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OZET

INCE YAYGI CdS ve CdSe YARI-ILETKENLERIN OPTIK ve YAPISAL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Asuman ASIKOGLU BOZKURT

Fizik Anabilim Dali
Doktora Tezi

Tez Danismant: Prof. Dr. Mehmet Hikmet YUKSELICI

Bu tez c¢alismasinda sirasiyla fiziksel vakum buharlagtirma (PVD-physical vapor
deposition) ve kimyasal banyo yontemleri (CBD-chemical bath deposition) ile Gretilen
grup 11-VI kadmiyum selen (CdSe) ve kadmiyum slfir (CdS) ikili bilesik yari-iletken
ince yaygilerin optik ve yapisal 6zellikleri Optik Sogurma, Foto-sogurma, Raman, X-
isinlart kirmimi spektroskopisi (XRD), Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) ve
Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM) yontemleri ile arastirillmistir. Deneysel sonuglar
etkin kiitle varsayimi altinda kuantum kusatma etkisi, Urbach modeli, Mie sacilmasi,
fonon kusatmasi, Griineisen modeli, Williamson Hall ve Warren Yaklagimlari, yayinim
kontrollii bilylime kuramsal yontemleri kullanilarak irdelenmistir. Mo kiivet igerisine
konulan toz CdSe, kiivet icinden gecirilen yiikksek akim ile vakum altinda
buharlastirilarak, 50 nm’den 450 nm’ye kadar farkli kalinliklarda CdSe ince yaygilar
cam altliklar Uzerinde blyiitilmiistiir. Kimyasal banyo yontemi ile CdS ince yaygilar
ise; sicakligl, pH’1 ve dakikada karistirma hizi kontrol edilen ve esas olarak tiyotre ve
kadmiyum silfatdan olusmus reaksiyon kabinda, zamana bagli olarak kaplama
kalinliginin dogrusal arttig1 varsayimi ile mikrometre mertebesinde cesitli kalinliklarda
cam altlik lizerinde biiyiitiilmiistiir.

Kimyasal banyo yontemi ile blydtilen CdS ince yaygilarin, optik gecirgenlik
Olcumlerinin ayrintili incelenmesi sonucu, yaygi kalinligi arttik¢a yasak kusak enerji
araligimin  azaldigit ve uzun dalga boyu optik sogurma kuyrugunun daraldig:
gdzlemlenmistir. Elde edilen ince yaygilara 250-400 "C arasinda 1s1l islem uygulanmasi
ile yasak kusak enerji araligi artmaktadir. Biiylimeyi kontrol eden bilesenin siilfiir
oldugu degerlendirilmis ve aktivasyon enerjisi 46 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
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Optik sogurma kuyruk genisliginin Urbach enerjisi ile orantili oldugu ve kristal
diizensizliginden kaynaklandigi varsayimindan haraketle kusurlardan kaynaklanan
mikroelektrik alanlar altinda biikiilen kristalin enerji kusaklar1 igin Wentzel Kramers ve
Brillouin (WKB) yaklasimi altinda Schrodinger denklemi ¢6ziilmiis ve, mikro elektrik
alan1 ve kristal diizensizligi arasinda dogru orantili bir iliski oldugu sonucu elde
edilmistir. Ince yayg1 CdS’un depolama siiresi 10 dakikadan 150 dakikaya artarken,
mikro elektrik alan 2240 kV/mm mertebesinden 820 kV/mm’ye, diizensizlik % 55’den
% 35’e ve Urbach enerjisi 600 meV’dan 400 meV’a azalmaktadir. CdS ince yaygilarin
XRD deseni 6lgiilmiis, yapilan analiz sonucu kristal yapinin kiibik ve altigen karigimi
oldugu tespit edilmistir. XRD ve Raman ol¢timlerindeki kaymalardan sikistirma gerilme
degerinin 10” mertebesinde oldugu goriilmiistiir.

Fiziksel buharlagtirma yontemi ile biiyiitilen CdSe ince yaygi yari-iletklerin optik
sogurma spektrumlarinda, sogurmanin basladigi enerjinin artan yaygi kalinligi ile
kirmiziya kaydig1 ve uzun dalga boyu sogurma kuyrugunun daraldigi gézlemlenmistir.
Optik sogurma spektrumlarindan yaygi kalinligi 50 nm’den 450 nm’ye artarken, Urbach
enerjisinin 430 meV’dan 200 meV’a azalmaktadir.

Buyutllen CdSe ince yaygi altigen kristal yapiyr isaret eden XRD desenine sahiptir.
XRD deseni esas olarak gerilme, sonlu kristal biiylikliigli (tane) ve cihaz hatasindan
kaynaklanan etkilerden dolay1 genislemektedir. Williamson Hall yaklagimu ile bu etkiler
birbirinden ayrilmis ve ortalama tane biiyiikliigii icin yaygi kalinliginin 50 nm’den 450
nm’ye degismesiyle tane yarigapinin 6 nm’den 12 nm’ye arttig1 ve gerilmenin gekme ve
sikistirma karakterinde 10 mertebesinde oldugu sonucu elde edilmistir. Bu sonug
Raman sacilmasi Olgiimleri ile dogrulanmistir. Gozlemlerimiz CdSe ince yaygilarin
Raman kiplerinin, artan yaygi kalmhgi ile 2 cm™ dalga sayist kadar kirmiziya kaydigini
ortaya koymustur. Raman titresim kipleri, bilesimin degismedigi bir kristalde fonon
kusatmasi ve gerilme nedeni ile sirasiyla kirmiziya ve kirmizi/maviye kaymakta oldugu
diger arastirmacilarin yaptiklar1 ¢aligmalardan ortaya ¢ikmistir. Ayrica yaygi kalinlig
50 nm’den 450 nm’ye artarken [002] diizlemleri i¢in gerilme degeri % 45 oraninda
azalmaktadir.

Tez caligmasina konu olan arastirmalar SCI kapsamindaki uluslar aras1 Semiconductor
Science and Technology dergisinde 2011 yilinda ve Materials Research Bulletin
dergisinde 2013 yilinda yaymlanmis olup bir diger makale Solar Energy Materials ve
Solar Cells dergisine 2013 yilinda sunulmustur. Tez calismas1 YTU Bilimsel Arastirma
Projeleri Koordinatoliigii (BAPK)’niin 26-01-01-01, 2011-01-01-DOP01 ve Devlet
Planlama Teskilatinin 26-DPT-01-01-01 nolu projeleri ile desteklenmistir.

Anahtar Kelimeler: CdS, CdSe, kimyasal banyo yontemi, fiziksel buharlastirma
yontemi, optik sogurma spektroskopisi, Urbach enerjisi, gerilme.
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ABSTRACT

A STUDY OF OPTICAL AND STRUCTURAL PROPERTIES OF THIN FILM
CdS AND CdSe SEMICONDUCTORS

Asuman ASIKOGLU BOZKURT

Department of Physics
PhD. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Mehmet Hikmet YUKSELICI

In this thesis work, Chemical Bath Deposited (CBD) CdS and thermally evaporated
(PVD: Physical Vapor Deposition) CdSe were studied through optical and structural
characterizations which include optical absorption, Photo-absorption, Raman
spectroscopies and X-ray diffraction (XRD) Scanning Electron Microscopy (SEM),
Atomic Force Microscopy (AFM). The experimental results were interpreted with the
help of effective mass theory under quantum size effect, Urbach law, Mie scattering,
phonon confinement, Grineisen model, Williamson Hall and Warren approaches,
diffusion limited growth.

CdSe thin films were deposited on glass substrates by evaporation CdSe powder in Mo
boat subjected to high direct current so that different thickness films in the range
between 50-450 nm were deposited in vacuum. CdS thin films were deposited on glass
substrates inside a chemical bath of a mixture of thiourea and cadmium sulfate under
stirring whose temperature and pH value were monitored.

Optical transmission measurements on thin film CdS show that the asymptotic band gap
energy is red shifted while the long wavelength optical absorption tail narrows with
increasing thickness assumed to be proportional to depositon time. CdS thin films were
heat-treated at between 250-400 °C. Ex-situ room temperature optical transmission
measurements show that the band gap energy increases nearly linearly with temperature
for heat-treated samples.

The upshift of band gap energy with heat-treatment depending on temperature might be
explained by out-diffusion of sulfur which controls the granular growth of thin film
structure. An activation energy of 46 kJ/mol was calculated.
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As regard to CBD CdS based on the assumption that the long wavelength optical
absorption tail width which is proportional to the Urbach Energy originates local micro
electric fields due to the crystalline disorder, the Schrédinger Equation under linear
electric field is solved by using WKB. The calculation shows that the disorder
proportional to micro electric field decreases with increasing thickness. The micro
electric field decreases from 2240 to 820 kV / mm and Urbach energy 600 to 400 meV
as the deposition time increases from 10 to 150 minutes. The XRD peaks are consistent
with a cubic (zincblende) and hexagonal (wurtzite) crystal growth. The shift in XRD
peak positions with deposition is related to a compressive strain on films on the order of
107 consistent with the strain values extracted from Raman results.

It was observed that the onset of the absorption energy shifted to red wavelength and the
long wavelength absorption tail became narrower with increasing thickness for CdSe
semiconductor thin films grown by PVD method. Urbach energy determined from their
optical absorption spectra decreased from 430 to 200 meV with increasing film
thickness from 50 nm to 450 nm.

The XRD patterns of CdSe thin films growth by vacuum evaporation method showed
hexagonal crystal structure. XRD pattern broadens due to mainly stress, finite grain size
and the instrumental error. Such effects were separated with Williamson Hall approach
and it was obtained that grain radius increased from 6 to 12 nm while the film thickness
was changing from 50 to 450 nm, and the strain having tensile and compression
character was calculated as in the order of 10°. This result was confirmed by Raman
scattering measurements. Our observations revealed that Raman modes for CdSe thin
films shifted to red by 2 cm™ with increasing thickness. The works of other researchers
revealed that Raman vibration modes without any change in the crystal composition
shifted to red and red/blue, respectively, due to phonon confinement and strain in the
crystal. In addition, strain value for [002] planes decreased 45% while film thickness
increased from 50 to 450 nm.

The work presented in this thesis is published in two SCI papers: Semiconductor
Science and Technology in 2011 and Materials Research Bulletin in 2013. Another
paper is submitted to Solar Energy Materials and Solar Cells and is currently under
evaluation. The thesis work is supported by Yildiz Technical University Scientific
Research Projects Coordination under poject numbers: 26-01-01-01, 2011-01-01-
DOPO01 and DPT (State Planning Organization) under project number: 26-DPT-01-01-
01.

Keywords: CdS, CdSe, chemical bath deposition, physical vapor deposition, optical
absorption spectroscopy, Urbach energy, strain.
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BOLUM 1

GIRIiS

1.1 Literatir Ozeti

Organik, kristal veya hibrid ince yaygi malzemeler; gaz, basing ve sicaklik algilayici
dedektorler, holografik veri kaydetme, silinmeden saklama ve iki veya U¢ boyutlu
goruntileme, giines pilleri vb gibi bir¢ok alanda teknolojik uygulama potansiyeline
sahiptir. Ince yaygi yari-iletken ZnO, etanol gazini hassas olarak algilayan bir dedektdr
gorevi yapabilir. Organik ince yayg transistor (OIFT)’den olusan algilayicilar, gaz
molekiillerinin OIFT ile bag olusturmasi sonucu ortaya cikan degisikligi kolayca
elektrik ~ sinyaline doniistiirebilirler. OIFT’lerin sivi  akigkan ortamlarda da
calisabilecekleri ve algilama islevlerini siirdiirebilecekleri gosterilmistir. Bir dielektrik
malzeme ve kararli bir organik yari-iletkenden olusan diisiik gerilimde calisan ve bu
nedenle suyun hidrolizine neden olmayan OIFT’in pH degisimlerini, su igindeki diisiik
yogunluklu kimyasallar1 algilayabildigi anlagilmistir. Esas olarak organik ince-yaygi
yari-iletken malzemeden yapilmis insan derisi hassasiyetinde basing algilayan esnek ve
yapay elektronik cilt (e-cilt) 6nemli bir teknolojik arastirma konusudur. E-cilt’e, basing
algilamaya ek olarak, sicaklik algilama ve bulundugu ii¢ boyutlu yiizeyin seklini
alabilme ozelliklerinin eklenebilecegi gosterilmistir. iletisim teknolojilerindeki
ilerlemeler bilginin uzun siireli ve bozulmadan diisiik maliyetli olarak saklanmasina
olan talebi her gecen giin arttirmaktadir. Bunun yaninda, 6zellikle tarayici, bilgisayar
yardimli tomografi ve manyetik rezonans goriintiileme gibi aygitlar ti¢ boyutlu bilgi
icerir, hekim veya son kullanict 3 boyutlu bilginin ekran {izerinde diiz gorlntlsune
bakmak zorundadir. Ancak fotokirici ince yaygi polimerler bilgilerin U¢ boyutlu olarak
goruntilenebilmesine izin verir. CdTe yari-iletkeninin giines pillerinde kullanilabilecek

151k enerjisini elektrik enerjisine doniistiirme bakimindan en verimli malzeme oldugu
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artik anlasilmistir. ince yaygi CdTe teknolojisi, elektrik enerjisini watt bagma yaklasik
1.5 TL nin altinda bir maliyet ile Uretebilme potansiyeline sahiptir. ANTEC Solar
GmbH yilda 100 000 m? yiizey alanina ulasan ince yaygi CdTe modiillerinin tiretilmesi
isini 2002 yilindan beri siirdiirmektedir. Giines enerjisi, yeryiiziinde siddeti <1100 W/m?
olan yenilenebilir cevre dostu bir enerjidir [1]. CdTe ile bir pn kavsagi olusturabilecek

en uygun malzemelerden biri ince yaygi CdS yari-iletken pencere malzemesidir [2-4].

Ince yayg1 CdS uretmek icin kullanilan en ucuz ve verimli yontemlerden biri kimyasal
banyo yontemi (CBD) (Chemical Bath Deposition)’dir [5-10]. Son iki yildir CBD CdS
ince yaygilerin optik ve yapisal ozellikleri ayrintili olarak incelenmistir. Mahanty ve
arkadaslart Cd/S oraninin artmasi ile blydtilen yaygi kalinliginin azaldigini ve buna
bagli olarak yasak kusak enerjisinin nasil degistidegisimini incelemislerdir [11].
Ramaiah ve arkadaslart Scherrer’s denklemini kullanarak XRD sonuglarini analiz
etmigler ve azalan S konsantrasyonu ile pargacik boyutunun azaldigini ve en kuglk
degerinin ~3 nm oldugunu gostermislerdir [12]. Rakhshani ve Azab optik sogurma
spektroskopisi ve XRD ¢alismalarindan diizlemler aras1 mesafe ve yasak kusak enerji
araliginin, yaygi kalinligr ile degisimini incelemislerdir. Yaygi kalinliginin artmasi ile
yasak kusak enerji aralii azalmaktadir ve ince yaygi [002] hegzagonal yapinin
dizlemler arasi mesafesinin, kiilge yapidaki degerinden daha kii¢iik oldugunu

gostermislerdir ve bunun nedenini gekme (tensile) gerilimi olarak agiklamiglardir [13].

CdSe nanokristaller ise; sivi, plastik ya da cam icerisinde olusturularak ilag,
bioteknoloji ve dogrusal olmayan optik cihazlarin uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Kilge yap1 igerisinde olusturulan yariletken nanokristallerin
biiyiikliigii nanometre mertebesine indiginde kristal malzeme yeni optik ve elektronik
ozellikler kazanir. Enerji diizeyleri atomdaki gibi kuantize olur ve seviyeler arasi enerji
farki nanokristal boyutunun azalmasi ile genisler. Ancak giines pili uygulamalarinda
CdSe ince yaygilarin kullanimi ¢ok yaygin degildir [14-17]. Ince yaygi giines
panellerinin biiylik bir kismi hidrojenlesmis amorf (a-Si:H) ve mikro kristal (c-Si:H)
silikon teknolojisine dayanmaktadir. Fakat, fotovoltaik endustride bir malzemenin
kullanilabilmesi igin {iretim maliyetinin watt basina 1 €’nun altina disurilmesi
gerekmektedir. Si tabanli ince yaygilerin tiretim fiyatlar1 yiiksektir. Piyasada istenilen
yuksek gugc oranlarimin elde etmek i¢in Cd chalcogens gibi 6teki gilines pili malzemeleri
aragtirlmalidir [18]. CdTe fotovoltaik ince yaygi pil Uretimi yapan firmalardan “First
Solar” firmast her yil yaklasik 1 GW Uretimi ile bu konuda 6n siralarda yeralmaktadir
2



[19]. Her yil bu aragirmalara yatirim yapilmasina ragmen, giines enerjisini elektrik
enerjisine doniistiirme verimi diisiiktiir. Diger yandan, nano yapili fotovoltaik giines
pillerinin giines enerjisini elektrik enerjisine doniistirme verimi klasik Shockley ve
Quisser limiti olan % 32’den daha buyuktir. Nano kristalin tanecik biiyiikliigiiniin
azalmasi ile yasak kusak enerji araliginin maviye kaymasi olarak tanimlanan kuantum
biiyiiklik etkisi CdSe nanoyapilarda incelenmistir [20-22]. Ancak, dalga
fonksiyonlarinin ortiismesi nedeniyle kuantum noktasi igerisindeki uyarilmis elektron
ve deligin hizli bozunmasi ve boylece CdSe ile daha genis bir bant araligina sahip
yariiletken olan TiO,’nin bir araya getirilmesi ile, CdSe ve TiO; arasindaki elektron
transferi  yoluyla yuklerin rekombinasyonu  ger¢eklesmektedir [23]. CdSe
nanokristallerin, giines pillerine uygulanmasi daha once yapilan arasgtirmalara meydan
okumaktadir. CdSe ince yaygilar igin CBD [24, 25], “spray pyrolysis” [26], fiziksel
buharlastirma yontemi (PVD physical vapor deposition) [27], “electro-deposition” [28-
30] ve puskartme (sputtering) [31] gibi ¢esitli ince yaygi blyutme yontemleri
mevcuttur. Esparza-Ponce ve arkadaslart [24]; kimyasal banyo yontemi ile
hazirladiklar1 CdSe ince yaygilar1 SEM, XRD ve ABS spekroskopisi ile incelemisler ve
elde ettikleri XRD sonuglarini fit yaparak kristal biiytikligind 2R,+=22 nm olarak
hesaplamislardir. Kiilge yapidaki CdSe icin ortalama eksiton Bohr yaricapr ap=2.8
nm’dir ve Ry>>a,=2.8 nm oldugundan dolayr yik tasiyicilarinin kuantum kusatma
etkisi zayiftir. Bu yiizden, biiylime zamaninin artmast ile gerilimden kaynakli asimtotik
sogurma kuyrugu 15 meV’dan az kaymaktadir. Simurda ve arkadaslart [25]; kimyasal
banyo yontemi ile bulyuttikleri nanometre boyutunda tanecikli ince yaygi CdSe
kristallerini, yuksek ¢Ozunlrlikli gegirgenlik elektron mikroskopisi ve optik

gecirgenlik spektroskopisi yontemlerini kullanarak incelemislerdir.

1.2 Tezin Amaci

Kimyasal banyo yontemi (CBD) ile blydtilen ince yaygi CdS yariiletkenler ile 1s1l
buharlagtirma yontemi (PVD) ile vakum altinda biiyiitiilen ince yaygi CdSe yapilarin
optik ve yapisal Ozelliklerinin ortaya konularak, teknolojik uygulama sahasin
genigletmek ve bunu yaparken optik yontemlerle malzemenin tanimlanmasinin katihal
fizigi Ongoriilerinden nasil yararlanilabilecegini arastirmak tezin genel amaci olarak

diistiniilebilir.



1.3 Orijinal Katki

CBD yontemi ile buydtulen CdS ince yaygi ve PVD yontemi ile blyutilen CdSe ince
yaygilarin optik ve yapisal Ozellikleri; optik sogurma, Raman, XRD, SEM ve AFM
yontemleri ile kuantum biiyiikliik etkisi, difizyon biiyiime, Mie sagilmasi, Urbach kurali
ve Gruneisen yaklagimlart altinda incelenmistir. Cd chalcogensler ile ilgili literaturde
cok sayida ¢alisma olmasina ragmen bu ¢alismalar ¢cogunlukla sicaklik, pH, bilesenlerin
konsantrasyon degisimleri ve siire ile optik Ozelliklerin nasil degistigini arastiran
caligmalardir. Asagida iki farkli yontem ile biiyiitilen ince yaygi CdS ve CdSe

numunelerinin sonuglar: gértilmektedir.

