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OZET

Bu calismada, kimyasal biriktirme yontemi (KBY) ile farkli tane
biiytikliiklerinde Kursun Siilfiir (PbS) ve Kadmiyum Siilfiir (CdS) ince filmleri cam
tabanlar iizerine iiretilmistir. PbS fiiretilirken, literatiirde KBY ile PbS iiretilmesinde
kullanilmayan, sodyum siilfit kullanilmistir. Cozeltilerdeki Pb konsantrasyonu atomik
absorpsiyon cihazi (AAS) ile Ol¢iilmiistiir. Atomik absorpsiyon oOl¢iimlerinden elde
edilen veriler ile birlikte PbS olusumunun kimyasal kinetigi arastirllmistir. PbS
iretilirken c¢ozeltiye sodyum siilfit konulmasi, reaksiyonun hizini azaltmistir. Elde
edilen PbS ince filmlerinin morfolojik yapis1 taramali elektron mikroskobu (SEM;
scanning electron microscope) ile arastirllmistir. Reaksiyon hizinin diisiiriilmesiyle
birlikte PbS ince filmleri yiizeyindeki pinhollerin (pinhole, mikroskobik seyrek
gozenekler veya igne deligi hatalar1) kayboldugu goriilmiistiir. PbS ince filmlerinin
kompozisyon analizleri, EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) cihazi ile elde
edilmistir. Reaksiyon hizi azaltildiginda, Pb/S oraninin bire daha cok yaklastig
goriilmiistiir. PbS ince filmlerinin yapisal 6zellikleri ise X-151m1 cihazi (XRD; X-Ray
diffraction) ile belirlenmistir. Elde edilen biitiin PbS ince filmlerinin kiibik yapida
olduklar1 anlasilmistir. Kimyasal biriktirme yontemi ile CdS iiretilirken, cozeltiler
degisken manyetik alan i¢ine konulmustur.  Modifiye bu yontem, literatiirde
bulunmamaktadir.  Elde edilen CdS ince filmlerinin optik o6zellikleri UV-Vis
(Ultraviolet—visible spectroscopy) cihazi ile belirlenmistir. CdS ince filmlerinin
morfolojik 6zellikleri atomik kuvvet mikroskobu (AFM; atomic force microscopy) ile
arastirtlmigtir.  Modifiye yontemle elde edilen CdS ince filmlerinin yiizeyinde
pinhollerin olugmadig goriilmiistiir. Elde edilen CdS ince filmlerinin yapisal 6zellikleri
XRD cihaz1 ile belirlenmistir. Elde edilen biitiin CdS ince filmlerinin kiibik yapida
olduklar1 anlagilmistir. Ayrica modifiye KBY ile elde edilen CdS ince filmlerinde, tane

biiytikliiklerinin azaldig: ve kristalit biiyiikliiklerinin arttig1 belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Kimyasal biriktirme yontemi, KBY, CBD, PbS, CdS, inhibitor,

degisken manyetik alan
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SUMMARY

In this study, Lead Sulfide (PbS) and Cadmium Sulfide (CdS) thin films with
different grain sizes have been produced on glass substrate by using chemical bath
deposition (CBD). While PbS was being produced, sodium sulfite that hadn’t been used
in CBD and PbS production in literature was used. Pb concentration in solutions has
been measured by atomic absorption spectrometer (AAS). With the results that have
been investigated from AAS measurements, chemical kinetics of PbS have been
investigated. As PbS being produced, adding sodium sulfite decreased the reaction rate.
The obtained morphological structure has been investigated by using scanning electron
microscopy (SEM). It has been seen that the by increasing the reaction rate, the
pinholes on the surface of PbS thin films disappeared. The analyses of PbS films
composition have been investigated by energy dispersive spectroscopy (EDS). When
the reaction rate has been decreased, it has been observed that Pb/S rate comes close to
one more. The structural characteristics of PbS thin films has been determined by X-ray
diffractometer (XRD). It has been understood that all of the obtained PbS thin films are
in cubic structure. As CdS was being produced by CBD, the solutions were set in
variable magnetic field. This modified method doesn’t exist in the literature. The
optical features of the obtained CdS thin films have been investigated by using
ultraviolet-visible spectrometer (Uv-vis) and their morphological structures have been
investigated by atomic force microscopy (AFM). In the results of them, it has been
observed that pinholes hadn’t occured. The structural characteristics of CdS thin films
has been determined by XRD. It has been understood that all of the obtained CdS thin
films are in cubic structure. Also in CdS thin films modified by CBD, it has been
detected that the grain sizes had been decreased and the crystallite sizes had been

increased.

Keywords: Chemical bath deposition, CBD, PbS, CdS, inhibitor, variable magnetic field
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BOLUM 1

BAZI TEMEL KAVRAMLAR

Elementler bir araya gelip diizenli bir bi¢imde biiyiiyerek kristal yapiy1
olustururlar. Bu olusum diizenli bir bicimde devam edip numunenin tamamini
olusturursa bu numunelere tek kristal (single-crystal) denir. Fakat boyutlar1 ve
yonelimleri farkli olabilen kiiciik taneler (grainler, kiiciik kristal yapilar) bir araya
gelerek numuneyi olustururlarsa bu numunelere de coklu kristal (polycrystal) denir.

Sekil 1.1 Tek kristal ve ¢oklu kristal yapiy1 gostermektedir.

Sekil 1.1 a) Tek kristal b) Coklu kristal

Meydana gelen kristallerin kararliligi ve kafes parametrelerinin dengesi, kisa
erimli itici kuvvetler ve uzun erimli Coulomb kuvvetleri tarafindan dengelenir. Kisa
erimli kuvvetler, tamamiyla yakin komsu etkilesmelerinden dogmaktadir (Ayyub et al.,
1995).

Kristal yapilar kiigiildiik¢e, hacimli cisimlerden farkli davranirlar. Bu olgudan
dolayi, nispeten kii¢iik yapilar1 inceleyen nano bilim dogmustur. Modern bilimde 6n ek
olarak kullanilan nano, Yunanca nanos (kii¢iik) kelimesinden gelmektedir. Nano,
Ozelliklerini nanometre (10'9m) boyutundan alan malzemeleri, sistemleri ve olaylar

nitelemekte kullanilir (Buzea et al., 2007).



Tane boyutu kiiciildiik¢e, bagil olarak yiizeydeki atom sayis1 i¢ bolgelerdekine
gore artar. Bagil atom artisi, tanenin yiizey etkisini ve dolayisiyla da taneler arasi yiizey
etkilesmesini degistirir (Ayyub et al., 1995). Hacimli cisimlerin nano materyallerden
farkli davranmasi, olusan bu yiizey etkilerinden kaynaklanmaktadir (Buzea et al., 2007).
Tane boyutu kii¢iilmesinin, bazi fiziksel etkileri sira ile asagida incelenmistir.

Yapisal etki: Tane boyutlari, onemli 6l¢iide uzun erimli kuvvetleri ve dolayisiyla
tanelerin olusturdugu kolektif yapiy1 etkiler. Tane boyutu kiigiildiik¢e kristalin kafes
simetrisi ve hiicre parametreleri degisir. Ornegin tane boyutu kiiciiliirken, iyonik
sistemlerin birim hiicreleri kiiciiliir, kovalent sistemlerin ise birim hiicreleri genisler ve
ayrica bu sistemlerin kristal yapilar1 da degisebilir. Kristal yapidaki degisim, ilk defa
Fe,05’te (Demir oksit) fark edilmistir. Normalde kristal yapisi rombohedral olan demir
oksitin, tane boyutu 30 nm’den kiiciik olunca kristal yapisinin kiibik oldugu
belirlenmigtir. Kristal yap1 ve latis parametreleri degisince materyalin 6zellikleri de
degismektedir. Ornegin, oda sicakliginda BaTiOs; (Baryum titanat) tetragonal yapida
olup ferroelektrik 6zellik gosterir. Fakat kritik tane boyutu altina inilince, BaTiOs3
kiibik olup paraelektrik yap1 gosterir (Ayyub et al., 1995).

Termal etki: Termal agidan, nano boyutlarda ylizeyde bulunan atom veya
molekiiller olduk¢a ©nem kazanirlar. Ciinkii diisiik sicakliklarda bile hareket
edebilmektedirler. Hacimli malzemeden farkli olarak ortaya ¢ikan bu durum, nano
parcaciklarin erime noktasinin diismesine neden olur. Hacimli yapidaki Altin’in ergime
noktast 1063 °C’dir. Fakat Altin’in tane boyutu 20 nm’nin altina indirildiginde, ergime
noktasinin onemli Ol¢iide diistiigli belirlenmistir. Yapilan ¢alismalarda, Altin’in tane
boyutu 2 nm civarina indirildiginde, ergime noktasinin 563 °C’ye kadar diistiigii
belirlenmistir (Hosokawa et al., 2007).

Mekanik etki: Metaller ve alasimlar iizerine yapilan caligmalarda, metal ve
alagimlarin dayanimlarinin, tanelerinin safligina (Wang et al., 1995) ve kiiciilen
boyutlarina bagli olarak onemli ol¢iide arttigi belirlenmistir (Shi and Zikry, 2009).
Seramik ile yapilan ¢alismalarda ise, seramik kristallerinin nano boyutu birkac¢ yiiz
nanometrenin altina indirildiginde siiper-plastik etkinin ortaya c¢iktigi belirlenmistir

(Hosokawa et al., 2007).



Elektriksel etki: Tane boyutlarinin malzemenin elektriksel 6zellikleri tizerinde
onemli etkileri vardir. Bir kenar1 a uzunlugunda olan ve kiip seklinde kabul edilen bir

tanenin elektriksel direnci Esitlik 1.1°deki gibi verilir. Burada; R, tanenin direnci ve

p

R, =t
a

g

(1.1

P, tanenin 6z direncidir (Arun et al., 2002). Bir yapinin, taneler arasi mesafesi t olan ve

x yOniinde g, y yoniinde r ve z yOniinde p adet esit biiyiikliiklerde bu tanelerden
olustugu varsayilmaktadir. Bu tip yapilarda, Ry ile temsil edilen taneler arasi oldukca

yiiksek bir diren¢ bulunmaktadir. Bu yapinin bir yiiziiniin goriiniisii Sekil 1.2°deki gibi

E; Fy By R
AN — = === = — e = —AAA— AN
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Sekil 1.2 Tanelerden olusmus hacimli bir malzemenin, bir yiiziiniin direnci (Arun at al., 2002)

olsun. Bu durumda, x yoniindeki bir serinin direngleri toplami Esitlik 1.2°deki gibi
verilir. Ayrica yapinin karsilikli iki kontag: arasindaki direng ise Esitlik 1.3’teki gibi
verilir (Arun et al., 2002). Bu sonuglara gore, tane biiyiikliiklerinin, malzemenin

elektriksel iletkenligi iizerinde oldukg¢a biiyiik etkilerinin oldugu soylenebilir.

R, =qR, +(@-DR, (1.2)

_GR, +(q-DR,

net

R

pr (1.3)



Elektromanyetik etki: Yapilan calismalar tane boyutunun kiiciilmesiyle birlikte,
materyalin dielektrik sabitinin degistigini gOstermektedir. ~ Yapilan caligmalarda,

PbTiO, (Kursun titanat) tanelerinin 20 nm’nin altina indirildiginde dielektrik sabitinin

onemli dl¢iide arttigr goriilmiistiir (Hosokawa et al., 2007). Diger taraftan, tane boyutu
nanometre seviyelerine indirildigi zaman, manyetik nano kristallerde hacmin
kiiciilmesinden ve yiizey atom etkilerinden dolay1 iki 6nemli farklilik gozlenmektedir.
Tek yonelimli manyetik pargaciklar (single domain particles), ¢ok yonelimli
parcaciklara (multi domain particles) doniisiirler ve ferromanyetik parcaciklar siiper
paramanyetik ozellik gosterirler. Bu farkliliklar, manyetik nano parcaciklarin onemli
Olciide demanyetize olmasina neden olmaktadir. Nano boyutlarda, manyetik olarak
baska olgular da goze carpmaktadir. Ornegin, 1 pm boyunda ve 10 nm capinda bir nano
tel iiretildiginde, nano telin boyunun ¢apina orani 100 olacaktir. Bu 6rnekte oldugu
gibi, nano tellerin ¢aplarinin kritik degerlerin altina indirilmesi durumunda, tel boyunca
bir miknatislanma oldugu gozlenmistir (Wang et al., 2002).

Kuantum boyut ve optik etki: Kiigiik parcaciklarin elektronik enerjisi, A=¢€./N
kadarlik enerji farkiyla birbirlerinden ayrilir. Burada €, Fermi enerjisi ve N

elektronlarin sayisidir. A Enerjisi kT veya 7w gibi karakteristik enerji civarina inecek
kadar tane boyutu kiiciiltiilirse, kuantum boyut etkileri ortaya c¢ikar (Ayyub et al.,

1995). Bu etkiler kuvvetli fotoliiminesans ve bant aralig1 degismesidir. Sekil 1.3’te

Goriiniir 151k

Mor6tesi 151k

Sekil 1.3 Sulu ¢ozelti icinde 3-4 nm boyutundaki CdTe nano parcaciklarinin a) goriiniir bolge 15181
altindaki goriintiisii b) ve 365 nm dalga boylu morétesi 151k altindaki fotoliiminesansi
(Hosokawa et al., 2007)



gosterildigi gibi, 3—4 nm boyutundaki CdTe (Kadmiyum Telliir) nano pargaciklar
gorliniir bolgede yaklasik saydam ve renksizdir.  Fakat mor6tesi 151k altinda
fotoliiminesans gosterirler. Ayrica Glimiis parcaciklari ile yapilan ¢alismalarda, tane
boyutunun degistirilmesi ile birlikte plazmon absorbsiyonunun (plasmon absorption)
oldukca degistigi gozlenmistir. Yapilan calismalarda, tane boyutu kiiciildiikkce yasak

enerji araliginin da arttig1 belirlenmistir (Hosokawa et al., 2007).

1.1 Malzemenin Elektriksel ve Optik Ozellikleri

Kristal icinde atomlar birbirlerine cok yakin konumlanirlar ve bundan dolay1 son
tabaka elektronlarinin ve kuantum hallerinin dagilimin1 degistirecek kadar birbirlerini
etkilerler. Birbirine yakin atomlarin, valans elektronlar1 ve son tabaka hallerinde
ayrilmalar meydana gelir ve birbirine yakin enerji seviyeleri ortaya ¢ikar. Boylece izole
bir atomdaki her bir enerji seviyesinin yerini, birbirine yakin enerji seviyelerinin
olusturdugu bantlar alir (Oral, 1979). Sekil 1.4 yalitkan, metal, yar1 metal ve yar
iletkenin bant yapisin1 gostermektedir (Zhang, 2007). Malzemenin elektriksel

[letim
Bandi
A
E, B . % 0%°00°%e0
_____ F — — — — — J— J— J— J— J— F — — — — —
fo) Oo fe) CPOO
Valans
Bandi
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Yalitkan Metal Yar1 metal Yari iletken

Sekil 1.4 Yalitkan, metal, yar1 metal ve yari iletkenin bant yapisi (Zhang, 2007)



ozellikleri enerji bant yapisiyla yakindan iligkilidir. Metal ve yar1 metallerde
elektronlarin bir kismi iletim bandinda bulundugundan, serbestce hareket eder ve
elektrigi kolaylikla iletirler. ~ Yalitkanlarda ise, yasak enerji arahg (Eg) genis
oldugundan, elektronlarin iletim bandina gecmesi zordur. Ornegin bir elektrona 6 eV
enerji verebilmek icin 10 V/m elektrik alam uygulanmas1 gerekmektedir.  Yari
iletkenlerin yasak enerji aralig1 dardir. Bundan dolay, elektronlar oda sicakliginda bile
yasak enerji araligin1 gecerek iletim bandina atlayabilirler. Bir yari iletkenin 6zdirenci,
yalitkanla iletkenin Ozdirenci degerleri arasinda bulunmaktadir (Beiser, 1997).

Malzemelerin yasak enerji araligina gore siniflandirilmasi Tablo 1.1°de verilmistir

Tablo 1.1 Malzemelerin yasak enerji aralifina gore siniflandirilmasi ve oda sicakligindaki serbest
tastyict yogunluklar: (Grahn, 2001)

Smifi E, (eV) n (cm'3)
Metal 0 107

Yar1 metal E, <0 10"7-10"
Yar iletken 0<E,<4 <10"
Yalitkan E, >4 <<1

Bir foton, ince film seklindeki bir malzemeye carptifi zaman, malzeme
tarafindan sogrulabilir, gecirilebilir veya yansitilabilir. Fotonun malzemeye dik gelmesi
durumunda gergeklesebilecek olaylar Sekil 1.5’te verilmektedir (Altiokka, 2003).
Burada; I gelen 1s1n1n siddetini, R. yansima katsayisini (malzeme yiizeyinden yansiyan
1sinin - siddetinin malzeme yiizeyine gelen 1sinin siddetine orani), o absorpsiyon
katsayisim1 ve d ise malzemenin kalinligimi ifade etmektedir. Malzemelerin optik
ozellikleri, yasak enerji aralifiyla yakindan iliskilidir. Goriiniir bolge 15181 enerjisi 1-3
eV arasindadir. Bir metaldeki elektronlar, bu araliktaki enerjiyi valans bandindan
ayrilmadan kolayca sogurabilirler. ~ Bundan dolayr metaller saydam degildir.
Sogurduklar1 fotonlar1 yeniden saldiklarindan dolayr metaller parlaktir. Yalitkanlar ise

bu araliktaki enerjiye sahip fotonlar1 sogurmadiklarindan dolayr saydam olmalar1



gerekmektedir, fakat fotonlar1 sagma 6zelliklerinden dolayr saydam goziikmezler. Yari
iletkenlerin ise, yasak enerji araliklar1 genellikle goriiniir bolgededir. Bundan dolay1
foton enerjisi, yasak enerji araligina yaklasana kadar fotonlar1 sogurmazlar. Bunun yani
sira, foton enerjisi yar1 iletkenin yasak enerji araligina denk geldiginde fotonlari

sogurmaya baglarlar (Beiser, 1997).

L LE.
Gelen 151 Tansiyan 151k
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Sekil 1.5 Isigin malzemeye dik gelmesi durumunda gerceklesebilecek olaylar (Altiokka, 2003)

1.2 II-VI Bilesiklerinin Uretilme Teknikleri

II-VI bilesik yar iletkenler, Cinko (Zn) veya Kadmiyum (Cd) ile oksijen (O),
Siilfiir (S), Selenyum (Se) ve Telliir (Te) elementlerinin herhangi biriyle bilesiminden
olugmaktadir ve kalkogenit (chalcogenide: elektropozitifligi yiiksek bir element ile 16A
grubundan bir elementin iki tanesiyle bag yaparak olusturdugu yap1) diye adlandirilir.
II-VI bilesikleri, ¢esitli varyasyonlardaki enerji bant araliklarindan dolayi, farkli
elektronik ve optik yapilara sahiptir. Bununla birlikte II-VI bilesiklerini iiretme
teknikleri, Si (Silisyum) ve bazi III-V bilesiklerine gore yeteri miktarda gelismemistir.

II-VI bilesikleri genellikle n-tipi iletkenlik gosterirler ve direk bant gecisine sahiptirler.



II-VI bilesikleri CRT ekran yapiminda, kizilotesi veya niikleer radyasyon
detektorlerinde, giines pillerinde, kisa dalga boyunda 1sik yayan aygitlarda ve
optoelektronik aygitlarda kullanilmaktadir (Yacobi, 2003). II-VI bilesikler sadece yar1
iletkenlerden ibaret degildir. Ornegin, HgTe (Civa Telliir) yar1 metal olup II-VI
bilesiklerindendir (Razeghi, 2009).

II-VI bilesikleri tek kristal ve coklu kristal olmak iizere iki farkli yapida
tiretilebilmektedir. II-VI yar iletkenleri tek kristal olarak Czochralski, Bridgman, float-
zone ve Lely metotlariyla iiretilebilmektedirler. Ote yandan epitaxial (iiretilen ile alt
tabanin ayni yonelime sahip olmasi) iiretim olarak, literatiirde liquid phase epitaxy
(LPE), vapor phase epitaxy (VPE), metalorganic chemical vapor deposition (MOCVD),
molecular beam epitaxy (MBE) teknikleri bulunmaktadir (Razeghi, 2009). Ayrica II-VI
bilesiklerinin bazilar1 spray pyrolysis, electrodeposition ve chemical bath deposition

(kimyasal biriktirme yontemi (KBY)) teknikleri ile de tiretilebilmektedir.

1.3 PbS, CdS ve CdS/PbS Yapilar

PbS (Kursun siilfiir) kiibik kristal yapida bulunmaktadir. PbS’in kristal yapisi
Sekil 1.6 a’da verilmektedir. PbS direkt bant gecisine sahiptir ve yasak enerji aralig
0,41 eV’dir (Zhang et al., 2003). PbS genellikle p-tipi iletkenlik gostermektedir (Pentia
et al., 2003). Kizilotesi 15181 (IR), dalga boyuna gore IR-A (760,780—1400 nm), IR-B
(1400-3000 nm) ve IR-C (3000-1000000 nm) olmak iizere ii¢c ayr1 bantta siniflandirilir
(Rossol, 2001). 3000 nm’ye sahip bir fotonun enerjisi 0,41 eV’dir. 0,41 eV ise ¢oklu
kristal yapidaki PbS’in yasak enerji araligina denk gelmektedir. Bundan dolayr PbS
orta-kizilotesi detektorler icin kullanilmaktadir (Gaiduk et al., 2008). Ayrica PbS foto
direnglerde, lazer diyotlarda, nem ve sicaklik sensorlerinde, giines 1s181na kars1 yapilan
kaplamalarda ve dekoratif kaplamalarda kullanilmaktadir (Jauregui et al., 2003).

CdS (Kadmiyum Siilfiir) kiibik veya hegzagonal olmak tizere iki farkli kristal
yapida bulunabilen bir yari iletkendir. Sekil 1.6 b ve c’de kristal yapis1 verilen CdS, n-
tipi iletkenlik gosterir ve direkt bant gecisine sahiptir. CdS 2,42 eV yasak enerji

araligina sahiptir.  Bu yasak enerji araligi, giines pilleri icin optimum degeri



sunmaktadir. Bundan dolay1 CdS, giines pilleri i¢in essiz bir materyaldir ve bu amacla
sikca kullanilmaktadir. CdS genel olarak optoelektronik aygitlarda, ¢oklu yar iletken

eklemlerde ve elektroluminesans aygitlarda kullanilmaktadir (Kawar and Pawar, 2009).

Sekil 1.6 a) Kiibik PbS, b)Hegzagonal CdS, c) Kiibik CdS

PbS/CdS kontak yapisi, foto termal doniisiimlerde, IR bolgesindeki 15181
yansitmak ve ayni zamanda goriiniir bolgedeki 15181 absorplamak icin kullanilir.
Camlar1 PbS/CdS ile kaplamak bina igerisindeki sicakligi diisiirmeye yardimci olur ve
bina havalandirmasindaki maliyeti olduk¢a diisiiriir (Teran et al., 1999). 1969 ve 1970
yilinda ilk defa bu ikili katman tabaka giines pili olarak olusturulmustur. Bu dénemde
PbS/CdS eklemi i¢in, 450 mV acik devre gerilimi Olciildiigii duyurulmustur. Fakat bu
degerlerin dogrulugu siiphelidir. Yapilan son ¢alismalarda ise PbS/CdS ikili tabakasinin
3 kW/m?® aydinlatma altinda 300 mV’ye kadar gerilim olusturdugu belirlenmistir
(Garcia et al., 2007).
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BOLUM 2

KIMYASAL BiRIKTIiRME YONTEMI iLE PbS URETILMESI VE
INCELENMESI

2.1 Kimyasal Biriktirme Yontemi

Kimyasal biriktirme yontemi (KBY) literatiirde chemical bath deposition,
chemical solution deposition veya chemical deposition olarak gecmektedir. Bu yontem
ilk defa 1835 yilinda Liebig tarafindan ayna yapmak amaciyla, ylizeyi giimiis ile
kaplamada kullanilmistir (Hodes, 2003). Giiniimiizde KBY hem amorf hem de kristal
yapilar iiretmek i¢in yaygin bir bicimde kullanilmaktadir (Mitzi, 2009). KBY kisaca,
cozelti icinde kimyasal reaksiyon olusturarak kati yiizeyde ¢okelti meydana getirme
islemidir. Kimyasal reaksiyon sonucu kristal olusumu, ilk olarak her biri birkac
nanometre boyutunda c¢ekirdekler yigini1 halinde meydana gelir. Daha sonra bu
yiginlarin her biri biiyliyerek kristal yapiyr meydana getirirler. Cekirdeklesme
mekanizmas1 homojen ve heterojen olmak iizere iki bicimde meydana gelir (Jones,
2002). Homojen c¢ekirdeklesme, ¢ozeltideki iyonlarin veya molekiillerin birbirleri ile
carpismasindan dolayr olusur. Bu olay iyice doyurulmus cozeltilerde meydana gelir.
Bu olusumda sicaklik ve diger degiskenler de rol oynar (Hodes, 2003). Heterojen
cekirdeklesme ise ¢ozeltide bulunan yabanci madde yiizeylerinde veya ¢ozeltideki kati
yizeylerde meydana gelir (Jones, 2002). Heterojen c¢ekirdeklesmede, iyonlar veya
molekiiller yiizey tarafindan adsorplanirlar ve cozeltideki iyon veya molekiillerin
bunlara difiizyon yoluyla girmesiyle kristal olarak biiyiirler. Heterojen ¢ekirdeklesmede
asirt doygun cozeltiye ihtiyag yoktur (Hodes, 2003). Bununla birlikte c¢ozeltide
homojen ve heterojen ¢ekirdeklesmeyi birbirinden ayirt etmek olduk¢a zordur (Jones,
2002).

