe filminde 0,05 eV oldugu belirlendi. Diiz
band yaklasiminda bir yariiletken i¢in Fermi enerji seviyesi eVrg’a esittir. Boylece, dncii
ve firmlanmis CdSe ince filmlerinin Fermi enerji seviyeleri vakum seviyesine gore
sirastyla -3,69 eV ve -3,44 eV olarak bulundu. Oncii ve firmlanmis CdSe ince filmlerinin
Fermi enerji seviyeleri Ag/AgCl refereans elektroda gore ise sirastyla -1,04 V ve -1,29 V
olarak bulunmustur. Iletkenlik band kenari, (Ecs-Er) farkini ile Efye eklenerek
hesaplanabilir. Boylece, Ecg oncii CdSe film i¢in -3,56 eV ve firnlanmig CdSe film igin

ise -3,39 eV olarak bulunmustur.

UV-vis verisinden elde edilen optik yasak band aralig1 ve Denklem (4.3) ile verilen Tauc
yaklagimi birlestirilerek, valans band kenar1 Evs, Ece = Evs + Eg bagmtisindan
hesaplanabilir. Valans band kenarinin (Evs) belirlenen pozisyonlari, 6ncii ve firinlanmis
CdSe ince filmler i¢in sirastyla -5,20 eV ve -5,10 eV tur. Uretilen CdSe ince filmlerinin

enerji band diyagrami Sekil 4.9°da gosterilmistir.
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Sekil 4.8. ITO alttas, 6ncii ve firnlanmis CdSe yariiletken filmleri i¢in bagil enerji band
diyagrami
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4.5. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Analizleri

EIS verileri 300 kHz ile 0,2 Hz frekans araliginda 5 mV’luk bir AC genligine sahip bir
potansiyelde toplandi. EIS c¢alismalari agik devre potansiyeli kosullarinda yapilmuistir.
CdSe filmler i¢in karmasik empedansin sanal birleseninin reel bilesenine bagl degisimi
(ki buna Nyquist egrisi denir) Sekil 4.9°da verilmistir. Nyquist egrisi aktif yariiletken
materyal ile elektrolit ara yiiziindeki yiik tasima karakteristiklerini hesaplamak igin
verinin simiilasyonu adina olduk¢a faydalidir. Bu simiilasyon, Nyquist verisine, en iyi
esdeger elektronik devre fit edilerek gerceklestirilir. Bu tez calismasindaki Nyquist
verileri, Gamry Echem Analyst paket programinda mevcut olan reap2cpe esdeger-devre
kullanilarak fit edildi. Ug adet direng ve iki adet sabit faz elemanina sahip olan fit edilmis
esdeger-elektronik devre modeli Sekil 4.9°da gosterilmistir. Fit edilmis esdeger-
elektronik devrede, Rc, filmin elektrolitin direncini ve Rpor filmin por direncini

gostermektedir. CdSe ince filmiyle ilgili SFEk sabit faz eleman1 Rpor ile paralel baglhidir.

35
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2,5+
§ 2,01
£ 1,54
N
1,04
® Firinlanmis CdSe
05 ~ = Firmlanmig CdSe fit egrisi
' ® Oncii CdSe
— = Oncii CdSe fit egrisi
0,0 v —————— .
0 1 2 3 4 5
'Zreel (kﬂ)

Sekil 4.9. CdSe filmler i¢in Nyquist egrileri ve esdeger elektronik devre

Bu calismada Nyquist veriler, mevcut olan Gamry Echem Analiz yazilimiyla reap2cpe
esdeger devredesi kullanilarak diizenlendi. Ug direng ve iki sabit faz elemanindan olusan

takili esdeger direng devresi sekil 10 da gosterilmektedir. Takilan esdeger devrede, Rs
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¢ozeltinin direnci, Rpore filmin bosluk direnci ve Rpore . Zzpe CdSe ince filile paralel CPRc-

a sabit faz eleman1 bulunmaktadir. Sabit faz elemaninin empedansi Zsr,

1
Tepp = ——
SFE ™ yy(jw)®

(4.11)
ile verilir (Orazem ve Tribollet, 2008). Burada Yo ve a, filmdeki safsizliklar yani Cd ve
Se elementlerinden baska depozite edilmis elementler ve film kalinli§i nedeniyle