1.3.1  CBD ile Biiyiitiilen ince Yaygi CdS Sonuglari

CBD yontemi ile cam altlik {izerinde biiyiitiilen ince yaygi CdS’lerin optik sogurma
(ABS), XRD, Raman ve SEM o6l¢timleri ile analizleri yapilmistir. ~60 °C banyo
sicakliginda CBD yontemi ile ince yaygi CdS’ler, 10 dakikadan 200 dakikaya artan
farkl siirelerde cam altlik {izerine biiyiitiilmiistiir. Artan siire ile birlikte optik sogurma
kiyisinin ~1 eV kirmiziya kaydigir ve Urbach kuyruk genisliginin 520 MeV’dan 370
MeV’a azaldig1 goriilmiistiir. Artan 1s1l islen sicakligi ile yasak kusak enerji araliginin
arttig1 ve yasak kusak enerjisinin ~0.5 eV maviye kaydig ve siilfiir difuzyonu ile tane
boyutunun 7.6 nm’den 2.2 nm’ye azaldigi gériilmiistiir. Kuantum blyUkIlUk etkisi ve
Arrhenius bagmtist birlestirilerek 1s1l islem ile gergeklesen stlfur diflizyonu igin

aktivasyon enerjisi 46 kJ mol™ hesaplanmuistir.

CBD CdS ince yaygilarin bilyime zamanlarina bagli olarak gerilmenin degisimi Raman
ve XRD spektroskopisi ile incelenmistir. XRD piklerinin modellenmesi ile sikistirma
gerilmesinin, yaygi kaplama siiresi 10 dakikadan 150 dakikaya artarken 9.55x10"den
3.48x10%¢ azaldig1 hesaplanmistir ve Griineisen modeli kullanilarak Raman
spektrumlarinda LO titresimlerinin kaymalar1 ile hesaplanan gerilme degerinin, bu
degerle uyumlu oldugu goriilmistiir. Ayrica optik sogurma oOl¢limlerinden yaygi
kaplama stiresi 10 dakikadan 150 dakikaya artarken tane yaricapt 1.20 nm’den 3.60
nm’ye artmaktadir ve Raman Olglimlerinden hesaplanan tane yarigapr degeri nm

mertebesinde olup bu degerlerle uyum igerisindedir.



1.3.2  PVD ile Biiyiitiilen ince Yaygi CdSe Sonuclar:

PVD yontemi ile cam altlik iizerinde 50 nm’den 450 nm’ye degisen farkli kalinliklarda
blyutulen ince yaygi CdSe’lerin optik sogurma (ABS), XRD, Raman ve SEM olclmleri
ile analizleri yapilmistir. Artan yaygi kalinlig: ile optik sogurma kuyrugunun daralarak
~500 meV kirmiziya kaydigi ve Urbach enerjisinin azaldigi goriilmiistiir. Yaygi kalinlig
50 nm’den 450 nm’ye artarken, Urbach enerjisi, 430 meV’dan 200 meV’a azalmaktadir.
Bu sonuclar artan yaygi kalinligi ile yapisal diizensizligin azaldigini gostermektedir.
XRD o6l¢umlerinden, hegzagonal (altigen) yap1 olusumunu ve ¢ ekseni yoniinde blylime
oldugu anlagilmaktadir. Yaygi kalinligimnin artmasi ile optik sogurma kuyrugu kirmiziya
kaymakta ve kalinlik ile birlikte tane biiylikligii artmaktadir. Etkin kiitle modeline dayanan
kusatma modeli ile tane biiylikliigliniin 2-3 nm arasinda degistigi goriilmiistiir. Tane
bliytikligii goz oniine alinarak XRD piklerinin modellenmesi ile sikistirma gerilmesinin
~3x10 olarak hesaplanmistir ve Griineisen modeli kullanilarak Raman spektrumlarinda
LO titresimlerinin kirmiziya kaymasi ile hesaplanan gerilme degerinin, bu degerle uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Baz1 ylizeye ait SEM ol¢limleri, yogun olarak ~25 nm ¢apinda ve az

olarak dagilmis ~125 nm capinda taneciklerden olusurken, diger Ol¢limlerde ise

plirtizsiiz ve taneciksiz bir yap1 goriilmektedir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGi

Organik, kristal veya hibrid ince zar malzemeler; gaz, basing ve sicaklik algilayici
dedektorler, holografik veri kaydetme, silinmeden saklama ve iki veya (¢ boyutlu
goriintiileme, giines piller1 vb gibi bircok alanda teknolojik uygulama potansiyeline
sahiptir. ince zar yari-iletken ZnO etanol gazim hassas olarak algilayan bir dedektdr
gorevi yapabilir. Organik ince zar transistor (OIFT) den olusan algilayicilar, gaz
molekiillerinin OIFT ile bag olusturmasi sonucu ortaya c¢ikan degisikligi kolayca
elektrik sinyaline doniistiirebilirler. OIFT lerin sivi  akiskan ortamlarda da
caligabilecekleri ve algilama islevlerini siirdiirebilecekleri gosterilmistir. Bir dielektrik
malzeme ve kararli bir organik yari-iletkenden olusan diisiik gerilimde ¢alisan ve bu
nedenle suyun hidrolizine neden olmayan OIFT in pH degisimlerini, su i¢indeki diisiik
yogunluklu kimyasallar1 algilayabildigi anlasilmistir. Esas olarak organik ince-zar yari-
iletken malzemeden yapilmis insan derisi hassasiyetinde basing algilayan esnek ve
yapay elektronik cilt (e-cilt) 6nemli bir teknolojik arastirma konusudur. E-cilt’e, basing
algilamaya ek olarak, sicaklik algilama ve bulundugu ii¢ boyutlu yiizeyin seklini
alabilme ozelliklerinin eklenebilecegi gosterilmistir. iletisim teknolojilerindeki
ilerlemeler bilginin uzun siireli ve bozulmadan diigiik maliyetli olarak saklanmasina
olan talebi her gecen giin arttirmaktadir. Bunun yaninda, 6zellikle tarayici, bilgisayar
yardimli tomografi ve manyetik rezonans goriintilleme gibi aygitlar {ic boyutlu bilgi
icerir, hekim veya son kullanici 3 boyutlu bilginin ekran iizerinde diiz goriintiisiine
bakmak zorundadir. Ancak fotokirici ince zar polimerler bilgilerin {i¢ boyutlu olarak
goruntulenebilmesine izin verir. CdTe yari-iletkeninin giines pillerinde kullanilabilecek
151k enerjisini elektrik enerjisine doniistiirme bakimindan en verimli malzeme oldugu
anlagilmistir. ince zar CdTe teknolojisi, elektrik enerjisini watt basina yaklasik 1.5 TL

nin altinda bir maliyet ile Uretebilme potansiyeline sahiptir. ANTEC Solar GmbH yilda
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100 000 m? ylizey alanina ulasan ince zar CdTe modiillerinin tretilmesi isini 2002
yilindan beri siirdiirmektedir. Glines enerjisi, yeryiiziinde siddeti <1100 W/m? olan
yenilenebilir ¢evre dostu bir enerjidir. CdTe ile bir pn kavsagi olusturabilecek en uygun
malzemelerden biri ince zar CdS yari-iletken pencere malzemesidir. Ancak Turkiye’de
uretilen toplam elektrik enerjisinin %o 1’den ¢ok daha azini giines enerjisi olusturdugu
g0z oOniine alindiginda bu alanda yapilan caligmalarin 6nemi anlagilmaktadir. Bu
nedenle giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiirme verimliliginin arttirilmast ve
diisiik maliyetle malzeme iiretiminin gelistirilmesi zorunlu goriilmektedir. Ince yaygi
malzemelerin iretilmesi, optik, elektronik ve yapisal 6zelliklerinin anlagilmasinin ve
teknolojik uygulama potansiyelinin ortaya konulmasinin, 6énemi ve yarari, yukarida

basliklar halinde verilen birkag teknolojik uygulama sahasindan anlasilmaktadir [1].

Grup 1I-VI ince yaygi yari-iletken yapilarin optik ve elektronik o6zellikleri, sicaklik,
kaplama hizi, basing vb gibi kristal bilylitme sirasinda degisebilen kosullara, yaygi
kalinligina, kristalin 6rgii yapisina bagli olarak degisir. Biiyiitiilen yayginin elektronik
Ozelliklerine bagl olarak da optik 6zellikleri degisir. Yari-iletken malzemenin yasak

kusak enerji araligi E; ile sogurma katsayis1 « arasindaki gibi iliski asagidaki gibidir
[1].

ahv = (hv-E;)" (2.1)

Burada, n=1/2 oldugunda kristal dogrudan gecisli ve n=2 oldugunda kristal
dogrudan olmayan gecisli (veya fonon yardimiyla gegis) bir kristal yapisina sahiptir.
Dogrusal optik gecirgenlik olgiimleri; malzemenin, elektronik o6zellikleri hakkinda
onemli bilgiler verir. Biiylitme sonrasi 1sil islem, sicaklik ve siireye bagli olarak da
yasak kusak enerji araligim degistirecektir. Kristal yapiyr olusturan atom ve
molekullerin yaymim ile 6rgii noktalarina yerlesmesi kristal kusurlarin1 azaltacagindan,
yasak kusak enerjisi de buna bagl olarak artacaktir. Nanometre mertebesinde ortaya
¢ikan kuantum biiyiikliikk etkisi de malzemenin elektronik yapisini ve bu ise optik
ozelliklerini degistirecektir. Kutu i¢inde parcacik modeli, yasak kusak enerji araliginin,
nanometre mertebesinde, yari-iletkenin 15181 sogurmaya basladigi dalga boyunun
karesine orantili oldugunu gosterir ve buda deneysel sonuglarla uyumludur. Kuantum
biiyiikliik etkisi olarak adlandirilan bu durum 1s1k sagan etiketler (fluorescent labels),
giines pilleri ve opto-elektronik devre elemani gibi bir¢ok teknolojik uygulama
potansiyeline sahiptir. ince yayg: yari-iletken biiyiitme bilesenleri; kristal yap1, enerji-
7



kusak yapis1 ve optik 6zellikler arasindaki iligkiler, glines pili uygulamalar1 basta olmak
iizere, cesitli teknolojik uygulamalarda kullanilmak {izere yogun olarak arastirilmaktadir
[1].

Kiilce 11-VI yari-iletkenlerden CdS kristalinin LO titresim kipi 305 cm™ ve CdSe’ninki
ise 209 cm™ frekanslarindadir. Raman sacilmasi Slciimleri, yart-iletkenin bilesimini

tahribatsiz olarak dogrudan belirlemek amaciyla kullanilmaktadir [1].

NN NN NN

Giines Is181 \\

ALY

cam plaka

Saydam iletken tabaka  e*—

Pencere tabakasi

Direng

Sogurucu tabaka

Metal kontak ¢

Sekil 2. 1 Giines pilini olusturan temel yapilar [1].

Bir giines pilinin temel bilesenleri Sekil 2.1°de verilmistir. Sogurucu tabakaya miimkiin
oldugu kadar fazla 1518in ulagmasi ve bu tabakada giines enerjisini tasiyan 1s1k
fotonlarinin elektron ve zit yiiklii delik c¢iftleri olusturmasi istenir. Bu zit yiiklii elektrik
yiikleri sogurucu tabaka ile pencere tabakasi arasinda olusacak pn kavsaginin sagladigi
bir i¢ potansiyel ile birbirinden ayr1 tutulur ve bdylece direng {izerinden bir elektrik
akiminin gegmesi saglanmis olur. Giines pillerinde en yaygin olarak kullanilan sogurucu
malzeme kristal silisyumdur (c-Si). Silisyum gilines pili i¢in ideal bir malzeme
olmamasina karsin kullanilmasinin nedeni, silisyuma dayanan mikroelektronik
teknolojisinin ¢ok gelismis olmasidir. Ancak kristal silisyumun (Si wafer) giines pilinin
yaklasik yarisim1 olusturmasi ve pahali olusu, daha ucuz malzemelerin arastirilmasi
geregini ortaya ¢ikarmistir. 1980’lerde amorf silisyum hidrojen ikili bileseni (a-Si:H)
giines pilleri i¢in c-Si ile rekabet edebilecek bir malzeme olarak ortaya ¢ikmistir. Bunun
yaninda ince yaygi teknolojisinin giines pillerinin iiretiminde kullanilmasinin maliyeti
biiylik 6lclide azalttig artik bilinmektedir. Giines pillerinde kullanilabilecek en uygun
pencere tabakalarindan bir tanesinin CdS ve bu yari-iletkenin tretilmesi i¢in en uygun
yontemlerden birininde kimyasal banyo yontemi (CBD; chemical bath deposition)
oldugu soylenebilir. Bu yontem, ucuz ve kolay olusunun yaninda, gilines pilleri igin
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gerekli genis bir ylizeyin ince yaygi ile kaplanmasina izin verir. Ancak, CdS’in yasak

kusak enerji araligt E; =~2.4 eV (4, =~ 516 nm) oldugundan optik spektrumun mavi

bélgesi icin (<517 nm) verimin diismesine neden olur. Ince yaygida kullanilan yari-
iletken malzemenin yasak kusak enerji araliginin, nano yapinin ortalama pargacik
yaricapint degistirmek suretiyle uygun degerde tutulmasiyla, her biri farkli dalga
boyuna sahip 15181 soguran ince yaygi tabakalarin ardisik olarak kullanilmasi miimkiin
olur. Boylece, nanoteknolojinin kullanilmasi ile yariiletken malzemenin yasak kusak

enerji araligi uygun degerlere getirilerek verimliligin artmasi saglanabilir [32].

Sekil 2.2°de bir yari-iletken malzemenin yasak kusak enerji yapisi sematik olarak
verilmistir. Giines enerjisini tasiyan 1s1k fotonunun (A dalga boylu) sogrulmasi ile
iletkenlik kusagina uyarilan elektron, enerjisinin bir kismini 1s1 enerjisi olarak
kaybederek iletkenlik kusagi kiyisina diigecektir. Bu durumda giines enerjisinin bir
kismi1 malzeme iginde 1s1 enerjisi olarak kaybolacak ve gilines pillerinde giines
enerjisinin elektrik enerjisine doniisme verimi diisecektir. Bu kayiplari nanometre
mertebesinde yari-iletken malzemeler kullanarak buyiik 6lgiide azaltmak mimkind(r.
Yasak kusak enerji araliginin enerjisini, nano malzemenin biiyiikligiinii degistirerek
degistirmek ve boylece yasak aralifin enerjisini, glines enerjisi fotonun sogrulduktan
sonra tam iletkenlik kusagi kiyisina uyarilmasimi saglayacak bir degere getirmek
miimkiindiir. Bu sekilde bir kisim enerjinin 1s1 enerjisi olarak malzeme icinde

kaybolmasi dnlenecek ve dolayisiyla verim artacaktir [32].

A“
e - «—
Isik fotonu A , E kusak kiy1si
V' o
O
Jegerlik kusa

Sekil 2. 2 Yari-iletken bir malzemenin enerji-kusak yapisi [32].



2.1 Ince Yayg Kaplama Ydéntemleri

Kimyasal banyo yontemi (CBD-Chemical Bath Deposition) ile ince yaygi CdS ve
fiziksel vakum buharlastirma yontemi (PVD-Physical Vapor Deposition) kullanilarak
ince yaygi CdSe hazirlanmistir. Kullanilan yontemler hakkinda ayrintili bilgi asagida

verilmistir.

2.1.1 CBD Yontemi

Tez ¢aligmasinda biiyiitiilen ince yaygi CdS’ler kimyasal banyo yontemi (CBD) ile
hazirlanmistir. CBD yonteminin kullanilmasinin nedeni; maliyetinin diisiik, kolay
uretilebilir ve kontrol edilebilir olmasidir [5-10]. CBD yontemi ile hazirlanan ince
yaygilar, ¢ozelti sicakligi, ortamin pH’1 ve kaplanacak malzemelerin ¢6zelti icerisindeki
konsantrasyon oranlarinin degisimleriyle kontrol edilebilir [5, 33]. Cozelti igerisindeki
malzeme konsantrasyonlarinin ve ¢ozelti sicakliginin artmasiyla, bliyiime hizi ile
orantili olan kalinlik artmakta ancak amonyum konsantrasyonunun artmasi ile biiyiime

hiz1 azalmaktadir. Ayrica yaygi yapisi altlik 6zelliklerine bagl olarak degismektedir.

Bu kaplama yonteminde Cd ve S kaynaklar iki ayr1 ortamda ¢oziiliir ve karigtirilir. Cd
ve S iyonlar1 reaksiyona girerek CdS molekiilii olusturur. CdS molekiilii ¢ozelti
icerisine daldirilan lameller iizerinde ve ¢ozelti igerisinde olusarak ince yaygi yapiyi

olusturur.

2.1.2 PVD YoOntemi

Fiziksel buharlagtirma yontemi (PVD), ince yaygi kaplama olusturmak i¢in kullanilan
en eski yontemlerden biridir. ilk olarak 1857 yilinda Faraday tarafindan bir metal tel
sitilarak vakum ortaminda kaplama yapilmistir. PVD yonteminde, malzeme yiiksek
sicaklara 1sitilarak buharlastirilir ve bir altlik iizerine yogunlasarak ince yaygi tabaka
olusur. Buharlastirma sirasinda vakum ortami 10°-10% torr arasindadir. Vakum
ortaminda (10°°-10" torr) bilyiitiilen ince yaygilarin kalitesi althgin 6zelliklerine, althk
sicakligina, kaynagin kompozisyonuna ve vakumun Kkalitesine bagli olarak
degismektedir. Yapilan calismalardan, altlik sicakliginin arttirilmasi ile ince yaygi
kristal yapisinin iyilestigi ve tane biiylikligiiniin arttign gorilmistir [14, 16, 17].
Kaplama yapilacak bazi malzemelerin erime sicakliginin ¢ok yiiksek olmasindan dolayi

bu yéntem ile kaplama yapmak zor olabilmektedir.
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2.2 Biiyiime Mekanizmasi

Ince yaygi malzemeler alttas iizerindeki yapisal diizensizliklerde gerceklesir ise
heterojen ¢ekirdeklesme, saf sivi igerisinde gerceklesen ve yapisal diizensizliklerin

olmadig1 durumda ise homojen ¢ekirdeklesme gergeklesir ve biiyiime baglar.

Su damlasinin homojen ¢ekirdeklesmesi biiylime mekanizmasinin anlasilabilmesi icin
en temel olusumdur. Konsantrasyon degisimleri ile olusan c¢ekirdeklesme, Volmer-
Weber tarafindan ileri siiriilmiis ve Becker-Doring tarafindan gelistirilmistir. Teoriye
gore c¢ekirdek olusumunun Gibbs serbest enerjisi ve c¢ekirdek yaricapt arasinda

asagidaki gibi bir iligki bulunmaktadir [34].

3
AG = 47rr20+(47; r jAGV 2.1)

Burada AG cekirdek olusumu igin gerekli Gibbs serbest enerjisi, AG, ¢cekirdek olusumu

oncesi (siv1 faz) parcaciklarin Gibbs serbest enerjisi ile ¢ekirdek olusumu sonrasi (kati
faz) parcaciklarin Gibbs serbest enerjisi arasindaki fark, r kiimelesen parcaciklarin
yarigapi, o birim alandaki ylizey gerilimini ifade etmektedir. Eger serbest enerji
minimum (dAG /dr) olur ise, kiimelesen pargaciklar kritik yarigap degerine ulasabilir

ve bu yarigap asagidaki gibi ifade edilir [34].
r.=—20/AG, (2.2)

Eger molekiiller kritik bir yaricapa kadar biiyiir ise ¢ekirdeklesme baslar ve biiyiime

gerceklesir. Pargaciklar bu kritik yarigapa ulasamazlar ise, r<r durumunda AG

artmaya devam eder. Bu durumda kararsiz yapida olan parcaciklari tekrar bozunurlar.

Oysa ¢ekirdeklesme yaricapina ulasildiktan sonra, r >r oldugunda AG azalarak sifir

olur hatta negatif degerler alir. Bu durumda ise enerjisi azaldigi i¢in daha kararli yapida

olur ve buyime devam eder [34].