KBY i¢inde, heterojen ¢ekirdeklesme mevcut oldugu i¢in kaplanacak yiizeyin

temizligi olduk¢a Onem kazanir. Yiizeye numunenin yapigmas: ve kaliteli kaplama
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yapabilmek i¢in yilizey once temizlenmeli ve ardindan kurutulmalidir. Ciinkii ylizeyde
tozlar, yaglar, parmak izleri, sag, kagit lifleri, iyonlar, tuzlar, oksitler ve metal artiklar
bulunabilir. Yiizeyde bu istenmeyen maddelerin bulunmasi numunenin yiizeye zayif
yapismasina, gozeneklerin olusmasina, 1s1l islemlerden gecirilirken filmin catlamasina
ve elektrik uygulamalarinda kisa devre meydana gelmesine neden olur. Yiizeydeki
kirlerin ortadan kaldirilmasi icin ylizey aseton, metanol, etanol, izopropanol, deiyonize
su ve bazi deterjanlar gibi organik ¢oziiciiler ile bazi polar c¢oziiciiler kullanilmalidir

(Mitzi, 2009).

2.2 KBY ile PbS Uretilmesine Tarihsel Bakis

KBY ile iiretilen ilk bilesik PbS dir. Puscher 1869’da farkli metalleri boya
kullanmadan yeni ve ucuz bir yontemle kapladigini duyurdu. Bu aslinda KBY ile PbS
tiretilmesi idi (Hodes, 2003). PbS’in iiretilmesindeki kimyasal siirecler Pentia et al.

(2003) tarafindan Esitlik 2.1 ve 2,6 arasindaki gibi verilmektedir.

Pb(NO,), + 2NaOH — Pb(OH), +2NaNO, 2.1)
Pb(OH), +2NaOH <> Na, [Pb(OH), | (2.2)
[Pb(OH), | < Pb*" +40H" (2.3)
CS(NH,), + OH™ — CH,N, + H,0 + HS~ (2.4)
HS +OH™ — H,0+S* (2.5)

Pb** +S* — PbS (2.6)
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Osherov and Golan (2008) tarafindan yapilan c¢alismada, Kursun nitrat
(Pb(NO3),) konsantrasyonu 0,00224 M ve 0,01346 M araliginda degistirilerek deneyler
yapilmig ve 0,00224 M Pb(NOs), kullanildiginda PbS tanelerinin yiizeyi tamamen
kaplamadiklar1 rapor edilmistir. Pb(NO;3), konsantrasyonunun arttirilmasiyla PbS
tanelerinin genisledigi ve tiim ylizeyi kapladig1 goriilmiistiir. Fakat konsantrasyonun
0,00897 M’nin iizerine ¢ikarilmasi ile birlikte ylizeyde Kursun hidroksit (Pb(OH),)
yapilarinin  olusabilecegi rapor edilmistir. ~ Ayrica yine bu calismada, tiyoiire

(CS(NH, ), ) konsantrasyonu 0,0032 M ve 0,0512 M araliginda degistirilerek deneyler

yapilmig ve tiyoiire konsantrasyonu artarken PbS tanelerinin biiyiidiigi ve 0,0512 M
degerinin lizerine c¢ikildiginda ise tanelerin tekrar kiicliilme egilimi gosterdigi
saptanmigtir.  Sodyum hidroksit (NaOH) konsantrasyonu degistirilerek yapilan
deneylerde ise NaOH konsantrasyonunun azaltilmasi, olusan PbS’in zayif
kristallenmesine ve amorf yapiya kaymasina neden olurken (Seghaier et al., 2006)
NaOH konsantrasyonunun arttirtlmas: sonucunda PbS’in alt taban yiizeyinin heryerini
kapladig1 ve filmin kompakt olmasina neden oldugu goriilmiistiir (Osherov and Golan.,
2008). Fakat NaOH konsantrasyonunun baslangi¢ konsantrasyonunda (fresh stock)
0,57 M’nin {iizerine c¢ikarilmasiyla birlikte kristallenmenin bozuldugu saptanmistir
(Seghaier et al., 2006). Osherov et al. (2006) tarafindan yapilan ¢alismada, KBY icin
cozeltinin toplam hacmine goére uygun miktarlarin 0,0089 M (PbNOs),, 0,051 M
CS(NH;), ve 0,146 M NaOH oldugu saptanmuistir.

KBY ile PbS iiretilirken, suda ¢coziinmiis oksijenin bulunmamasi gerekmektedir.
Havada bulunan oksijen, suya temas ettiginde difiizyon yolu ile suya girer. 30 °C
sicaklik ve 760 mmHg basingta 1 litre tuzsuz su, havadan 7,5 mg oksijen kapabilir
(Gordon et al., 2004). Eger su saf ise, havadan oksijen yakalamasi ilk baglarda cok daha
hizli meydana gelir (Richardson, 1994). Ozellikle yar1 iletken iiretimi, saf suya ihtiyag
duymaktadir. Suda ¢6ziinmiis oksijen bulunmasi, tabakanin yikanmasi esnasinda
oksitlenmeye neden olur (Sinha and Li, 2000). KBY ile PbS iiretilirken, Osherov et al.
(2006) ve Osherov and Golan (2008) tarafindan yapilan ¢alismalarda, sudaki ¢oziinmiis
oksijen miktarin1 azaltmak icin, deney sirasinda, ¢ozeltinin yiizeyi saf azot (N,) gazi ile

bombardiman edilmistir.
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2.3 KBY ile PbS Uretimine Getirilen Yenilik

KBY ile PbS iiretilirken, literatirde bu yoOntemle PbS iiretilmesinde

kullanilmayan sodyum siilfit (Na,SO,) kullanilmistir. Sodyum siilfit, oksitlenmenin

istenmedigi sanayi alanlarinda, suda bulunan ¢6ziinmiis oksijen miktarin1 azaltmakta
tercih edilen kimyasallardan biridir. Ciinkii sodyum siilfit, katalizorlii veya katalizorsiiz
kullanildiginda bile oldukga etkili bir oksijen yakalayicidir. Ayrica sodyum siilfit diisiik
sicakliklarda ve 9 ve 10 gibi yiiksek pH degerlerinde hemen oksijeni yakalamaktadir
(Rayaprolu, 2009). PbS iiretiminde sodyum siilfit kullanilmasi, sudaki ¢oziinmiis
oksijeni ortadan kaldirmak icin azot gazi kullanilmasini ortadan kaldirmaktadir. Buna
ek olarak sodyum siilfit, KBY ile PbS diiretilirken, kimyasal reaksiyonda inhibitor

(negatif katalizor, reaksiyon yavaslatici) etkisi gostermistir.

2.4 KBY ile PbS Uretilmesi

Deneyler set I, set I, set IIla ve set I1Ib olmak {izere dort ayr1 guruba ayrilmistir.
Bu dort grupta kullanilan kimyasallar ve final ¢ozeltideki (tiim kimyasallar ve deiyonize
su eklendikten sonra) molariteleri Tablo 2.1°de gosterilmektedir. Onceki calismalar
dikkate alinarak, kullanilan kimyasallar ve konsantrasyonlar1 Tablo 2.1°de set II'de

verilmektedir. Deneylerde once Pb(NOs), sulu cozeltisi banyo kabina konulmustur.

Tablo 2.1 Deneylerde kullanilan kimyasallar ve konsantrasyonlari

Deney Pb(NO3), (M) NaOH (M) CS(NH,), (M) Na,S0; (M)
Set1 0,0199 0,1146 0,1051 0

Set II 0,0089 0,1460 0,0510 0

Set Illa 0,0089 0,1460 0,0510 0,00023

Set IIIb 0,0089 0,1460 0,0510 0,00079




14

Bunun iizerine NaOH sulu ¢ozeltisi eklenmistir. Cozelti NaOH eklenmesiyle birlikte
beyaz siit rengini almigtir. Siit rengine ortamda bulunan Pb(OH), iyonlarinin neden
oldugu diisiiniilmektedir. Siit rengindeki ¢cozeltiye NaOH eklenmesiyle c¢ozelti berrak
renge donmektedir. CS(NH,), sulu ¢ozeltileri set I'de siit rengingendeki ¢ozeltiye ve
diger setlerde berrak cozeltilere eklenmistir. Set IIla ve IlIb’de CS(NH;),’den once
Na,SO; eklenmistir. Set I’de toplam hacim 50 mL ve diger setlerde 70 mL olarak
ayarlanmistir. Biitiin deneylerde, banyo sicakligir 30+1 °C olarak ayarlanmistir. Set I
20 dk’de, set 11 40 dk’de, set IIla 140 dk’de ve set IIIb 190 dk’de sonlandirilmstir.
Biitiin deneylerde pH 0lciimii, tiyotire eklendikten hemen sonra yapilmistir. Set

I’de pH 12.88, set II’'de 12.99, set Illa’da 13.02 ve set [IIb’de 13.01 olarak Sl¢iilmiistiir.

2.5 PbS Olusum Reaksiyonunun Kimyasal Kinetigi

PbS olusumunda literatiirden farkli olarak Na,SO, kullamilmis ve Na,SO,’iin

reaksiyon {izerindeki etkisini anlamak i¢in tepkimenin kimyasal kinetigi incelenmistir.

Cozeltideki Pb konsantrasyonu GBC 933AA atomik absorpsiyon cihazi ile
Olciilmiistiir. Biitiin deneylerde, deney sirasinda ¢ozelti kabinin iginden alinan numune
cozelti, Once sulandirilmis ve hemen ardindan atomik absorpsiyon cihazina
konsantrasyon Ol¢timii i¢in konulmustur. Set I, II, IIla ve IIIb’deki Pb konsantrasyonu,
strastyla % 97, 95, 95 ve 95 oraninda azaldiginda, konsantrasyon Olciimiine ve deneye
son verilmistir. Pb konsantrasyonunun zamana karst degisimi Sekil 2.1°de
verilmektedir.

S* iyonlar ise teorik yaklasimla hesaplanmustir. Sekil 2.2°de bir ¢cozeltideki HS',
H,S ve S” iyon yiizdesinin pH’a bagl olarak nasil degistigi gosterilmektedir (Wang et
al.,, 2006). pH 9’a yaklastikca H,S molekiili HS™ iyonlarina doniismiis ve pH 10’a
yaklastiginda ise ortamdaki biitiin HS™ iyonlar1 S* iyonlarina doniismiistiir. Yapilan
biitiin deneylerde pH 10’dan biiyiikk oldugu icin, tiyoiiredeki siilfiir atomlarinin
tamaminin iyonlastigi kabul edilerek, S* iyon konsantrasyonlar1 yaklasik olarak

hesaplanmugtir.
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Sekil 2.1 Zamana kars1 ¢ozeltilerdeki Pb konsantrasyonlari
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Sekil 2.2 Hidrojen siilfiir dengesi iizerinde pH'nin etkisi (Wang et al., 2006)

Sekil 2.1 incelendiginde, biitiin deneylerde Pb konsantrasyonu, reaksiyonun

basladig1 anlarda yavas ve belli siirelerden sonra hizli olarak diigmiistiir. Reaksiyonlarin
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sonlarina dogru ise Pb konsantrasyonu azalmasi yeniden yavaslamistir. Reaksiyonlarin
basladig1 anlarda, Pb konsantrasyonunun yavas ve belli bir siireden sonra aniden
azalmasi bu reaksiyonun otokatalitik oldugunu gostermektedir. Belova et al. (2002)
tarafindan yapilan calismada, bu tepkimenin otokatalitik oldugu belirlenmistir.
Deneylerin sonlarina dogru ise Cozeltilerdeki iyon konsantrasyonlart diigmiis, buna
bagl olarak reaksiyon azalmis ve Pb konsantrasyonunun azalmasi yavaslamistir.

KBY ile PbS iiretilirken literatiirdeki konsantrasyonlar dikkate alinarak yapilan
deney set II'dir. Sekil 2.1 incelendiginde set II’de Pb konsantrasyonu yaklasik 40
dakikada bitmistir. Set I’de ise Pb konsantrasyonu 20 dakikada bitmistir. Bu sonuca
gore ortamda Pb(OH), molekiiliiniin artmasi reaksiyon hizinin fazla olmasina neden
olmustur. Set I[Ila ve IlIb’de ise Pb konsantrasyonu sirasiyla 140 ve 190 dakikada

bitmistir. Bu sonuglara gore ortamda bulunan Na,SO, bilesigi inhibitor etkisi

gostererek reaksiyon hizinin yavaslamasina neden olmustur. Bu durumda set Illa ve
[IIb’de tepkime hem otokatalitik hem de inhibitorlii bir tepkimedir.

Kimyasal tepkime, inhibitor yoklugunda Esitlik 2.7°deki gibi olur. Burada k;
reaksiyon hiz sabitidir. Reaksiyon sonucu olusan kati PbS, cekirdeklesmeye neden
oldugundan c¢okelmeyi hizlandirir. PbS taneciklerinin toplam yiizeyi biiyiidiikce
cokelme hizi artar. Boylece Esitlik 2.7°deki tepkime otokatalitik bir tepkime gibi
davranir. Birim hacimdeki tanecik sayisinin zamanla degismedigi, ancak tanecik
caplarinin biiylimesi sonucu toplam yiizey alaninin artacagi varsayilarak, Esitlik 2.7 i¢in

hiz ifadesi, otokatalitik bir tepkimede Esitlik 2.8’deki gibi verilir (Belova et al., 2002).

Pb>* S* , PbS(kat)
+ 1)

2.7
A B R (@)
dC
(— thj =k,(C,,-C,)*"’C,C, (2.8)
1

Burada, Cpp A reaktantinin baslangictaki konsantrasyonu, C, A reaktantimin t

anindaki konsantrasyonu ve k, reaksiyon hiz sabitidir.
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Katalizorlii bir tepkimede, toplam tepkime mekanizmasi Esitlik 2.9’daki gibi
verilir (Levenspiel, 1999).

A+B+C—5R+C (2.9)

Burada, C katalizor/inhibitordiir. Esitlik 2.9’a karsilik gelen hiz ifadesi Esitlik 2.10’daki
gibi olacaktir (Rothenberg, 2008).

[— ddCA j =k,C"C,C, (2.10)
t 2

Burada; C_. sodyum sulfitin konsantrasyonu olup degeri sabittir ve m sodyum sulfit’e

gore tepkime mertebesidir. Tepkime A ve B’ye gore birinci mertebedendir (Belova et

al., 2002). Boylece toplam tepkime hiz1 Esitlik 2.11°deki gibi yazilir.

dc,
dt

=K, (C g _CA)2/3CACB (2.11)

Burada, k_, =(k,+k,C7) olup gozlenen reaksiyon hiz sabitidir. Esitlik 2.11%in

¢Oziimiinden Egsitlik 2.12 elde edilir (Belova et al., 2002).

1 (1_(1_8)1/3)3 1 (B1/3 _(1_8)1/3)3 2(1_6)1/3 +1
7(8,0) =—1 _ 1 —J Az +
Go=yhn 8 B B-(-9) TR
/3 2(1_6)1/3+B1/3 [3(1_B2/3) 1 5/3
= - —=C,, (1-p)k 2.12
+52/3 arctg 53 N alrctg3 Cuo (I-P)k, t (2.12)

Burada; §=C,/C,, ve p=C,,/C,, dir. Esitlik 2.12’den goriilecegi iizere zamana
kars1 Z(9,t) grafige gecirildiginde orijinden gecen bir dogru elde edilir. Bu dogrunun

egiminden k_,  bulunur. Z(d,t) nin zamana kars1 grafikleri, farkli C. degerlerinde,



18

303 K sabit sicaklik ve 12.88 — 13.02 pH degerinde Sekil 2.3’te verilmektedir. Sekil
2.3’teki grafiklere ait dogrularin egimlerinden, ko, degerleri C.’ye bagh olarak Tablo

2.2’de verilmistir. Tablo 2.2°deki degerler grafige gecirildiginde Sekil 2.4 elde edilir.
Sekil 2.4’teki verilerden set I i¢in k, =59,808 L"* min."'mol™®, set II icin

k, =628 L"* min." ' mol ™%, k, =-96,5 L min."'mol™"" ve m=0,1 olarak bulunur.

mget ]
-1
A setII
o | set IIla
= + set I1Ib
©°
N 3
4
-5 +
-6

0 25 50 75 100 125 150 175 200
Zaman (dakika)

Sekil 2.3 Z(5,t)’nin zamana kargi grafikleri

Tablo 2.2 Gozlenen reaksiyon hiz sabitinin Na,SO; konsantrasyonuna bagli degerleri

Deney adi Set I Set IT Set I1Ia Set IITb
Cc (mol/L) 0 0 0,00023 0,00079
Kops, (L*"min"'mol %) 59,808 62,794 21,053 15,721
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Burada, k, 'nin negatif ¢ikmasi sodyum siilfitin inhibitor (negatif katalizor) olarak etki
ettigini gostermektedir. Set I icin elde edilen k, degerinin set II icin elde edilen k,

degerinden diisiik c¢ikmasi, set I’deki pH’nin set II’deki pH’den farkli olmasindan

kaynaklanmaktadir.

1,67
)

1.67 . -1
kobs. " 'min. mol

0 I I I I I I I
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Sodyum siilfit konsantrasyonu (xlO4 M)

Sekil 2.4 Inhibitor konsantrasyonuna bagl olarak gozlenen reaksiyon hiz sabiti egrisi

Reaksiyonun gozlenen hiz sabitlerinin sodyum siilfitin etkisiyle diistigii Sekil
2.4°te acikca goriilmektedir. Bu grafik yardimi ile PbS olusumunda gozlenen reaksiyon

hiz1, sodyum siilfit konsantrasyonu degistirilerek istenilen degerlere ayarlanabilir.

2.6 Elde Edilen PbS ince Filmlerinin SEM ve EDS Analizleri

KBY ile elde edilen PbS ince filmlerinin yiizey morfolojileri ve Pb/S oranlari
JEOL SM-5600LV elektron mikroskobu ile incelenmistir.

Set I’den elde edilen PbS ince filminin 10000 biiyiitmedeki yiizey goriintiisii
Sekil 2.5’te verilmektedir. Sekil 2.5 incelendiginde, PbS tanelerinin yiizeyinde pinhol
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oldugu goriilmektedir. Set I’den elde edilen PbS ince filminin EDS sonucu ise Sekil
2.6’da verilmektedir. Sekil 2.6 incelendiginde, olusumda sadece Pb ve S atomlarinin
oldugu goriilmektedir. Elementel analiz sonucu, Pb/S oran1 72/28 ¢ikmistir. Bu sonug,
ortamda fazladan Pb atomlarinin oldugunu ve olusumun homojen olmadigini

gostermektedir.

Z8kL X168, BEH 1 ki

Sekil 2.5 Set I'den elde edilen PbS ince filminin SEM goriintiisii
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Sekil 2.6 Set I'den elde edilen PbS ince filminin 5 pm x 5 um yiizeyinden alinan EDS sonucu

Set II’den elde edilen PbS ince filminin 11000 biiylitmedeki SEM goriintiisii
Sekil 2.7°de verilmektedir. Set II’de literatiirde kullanilan kimyasallar ve
konsantrasyonlar1 kullanilarak PbS iiretilmistir. Bundan dolay1 set II’deki reaksiyon
hizinin, olagan hiz oldugu varsayilmaktadir. Reaksiyon hizi olagan oldugunda, iiretilen
PbS ince filminin Sekil 2.7°de goriilen SEM goriintiisiinden, tanelerin set I’den elde
edilen filmin tanelerine gore daha biiyiik oldugu ve hemen hemen yiizeyi tamamen
kapladiklar1 goriilmektedir. Fakat yiizeyde pinhollerin de oldugu goriilmektedir. Set
I’den elde edilen PbS ince filminin EDS sonucu Sekil 2.8’de verilmektedir. Sekil 2.8
incelendiginde olusumda sadece Pb ve S atomlarinin oldugu goriilmektedir. Elementel
analiz sonucu, Pb/S orami 60/40 cikmistir. Buna gore ortamda fazladan Pb atomlar1
bulunmaktadir. Fakat Set I’e gore Pb/S oran1 1’e daha cok yaklagmistir. Bu sonuca

gore reaksiyon hizinin olagandan fazla olmasi yapiy1 amorfa yaklastirmistir.



rsor=7.805 keV 3ent ID=Dy ha Erhl Eulg3 Os 11 Gdlgl
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Sekil 2.8 Set IT’den elde edilen PbS ince filminin 2 pm x 2 um yiizeyinden alinan EDS sonucu

22
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Set 1lla’dan elde edilen PbS ince filminin 10000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
Sekil 2.9°da verilmektedir. Set [Ila’dan elde edilen PbS ince filminin SEM goriintiisii,
diger filmlerin SEM goriintiisiinden farklidir. Goriintii oldukg¢a berrak ve nettir. Olusan
PbS taneleri yiizeyi tamamen kaplamiglardir. Set I ve II’den elde edilen filmlerde
pinhollere rastlanmaktayd: fakat set IIla’dan elde edilen PbS ince filminin yiizeyinde
pinhollere rastlanmamaktadir. Bu, kristallesmenin yiikseldigini gostermektedir. Bu
sonuca gore, reaksiyon hizinin set Illa’daki reaksiyon hizindan yiiksek olmasi, yiizeyin
baz1 bolgelerinde tepkimenin olmamasina veya tanelerin tiim yiizeyi kaplamamasina
neden olmaktadir. Sekil 2.10’da Set I1la’dan elde edilen PbS ince filminin EDS sonucu
verilmektedir. Set I ve II’deki EDS sonuglarinda oldugu gibi, bu filmin de EDS

sonucunda sadece Pb ve S atomlarina ait pikler vardir. Elementel analiz sonucu Pb/S

Akl X168, BEE 1 rtrn

Sekil 2.9 Set I1la'dan elde edilen PbS ince filminin SEM goriintiisii
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[Cursor=
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Sekil 2.10 Set II1a’dan elde edilen PbS ince filminin 2 um x 2 um yiizeyinden alinan EDS sonucu

orant 57/43 ¢ikmistir. Bu sonug¢ olusumun tamamen ideal olmadigin1 gostermektedir.
Ciinkii ortamda fazladan Pb atomlar1 bulunmaktadir. Pb/S orani 1,3 degerindedir. Set |
ve set [I’den elde edilen PbS ince filmlerinin Pb/S oranlari ise sirasi ile 2,57 ve 1,5

degerlerindedir. Bu sonuglara gore, reaksiyonun goézlenen hiz  sabiti
21 L" min."'mol™" degerine diisiiriildiigiinde yapidaki Pb/S orani bire daha fazla

yaklasmis ve yap1 daha homojen olusmustur.

Set IIIb’den elde edilen PbS ince filminin 10000 biiyiitmedeki ylizey goriintiisii
Sekil 2.11°de verilmektedir. Set IIIb’den elde edilen PbS yiizeyinde pinholler tekrar
ortaya ¢ikmistir. Pinhollerin olusmasi, olusumun yiizeyi tamamen kaplamadiginin bir
gostergesidir. Bu sonuca gore, yiizeyin taneler tarafindan kaplanmasinda veya yiizeyin
kompakt olmasinda reaksiyon hizinin etkisi oldukga yiiksektir. Set IIIb’den elde edilen
PbS ince filminin EDS sonucu Sekil 2.12°de verilmektedir. Sekil 2.12’ye gore yiizeyde
sadece Pb ve S atomlar1 mevcuttur. Elementel analiz sonucu, Pb/S oran1 64/36 (1,78)
cikmistir. Bu deger, reaksiyon hizinin olagan oldugu set II’den elde edilen filmin Pb/S
oranindan yiiksektir. Bu sonuca gore reaksiyon hizi Set Illa’dakinden daha diisiik

oldugunda yapidaki Pb atom fazlaligi artmaktadir. PbS ile yapilan calismalarda

1—1,67

gozlenen reaksiyon hiz sabiti yaklastk 21 L min~' mo oldugunda film
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Sekil 2.11 Set I1Ib'den elde edilen PbS ince filminin SEM goriintiisii

Sekil 2.12 Set I1Ib’den elde edilen PbS ince filminin 2um x 2um yiizeyinden alinan EDS sonucu
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yiizeyindeki pinholler kaybolmus ve Pb/S oran1 1’e yaklagmistir. Gozlenen reaksiyon
hiz sabiti bu degerin altinda veya iistiinde oldugunda ise pinholler tekrar ortaya ¢ikmis

ve Pb/S orani 1’den uzaklagmuistir.