yariiletkenin lineer olmayan kapasitif 6zellikleri karakterize edilir. o, agisal frekans ve j,

v—1’dir. SFE elemanimnin frekans bagimliligmin derecesi a degeri ile belirlenir. o 1’¢
ulastiginda Zsre ideal kapasitor davranist gosterir. Bununla birlikte, eger o 0’a esit olursa,
Zsre bir saf direng gibi davranir. Eger a 0,5’¢ yaklasiyorsa Zcee kiitle transfer ozelligi ya
da Warburg davranis1 gostermektedir. Esdeger elektronik devresi i¢in fit edilen veriler
Cizelge 4.2de listelenmistir. Fit uyumu ya da ki-kare (y?) degeri, fit sonucu edilen veri
ile deneysel veri arasindaki korelasyonu gdstermektedir. y? degeri yaklasik olarak 10™
basamagunda oldugunda fit islemi kabul edilebilir. Bu yiizden, bu tez ¢alismasindaki y?
degerleri fit igsleminin uygun bir sekilde yapildigini dogrulamaktadir (Cizelge 4.2). Bu
modelde, Ryt sulu NaCl ¢ozeltisi ile CdSe kaplama arasindaki ara-yiizeydeki Faradaik
yiik transfer direncini temsil etmektedir ve SFEcr ¢ift tabaka (CdSe/elektrolit) i¢in bir
sabit faz elemanidir. CdSe filmleri firinlandiktan sonra, R ve Rpor direngleri diiserken,
Ryt artmaktadir (Cizelge 4.2). Oncii CdSe ince filmleri igin, o degerleri 0,637 (SFEk) ve
0,496 (SFEcT) olarak belirlenmistir. Bu a degerleri, kaplamay1 temsil eden SFEk ve ¢ift
tabakayr temsil eden SFEc¢t elemanlarimin Warburg elemami gibi davrandigini
gostermektedir. Warburg elemani genellikle piiriizlii yiizeylere sahip filmlerin EIS veri
simiilasyonu i¢in kullanilir. Firinlanmig CdSe ince filmleri i¢in a degerleri 0,939 (SFEk)
ve 0,907 (SFEct) olarak belirlenmistir. Bu degerler, sz konusu sabit faz elemanlarinin

neredeyse bir ideal kapasitor gibi davrandigi anlamina gelmektedir (Cizelge 4.2).
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Cizelge 4.2. Fit edilen esdeger-elektronik devre modelindeki devre elemanlariin
degerleri

Uretilen R¢ (Q.cm?) Rpor (£ Ryt (kQ SFEk SFEcT (uF Fit uyumu
Filmler cm?) cm?) (nFcm?) a1 cm?) a2 (x?) x10*
Oncii CdSe 752,9 269,0 6,065 13,85 61,03 4,84
film 0,637 0,496
Firmlanmis 89,9 34,13 7,119 64,25 36,41 5,83
CdSe film 0,939 0,907
5. SONUC