Denge durumunda c¢ekirdeklesen pargaciklarin sayisi, ortamdaki pargaciklarin

konsantrasyonuna bagli olup asagidaki gibi ifade edilir [34].
N, =ne ¢ (2.3)

Burada, AG, kritik yarigap durumdaki Gibbs serbest enerjisi, n ¢ekirdeklesmenin

gerceklesebilecegi biitiin durumlarin sayisi, kK Boltzmann sabiti ve T sicakliktir.
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Heterojen ¢ekirdeklesme olusumu ile homojen ¢ekirdeklesme arasinda asagidaki gibi

bir iliski bulunmaktadir [34].

AG =AG * f () (2.4)

heterojen homojen

)= (2 +cos 0)(1—cos h)?

f(o
( 4

(2.5)

Burada 6 g¢ekirdeklesen parcacik ile c¢ekirdeklesen parcacigin yapistiglr yiizey
arasindaki kontak agis1 ve f(60) kontak ag1 fonksiyonudur. Sekil 2.1°de herhangi bir
diizensizlik tlizerinde gerceklesen heterojen cekirdeklesme goriilmektedir. Heterojen
cekirdeklesmenin gerceklesebilmesi icin gerekli olan Gibbs serbest enerjisi, homojen
cekirdeklesmenin gerceklesebilmesi igin gerekli olan Gibbs serbest enerjisinden
kiigtiktiir. Bu nedenle heterojen ¢ekirdeklesme olusumu homojen ¢ekirdeklesme

olusumundan daha kolaydir [34].

B(katr)

Altlik

Sekil 2. 3 Heterojen ¢ekirdeklesmede, pargacigin sivi fazdan (o) kat1 faza () gecerken
herhangi bir yiizey ile 6 agis1 yaparak biiyiimesi.
Ince yayg: biiyiitmek icin iki farkli yontem kullanilmistir. Bu yontemlerden biri CBD
digeri PVD’dir. CBD yontemi kullanilarak ince yaygi CdS cam althik {izerinde
biyiitilmustir. CBD ince yaygi biiyiitmede g¢ekirdeklesmenin, hem sivi igerisinde
homojen, hemde cam iizerinde heterojen oldugu diistiniilmektedir. CdS olusumu
esnasinda ilk olarak karisim beyaz renkte olup kisa bir siire sonra sari renge
doniismektedir ve zamanla karisim renginin koyu portakal rengine doniistiigi
goriilmistiir. Konsantrasyon degisimleri ile baslangicta homojen goriilen sar1 renk ile
birlikte heterojen g¢ekirdeklesmenin cam fiizerinde olustugu ve zamanla sivi igerisinde
homojen ¢ekirdeklesme baslayarak, cam U(zerinde tozumsu (tutuculugu az olan) bir
biiylimenin gergeklestigi goriilmistiir. PVD yontemi kullanilarak ince yaygi CdSe cam
altlik tizerinde biiyttiilmistiir. PVD ince yaygi blyitme yonteminde ise ¢ekirdeklesme

cam lzerinde heterojen olarak gerceklesir. Yapilan deneysel calismalardan heterojen
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cekirdeklesme ile olan biiyiimenin homojen ¢ekirdeklesmeye oranla altlik iizerine ¢ok

daha iyi tutundugu gorilmistiir.

2.3 Mie Sacilmasi

Isik(elektromanyetik dalga) madde ile etkilestigi zaman madde tarafindan sogrulabilir,
yanstyabilir, sacilabilir veya madde ile etkilesmeden gegebilir. IsiZin madde ile

etkilesmesi asagidaki denklem ile ifade edilir [35].
R+T+S+A=1 (2.6)

Burada R yansima, T gegirgerlik, A sogurma ve S sa¢ilmay: ifade etmektedir.
Numune iizerine gelen 1518in yansimast sogurma ile birlikte ifade edilmektedir. Ancak

numune cam uzerine kaplandigindan dolay1 camdan dik gelis agis1 i¢in gelen yansima,

o (—n)° 2.7)

- 2
(N, +n,)

ifade edilmektedir. Burada n, 1s18in geldigi ortamin kirilma indisi, n, camin kirilma
indisidir.

Gegirgenlik 15181n bir ortamdan gegtikten sonraki siddetinin, |, baslangi¢ siddetine, |,
olup,

T= v (2.8)

ifade edilir. Numune Uzerine gelen dalga numuneden her yonde sacilir. Yapilan
deneysel 6l¢iimlerde numune tizerine gelen dalga ile ayn1 yonde sagilmalari 6l¢tiiglimiiz
icin bu yondeki sagilmalar1 inceleyecegiz. H.C. van de Hulst’'un kitabindan
faydalanarak ince yaygi malzemenin sogurma katsayusi ile kiilge yap1 sogurma katsayisi

arasindaki bagint1 ifade edilecektir.

Ik olarak numune iizerine gelen diizlem dalga madde ile etkilesir ve kiiresel bir dalga

olarak her yone sagilir. Numune iizerine gelen diizlen dalga genligi u, ve numuneden

her yonde sagilan kiiresel dalga genligi u asagidaki gibi ifade edilir [36].

U, = exp(—ikz +iwt) (2.9)
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exp(—ikr +iwt)

=50 ik

(2.10)

2 2

Esitlik (2.10) exp(ikz), exp(—ikz) ile ¢arpilir ve r=z+ X+y

yazilarak diizenleme

yapilirsa,

—ikr+ikz
(5]

u=S(0
© ikr Y

(2.11)

elde edilir. Burada S(0) 1s1gmn geldigi yon ile ayni1 yonde sagilma oranini ifade eder.

Gelen ve sacilan diizlem dalgalarin genliklerinin toplam siddeti,

S(O)-exp(—ik(xz Y D
2z

2
U, +U| =uU,[1+ 212
s -+uf* =, _ @.12)
ifade edilir. Uzak mesafelerde ikinci terim <1 oldugundan dolay,
lup +uf _1+k—Re{ﬂexp( ik(x2+y2)/22)} (2.13)
z

elde edilir. Esitlik (2.13)’lin tiimlevi alirnirsa degerinin 1 olmas1 gerekir. Gelen ve
sacilan 11k siddeti toplami, 1s181in malzeme tarafindan sogrulmasindan ve malzemeden

sagilmasindan (C,, =G, G ) dolayr azalir. Bu nedenle ikinci kismi s6nim

carpani olarak adlandirilir (C_, ) ve esitlik (2.14) ile ifade edilir [36].

ext
|U0 +U|2 :1_Cext (2.14)

X ve y ekseni boyunca toplam soniim carpanii ifade etmek i¢in, x ve y iizerinden

timlev alinir.

2 S(O) —ik(x?+y?)/2z
C.=——||Rel—=¢ 2z iqyd
28(0) i —ikx?/2z i —iky?/2z .
="\ e dx | e ’“*d
ikz _I _-[ y
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Esitlik (2.15) Fresnel integran[j e ¥ dx :% \/%J olup ¢dziim yapilirsa esitlik (2.16)
0

elde edilir.

C. =M Rres(0) (2.16)

ext k 2

Sogurma sacilma g¢arpan1i C soniim ¢arpan1 C_, ile ayn1 yapidadir ve kirilma

sogurma

indisinin sanal kismi sogurmaya karsilik gelmektedir. Bu nedenle C ile

sogurma
kutuplanabilirligin sanal kismi arasinda esitlik (2.17) gibi bir baglant1 oldugu kabul

edilebilir.

C =4—”Re{5(0)} (2.17)

sogurma k 2

S(0) sacilma carpani ile malzemenin kutuplanabilirligi « (polarizability) arasinda

asagidaki gibi bir iliski oldugu goruldr.

5(0) = ik’a (2.18)
A= Qg + iasngu,,ma (2.19)
$(0) = (I%aginy ~ Xroguma K (2.20)
Re S(0) = ety mak’ (2.21)

Esitlik (2.21) esitlik (2.17) igerisinde yazilirsa esitlik (2.22) elde edilir.

C =47k Re{-ia} (2.22)

sogurma

Burada k dalga vektori, y» malzemenin kutuplanabilirligi (polarizability) asagidaki
gibi ifade edilir [37].

a= (ﬂ] a® (2.23)

&, +2¢),

&, malzemenin elektrik gegirgenligi (&, = ¢, +1¢,), &, havanin elektrik gegirgenligi ve
a parcacigin yaricapidir.

Numunenin sogurma katsayisi ile sagilma tesir kesiti (scattering cross-section) arasinda

asagidaki gibi bir iliski bulunmaktadir.
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a=N-C (2.24)

sogurma

Esitlik (2.23) esitlik (2.22) igerisine yazilir ve elde edilen C esitlik (2.24)’de

sogurma

yerine yazilirsa agsagidaki ifade elde edilir.

o =N -drka® —22%u (2.25)
(g,+2¢,) +¢&
2 f, 4re, - , . .
Burada k =—, N =——, a,,,u = — [38] esitlik (2.25)’de yerine yazilirsa, kristal
A ﬂﬂ_as ni
3

yapinin sogurmast ile ince yaygi malzemenin sogurmasi arasinda asagidaki gibi bir

iliski bulunur ve buradan pargaciklarin hacimsel oran ( f,) belirlenir.

a = - f nOtkristal (226)

malzeme

Burada « malzemenin sogurma katsayisi, ¢, kristal yapinin sogurma katsayzsi,

malzeme

f. parcaciklarin hacimsel oramidir. Pargaciklarin hacimsel oranlarini belirleyebilmek
icin malzemenin sogurmasini belirlemek gerekir. CBD yontemi ile farkli kalinliklarda
hazirlanan ince yaygi CdS numuneler i¢in, havanin kirilma indisi 1, malzemenin kirtlma
indisi ¢, =8.7, ¢,=5.5 [39], 1 =488 nm’de kiilce CdS kristalinin sogurma katsayisi
a =8-10" cm™ [39] oldugu durumda ortalama hacimsel oran degeri ~2.15 ve PVD
yontemi ile farkli kalinliklarda hazirlanan ince yaygi CdSe numuneler igin, ¢, =1,
=93, ¢ =61 [39], 1=488 nm’de kiilce CdSe kristalinin sogurma katsayisi

a=1.64-10° cm™ [39] oldugu durumda ortalama hacimsel oran degeri ~1.75 olarak

hesaplanmstir.

2.4 Optik Sogurma

Yariiletkenler, enerjileri yasak kusak enerjisine esit veya bu enerjiden biiyiik bir enerji
ile uyarildiklart zaman optik uyarim gergeklesir. Optik sogurma klasik olarak
aciklanabilir. Ancak daha dogru sonu¢ vermesi igin kuantum mekaniksel olarak

yariiletkenlerin optik 6zelliklerinin incelenmesi gerekir.
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Peyghambarian’dan [40] optik sogurma incelenecektir. Bir elektromanyetik alanda,
elektrona etki eden Elektriksel ve Menyetik kuvvetin toplami esitlik (2.27) ile verilen

Lorentz kuvveti ile tanimlanir [40].

F =—eE—e/c(5xB) (2.27)
Burada, E dalganm tasidigi elektrik alan, B dalganin tasidigi manyetik alan, &
elektronun hizi, e elektronun yiiki ve ¢ 1s1k hizidir.

Lorentz kuvvetinin etkidigi durumunda yariiletken icinde bulunan bir elektronun

Hamiltoniyeni (2.28) bagintisinda verilmistir.

H= L
2m,

[p-%/&j W (r) + eg (2.28)

Bu bagintida, p elektronun momentumunu, m, elektronun etkin kutlesini, W(r)
orguniin periyodik potansiyelini, A vektdr potansiyeli, ¢ skaler poansiyeli ifade
etmektedir. Eger disaridan etki eden yiik ya da akim yoksa ¢=0’dir ve Hamiltonyen
terimi diizenlenirse esitlik (2.29) elde edilir.

> 2

p e -
H= +W(r)——A-p+
2m, ) m,C P 2m,c’

A2 (2.29)

Esitlik (2.29)’da son terim bir 6nceki terime oranla ¢ok kiclktir ve ihmal edilebilir ise

hamiltonyen,
p’ e =

H= +W(r)-—A-p (2.30)
2m, m,C

elde edilir. Esitlik (2.30) asagidaki gibi yazilabilir.

H=H,+H (2.31)

etkilegme

Burada birinci terim elektromanyetik alan olmadigi durumda, ikinci terim

elektromanyetik alan ile etkilesme terimini ifade etmektedir. H, ve H_ . terimleri
esitlik (2.32) ve (2.33) ile ifade edilirler [40].
p*Z
H, = ——+W(r) (2.32)
2m,
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H —_% A.p=er-E (2.33)
0

etkile.
sme m C

Gegis olasiligini hesaplayabilmek i¢in (2.30) hamiltonyeni icin Schrodinger denklemi
yazilir [40].

!

G, ,
'hﬁl/l:(Ho + Hetknesme)'// (2.34)

H, hamiltonyeni icin Schrédinger denkleminin ¢6zimu ile elde edilen i¢in dalga

fonksiyonu,
v, (r,t) =¢,(r)exp(-iat) (2.35)

dir ve etki eden alandan dolayr dalga fonksiyonu, H hamiltonyeni igin

etkilesme
Schrédinger denkleminin ¢6zimuU birinci dereceden zamana bagli Pertiirbasyon
kullanilarak asagidaki gibi ifade edilir [40].

() =Y a, O, (1,0 = 8, O (r) exp(-io,) (2.36)

Esitlik (2.36) esitlik (2.34)’de yerine yazilirsa esitlik (2.37) elde edilir.

> iha:j—it)@ (Nexp(-io,t) + Y a, (t)rw,¢, (r) exp(-im,t)

(2.37)
= zan (t)gnjo —b Hetkile )¢ (ar) exp(_ia) t)

Esitlik (2.37)’de denklemin her iki tarafi ¢, (r) ile carpilir ve tim uzay (zerinden
tiimlev alimir. Ozfonksiyonlarin (¢, (r)) diklik sartindan ve H,¢, =%, ¢, oldugundan
dolay1 esitlik (2.38) elde edilir.

in el exp(ion) = X, () exp(-0,0 (4 [ [#) (2:38)
ve

da,(t) 1 .

T - E; a, (t) eXQ,(E—l(ﬂ)m - a)n)t) <¢m |Hetkile |¢ > (239)
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o(n =1)

’dir ve esitlik (2.39
1n=1) ve es (2.39)

dir. t=0"da elektron | seviseyinde ise a,(0)=o0,, ={

asagidaki gibi diizenlenir.

da,(t) 1 .
Tdt EEXP(_'(a’m — ) <¢m |Hetkile |¢ > (2.40)
Elektronun herhangi bir | seviyesinden m seviyesine gegis olasiligi, m =1 ise,

2

Wy =[a,[; :’%idt% Hae |¢)expio 1) (2.41)

ile ifade edilir. Etkilesme durumunda numune lizerine gelen dalganin diizlem dalga

oldugu kabul edilirse Hamiltonyen terimi agsagidaki gibi ifade edilir.

H =—E,cos(q-T - wt)g, -d

etkilegme

- ) (2.42)
_ —f(expi(q-F—wt) +exp—i(q T -ot))g, -d

Burada €, elektrik alan yontindeki polarizyon alanmin ydniinii gosteren birim vektérdur.

q=27/4 ve A ~500 nm  oldugundan  dolayi q-r<l’dir ve
exp(iG-r)=1+ig-r+...’dir. Burada birinci terim dipol terimi ve sonraki terimler

kuadropol terimi olarak adlandirilir. Goriiniir bolge icin dipol terimi O6nemli iken,
ultraviole bolge icin ise kuadropol terimi dnemlidir. Goriiniir bolgede ¢alisilacagindan

dolay1 dipol terimi gézoniine alinir ve esitlik (2.42) asagidaki gibi ifade edilir.

H = —%(exp(—ia)t) +exp(iot))€, -d (2.43)

etkilegme

Esitlik (2.41)’de ifade edilen gegis olasiligi esitlik (2.43) kullanilarak diizenlenirse
esitlik (2.44) elde edilir.

2

X
2 (2.44)

2
WmI :|an| =

2E_;l_:[ dt(exp(ia)mlt) + exp(_ia)mlt)) exp(ia)mlt) <¢m

& "ﬂﬂ > E, expi(w, —o)t-1 L EXp (@, +o)t-1
2h i(a)ml - a))t i(a)ml + 0))

=}<¢m

Esitlik (2.44)’de birinci terim sogurmaya ikinci terim yaymima karsilik gelmektedir. Bu

nedenle sogurma i¢in birinci terim gézoniine alinir ve,
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2

(4,

Vle =‘

6, -d|a)E, {exp (@, — o)t —1} (2.45)

2h (@, —o)t

elde edilir. Esitlik (2.45)’de esitlik (2.46)’daki diizenlemeler yapilirsa esitlik (2.47) elde
edilir.

exp(ix) —1=exp(ix/ 2) (exp(ix / 2) —exp(—ix/ 2)) = 2iexp(ix / 2)sin(x/ 2) (2.46)

2

_‘<¢m ék'5|¢u>Eo sin’[(@,, — o)t/ 2]
Wi —‘ o { (@, —a))2 }

(2.47)

Fermi Altin kurali geregince, degerlik kusagindan iletkenlik kusagina gegen

elektronlarin sayis1 ile W, gegis olasiligi carpilir ve birim hacimdeki gecis olasilig

esitlik (2.48) ile ifade edilir. Birim hacimde bulunan durum yogunluklarinin sayisi
(g(k)dk = Bisdk) olup, buradaki 2 ¢arpam spinden kaynaklanmaktadir. Esitlik (2.47)
V4

ifadesi durum yogunlugu ile carpilir, dk = 47k?dk ve

- 2 _
sin”[(o —@)t/2] = %té (@, — @) diizenlemesi yapilirsa esitlik (2.48) elde edilir.

(a)ml_a))2
(gnfe, o) ]
¢mé . ﬂ E +o0
w,, =2 AT o 7 [ 47kdks (@ o) (2.48)
87 n ‘ 23

Birim zamanda birim alandaki gecis olasiligi 5(ha)m,—ha)):%5(a)ml—a)) yerine

yazilarak [40],

(6ol )|

¢ |6 -d|g)E o0
Wt _ 23 o« 1/ ) A [ 4Kk (heo  ~nev) (2.49)
t 8z h 2 5

elde edilir. Burada E, uygulanan elektrik alanin genligidir.

Sogurma katsayi, elektronlarin birim zamanda birim hacimde | seviyesinden m

seviyesine ge¢me olasiligmim (Ww,, ), birim zamanda birim hacimde sogurulan foton
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enerjisiyle (7@ ) ¢arpiminin, birim zamanda birim hacime gelen ortalama enerjiye orani

olup asagidaki gibi ifade edilir.

o = Vo 0 (2.50)
t S

2
Burada S Poynting vektoriiniin degeri olup, ortalama Poynting vektoriinii S = E dir.

Ciy
Co 1 1 : . e -
Burada c=—, ¢, = ve k= olup k=1 ise Poynting vektoriiniin degeri
n, NYTEA 4re,

2> dir [40].

S =C|E,
87
Esitlik (2.49) esitlik (2.50) icerisine yazilir ise,

a=—2|(y,

zn,c

Q . 2+oo )
eq-d|¢,>‘ [ 4rk?dks(her ) (2.51)
0

elde edilir. Eger yariiletkende iletim kusaginin en kii¢iik degeri ile degerlik kusaginin en
bliylik degeri ayn1 k degerine karsilik gelirse yariiletken direk gecisli olarak adlandirilir.
Sekil 2.4’de direk gecisli yariletkenin yasak kusak enerji degisim grafigi

21,2

gortiilmektedir. Burada degerlik kusaginin enerjisi & =— , iletim kusaginin enerjisi

d

n’k? hk?
5 "dir. Momentum ve enerji korunumundan hw=¢, —¢ =E + 5
m m

e r

s =E_ + ve

m g

m_ elektron ve deliklerin etkin kiitlesi olup aralarinda i=i+i iligkisi

r

m. o m, m,
bulunmaktadir. Esitlik (2.51) d(%@,,) ile carpilir ve boliiniirse,
® A Ark*dk
o=— e -d d(hw,,)——0(how ,—hw 2.52
clnlecdla)] [ dmon) GEo 00, o) (252)
elde edilir, -~ 9@ _ L[ 2" SIZ(ha) ~E,) olup esitlik (2.52)'de yerine
U 4zke dk 27l 2m, m P '

yazilirsa, direk gecisli yariiletkende sogurma,

=22y,

- 2t 2mr sz 12
g eq.d|¢|>‘ ! d(ha)ml)Zﬂ(7j (hwy, —E,) d(he,~ho) (2.53)
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ifadesi ile belirlenir. Esitlik (2.53), iletim kusagindan (m), degerlik kusagina (1)

sogurma katsayisini ifade etmektedir.