2.7 Elde Edilen PbS ince Filmlerinin X-1s11 Analizleri

Elde edilen filmlerin XRD (X-Ray diffraction) sonuglar1 RIGAKU D/MAX
220H XRD cihazi ile elde edilmistir.

Sekil 2.13 elde edilen PbS ince filmlerinin XRD sonuglarin1 gostermektedir.
XRD analizlerinde, biitiin filmlerin kiibik yapida olduklar1 ¢ikmistir. Set I ve Set II’den

4 I Set b

3

4 Set ITla
3 ]
2]
14
0 4
44
3]

Siddet (-10°)

Setl

4
3]
7]
1

Setl

(111) (200) (220) (311) (222) (400) (331)
' T ' | T | ' T '
20 30 40 50 60 70

25 (Derece)

Sekil 2.13 Elde edilen PbS ince filmlerinin XRD sonuclar1
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elde edilen filmlerde en yiiksek siddet (200) diizlemine aittir. Set Illa ve IIIb’den elde
edilen filmlerde ise en yiiksek siddet (111) diizlemine aittir. Set IIla’dan elde edilen
filmin (111) diizlemine ait pik siddeti, reaksiyon hizinin olagan oldugu set II’den elde
edilen filmin (111) diizlemine ait pik siddetinden yaklasik 4,7 kat ve (200) diizlemine
ait pik siddeti ise yaklasik 1,74 kat daha yiiksek cikmustir. Set IIIb ve Set II
karsilastirlldiginda, set IlIb’den elde edilen filmin (111) diizlemine ait pik siddeti set
II’den elde edilen filmin (111) diizlemine ait pik siddetinden 2,7 kat fazla iken (200)
diizlemine ait pik siddeti ise 0.88 kat azdir. Tablo 2.3, Esitlik 2.13’teki Debye Scherrer

formiilii kullanilarak elde edilen kristalit biiyiikliiklerini gostermektedir.

Kristalit boyutu = M (nm) (2.13)
3,14-B-cos©

Burada, A gelen 151nin dalgaboyu, B pik yar1 genisligi ve 0 pik merkezindeki acinin
yarisidir (Bhowmik et al, 2008). Tablo 2.3’e gore (111) diizlemi hari¢ en yiiksek
kristalit biiyiikliigiine set Illa’dan elde edilen PbS ince

Tablo 2.3 XRD sonuclarindan elde edilen kristalit biiyiikliikleri

Diizlem (111) (200) (220) (311)

Set1 68 nm 67 nm 64 nm 45 nm
Set II 67 nm 67 nm 64 nm 50 nm
Set Illa 63 nm 70 nm 73 nm 68 nm
Set ITIb 59 nm 62 nm 60 nm 59 nm

filminde rastlanmistir. Set Illa’dan elde edilen filmin, kristalit biiyiikliiklerinin diger
filmlerinkinden yiiksek c¢ikmasi ve bunun yani sira pik siddetlerinin de diger
filmlerinkinden yiiksek olmasi, bu filmde kristallesmenin diger filmlere gore yiiksek

oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar1 SEM goriintiisii de desteklemektedir.  Set
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Illa’da iiretilen PbS ince filminin yiizeyi kompakt goriilmektedir. Ayrica bu filmin
yiizeyinde pinholelere hi¢ rastlanmamistir.  Set I’den elde edilen filmin kristalit
biiytikliikleri set II'den elde edilen filmin kristalit biiyiikliikleri ile yaklasik ayni
boyuttadir. Fakat set I’den elde edilen filmde siddetlerin oldukg¢a diisiik ¢ikmast,
reaksiyon hizimin arttirlmasiyla yapinin amorflastigini gostermektedir.  Set I’deki
cozeltide Pb(OH), bulunmasi serbest Pb>* konsantrasyonunun artmasina neden
olmaktadir. Ortamun pH degerinin 10’dan biiyiik olmasi da tiyoiiredeki biitin S*
iyonlarinin serbest kalmasina neden olmaktadir. Cozeltide, serbest Pb** ve S* iyon
konsantrasyonlarinin artmasinin homojen c¢ekirdeklesmeyi arttirdigi ve kristallesmenin

bundan dolayr diistiigi diistintilmektedir. Set Illa’da ortamda Na,SO, mevcuttur.
Ortamda Na,SO, bulunmas: serbest Pb** ve S* iyon konsantrasyonlarinin diismesine
neden olacaktir. Ciinkii ¢cozeltiye Na,SO, eklendiginde PbSO3; ve H,SO; olusacaktir.

Bu bilesikler Pb** ve S* iyonlarinin cozeltiye yavas salinmasina neden olacaktir.
Cozeltideki serbest Pb** ve S* iyon sayilarindaki azalmanin heterojen cekirdeklesmeyi
arttirdigr diistiniilmektedir.  Set IIla’da elde edilen PbS ince filmindeki yiiksek

kristallenmenin, heterojen ¢ekirdeklesmedeki bu artisa bagl oldugu diistiniilmektedir.
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BOLUM 3

KIMYASAL BIiRIKTIRME YONTEMI iLE CdS URETILMESI VE
INCELENMESI

3.1 KBY ile CdS Uretilmesine Tarihsel Bakis

KBY yontemi ile ilk defa CdS iiretilmesi, Mokrushin ve Tkachev’in 1961’in
baslarinda, cam yilizeyine kadmiyum asetat ve tiyoiire kullanarak film olusturmasi ile
baslamistir (Breen et al, 1998). O giinden, yakin zamanlara kadar CdS olusumundan ve
yiizeye tutunmasindan homojen c¢ekirdeklesmenin sorumlu oldugu diisiiniilmekteydi.
Fakat Ortega-Borges ve Lincot 1993’te yayimladiklari makale ile bu kaniy1 degistirdiler
ve CdS’in olusum mekanizmasini detaylariyla birlikte acikladilar (Kostoglou et al.,
2000). CdS’in homojen ve heterojen cekirdeklesme sonucu yiizeye tutunma siireci

Kostoglou et al. (2000) tarafindan Sekil 3.1’deki gibi verilmektedir.

- fike 1ti
Cdtuzn g Cokelti
L > CdS
Cd¥ o
| NH, || OH" g
i
sl
Cd(NH, )2 (MH, ), C5 E
g
[_‘

Wars kararls :'—l* NH
Cd{OH), (MNH), kompleks | ’

Cas

Alt taban

Sekil 3.1 CdS'in yiizeye ¢okme siireci (Kostoglou et al., 2000)
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CdS’in KBY ile iiretilmesindeki kimyasal siirecler Luna et al. (1998) tarafindan
Esitlik 3.1 ile 3.7 arasindaki gibi verilmektedir.

CdCl, +2KOH — Cd(OH), + KCl 3.1)

Cd(OH), +3NH,NO, — [Cd(NH,), (NO,), + 20, +H,0 (3.2)
[cd(NH, ), |(NO,), = Cd(NH,)>" +2NO; (3.3)
Cd(NH,);" — Cd** +4NH, (3.4)

CS(NH,), +2H,0 — 2NH, +CO, + H,S (3.5)

H,S —S> +2H* (3.6)

Esitlik 3.1 ile 3.6 arasinda serbest Cd** ve S*~ iyonlarinin olusum siireci gosterilmistir.

Serbest iyonlar vasitasiyla CdS olusumu, Esitlik 3.7°deki gibi Cd** ve S*  iyonlarinin

bir araya gelmesiyle meydana gelmektedir.

Cd* +S? > Cds 3.7

Ortamda serbest S°° iyonlar1 varken, Esitlik 3.7°den farkli olarak, S* iyonlar
Cd(OH), ile birlesebilirler. Hidroksit mekanizmas: (hydroxide mechanism) olarak

adlandirilan bu birlesme Hodes (2007) tarafindan Esitlik 3.8’deki gibi verilmektedir.

Cd(OH), +S™ — CdS+20H"~ (3.8)
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Ortamda serbest S* iyonlar1 yokken de CdS cekirdeklesmesi olusabilir. Kompleks
ayrisma (complex-decomposition) diye adlandirilan bu reaksiyonda, once yar1 kararh
kompleks ve bu kompleksin ayrismasi ile de CdS cekirdekleri meydana gelebilir.
Amonyagin kompleks olusumuna katilmadigr kimyasal reaksiyon, Linkot and Hodes

(20006) tarafindan Esitlik 3.9 ve 3.10’daki gibi verilmektedir.

Cd(OH), + CS(NH, ), — Cd(CS(NH, ), (OH),) (3.9)

Cd(CS(NH, ), (OH),) — CdS+CN,H, +H,0 (3.10)

Esitlik 3.9 ve 3.10’dakine benzer bir reaksiyon amonyagin reaksiyona girmesiyle
gerceklesebilir. Bu reaksiyon Linkot and Hodes (2006) tarafindan Esitlik 3.11 ve
3.12°deki gibi verilmektedir.

Cd(OH),(NH,), + CS(NH,), — Cd(OH),(NH,), CS(NH, ), (3.11)

Cd(OH), (NH,), CS(NH,), — CdS+CN,H, + NH, + H,0 (3.12)

CdS firetilirken Esitlik 3.7, 3.8, 3.10 ve 3.12 ile verilen reaksiyonlardan hangisinin
olacag ¢ozeltinin pH’sine oldukga baghdir. Sekil 2.2°de verildigi gibi ¢cozeltide serbest

S* iyonlari, ancak ¢ozeltide pH > 8 iken miimkiindiir. Ayrica S* iyonlari, ¢ozeltinin
pH’si artarken artmaktadir. Dolayisiyla Esitlik 3.7 ve 3.8 ancak pH > 8 iken olusabilir.
Ayrica tiyoiirenin ¢oziinerek S*~ iyonuna doniismedigi durumlarda da Esitlik 3.11 ve
3.12 ile verilen reaksiyonlar olusacaktir. Ortamdaki Cd(OH), ise pH =8 iken

meydana gelir. Fakat pH =11 civarina yaklastikca ortamda fazla NH; olacagindan,
Cd(OH), c¢oziiniir ve Cd(NH3)ﬁ+ olusur. Ortamin pH’si 10 civarinda iken ¢6zeltide az

miktarda Cd(OH), ve bol miktarda Cd(NH,);" bulunur. Cd(NH,);" < Cd*" + NH,

oldugundan, ortamda serbest Ccd* iyonlart bulunabilir (Pentia et al., 2000). Ortamin
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pH’s1 nispeten diistiigiinde Cd-kompleks’i azalacagindan ortamda bol miktarda Cd**
iyonuna rastlanir fakat S* iyonu HS™ iyonuna déniiseceginden S* iyonlar1 azalacaktir.
Tam tersi durum ise yiiksek pH degerlerinde ortaya cikar (Sanap and Pawar, 2009).
Kimyasal reaksiyonla bir kez c¢ekirdek olustugunda, olusan cekirdekler, iyonlar
adsorblarlar ve biiyiiyerek taneleri meydana getirirler (Hodes, 2007). Iyonlar arasi
etkilesim, kompleks ayrisma ve hidroksit mekanizmasi ile ¢ekirdeklerin ve tanelerin

olusumu Hodes (2003) tarafindan Sekil 3.2, 3.3 ve 3.4’teki gibi verilmektedir.

Cd ] 52 ]
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Sekil 3.2 Iyonlar aras1 etkilesim sonucu film olusumunun sematik gosterimi, a) Cd** ve S*
iyonlarinin yiizeye difiizyonu, b) Cd** ve S* iyonlarmin ¢ekirdek olusturmasi ve olusan
cekirdeklerin iyonlar1 adsorplamasi sonucu biiyiimesi, ¢) tanelerin birbirine yapigsmasi ve

kristal olusumu (Hodes, 2003)
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Sekil 3.3 Kompleks (Cd-S-L, burada L ligand veya S* iyonunun diger pargasidir) ayrisma ile CdS
olusumunun sematik gosterimi, a) Komplekslerin yiizeye difiizyonu, b) Yiizeye
adsoplanmis komplekslerin ayrigsmasi ve CdS ¢ekirdeklerinin olusumu, c) Tanelerin
birbirine yapigmasi ve yiizeyde kristal olusumu (Hodes, 2003)
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Sekil 3.4 Hidroksit mekanizmasinin sematik gosterimi. a) Hidroksit koloit yapilarin yiizeye
difiizyonu ve yapismasi, b) S* iyonlarinin hidroksit koloit yapr ile reaksiyona girmesi ve
bunun sonucunda siilfiir ile hidroksitin yer degistirmeye baslamasi, c) Reaksiyon sonucu
hem yiizeye tutunan hem de ¢ozeltide bulunan hidroksit koloit yapida oncii CdS
cekirdeklerinin olugmasi, d) Olusan tanelerin yiizeye ve birbirlerine yapismasi, e)
Cozeltide olusan CdS cekirdeklerinin yiizeye yapismasi ve kristal biiyiimesi (Hodes,

2003)

Kimyasal reaksiyonlar sonucu birbirinden farkli noktalarda meydana gelen
taneler birbirine yapisabilirler.  Birbirine yapisma siireci, bir araya toplanma
(aggregation) ve birlesme (coalescence) ile olabilir. Sekil 3.5 ile gosterilen bir araya
toplanma siirecinde, birbirine yaklagsan taneler arasinda van der Waals kuvvetleri
meydana gelir ve birbirlerine yapisirlar.  Sekil 3.6 tanelerin birlesme siirecini
gostermektedir. Bu siirecte, eger sicaklik yeterince yiiksek ise bir araya gelen tanelerin
yiizeylerindeki atomlar, difiizyon yolu ile birbirine girer ve daha biiyiik taneler olusur
(Hodes, 2003).

Cekirdeklesme ve tane olusumu hem c¢ozeltide hem de alt taban yiizeyinde
meydana gelebilir. Cekirdeklesme ve tane olusumunun, ¢ozelti i¢inde olusmasina
homojen reaksiyon denir. Homojen reaksiyon sonucu olusan tanelerin bir araya gelmesi
ile kiimeler (cluster) olusur. Olusan kiimelerin birbirine yapismasi kiime-kiime

birikmesi (cluster by cluster) diye adlandirilir. Cekirdeklesme ve tane olusumunun alt
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taban yiizeyinde meydana gelmesine heterojen reaksiyon veya iyon-iyon etkilesimi (ion
by ion) denir (Liu et al., 2008).

Alt taban yiizeyinde CdS ince filmi biiyiimesi ii¢ farkli bicimde meydana gelir.
Birincisi Sekil 3.6 ile gosterilen birlesmedir. Bu olusum reaksiyon hizinin diisiik
oldugu durumlarda ortaya cikar ve yeterince bilinmemektedir. Ikincisi heterojen yiizey
reaksiyonudur ve ion by ion olarak adlandirilir. Bu tip olusumda meydana gelen film
kompakt, kaliteli ve yiizeye oldukca siki baghdir.  Uciincii tipte, homojen
cekirdeklesme sonucu olusan yapilarin yiizeye yapismasi ile film meydana gelir. Bu tip
birlesme ile olusan film zayif bagl, tozumsu ve delikli yapiya sahiptir (Linkot and
Hodes, 2006). KBY ile yiizeyde film olusum tipleri Zoski (2007) tarafindan Sekil
3.7°deki gibi gosterilmektedir.

O
O
I

Sekil 3.5 Olusan tanelerin bir araya toplanma siireci (aggregation) (Hodes, 2003)

O—=+~0—-C0— ODO—

Sekil 3.6 Tanelerin difiizyon yolu ile birlesmesi (coalescence) (Hodes, 2003)

Film olusum mekanizmasinin film morfolojisi ve yapisi iizerinde oldukga biiyiik
etkisi vardir (Liu at al., 2008). Film kiime-kiime birikmesi ile olusursa elde edilen
filmin tane boyutlar kiiciik olur. Tane boyutu kiiciildiikce de yasak enerji aralig artar.

Eger film iyon-iyon etkilesimi ile olusursa tane boyutu biiyiik olur ve yasak enerji
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aralig1 diiser. CdSe iizerine Hodes (2007) tarafindan yapilan ¢alismada, kiime-kiime
birikmesi ile film olustugunda tane boyutu 8,5 nm ve iyon-iyon etkilesimi ile olusan
filmin tane boyutu ise 20 nm olarak belirlenmistir. Burada belirlenen tane boyutu, XRD

analizlerinden elde edilen kristalit biiyiikliigiidiir.

O Set
O og** %}
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Sekil 3.7 KBY ile yiizeyde film olusum mekanizmasi (Zoski, 2007)

Yiizeye tutunma siirecinde, kullanilan alt tabanin rolii biiyiiktiir. Hidroksil
gurubu ile temas eden cam yiizeyi aktif hale gelir. Bundan dolay1 KBY ile film
kaplamada cam taban oldukg¢a elverisli bir materyaldir. Bunun yan sira camdan cama
yiizey aktifligi farklilik gosterebilir. Yapilan calismalarda, Zn ve Pb iceren cam
malzemenin yiizey aktifliliginin digerlerinden fazla oldugu belirlenmistir (Hodes,
2007). Zeta potansiyeli ylizey yiikliiligliniin bir Olgiisiidiir ve yiizey ile bulundugu
ortam arasindaki potansiyel farktir. Cam yiizeyinin pH’ye bagh olarak degisen zeta
potansiyeli Gu and Li (2000) tarafindan Sekil 3.8’deki gibi verilmektedir. Sekil 3.8’den
de goriildiigti gibi yiiksek pH, yiizeyin negatif yiiklenmesine neden olmaktadir. Camin
negatif yiiklenmesi kendi yapisindan kaynaklanmaktadir. Bu yapi1 ve yiiklenme
mekanizmas1 Hodes (2003) tarafindan Sekil 3.9°daki gibi verilmektedir. Yiizeyin
negatif yiliklenmesi arttikca, pozitif iyonlarin veya pozitif yiiklii molekiillerin yiizeye

tutunma olasiligl da artacaktir. Yiizeye tutunan pozitif yiiklii iyon veya molekiillerin
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artmasi, olusumda heterojen cekirdeklesmeyi arttiracaktir. Ayrica delikli yapinin

azalmasina da neden olacaktir.
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Sekil 3.8 Cam yiizeyinin, ortamin pH'sine bagl olarak degisen zeta potansiyeli

=1 Q He =1 O + H
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Sekil 3.9 Cam yiizeyinin bazik ortamda negatif yiiklenmesi

N
/

Reaksiyon basladiginda, yilizeyde CdS kristalleri olusacak ve bundan sonra
yiizeye tutunmada CdS tabakasinin zeta potansiyeli etkili olmaya baslayacaktir. CdS’in
yiizey yiliklenmesi ile ilgili Otterstedt and Brandreth, (1998) tarafindan yapilan
calismada, ¢ozeltide pH =10 iken CdS yiizeyinin -20 mV zeta potansiyeli ve ¢ozeltide
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pH =8’in altina diistiigiinde ise CdS ylizeyinin pozitif zeta potansiyeli gosterdigi
belirlenmistir. Bu ¢alismada ayrica, ¢ozeltide Cd** iyonlar: bulunmasi durumunda CdS
yiizeyinin pH=3 ve 10 araliginda daima pozitif zeta potansiyeli gosterdigi belirlenmistir.
Bu durumda cam yiizeyinde ilk CdS ince film tabakasi olustuktan sonra yiizeyde iyon-
iyon birlesmesi mekanizmasi durmalidir. Fakat KBY ile CdS iiretilirken Liu et al.

(2008) tarafindan yapilan calismada, yiizeyin pozitif 6zelliginden dolayi, ortamda

bulunan OH™ iyonlarin1 yakalayacagi ve ylizeyin negatif yiiklenmesine neden olacagi
Ongoriilmiistiir.

KYB ile iiretilen CdS ince filminin kalitesini arttirmak i¢in, yapilan ¢calismalarla
yontem gelistirilmeye ¢alisilmistir. Yapilan ¢alismalarda (Luna et al., 1998; Luna et al.,
1999), banyo kabinin disina, karsilikli silindir biciminde iletkenler konulmus ve
iletkenlere darbeler (puls) halinde dogru akim (DC) akim verilmistir. Bu akim
manyetik ve elektrik alanina neden olmustur. Baska bir calismada (Salazar et al., 2006)
ise CdS kaplanacak alt taban titrestirilmistir. Bu c¢alismalarin hepsinin amaci CdS’in
KBY ile daha kaliteli iiretilmesini saglamaktir. Ayrica bu caligmalarin hepsinde 0,02M
CdCl, (kadmiyum kloriir), 0,5M KOH (potasyum hidroksit), 1,5M NH,NO,

(amonyum nitrat) ve 0,2M CS(NH, ), (tiyoiire) kullanilmis ve banyo sicakligi 80°C

civarinda tutulmustur.

3.2 KBY ve KBY ile CdS Uretimine Getirilen Yenilik

Tarafimizdan KBY diizenegi modifiye edilmistir. Modifiye edilmis bu KBY
diizenegine literatiirde rastlamilmamistir.  Yenilikte, banyo kabinin etrafi bobinle
sarilmistir. Bobin bir alternatif akim (AC) giic kaynagina baglanmistir. AC giic
kaynag kare dalga vermektedir. Ayrica gii¢ kaynaginin verdigi akim ve dalganin
frekansi, istenilen degerlere ayarlanabilmektedir. Bu diizenegin kurulma amaci, olusan
degisken manyetik alan sayesinde, alt taban yiizeyindeki heterojen cekirdeklesmeyi
artirmaktir.  Modifiye KBY diizenegi Sekil 3.10°da gosterilmektedir. Bobinden AC

akim gecmesi, banyo kabinin tabanindan yiizeyine siirekli yon degistiren bir manyetik
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alan olusmasina neden olmaktadir. Cozeltinin doniis yonii dikkate alindiginda,
degisken manyetik kuvvet farkl yiiklerdeki iyonlar1 veya molekiilleri cam ylizeyine sira
ile itmektedir. Cam yiizeyinde heterojen veya ¢6zeltide homojen mekanizma ile notiir
molekiil olustugunda ise bunlarin iizerinde manyetik alanin etkisi ortadan kalkmaktadir.
Yapilan calismada, modifiye edilmis KBY diizenegi ile de CdS ince filmleri

tretilmistir.

— pH metre

Clatn r—b Termometre
taban
Soligyonun akig
Banyo kabi i
Eobi —
— AC gip kaynag

ARAE AR

Tsttict we karigtirict

Balik

Sekil 3.10 Modifiye KBY deney diizenegi

3.3 KBY ile CdS Uretilmesi

Onceki calismalar 1s131nda, CdS ince filmleri iiretilirken biitiin deneylerde 0,02
M CdCl,, 0,5 M KOH, 1,5 M NH,NO, ve 0,2 M CS(NH,), sulu cozeltiler
kullamilmistir.  Biitiin deneylerde kimyasal banyo sicakligt 80+2 °C tutulmus ve
deneyler 10-50 dakika arasinda bitirilmistir. Film {retilirken, énce CdCl, sulu

cozeltisine KOH sulu ¢ozeltisi eklenmistir.  KOH sulu ¢ozelti eklenmesiyle birlikte

cozelti beyaz siit rengini almistir. CoOzeltiye siit rengini verenin, ortamdaki
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Cd(OH),’nin oldugu disiiniilmektedir. ~ Siit rengindeki cozeltiye NH,NO, sulu
cozeltisi eklenmistir. NH,NO, sulu ¢ozelti eklenmesiyle birlikte ¢ozelti yeniden
berrak hale gelmistir. Cozeltiyi berrak hale getirenin, ortamdaki Cd(OH), bilesiginin
[Cd(NH3)4 ](NO3)2 kompleksine doniismesinin oldugu diisiiniilmektedir. Son olarak
cozeltiye CS(NH,), sulu ¢ozeltisi eklenmis ve hemen ardinda amonyak (NH,) ile pH

degeri ayarlandiktan sonra cozelti 1sitilmaya baslamistir. Kullanilacak cam tabanlar,
once hidroklorik asitle ve ardindan aseton ile yikanmistir. Yikanan cam tabanlar
deiyonize su ile durulanmis ve oda sartlarinda kurutulmustur. Cam tabanlar kurudugu
anda hemen ¢o6zeltiye daldirilmistir. 80°C *ye ulasan ¢ozelti once yesilimsi bulanik bir
renk almis ve deney siiresi yirmi dakikay: gectikten sonra sarimtirak parlak bir goriiniim
kazanmustir. CdS ince filmi iiretimi, dort ana guruba ayrilmistir.