Bu tez kapsaminda elektrokimyasal depozisyon yontemiyle {iretilmis CdSe ince
filmlerinin baz1 elektrokimyasal dl¢iimlerine dayali olarak ¢ok genis deneysel ve teorik
caligmalar gergeklestirilmistir. XRD analizleri sentezlenen CdSe filmlerinin ¢oklu-Kristal
yapiya sahip oldugunu dogrulamaktadir. Ortalama kristal boyutu oncii ve firmlanmis
CdSe ince filmleri i¢in sirasiyla 16,14 ve 20,07 nm olarak bulunmustur. SEM goriintiileri
oncti CdSe ince filmlerinin homojen yiizeye ve firinlanmis CdSe ince filmlerinin ise
kiiresel topaklarla dolu bir yiizeye sahip oldugunu gostermektedir. Optik enerji band (Eg)
araliginin 6ncii ve firimlanmis CdSe ince filmleri i¢in sirasiyla 1,64 ve 1,71 eV oldugu
belirlendi. CdSe ince filmleri iizerine gonderilen fotonlarin dalga boyuna baglh olarak
kirilma indisinin 2,0 ile 3,3 arasinda degistigi bulundu. Soniim katsayisi, dielektrik
sabitinin reel ve sanal bilesenlerinin spektral bagliliklar ile ilgili caligmalar sentezlenen
CdSe ince filmlerinin optik yapisinin biitiiniiyle anlagilmasina katki saglamistir. Mott-
Schottky c¢alismalari 6cli ve firinlanmig CdSe ince filmlerinin her ikisinin de n-tipi
yariiletken karakterde oldugunu ve sdz konusu filmlerin 10® ile 101" cm™ arasinda
degisen tasiyic1 konsantrasyonuna sahip oldugunu ortaya ¢ikardi. Oncii ve firinlanmis
CdSe ince filmlerinin valans band kenari, iletkenlik band kenar1 ve Fermi enerji diizeyi
Mott-Schottky olclimlerine ve filmlerin enerji band araligina dayali olarak belirlendi.
Uretilen CdSe filmlerinin Nyquist verilerine bir esdeger-elektronik devre fit edildi. S6z
konusu fit islemi sonucunda elde edilen verilerin 15181 altinda, CdSe/elektrolit ara
ylizeyinin davranisi, ¢ozelti direnci (R¢), ylizey por direnci (Rpor), yiik transfer direnci
(RvT), kaplama ile ilgili sabit faz eleman1 (SFEk) ve ¢ift-tabaka sabit faz elemani (SFEcT)

gibi devre elemanlar1 agisindan yorumlandi.
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CdSe ince filmlerinin optik enerji band aralgi, kristal fazi, kristal boyutu ve tasiyict
konsantrasyonu ile ilgili daha 6nceden raporlanan veriler ve bu tez ¢alismasinda elde
edilen sonuglar Cizelge 5.1°de verilmistir. Cizelge 5.1°de verilen CdSe ince filmlerinin
tamami n-tipi yariiletkenlik sergilemektedir. Bu tez calismasinda elde edilen kristal fazi,
kristal boyutu ve optik yasak enerji araliginin literatiir ile uyum igerisinde oldugu
goriilmektedir (Cizelge 5.1). Bununla birlikte, bu calismada elde edilen tasiyici

konsantrasyonun literatiirde bildirilenlerden daha yiiksek oldugu sonucuna varilmistir

(Cizelge 5.1).

Cizelge 5. 1. CdSe ince filmlerin fiziksel parametrenin daha 6nce literatiirde bildirilen
degerleri ile karsilastirilmast

Film Ey (eV) Kristal Kristal Boyutu  Tastyici Kaynak
Fazlari say1st (cm™®)

Firmlanmis CdSe 1,74 CdSe, CdO Nair ve ark.

(200 ve 450 °C) (1993)

Firmlanmis CdSe 1,65-1,75  CdSe 20-100 nm Baban ve

(200 °C) Rusu (2003)

Alttas  1sitilarak  1,74-1,87  CdSe, CdO 100 nm Yadav ve ark.

tiretilen CdSe (300 (2009)

°C)

Oncii CdSe 1,73 CdSe 40-80 A Kale ve
Lokhande
(1999)

Oncii CdSe 1,93-1,87  CdSe 6,89-18,58 nm Akaltun  ve
ark. (2011)

Oncii CdSe 1,70-2,00  CdSe 30-40 A Pathan ve ark.
(2002)

Oncii CdSe 1,62-1,99  CdSe 3,46-7,01 nm Padiyan  ve
ark. (2002)

Alttas wsitilarak 1,70-1,93 CdSe 12-46 nm Erat ve ark.

tiretilen CdSe (2008)

(373, 473, 573,

673, 773 K)

Firmlanmis CdSe 1,65-1,75  CdSe, CdO 20-100 nm Baban ve ark.

(200 °C) (2005)

Firmlanmis CdSe 1,65-1,73  CdSe 28-34 nm 2,87x10% Rosly ve

(100, 200, 300, 5,62x10% digerleri,

400 ve 500 °C) (2020)

Oncii CdSe 2,25 CdSe 12 1,20x10% Kaur ve
Tripathi,
(2015)

Oncii CdSe 1,64 eV CdSe 16,14 1,72x1016 Bu tez

Firmlanmis CdSe 1,71 eV CdSe, CdO 20,07 3,65x10%7
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