[letim kusag

Degerlik kusag:

Sekil 2. 4 Direk gegisli yariiletkenin iletkenlik ve degerlik kusag: grafigi [40].

2.5 Kuantum Buyukluk Etkisi

Yariiletken nanokristallerde kuantum kusatma etkisi nanokristal yarigap:r kiilge
yariiletkenin Bohr yarigapi ile kiyaslanabilir oldugunda ortaya ¢ikar. Yariiletken
nanokristalin yarigap1 kiilge yariiletkenin Bohr yarigapindan biiyilk oldugu durum

(R >ag,,) zayif kusatma, nanokristalin yarigapi kiilge yariiletkenin Bohr yarigapindan

kiigiik oldugu durum (R < a;,, ) kuvvetli kusatma olarak adlandirilir.

Kuvvetli kusatma durumunda bulunan bir elektron-delik ¢iftinin hamiltoniyen operator
esitlik (2.54) ile verilir [41].

n° e’

-—V,- —+U(p) (2.54)
2m; Are, |7 - T

Esitlik (2.54)’de birinci terim elektron kinetik enerjisini, ikinci terim delik kinetik

enerjisini, tclincli terim elektron ve delik arasindaki Coulomb c¢ekim potansiyel

enerjisini ve son terim polarizasyon terimdir. Bu hamiltonyen ifadesinin ¢6zimi

sonucunda kuvvetli kusatma durumundaki bir pargacigin 1s-1s gecis enerjisi (birinci

eksiton tepesinin) hesaplanabilir ve hesap sonucunda esitlik (2.55) elde edilir [42].
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iilce 5 )(12 )(12 e’
E,o(R)=E;"™ +—2R2 {#+m—° +47zgR +U(p) (2.55)
h

e

Burada, Egmge kiilge yari iletkenin yasak kusak enerji degeri, ikinci terim elektron ve
deliklerin kinetik enerjisi, tglnct terim Coulomb potansiyel enerjisi, U(p) yukli
parcaciklarin dipol etkilesme enerjisi, R ortalama tane yarigapi, X, , = 7 kiresel Bessel
fonksiyonunun - birinci  kokd, m,,, elektronlarm (deliklerin) etkin ktlesi, &

malzemenin dielektrik gecirgenlik sabitidir.

2.6  Yaymmim Kontrollii Biiyiime
Fick’in 2. yasasina gore bir ortam icerisindeki molekdllerin konsantrasyon degisimi ile

difiizyon katsayisi arasinda agagidaki gibi bir iliski bulunmaktadir.

2
OX D ot

Burada p parcaciklarin konsantrasyonu, D difiizyon katsayisi, t zaman ve x konumu

ifade etmektedir. Konsantrasyon zamanla ve konumla degismektedir ( o(x,t)). Esitlik
(2.56)’y1 ¢ozebilmek icin p(x,t) 'nin Fourier doniisiimii yapilir ve asagidaki ifade elde
edilir [43].

1 7 .

Fk,t)=—— X, t) exp(—ikx)dx 2.57
(k,t) \/Z_wp( ) exp(—ikx) (2.57)
- exp(—ikx) . . o .

Esitlik (2.56) ————= ile garpilip tiimlev alinirsa esitlik (2.58) elde edilir.

N2r
1 F0%p(x1) . 1 +°°(8p(x t)] .
— |exp(—ikx)dx — — |exp(—ikx)dx =0 2.58

J2r _w( ox’ P(tkx) DV2r S\ ot P(=tk) (2:58)

Esitlik (2.58)'de birinci terim F(p'(x))=ikF (p(x)), F(p'(X)*)=—k*F(p(x))

bagintilari kullanilarak esitlik (2.59) ve ikinci terim (2.60)’daki gibi ifade edilir.

1 7 0%p(x,1) x L2
N £ ( > Jexp( ikx)dx = —k*F (k, 1) (2.59)
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1 dF(k,t)

o (X’t)jexp(—ikx)dx o

1 +00
D27 w( ot

Buradan Fick’in ikinci denklemi (esitlik 2.56) k uzayinda esitlik (2.61) gibi ifade edilir.

(2.60)

1 dF(k,t)
k-5 (2.61)
Esitlik (2.61)’1n ¢oziimi esitlik (2.62) deki gibidir.
F(k,t) = Bexp(-Dk?’t) (2.62)

Sinir kosullart; p(x,0) = %5(X— X,) kullanilarak X =x,’da %, X # X, da 0’dir.
Burada M baslangi¢ durumunda pargaciklarin kiitlesini ve A pargaciklarin gegtigi kesit
alanini ve % birim uzunluktaki pargacik yogunlugunu ifade etmektedir. Fourier

doniislimii yapilir ve tiimlev alimirsa, k uzaymnda sinir kosulu Fourier doniislimii

yapilarak F(k,0) =

exp(—ikx,) ’dir ve smir kosulu esitlik (2.62)’de yerine

M
AN 27

yazilirsa B = exp(—ikx,) elde edilir ve esitlik (2.62)’de sabitler yerine yazilir ise

M
AN2r

esitlik (2.63) elde edilir.

F(k,t) =

M . )
N exp(—ikx,) exp(-Dk“t) (2.63)

Denklemin ¢oziimiinii x uzayinda ifade etmek i¢in, ters Fourier doniisiimii yapilirsa

esitlik (2.63) asagidaki gibi olur.

p(x 1) = %T F(x,t) exp(ikx)dk

. (2.64)
= m:[oexp(—ikxo) exp(—Dk’t) exp(ikx)dk
Esitlik (2.64)deki, —Dk*t +ik(x—x,) ifadesi asagidaki gibi diizenlenirse,
2 2
—Dk2t+ik(x—x0):—[kﬁJr(zxi:/%)} -(X;SE) (2.65)
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elde edilir ve k+/D +( ) =u doniisimii yapilirsa, esitlik (2.66) elde edilir.

2i/D

p(x t) :i]ﬁoexp _M exp(_uz)d_u

" 2zA Y 4Dt J/Dt

: ) (2.66)
M X — XO +00 )
= exp| — exp(—u)du
i [eolv)
Esitlik (2.66) nin ¢oziimii sonucu esitlik (2.67) elde edilir.
p(x,1) :Lexp[—(x— xo)2 /4Dt} (2.67)
2A\ Dt

elde edilir. Sekil 2.5°de esitlik (2.67) kullanilarak, tiim sabitlerin bir oldugu durum igin
degisen t (5, 10, 15, 20, 25) ile konuma bagli olarak pargacik konsantrasyonunun (o)
degisimi goriilmektedir. Her bir t zamani i¢in sabit bir p degerine karsilik gelen X
degerleri belirlenir ve Sekil 2.6’da goriildiigii gibi x’in t°° ile degisim grafigi ¢izilir.

Buradan pargacik boyutunun zamanin kare kokii ile orantili olarak degistigi goruldr.

60

5 10 15 |20 |25

40 |

a 30 +

20 +

10

O 1 T T } }
0 5 10 15 20 25 30

X

Sekil 2. 5t=5, 10, 15, 20, 25 ve diger tiim katsayilar bir oldugu durumda esitlik (2.67)’e
gore x ile p’nun degisimi.

25



30

y=5.2465x-0.3674

25 1

20 1

x 15 4

10 A

Sekil 2. 6 Sabit p=50 degerine karsilik gelen x degerlerinin t0.5 ile degisimi.

Yaymim kontrollii biiylimeye gore, bir pargacik etrafinda yari statik diflizyon ig¢in
ortalama yaricap degeri yukarida ifade edildigi iizere esitlik (2.68) seklinde
degismektedir [44].

R? = R2 +CDt (2.68)

Sabit basingta difiizyon katsayisi, sicaklik ile Arrhenius bagintisina gore asagidaki gibi
degismektedir.

D =D,e YT (2.69)

burada D, siklik faktorii, Q molar aktivasyon enerjisi, R'evrensel gaz sabiti ve T 1sil

islem sicaklhigidir. Esitlik (2.55)in ilk iki terimi hesaba katilir ve esitlik (2.68) ve (2.69)

kullanilarak,

2 2 2
| Xo Yo | pel_ QKD I000 \epy (2.70)
2E,-E")| m, m, 8.314 T(K)

denklemi elde edilir ve molar aktivasyon enerjisi Q hesaplanir.
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2.7 Urbach Modeli

Ik olarak 1953 yilinda AgBr’de optik sogurma kiyisindan ( E,) daha distik enerjilerde

gOzlemlenen [45] Urbach kuyrugu, Urbach kurali ile agiklanmaktadir. Urbach kuyruk
genisligi yani Urbach enerjisi ( E, ) Kurik [46] tarafindan asagidaki gibi tanimlanmistir.

ho—E
OD:ODoexp{ UE 9} 2.71)

u

Burada OD sogurma orani olup, InOD ’nin ho’ye bagli grafiginin egiminden, Urbach

enerjisi (E,) hesaplanabilir. Cody modeline [47] gore Urbach enerjisi E,, sicakliga ve

diizensizlik parametresi ile degismektedir ve asagidaki gibi ifade edilir [13].

E E
E, =—"| X +coth| —£ (2.72)
20, 2k, T

Burada E, fonon enerjisi, o,malzemeye bagli bir parametre [13] ve X yapisal

dizensizlik terimidir.

a)

lletkenlik kusag
N

Yo
E
g

V

Degerlik kusag:

x,=(E,—E)/eF
x =E, —E;/eF

Sekil 2. 7 Elektrik alan olmadig1 durumda (a) ve elektrik alan varliginda (b) sematik
olarak enerji kusak yapisi [48].
Sekil 2.7°de elektrik alan olmadigi durumda (a) ve elektrik alan varliginda (b) yasak
kusak enerjisinin degisimi gorilmektedir. Degerlik kusagindan uyarilan yikler igin
potansiyel kuyusu bir tuzak diizeyi olusturur ve klasik olarak uyarilan yiiklerin II.

bolgeye (Sekil 2.7 (b)) gegebilme olasiligr yoktur. Ancak yiiklii parcaciklar kuantum
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mekaniksel olarak, elektrik alan varliginda tiinelleme yolu ile II. bdlgeye
gecebilmektedir. Kusurlardan kaynaklanan durgun mikro-elektrik alanlarin varliginda,
potansiyel enerjinin  konumla yavasga degismesinden ve dalda boyu ile
karsilagtirildiginda yavasga degismesinden dolayr Urbach yapisimi agiklayabilmek i¢in,
Schrédinger denklemi Wentzel Kramers ve Brillouin (WKB) yaklagimi [49, 50] altinda
¢OzUlur. Yiklia parcaciklarin dalga fonksiyonu WKB yaklasimi yapilarak, degistirilmis
diizlem dalga fonksiyonu ile ifade edilmektedir.

P(x) = A(x)e"™ (2.73)

Liboff’dan goriildigii gibi S(X)=S,(X)+AS,(X) + %thz (X)+... WKB acilimidir.

WKB agilimi esitlik (2.73)’de yerine yazilir ve ilk terim g6z Oniine alinarak Schrodinger

denkleminde yerine yazilir.

2
(—h—vz +U ]gp(x) ~ Eg(x)
2m
(2.74)
#2 . .
{——vz +U J Ae™) = E (Ael™)
2m
Esitlik (2.74)’de dalga fonksiyonunun ikinci turevi oldugundan dolayr dalga

fonksiyonunun tiirevi alinir.

‘;—f = (A’ +AiS; )™ (2.75)
d2§0 " HY HLATEH ’ HIAHIAEN
v (A"+ AiS; + AiSg)e™ +( A+ AiS, )iS.e (2.76)

Schrédinger denklemi esitlik (2.77) seklinde ifade edilir.

d’p 2m(E-U)

™ T P= ko 2.77)

Esitlik (2.76) esitlik (2.77)’de yazilirsa esitlik (2.78) elde edilir.
A" +2A'iS) + AiS. — AS[? = —k*A (2.78)

Buradan, denklemin ger¢ek ve sanal kisimlarin birbirine esit olmalidir. Gergek

kisimlarin esitliginden,
A" — AS)? =—k*A (2.79)
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olur ve genligin yavas degistigi kabul edilirse, A"=0 olur,
12 2 dSO
Si2=k?= o +k = S, (X) = jikdx (2.80)
X

Esitlik (2.78)’in sanal kisimlar1 da esit olmasi gerektiginden,

C

2AS;+AS) =0=(A’S;)=0=> A’S; =c:2:>A=W (2.81)
Belirlenir. Burada C sabit bir sayidir ve esitlik (2.80) ve esitlik (2.81) kullanilarak dalga
fonsiyonu,
C .
X) = —-¢e" | ikdx 2.82
P00 =T | (2.82)

elde edilir. Sekil (2.7b)’ de goriilen I11. bolge igin dalga fonksiyonu yukarida goriildiigi
lizere asagidaki gibi yazilir [49].

P (X) = %exp(i ]S kst} (2.83)

X2

Burada C sabit, k3=,/i—T(E—U) ve E>U=-eFx+E;, dir. Esitlik (2.83)

X X
o, (X) =%{Cos[ J. k3dx]+isin[j kgde} olarak yazilir be baglanti formiilleri
3

Xz Xz

kullanilarak II. bolgedeki dalga fonksiyonlari asagidaki gibi ifade edilir [49].

C ¢ iC ¢
(p,,(X)_mexp(—l kZdXJ_Kepr kzde (2.84)

Asagidaki diizenlemeler yapilirsa,

]Zkzdx=jk2dx+ifk2dx (2.85)
r= exp]Z k,dx (2.86)

X

Esitlik (2.84) asagidaki gibi yazilabilir.
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ou(X) = eXpU } eXp{ jkdx} (2.87)

l

Burada k, = ,/Zh—rzn(U —E) ve U =-eFx+E, > E ’dir. Baglant1 formiilleri kullanilarak 1.

bolgedeki dalga fonksiyonlari asagidaki gibi ifade edilir [49].

c (% i2Cr
w.(x)——msmu kldxj \/k_l cosdex)

Ci exp(iz)—exp(—iz) i2Cr exp(iz)+exp(-iz)

Tordk 2 Tk 2 (289)
_exp(iz)Ci i—r _exp(—iz)iC i+r
-k (4r j N3 (4r j

Esitlik (2.88)’in diizenlenmesi ile goriildigii gibi ikinci kismi gelen dalgay: ifade eder

ve (/),(X):—%(ijt rj’dir. Burada k, = /i—T(E—U),
1

X
E>U=-eFx+E,-U, ve z= I k dx "dir.
X

I. bolgeden III. bolgeye gecis olasilign (T ), III. bolgedeki akim yogunlugunu I.
bolgedeki akim yogunluguna oranidir ve esitlik (2.89) ile ifade edilir.

J
T =‘J\]¢‘ (2.89)
gelen |
h( .dg do’
J=—m/| o —/—- 2.90
2m, L(ﬁ a7 dx] (2.50)
1 1
T= ) e (2.91)
—+r PP 2
4r r- 2 16r

Esitlik (2.91)’de paydadaki ilk terimden sonraki terimler ihmal edilir ve gegis olasilig
(T ) asagidaki gibi tanimlanur.
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T-1_ L (2.92)

o]

dir. Kaymis yasak kusak enerjisi E|’nin altindaki enetjilerde (E=hv) bir foton

sogurulabilir. Dow ve Redfield [51]’in ¢aligmalarindan, gecis olasiliginin sogurma

katsayisi ile orantilt oldugu (a~T) kabul edilmistir. Gegis olasiliginin tiimlev sinirlari

E,-E, , E,-E y o .
X, Ze—F den x, = oF ye degismektedir ve tlimlevin sinirlar1 yazilarak gecis

olasilig1 hesaplanir ve sogurma katsayisi asagidaki gibi belirlenir.

(2.93)

C,(E, -E)*¥
a(E,F)Clexp{—%}

Burada C, sabit, C, =4i 2ul1* ve E foton enerjisine karsilik gelmektedir. Buradan
e

Urbach enerjisinin mikro elektrik alanlar (F) ile baglantili oldugu gosterilmistir.

Olusan elektrik alanlarin nedeni kusurlar, optik fononlar ya da diizensizlikler olabilir.

2.8 Raman Sacilmasi

Isik malzeme ile etkilesir ise, malzeme icerisindeki molekiiller tarafindan sogrulabilir,
sagilabilir ya da molekiiller ile etkilesmeden malzemenin i¢inden gegebilir. Eger gelen
15181 enerjisi molekiiliin taban enerji durumu ile uyarilmis enerji durumu arasindaki
enerji farkina karsilik gelir ise molekiil uyarilmis enerji durumuna gecer. Gelen 151k
enerjisinin bir kismi molekiilleri uyarilmig enerji diizeyine gecirmek i¢in kullanilirken
geri kalan enerji ise malzemenin icinden gecebilir. Raman spektroskopisinde 151k
malzeme igerisindeki atom veya molekiiller ile etkilesir ve frekansi degismis olarak
malzemeden sagilir. Frekanst degismis olarak malzemeden sagilan 15tk Raman
Sacilmasi olarak adlandirilir. Gergeklesen sacilmanin biiyiik bir kismi gelen 1sik ile ayni
frekansta gerceklesirken ¢ok kiiciik bir kismi frekansi azalarak ya da artarak
malzemeden sacilir. Sekil 2.7°de goriildiigii gibi, aymi frekansta gergeklesen sagilmalar
Rayleigh sacilmasi, frekansi azalarak gerceklesen sagilmalar Stokes sagilmasi ve

frekansi artarak gergeklesen sacilmalar Zit-Stokes sacgilmasi olarak adlandirilir.
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Titresim
enerji
; Y seviyeleri

Titresim

3 enerji

. seviyeleri
Stokes Rayleigh Zit-Stokes

Raman Sacilmasi Raman
Sagilmasi Sacilmasi

Sekil 2. 8 Rezonans Raman sagilmasinin basit olarak gosterimi [52].

Yariiletken nanokristallerin Raman kaymalar kiilge yariiletkenlerden farkli olabilir. Bu
farkliligin nedeni; fonon kusatma etkisi, yilizey gerilmeleri ve yapisal kusurlar olabilir
[51]. Parcacik boyutunun artmasi ile gerilmeler azalmaktadir ve Raman sinyali maviye

kaymaktadir [54, 55].

2.9 Kristal Yap1

Kristal iizerine diisen 1sinlar kristal diizlemleri tarafindan kirmmima ugrar, kirinima
ugrayan 151k kristal yap1 hakkinda bilgi verir. Kristal yap1 biiylimesi altigen ya da kiibik
olabilir. Altigen yap1 i¢in, XRD Ol¢limiinde kirmima ugrayan piklerinin konumu ile

kristal diizlemleri arasindaki mesafe ve Bragg yasasi arasindaki iliski agagidaki gibidir.

a=b, a=4=90°, y=120°

A2 d2, 3

az +C—2 (294)

4sin’g,, 1 4(h2 +hk+k2J |2
Kiibik yap1 icin ise asagidaki gibi verilmektedir.

a=b=c, a=p=y=90°

H; 2 2 2
4sin“G 1 h+k7+1 (2.95)
A2 d, a’

a,b,ckristal eksenleri, h,k,l ters orgu vektorleri, «, S,y kristal diizlemleri arasindaki
a1, d,,, diizlemler aras1 mesafe, 6,,, hkl diizlemlerinden yansima agis1 ve A kullanilan

X 15181n1n dalga boyu olup, CuK (1) =1.5406 Asdir.
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XRD kirinim pikleri, deney aletlerindeki hatalardan, kristal tane biiyiikliiglinden ve

gerilmeden dolay1 genisler.

Bragg yasasinin tlirevi alinarak dogal ¢izgi genislemesi asagidaki gibi ifade edilebilir.
2 .
A(Zehkl )Iine = Itan 0th sin 0th Adhkl (296)

Ad,, ’ye gerilim ve 1sisal titresimlerden katki gelmektedir. Isisal titresim genligi

denklem (2.97) ile verilir [53].