Ik gurupta, farkli siirelerde ve ayn1 cam taban iizerine birden fazla CdS ince
filmleri tretilmistir. Farkli siirelerde CdS iiretilirken, deneyler 10, 20, 30 ve 50
dakikada sonlandirilmistir. On dakikada bitirilen deneyde, ¢ozelti bulanik yesilimsi bir
hal almistir. 20 dakikada bitirilen deneyde c¢ozelti bulanik sarimtirak bir renk almistir.
Deney siiresi 30 dakika oldugunda ise ¢ozelti berrak sarimsi bir goriiniim kazanmaistir.
Deney siiresi 30 dakikayr gectikten sonra goriinimde herhangi bir degisim
gozlenmemistir. Deney siiresi 10 dakika oldugunda numune cam iizerinde olusmus
ancak goriiniim olarak tozumsu bir yapisi olmustur. Deney siiresi 20 dakikay1 gectikten
sonra, cama yapisan biitiin filmler parlak ve seffaf bir goriintiiye sahip olmuslardir.
Olusum siirecine ve numunelere ait fotograflar Sekil 3.11°de gosterilmektedir. Bu
guruptaki tiim deneylerde, reaksiyonun baslangic pH’si (biitiin kimyasallar eklendikten
hemen sonra amonyak ile ayarlanan pH) 9.90F0.10 degerine ayarlanmistir. Bu
gurupta ayrica ayni cam taban iizerine iki ve {i¢ defa CdS ince filmi iiretilmistir. Ayni
cam taban {izerine ikinci ve {iclincii kez CdS iretilirken deneyler 30 dk’de
sonlandirilmis ve reaksiyonun baslangic pH’leri 9.90 0.10 olarak ayarlanmistir.

Ikinci gurupta, farkli reaksiyon baslangic pH degerlerinde deneyler yapilmistir.
Reaksiyonun baslangic pH’leri sira ile 10.50, 10.18, 9.92, 9.33 ve 9.07 degerlerine

ayarlanmis ve deneyler 40 dk’de sonlandirilmistir.
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Uciincii gurupta CdS iiretilirken modifiye KBY diizenegi kullanilmistir. Cozelti
kabinin etrafina sarilan bobinin, i¢ ¢apt 6 cm, boyu 10 cm ve sarim sayis1 2300 diir.
Biitiin deneylerde bobine kare dalga verilmistir. Modifiye KBY’de ilk olarak bobine
frekans1 25 Hz ve tepe degerleri 0, 25, 50, 75 mA olan dort farkli akim verilerek CdS
ince filmleri tiretilmistir. Unilab Itd. 612003 dijital teslametre ile yapilan Sl¢iimlerde,
devreye 25, 50 ve 75 mA degerinde akim verildiginde bobinin i¢inde sarim eksenine
paralel, siras1 ile 0,00060, 0,00114 ve 0,00174 tesla biiyiikliiglinde manyetik alan
olusmaktadir. Ikinci asamada ise bobine 50 mA akim verilerek frekans degeri 10 Hz ve
50 Hz’de CdS ince filmleri iiretilmistir. Bu guruptaki tiim deneylerde reaksiyonun
baslangic pH’leri 9.90 ¥ 0.10 olarak ayarlanmis ve deneyler 40 dk’de bitirilmistir.

Dordiincii gurupta, modifiye KBY diizenegi kullanilmis ve tiim deneylerde
bobine 20 Hz frekansinda 50 mA degerinde akim verilmistir. Bu guruptaki deneylerde,
reaksiyonun baslangic pH’leri 9.65, 9.45, 9.25, 9.05, 8.93, 8.45 degerlerine ayarlanmis
ve deneyler 40 dk’de bitirilmistir.

Sekil 3.11 Deneyler devam ederken a) 10 dk sonra, b) 20 dk sonra, c) 30dk sonra d) ve elde edilen
numunelerden ¢ekilen fotograflar
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3.4 Elde Edilen CdS ince Filmlerinin Optik Ozellikleri

Numune iizerine diisen 15181n bir kismi yansir, bir kismi sogrulur ve bir kismi da
numuneyi gecer. Eger numune iizerine gelen 15181n enerjisi numunenin yasak enerji
araligina denk veya fazla ise numune tarafindan sogrulur. Absorbans, numune {izerine
gelen 15181n siddetinin numuneyi gecen 15181n siddetine oraninin logaritmasi olarak

tanimlanir (Wright, 2004; Hodes, 2003) ve Esitlik 3.13teki gibi verilir.
IO
A =log T (3.13)

Burada, Iy numuneye gelen 1518in siddeti ve I numuneyi gecen 1518in siddetidir. Bir
maddenin absorbans degerlelerinden o maddenin gecirgenligi, absorpsiyon katsayisi,
yansitma katsayisi, kirtlma indisi ve dielektrik sabiti gibi bazi optik ozellikleri elde

edilebilir (Altiokka, 2003).
Bir yan iletkenin yasak enerji araligl elde edilirken, (ahv)"’nin hv’ye karsi

grafigi cizilir. Burada, v numuneye gelen 15181n frekansi ve n bir sabittir. Bu grafik bir
dogru verir ve bu dogrunun hv eksenini kestigi nokta yari iletkenin yasak enerji

araligidir (Hodes, 2003). CdS direk bant gecisine sahiptir (Kawar and Pawar, 2009).
Bundan dolay1 n=2 aliir ve (cthv)”’nin hv’ye karsi grafigi cizilerek CdS’in yasak

enerji arlig belirlenir.

Elde edilen CdS ince filmlerin dalga boyuna kars1 absorbans grafikleri JASCO
V=530 UV-Vis spektrometresi ile cekilmistir.

Sekil 3.12, farkli siirelerde elde edilen CdS ince filmlerinin dalga boyuna kars:
absorbans grafiklerini vermektedir. 450 nm dalga boyu degerine karsi, en diisiik
absorbans 10 dk’de ve 450 nm dalga boyu degerine karsi en yiiksek absorbans 20 dk’de

tiretilen filmlerde goriilmektedir. Sekil 3.13 ise farkli siirelerde iiretilen CdS ince

filmlerinin, hv’ye kars1 (athv)® degerlerinin grafigini vermektedir. Bu grafikteki
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Sekil 3.12 Farkli siirelerde elde edilen CdS ince filmlerinin, dalga boyuna kars1 absorbans grafikleri
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Sekil 3.13 Farkl siirelerde elde edilen CdS ince filmlerinin hv’ye karst (0thv)? grafikleri

dogrularin egimlerinden elde edilen yasak enerji araliklar1 Tablo 3.1°de verilmektedir.

Tabloda, R* belirlilik (determinasyon) katsayisi olup O ile 1 arasinda yer alir. Ry
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degiskeninin x’e bagimliliginin bir gostergesidir. Bu deger bire ne kadar yakinsa
noktalar dizininin olusturdugu dogrusallik o kadar yiiksektir denilebilir. Bir dl¢iimde R?
0,98’den biiyiikse dogrusallik oldukg¢a yiiksek kabul edilir (Bonate, 2011). Uretim
stiresi 20 dk’yi gectikten sonra iiretilen biitiin filmlerin, yaklasik 2,48 eV yasak enerji
araligina sahip olduklar1 Tablo 3.1°de goriilmektedir. Sadece 10 dk’de iiretilen filmin

yasak enerji aralig1 2,52 eV olarak belirlenmistir.

Tablo 3.1 Farkl siirelerde elde edilen CdS ince filmlerinin yasak enerji araliklar

Siire y=a+bx R? Eg (eV)

10dk a=-19,109 0,999 2,52
b= 7,593

20dk a= -38,621 0,999 2,49
b= 15,486

30dk a= -27,135 0,999 2,47
b= 10,991

50dk a= -30,919 0,999 2,48
b= 12,476

Ayn1 cam taban iizerine iki defa iiretilen CdS ince filminin dalga boyuna karsi
absorbans grafikleri Sekil 3.14’te ve aymi taban iizerine ii¢ defa iiretilen CdS ince
filminin dalga boyuna kars1 absorbans grafikleri Sekil 3.15’te verilmektedir. Sekil 3.14
ve 3.15°teki absorbans grafiklerinden, ayni taban iizerine iki ve {i¢ defa film
tretildiginde, elde edilen filmlerin 450 nm dalga boyu degerine karsi absorbans
degerlerinin arttign goriilmektedir. Buna karsin, ayni taban iizerine iki ve ii¢c defa CdS
ince filmi {iretilince, absorbansin artisa gectigi dalga boyu degerinin degismedigi

goriilmektedir.
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Sekil 3.14 Ayni taban {izerine bir ve iki defa iiretilen CdS ince filminin dalga boyuna kars1
absorbans grafikleri
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Sekil 3.15 Ayni taban {izerine bir, iki ve ii¢ defa iiretilen CdS ince filminin dalga boyuna kars1
absorbans grafikleri

Sekil 3.16 ve 3.17 siras1 ile ayn1 cam taban {iizerine iki ve ii¢ defa iiretilen CdS ince

filmlerinin, hv’ye kars1 (othv)® degerlerinin grafiklerini gostermektedir. Sekil 3.16 ve
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3.17°deki grafiklerden elde edilen dogrularin, iiretilen katman sayisina bagl olarak hv

eksenini kestikleri noktalarin hemen hemen hi¢ degismedigi goriilmektedir.
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Sekil 3.17 Ayni taban iizerine bir, iki ve ii¢ defa iiretilen CdS ince filminin hv’ye kars1 (0thv)?
grafikleri
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Sekil 3.16 ve 3.17°deki grafiklerdeki dogrularin egimlerinden CdS ince filmlerinin
yasak enerji araliklar1 belirlenmis ve degerleri Tablo 3.2 ve 3.3’de verilmistir. Tablo
3.2 ve 3.3’teki verilerden, katman sayisinin artmasiyla birlikte elde edilen CdS ince

filmlerinin yasak enerji araliklarinin neredeyse hi¢ degismedikleri goriilmektedir.

Tablo 3.2 Ayni taban iizerine iki defa iiretilen CdS ince filmlerinin yasak enerji araliklar1

Katman y=a+bx R? Eg (eV)

Tek kat a= -55,942 0,997 2,44
b= 22,931

Iki kat a= -170,360 0,998 2,45
b= 69,505

Tablo 3.3 Ayni taban iizerine ii¢ defa tiretilen CdS ince filmlerinin yasak enerji araliklar1

Katman y=a +bx R? Eg (eV)

Tek kat a= -54,451 0,997 2,38
b= 22,858

Iki kat a= -243,426 0,998 2,40
b= 101,377

Ug kat a= -535,442 0,997 2,39
b= 223,860

Farkli reaksiyon baslangi¢c pH degerlerinde iiretilen filmlerin, dalga boyuna karsi
absorbans grafikleri Sekil 3.18’de verilmektedir. Sekil 3.18, CdS ince filmi iiretilirken
secilen pH degerlerinin, elde edilen filmlerin absorbans degerlerini ve absorbansin
yiikselise gectigi dalga boyu degerlerini etkiledigini gostermektedir. Reaksiyonun
baslangic pH’si 10.18 iken elde edilen CdS ince filminin, 450 nm dalga boyuna kars1

absorbansi diger filmlerin absorbanslarindan daha yiiksek cikmustir. Farkli reaksiyon
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baslangic pH degerlerinde iiretilen filmlerin hv’ye karst (ohv)® degerlerinin grafigi

Sekil 3.19°da verilmektedir.

2.0
L] ——pH=10.50
] ——pH=10.18
1,6 pH=9.92

1 —— pH=9.33
144 pH=9.07

@ 12

m B

2 1,04

o )}

3038

< 7
0,6 =
04 ] \

0,2 4 —_—
0,0 — 1 r 1 r T 1 r T T T ' T 7
450 460 470 480 490 500 510 520 530

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.18 Farkli reaksiyon baslangic pH degerlerinde iiretilen CdS ince filmlerinin dalga boyuna
kars1 absorbans grafikleri
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Sekil 3.19 Farkli reaksiyon baslangic pH degerlerinde iiretilen CdS ince filmlerinin h0 ’ye karst
(othv)? grafikleri
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Sekil 3.19°daki dogrularin egimlerinden elde edilen yasak enerji araliklar1 Tablo 3.4’te
verilmektedir. En diisiik yasak enerji araligina, reaksiyonun baslangic pH degeri 9.92

iken tiretilen CdS ince filminde rastlanmustir.

Tablo 3.4 Farkli reaksiyon baslangi¢ pH degerlerinde iiretilen CdS ince filmlerinin yasak enerji araliklar

pH y=a+bx R? Eg (eV)

10.50 a= -29,423 0,999 2,51
b= 11,739

10.18 a= -202,023 0,999 2,45
b= 82,416

9.92 a= -17,600 0,995 2,39
b= 7,356

9.33 a= -66,612 0,999 2,45
b= 27,156

9.07 a= -58,190 0,999 2,45
b= 23,788

Modifiye KBY ile 25 Hz ve farkli akim degerlerinde iiretilen CdS ince filmlerin,
dalga boyuna kars1 absorbans grafikleri Sekil 3.20°de verilmektedir. Devreye verilen
akim arttikca elde edilen filmlerin 450 nm dalga boyuna kars1 absorbans degerleri
artmis fakat akim 50 mA degerini gectikten sonra 450 nm dalga boyuna kars1 absorbans
degeri tekrar diismiistiir. Sekil 3.21 bu filmlere ait hv’ye karsi (othv)® grafiklerini

vermektedir.
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Sekil 3.20 Modifiye KBY ile 25Hz frekans ve farkli akim degerlerinde iiretilen CdS ince
filmlerinin dalga boyuna kars1 absorbans grafikleri
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Sekil 3.21 Modifiye KBY ile 25Hz frekans ve farkli akim degerlerinde iiretilen CdS ince
filmlerinin hv’ye kars1 (0thv)? grafikleri
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Sekil 3,21°de verilen grafiklerdeki dogrularin egimlerinden elde edilen yasak enerji
araliklar1 Tablo 3.5’te verilmektedir. Tablo 3,5’teki yasak enerji araliklari, modifiye
KBY ile iiretilen filmlerin yasak enerji araliklarinin, yaklasik olarak 2.45 eV civarinda

olduklarim gostermektedir.

Tablo 3.5 Modifiye KBY de 25 Hz frekans ve farkli akim degerleri altinda tiretilen CdS ince
filmlerinin yasak enerji araliklari

Akim y=a+bx R? Eg (eV)

0 mA a= -32,035 0,999 2,44
b= 13,157

25mA a= -43,252 0,999 2,46
b= 17,565

50mA a= -49,644 0,998 2,44
b= 20,382

75mA a= -46,387 0,998 2,45
b= 18,963

Sekil 3.22°de modifiye KBY ile 50 mA akim degeri altinda 10 Hz, 25 Hz ve 50
Hz frekanslarda iiretilen CdS ince filmlerin dalga boyuna kars1 absorbans grafikleri
verilmektedir. 450 nm dalga boyuna karst en yiiksek absorbansa, devreye verilen
akimin frekansi 25 Hz ve en diisiik absorbansa devereye verilen akimin frekans: 50 Hz

iken iiretilen filmlerde rastlanmistir. Sekil 3.23’te bu filmlerin hv’ye kars1 (othv)?

degerlerinin grafikleri verilmektedir. hv eksenini en diisiik degerde kesen dogrunun,
devreye verilen akimin frekansi 25 Hz iken iiretilen filmin grafiginde oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 3.22 Modifiye KBY ile 50 mA degerinde ve akimin frekans1 10 Hz, 25 Hz ve 50 Hz iken
tiretilen CdS ince filmlerinin dalga boyuna kars1 absorbans grafikleri
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Sekil 3.23 Modifiye KBY ile 50 mA degerinde ve akimin frekans1 10 Hz, 25 Hz ve 50 Hz iken
iiretilen CdS ince filmlerinin hv’ye karsi (0thv)® grafikleri
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Sekil 3.23’teki dogrularin egimlerinden elde edilen yasak enerji araliklar1 Tablo 3.6’da
verilmektedir. En diisiik yasak enerji aralifina, devreye verilen akimin frekans degeri

25 Hz oldugunda iiretilen filmde goriilmiistiir.

Tablo 3.6 Modifiye KBY de farkl frekanslarda ve 50 mA akim degeri altinda iiretilen CdS ince
filmlerinin yasak enerji araliklari

Frekans y=a+bx R? Eg (eV)

10Hz a= -46,205 0,998 2,46
b= 18,808

25Hz a= -49,199 0,998 2,43
b= 20,216

50Hz a= -41,601 0,999 2,47
b= 16,832

Dordiincii gurupta film iiretilirken modifiye KBY diizeneginde bobine 20 Hz
frekans ve 50 mA degerinde akim verilmistir. Bu gurupta CdS ince filmleri farklh
reaksiyon baglangic pH degerlerinde elde edilmistir. Elde edilen filmlerin dalga boyuna
kars1 absorbans grafikleri Sekil 3.24’te verilmektedir. Reaksiyon baglangi¢c pH degeri
9.65’ten 9.05’e diiserken elde edilen filmlerin, 450 nm dalga boyuna kars1 absorbans
degerleri artis gOstermistir. Fakat reaksiyon baslangic pH degeri 9.05’in altina
diistiigiinde, iiretilen filmlerin absorbans degerleri diismeye baglamistir. 450 nm dalga
boyu degerine kars1 en yiiksek absorbans degeri pH 9.05 degerindeyken iiretilen filmde
goriilmiistiir. 450 nm dalga boyu degerine karsi en diisiik absorbans degeri ise pH

degeri 8.45 degerindeyken iiretilen filmde goriilmiistiir. Bu gurupta iiretilen CdS ince
filmlerinin hv’ye karst (ahv)® grafikleri Sekil 3.25 ile verilmektedir. Sekil 3.25

incelendiginde, grafiklerdeki dogrularindan hv eksenini en yiiksek degerde kesen

dogrunun, pH degeri 8.45 iken iiretilen filmin grafigine ait oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.24 Modifiye KBY ile 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda farkli reaksiyon baslangic pH
degerlerinde iiretilen CdS ince filmlerinin dalga boyuna kars1 absorbans grafikleri
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Sekil 3.25 Modifiye KBY ile 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda farkli reaksiyon baslangic pH
degerlerinde iiretilen CdS ince filmlerinin hv’ye kars1 (0thv)? grafigi
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Sekil 3.25’teki dogrularin egimlerinden elde edilen yasak enerji araliklart Tablo 3.7°de
verilmistir. Filmlerin yasak enerji araliklar 2,48 eV ile 2,44 eV arasinda degismistir.
En yiiksek yasak enerji araligi, reaksiyon baslangic pH’si 8.45 degerindeyken iiretilen
CdS ince filminde goriiliirken, en diisiik yasak enerji araligi reaksiyon baslangic pH’si

8.93 ve 9.45 degerindeyken iiretilen CdS ince filmlerinde goriilmiistiir.

Tablo 3.7 Modifiye KBY de 25 Hz frekans ve 50 mA akim degeri altinda, farkli reaksiyon
baslangi¢ pH degerlerinde iiretilen CdS ince filmlerinin yasak enerji araliklari

pH y=a+bx R’ Eg (eV)

9.65 a= -38,983 0,998 2,47
b= 15818

9.45 a= -41,260 0,998 2,44
b= 16,941

9.25 a= -59,626 0,998 2,45
b= 24,325

9.05 a= -71,587 0,998 2,47
b= 29,016

8.93 a= -52,791 0,998 2,44
b= 21,613

8.45 a= -337,798 0,998 2,48
b= 15227

3.5 FElde Edilen CdS ince Filmlerinin Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Gorintiileri

Elde edilen CdS ince filmlerinin AFM goriintiileri, Veeco Multimode 5 cihazi ile
elde edilmistir. Filmlerin ylizey goriintiileri cihazin tapping modunda alinmistir.
[k olarak, birinci gurup olarak adlandirilan farkls siirelerde ve aymi taban iizerine

iki ve ii¢ defa tiretilen CdS ince filmlerinin AFM goriintiileri incelenmistir.
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Sekil 3.26 ve 3.27°de siras1 ile 10 dk’de iiretilen CdS ince filminin 10 ym x 10
pm ve 2 um x 2 um Ol¢iilerindeki AFM goriintiileri verilmektedir. Bu 10 dakikalik
stire, KBY ile CdS ince film iiretiminde nispeten kisa bir siiredir. Ciinkii aym sartlar
altinda Salazar et al. (2006) tarafindan yapilan caligmada, film kalinliginin yaklasik 30
dk’ye kadar hizli arttigi ve bu siire icinde filmin biiyiik kisminin olustugu tespit
edilmistir.  Bu calismada ayrica, film olusumunun 50 dk’den sonra durdugu
belirlenmistir. Sekil 3.26’da verilen AFM goriintiisiinde, film yilizeyinde kiimelerin ve
pinhollerin oldugu goriilmektedir. Yiizeyde bulunan kiimelerin ve pinhollerin homojen
cekirdeklesmeden kaynaklandig diisiiniilmektedir. Deney siiresinin kisa tutulmasi bu
kamy1 desteklemektedir. Ciinkii reaksiyonun basladig1 anlarda, ¢ozeltide serbest Cd**
ve S* iyon sayilarn yiiksek olacagindan homojen cekirdeklesme artacaktir. Sekil
3.27°deki AFM goriintiisiinde tanelerin ylizeyi kapladiklar1 goriilmektedir. Tanelerin,
Sekil 3.27°deki AFM goriintiisiinden elde edilen boyut dagilimi Sekil 3.28°de
verilmektedir. Tanelerin boyutunun 133+34 nm oldugu ve biiyiikliiklerinin yaklasik 75
nm ile 210 nm arasinda degistigi belirlenmistir. Tane biiyiikliiklerindeki en biiyiik

y1gilma 120 nm’de goriilmiistiir.

500.0 hm

1
o.a 10.0 pm

Sekil 3.26 On dakikada tiretilen CdS ince filminin 10 pm x 10 um AFM goriintiisii



Sekil 3.27 On dakikada iiretilen CdS ince filminin 2um x 2um AFM goriintiisii
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Sekil 3.28 On dakikada iiretilen CdS ince filminin tane boyut dagilim
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20 dakikada iiretilen CdS ince filminin 10 ym x 10 ym ve 2 pm X 2 um
Olciilerindeki AFM goriintiileri siras1 ile Sekil 3.29 ve 3.30°da verilmektedir. Sekil
3.29°daki AFM goriintiisiinde, deney siiresinin 10 dk’den 20 dk’ye cikarilmas: ile
birlikte, numune yiizeyindeki pinhollerin azaldig1 goriilmektedir. Pinhollerin azalmasi

heterojen olusuma isaret etmektedir. 20 dk’de iiretilen filmde, deneyin ilk 10 dk’sinden
sonra ¢ozeltide bulunan Cd** ve S* iyon sayilar1 10 dk’de iiretilen filmde, deney

sirasinda ¢ozeltide bulunan Cd** ve S*” iyon sayilarindan az olacaktir. Bundan dolay:
deney siiresinin 20 dk’ye cikarilmasi ile birlikte homojen cekirdeklesmenin azalip
heterojen ¢ekirdeklesmenin arttig1 diisiiniilmektedir. Ayrica Sekil 3.29°da verilen AFM
goriintiisiinde, film ylizeyinde kiimeler oldugu goriilmektedir. Bu sonuglara gore, deney
sirasinda reaksiyon homojen ve heterojen olmak iizere birlikte devam etmektedir.
Ayrica ¢ozeltideki iyon sayisi azaldik¢a, homojen cekirdeklesme diiserken heterojen
cekirdeklesme artacaktir.  Filmin, Sekil 3.30’da verilen 2 pym x 2 um AFM
goriintiisiinde, 10 dk’da iiretilen filmde goriilen iri yapili tanelerin bu filmin yiizeyinde

bulunmadigr anlasilmaktadir. 20 dk’de iiretilen filmin tane boyut dagilimi, Sekil 3.30

780.0 nm

1
0o 10.0 pm

Sekil 3.29 Yirmi dakikada iiretilen CdS ince filminin 10pum x 10um AFM goriintiisii
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300.0 nm
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Sekil 3.30 Yirmi dakikada iiretilen CdS ince filminin 2um x 2um AFM goriintiisii

ile verilen AFM goriintiilerinden elde edilmistir. Elde edilen tane boyut dagilimi Sekil
3.31°de verilmektedir. Tane boyu 118432 nm olarak belirlenmistir. Bu deger 10 dk’de
iretilen filmin ortalama tane boyutundan yaklasik 15 nm daha diisiiktiir. Bu sonuca
gore, deney siiresinin 10 dk’den 20 dk’ye cikarilmasi ile birlikte tane boyutlar
kiigtilmiistiir. Sekil 3.13’teki grafikten, 10 dk’de tiretilen filmin yasak enerji aralig1 2,52
eV ve 20 dk’de iiretilen filmin yasak enerji aralii ise 2,49 eV olarak belirlenmistir.
Buradan, AFM goriintiilerinden elde edilen tane boyutu kiiciildiikce filmin yasak enerji
araliginin  kiiciildiigti sonucu c¢ikmaktadir.  Bu verilerin aksine, yapilan Onceki
caligmalarda (Hodes, 2007; Kar et al., 2005; Cortes et al., 2004), tane boyutu
kiictildiikce CdS ince filminin yasak enerji araliginin arttigi belirlenmistir. Fakat bu
caligmalarda, tane boyutu, XRD analizlerinden Debye Scherrer formiilii kullanilarak
elde edilen kristalit biiyiikliikleridir. XRD analizinden elde edilen tane boyutu, tanelerin
kristalit  biiytikliikklerinin ~ ortalamasin1  vermektedir. Bundan dolay;, AFM
goriintiilerinden elde edilen tane boyutunun absorpsiyona etkisinin olmayacagi

distiniilmektedir. Bu sonuclara dayanarak, deney siiresinin 10 dk’den 20 dk’ye



59

cikarilmasiyla birlikte, tanelerin azalan biiyiikliiklerine karsin, kristalit biiyiikliiklerinin
arttig1 diisiiniilmektedir. Bu 6ngoriiye dayanarak, deney siiresinin 10 dk’den 20 dk’ye
cikarilmasiyla birlikte heterojen cekirdeklesmenin arttig1 diisiiniilmektedir. Ciinkii bu
konuda yapilan onceki calismalarda (Hodes, 2003; Hodes, 2007; Bouroushian, 2010),
heterojen cekirdeklesmenin artisinin filmin XRD analizlerinden elde edilen kristalit

biiytikliiklerinin artisina neden oldugu belirtilmistir.