27k, T
hkl

- /’lva)(ROI’t) (2.97)

Burada Z atom numarasi, x# indirgenmis kiitle, v 151k hiz1, @ biiyiikliige bagl titresim

frekansidir. Isisal titresimlerden kaynakli ¢izgi genislemesi ihmal edilebilir ve ¢izgi
genislemesinin asil nedeni gerilmeden kaynaklanmaktadir. XRD kirinim piklerinin yar1

yiikseklikteki tam genislikleri asagidaki gibi ifade edilir.

[A ( 2044 )]“ - |:A (Zehkl )b‘L‘lyL'lkIUk ]” + [A ( 20, )gerilme T + [A ( 26k )deneysel ]” (2.98)

Burada genisleme n=1 ise Gaussian fonksiyonu, n=2 ise Cauchy fonksiyonu ile
gosterilir [56, 57]. Debye-Scherer denklemi ile biiyiikliik genislemesi asagidaki gibi

ifade edilir.

0.891
A20,4 )niyivick = 2R cosO.. (2.99)
hkl

ort

Burada R . ortalama tane biyikligidir. Gerilmeden kaynakli genisleme ve gerilme

ort

katsayisi1 sirasiyla asagidaki gibi ifade edilirler.

A(26,,) = 2ctan g, (2.100)

gerilme(strain)

kilce
_ dhkl — dhkl

kilge
d hkl

(2.101)

€=

Burada e gerilme katsayisi, d/* kiilge yapimn diizlemler arasi mesafesi ve d,, ince

yaygl malzemenin diizlemler aras1 mesafesidir.

XRD deseninin azami siddet degeri Warren calismalarinda tanimlanan ydntemler

kullanilarak esitlik (2.102) ile hesaplanabilir [56].
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hkl mhkl LI:)Fhil

= 2.102
azami 1000 ( )

Burada m,,, ayni Ozellige sahip farkli hkl diizlemlerinden gelen yozluk g¢arpani

(multiplicity), LP Lorentz sagilma c¢arpani olup ag¢iya bagli olarak sagilma siddetini
ifade eder ve esitlik (2.103) [56] ile ifade edilir.

(1+cos2 29)
P=— (2.103)
sin“ dcos @

F. sacilma yapt c¢arpam1 olup esitlik (2.104) ile ifade edilir [56].

Fu = frexp(27(hx, +ky, +1z,)) (2.104)
i=1

Burada f. atomik sagilma garpamdir. Atomik sagilma g¢arpani, herbir molekiilden agiya
bagl olarak sag¢ilan siddet ¢arpanidir ve esitlik (2.105) ile ifade edilir.

4
fi(sin@/2) =" aexp(-bsin’0/4%)+c (2.105)

i=1

Burada a; ve b, molekiile bagli sagilma sabitlerdir. Cizelge 2.1’de Cd, S ve Se’e ait

degerler goriilmektedir. Kiibik yapida 1.atom konumu (0, 0, 0) ve ikinci atom konumu
ise (1/4, 1/4, 1/4)’dir [56]. Altigen yapida 1.atom konumu (0, 0, 0) ve (2/3, 1/3, 1/2),
ikinci atom konumu ise (0, 0, 3/8) ve (2/3, 1/3, 7/8)’dir [58].

Cizelge 2. 1 Cd, S ve Se atomlarina ait XRD sagilma ¢arpani katsayilari [59].

Atom a b, a, b, as b; a, b, c

Cd 19.22140 0.59460 17.64440 6.90890 4.46100 24.70080 1.60290 87.48250 5.06950
S 6.90530 1.46790 5.20340 22.21510 1.43790 0.25360 1.58630 56.17200 0.86690

Se 17.00060 2.40980 5.81960 0.27260 3.97310 15.23720 4.35430 43.81630 2.84090

F2 sacilma yapi carpani siddet terimidir ve kiibik yap igin esitlik (2.106) ile ifade
edilir [56].
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h+k+1=4n F2 =16(f, + f,)°

h+k+l=(2n+1)2 F2, =16(f, - f,)° (2.106)
hkl : hepsi tek ise Fi =16( .7+ £,%)
hkl : karisik ise F2 =0

Burada a ve b atomlar: ifade etmektedir. Altigen yap igin F?2, sagilma yapi garpam
siddet terimi esitlik (2.107) ile ifade edilir [60].

1 h+2k=3nF1 | cift

3 — —
Fo =( 1,7+ f,2+2f,f, cos(2zul) ) 4 E+§E 2n+1 : te_lf<t (2.107)
+2k =3n Gi

0 h+2k=3n | tek

2.10 XRD Modellemesi

XRD kirimim pikleri, biiytikliige bagli kirinim siddet dagilimi ile modellenebilir.

1(20) = 1y + 2 L D, (26,0, R)P(R) (2.108)

26

Burada f(26,,,R) XRD piklerinin biiyiikliige bagli Gaussian dagilim fonksiyonu,
P(R) tane biiyiiklik dagilimi igin Gaussian dagilim fonksiyonudur ve asagidaki gibi

ifade edilirler.

(260 R)P(R) = — =g @0 2hriact L gw-runieck (2.109)

o,N2r oxN21

Termodinamik teoride diizgin dagilim gostermeyen durumlar icin farkli tane
blayukliklerinin dagilimlart i¢in Gaussian dagilim fonksiyonu kullanilabilir [61]. Cam
icerisinde 11-VI grubu nano kristallerin, yiksek cozundrliklt elekron mikroskopisi
(HRTEM) olgiimlerinden, tane biiyiikliik ve biyiiklik dagilimlart Gaussian dagilim
fonksiyonu ile ifade edilmistir [62]. Tane biiyiiklik dagilimi1 o ile yar1 yiikseklikteki

tam genislik AR ve X 1smlar kirmnim piklerinin dagilimi o, ile yan yiikseklikteki tam

genislikleri A(26,,,) arasindaki ifade asagidaki gibidir.
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AR

O' =
N,

_ A(26,)

O,
" 2JIn2

XRD kirmim pikleri esitlik  (2.108) ile modellenerek; tane yarigapi, tane

(2.110)

biiyiikliiklerinin dagilimi ve gerilme degerleri belirlenir.

2.11 Williamson-Hall (WH) Analizi

XRD kirmim pikleri asil olarak gerilim ve tane biiyiikligiinden dolayr genislerler.
Willianson-Hall analizi ile bu iki katki birbirinden ayrilir. B6lum 2.9 ve 2.10°da [56, 57,
63] kullanilan yontemler disinda WH analizi kullanilarak karsilastirma yapilacaktir.
XRD kirinim piklerinin tane biiyiikliiglinden ve gerilmeden kaynakli yar yiikseklikteki
tam genisliklerinin karelerinin toplami esitlik (2.99) ve (2.100)’Un esitlik (2.98)’de

yerine yazilmasiyla asagidaki gibi ifade edilir.

0.894

2
22 | 4[2etang, T 2.111
2R, cos@hJ [2¢ “k'] ( )

[AC6,)] =[

Bragg yasasinin tiireni alinir ve denklemin her iki tarafi [COS G ! /1]2 ile carpilirsa [64]

asagidaki denklem elde edilir.

. (08947 )
[AK] :{ 2ROJ +[eK] (2.112)

Burada e gerilme katsayisi, K =1/d ters orgii uzayinda dalga sayisidir. XRD kirinim
pikleri, kirmim siddetinin aciya bagh grafigi seklinde ifade edilirler. ilk olarak XRD
kirinim piklerinin ters 6rgii uzaymin siddete baglh grafigi elde edilir ve her bir kirinim

tepesine Lorentzian dagilim fonksiyonu ile fit yapilarak yar1 yiikseklikteki tam genislik
degerleri bulunur. [AK]2 ‘nin K*’ye bagh grafigi cizilir ve esitlik (2.112) ile fit

yapilarak en iyi fit degerleri bulunarak, gerilim ve ortalama yarigap degerleri belirlenir.
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BOLUM 3

DENEYSEL YONTEMLER

3.1 Numune Hazirhg:

Kimyasal banyo yontemi (CBD) ile cam Uzerinde ince yaygi CdS buyitmek icin, ilk
olarak cam lameller temizlendi. Bunun igin lameller % 5’lik HCI ¢ozeltisi igerisinde
yarim saat bekletildi ve ardindan aseton ve distile su ile yikanarak 100 °C sicakliktaki
etlivde bes dakika kurutuldu. Kaplama yapabilmek icin, 0.1 M 3CdSO48H,0 (cadmium
slfat-cadmium sulfate), ve 1 M CHyN,S (tiyolre-thiourea) ayr1 ayr1 kaplarda 30 ml
distile su icerisinde karistirilarak ¢oziildii. Elde edilen ¢ozeltiler bir araya getirildi ve
karisimin rengi beyaz oluncaya kadar % 1.25’lik NH,OH (ammonium hydroxide)
eklendi ve elde edilen karisimin pH degeri ~11.6 olarak olgildi [5]. Beher igerisine
konulan karisim manyetik karistirici tizerine yerlestirilerek manyetik karistirici hizi 250
rpm ve sicakligi 250 °C olarak ayarlandi. Karisimin sicakhigini sivi igerisinden kontrol
etmek igin, siv1 igerisine 1sil ¢ift daldirildi. Sekil 3.1°de gorildigii gibi hazirlanan sivi
icerisine iki adet cam lamel daldirilmasiyla CdS’in cam Uzerinde buyimeye basladigi
goraldi. Sivinin rengi baslangigta agik sar1 olup 8-10 dakika sonra portakal rengine
doniismektedir. Elde edilen karisimin baslangi¢ sicakligi 23 °C olup, sicakligi dakikada
yaklasik olarak 2 °C artarak 60 °C’ye c¢ikmakta ve sabitlenmektedir. Lamellerin sivi
icerisine daldirilma siirelerine bagli olarak farkli kalinliklarda numuneler hazirlanmaistir.
Lameller siv1 icerisinde 10, 16, 22, 28, 34, 40, 60, 90, 150 ve 200 dakika bekletilerek
farkli kalinliklarda numuneler elde edilmistir. Lameller karisim hazirlandigi anda sivi
icerisine daldirilmakta ve manyetik karistirict tizerine yerlestirilerek 1sitilmaya
baslanmaktadir. Sadece 10 dakikalik numune i¢in sicaklik 55 °C’ye ¢iktig1 anda siire 10

dakika oldugu i¢in numune almmustir. Diger tiim numunelerde sicaklik 60 °C’ye ¢ikmis
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ve sabitlenmistir. Ayrica lameller iizerinde 3%3 mm?’lik bolge isaretlenmis ve tlm

Olctimler bu bolgeden yapilmistir.

Kisa siire kaplama yapilan numunelerin heterojen cekirdeklesme ile lamel iizerinde
olustugu, uzun siireli kaplamalarda ise kaplamanin baglangicta lamel iizerinde heterojen
sonrasinda ise sivi igerisinde homojen olarak olustugu ve lamele yapistig
diistiniilmektedir. Heterojen ¢ekirdeklesme ile olusan yapilar homojen ¢ekirdeklesme ile
olusan yapilara oranla daha tutucudur ve kalinlik arttik¢a tozumsu ve tutuculugu az olan

pargaciklar numune iizerinde birikmektedir.

» [amel

v

Sekil 3. 1 CBD yontemi ile ince yaygi hazirlama deney diizenegi.

PVD yontemi ile cam zerinde ince yaygi CdSe blyitmek icin, VAKSIS PVD HANDY
/ 25-TE marka kaplama cihazi ve Sigma-Aldrich marka % 99.99 saflikta CdSe kimyasal
toz malzeme kullanilmustir. {1k olarak cam lameller % 1.85’lik HCI ¢ozeltisi icerisinde
bes dakika bekletildi ve sirasi ile methanol ve distile su ile yikandiktan sonra mercek
temizleme bezi ile silindi. Temizlenen cam lamel 1.5 cm ¢apli metal maske ile birlikte
kaplama alanina ve CdSe toz malzeme kaplama cihazindaki Mo kasik igerisine
yerlestirildi. Vakum diizeyi 10 torr diizeyine indikten sonra Mo kasik iizerinden
yiiksek akim gegirildi ve kaplama hiz1 saniyede 1-2 A olduktan sonra, 50 nm’den 450
nm’ye degisen farkli kalinliklarda kaplamalar yapildi. Kaplama kalinli§i vakum sistemi

icerisinde bulunan kuartz sensor yardimi ile 6lgiildi.

3.2 Optik Gegirgenlik Deney Diizenegi

Deney diizeneginin hassasiyetini ifade edebilmek i¢in, 151k kaynagindan ¢ikan 1sinlarin

numune lizerindeki spot capi ile Airy spot capinin karsilastirilabilir diizeyde olmasi

gerekmektedir. Eger numune dizlemindeki spot ¢ap1 Airy spot ¢apindan kiigiik ise

sisten kirinim limitli (diffraction-limited), biiyiik ise kirinim limitli degildir. Numune

diizlemi tizerindeki spot ¢ap1 Airy spot ¢capindan kii¢iik ya da yakin bir ¢apa sahip ise
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deney diizenegi kusursuzdur denilebilir. Airy spotunun ¢api esitlik (3.1) ile belirlenir
[65].

Airy spotunun ¢ap1=2.44xAx f [ # (3.1)

Burada A dalga boyu, f/# mercegin f sayisidir. Numune dizlemi Gzerindeki spot

capi esitlik (3.2) ile belirlenir [65].
1
Spot cap1= > LA, xtanU (3.2)

Burada LA, yakin eksenel 1sinlarin odag ile yakin eksenel odaga uzak gelen 1sinlarin

odak noktalar1 arasindaki farkdir ve asagidaki denklem ile belirlenir [65].
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2 (3.3)
nsing,

LA, =

A 1518 dalga boyu, n 15181 odaklamak i¢in kullanilan mercegin kirilma indisi ve

sinU,_ =mercek yarigap1 (D /2) / mercegin egrilik yarigap1 (R )’dur.

A=587.56 nm, mercek ¢apt (D =254 cm), mercegin egrilik yarigap1 yarigapi
(R=12.8476 cm) ve n=1.5 oldugu durumda, Airy spot ¢api=7.03 um ve numune
diizlemi {zerinde mercek tarafindan olusturulan spot c¢api=8.78 um olarak

hesaplanmustir.

Isik kaynagindan ¢ikan 1s1k demeti, bir mercek yardimiyla numune diizlemine odaklanir

ve mercegin tizerinde birim alana diisen 151k siddeti esitlik (3.4) ile hesaplanir [65].

H =ﬂsin20mTT(i)N(ﬂ)di (3.4)
A

Burada, H dalga boyuna bagl olarak birim alandaki spektral yayinim siddetidir. sin &,

ise mercek yarigapinin, kaynak mercek arast mesafesine (S ) orani olup asagidaki gibi

ifade edilir.

D/2

sing, = (3.5)

Spektral yaymim siddetini hesaplayabilmek Olgiimlerde kullanilan Newport marka
tungsten halojen (UV) lambanin dalga boyuna bagli olarak spektral yayiniminin 300-
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%
2400 nm araliginda tiimlevi alinmigtir [N’ = j N(A)d ﬂ] ve 300-2400 nm araliginda
A

egrinin altinda kalan alan N’ tiimlevine karsilik gelip degeri=14209.75 mwW/m*dir.
Mercek ¢ap1 D =2.54 c¢m, kaynak-mercek arasi mesafe 36.5 cm oldugunda 6, =1.80°

ve Schott firmasinin BK7 cami i¢in gegirgenlik spektrumundan 300-2400 nm araligi

icin T(4)=0.92’dir. Degerler yerine yazilirsa birim alandaki spektral yayinim siddeti

H =40.28 mW/m? ve mercek iizerine gelen siddetin tamami numune iizerine

aktarilmaktadir ve numune tizerindeki siddet esitlik (3.6) ile ifade edilir [65].
P=HxA (3.6)
Burada A mercegin alani olup, P =1.21 pW’dur.

Ince yaygi numunelerin optik gecirgenlik 6lgiimleri Sekil 3.2°de gosterilen optik
gecirgenlik deney dilizenekleri kurularak Olgiilmiistiir. ABS Olgiimleri sirasinda
numuneyi uyarmak icin tungsten halojen ya da mor6tesi (UV) 1sik kullanilmistir.
Lambadan ¢ikan 1ginlar bir mercek yardimi ile numune iizerine odaklanip, numuneden
c¢ikan 1sinlar baska bir mercek yardimiyla monokromatdr giris penceresine
odaklanmaktadir. Monokromatér ¢ikisinda bulunan silikon dedektor sayesinde
detektdre ulasan 151k siddeti olgiiliir. Olgtimler Oriel Cornerstone 74000 model 1/8 m

monokromator ve Oriel marka Si dedektor kullanilarak yapilmaigtir.

Sabit Optik Gug
Akim Okuyucu
Voltaj Gl

Kaynag

|/

Halojen Lamba Numune Dedektor

(UV Lamba) Diizlemi

Monokromator

Sekil 3. 2 Tungsten Halojen lamba (UV) sogurma deney diizenegi.
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Numune diizlemi bosken monokromatore gelen sik siddetinin Olclilmesi ile halojen
tungsten (UV) lambanin 1s1k siddeti (referans 1s1k siddeti) dalgaboyuna bagli olarak elde
edilir ve numune diizlemine numune yerlestirilerek numuneden gegen 151k siddetinin
(numune 151k siddeti) 6l¢iilmesi ile numune 151k siddeti dalgaboyuna bagli olarak elde
edilir. Lambert-Beer yasas1 kullanilarak kalinligi bilinen bir malzemenin sogurma
katsayisi esitlik (3.7) ile, eger kalinligi bilinmiyor ise numunenin 1§11 sogurma orani

(OD ) esitlik (3.8) ile belirlenir.

() =§|n('l—°) 3.7)

OD(2) = In ('I—OJ (3.8)

Esitlik (3.7)’de |, tungsten halojen (UV) lambanin 151k siddeti (referans 151k siddeti), |

numuneden gecen tungsten halojen (UV) lambanin 151k siddeti (numune 151k siddeti), d

numunenin kalinligi, o(X) numunenin 15181 sogurma katsayist ve OD numunenin 15181

sogurma oranidir.

3.3 Foto Sogurma (Pump-Probe) Olgiim Deney Diizenegi

Ince yaygi numunelerin foto sogurma &lgiimleri Sekil 3.3’de goriilen foto sogurma
deney duzenegi kurularak Ol¢lilmiistiir. Foto sogurma 6lglimlerinde, numuneler argon
iyon Ar® lazerinin 488 nm, 514.5 nm ve He-Cd lazerinin 441.6 nm dalga boylan ile
uyarilmistir. Numunelerin uyarilmasinda, Ar* lazerin giicti 488 nm’de 31.5 ve 63 mW
ve 514,5 nm’de 31.5 ve 63 mW ve He-Cd lazerin 441.6 nm’de 35 mW cikis giigleri

kullanilmustir.

Numune diizlemi bogsken monokromatore gelen 1s1k siddetinin Olgiilmesi ile referans
151k siddeti ve numune diizlemine numune yerlestirilerek 1s1k siddetinin Ol¢iilmesi ile
numune 1g1k siddeti elde edilir. Ardindan lazer ile birlikte numuneden gecgen foto
sogurma numune 1sik siddeti Olculir. Esitlik (3.9) kullanilarak numunenin sogurma

oraninda, foto sogurma etkisi ile meydana gelen degisim incelenir.

_AOD(/I) = _(ODtungsten - ODtungstem—Iazer)
I A 3.9
~AOD(2) = - In| —Luwn (1) 39
I tungsten-+lazer (ﬂ)
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Burada OD,

tungsten

malzemenin tungsten halojen lamba ile uyarilmasi sonucu,

oD malzemenin tungsten halojen lamba ile birlikte lazer kullanilarak

tungsten-+lazer

uyarilmasi uyarilmasi ile dalga boyuna bagli olarak elde edilen sogurma oranidir.

Silikon
detektor

lamba

Numune
diizlemi

IQTBLIOI{OUO

Lazer

Sekil 3. 3 Foto sogurma (Pump-probe) 6l¢iim deney diizenegi.

3.4 XRD Ol¢tuimleri

Ince yaygr CdS ve CdSe numunelerin XRD o6lcimleri Panalytical MPD marka kirmim
6l¢iim cihazi kullanilarak yapilmustir. Kullanilan X 1sininin dalga boyu A =1.5406 A’diir.

35 Raman Olgumleri

Ince yaygi CdS ve CdSe numunelerin Resonant Raman 6lgiimleri, Renishaw marka élgiim
cihazi kullanilarak oda sicakliginda yapilmstir. Sistem igerisinde Rayleigh sagilmalarimni
onleyen filtre ile 250 mm odak uzaklikli Via marka spektrometre kullanilarak Raman
olctimleri lazer dalga boyunun 100 cm™den itibaren 6lciilebilmektedir. Raman
Olgtimlerinde numune; 532 nm dalga boyunda, 3 mW giiclinde 1 pm spot ¢apinda cw laser
kullanilarak uyarilmistir. Laser demeti 50% konfokal Raman mikroskobu kullanilarak

numune iizerine odaklanmustir. Sistemin 6lgiim alman bolgedeki hassasiyeti 1 cm™dir.

3.6 SEM (Taramal Elektron Mikroskopu) Olciimleri

Kati numunelerde ylizey hakkinda bilgi edinmek igin yiksek enerjili elektron demeti
numune tlizerine gonderilerek tiim ylizey boyunca tarama yapilir ve ylizeyden farkl
frekanslarda sagilan fotonlar dedekte edilir. Bu dedekte edilen fotonlar; geri sacilmis
elektronlar, ikincil elektronlar, x-ism1 ve diger enerjideki fotonlardir. Bunlardan geri
sacilmis elektronlar ve ikincil elektronlar taramali elektron mikroskobunun temelini

olusturur. Numune iki boyutta taranir ve yiizey goriintiisii olusturulur [66].
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Ince yayg1 CdS ve CdSe numunelerin SEM oélciimleri, JEOL/35M-6335F marka taramal:

elektron mikroskobu kullanilarak yapilmistir.

3.7 AFM (Atomik Kuvvet Mikroskopu) Olgimleri

Taramali prob mikroskobu nispeten daha yeni ve geleneksel mikroskoplardan oldukca
farklidir: oldukca keskin ve hassas olan prob calisilacak numunenin oldukg¢a yakinina
getirilir ve yanal olarak bu prob tim numune ylzeyini tarar. Prob ve numune arasinda
fiziksel bir etkilesim tespit edilir ve numunenin elde edilen 2 boyutlu resmi kaydedilir.
Piezo-aktlatorlerin  kullanimi  XY-duzleminde ve Z yiiksekliginde nanometre alti

cozunurluk saglamaktadir.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Optik Sogurma Ol¢iimleri

411 Optik Sogurma Deney Diizeneginin Kalibrasyonu

Optik  sogurma Olgiimlerinde  kullanilan monokromatdriin -~ kalibrasyonu icin
monokromator giris penceresinin onine, Oriel marka 6035 model kalem tipi civa-argon
(Hg-Ar) kalibrasyon lambasi yerlestirilerek lambanin 151k siddeti dalga boyuna bagh
olarak elde edilmistir. Sekil 4.1’de Oriel 6035 kalem tipi Hg-Ar kalibrasyon lambasinin,
Oriel Cornerstone 74000 model 1/8m monokromator kullanilarak olgiilen siddet
degisimi dalgaboyuna bagl olarak gorulmektedir. Grafik (zerinde Olculen tepe
degerleri ile kalibrasyon lambasinin katalog degerleri arasinda ¢izilen grafikten (Sekil

4.2) monokromatdriin kalibrasyonu yapilmistir.
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Sekil 4. 1 Oriel 6035 kalem tipi Hg-Ar kalibrasyon lambasinin, Oriel Cornerstone
74000 model 1/8m monokromator kullanilarak dlciilen dalgaboyu siddet grafigi.
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Sekil 4. 2 Oriel 6035 kalem tipi Hg-Ar kalibrasyon lambasinin, 6l¢ilen dalga boyu ile
gercek dalga boyu degeri arasinda ¢izilen kalibrasyon grafigi.
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4.1.2  CdS Numunelerinin Optik Sogurma Olguimleri

Kimyasal banyo yontemi (CBD) kullanilarak biiyiitiilen kadmiyum silfir (CdS)
numunelerin, oda sicakliginda mor6tesi 151k kullanilarak optik sogurma (ABS)
Ol¢iimleri alinmustir. Sekil 4.3’de, biiyiitiilen ince yaygi CdS numunelerin optik sogurma
grafikleri goriilmektedir. Artan numune kalinligr ile her bir enerjideki optik sogurma

katsayis1 artmakta ve optik sogurma kuyrugu daralmaktadir.

35 7
30+
25+
20+
a) 1
© I
15+
10 4

05+

O_O”HHHwaw‘””muHH‘:HHHHH [ I I R O |
15 2.0 2.5 3.0 3.5

Enerji (eV)

Sekil 4. 3 Farkli kalinliklarda CBD yontemi ile hazirlanan ince yaygi numunelerin OD-
enerji grafigi: 1—10, 2—16, 3522, 4528, 5—34, 6—40, 7—60, 8—90, 9—150 ve
10—200 dakika kaplama siresi [67].
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4.1.3 CdSe Numunelerinin Optik Sogurma Olcimleri

Fiziksel buharlastirma yontemi (PVD) kullanilarak biyttilen kadmiyum selen (CdSe)
numunelerinin, oda sicakliginda tungsten halojen lamba kullanilarak optik sogurma
(ABS) olglimleri alinmigtir. Sekil 4.4’de, biiyiitiilen ince yaygi CdSe numunelerin optik
sogurma grafikleri goriilmektedir. Artan numune kalinlig: ile her bir enerjideki optik

sogurma katsayisi artarken kuyruk genisligi azalarak kirmiziya kaymaktadir.

5

oD

1.0 15 20 25 3.0
Enerji (eV)

Sekil 4. 4 Farkli kalinliklarda PVD yontemi ile hazirlanan ince yaygi numunelerin OD-
enerji grafigi: 1 —50 nm, 2—150 nm, 3—250 nm, 4—350 nm, 5—450 nm yayg1
kalinlig1 [68].
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4.2 Pump-Probe Olgumleri

4.2.1  CdS Numunelerinin Foto Sogurma (Pump-Probe) Olctimleri

Kimyasal banyo yontemi (CBD) kullanilarak biyiitiilen kadmiyum siilfiir (CdS)
numunelerin, oda sicakliginda foto sogurma Olglim sonuglari Sekil 4.5-4.9’da
goriilmektedir. Sekil 4.5°de 441.6 nm dalga boyunda 35 mW gucilinde He-Cd lazeri,
Sekil 4.6°da 488 nm dalga boyunda 31.5 mW giiciinde Ar" lazeri, Sekil 4.7°de 488 nm
dalga boyunda 63 mW giiciinde Ar" lazeri, Sekil 4.8’de 514.5 nm dalga boyunda 31.5
mW giiciinde Ar" lazeri, Sekil 4.9°da 514.5 nm dalga boyunda 63 mW giiciinde Ar*
lazeri ve 151k kaynag olarak tungsten halojen lamba kullanilmustir. Olgiimlerden tek bir

tepe (lob) olustugu ve kalinlik arttik¢a foto sogurma siddetinin arttigi gériilmiistiir.
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Sekil 4. 5 Farkli kalinliklarda (1—10, 2—16, 3—22, 6—40, 9—150 dakika) CBD CdS
ince yaygi numunelerin, He-Cd lazerin 441.6 nm dalga boyunda 35 mW guiciinde dalga
boyu ile uyarilmasi ile elde edilen foto sogurma 6lglim sonucu [69].
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Sekil 4. 6 Farkli kalinliklarda (1—10, 2—16, 3—22, 6—40, 9—150 dakika) CBD CdS

ince yaygr numunelerin, Ar* lazerin 488 nm dalga boyunda 31.5 mW giiciinde dalga
boyu ile uyarilmasi ile elde edilen foto sogurma 6lglim sonucu [69].
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Sekil 4. 7 Farkl1 kalinliklarda (1—10, 2—16, 3—22, 6—40, 9—150 dakika) CBD CdS
ince yaygi numunelerin, Ar* lazerin 488 nm dalga boyunda 63 mW giiciinde dalga boyu
ile uyarilmasi ile elde edilen foto sogurma 6lgim sonucu [69].
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Sekil 4. 8 Farkli kalinliklarda (1—10, 2—16, 3—22, 6—40, 9—150 dakika) CBD CdS

ince yayg1 numunelerin, Ar* lazerin 514.5 nm dalga boyunda 31.5 mW giiciinde dalga
boyu ile uyarilmasi ile elde edilen foto sogurma 6l¢ciim sonucu [69].
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Sekil 4. 9 Farkli kalinliklarda (1—10, 2—16, 3—22, 6—40, 9—150 dakika) CBD CdS
ince yaygi numunelerin, Ar* lazerin 514.5 nm dalga boyunda 63 mW giiciinde dalga
boyu ile uyarilmasi ile elde edilen foto sogurma 6élglim sonucu [69].
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4.3 XRD Olgtuimleri

43.1 Kalibrasyon Numunesi Si ait XRD Ol¢iimi

Sekil 4.10°da kalibrasyon numunesi Si ait XRD 6l¢tim sonucu gorilmektedir. Grafige
Gaussian fit yapilarak Si’a ait XRD tepesinin yari yiikseklikteki tam genisligi 2 mrad

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. 10 Si ait XRD 6l¢iim sonucu.
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43.2  CdS Numunelerinin XRD Olc¢tuimleri

Kimyasal banyo yontemi ile farkli kaplama sirelerinde hazirlanan CdS numunelerinin
XRD desenlerinde (Sekil 4.11-15); 260=26.5", 43.9°, 51.9° ve 54.7°’deki tepe
konumlar1 sirasiyla H[002]/C[111], H[110]/C[220], H[112]/C[311] ve H[004]/C[222]
diizlemlerine karsilik gelmektedirler. CBD yontemi ile cam iizerinde biydtilen ince
yaygi CdS’ler banyo sicakligi ve uygulanan 1sil islem ile kiibik yada altigen yapida
olabilirler. Yaygi blylme surecinin baslangicinda 25.3° ve 28.2°’deki omuzumsu
yapilar sirasiyla altigen (H) [110], [101] duzlemlerine ve 65.6° *deki genis tepe kiibik
(C) [322] diizlemlerine karsilik gelmektedir. 150 dakika stre ile kaplanan yaygida 25°

ve 35° arasinda 26.6° ’da tek bir tepe olusmaktadir.

CdS ile ¢alisan arastirmacilarin raporlarina gore ~25°’deki tepenin H [100] diizlemine
[13, 67-69], ~26.5°’deki tepenin H [002] / C [111] dlzlemine [13, 71-74], bazilarinda
ise C [111] duzlemine [75-77] ¢ok azda olsa bazi ¢alismalarda ise H [002] diizlemine
[74], ~28°’deki tepenin H [101] dizlemine [13, 72-74], ~38°’deki tepenin C [112]
dizlemine [71], ~44°’deki tepenin H [110] duzlemine [71, 73, 78] yada H [110] / C
[220] duzlemine [13] yada C [220] duzlemine [75-77], ~52°’deki tepenin H [112] / C
[311] duzlemine [71] yada H [112] dizlemine [13, 72, 73] yada C [311] dlzlemine [75-
77], ~55°’deki tepenin H [004] / C [222] dizlemine [13] karsilik geldikleri
gorilmektedir. Buradan ince yaygi CBD CdS ‘lerin altigen ve kiibik yapidan olustugu
anlagilmaktadir. Yaygt kalinliginin artmasi ile XRD desenlerinde, H [110] ve [101]
diizlemlerinin kayboldugu ve 26.5°civarinda C [111] kiibik diizleminin olustugu
gorilmistir. Bu sonuglardan, yaygi kalinliginin artmasi kiibik yap1 olusumunun arttig

gorulmektedir.

Hangi ag¢ilarda hangi diizlemlerin olusmasi gerektigi, kiibik yap1 i¢in esitlik (2.95) ve
hegzagonal yapi i¢in ise esitlik (2.94) kullanilarak belirlenmistir. Bu diizlemlerin azami
siddet (1™ ) degeri esitlik (2.102) kullanilarak hesaplanmistir ve hesaplanan degerler

azami

Cizelge 4.1-4.2°de gorulmektedir.
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Cizelge 4. 1 Kiibik yap1 CdS igin sagilma garpani, azami siddet dgeri (11 ) ve
kullanilan sabit degerleri.
* ok 2 2 hkl

hkl 20 Mk feq fs Fh Fhii LP lazami
111 2651 8 4199 956 16(i, 1) 29677.00 3521  8358.18
112 3783 24 3831 885 0 35586.23 16.33 13947.81
220 4397 12 3641 853 16(1,.r) 3230404 1168 452826
311 5208 24 3406 816 16(y, +r’) 1962319 796 374771
222 5458 g 3338 806 16(y, 1) 1025188 7.15 58643
322 6615 24 3053 7.65 0 0.00 4.66 0.00

" 20 degerlerinin hesaplanmasinda kiilge yap1 orgii sabitleri kullanilmistir ve aypi=5.818 A [landolt ] ve

1=1.5406 A’dlr.

*

- My degerleri referans [56] e gore belirlenmistir

Cizelge 4. 2 Altigen yap1 CdS igin sagilma garpani, azami siddet dgeri (11 ) ve
kullanilan sabit degerleri.

o o 2 2 hkl
hkl 20 Mk feq fs Fra Fhr LP lazami
100 2484 6 4254 967 (i« +21,1) 272578 4038  660.388
002 26.53 2 41.99 9.56 (‘”cuz *“sz) 7416.30 35.13 521.12
101 28.21 12 4143 9.44 (3de2 . 3fsz ~ a2t fs) 3757.58 30.83 1390.32
110 4374 g 3648 854 (... ) 810552 1182 57493
112 5180 1o 3411 gqg7 (41,0 41 492069 8.02  473.82
004 5464 2 3336 806 (41, 4t -8f,%) 256038 7.13  36.53

S Cd s

*

20 degerlerinin hesaplanmasinda kiillge yapi orgii sabitleri kullanilmustir ve @ue.,=4.1348 A,

Caingen=0.7490 A [landolt ] ve 41=1.5406 A’d(ir.

*

. My degerleri referans [56]’e gore belirlenmistir.
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Sekil 4. 11 Cam lamel Gzerinde 10 dakika sre ile biyuttlen ince yaygi CdS’e ait XRD
6lciim sonucu.
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Sekil 4. 12 Cam lamel Gzerinde 16 dakika stre ile buyutllen ince yaygi CdS’e ait XRD
6lcim sonucu.
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Sekil 4. 13 Cam lamel (izerinde 22 dakika stre ile biyutulen ince yaygi CdS’e ait XRD
6lcim sonucu.
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20 (derece)

Sekil 4. 14 Cam lamel Gzerinde 40 dakika stre ile biyutilen ince yaygi CdS’e ait XRD
6lcim sonucu.
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20 (derece)

Sekil 4. 15 Cam lamel izerinde 150 dakika sure ile blyutllen ince yaygi CdS’e ait
XRD 6l¢limi sonucu.
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43.3  CdSe Numunelerinin XRD Olgumleri

Sekil 4.16-18"de siras1 ile 50 nm, 250 nm ve 450 nm kalinlikli numunelere ait XRD
spektrumlart  goriilmektedir. Kalinlik ile XRD piklerinin siddetinin arttigt  ve
FWHM’nin azaldig1 goriilmektedir. CdSe ince yaygi yapilar i¢in 26= ~25, 42, 46 ve 50°
konumlarinda tepeler goriilmiistiir. Daha 6nceki g¢alismalardan ~25°’deki tepenin H
[002] dlzlemine [24, 16, 14, 70], ~42°’deki tepenin H [110] dizlemine [79, 14],
~46°"deki tepenin H [103] duzlemine [24, 70] ve ~50°’deki tepenin H [112] diizlemine
[14, 70] karsilik geldikleri goriilmektedir. Buradan XRD spektrumlari altigen CdSe
olusumunu gostermektedir. Altigen yap1 icin esitlik (2.95) kullanilarak diizlemlere

| hkl
azami

karsilik gelen a¢1 degerleri belirlenmistir ve bu diizlemlerin azami siddet ( ) degeri
esitlik (2.102) kullanilarak hesaplanmistir ve hesaplanan degerler Cizelge 4.3’de

hesaplanan degerler gériilmektedir.

Cizelge 4. 3 Altigen yap1 CdSe i¢in esitlik (102) kullanilarak hesaplanan azami siddet

(1M ) ve kullanilan sabit degerleri.

hkl 29* mhkf* feq fs Fth2 Fhk|2 LP | ggmi
002 2539 2 4236 2952 (1 - 1,7) 10661.97 3855  822.13

110 4199 6 3701 2565 (a1, +4t, +81,1,) 1570545 1295 122064

Cd "Se

2 2
(3fcd +3fSe + 4241 f

103  45.80 12 35.86 2491 o Se) 9507.60 10.65 1215.33

112 4971 12 3472 2420 (st 215, 716443 885  760.64

: 20 degerlerinin hesaplanmasinda kiilge yap1 Orgii sabitleri kullanilmustir ve @e.,=4.2999 A,

Caingen=7-0109 A [39 ] ve 4=1.5406 A’dr.

*

* My degerleri referans [56]°e gore belirlenmistir.
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20 (derece)

Sekil 4. 16 Cam lamel Uzerinde biydtilen 50 nm kalinlikli ince yaygi CdSe’e ait XRD
6l¢imu ve modelleme (noktali) sonuglari [68].
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Sekil 4. 17 Cam lamel izerinde buydtulen 250 nm kalinlikli ince yaygi CdSe’e ait XRD
6lcumu ve modelleme (noktali) sonuglart [68].
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Sekil 4. 18 Cam lamel Gzerinde biyutulen 450 nm kalinlikli ince yaygi CdSe’e ait XRD
6l¢limu ve modelleme (noktali) sonuglari [68].
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4.4 Raman Ol¢imleri

441 Kalibrasyon Numunesi Si ait Raman Olgtimleri

Si numunesi kullanilarak Raman ol¢iimlerinin yapildigi deney setinin kalibrasyonu
yapilmistir. Sekil 4.19-22 grafiklerinde Si’a ait Raman spektrumlari goriillmektedir.
Raman spektrumlarina fit yapilarak tepe konumlari belirlenmistir. Si’un 520 cm™de
olmasit gereken tepe Ol¢imlerde hata payr dahilindedir. Ancak Sekil 4.19°a fit
yapildiginda 303 cm™*de olmast gereken raman tepesinin, 302.234 cm™de oldugu ve
Sekil 4.22°ye fit yapildiginda ise 301.535 cm™de oldugu goriilmektedir. Ayrica Sekil
4.22°de lazer dalga boyu konumu 6l¢iilmiistiir ve 0’da olmas1 gereken tepenin -2.472
cm™de oldugu goriilmektedir. Buradan lazere yaklastitkca hatanin arttif
anlagilmaktadir. Sekil 4.22°deki lazer ve Si tepelerinin konumlar1 belirlenerek Sekil
4.23’de goriilen kalibrasyon egrisi elde edilmistir ve ~2.6 cm™lik bir kayma oldugu

belirlenmistir.

25000

250

200 +

20000

150 +

Siddet (sayim)

100 +

15000

50 +

0 T Juk MMINAM... AT ;
-200 -100 0 100 200 300 400

. 10000 T Raman kaymasi (cm‘l)

Siddet (sayim)

5000 +

0 +—t—————————ry

200 300 400 500 600

Raman kaymasi (cm'l)

Sekil 4. 19 Spektrograf giris penceresi 65 um oldugu durumda, deney sistemi igerisinde
bulunan Si kalibrasyonuna ait Raman spektrumu.
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Sekil 4. 20 Spektrograf giris penceresi 20 um oldugu durumda Si’a ait Raman
spektrumu.
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Sekil 4. 21 Spektrograf giris penceresi 65 um oldugu durumda Si’a ait Raman
spektrumu.
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Sekil 4. 22 Spektrograf giris penceresi 65 um oldugu durumda Si ile birlikte 532 nm
dalga boyunda lazere ait Raman spektrumu.
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Sekil 4. 23 Spektrograf giris penceresi 65 um oldugu durumda Si ile birlikte 532 nm
dalga boylu lazer kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafigi.
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4.4.2  CdS Numunelerinin Raman Olgumleri

Ince yaygi CdS numunelerinin Raman dlctimlerinden, 298-305 cm™ civarinda kiibik ve
altigen fononlarin boyuna optik fonon (LO) kipi, 592-600 cm™ civarinda harmonikleri
ve 400 cm™ civarinda camdan geldigi diisiiniilen, genis Si-O kipi goriilmektedir (Sekil
4.24-4.28) [80].