Ortalama 118 nm

20
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Sekil 3.31 Yirmi dakikada iiretilen CdS ince filminin tane boyut dagilim

30 dk’da iiretilen CdS ince filminin, 10um x 10 pm AFM goriintiisii Sekil
3.32’de verilmektedir. Bu filmin yiizeyinde, kiimeler ve pinholler bulunmaktadir.
Fakat 10 ve 20 dk’de iiretilen filmlerden farkli olarak, yiizeye tutunan kiimelerin
biiyiikliikleri azalmistir. Bu sonuca dayanarak, deney siiresinin 30 dk’ye c¢ikarilmasi ile
birlikte heterojen olusumun arttig1 diisiiniilmektedir. Sekil 3.33’te 30 dakikada iiretilen

CdS ince filminin 2 um x 2 um AFM goriintiisii verilmektedir. Bu goriintiide, tane
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Sekil 3.32 Otuz dakikada iiretilen CdS ince filminin 10pm x 10um AFM goriintiisii
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Sekil 3.33 Otuz dakikada iiretilen CdS ince filminin 2um x 2um AFM goriintiisii
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boyutlarin 10 ve 20 dk’de iiretilen filmlerin tane boyutlarindan daha kiiciik olduklari
goriilmektedir. Sekil 3.34 bu filme ait tanelerin, Sekil 3.33’teki AFM goriintiisiinden
elde edilen boyut dagilimimi gostermektedir.  Tane boyutu 88+24 nm olarak
belirlenmistir. Bu deger 20 dk’de iiretilen filmin ortalama tane boyutundan yaklasik 30
nm kiigiiktiir. Filme ait Sekil 3.13’teki egimden elde edilen yasak enerji aralig1 2,47eV
olarak belirlenmistir. Bu deger, 20 dk’de elde edilen filmin yasak enerji araligindan
0,02 eV daha kiigiiktiir. AFM goriintiilerinden belirlenen tane boyutlan kiiciildiikce
filmin yasak enerji araligt da kiicilmiistir. ~Bu sonuglardan, CdS ince filmi
olusumunda, deney siiresi 30 dk’ya kadar artarken, heterojen cekirdeklesmenin artip
homojen cekirdeklesmenin  diistiigli  diisiiniilmektedir. Ayrica, heterojen
cekirdeklesmenin artmasi ile birlikte tane biiyiikliikleri diigsmiistiir. Buna karsin, diisen

yasak enerji araliklarindan yola c¢ikarak, kristalit biiyiikliiklerinin de arttig

diistiniilmektedir.
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Sekil 3.34 Otuz dakikada iiretilen CdS ince filminin tane boyut dagilimi

Sekil 3.35’te 50 dk’de iiretilen CdS ince filminin 10 um x 10 yum AFM
goriintiisii verilmektedir. Filmin 10 um x 10 um AFM goriintiisiinde, deney siiresinin

50 dk’ye cikarilmasi ile birlikte pinhollerin kayboldugu goriilmektedir.  Ancak
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goriintiide yiizeye tutunan tane kiimelerine rastlanmaktadir. Bu kiimelerin varligi,
homojen c¢ekirdeklesmeye isaret ederken pinhollerin kaybolmasi heterojen
cekirdeklesemeye isaret etmektedir. Sekil 3.36’da bu filmin 2 pm x 2 um 6l¢iilerindeki
AFM goriintiileri verilmektedir. Filmin, 2 pm x 2 um AFM goriintiisiinde, tane
biiyiikliiklerinin 30 dk’de iiretilen filme gore arttigi goriilmektedir. Farkli siirelerde
yapilan deneyler sonucunda, deney siiresi 10 dk’den 30 dk’ye kadar arttirildiginda elde
edilen filmlerin tane biytikliiklerinin kiiciildiigli fakat deney siiresinin 50 dk’ye
cikarilmasiyla birlikte, elde edilen filmlerin tane biiyiikliiklerinin arttig1 belirlenmistir.
Sekil 3.37, bu filmin, AFM goriintiilerinden elde edilen, tane boyut dagilimim
gostermektedir. Tane boyutu 134435 nm olarak belirlenmistir. Bu deger 10 dk’de
tiretilen filmin ortalama tane boyutu ile hemen hemen aynidir. Fakat filmin yasak enerji
araligr 10 dk’de elde edilen filmin yasak enerji araligindan 0,04 eV daha kiiciiktiir. Bu
sonucun, filmde kristalit biiytikliigii daha fazla tanelerin varligindan kaynaklandig:

diistiniilmektedir.

400.0 nm

[ ‘
0.0 10.0 pm

Sekil 3.35 Elli dakikada iiretilen CdS ince filminin 10um x 10pum AFM goriintiisii




180.0 nm

2.0 pm

(A1}

Sekil 3.36 Elli dakikada tiretilen CdS ince filminin 2um x 2um AFM goriintiisii
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Sekil 3.37 Elli dakikada iiretilen CdS ince filminin tane boyut dagilimi
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Sekil 3.38 ayn1 cam taban iizerine iki defa tiretilen CdS ince filminin 10 um x 10
um AFM goriintiisiine aittir. Filmin 10 pm x 10 pm AFM goriintiisiinde pinhollerin
bulunmadigr  goriilmektedir. Fakat ylizeyde tanelerin olusturdugu kiimeler
bulunmaktadir. Filmin, Sekil 3.39°daki 2 um x 2 um AFM goriintiisiine bakilinca, film
yiizeyinin, cam taban iizerine bir defada iiretilen filmlerin yiizeylerinden farkli oldugu
goriilmektedir. Yiizeyin altinda ilk iiretilen CdS ince filminin taneleri belirgin bir
bicimde durmaktadir. Ayni yiizeye ikinci defa CdS ince filmi iiretildiginde ilk iiretimde
oldugu kadar biiyiik taneler olusmamistir. Ayrica yilizeyde boyutlarinin kiigiikliigiinden
dolay1 net olarak goriilemeyen yapilarin, tanelerin arasini doldurduklart goriilmektedir.
Olusumda, ilk iiretimden kalan birincil ve bu tanelerden kiiciik olan ikincil taneler
bulunmaktadir. Filmin 1 pm x 1 pum AFM goriintiisii Sekil 3.40’ta verilmektedir.

Tanelerin kiigiikk olmasi, AFM goriintiisiinde belirgin olmamalarina neden olmustur.

750.0 nm

0o 10.0 pm

Sekil 3.38 Ayni cam taban {izerine iki defa iiretilen CdS ince filminin 10 uym x 10 pm AFM goériintiisii



250.0 nm

0o 20pm

Sekil 3.39 Ayni cam taban {izerine iki defa iiretilen CdS ince filminin 2um x 2um AFM goriintiisii

15000 nm

oo 1.0 pm

Sekil 3.40 Ayni cam taban {izerine iki defa iiretilen CdS ince filminin 1 pm x1 pm AFM goriintiisii
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Sekil 3.40’taki AFM goriintiilerinden faydalanarak, ikincil tanelerin boyutlar
belirlenmistir. Tane boyutlar belirlenirken yiizeyde net olarak goriilen taneler dikkate
alinmistir. Bundan dolayi, belirlenen ortalama tane boyutu, gercek tane boyutlarindan
biiyiik olabilir. Sekil 3.41 bu filme ait ikincil tanelerin boyut dagilimin1 gostermektedir.
Ikincil tanelerin boyu 24+6 nm olarak belirlenmistir. En biiyiik tanelerle en kiigiik
taneler arasinda yaklasik 18 nm fark bulunmaktadir.  Alt taban olarak CdS
kullanilmasinin, filmin morfolojik yapisinda degisiklige neden olmasi beklenen bir
durumdur. Ciinkii Bolim 3.1°de deginildigi gibi, cam ve CdS yiizeyleri ayn1 pH
degerlerinde farkli zeta potansiyeli gostermektedir. Sekil 3.17°den, cam taban iizerine
ilk tretilen CdS ince filminin yasak enerji araligi 2,44 eV olarak belirlenmistir. Bu
filmin {izerine yeniden CdS ince filmi {iretildiginde yasak enerji araligi 0,01eV
artmistir. Ayni ylizeye ikinci kez {iretilen filmin taneleri oldukga kiiciiktiir fakat buna

karsin yasak enerji araligi sadece 0,01 eV artmistir. Bu sonuglara gore, dalga boyuna

60 . . . . . .
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Sekil 3.41 Ayni cam taban iizerine iki defa iiretilen CdS ince filminin ikincil tane boyut dagilimi
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kars1 absorbans degerlerinden elde edilen yasak enerji araligini, olusumdaki kristalit
biiytikliigiiniin oldukga etkiledigi diisiiniilmektedir.

Ayn1 cam taban iizerine ii¢ defa iiretilen CdS ince filminin 10 pm x 10 um AFM
goriintiisti Sekil 3.42°de verilmektedir. Filmin 10 pm x 10 um AFM goriintiisiinde,
yiizeydeki kiimelerin, iki defa iist iiste iiretilen filme gore artis gosterdigi goriilmektedir.
Ayrica bu kiimelerin etrafi ikincil taneler tarafindan sarilmistir. Filmin Sekil 3.43 ile
verilen 2 um x 2 um AFM goriintiisiinde, iki kat iist iiste iiretilen filmde oldugu gibi,
yiizeyin altinda birincil tanelerin ve bunlarin etrafin1 saran ikincil tanelerin oldugu
goriilmektedir. Ayrica filmin 2um x 2um AFM goriintiisiine bakilinca, ikincil tanelerin
iki defada iiretilen filmin ikincil tanelerine gore biiyiidiikleri ve daha belirgin hale

geldikleri goriilmektedir.

1.2 pm

1
no 10.0 pm

Sekil 3.42 Ayni cam taban iizerine ii¢ defa iiretilen CdS ince filminin 10pm x 10um AFM goriintiisii
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2800 nm

oo 2.0 pm

Sekil 3.43 Ayn1 cam taban iizerine ii¢ defa iiretilen CdS ince filminin 2um x 2um AFM goriintiisii

Sekil 3.44 {i¢ defa st iiste iiretilen CdS ince filminin, Sekil 3.43’teki AFM
goriintiisiinden elde edilen tane boyut dagilimini gostermektedir. Filmin tane boyutu
36+10 nm olarak belirlenmistir. Bu deger ayn1 cam taban {izerine iki defa iiretilen
filmin ortalama tane boyutundan 12 nm daha biiyiiktiir. Ayni1 cam taban iizerine bir, iki
ve li¢ defa CdS iiretildikten sonra elde edilen filmlerin yasak enerji araliklari sira ile
2,38 eV, 2,40 eV ve 2,39 eV olarak belirlenmisti. Bu degerler ayn1 taban iizerine ikinci
ve iiclincli defa CdS iiretimi yapilmasiyla, yasak enerji araliginin sirast ile 0,02 eV ve

0,01 eV arttigin1 gostermektedir.
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Sekil 3.44 Ayni cam taban lizerine li¢ defa iiretilen CdS ince filminin ikincil tane boyut dagilim

IIk asamada, farkli siirelerde ve birden fazla iist iiste iiretilen CdS ince
filmlerinin AFM goriintiileri incelenmistir. Ikinci asamada farkl1 reaksiyon baslangic
pH degerlerinde iiretilen CdS ince filmlerinin AFM goriintiileri incelenecektir.

Reaksiyonun baslangi¢c pH’si 10.50 degerindeyken iiretilen CdS ince filminin 10
pum x 10 um AFM goriintiisii Sekil 3.45°te verilmektedir. Sekil 3. 45’teki AFM yiizey
goriintiisiinden, reaksiyon baslangic pH’si 10.50 degerindeyken elde edilen filmde
pinhollerin ve kiimelerin oldugu goriilmektedir. Sekil 3.46 ise bu filmin 2 ym x 2 um
AFM goriintiistine aittir.  Sekil 3.46’daki AFM goriintiisiinde, film yiizeyindeki

tanelerin belirgin olmadiklar1 goriilmektedir.
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400.0 nm

1
oo 10.0pm

Sekil 3.45 Reaksiyon baslangi¢ pH’si 10.50 iken iiretilen CdS ince filminin 10 pm x 10 yum AFM
goriintiisti

200.0 rnm

oo 20 pm

Sekil 3.46 Reaksiyon baslangi¢ pH’si 10.50 iken iiretilen CdS ince filminin 2 pm x 2 um AFM goriintiisii
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Reaksiyon baslangic pH’si 10.50 degerindeyken iiretilen CdS ince filminin 1 ym x 1
um AFM goriintiisii Sekil 3.47°de verilmektedir. Sekil 3.47°deki AFM goriintiisiinde,

yiizeyin guruplar olusturan tanelerden meydana geldigi goriilmektedir. Yiizeyin

guruplar olusturan tanelerden meydana gelmesi, reaksiyon baslangic pH’sinin 10
olmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir. Ciinkii pH degerinin yiikselmesi, yiizey
yiikliiliigiiniin fazla olmasina neden olacaktir. Yiizey yiikliiligiiniin fazla olmasi,
yiizeyde CdS cekirdeklesmesinin daha fazla noktada baslamasina neden olacaktir.
Ayrica 40 dk sonunda ¢ozeltinin pH’si, diger deneylerde 40 dk sonundaki ¢ozeltilerin
pH’lerinden fazla olmasina neden olacaktir. pH’nin yiiksek olmasi deney siiresince
yiizey yiikliliigiiniin diger deneylerdeki ylizey yiikliiliigiinden fazla olmasina neden
olacaktir. Sekil 3.48 bu filme ait tanelerin, Sekil 3.47°deki AFM goriintiisiinden elde
edilen tane boyut dagilimini gostermektedir. Filmin tane boyutu 34412 nm olarak

belirlenmistir.

180.0 nm

0o 1.0 pm

Sekil 3.47 Reaksiyon baslangi¢ pH’si 10.50 iken iiretilen CdS ince filminin 1 ym x 1 pm AFM goriintiisii
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Sekil 3.48 Reaksiyon baslangi¢c pH’si 10.50 iken iiretilen CdS ince filminin tane boyut dagilim

Sekil 3.49°da, reaksiyonun baslangi¢c pH degeri 10.18 degerindeyken elde edilen
CdS ince filminin 10 pum x 10 pm AFM goriintiisii verilmektedir. Sekil 3.49’daki AFM
goriintiisiinde ylizeyde pinhollerin ve kiimelerin oldugu goriilmektedir. Reaksiyonun
basladig1 anda, pH degerinin 10.18 olmasi yiizeyde kiimelerin ve pinhollerin olugmasini
engellememistir. Reaksiyonun baslangi¢ pH degeri 10.18 degerindeyken iiretilen CdS
ince filminin 2 um x 2 um AFM goriintiisii Sekil 3.50’de verilmektedir. Sekil 3.50’deki
goriintiiden, reaksiyon baslangic pH’si 10.18 degerindeyken iiretilen filmin yiizey
yapisinin, reaksiyonun baslangic pH’si 10.50 degerindeyken iiretilen filmin yiizey
yapisina benzer oldugu anlasilmaktadir. Ciinkii filmin yiizeyi, reaksiyon baslangic
pH’si 10.50 degerindeyken f{iretilen filmde oldugu gibi, tanelerin olusturdugu

guruplardan meydana gelmistir.
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500.0 nm

1
oo 10.0 pm

Sekil 3.49 Reaksiyon baslangi¢ pH’si 10.18 iken iiretilen CdS ince filminin 10 um x 10 um AFM
goriintusi

250.0 nm
[ 1 ‘
0.0 2.0 pm

Sekil 3.50 Reaksiyon baslangi¢ pH’si 10.18 iken iiretilen CdS ince filminin 2 pm x 2 um AFM goriintiisii
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Reaksiyon baslangic pH’si 10.18 degerindeyken iiretilen filmin, yiizeyindeki guruplarin
olusturdugu yapr Sekil 3.51°deki 1 um x 1 um AFM goriintiisiinde net olarak
goriilmektedir. Sekil 3.51°deki AFM goriintiisiinden, yiizeydeki tanelerin, reaksiyonun
baslangic pH’si 10.50 degerindeyken diiretilen filmin tanelerinden farkli olarak,
biiytidiikleri ve belirginlestikleri goriilmektedir. Bu filmin, Sekil 3.51°deki AFM
goriintiisiinden elde edilen tane boyutu dagilimi Sekil 3.52°de verilmektedir. Tane
boyutu 36+14 nm olarak belirlenmistir. Bu deger, reaksiyon baslangi¢ pH’sinin
10.50’den 10.18’e diismesiyle tane boyutlarinin sadece 2 nm biiylidiigiini
gostermektedir. Bu filmin, yasak enerji aralig1 2,45 eV dir. Reaksiyon baslangic pH’si
10.50 degerindeyken {iretilen filmin yasak enerji aralign ise 2,51 eV dir. Bu
sonuclardan, reaksiyon baslangic pH’sinin 10.50’den 10.18’e diisiiriilmesiyle birlikte,

kristalit biiyiikliiklerinin arttig diisiiniilmektedir.

150.0 nm

n.o 1.0 pm

Sekil 3.51 Reaksiyon baslangi¢ pH’si 10.18 iken iiretilen CdS ince filminin 1 pm x 1 um AFM goriintiisii
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Sekil 3.52 Reaksiyon baslangi¢c pH’si 10.18 iken iiretilen CdS ince filminin tane boyut dagilim

Reaksiyonun baslangi¢c pH degeri 9.92 iken elde edilen CdS ince filminin 10 um
x 10 pm AFM goriintiisii Sekil 3.53’te verilmektedir. Filmin Sekil 3.53’teki AFM
gorlintiisiinden, reaksiyonun baslangic  pH’sinin  10.18’den 992  degerine
disiiriilmesiyle, yiizeydeki kiimelerin azaldigi fakat pinholelerin kaybolmadigi
goriilmektedir. Sekil 3.54 bu filmin 2 um x 2 um AFM goriintiisiine aittir. Filmin 2 um
x 2 uym AFM goriintiisiinden, yiizeyin reaksiyon baslangic pH’si 10.50 ve 10.18
degerindeyken lretilen filmlerin yiizeyinden farkli oldugu goriilmekteir. Filmde, yiizeyi
kaplayan tane guruplarinin kayboldugu ve yiizeyin birbirleriyle guruplar olusturmayan
tanelerle kapli oldugu goriilmektedir. Bu sonugtan yola ¢ikarak, reaksiyonun baslangi¢
pH degerinin 10.18’den 9.92 degerine diisiiriilmesiyle birlikte ylizey yiikliiliigiiniin

azaldig diisiiniilmektedir.
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500.0 rim

1
0o 0.0 pm

Sekil 3.53 Reaksiyon baslangi¢ pH’si 9.92 iken iiretilen CdS ince filminin 10pum x 10um AFM goriintiisii

150.0 nm
[ ‘
0.0 2.0 pm

Sekil 3.54 Reaksiyon baslangi¢ pH’si 9.92 iken iiretilen CdS ince filminin 2 um x 2 pum AFM goriintiisii
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Sekil 3.55, reaksiyon baslangic pH’si 9.92 degerindeyken iiretilen ince filmin Sekil
3.54’teki AFM goriintiisiinden elde edilen tane boyut dagilimim vermektedir. Tane
boyutu 50+17 nm olarak belirlenmistir. Film {iretilirken, reaksiyon baslangic pH
degerinin 10.18’den 9.92 degerine diisiiriilmesiyle birlikte yasak enerji araligi 0,06eV
diigmiistiir.  Yasak enerji araligmin diismesi, kristalit biiyiikliigiiniin ve heterojen

cekirdeklesmenin arttifina isaret etmektedir.
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Sekil 3.55 Reaksiyon baslangi¢ pH’si 9.92 iken iiretilen CdS ince filminin tane boyut dagilimi

Reaksiyonun baslangic pH’si 9.33 degerindeyken iiretilen CdS ince filminin 10
pum x 10 um AFM goriintiisii Sekil 3.56 ile verilmektedir. Reaksiyonun baslangic pH’si
9.92 degerindeyken iiretilen filme gore, bu filmde pinholler artmistir. Pinhollerin
artmasi, homojen cekirdeklesmenin arttiginina isret etmektedir. Reaksiyon
basladiginda, pH degerinin 9.33 olmasinin, c¢ozeltideki serbest Ccd* iyonlarini
arttirdigin1 ve bundan dolayr homojen c¢ekirdeklesmenin yiikseldigi diisiiniilmektedir.
Ciinkii ortamda serbest Cd** veya S* iyonlarimin artisi, c¢ozelti icinde homojen

cekirdeklesmenin artmasina neden olacaktir. Filmin, Sekil 3.57 ile verilen 2 um x 2 um
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AFM goriintiisii, reaksiyon baslangi¢c pH’si 9.92 degerinde iiretilen filmde oldugu gibi,

bu filmin de tanelerinin guruplagsmadan yiizeyi kapladiklarin1 gostermektedir.

500.0 hm

1
0.0 0.0 pm

Sekil 3.56 Reaksiyon baslangi¢ pH’si 9.33 iken iiretilen CdS ince filminin 10pum x 10um AFM goriintiisii

200.0

1
oo 20 pm

Sekil 3.57 Reaksiyon baslangi¢ pH’si 9.33 iken iiretilen CdS ince filminin 2 um x 2 pum AFM goriintiisii
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Reaksiyon baslangic pH’si 9.33 degerindeyken diiretilen filmin Sekil 3.57’deki AFM
goriintiisiinden elde edilen tane boyut dagilimi Sekil 3.58’de verilmektedir. Tane boyu
49+18 nm olarak belirlenmistir. Bu filmin yasak enerji araligi, reaksiyonun baslangi¢
pH’si 9.92 degerindeyken iiretilen filmin yasak enerji araligindan 0,06 eV daha
yiiksektir. Bu sonug, kristalit biiytikliiklerinin azaldigin1 gostermekte ve homojen

cekirdeklesmenin arttig1 goriisiinii desteklemektedir.

Ortalama 49 nm
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Sekil 3.58 Reaksiyon baslangic pH’si 9,33 iken iiretilen CdS ince filminin tane boyut dagilim

Sekil 3.59°da reaksiyon baslangi¢c pH’si 9.07 iken iiretilen CdS ince filminin 10
pum x 10 um AFM goriintiisii verilmektedir. Filmin 10 ym x 10 pm goriintiisiinden,
yiizeydeki pinhollerin tamamen kayboldugu goriilmektedir. Bu filmin Sekil 3.60’ta 2
pum x 2 pum AFM goriintiisii verilmektedir. Sekil 3.60’taki AFM goriintiisiinde,
yiizeydeki tanelerin belirgin olmadiklar1 goriilmektedir. Yiizeyde, aralar1 dolduran ve

tane goriiniimiinde olmayan yapilar da bulunmaktadir.
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500.0 nm

oo 10.0pm

Sekil 3.59 Reaksiyon baglangic pH’si 9.07 iken iiretilen CdS ince filminin 10pum x 10pm AFM goriintiisii

250.0 nm
I 1 ‘
0o 20pm

Sekil 3.60 Reaksiyon baslangi¢ pH’si 9.07 iken iiretilen CdS ince filminin 2 um x 2 pum AFM goriintiisii
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Reaksiyon baslangic pH’si 9.07 degerindeyken iiretilen filmin 1 ym x 1 um AFM
goriintiisii Sekil 3.61°de verilmektedir. Sekil 3.61°deki AFM goriintiisiinden, ylizeyde
bazi1 belirgin tanelerin yami sira tanelerin arasimi dolduran ve tane goriiniimiinde
olmayan yapilarin bulundugu goériilmektedir. Bu tip ylizey yapisina, ayn1 taban iizerine
iki defa iiretilen filmde ve reaksiyon baslangic pH’si 10.50 degerindeyken diiretilen
filmde rastlanmistir. Ayni taban iizerine iki defa ve reaksiyon baslangi¢c pH’si 10.50
iken iiretilen filmlerde negatif zeta potansiyellerinin yiiksek olmasinin, bu tip yapinin
olugsmasina neden oldugu diisiiniilmektedir. Fakat bu filmde, reaksiyon baslangic
pH’sinin nispeten diisiik olmasi1 ve deney ilerledik¢e de diismesi, ylizey yiikliiliigliniin
yaklasik sifir olmasina ve bundan dolayr yapinin bu tip olmasina neden oldugu
diisiiniilmektedir. Filmin AFM goériintiilerinden elde edilen tane boyutu dagilimi Sekil
3.62’de verilmektedir. Filmin tane boyutu 58+19 nm olarak belirlenmistir. Bu filmin
yasak enerji aralig1 reaksiyon baglangic pH’si 9.33 iken iiretilen CdS ince filminin yasak
enerji aralig ile aynm olup 2,44 eV dir. Fakat tane biiyiikliikleri reaksiyon baslangic
pH’si 9.33 iken iiretilen filminkinden 9 nm daha biiyiiktiir.