Siddet (sayim)

10000 L ‘ LB ‘ LB ‘ LB ‘ 1 T 7T ‘ T 1 1 7T ‘ T 1 T 7T ‘ 1 T 7T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Raman Kaymasi (Cm'l)

Sekil 4. 24 Cam lamel lzerinde 10 dakika sure ile buydtulen ince yaygi CdS’e ait
Raman 6l¢cuimi (noktali) ve modelleme sonucu.
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Siddet (sayim)
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Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 4. 25 Cam lamel Gzerinde 16 dakika stre ile biyutllen ince yaygi CdS’e ait
Raman 6l¢iimu (noktal) ve modelleme sonucu.
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Sekil 4. 26 Cam lamel lzerinde 22 dakika sure ile buydtilen ince yaygr CdS’e ait
Raman 6l¢cimu (noktali) ve modelleme sonucu.
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Sekil 4. 27 Cam lamel Gzerinde 40 dakika stre ile biyutilen ince yaygi CdS’e ait
Raman 6lgiimu (noktali) ve modelleme sonucu.
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Sekil 4. 28 Cam lamel lizerinde 150 dakika sure ile blyutllen ince yaygi CdS’e ait
2 Raman 6l¢cimu (noktali) ve modelleme sonucu.
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443  CdSe Numunelerinin Raman Olgtimleri

Sekil 4.29-32°de sirasiyla toz, 150 nm, 250 nm ve 350 nm kalinlikli PVD ince yaygi
CdSe numunelerine ait Raman &l¢iim sonuglar1 goriilmektedir. Olgiim yapilan dort
numuneye ait spektrumlarda, boyuna optik fononlardann (LO) dolayr ~205 cm™’de
siddetli bir sinyal ve ~410 cm™ - ~610 cm™de harmonikleri olan zayiflanus sinyaller
gorulmektedir. Siddetli tepe civarinda ~170 cm™’de enine optik fononlardan (TO)
dolay1 bir sinyal gorulmektedir [81, 82]. 150 nm kalinlikli ince yaygida gorilen ~256

cm ™" deki tepe tanimlanamamustur.
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16000 Toz CdSe

Raman kaymasi (Cm'l)

Sekil 4. 29 CdSe toz numuneye ait Raman 6l¢iimii (noktal) ve modelleme sonucu [68].
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Sekil 4. 30 150 nm kalinlikl1 CdSe ince yaygi numuneye ait Raman 6l¢iimii (noktali) ve
modelleme sonucu [68].
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Siddet (sayim)

Raman kaymasi (Cm'l)

Sekil 4. 31 250 nm kalinlikl1 CdSe ince yaygi numuneye ait Raman dl¢limii (noktali) ve
modelleme sonucu [68].
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Sekil 4. 32 350 nm kalinlikl1 CdSe ince yaygi numuneye ait Raman l¢limii (noktali) ve
modelleme sonucu [68].
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45 SEM Olclmleri

451  CdS Numunelerinin SEM Olciimleri

Sekil 4.33 ve 4.34’de 10 ve 40 dakikalik kaplama siirelerinde hazirlanan ince yaygi CdS
numunelerin kesitten alinan SEM olgtimleri, Sekil 4.35 ve 4.36’de bu numunelerin
yuzeyinden alinan SEM olg¢limleri goriilmektedir. 10 dakika siire ile kaplanan numune
icin kaliligin ~2.0 um, 40 dakika stre ile kaplanan numune i¢in yaygi kalinliginin ~2.3
um oldugu ve kaplama yiizeyinin dizensiz, puruzli ve yapraksi yapida oldugu
goriilmistiir. Buradan tozumsu ve tutuculugu az olan yapr olusumu ve bu nedenle

oldukca purazli bir yap: goriilmektedir.
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TUBITAK 5 20.0 500 Mg WD 150mm

TUBITAK 5 20.0 500 Mg WD 150mm

TUBITAK

Sekil 4. 33 10 dakika stre ile cam lamel (izerinde buyuttlen ince yaygi CdS numunesine
ait kesitten gorulen SEM o6lcumleri. Yukaridan asagiya sirasiyla, SEM 6l¢iimiinde
kullanilan elektron tabancasinin giicii; 20 kV ve biyitme; 7500x, 7500x ve 15000x.
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TUBITAK 5 2040 i WD 15.0mm

= = 7 2R8pm
11.382pm

X

- = 2. 213pm

TUBITAK s 204 X 1am WD 15.0mm

TUBITAK 5 o X o WD 15.0mm

TUBITAK 5 2040 0,000 o WD 15.0mm

Sekil 4. 34 40 dakika siire ile cam lamel Gizerinde bulydtilen ince yaygi CdS numunesine
ait kesitten gorulen SEM ol¢umleri. Yukaridan asagiya sirastyla, SEM 6l¢iimiinde
kullanilan elektron tabancasinin giicii; 20 kV ve biiyiitme; 13000x, 5000x, 10000x ve
10000x.
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Sekil 4. 35 10 dakika stre ile cam lamel (izerinde blyuttlen ince yaygi CdS numunesine
ait yizeyden gorilen SEM olgiimleri. Yukaridan asagiya sirasiyla, SEM 6lglimiinde
kullanilan elektron tabancasinin giicii; 20 kV ve biiyiitme; 10000x, 5000x ve 3000x.
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Sekil 4. 36 40 dakika siire ile cam lamel Gizerinde blydtilen ince yaygi CdS numunesine
ait ytizeyden gortlen SEM oOl¢umleri. Yukaridan asagiya sirasiyla, SEM 6l¢limiinde
kullanilan elektron tabancasinin giicii; 20 kV ve biiyiitme; 5000x, 10000x, 3000 ve

3000x.
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452  CdSe Numunelerinin SEM Olgiimleri

Sekil 4.37-4.40’da dort farkli kalinlik i¢in kesitten alinan SEM 6l¢iimleri goriilmektedir.
SEM 6l¢iim sonuglarindan, PVD cihazi igerisinde kalinlik 6l¢mek igin kullanilan kuartz
sensorun, yaklasik 40 nm eksik ol¢tiigiinti gostermistir. Sekil 4.41-4.45°de sirasiyla bes
farkli kalinlik i¢in yiizeyden alinan SEM oOlclimleri goriilmektedir. Sekil 4.41°de
gorildiigii gibi 50 nm kalinlikli CdSe numunesinin SEM 6l¢timleri, yogun olarak ~25
nm ¢apinda ve az olarak dagilmis ~125 nm capinda taneciklerden olusurken, diger farkl
kalinlikli CdSe numunelerinin o6l¢limleri ise piiriizsiiz ve taneciksiz bir yap1
gorilmektedir (Sekil 4.42-4.45). Bu taneciklerin nedeni bilinmemektedir. SEM
Olctimlerinde iletkenligi saglamak i¢in ylizey Au ile kaplanir ve Au ile CdSe’in tanecikli

yapilar ortiisiiyor olabilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 4. 37 50 nm kalinliklt CdSe ince yaygi numuneye ait kesitten goriilen SEM
6lcumleri. Yukaridan asagiya sirasiyla, SEM 6l¢timiinde kullanilan elektron
tabancasinin giicii; 20 kV ve buyitme; 35000x ve 50000x.
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Sekil 4. 38 150 nm kalinlikli1 CdSe ince yaygi numuneye ait kesitten goriilen SEM
Olctimleri. Yukaridan agagiya sirasiyla, SEM o6l¢iimiinde kullanilan elektron
tabancasinin giicii; 20 kV ve biiytitme; 50000x, 50000x ve 45000x.
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Sekil 4. 39 350 nm kalinlikli CdSe ince yaygi numuneye ait kesitten goriilen SEM
Ol¢limleri. Yukaridan asagiya sirasiyla, SEM 6l¢limiinde kullanilan elektron
tabancasinin giicii; 20 kV ve biiylitme; 50000x, 30000x ve 30000x.
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Sekil 4. 40 450 nm kalinlikli CdSe ince yaygi numuneye ait kesitten goriilen SEM
Olcumleri. Yukaridan asagiya sirastyla, SEM 6l¢iimiinde kullanilan elektron
tabancasinin giicii; 20 kV ve blyitme; 15000x ve 30000x.
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Sekil 4. 41 50 nm kalinlikli CdSe ince yaygi numuneye ait yiizeyden gorilen SEM
Olctimleri. Yukaridan agagiya sirasiyla, SEM o6l¢iimiinde kullanilan elektron
tabancasinin giicii; 20 kV ve biiytitme; 30000x, 75000x ve 50000x.
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Sekil 4. 42 150 nm kalinlikli1 CdSe ince yaygi numuneye ait ylizeyden gorilen SEM
Olctimleri. Yukaridan agagiya sirasiyla, SEM 6l¢iimiinde kullanilan elektron
tabancasinin giicti; 20 kV ve blyitme; 50000x ve 30000x.
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Sekil 4. 43 250 nm kalinlikl1 CdSe ince yaygi numuneye ait yiizeyden goriilen SEM
Olcumleri. Yukaridan asagiya sirastyla, SEM 6l¢iimiinde kullanilan elektron
tabancasinin giicii; 20 kV ve blyitme; 30000x ve 50000x.
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Sekil 4. 44 350 nm kalinlikl1 CdSe ince yaygi numuneye ait yiizeyden goriilen SEM
Olcumleri. Yukaridan asagiya sirastyla, SEM 6l¢iimiinde kullanilan elektron
tabancasinin giicii; 20 kV ve blyitme; 50000x ve 30000x.
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Sekil 4. 45 450 nm kalinlikl1 CdSe ince yaygi numuneye ait yiizeyden goriilen SEM
olcimleri. SEM ol¢iimiinde kullanilan elektron tabancasinin giicl; 20 KV ve buyutme;
30000x.
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4.6 EDS(Energy Dispersive X Ray Spectrum) Olctimleri

4.6.1 CdS Numunelerinin EDS(Energy Dispersive X Ray Spectrum) Olciimleri

Sekil 4.46°da 40 dakika siire ile cam lamel izerinde kaplanan CdS numunesine ait EDS
6lcim sonucu gorulmektedir. En siddetli tepe % 22.47 Si molekiliune ait olup cam
althiktan, diger siddetli iki tepe % 14.89 Cd ve % 11.55 S molekulleriden
kaynaklanmaktadir.

Spectrum 1

200pm ' Electron Image 1

T Spectrum 1
Cd
2
o
ca Ma Ca
o 1 2 3 L) 5 G 7 g 9 10
Full Scale 1033 otz Curzor: 0.000 ke
Element | % Agirhik | % Atomik
OK 20.24 45.23
Na K 2.15 3.35
SiK 17.64 22.47
SK 10.36 11.55
CaK 2.81 2.51
CdL 46.80 14.89

Sekil 4. 46 40 dakika stre ile cam lamel (izerinde buyuttlen ince yaygi CdS numunesine
ait EDS sonucu (altta) ve 6l¢iim alinan bolge (Ustte).
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4.6.2 CdSe Numunelerinin EDS(Energy Dispersive X Ray Spectrum) Olgtimleri

Sekil 4.47°de 50 nm kalinlikli CdSe numunesine ait EDS 6l¢iim sonucu goriilmektedir.
Ana iki tepe % 31.85 Cd ve % 33.40 Se molekiillerinden kaynaklanmaktadir. Ugiincii
siddetli tepe ise % 27.44 Si molekiline olup, cam altliktan kaynaklanmaktadir. Sekil
4.48’de 450 nm kalinlikli CdSe numunesine ait iki farkli bolgeden alinan EDS 6l¢tim
sonucu gorilmektedir. Sekil 4.48 a’da % 0.82 Cd ve % 1.54 Se ve % 32.47 Si
molekullerine ait oldugu, Sekil 4.48 b’de % 0.80 Cd ve % 0.71 Se ve % 31.99 Si

molekillerine ait oldugu goriilmiistiir.
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Spectrum 1

&um Electron Image 1
iz Spectrum 1
Ma
o Se
Ca 4 Ca
V)

1 1 2 3 5 B 7 9 10
Full Scale 349 ot Cursor: 3.8868 (2 cis) ket
Element | % Agirlik | % Atomik
Na K 0.91 2.86
SiK 10.66 27.44
CaK 2.46 4.44
SelL 36.47 33.40
CdL 49.50 31.85

Sekil 4. 47 50 nm kalinlikl1 ince yaygi CdSe numunesine ait EDS 6l¢im sonucu (altta)
ve Ol¢tim alinan bolge (Uistte).
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Spectrum 1
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Spectrum 1
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oK 37.63 53.16
Na K 8.22 8.08
Mg K 2.13 1.98
SiK 39.76 31.99
CaK 5.82 3.28
SelL 2.48 0.71
CdL 3.97 0.80

Sekil 4. 48 450 nm kalinlikli ince yaygi CdSe numunesine ait iki farkli bolgeden [(a)
[68] ve (b)] alinan EDS 6l¢iim sonucu (altta) ve 6l¢iim alinan bolge (Ustte).
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4.7 AFM (Atomik Kuvvet Mikroskopu) Olgtimleri

471  CdSe Numunelerinin AFM Olctimleri

250 nm kalinlikli ince yaygi PVD CdSe numunesine ait AFM 0l¢lim sonuglarindan,

azami tanecik ¢apinin 30 nm oldugu goriilmiistiir.

4 Oum

8.0um P

[H] 2.0pm 4 Opm B.Opm 8. 0pm 10.0pm

Histogram Analysis
File Output Tilt Removal Smoothing

DU B b 7 [de| B A ¢
| | J ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ J Coordinates
Pixel Count (pt) CdSe2504FM-2 afm rGraph
700
r Bimodal Fit
600
400
Surface Characteristics
300 Average Height: 26.69 nm
RMS Deviation (Sq): 7.931 nm
Mean Deviation (Sa): 5.669 nm
o0 Max Deviation: 51 54 nm
Skewness (Ssk): 1.423
Kurtosis (Skr): 4.992
100
Peak (Sp): 51.54 nm
Yalley (5v): 26 69 nm
q Peak-Valley (St): 78.23 nm
0 10 20 3o 40 b0 60 70

Sekil 4. 49 250 nm kalinlikl1 ince yaygi CdSe numunesinin ylizeyden AFM goruntisa.
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Sekil 4. 50 250 nm kalinlikli ince yaygr CdSe numunesinin yandan AFM goruntiisu.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

5.1 CdS Numunesine ait Sonuglar

Kimyasal banyo yontemi (CBD) kullanilarak biiyiitilen kadmiyum siilfiir (CdS)
numunelerin, oda sicakliginda mor6tesi 151k kullanilarak optik sogurma (ABS)
Ol¢iimleri alinmustir. Sekil 4.3’de, biiyiitiilen ince yaygi CdS numunelerin optik sogurma
grafikleri gortlmektedir. Artan numune kalinlig: ile her bir enerjideki optik sogurma

katsayis1 artmaktadir. Elde edilen dalga boyu-sogurma siddeti verilerinden, optik
yogunlik x enerji’nin  karesinin ((Othu)z) enerjiye (hv) gore grafikleri Sekil
5.1°deki gibi hazirlanmistir. Grafiklerin dogrusal kisimlarmna fit enerji eksenini kestigi

noktalar bulunmus [83], bu noktalar bize her bir kalinliktaki CdS numuneler i¢in yasak

kusak enerji degerini ( E;) vermistir. Boylece yaygi kalinlifinin artmasi ile malzemenin

yasak kusak enerji araligmin azaldigi, bir baska deyisle kirmiziya kaydig
anlagilmaktadir. Sekil 5.2°de, elde edilen yasak kusak enerji degerleri yaygi buyime
stiresine karsilik gelecek sekilde ¢izdirilmistir. Yaygi biiylime siiresinin uzamasi ile

malzemenin yasak kusak enerjisi iistel olarak azalmaktadir.

Esitlik (2.55)’de verilen en diisiik kuantum hapis enerjisine (E,,) enerjisine karsilik

gelen bagintidaki ilk iic terim hesaba katilarak (kiilge yasak enerji araligs,

E, =2.402eV, kinetik enerji terimi ve Coulomb enerji terimi), CdS ortalama tane

yaricaplart 10, 16, 22, 40 ve 150 dakika siire ile kaplanan numuneler i¢in, sirasiyla,

1.21, 1.71, 1.91, 2.60 ve 3.59 nm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5. 1 (ODxhw)*nin hv'ye gore cizilen grafigi ve yasak kusak enerjisinin (E,)
belirlenmesi [48].
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Sekil 5. 2 Biiylime siiresine bagli olarak yasak kusak enerjisinin (E; ) degisim grafigi
[67].
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Sekil 5.3’de biiyiime siiresi ile Urbach enerjisi ve yapisal diizensizligin ( X ) degisimi

gorulmektedir (bkz. Bélim 2.7).

550 3 50
500 T4
1 L
450+
> 1 I
m +
£ 138 X
" 400 +
I T34
350 +
1 +30
300 +—+—+————+—+—+——f—+—————f | 26
0 2 4 6 8 10 12 14

Zaman (S) X 10°

Sekil 5. 3 Biiyiime siiresine bagli olarak Urbach ( E,) enerjisinin ve yapisal
diizensizligin ( X ) degisim grafigi [67].
Ayrica, yasak kusak enerjisinin altindaki enerjilerde gergeklesen sogurmalar, mikro
elektrik alan varliginda Wentzel Kramers ve Brillouin (WKB) yaklasimi kullanilarak
Schrédinger dalga denkleminin ¢ozilmesi ile modellenmistir. Esitlik (2.79) kullanilarak
numunelerin yasak kusak enerjilerinden daha kii¢iik enerjilerdeki optik sogurma
bolgelerinin modellenmesi Sekil 5.4’de verilmistir. Sekil 5.5°de farkli kalinliklardaki bu
numuneler i¢in optik sogurma kuyrugunun modellenmesi ile elde edilen mikro elektrik
alan degerlerinin, yaygi buylme zamam ile degisimi ¢izdirilmistir. Yaygt blylme

zamani arttikga kusurlardan kaynaklanan mikro elektrik alan degeri azalmaktadir.
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Sekil 5. 4 Farkli kalinlikli ince yaygi CBD CdS numuneleri i¢in, yasak kusak enerjisinin
altindaki enerjilerde, deneysel (noktali) ve modelleme (diiz ¢izgi) sonucu elde edilen
OD grafikleri [48].

150 dakika stire ile buyttilen ince yayg1 CdS’lere sonradan 250 °C’den 400 °C’ye
kadar 25 °C aralikla 3 saat 1s1l islem uygulanmustir. Sekil 5.6°da 1s1] islem sicakligr ile
yasak kusak enerjisinin degisimi verilmektedir. Degisim dogrusal olup, veri noktalarina
yapilan dogrusal fitin egimi 2x10° eV/°C’dir. Uygulanan 1sil islem ile yasak kusak
enerjisinin yiksek enerjiye (maviye) kaydigi goriilmistiir. Arastirmalarin ¢ogunda 1sil
islem ile yasak kusak enerjisinin kirmiziya kaydigi gosterildigi icin [8, 84, 85], elde

edilen sonug ¢ok az goriilen bir durumdur [86].
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Sekil 5. 5 Ince yayg1 CBD CdS numunelerinin, biiyiime zamanina bagli olarak mikro
elektrik alanin degisim grafigi. Mikro elektrik alan ile bliylime zamani
F(kV/mm)=3.4%[t(dakika)]** denklemine gore azalmaktadir [48].

5.1.1 Yasak Kusak Enerjisinin Zamanla Degisimi

Pencere malzemesinin verimi yasak kusak enerjisine bagl oldugundan dolay1 giines pili
uygulamalar1 i¢in yasak kusak enerjisinin degisimini anlamak 6nemlidir. Bu nedenle
ince yayginin yasak kusak enerjisini, yaygt buyitme zamaninin bir fonksiyonu olarak
tanimlamaya calistik. Bir malzemenin kiilge modiilii agagidaki gibi ifade edilir.

g—__4P (5.1)
AV 1V,

Burada AP basing degisimi, AV hacim degisimi ve V, ilk hacimdir. Birim hacimdeki

yasak kusak enerjisinin degisimi kiilce modiilii, ilk hacim ve basing ile yasak kusak

enerjisinin degisim oranina bagli olarak asagidaki gibi ifade edilebilir.

dE dE
g __BUE (5.2)

dv  V, dP

Birim hiicrenin hacmi tizerinden timlev alinmasi ile,
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film dE ;
(5 dg, =—2= " g (5.32)
SR V, dP v
. “ dE c, Y
Eﬂlm _ Ekult;e +B 91— ot 5.3b
¢ ’ dP { [ci &%)

elde edilir. Burada V,;, ~cl;,, C, ilk (son) 6rgii sabiti ve kiilge CdS kristali icin
dE, /dP =28.5 meV/GPa’dir [79]. Sekil 5.2°de goriildiigii gibi yasak kusak enerjisi

kalinlik arttik¢a azalmaktadir ve bu durumun ¢ekme (tensile) gerilimden dolay1 oldugu

diistiniilmektedir. Denklem (5.3b)’de bu iliski matematiksel olarak ifade edilmistir.