125.0 nm

0.0 1.0 pm

Sekil 3.61 Reaksiyon baslangi¢ pH’si 9.07 iken iiretilen CdS ince filminin 1 uym x 1 pum AFM goriintiisii
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Sekil 3.62 Reaksiyon baslangic pH’si 9.07 iken iiretilen CdS ince filminin tane boyut dagilim

Ikinci gurupta, farkli reaksiyon baslangic pH degerlerinde iiretilen filmlerin
morfolojik yapilar1 incelenmistir. Ugiincii gurupta, modifiye KBY diizeneginde farkli
akim degerleri altinda iiretilen filmlerin, AFM goriintiileri incelenecektir. Ilk olarak,
farkli deger ve frekanslardaki degisken manyetik alan altinda ve reaksiyon baslangic
pH’si 9.10£0.10 iken elde edilen CdS ince filmlerinin morfolojik yapilar1 ele alinacaktir.

Sekil 3.63 ve 3.64 sirasi ile, modifiye KBY diizenegine akim verilmeden elde
edilen CdS ince filminin 10 pm x 10 ym ve 2 ym x 2 um Olciilerindeki AFM
goriintiilerine aittir. Filmin 10 pm x 10 pm AFM goriintiisiinde, ylizeyde kiimelerin ve
pinhollerin oldugu goriilmektedir. Filmin 2 um x 2 um AFM goriintiisii ele alindiginda,
tanelerin guruplar olusturmadan yiizeyi kapladiklar1 goriilmektedir.  Reaksiyon
baslangic pH’si 9.07 degerindeyken {iretilen filmin taneleri ise AFM goriintiisiinde
belirgin degildirler. Bu sonuclardan, reaksiyon baslangic pH’sinin 9.07°den 9.10+0.10
degerine yiikseltilmesiyle, ylizey yiikliiliigiiniin degistigi ve bundan dolay1 yiizeyde

belirgin tanelerin bulundugu diisiiniilmektedir.
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400.0 nm

0o 100 pm

Sekil 3.63 Modifiye KBY de diizenege akim verilmeden iiretilen CdS ince filminin 10 pum x 10 um
AFM goriintiisii

350.0 nm

oo 20pm

Sekil 3.64 Modifiye KBY de diizenege akim verilmeden {iiretilen CdS ince filminin 2 pm x 2 um
AFM goriintiisii
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Sekil 3.64’teki AFM goriintiisiinden elde edilen tane boyut dagilimi, Sekil 3.65°te
verilmektedir. Tane boyu 107#41 nm olarak belirlenmistir. Bu filmin yasak enerji

aralig1 2,44 eV dir.

Ortalama 107 nm
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Sekil 3.65 Modifiye KBY de diizenege akim verilmeden iiretilen CdS ince filminin tane boyut dagilimi

Modifiye KBY diizenegine, 25 Hz frekansinda ve 25 mA tepe de8erinde akim
verildiginde elde edilen CdS ince filminin 10 pm x 10 um AFM goriintiisii Sekil
3.66’da verilmektedir. Yiizeyde yaklasik 3,3 wm genisliginde yapiya rastlanmaktadir.
Fakat diger filmlerde sikca rastlanan pinholler bu filmde bulunmamaktadir. Pinhollerin
kaybolmasi, reaksiyon esnasinda heterojen olusumun arttiZimi  gostermektedir.
Degisken manyetik kuvvetini, zit yiiklii iyonlar1 sira ile alt taban yiizeyine ittigi ve
bundan dolay1r heterojen olusumun arttig1 diisiiniilmektedir. Filmin Sekil 3.67°de
verilen 2 pm x 2 pum AFM goriintiisii incelendiginde, onceki filmlerden oldukca farkl
bir yapimmin meydana geldigi goriilmektedir. Taneler diizenli bir bicimde yan yana

gelmiglerdir. Film ylizeyinde, taneler bir tarafa dogru yonelmis gibi durmaktadirlar.



85

750.0 nm

oo 10.0pm

Sekil 3.66 Modifiye KBY de frekansi 25 Hz ve 25 mA akim degeri altinda iiretilen CdS ince
filminin 10 pm x 10 um AFM goriintiisii

300.0 nm

0o 20pum

Sekil 3.67 Modifiye KBY de frekansi 25 Hz ve 25 mA akim degeri altinda iiretilen CdS ince
filminin 2 ym x 2 um AFM goriintiisii
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Sekil 3,67°deki AFM goriintiisiinden elde edilen tane boyut dagilimi Sekil 3.68 ile
verilmektedir. Tanelerin boyu 39+13 nm olarak belirlenmistir. Bu deger, ayni sartlar
altinda manyetik alan yokken iiretilen filmin, ortalama 107 nm olan tane boyutundan 68
nm daha kiiciiktiir. Bu filmin yasak enerji araligi ise, ayni sartlar altinda manyetik alan
yokken iiretilen filmin yasak enerji araligindan 0.02 eV daha biiyiiktiir. Bu sonuclara
gore, manyetik alan altinda tretilen filmin, tane boyutlarinin kiiciilmesinin yani sira

kristalit biiyiikliiklerinin de kii¢iildiigii diisiiniilmektedir.

25

Ortalama 39 nm
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Sekil 3.68 Modifiye KBY de frekans: 25 Hz ve 25 mA akim degeri altinda iiretilen CdS ince
filminin tane boyut dagilimi

Modifiye KBY’de devreye verilen akiminin 25 Hz’lik frekansi degistirilmeden
akim degeri 50 mA degerine ¢ikarildiginda, iiretilen filmin 10 ym x 10 um AFM
goriintlisii Sekil 3.69°da verilmektedir. Filmin yiizeyinde pinhol bulunmamaktadir.
Fakat yiizeyde kiimeler mevcuttur. Yiizeyde pinhole bulunmamasi, degisken manyetik
alanin heterojen cekirdeklesmeyi arttirdigr savini desteklemektedir. Sekil 3.70 bu

filmin 2 pm x 2 um AFM goriintiisiine aittir. Goriintii incelendiginde, bir 6nceki filmde
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rastlanan yan yana dizilmis tane yapisinin bozulmaya basladig1 goriilmektedir. Ayrica

olusumda tanelerin guruplar halinde yiizeyi doldurduklar1 yapilar da goriilmektedir.

1
oo 10,0 pm

Sekil 3.69 Modifiye KBY de frekansi 25 Hz ve 50 mA akim degeri altinda iiretilen CdS ince
filminin 10 pm x 10 um AFM goriintiisii

280.0 rm

oo 2.0 um

Sekil 3.70 Modifiye KBY de frekansi 25 Hz ve 50 mA akim degeri altinda iiretilen CdS ince
filminin 2 ym x 2 um AFM goriintiisii
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Sekil 3.71, bu filmin Sekil 3.70’teki AFM goriintiisiinden elde edilen tane boyut
dagiliminm1 gostermektedir. Tanelerin boyu 4616 nm olarak belirlenmistir. Bu filmin
yasak enerji araligi 25 Hz ve 25 mA akim degeri altinda iiretilen filmin yasak enerji
araligindan 0.02 eV kiiciiktiir. Bu sonuglara gore, bobine verilen akimin arttirilmasiyla,
tanelerin artan biiyiikliiklerinin yan1 sira  kristalit biiyiikliikklerinin  de  arttifi

diistiniilmektedir.

Ortalama 46 nm
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Sekil 3.71 Modifiye KBY de frekans: 25 Hz ve 50 mA akim degeri altinda iiretilen CdS ince
filminin tane boyut dagilimi

Modifiye diizenege frekansi 25 Hz ve degeri 75 mA olan akim verildiginde elde
edilen CdS ince filminin 10 pm x 10 um AFM goriintiisii Sekil 3.72°de verilmektedir.
Sekil 3.72’deki AFM goriintiisiinden, ylizeyde kiimeler oldugu goriilmektedir. Ayrica
bu filmde de pinhol bulunmamaktadir. Bu sonugla birlikte, devreye frekanst 25 Hz ve
tepe degerleri 25, 50 ve 75 mA olan akim verildiginde, olusan degisken manyetik
kuvvetin pinhole olusumuna engel oldugu ve ayrica heterojen ¢ekirdeklesmeyi arttirdigi

sOylenebilir. Filmin 2 uym x 2 um AFM goriintiisiic Sekil 3.73 ile verilmektedir.
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Yiizeyde diizenli yan yana dizilmis yapilarin tamamen kayboldugu goriilmektedir.

Manyetik alan arttikca diizenli yapi ortadan kaybolmaktadir. Olusumda ayrica, tane

600.0 nm

1
oo 10.0 pm

Sekil 3.72 Modifiye KBY de frekansi 25 Hz ve 75 mA akim degeri altinda iiretilen CdS ince
filminin 10 pm x 10 um AFM goriintiisii

500.0 hm

1
oo 2.0 pm

Sekil 3.73 Modifiye KBY de frekansi 25 Hz ve 75 mA akim degeri altinda iiretilen CdS ince
filminin 2 um x 2 um AFM goriintiisii
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guruplarinin yiizeyi kapladigi yapir ortaya cikmistir. Sekil 3.74 bu ince filmin Sekil
3.73’teki AFM goriintiisiinden elde edilen, tane boyut dagilimini gostermektedir.
Tanelerin boyu 4712 nm olarak belirlenmistir. Modifiye KBY’de akimin 50 mA’dan
75 mA’ya cikarilmasi, AFM’den elde edilen tane boyutunu 1 nm ve yasak enerji
araligim1 da 0.01 eV artirmistir. Bu sonuca dayanarak, devreye verilen akimin 50

mA’dan 75 mA’ya cikarilmasiyla birlikte kristalit biiyiikliiklerinin  azaldigi

diistiniilmektedir.

30
Ortalama 47 nm
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Sekil 3.74 Modifiye KBY de frekans: 25 Hz ve 75 mA akim degeri altinda iiretilen CdS ince
filminin tane boyut dagilimi

Sekil 3.75 modifiye diizenege frekanst 10 Hz ve degeri 50 mA olan akim
verildiginde elde edilen CdS ince filminin 10 pm x 10 um AFM goriintiisiine aittir.
Sekil 3.75’teki AFM goriintiisiinde, film yiizeyinde pinholler oldugu anlasilmaktadir.
Pinhollerin, devreye verilen akimin frekansimin 25 Hz’den 10 Hz’ye diismesinden
kaynaklandigr diisiiniilmektedir. Sekil 3.76’da, bu filmin 2 ym x 2 um AFM yiizey
gorilintiisii verilmektedir. Yiizey incelendiginde, tanelerin guruplar halinde yiizeyi

kapladiklar1 goriilmektedir. Devreye verilen akim degeri 50 mA ve frekansi 25 Hz iken,
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300.0 nm

Sekil 3.75 Modifiye KBY de frekansi 10 Hz ve 50 mA akim degeri altinda iiretilen CdS ince
filminin 10 pm x 10 um AFM goriintiisii

2500 nm

1
0.0 20pm

Sekil 3.76 Modifiye KBY de frekansi 10 Hz ve 50 mA akim degeri altinda iiretilen CdS ince
filminin 2 um x 2 um AFM goriintiisii
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elde edilen film yiizeyi ise tane guruplarindan ve diizenli dizilmis tanelerden
olugsmaktadir. Sekil 3.77 bu filmin Sekil 3.76’daki AFM goriintiisiinden elde edilen
tane boyut dagilimini gostermektedir. Tane boyu 50+11 nm olarak belirlenmistir. Bu
tane boyutu, devreye verilen akimin frekanst 25 Hz ve degeri 50 mA iken iiretilen
filmin ortalama tane boyundan 4 nm kadar daha biiyiiktiir. Taneler, frekansin 10 Hz’ye
diisiiriilmesiyle birlikte biiylimiislerdir.  Bu filmin yasak enerji aralifi, modifiye
KBY’de 25 Hz ve 50 mA akim degeri altinda iiretilen filmin yasak enerji araligindan
0,02 eV daha yiiksektir. Yasak enerji araliginin yiikselmesinden dolayi, devreye verilen
akimin frekansinin 25Hz’den 10 Hz’ye diisiiriilmesiyle birlikte, kristalit biiytikliiklerinin

ve heterojen ¢ekirdeklesmenin azaldig: diisiiniilmektedir.

30
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Sekil 3.77 Modifiye KBY de frekansi 10 Hz ve 50 mA akim degeri altinda tiretilen CdS ince
filminin tane boyut dagilimi

Modifiye KBY’de devreye frekanst 50 Hz ve 50 mA degerinde akim
verildiginde elde edilen filmin 10 pm x 10 pm AFM goriintiisii Sekil 3.78’de
verilmektedir. AFM goriintiisiinde, pinhollerin bulunmadig goriilmektedir. Modifiye
KBY’de, devreye verilen akimin frekans1 25 Hz ve 50 Hz iken, elde edilen CdS ince

filmlerinin ylizeylerinde de pinhol bulunmamaktadir. Sekil 3.79’da filmin 2 ym x 2 pm
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325.0 nm

0o 0.0 pm

Sekil 3.78 Modifiye KBY de frekansi 50 Hz ve 50 mA akim degeri altinda iiretilen CdS ince
filminin 10 pm x 10 um AFM goriintiisii

350.0 nm

0o 20pm

Sekil 3.79 Modifiye KBY de frekansi 50 Hz ve 50 mA akim degeri altinda iiretilen CdS ince
filminin 2 ym x 2 um AFM goriintiisii
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AFM goriintiisii  verilmektedir. ~ AFM goriintiisiinde, ylizeyde tane guruplarinin
bulunmadigr goriilmektedir. Aymi akim degerinde frekans 25 Hz iken yiizeyde tane
guruplarina rastlanmis ve frekans 10 Hz’ye indirildiginde yiizey tamamen tane
guruplarindan olugmustur. Sekil 3.80 bu filmin Sekil 3.79’daki AFM gériintiisiinden
elde edilen tane boyut dagilimimi gostermektedir. Tanelerin boyu 50+12 nm olarak
belirlenmistir. Tanelerin ortalama boyu, bobine 10 Hz ve 50 mA akim verildiginde
tiretilen filmin ortalama tane boyu ile aymidir. Fakat filmin yasak enerji araligi, bobine
10 Hz ve 50 mA akim verildiginde iiretilen filmin yasak enerji araligindan 0,01 eV ve
25 Hz ve 50 mA akim verildiginde iiretilen filmin yasak enerji araligindan 0,03 eV daha
biiyiiktiir. Bu sonug, bobine verilen akimin frekansinin 50 Hz’ye ¢ikarilmasiyla birlikte
kristalit biiyiikliiklerinin azaldigim1 gostermektedir. Modifiye KBY de en diisiik yasak
enerji araligina, devreye 25 Hz frekansinda ve 50 mA degerinde akim verildiginde elde

edilen filmde rastlanmistir.

Ortalama 50 nm
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Sekil 3.80 Modifiye KBY de frekans: 50 Hz ve 50 mA akim degeri altinda tiretilen CdS ince
filminin tane boyut dagilimi
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Doérdiincii gurupta, modifiye KBY diizeneginde frekansi 20 Hz olan ve 50 mA
akim degeri altinda, farkli reaksiyon baslangic pH degerlerinde iiretilen CdS ince
filmlerinin, AFM goriintiileri incelenecektir.

Sekil 3.81 ve 3.82 sirast ile Modifiye KBY’de 20 Hz ve 50 mA akim degeri
altinda, reaksiyon baslangi¢ pH’si 9.65 degerindeyken iiretilen CdS ince filminin 10 um
x 10 pm ve 2 uym x 2 pm olgiilerindeki AFM gériintiilerine aittir. Filmin 10 pm x 10 pm
AFM goriintiisii incelendiginde, ylizeyde pinhollerin bulunmadig: fakat film yiizeyinde
genisligi 2,3 um’ye varan kiimelerin oldugu gériilmektedir. Filmin 2 ym x 2 yum AFM
goriintlisii  incelendiginde tanelerin guruplar olusturmadan yiizeyi kapladiklar
goriilmektedir. Sekil 3.82°deki AFM goriintiisiinden elde edilen tane boyutu dagilimi

Sekil 3.83 ile verilmektedir. Tanelerin boyu 5117 nm olarak belirlenmistir.

400.0 nm

1
oo 10.0 pm

Sekil 3.81 Modifiye KBY de frekans1 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon baslangi¢
pH’si 9.65 iken iiretilen CdS ince filminin 10 um x 10 um AFM goriintiisii



200.0 nm

1
no 2.0pum

Sekil 3.82 Modifiye KBY de frekans1 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon baslangi¢
pH’si 9.65 iken iiretilen CdS ince filminin 2 pm x 2 pm AFM goriintiisii
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Sekil 3.83 Modifiye KBY’de frekans1 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon baslangi¢
pH’si 9.65 iken iiretilen CdS ince filminin tane boyut dagilimi

96
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Modifiye KBY’de frekans1 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon
baslangic pH’si 9.45 iken elde edilen CdS ince filminin 10 ym x 10 pm AFM goriintiisii
Sekil 3.84’te verilmektedir. AFM goriintiisiinden, film ylizeyinde pinholler oldugu
goriilmektedir. Bu sonuctan yola cikarak, modifiye KBY’de akimin frekansinin 25
Hz’in altina disiiriilmesiyle, elde edilen filmlerin yiizeyinde pinhol olabilecegi
diisiiniilmektedir. Reaksiyon baslangic pH’si 9.45 iken elde edilen filmin 2 pym x 2 pm
AFM goriintiisii Sekil 3.85’te verilmektedir. Yiizeyin 2 pm x 2 um AFM goriintiisii
incelendiginde tanelerin olusturdugu guruplarin yiizeyi kapladig goriilmektedir. Sekil
3.86 bu filmin AFM goériintiisiinden, elde edilen tane boyutu dagilimini vermektedir.
Tanelerin boyu 43+13 nm olarak belirlenmistir. Tanelerin ortalama boyu manyetik alan
yoklugunda reaksiyon baslangi¢c pH degeri 9.33 iken elde edilen filmin ortalama tane
boyundan 6 nm daha kiigiiktiir. Ayrica bu filmin yasak enerji aralifi, reaksiyon
baslangic pH degeri 9.33 iken elde edilen filmin yasak enerji araligindan 0,01 eV daha
kiiciiktiir. Bu sonuglardan, manyetik alan yoklugunda ve yaklasik ayn1 pH degerinde
tretilen filme gore, manyetik alan altinda iiretilen filmin tane biiyiikliiklerinin

diismesine karsin, kristalit biiyiikliiklerinin arttig1 diisiiniilmektedir.

300.0 rm

1
0o 10,0 pm

Sekil 3.84 Modifiye KBY de frekans1 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon baslangi¢
pH’si 9.45 iken iiretilen CdS ince filminin 10 um x 10 ym AFM goriintiisii



200.0 nm

1
0o 20 pm

Sekil 3.85 Modifiye KBY de frekans1 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon baslangi¢
pH’si 9.45 iken iiretilen CdS ince filminin 2 pm x 2 pm AFM goriintiisii
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Sekil 3.86 Modifiye KBY de frekansi 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon baslangi¢
pH’si 9.45 iken iiretilen CdS ince filminin tane boyut dagilimi

98
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Modifiye KBY’de devreye verilen akimin frekansi 20 Hz, degeri 50 mA ve
reaksiyon baglangic pH’si 9.25 iken iiretilen filmin 10 pm x 10 pm AFM goriintiisii
Sekil 3.87 ile verilmektedir. AFM goriintiisii incelendiginde, pinholelerin bulunmadigi
goriilmektedir. Bu sonugla birlikte, modifiye KBY’de pinhollerin olusmamasi igin
devreye verilen akimin minimum frekansinin 20-25 Hz arasinda oldugu sdylenebilir.
Filmin 2 pm x 2 pm AFM goriintiisii Sekil 3.88 ile verilmektedir. AFM goriintiisii
incelendiginde, tane boyutlarimin raksiyon baslangic pH’sinin 9.45’ten 9.25%e
diismesiyle birlikte gozle goriiliir bir degisiklige ugramadiklar1 anlasilmaktadir. Ayrica
bu filmin yiizeyi de reaksiyon baslangic pH’si 9.45 degerindeyken iiretilen filmde

oldugu gibi, tanelerin olusturdugu guruplardan meydana gelmistir.

200.0 nm

1
oo 100 pm

Sekil 3.87 Modifiye KBY de frekansi 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon baslangi¢
pH’si 9.25 iken iiretilen CdS ince filminin 10 um x 10 um AFM goriintiisii
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150.0 nm

0o 20pm

Sekil 3.88 Modifiye KBY de frekansi 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon baslangi¢
pH’si 9.25 iken iiretilen CdS ince filminin 2 pm x 2 pm AFM goériintiisii

Sekil 3.89, frekans1 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon baslangi¢c pH’si 9,25
iken tretilen CdS ince filminin Sekil 3.88’deki AFM goriintiisiinden elde edilen tane
boyutu dagilimini vermektedir. Tanelerin boyu 52+19 nm olarak belirlenmistir. Bu
deger, ayn1 gurupta reaksiyon baslangi¢c pH’si 9.45 iken iiretilen filmin ortalama tane
boyutundan 9 nm daha biiyiiktiir. Reaksiyon baslangic pH’si 9.45 iken iiretilen filmin
yasak enerji aralig1 2,44 eV olarak belirlenmigken bu filmin yasak enerji araligi ise 2,45
eV olarak belirlenmistir. Bu sonuclardan, reaksiyon baslangic pH’sinin 9.45’ten 9.25’e
diisiiriilmesiyle birlikte tanelerin artan biiyiikliiklerine karsin kristalit biiyiikliiklerinin

azaldig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.89 Modifiye KBY de frekans: 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon baslangi¢
pH’si 9.25 iken iiretilen CdS ince filminin tane boyut dagilimi

Modifiye KBY’de frekans1 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda, reaksiyonun
baslangi¢c pH’si 9.05 degerindeyken elde edilen CdS ince filminin 10 um x 10 um AFM
goriintiisii Sekil 3.90 ile verilmektedir. Sekil 3.90’daki AFM goriintiisiinde, filmin
yiizeyinde pinholelerin bulundugu goriilmektedir. Pinholler, reaksiyonda homojen
cekirdeklesmeye isret etmektedir. Ayrica Sekil 3.90’daki AFM goriintiisiinde, filmin
yiizeyinde genisligi yaklasik 3,8 um’ye varan yapilara rastlanmaktadir. Filmin Sekil
3.91 ile verilen 2 um x 2 pum AFM goriintiisii incelendiginde kiiciik tanelerin bir araya
gelerek olusturdugu guruplarin yiizeyi kapladiklart goriilmektedir. Bu bi¢imdeki
olusuma, manyetik alan yokken, reaksiyon baslangi¢c pH’si 10’un iizerindeki degerlerde

tiretilen film yiizeylerinde de rastlanmistir.



750.0 nm

1
oo 10.0 pm

Sekil 3.90 Modifiye KBY de frekans1 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon baslangi¢
pH’si 9.05 iken iiretilen CdS ince filminin 10 um x 10 um AFM goriintiisii

200.0 nm

T 1
oo 2.0pm

Sekil 3.91 Modifiye KBY de frekansi 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon baslangi¢
pH’si 9.05 iken iiretilen CdS ince filminin 2 pm x 2 pm AFM goriintiisii
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Sekil 3.92 ile modifiye KBY’de frekansi 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda,
reaksiyonun baslangi¢c pH’si 9.05 degerindeyken elde edilen CdS ince filminin 1 um x 1
um AFM goriintiisii verilmektedir. Filmi meydana getiren tane guruplar1 belirgin bir
sekilde goriilmektedir. Sekil 3.93 ile bu filmin Sekil 3.92°teki AFM goriintiisiinden elde
edilen tane boyut dagilimi verilmektedir. Tanelerin boyu 3749 nm olarak belirlenmistir.
Bu filmin ortalama tane boyu, bir dnceki reaksiyon baslangic pH’si 9.25 iken iiretilen
filmin ortalama tane boyundan 15 nm daha kiiciik ve yasak enerji aralig1 ise 0,02 eV
daha biiyiiktiir. Bu sonuclara gore, reaksiyon baslangic pH degerinin 9.25’ten 9.05’e

diisiiriilmesiyle birlikte, tane biiytikliikleri ve kristalit biiyiikliikleri kii¢tilmiistiir.

150.0 nm

no 1.0pm

Sekil 3.92 Modifiye KBY de frekansi 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon baslangi¢
pH’si 9.05 iken iiretilen CdS ince filminin 1 pm x 1 pm AFM goériintiisii
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Ortalama 37 nm
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Sekil 3.93 Modifiye KBY de frekans: 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon baslangi¢
pH’si 9.05 iken iiretilen CdS ince filminin tane boyut dagilimi

Sekil 3.94 ile Modifiye KBY de frekans1 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda,
reaksiyon pH’si 8.93 iken elde edilen CdS ince filminin 10 pm x 10 um AFM goriintiisii
verilmektedir. Yiizeyde, bir 6nceki, reaksiyon baslangic pH’si 9.05 iken iiretilen filmde
de goriilen ve biiyiikliigii 2,4 wm olan yapilara rastlanmaktadir. Bir Onceki filmden
farkli olarak bu yapilarin sayist artmistir. Ayrica Sekil 3.94’teki AFM goriintiisiinden
bu film yiizeyinde pinhollerin olmadig1 anlasilmaktadir. Sekil 3.95’te bu filmin 2 pm x
2 um AFM goriintiisii verilmektedir. Goriintii incelendiginde, tanelerin olusturdugu

guruplarin yiizeyi kapladiklar1 goriilmektedir.



750.0 nm

1
oo 10.0 pm

Sekil 3.94 Modifiye KBY de frekans1 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon baslangi¢
pH’si 8.93 iken iiretilen CdS ince filminin 10 um x 10 um AFM goriintiisii

280.0 rim

[ 1
oo 2.0pum

Sekil 3.95 Modifiye KBY de frekans1 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon baslangi¢
pH’si 8.93 iken iiretilen CdS ince filminin 2um x 2um AFM goriintiisii

105
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Modifiye KBY’de, frekans 20 Hz ve50 mA akim degeri altinda, reaksiyon pH’si 8,93
iken elde edilen CdS ince filminin 1 ym x 1 ym AFM goriintiisiic Sekil 3.96’da
verilmektedir.  Sekil 3.96’daki AFM goriintiisii incelendiginde, ylizeyde gurup
olusturmadan yiizeye tutunan tanelerin de olduklar1 goriilmektedir.  Rekasiyon
baslangic pH’si 8.93 iken iiretilen bu ince filmin Sekil 3.96’daki AFM goriintiisiinden
elde edilen tane boyut dagilimi Sekil 3.97°de verilmektedir. Tanelerin boyu 41£10 nm
olarak belirlenmistir. Bu deger cozelti baslangic pH’si 9.05 iken diretilen filmin
ortalama tane boyutundan 4 nm daha biyiliktir. pH degerinin 9.05’ten 8.93’e
diisiiriilmesiyle birlikte tanelerin yanal genislikleri artmistir. Bu filmin yasak enerji
aralif1 ise reaksiyon baslangic pH degeri 9.05 iken {iretilen filmin yasak enerji
araligindan 0,03 eV daha kiiciiktiir. Bu sonuclara gore, reaksiyon baslangi¢c pH’sinin
9.05’den 8.93 degerine diisiiriilmesiyle birlikte, olusan filmin tanelerinin artan

biiytikliiklerinin yam sira, kristalit biiytikliiklerinin de arttig1 diisiiniilmektedir.

200.0 nm

no 1.0pm

Sekil 3.96 Modifiye KBY’de frekans1 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon baslangi¢
pH’si 8.93 iken iiretilen CdS ince filminin 1pm x 1lpm AFM goriintiisii



107

Ortalama 41 nm
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Sekil 3.97 Modifiye KBY de frekans: 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon baslangi¢
pH’si 8.93 iken iiretilen CdS ince filminin tane boyut dagilimi

Reaksiyon baslangic pH’si 8.45 iken, modifiye KBY’de 20Hz ve 50mA akim
degeri altinda iiretilen ince filmin 10 pm x 10 pm AFM goriintiisii Sekil 3.98 ile
verilmektedir. Sekil 3.98’deki AFM goriintiisiinde, ylizeyde kiimelerin bulundugu ve
pinhollerin olusmadig1 goriilmektedir. Reaksiyon baslangic pH’si 8.45 iken iiretilen
filmin 2 um x 2 um AFM goriintiisii Sekil 3.99 ile verilmektedir. Sekil 3.99’daki
goriintiide, yiizeyin tane guruplarindan olustugu goriilmektedir. Modifiye KBY de 20
Hz frekans ve 50 mA akim degeri altinda, reaksiyon baslangic pH’si 9.65
degerindeyken {iretilen film harig, iretilen diger biitiin filmlerde tanelerin guruplar

olusturarak yiizeyi kapladiklar1 goriilmiistiir.
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300.0 nm

1
n.o 10.0 pm

Sekil 3.98 Modifiye KBY de frekans1 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon baslangi¢
pH’si 8.45 iken iiretilen CdS ince filminin 10 um x 10 um AFM goriintiisii

200.0 nm

no 2.0 pm

Sekil 3.99 Modifiye KBY de frekans1 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon baslangi¢
pH’si 8.45 iken iiretilen CdS ince filminin 2 pm x 2 yum AFM goriintiisii



109

Reaksiyon baslangic pH’si 8.45 iken, modifiye KBY’de 20Hz ve 50mA akim degeri
altinda iiretilen CdS ince filminin yiizeyindeki guruplu bu yapi, Sekil 3.100 ile verilen
filmin 1 ym x 1 pm AFM goriintiisiinde acgik¢a goriilmektedir. Tanelerin guruplar
halinde yiizeyi olusturmasinin, degisken manyetik kuvvetin zit yiiklii iyonlar: sira ile alt
taban yilizeyine itmesinden kaynaklandig diistiniilmektedir. Sekil 3.101, bu filmin Sekil
3.100’deki AFM goriintiisiinden elde edilen tane boyut dagilimim gostermektedir.
Tanelerin boyu 32+9 nm olarak belirlenmistir. Ayrica tane boyutlar1 27 nm ile 45 nm
arasinda degismistir. Filmin ortalama tane boyu reaksiyon baslangic pH’si 8.93 iken
tiretilen filmin ortalama tane boyundan 9 nm daha kiiciiktiir. Bu filmin, yasak enerji
aralig1 ise reaksiyon baslangic pH’si 8.93 iken iiretilen filmin yasak enerji araligindan
0,04 eV daha biiyiiktiir. Bu sonuglara gore, reaksiyon basladiginda pH degerinin
8.93’ten 8.45 degerine diisiiriilmesi, tane boyutlarini kiigtiltmiistiir. Ayrica yasak enerji
araliklarindan yola c¢ikarak, reaksiyon baslangic pH’sinin 8.93’ten 845’e

diisiirtilmestiyle kristalit bityiikliiklerinin de kiigiildiigii diisiiniilmektedir.

100.0 nm

no 1.0pum

Sekil 3.100 Modifiye KBY’de frekans1 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon baslangic
pH’si 8.45 iken iiretilen CdS ince filminin 1pym x 1lum AFM goriintiisii



110

50
Ortalama 32 nm

40
»n 304
c
g
s ]
L
X 20 A

10 |

0 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tane Boyutu (nm)

Sekil 3.101 Modifiye KBY’de frekans1 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda reaksiyon baslangi¢
pH’si 8.45 iken iiretilen CdS ince filminin tane boyut dagilimi

3.6 Elde Edilen CdS ince Filmlerinin XRD Sonuclar:

Elde edilen CdS ince filmlerinin XRD grafikleri, Bruker D8 Advance X-ray
Diffractometer cihazi ile ¢ekilmistir. Debye-Scherrer formiilii kullanilarak tanelerin
boyutlar1 hesaplanmistir.

[k olarak, birinci gurupta farkli deney siireleri ve birden fazla iist iiste iiretilen
CdS ince filmlerinin XRD sonuglari incelenecektir. Sekil 3.102’de 10dk, 20dk, 30dk,
50dk’de ve ayni taban iizerine iki ve ii¢ defa {iiretilen CdS ince filmlerinin XRD
sonuglart verilmektedir. XRD sonuglarina gore biitiin filmlerin kristal yapist kiibiktir.
Bu filmler i¢inde, 10 dk ve 20 dk’de iiretilen filmlerde, 20 =26.7°’de (111)
diizlemlerine ait pikler ve 20 =30.3°’de (200) diizlemlerine ait pikler bulunmaktadir.
20 dk’den daha uzun siirelerde iiretilen diger biitiin filmlerde (200) diizlemine ait pikler
bulunmamaktadir. Ayni taban iizerine iki ve ii¢ defa iiretilen filmlerin (111) diizlemine
ait pik siddetleri siireye bagli olarak iiretilen filmlerin (111) diizlemine ait pik

siddetlerine gore yiiksektir. 50 dk’de iiretilen filmin (111) diizlemine ait pik siddetinin



111

maksimum degeri 2744 iken, aym taban iizerine iki defa iretilen filmin maksimum
degeri 7171 ve ayni taban iizerine ii¢ defa iiretilen filmin maksimum degeri 20650 dir.
Bu filmlere ait, XRD cihazindan elde edilen kristalit biiyiikliikleri Tablo 3.8 ile
verilmektedir. Deney siiresi 30 dk olana kadar kristalit biiyiikliigli artmis ve siire 50
dk’ye cikarildiginda kristalit biiyiikliigli tekrar kiiciilmiistiir. Tablo 3.8’deki verilere
gore, heterojen cekirdeklesme, deney siiresi 30 dk iken en yiiksek degerine ulagsmistir.
Ayrica deney siiresi 30 dk’yi gectikten sonra heterojen cekirdeklesme tekrar azalmistir.
Alt taban olarak CdS kullanilmasi kristalit biiyiikliigiinii kii¢iiltmiistiir. Buna, CdS ile
camin aynt pH degerindeki zeta potansiyellerinin farkli olmasimin neden oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 3.102 Farkli siirelerde ve birden fazla st iiste tiretilen CdS ince filmlerinin XRD sonuglari



112

Tablo 3.8 Farkl siirelerde ve ayni taban iizerine iki ve ii¢ defa iiretilen CdS ince filmlerinin XRD
cihazindan elde edilen kristalit biiytikliikleri

Deney siiresi 10 dk 20 dk 30 dk 50 dk 1ki kat Uc kat

Kristalit boyutu (nm) 8,16 12,40 13,10 8,14 8,13 8,50

Farkli reaksiyon baslangic pH degerlerinde elde edilen CdS ince filmlerin XRD
sonuclart Sekil 3.103 ile verilmektedir. XRD sonuglarina gore biitiin filmler kiibik
yapidadir. Reaksiyon baglangic pH’si 10.50, 10.18, 9.92, 9.33 ve 9.07 degerindeyken
tiretilen filmler, 20 acis1 sirast ile 26.6°, 26.6° 26.8°, 26.7° ve 26.6°’de (111)

diizlemine ait pikler vermislerdir. En yiiksek pik siddetine reaksiyon baslangic pH’si
9.33 iken elde edilen filmde 2744 olarak rastlanmistir. Farkli reaksiyon baslangic pH
degerlerinde elde edilen CdS ince filmlerinin XRD cihazindan elde edilen kristalit
biiyiikliikleri Tablo 3.9’da verilmektedir. Tablo 3.9°daki verilere gore, reaksiyon
baslangic pH’si 10.18 degerindeyken elde edilen filmin kristalit biiyiikliikleri diger
filmlerin kristalit biiyiikliiklerinden daha fazladir. Ayrica Tablo 3.9°daki verilere gore,
reaksiyon baslangicinda, pH degerinin 10.18 degerine kadar arttirilmasi, heterojen
reaksiyonu arttirmaktadir.  Fakat reaksiyon baslangicinda pH degeri 10.50’ye

ayarlandiginda heterojen tepkime minimum olmustur.
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Sekil 3.103 Farkli reaksiyon baslangi¢ pH degerlerinde elde edilen CdS ince filmlerinin XRD sonuglar1

Tablo 3.9 Farkli reaksiyon baslangic pH degerlerinde iiretilen CdS ince filmlerinin XRD
cihazindan elde edilen kristalit biiytikliikleri

pH 10.50 10.18 9.92 9.33 9.07

Kristalit boyutu (nm) 8,17 9,43 8,81 8,79 8,38

Sekil 3.104, modifiye KBY de reaksiyon baslangic pH’si 9.10+0.10 iken, farkli
akim ve frekans degerlerinde elde edilen CdS ince filmlerinin XRD sonuclarini
gostermektedir. XRD sonuglarina gore, biitiin filmler kiibik yapidadirlar ve 26 = 26.9°
degerinde (111) diizlemine ait pik vermislerdir. Sekil 3.104’teki grafiklere gore,

modifiye KBY’de biitiin frekans ve akim degerleri altinda iretilen filmlerin pik
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siddetleri, manyetik alan yoklugunda iiretilen filmin pik siddetinden daha biiyiiktiirler.
Manyetik alan yokken iiretilen CdS ince filminin (111) diizlemine ait pik siddetinin
maksimumu 1456 iken, siddetin en yiiksek oldugu 25Hz, 5S0mA akim altinda iiretilen
filmde, siddetin maksimumu 2379 olmustur. Farkli frekans ve akim degerleri altinda
modifiye KBY ile elde edilen filmlerin XRD cihazindan elde edilen kristalit
biiyiikliikleri Tablo 3.10 ile verilmektedir. En biiyiik kristalit biiyiikliigiine, 25 Hz
frekans ve 50 mA akim degeri altinda Modifiye KBY ile iiretilen filmde rastlanmistir.
Tablo 3.10’daki verilere gore, modifiye KBY’de devreye verilen akimin frekansi 25 Hz

iken heterojen c¢ekirdeklesme artmugtir.

1

2
1 -

| ! I
5] ——25Hz, 75mA
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=N
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28 (derece)

Sekil 3.104 Farkli frekans ve akim degeri altinda modifiye KBY ile elde edilen CdS ince
filmlerinin XRD sonuglari
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Tablo 3.10 Modifiye KBY’de farkl: frekans ve akim degerleri altinda iiretilen CdS ince filmlerinin
XRD cihazindan elde edilen kristalit bitytikliikleri

Frekans 0 25Hz 25Hz 25Hz 10Hz 50Hz
AKkim 0 25mA 50mA 75mA 50mA 50mA
Kristalit boyutu (nm) 13,47 14,50 16,34 14,96 11,84 11,79

Sekil 3.105°te modifiye KBY diizeneginde, 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda,
farkli reaksiyon baslangic pH degerlerinde elde edilen filmlerin XRD sonuclari
verilmektedir. XRD sonuglarina gore biitiin filmler kiibik yapidadir. Ayrica biitiin
filmler 20 =26.7°’de pik vermislerdir. En yiiksek siddet degeri 3685’e reaksiyon
baslangic pH’si 9.25 iken iretilen filmde rastlanmistir. En diisiik siddete ise reaksiyon
baslangic pH’si 8.45 iken elde edilen filmde 2584 olarak rastlanmustir.

Siddet (-10°)

O I I A I I I
T
(!(ID

0 T I T I T I T I T I T
20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 3.105 Modifiye KBY'de 20Hz, S0mA akim degeri altinda farkli reaksiyon baslangic pH
degerlerinde elde edilen CdS ince filmlerinin XRD sonuglar1
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Modifiye KBY diizenegi ile 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda farkli reaksiyon
baslangic pH degerlerinde iiretilen filmlerin, XRD cihazindan elde edilen kristalit
biiyiikliikleri Tablo 3.11 ile verilmektedir. Tablo 3.11°de, kristalit biiyiikliigli en yiiksek
degerdeki filme, reaksiyon baslangic pH’si 9.45 iken elde edilen CdS ince filminde
rastlanmistir. Bu kristalit biiyiikligii de 20,85 nm’dir. Heterojen cekirdeklenmenin
homojen cekirdeklenmeye, bu filmi iiretirken en baskin oldugu diisiiniilmektedir.
Ciinkii 20,85 nm kristalit biiyiikliigii, tiretilen biitiin CdS ince filmleri i¢inde kristalit
biiytikliigili olarak en yiiksek degerdir.

Tablo 3.11 Modifiye KBY de 20 Hz frekans ve 50 mA akim degeri altinda farkli reaksiyon
baslangi¢ pH degerlerinde iiretilen filmlerin XRD cihazindan elde edilen kristalit
biiyiikliikleri

pH 9.65 9.45 9.25 9.05 8.93 8.45

Kristalit boyutu (nm) 19,20 20,85 15,51 15,99 17,16 14,70
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BOLUM 4

KBY ILE CdS/PbS EKLEMIi URETILMESI VE iNCELENMESI

4.1 KBY ile CdS/PbS Uretilmesi

CdS/PbS eklemi iki farkli gurup altinda iiretildi. Her iki gurupta cam taban
yerine ITO (indiyum kalay oksit) kapli camlar kullanildi. ITO kapli cam taban iizerine
once CdS ve ardindan PbS iiretildi. ITO kapli cam taban alkol ve ardindan deiyonize su
ile temizlendikten sonra iizerine CdS iiretildi. PbS kaplanmadan 6nce, CdS kaplh alt
taban da Oonce alkol ve ardindan deiyonize su ile yikandi.

Birinci gurupta, ITO kapl cam taban lizerine 0,02M CdCl,, 0,5M KOH, 1,5M
NH,NO, ve 0,2M CS(NH,), sulu cozeltiler kullanilarak CdS iiretildi. Bu deneyde

¢ozeltinin pH’si 9" olarak ayarlandi. Kimyasal banyo sicakligi 80F 2°C tutuldu ve
deney 40 dakikada bitirildi. CdS iizerine PbS iiretilirken 0.0089M Pb(NOs),, 0.051M
CS(NH,), ve 0.146M NaOH sulu cozeltiler kullanildi. Banyo sicakligr 30+2 °C’de
tutuldu ve deney 50 dakikada bitirildi. Ozetle ilk gurupta, literatiirdeki yontemler
kullanilarak CdS/PbS eklemi iiretildi.

Ikinci gurupta, ITO kapli cam iizerine CdS iiretilirken, modifiye KBY’de bobine
20Hz ve 50mA AC akim verildi. Deneyde 0,02M CdCl,, 0,5M KOH, 1,5M NH,NO,

ve 0,2M CS(NH, ), sulu ¢ozeltiler kullanildi. Bu deneyde ¢ozeltinin pH’si 9'5 olarak
ayarlandi. Kimyasal banyo sicakligi 80+ 2°C tutuldu ve deney 40 dakikada bitirildi.

CdS lizerine PbS iiretilirken literatiirdeki yontemden farkli olarak deneyde sodyum
stilfit kullanildi. PbS iiretilirken 0.0089M Pb(NO3),, 0.051M CS(NH>),, 0.146M NaOH
ve banyo c¢ozeltisi 70mL’ye ulastiginda konsantrasyonu 0,00023M olacak kadar
sodyum siilfit eklendi. Banyo sicakligi 30+2 °C’de tutuldu ve deney 140 dakikada
bitirildi. Ozetle ikinci gurupta, getirilen yenilikler kullanilarak CdS/PbS eklemi elde
edildi.
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4.2 Elde Edilen CdS/PbS Yapilarin SEM Goriintiileri

Elde edilen eklemlerde PbS ince filmlerinin SEM gériintiilerine JEOL M-
5600LV elektron mikroskobu ile bakilmistir.

Sekil 4.1, birinci gurupta ITO/CdS iizerine iretilen PbS ince filminin SEM
goriintiistine aittir. Birinci gurupta iiretilen filmin yiizeyinde kontagin olusmadig 10
pum’den biiylik deliklere rastlanmaktadir. Sekil 4.1°de bu deliklerden bir tanesinin
gorilintiisii bulunmaktadir. Bu bolgelerde PbS, alt taban olarak kullanilan CdS’in

lizerine yapismamistir.

Sekil 4.1 Birinci gurupta ITO/CdS iizerine iiretilen PbS ince filminin SEM goriintiisii



119

Sekil 4.2, ikinci gurupta ITO/CdS iizerine iiretilen PbS ince filminin SEM
goriintiisiine aittir. Bu gurupta elde edilen filmin yiizeyinde, bir onceki filmde goriilen
deliklere rastlanmamistir. Ayrica PbS’in tane biiyiikliiklerinin cam taban {iizerine

tiretilen filmlerin tane biiyiikliiklerinden daha kiiciik olduklar1 goriilmektedir.

Sekil 4.2 ikinci gurupta ITO/CdS iizerine iiretilen PbS ince filminin SEM goriintiisii

4.3 Elde Edilen CdS/PbS Yapilarin Akim Gerilim (IV) Karakteristigi

Elde edilen eklemlerin karanlik IV karakteristigi, HP LF 4192A Impedance

Analyzer cihazi ile karanlikta elde edilmistir.
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Birinci gurupta elde edilen eklemin karanlik IV karakteristigi, Sekil 4.3 ile
verilmektedir. Kontak, -2,5 V geri beslemede yaklasik 10 mA akim gecirmektedir.
Ayrica kontagin, 10 Mayis saat 2’de agik bir giinde, giinese dogru tutuldugunda
osiloskopla yapilan 6l¢iimde 50 mA akim {iirettigi goriilmiistiir.

Ikinci gurupta iiretilen eklemin karanlik IV Kkarakteristigi, Sekil 4.4 ile
verilmektedir. Kontak -2,5 V geri beslemede yaklasgik 2 mA akim gecirmektedir.
Ayrica kontagin, 10 Mayis saat 2’de agik bir giinde, giinese dogru tutuldugunda

osiloskopla yapilan 6l¢iimde 80 mA akim {iirettigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.3 Birinci gurupta iiretilen eklemin karanlik I'V karakteristigi
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Sekil 4.4 Ikinci gurupta iiretilen eklemin IV karakteristigi
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BOLUM 5

SONUCLAR VE TARTISMA

5.1 PbS icin Sonuclar ve Tartisma

Yari iletken PbS yapilar Pb(NO3),, CS(NH;),, NaOH ve Na,SO, sulu ¢ozeltileri

kullanilarak tiretilmigtir. PbS iiretimi dort farkli reaksiyon hizinda gergeklestirilmistir.
Reaksiyon hizlarim1 degistirmek icin, farkli konsantrasyonlarda sulu cozeltiler ve

literatiirde KBY 1ile PbS iiretiminde kullanilmayan Na,SO, bilesigi kullanilmistir. Elde

edilen PbS ince filmlerin kalinliklari, gravimetrik yontemle 750 nm civarinda
Olctilmiistiir. Cozeltideki Pb miktarinin zamanla degisimi, atomik absopsiyon cihazi ile
belirlenmistir. Cozeltilerdeki Pb miktarinin % 95 azalmasi set I’de 20 dk, set II’de 50
dk, set Illa’da 140 dk ve set IlIb’de 190 dk zaman almistir. Bu verilerden de
faydalanilarak, reaksiyonlarin gozlenen hiz sabitleri hesaplanmistir. Reaksiyonlarin

gozlenen hiz sabitlerinin set I’de 59.808, set II'de 62.794, set Illa’da 21.053 ve set

IlIb’de 15.721 L"* min." ' mol™* olduklar1 hesaplanmistir. Deneyde 0,00023M ve
0,00079M sodyum siilfit kullanilmasi ile gdzlenen reaksiyon hiz sabitleri yaklasik ii¢ ve
dort kat azalmistir. Bu sonuglar, PbS iiretilirken, herhangi bir sekilde reaksiyona
girmeyen sodyum siilfit ile tepkimenin hizinin istenildigi gibi ayarlanabilecegini
gostermektedir.  Uretilen PbS ince filmlerin morfolojik yapilari SEM cihaz1 ile
belirlenmistir. Ayrica yapisal olusumlar1 analiz edebilmek icin EDS analizleri de
yapilmistir. SEM goriintiileri, reaksiyon hizinin ylizey morfolojisi iizerinde oldukca
etkili oldugunu gostermistir. Kompakt yiizey yapisina, gdzlenen reaksiyon hiz sabiti
21.053 L"“ min."'mol™" (set Illa) iken iiretilen filmde ulasilmistir.  Diger
deneylerden elde edilen PbS yiizeylerinde pinholellere rastlanmistir. EDS analizlerine
gore Pb/S oranlart set I, 11, IlIa ve IIIb’de sirasi ile 72/28, 60/40, 57/43 ve 64/36 olarak
belirlenmistir. Bire en yakin Pb/S oranina set IIIa’dan elde edilen filmde rastlanmistir.

Uretilen PbS ince filmlerinin kristal yapilarini belirlemek icin XRD analizleri
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yapilmistir. XRD analizlerinde biitiin filmlerin kiibik yapida olduklar1 belirlenmistir.
Set I ve Set II’den elde edilen filmlerin (200) diizlemine ait pik siddeti ayn1 filmin (111)
diizlemine ait pik siddetinden biiyiik ¢ikmistir. Fakat reaksiyon hizinin azaltildigi set
IITa ve IlIb’de ise (111) diizlemine ait pik siddeti (200) diizlemine ait pik siddetinden
daha biiytik cikmustir. Literatiirdeki konsantrasyonlarin kullanildigi set II’den elde
edilen XRD sonuclarina gore (111) diizlemine ait pik siddeti set Illa’dan elde edilen
filmin (111) diizlemine ait pik siddetinden yaklasik 4,7 kat ve (200) diizlemine ait pik
siddeti ise set Illa’dan elde edilen filmin (200) diizlemine ait pik siddetinden yaklasik
1,74 kat daha diisiik ¢ikmistir. Bu sonuglar, KBY ile PbS iiretilirken reaksiyon hizinin
olusum iizerinde etkileri oldugunu gostermistir. Literatiirdeki uygulamalardan farkli
olarak reaksiyon hizinin diisiiriilmesi film yiizeyinde pinhol olusumunu engellemistir.

Ayrica reaksiyon hizinin diisiiriilmesi kristallesmeyi de arttirmastir.

5.2 CdS icin Sonuclar ve Tartisma

CdS elde edilirken CdCl,, KOH, NH,NO, ve CS(NH,), sulu cozeltiler

kullamilmistir.  Elde edilen ince filmlerin yaklasik 300 nm kalinliginda olduklar
gravimetrik yontemle belirlenmistir. Ik gurupta, cam tabanlar iizerine deney siiresi 10,
20, 30, 50 dk olmak iizere dort farkh siirede filmler {iretilmistir. Ayrica deney siiresi 30
dk olmak kosuluyla, aynm taban iizerine iki ve ii¢ defa CdS ince filmleri iiretilmistir.
Uretilen CdS ince filmlerin UV cihazinda, dalga boyuna karsi absorbans degerleri
alinmistir. Ayni taban lizerine iki ve ii¢ defa CdS diiretilince filmlerin absorbanslar
artmistir.  Filmlerin dalga boyuna kars1 absorbans grafiklerinden faydalanilarak yasak
enerji araliklar1 belirlenmistir. Uretilen CdS ince filmlerinin yiizey morfolojilerini
incelemek i¢cin AFM goriintiileri alinmistir. 10, 20 ve 30 dk’de iiretilen filmlerin
yiizeylerinde pinhollere rastlanmistir. AFM goriintiilerinden, ayn1 taban iizerine iki ve
tic defa iiretilen filmlerde, ilk iiretilen CdS tanelerinin etrafin1 saran ve onlardan daha
kiiciik olan ikincil tanelerin olustugu goriilmiistiir. Elde edilen CdS ince filmlerinin,
kristal yapisini belirlemek icin XRD analizleri yapilmistir. XRD sonuclarindan, biitiin

filmlerin kiibik yapida olduklar1 anlasilmistir. Ayrica, biitiin filmlerde (111) diizlemine
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Tablo 5.1 Farkl siirelerde ve ayni taban iizerine {ist iiste iiretilmis CdS ince filmlerinin AFM
goriintiilerinden ve XRD sonuglarindan elde edilen tane boyutuna kars1 yasak enerji

araliklar1
Deney 10 dk 20 dk 30 dk 50 dk iki kat Ug kat
Tane boyutu (nm) (AFM) 133+34 119432 88+24 134435 2446 36%10
Kristalit boyutu (nm) (XRD) 8,16 12,40 13,10 8,14 8,13 8,50
Yasak enerji araligi (eV) 2,52 2,49 2,47 2,48 2,45 2,39

ait pikler goriilmiistiir. 10 ve 20 dk’da iiretilen filmlerde ise (200) diizlemine ait piklere
de rastlanmistir. Tablo 5.1 farkli siirelerde ve ayni taban {izerine iki ve ii¢ defa iiretilen
CdS ince filmlerinin tane boyutlarin1 ve yasak enerji araliklarim1 vermektedir. Ayni
taban iizerine iki ve ii¢ defa iiretilen CdS ince filmlerinde kristalit biiytikliigii 8—8,5 nm
oldugu halde, filmlerin yasak enerji araliklar1 diger filmlerinkinden daha diisiiktiir.
Bunun, filmin i¢inde kristalit biiyiikliigli, ortalama kristalit biiyiikliigiinden daha fazla
tanelerin olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Sekil 5.1 farkl: siirelerde iiretilen

CdS filmlerinin, AFM goriintiilerinden elde edilen tane biiyiikliiklerini, XRD

Sekil 5.1 Farkl siirelerde iiretilen CdS ince filmlerinin, yasak enerji araliklari, AFM
goriintiilerinden elde edilen tane boyutlar1 ve XRD sonuglarindan elde edilen kristalit
biiytkliikleri
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sonuclarindan elde edilen kristalit biiyiikliiklerini ve yasak bant araliklarin1 grafik olarak
vermektedir.  Sekil 5.1 incelendiginde, deney siiresi 30 dk olana kadar AFM
goriintiilerinden elde edilen tane boyutlar1 kiigiiliirken kristalit biiyiikliiklerinin arttig
goriilmektedir. Fakat deney siiresi 50 dk oldugunda ortalama tane boyutu tekrar
yiikkselmis buna karsin kristalit boyutu kiiciilmiistiir. Ayrica kristalit biiyiikliikleri
artarken ince filmin yasak enerji aralig1 kiictilmiistiir. En yiiksek kristalit biiyiikliigtine
ve en diisiik tane biiyiikliigiine deney siiresi 30 dk iken iiretilen filmde rastlanmistir.
Deney bagladiginda ¢ozeltideki atom sayis1 maksimumdur. Deney ilerledikce Cd ve S
atomlari, CdS bilesigini olusturacagindan ortamdaki Cd ve S atom sayilar diisecektir.
Atom sayilarinin diismesi, ¢ozeltideki homojen ¢ekirdeklesmeyi diisiirecektir. Homojen
cekirdeklesmenin diismesi heterojen c¢ekirdeklesmenin goreli olarak artmasina neden
olacaktir. Deney ilerledikce kristalit  biiyiikliigiiniin ~ artmasina heterojen
cekirdeklesmenin artisinin neden oldugu diisiiniilmektedir. Ortamdaki Cd ve S atomlari
deneyin sonlarina dogru minimum sayilara ulasacaktir. Fakat cozelti icinde onceden
olusmus tanelerin, ylizeye tutunmaya devam edecegi diisiiniilmektedir. Bu durum
homojen cekirdeklesmeyi arttiracaktir. Kristalit biiyiikliiklerinin deneyin sonlarina
dogru diismesine, bu mekanizmanin neden oldugu diisiiniilmektedir.

[k grupta farkli siirelerde deneyler yapildiktan sonra, ikinci grupta reaksiyonun
basladig1r anda ¢ozelti pH’leri sirasi ile 10.50, 10.18, 9.92, 9.33 ve 9.07 degerlerine
ayarlanip 40 dk’de CdS ince filmleri iiretilmistir. Elde edilen filmlerin dalga boyuna

kars1 absorbans verilerinden faydalanilarak hv’ye karsi (athv)® grafiklerinden yasak

enerji araliklar1 elde edilmistir. En yiiksek yasak enerji aralifina, reaksiyon baglangic
pH’si 10.50 iken elde edilen filmde rastlanmistir. En diisiik yasak enerji araligina ise
reaksiyon baslangic pH’si 9.92 iken elde edilen filmde rastlanmistir. Elde edilen
filmlerin yilizey morfolojilerini incelemek i¢in AFM goriintiileri alinmistir. Sadece
reaksiyon baslangic pH’si 9.07 degerinde iken iiretilen filmin yiizeyinde pinhole
rasttanmamistir.  Deney baslangicinda ¢o6zeltinin pH’sinin 9.07 olmasi, deneyin
sonlarinda ¢6zeltinin diisiikk pH degerine sahip olmasina neden olacaktir. Diisen pH ile
birlikte yiizeyde yaklasik sifir zeta potansiyelinin olacagi diisiiniilmektedir. AFM
goriintiilerinden, reaksiyon baslangic pH’leri 10.50, 10.18, 9.07 degerlerinde iken elde
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edilen filmlerde, tanelerin guruplar halinde yiizeyi kapladiklar1 goriilmiistiir. Reaksiyon
baslangic pH’leri 9.92 ve 9.33 iken iiretilen filmlerde ise taneler guruplar olusturmadan
yiizeyi kaplamiglardir. Reaksiyon basladiginda pH’nin 10.50 ve 10.18 degerinde
olmasiyla birlikte yiizeyde olusan yiiksek negatif zeta potansiyelinin ve pH’nin 9.07
degerinde olmas ile de ylizeyin yaklasik sifir zeta potansiyelinin olmasindan dolayi,
tanelerin guruplar halinde yiizeyi kaplamasina neden olduklar1 diistiniilmektedir. Farkli
pH degerlerinde elde edilen CdS ince filmlerinin, kristal yapisimi belirlemek icin XRD
sonuglart alinmistir.  Sonuglardan biitiin filmlerin kiibik yapida olduklar1 anlasilmastir.
En yiiksek siddete, reaksiyon baslangic pH’si 9.33 iken iiretilen filmde rastlanmistir.
Elde edilen filmlerin AFM goriintiilerinden elde edilen tane boyutlarina ve XRD
sonuglarindan elde edilen kristalit biiyiikliiklerine karsi yasak enerji araliklar1 Tablo
5.2’de verilmektedir. Tablo 5.2°deki degerler ise Sekil 5.2 ile grafik olarak
gosterilmistir.  Sekil 5.2°ye gore en yiiksek yasak enerji araligina reaksiyon baslangi¢
pH’si 10.50 iken iiretilen filmde rastlanmistir. Yasak enerji araliginin yiiksek olmasi,
filmin kristalit biiyiikliiklerinin diisiik oldugunu gosterir. Diisiik kristalit biiyiikliigiine,
deney sirasinda homojen ¢ekirdeklesmenin roliiniin yiiksek olmasinin neden oldugu
diisiiniilmektedir.  XRD sonuglarindan, en diisiik siddete ve en biiyiikk yar1 pik
genisligine reaksiyon baslangic pH’si 10.50 iken iiretilen filmde rastlanmasi bu kaniy1
desteklemektedir. Elde edilen filmler arasinda, heterojen cekirdeklesmenin roliiniin en
yikksek oldugu filmin, reaksiyon baslangic pH’si 9.92°de iiretilen film oldugu
diistiniilmektedir. Ciinkii en diisiik yasak enerji araligina bu filmde rastlanmigtir. Fakat
Tablo 5.2°ye gore kristalit biiytikliigii en yiiksek filmin reaksiyon baslangic pH’si 10.18
iken {iretilen film oldugu goriilmektedir. Bu sonuclardan, reaksiyon baglangic pH’si
9.92’de film iiretilirken, deneyin bir asamasinda kristalit biiyiikliigliniin, diger filmlerin
kristalit biiyiikliiklerinden daha yiiksek olustugu diisiiniilmektedir. Fakat heterojen
cekirdeklesmenin daima goreli olarak yiiksek olmamasinin, filmin ortalama kristalit
biiytikliigliniin, reaksiyonun baslangic pH’si 10.18 degerinde iiretilen filmin ortalama

kristalit biiyiikliigiinden daha kii¢iik olmasina neden oldugu diisiiniilmektedir.



Tablo 5.2 Farkli reaksiyon baslangic pH degerlerinde iiretilen CdS ince filmlerinin AFM

127

goriintiilerinden ve XRD sonuglarindan elde edilen tane boyutlarina kars1 yasak enerji

araliklar1
pH 10.50 10.18 9.92 9.33 9.07
Tane boyutu (nm) (AFM) 34+12 36+14 50+17 49+18 58+19
Kristalit boyutu (nm) (XRD) 8,17 9,43 8,81 8,79 8,38
Yasak enerji araligi (eV) 2,51 2,45 2,39 2,45 2,45
28 60
—m—Tg
—a— XRD
2,7 AFM 90
40 —~
2,6 g
g 30 ﬁ
o0 s | =
m 25 2z
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Sekil 5.2 Farkli reaksiyon baslangic pH degerlerinde iiretilen CdS ince filmlerinin, yasak enerji
araliklari, AFM goriintiilerinden elde edilen tane boyutlar1 ve XRD sonuglarindan elde

edilen kristalit biiyiikliikleri

Uciincii gurupta modifiye KBY kullanilarak farkli frekans ve akim degerleri

altinda CdS ince filmleri iretilmistir.

Elde edilen filmlerin dalga boyuna karsi

absorbans degerleri alinmis ve elde edilen absorbans verilerinden hv’ye kars1 (othv)?

grafikleri ¢izilmistir. Bu grafiklerden filmlerin yasak enerji araliklari belirlenmistir. En

diisiik yasak enerji araligina, Modifiye KBY’de 25 Hz, 50 mA akim degeri altinda ve

devreye akim verilmediginde iiretilen filmde rastlanmistir.

En yiiksek yasak enerji

araligina ise Modifiye KBY’de 50 Hz ve 50 mA akim degeri altinda iiretilen filmde
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rastlanmistir.  Elde edilen filmlerin yiizey morfolojileri AFM goriintiileri ile
incelenmistir. Elde edilen goriintiilerden manyetik alan yokken iiretilen film yiizeyinde
yaklasik 150 nm derinliginde pinhollerin oldugu goriilmiistir. Modifiye KBY ile
iretilen filmler i¢inde sadece 10 Hz ve 50 mA akim degeri altinda {iiretilen filmde
yaklasik 60 nm derinliginde pinhollere rastlanmistir. 25 Hz ve 25 mA akim altinda
Modifiye KBY ile iiretilen filmin tanelerinin yan yana diizenli bir bi¢cimde dizildigi
goriilmiigtir.  Aym frekansta devreye verilen akimin degeri arttirildik¢a tanelerin
diizenli yapidan c¢iktig1 goriilmiistiir.  Fakat taneler yiizeyi guruplar halinde
kaplamislardir.  Bu yapinin, manyetik alan kuvvetinin iyonlar1 sira ile yiizeye
itmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Modifiye KBY’de 50 mA akim degeri
altinda, akimin frekans1 50 Hz’ye ¢ikarildiginda {iretilen film yiizeyinde guruplarin
kayboldugu goriilmiistiir.  Sekil 5.3 tanelerin guruplagsarak ve gurup olusturmadan
yiizeyi nasil kapladiklarim1 gostermektedir. Elde edilen filmlerin yapisal analizleri,
XRD sonuclarina bakilarak yapilmistir.  Biitiin filmlerin kiibik yapida olduklari
anlasilmistir. Modifiye KBY’de 25 Hz frekans ve 25, 50 ve 75 mA akim degeri altinda
tiretilen filmlerin (111) diizlemine ait pik siddetleri manyetik alan yokken iiretilen
filmin pik siddetinden yiiksek ve ayrica yar1 pik genisliklerinin de manyetik alan
yokken {iretilen filmin yart pik genisliginden dar olmasi, modifiye yontemle iiretilen
filmlerde kristallesmenin arttigin1 gostermektedir. Degisken manyetik kuvvetin (+) ve
(-) iyonlar1 sira ile ylizeye ittigi ve heterojen c¢ekirdeklesmeyi arttirdigi bunun da
kristallesmeyi arttirdigi diistiniilmektedir. Elde edilen CdS ince filmlerinin AFM
goriintiilerinden ve XRD sonuclarindan elde edilen tane boyutlarina kars1 yasak enerji
araliklar1 Tablo 5.3 ile verilmektedir. En yiiksek kristalit biiyiikliigiine ve en diisiik
yasak enerji araligina modifiye KBY’de 25 Hz ve 50 mA akim altinda iiretilen filmde
rastlanmistir. Bundan dolayi en yiiksek kristallesmenin Modifiye KBY’de 25 Hz ve 50
mA akim degeri altinda iiretilen filmde oldugu diisiiniilmektedir. Tablo 5.3’te manyetik
alan yokken ve devreye verilen akimin frakenst 25 Hz iken verilen verilerden
faydalanilarak Sekil 5.4 elde edilmistir. Sekil 5.4’te manyetik alanin, tanelerin

boyutlarini diisiirdiigii ve buna karsin kristalit biiyiikliiklerini arttirdig: goriilmektedir.
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Curaplar halinde yizeyi kaplawan taneler

Curap olugturmadan yizeyi kaplayan taneler

Sekil 5.3 Tanelerin yiizeyi kaplama bi¢imleri

Tablo 5.3 Modifiye KBY de farkli frekans ve akim degerleri altinda iiretilen CdS ince filmlerinin
AFM goriintiilerinden ve XRD sonuglarindan elde edilen tane boyutlarina kars: yasak

enerji araliklar

Frekans 0 25Hz 25Hz 25Hz 10Hz 50Hz
Akim 0 25mA 50mA 75mA 50mA 50mA
Tane boyutu (nm) (AFM) 107+41 39+13 46+16 47+12 50«11 50+12
Kristalit boyutu (nm) (XRD) 13,47 14,5 16,34 14,96 11,84 11,79
Yasak enerji araligi (eV) 2,44 2,46 2,44 2,45 2,46 2,47
2,52 110
B 100
2,50 + —a—XRD - 90
AFM [ 20
2,48 H 70 g
2 (60
éﬁ 2,46 /.\ L 50 é
: 5
] / \ s 40 A
2444 = -/ 30
L 20
2,42 T T T 1 T T T 10
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Akim (A)

Sekil 5.4 Modifiye KBY’de 25 Hz ve farkli akim degerleri altinda iiretilen CdS ince filmlerinin,

yasak enerji araliklari, AFM goriintiilerinden elde edilen tane boyutlar1 ve XRD

sonuclarindan elde edilen kristalit biiytikliikleri
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Dordiincii gurupta modifiye KBY’de 20 Hz ve 50 mA akim degeri altinda,
reaksiyon baslangic pH degerleri 9.65, 9.45, 9.25, 9.05, 8.93 ve 8.45 iken, CdS ince

filmler tiretilmistir. Elde edilen CdS ince filmlerinin yasak enerji araliklarini belirlemek
icin, hv’ye karst (ahv)® grafikleri, dalga boyuna karsi absorbans verilerinden

faydalanarak cizilmistir. En yliksek yasak enerji aralign 2,48 eV degerine, en diisiik
reaksiyon bagslangic pH’si 8.45 iken iiretilen filmde rastlanmistir. En diisiik yasak enerji
araligina ise reaksiyon baslagic pH’si 9.45 ve 8.93 iken iiretilen filmlerde 2,44 eV
olarak rastlanmistir. Elde edilen filmlerin ylizey morfolojiler AFM gériintiilerine
bakilarak belirlenmistir. Reaksiyon baslangic pH degerleri 9.45 ve 9.05 iken iiretilen
filmlerin yiizeylerinde pinhollere rastlanmistir. Reaksiyon baslangi¢c pH degerleri 9.65,
9.25, 8.93 ve 845 iken iiretilen filmlerin yilizeyinde ise pinhollere rastlanmamugtir.
Modifiye KBY’de, devreye verilen akimin frekans: 25 Hz ve daha biiyiik iken iiretilen
hicbir filmde pinhollere rastlanmamisti. Bu sonuglara gore modifiye KBY’de 20-25
Hz’lik frekans degerlerinin pinhole olusmamasi icin alt sinir degerleri olduklari
anlasilmistir. Elde edilen filmler icinde sadece reaksiyon baslangic pH’si 9.65 iken
retilen filmde, taneler guruplar olusturmadan yiizeyi kaplamislardir. Diger filmlerin
tamaminda filmler guruplar olusturarak yilizeyi kaplamislardir. Elde edilen filmlerin
XRD sonuglart ile yapisal analizleri yapilmistir. XRD sonuglarindan biitiin filmlerin
kiibik yapida olduklar1 anlagilmistir. Reaksiyon baslangic pH degerleri 9.45, 9.25 ve
9.05 iken elde edilen filmlerde, yaklasik 3600 degerinde (111) diizlemine ait pik
siddetlerine rastlanilmistir. En diisiik yar1 pik genisligine ise reaksiyon baslangi¢c pH’si
9.45 iken iiretilen filmde rastlanmistir. Bu sonuclardan, reaksiyon baslangic pH degeri
945 ile 9.05 arasinda iken iiretilen filmlerde kristallesmenin yiiksek oldugu
diisiiniilmektedir. Elde edilen CdS ince filmlerinin tane boyutlarina kars1 yasak enerji
araliklar1 Tablo 5.4 ile verilmistir. Tablo 5.4’teki verilerden faydalanalarak Sekil 5.5
olusturulmustur. Sekil 5.5’e gore tanelerin kristalit biiyiikliikleri AFM’den elde edilen
tane biiyiikliiklerinin yaklasik yarisi kadardir. Bu sonuglara gore, 20 Hz ve 50 mA akim
degeri altinda modifiye KBY ile iiretilen filmlerin, ortalama kristalit biiyiikliiklerinin,
modifiye olmayan diizenek ile iiretilen filmlerin kristalit biiyiikliiklerine gore arttiklari

sOylenebilir. Kristalit biiyiikliiklerinin artis1 kristallesmenin de yiiksek oldugunun bir



131

Tablo 5.4 Modifiye KBY de 20 Hz ve 50 mA akim altinda, farkl reaksiyon baslangic pH
degerlerinde iiretilen CdS ince filmlerinin AFM goriintiilerinden ve XRD sonuglarindan
elde edilen tane boyutuna kars1 yasak enerji araliklar

pH 9.65 9.45 9.25 9.05 8.93 8.45
Tane boyutu (nm) (AFM) 5117 43413 52+19 37490 41£10 3249
Kristalit boyutu (nm) (XRD) 19,20 20,85 15,51 15,99 17,16 14,70
Yasak enerji aralig (eV) 2,47 2,44 2,45 2,47 2,44 2,48
2,54 55
2,521 i >0
2,50 om0
> —=—XRD [ 4
. AFM | ~
. 2484w 35 g
% L [ ] n 3 ,%
w 2,461 -30 2
a8 i .
1 L 25 2
2,44 + L \l L M
1 ./\._\/\- -20
2,42 1 L 15
2,40 T T T T T T T T T T T T T 10
8.4 8.6 3.8 9.0 9,2 9.4 9.6 9.8
pH

Sekil 5.5 Modifiye KBY’de 20 Hz ve 50mA akim degeri altinda farkli pH degerlerinde iiretilen
CdS ince filmlerinin, yasak enerji araliklari, AFM goériintiilerinden elde edilen tane
boyutlar1 ve XRD sonuglarindan elde edilen kristalit biiyiikliikleri

gostergesidir. En diisiik kristalit biiyiikliigline reaksiyon baslangic pH’si 8.45 iken
tiretilen filmde rastlanmistir. Ayrica bu filmin tanelerinin biiyiikliiklerinin ortalamasi
diger filmlerinkinden diisiiktiir. Bu filmin yasak enerji aralig1 2,48 eV degerinin diger
filmlerin yasak enerji araliklarindan biiyiik olmasi, tanelerinin boyutlarinin kiiciildiigiinii

kanitlamaktadir. Fakat bu filmin XRD’den elde edilen pik siddeti diger filmlerin pik
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siddetlerinden diisiik ve yar1 pik genisliginin ise diger filmlerin yar1 pik genisliklerinden

biiyiik olmasi kristallesmesinin diistiiglinii gostermektedir.

5.3 CdS/PbS Eklemi i¢in Sonuclar ve Tartisma

KBY ile CdS/PbS kontagi ITO kapli cam taban iizerinde olusturulmustur. Iki
ayr1 gurupta eklemler iiretilmistir. Birinci gurupta, CdS iiretilirken Modifiye diizenek
kullanilmanmgtir.  Ayrica PbS iiretilirken sodyum siilfit kullamlmamustir. ~ ikinci
gurupta, CdS iiretilirken Modifiye yontem kullanilmistir. Bu gurupta PbS iiretilirken ise
sodyum siilfit kullanilmistir. Elde edilen eklemlerin yilizey morfolojilerine SEM cihazi
ile bakilmistir. SEM goriintiilerinden birinci gurupta iiretilen filmde biiyiik deliklere
rastlanirken ikinci gurupta iretilen filmde deliklere rastlamlmamistir. Elde edilen
kontagin karanlik IV karakteristigi belirlenmistir. IV sonuclarindan ikinci gurupta
tiretilen filmde sizinti akiminin diistiigii gozlemlenmistir. Bu sonuglardan Modifiye
KBY ile CdS ve sodyum siilfit ile de PbS iiretilmesi olusan eklemin kalitesini arttirdigi

diistiniilmektedir.
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