Kimyasal banyo yontemi ile hazirlanan CdS ince yaygilarin Orgii parametrelerinin,
gerilime baglh degisimleri X 1smlart kirinimi (XRD) ile incelenmistir [13, 33, 88].
Rakhshani ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada [13], yaygi blylme siresinin artmasi ile
numune kalinliginin arttigi ve CdS kristali i¢in diizlemler aras1 mesafenin (002) kilge
degerine yaklastigi gosterilmistir. Kalinligin diizlemler aras1 mesafeye bagli olmasindan
ve blylme suresi ile orantili olmasindan dolay1 [6, 89], 6rgu sabiti ile biiylime zamani1

arasinda, esitlik (5.4) ile ifade edilen bir degisim oldugu kabul edilebilir.
¢, =¢,(1—be ™) (5.4)

Burada b ve A uygunluk parametreleridir. Altigen CdS kristali i¢in t — oo oldugunda,
orgu sabiti ¢, — ¢y, =0.673 nm’ye yaklasir [39]. Esitlik (5.4) esitlik (5.3b) icerisine

yazilirsa yasak kusak enerjisinin zaman bagimlilig1 elde edilir.
. ) dE 3
film _ kilge g -t
e Bﬁ[l—(l—be ) } (5.5)

Esitlik (5.5) kullanilarak, Sekil 5.2°de goriilen biiylime zamam ile yasak kusak
enerjisinin degisim grafigi fit yapilirsa, 4 =4.1x10" s ve b=0.25 degerleri bulunur.
Biiylime zamani yeteri kadar artarsa yasak kusak enerjisi asimptotik olarak azalir ve
kiilge degerine yaklasir. Bu durum Kimyasal kaplama yénteminde, zamanla reaksiyon
banyosu igerisindeki Cd konsantrasyonunun azalmasindan dolayi, alttas ile ince yaygi
arasindaki gerilimin azalmasi ve yasak kusak enerjisinin daralmasi olarak agiklanmigtir
[90]. Zamanla giderek azalan kadmiyum konsantrasyonu, ¢ekirdeklesme sirasinda yaygi

blyltmesini kontrol etmekte ve yasak kusak enerjisinin azalmasina neden olmaktadir.
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5.1.2  Urbach Enerjisi ve Yapisal Bozulma

Sekil (5.3)’de Urbach enerjisinin (E,) ve yapisal diizensizligin (X) zamana baglh

degisim grafigi verilmistir. Cody modeline [47] gore Urbach enerjisinin sicaklik ve
dizensizlik bagimliligr asagidaki gibi ifade edilebilir [13] [Esitlik (2.72)].

E E
E, =—>| X +coth| —~ (5.6)
20, 2k, T

Burada fonon enerjisi E, =25 meV ve malzemeye bagli bir parametre o, =1.19 [13]

olarak almmustir. Orgii noktasindan atomun yer degistirmesinin Kkaresinin beklenen

degerinin (U?), 0 °K sicakligindaki yer degistirmesinin karesinin beklenen degerine

(s, 02> orani yapisal diizensizlik terimi ( X ) olarak tanimlanir.

X = (5.7)

Oda sicakliginda (295 °K) her bir Urbach enerjisine karsilik gelen yapisal diizensizlik
(X)) degeri, esitlik (5.6) kullanilarak hesaplanmis ve Sekil 5.3’de hesaplanan X
degerleri zamana bagl olarak ¢izdirilmistir. Urbach enerjisi, biiylitme zamani arttikca,
hizl1 bir sekilde 520 meV’den 370 meV’e azalir ve 400 meV civarinda sabitlenir. Oda

sicakliginda Urbach enerjisindeki bu degisim 6nceki ¢alismalar ile uyum i¢indedir [81].

Atomlarin potansiyel enerjisindeki harmonik olmayan terimler hava ylzey ara
yiizeyindeki en yakin komsunun yoklugundan dolayi, yiizey atomlarmin civarindaki
potansiyel asimetri nedeniyle hesaba katilmalidir [91]. Bir boyutlu harmonik olmayan

potansiyel enerji terimi asagidaki gibi yazilabilir [92].
PE = Ax* —gx° — fx* (5.8)

Burada A, gve f pozitif sayilardir. Ugiincii ve dordiincii dereceden terimler harmonik

olmayan terimler olarak bilinir. Atomlarin denge durumlarindan sapmalarinin karesinin
beklenen degeri, Boltzmann dagilim fonksiyonu [92] ve potansiyel enerji ifadelerinin

(esitlik (5.8)) esitlik (5.7)’de yerine yazilmasi ile asagidaki gibi elde edilir.
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PE

, J'mdxxzef"ﬁiT
Y >=_wj (5.9a)
fwdxe ke
Wty KT (1, 120 /AT 5.9b)
20002\ 4A+3(T 1 AK,T

Sifir nokta titresim genligi (U ), 295 °K’de kiilge igin (UZ,),, =2.85-10"° cm® [39]
degeri kullanilarak 0.65x107*® cm? hesaplanmustir. 4A > 3(f / A)k;T oldugu kabul

edilirse diizensizlik terimi (X)

f
X ~ (l+ 3? kBT) (5.10)
elde edilir. Sekil (5.3)’de yayg: biiylitme zamanimnin ilk evrelerinde goézlenen yiiksek
yapisal diizensizlik, elde edilen (5.10) esitligi geregince ilk evrelerde harmonik

olmayan f teriminin daha biiyiik oldugunu gosterir.

5.1.3  Isil islem Ile Yasak Kusak Enerjisinin Degisimi

Yari-iletkenlerin yasak kusak enerji araliginin artan sicaklik ile azalmasi teorik olarak
Fan 1951 [93] ve deneysel olarak Varshni 1967 [94]’nin tarihsel Oneme sahip
makalelerinde tartisilmistir. Yasak kusak enerji araliginin sicaklik arttikga azalmasi,
sicaklik arttikca kristalin hacminin artmasi ve bunun sonucunda ortaya ¢ikan elektron-
fonon etkilesmesi ile anharmonik kristal potansiyelinde iyonlarin titresimlerinin
simetrik olmayis1 ve artan sicaklikla ortalama Orgli noktalarr arasi1 uzakligin artmasi

seklinde ag¢iklanabilir. Hacim artacagindan dolay esitlik (5.1) ve (5.2)’deki yasak kusak
dE

enerji araligi E_, hidrostatik basinglar artacagindan dolay1 d_\/g< 0 olacak ve yasak

kusak enerji aralif1 artan sicaklik ve hacimle azalacaktir. Ancak burada Sekil 5.6’da

gozlemledigimiz sicaklikla E  *nin artmasini, her bir deneysel noktanin oda sicakliginda

alindig1 goz Oniine alinarak degerlendirilmelidir. Optik sogurma spektrumu yiiksek

sicaklik “in-situ” 6l¢timii degildir.

Farkli sicakliklarda 1s1l islem gérmiis CdS ince yaygi numunenin, herbir sicakliktaki

yasak kusak enerji degeri esitlik (2.55)’de birinci eksiton enerji tepesi yerine yazilir ve
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ilk iki enerji terimi hesaba katilirsa, tane blyuklikleri 250 °C icin 7.6 nm ve 400 °C icin
2.2 nm olarak hesaplanir. Bir baska deyisle, artan sicaklik ile yasak kusak enerji aralig
artmakta ve ortalama pargacik yarigcapi azalmaktadir. Sekil 5.6’da 1s1l islem uygulanan
CdS ince yayginin, yasak kusak enerji araliginin sicaklikla degisimi gorilmektedir. Pek
cok arastirmadan, siilfiirin ugucu oldugu [91] ve 1s1l islem uygulandiginda CdS
tanelerinden ayrilabildigi bilinmektedir [11, 86]. Artan 1si1l islem sicaklig: ile siilfiir
konsantrasyonu azalacak [12], azalan konsantrasyon tane biyiikliigliniin kii¢iilmesine ve

yasak kusak enerjisinin Sekil 5.6’daki gibi artmasina neden olacaktir.

31
30 I
2.9 4

2.8 |

E, (eV)

2.7 4

26 B

2.5 4

2_47::::}::::}::::}::::}::::
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Sekil 5. 6 150 dakika sre ile kaplanan ince yaygi CdS numunesinin, 1s1l islem sicaklig
ile yasak kusak enerjisinin degisimi. Diiz ¢izgi dogrusal fit olup egimi 2x 103 evect
[67].

Yaymim kontrollii biiylimeye gore, bir pargacik etrafinda yari statik diflizyon igin
ortalama yarigap degeri esitlik (2.68) ile belirlenir. Esitlik (5.5) kullanilarak t =0 ’daki
yasak kusak enerjisi 4.25 eV hesaplanmis ve esitlik (2.55)’de ilk iki terim gozonine
alinarak, en kiiciik yarigap degeri R, =1.14 nm olarak belirlenmistir. Hesaplanan yasak
kusak enerjisi ve en kiiciik yaricap degeri, esitlik (2.70)’de yerine yazilir ve
1000/T(K) 'nin esitligin sol tarafinin logaritmasina gore degisimi ¢izdirilirse, siilfur

diftizyonu igin aktivasyon enerjisi (Q) hesaplanabilir. Sekil 5.7°de 1000/T(K) ile
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esitlik (2.70)’in sol tarafinin logaritmasmin degisimi verilmistir. Grafigin egiminden

aktivasyon enerjisi Q =46 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

-1
T °
T °
_2,,
[atn) | )
. 34
g IS °
£
-4 + °
-5 4+

14 15 1.6 ‘117‘ 1.8 1.9 2.0
1000/ T (K)

Sekil 5.7 1000/T (K) ile esitlik (5.14)’lin sol tarafimin logaritmasimin In{...} degisimi
[67].

5.14 XRD ve Raman Sonuc¢lari

Farkl1 biiyiime siirelerinde CBD yontemiyle hazirlanan CdS ince yaygi numunelerine ait
XRD 6lgiim sonuglarindan (bkz. Sekil 4.11-15), her bir yaygi kalinligt i¢in C [111]
dizlemine karsilik gelen ac1 degeri belirlenir. Olgiilen ag1 degerleri esitlik (2.89)’da
kullanilarak, her bir yaygi kalinligi igin diizlemler arast mesafe (di11 ) hesaplanir. Kiilge
yap1 i¢in Orgi sabiti a=0.582 nm degeri ile kiilge yap1 [111] diizlemleri arasi mesafe
(d111) esitlik (2.89) ile bulunur ve her bir numune igin esitlik (2.101) kullanilarak
gerilme degeri hesaplanir. Cizelge 5.1°de, ince yaygi CdS numunelerin deneysel ve
hesaplama sonucu elde edilen degerleri 6zetlenmektedir. Cizelge 5.1°den kalinlik

arttikga XRD 0l¢timlerinden hesaplanan gerilmenin azaldigi goriilmektedir.

Yaygi biiyiimesinin baslangicinda tane yaricapt 1.21 nm ve kiilge yapiya gore LO
Raman frekansindaki kirmiziya kayma ~5 cm™dir. Ancak fonon kusatmasi i¢in bu

deger ¢ok yiiksektir. Cilinkil nano kristal yarigap: 1 ve 3 nm arasinda degisirken, Raman
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frekansi sadece 1 cm™ kirmiziya kaymaktadir [95]. Bu nedenle fonon kusatmasindan
gelen katki ihmal edilir (Aw|) ve gerilmeden kaynakli Raman frekansindaki kayma
maviye ya da kirmiziya dogru olabileceginden, gelen katkinin gerilme kaynakli oldugu

diistiniilebilir.

Griineisen model kullanilarak Raman sinyalindeki kaymaya bagli olarak gerilme degeri

esitlik (5.11) kullanilarak hesaplanabilir.

1
( PI — Aa)ic j Yer
LO®
ha_ ' (5.11)

a 3

Burada LOP boyuna optik fonon frekansimin kiilge degeri, Aw® fonon kusatma
etkisinden dolay1 kirmiziya kayma ve y, Griineisen parametresi olup degeri kiilce CdS

icin 1.51 [96]’dir. Numunenin Raman spektrumuna fit yapilarak elde edilen LO; pik
konumunun degeri (Pj), esitlik (5.11)’de kullamilarak gerilme hesaplanabilir [97].
Raman spektrumlarindan hesaplanan gerilmeler Cizelge 5.1°de verilmistir. XRD ve

Raman 6l¢timleri kullanilarak hesaplanan gerilme degerleri uyum igerisindedir.

Cizelge 5. 1 ince yaygi CdS numunelerinin deneysel ve hesaplama sonucu elde edilen
degerleri [48].

Buyume Urbach Tane F Gerilmex 10° Raman E; Kahnlk
Zamam Enerjisi Yarigapi(nm) (kV/mm) XRD Raman Kaymasi (eV) (nm)
(dakika) (mev) ABS Raman (cm™) SEM
10 605 1.21 1.93 2239 9.55 224 29790 3.72 -
16 445 1.71 3.47 1244 7.73 0.19 301.74 3.08 ~2.0
22 417 1.91 3.88 1077 4.80 0.09 302.08 2.93 -
40 377 2.60 3.24 848 3.52 0.33 30149 2.67 ~2.5
150 396 3.59 1.96 823 3.48 3.13 298.11 2.53 -

“Kiilge CdS i¢in LO fonon frekansmimn azami degeri 303.44 cm™dir.
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5.1.5  Foto Sogurma Ol¢iim Sonuglar:

Bu bolimde; 441.6, 488 ve 514.5 nm dalga boylu lazerle uyarilan CBD yontemi ile
biiyiitiilmiis ince yaygi CdS’lerin foto sogurma spektrumlarindan (bkz. Sekil 4.5-4.9)
elde edilen kazang katsayilar1 yaygi blylime zamanina bagli olarak ¢izdirilmistir. Foto

sogurma deneyi sonucu elde edilen pozitif tepe (-~AOD(E)) asagidaki Lorentzian

dagilim fonksiyonu ile modellenebilir [98].

(AE/2)’
(E-E,) +(AE/2)

—Ay(E) =-Ay(E,) (5.12)
Burada y(E) kazang katsayisini, AE tepe genisligini, E, tepe enerjisini, —Ay(E,) E,
enerjisindeki kazang katsayisit degisimini ifade etmektedir. Esitlik (5.12) kullanilarak
foto sogurma tepeleri modellenmistir. Sekil 5.8-10’da 441.6, 488 ve 514.5 nm dalga
boylar1 kullanilarak bulunan kazang katsayilarinin, yaygi biiylime siiresi ile degisimleri

gorulmektedir. Uyaran lazer dalga boyu kiiciildiik¢e kazang katsayis1 azalmaktadir.

1.2

y=0.0075t+0.0567
35 mw

0.8 +

0.2 1

0.0 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

t (zaman)

Sekil 5. 8 441.6 nm dalga boylu lazer ile uyarilan 10, 16, 22, 40 ve 150 dakika sure ile
kaplama yapilmis numunelerin, kaplama siiresi ile kazang¢ degisim grafigi. Diiz ¢izgi
dogrusal fit yapilarak elde edilmistir [69].
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Sekil 5. 9 488 nm dalga boylu lazer ile iki farkli enerjide uyarilan 10, 16, 22, 40 ve 150
dakika siire ile kaplama yapilmis numunelerin, kaplama siiresi ile kazang¢ degisim
grafigi. Diiz ¢izgi dogrusal fit yapilarak elde edilmistir [69].

0.5

4=0.0024t+0.1158

05 1

y=0.0022t+0.0712

0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (zaman)

Sekil 5. 10 514.5 nm dalga boylu lazer ile iki farkli enerjide uyarilan 10, 16, 22, 40 ve
150 dakika siire ile kaplama yapilmis numunelerin, kaplama siiresi ile kazang¢ degisim
grafigi. Diiz ¢izgi dogrusal fit yapilarak elde edilmistir [69].
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5.2 CdSe Numunesine ait Sonuclar

Sekil 4.4’de fiziksel buharlastirma yontemi (PVD) kullanilarak iiretilen ince yaygi CdSe
numunelerin ABS grafikleri gortlmektedir.  Artan numune kalinligi ile her bir
enerjideki optik sogurma katsayisi artmakta ve yasak kusak enerjisi diisiik enerjiye
(kirmiziya) kaymaktadir. Ortalama tane yarigapi esitlik (2.55)’deki ilk U¢ terim hesaba
katilarak, 50 nm kalinligindaki CdSe ince yaygi i¢in 2 nm ve 450 nm kalinlikligindaki
CdSe ince yaygi i¢in 3 nm olarak hesaplanmistir. Bu hesaplamada CdSe malzeme igin

E, =17 eV ve x=0.106m, (m, elektron kutlesi) alinmustir.

Sekil 5.12°de bes farkli kalinliktaki numune i¢in optik yogunlugun dogal logaritmasinin
(InOD) enerjiye bagli grafigi goriilmektedir. InOD ’nin enerjiye gore cizdirilen
grafigine dogrusal fit yapilir, dogrunun egimi bulunur ve egimin tersi bize Urbach enerji
(E,) degerini verir. Yaygi kalinlig1 50 nm’den 450 nm’ye artarken Urbach enerjisi 230
meV kirmiziya kaymaktadir. Sekil 5.13’de bahsedilen hesap teknigi kullanilarak
bulunan Urbach enerjisinin, yaygi kalinligina gore degisimi verilmistir. Urbach enerji

degerlerine  eksponansiyel ~fit yapilarak  E (meV) =450e %™  bagmtist
(r® =0.8954) bulunmustur.

Sekil 4.16-18"de siras1 ile 50 nm, 250 nm ve 450 nm kalinlikli numunelere ait XRD
spektrumlart goriilmektedir. XRD kirinim tepelerine Gaussian fit yapilarak; kirinim tepe
konumlari, yar1 yiikseklikteki tam genislikler (FWHM), diizlemler arasi mesafeler ve
orgii sabitleri hesaplanmustir. Cizelge 5.2°de elde edilen degerler gorulmektedir.
260 = 25" ’de gortlen en siddetli tepe altigen (002) diizleminden kaynaklanmaktadir ve ¢
ekseni dogrultusunda altigen CdSe olusumunu gostermektedir. Artan yaygi kalinlig ile
XRD tepelerinin siddeti artmakta ve FWHM’1 (A(26)) azalmaktadir.
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Sekil 5. 11 Enerji ile optik sogurma degerinin dogal logaritmasi alinarak elde edilen
dogrusal fit grafigi [68].
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Sekil 5. 12 Yaygi kalinligr ile Urbach enerjisinin degisim grafigi [68].
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XRD kirmim tepeleri, deney sistemindeki hatalardan, kristal tane biiylikligiinden ve
gerilmeden dolay1 genisler. Sistem kaynakli hata 2 mrad’dan az oldugundan dolay1 bu
terimi ihmal edilir. XRD Olctimlerinden numune kalinligt 50 nm’den 450 nm’ye
artarken, esiklik (2.101) kullanilarak gerilme katsayisinin % 45 azaldig1 hesaplanmustir.
PVD yontemi ile uretilen CdSe ince yaygilarda, kalinligin artmasi ile gerilmedeki
azalma Borah ve arkadaslar tarafindan % 54 olarak hesaplanmistir [99]. Ayrica her bir
XRD ol¢iim sonucu ig¢in, esitlik (2.96) kullanilarak similasyon yapilmistir. XRD
similasyonu sonucu elde edilen ortalama tanecik yaricaplari, biiyliklik dagilimlar ve

gerilme degerleri Cizelge 5.3’de verilmistir.

Sekil 5.14°de ters orgii uzayinda her bir numune igin dalga sayisinin karesinin (K?),
kirinim tepelerinin yar yiikseklikteki dalga sayis1 genisliginin karesine (AK?) bagl
degisim grafigi goriilmektedir. Williamson Hall analizi (Esiklik (2.112)) kullanilarak,
K?-AK? verilerine fit yapilmis, gerilme ve ortalama tanecik yarigapr belirlenmistir.
Analiz sonuglar Cizelge 5.3 ve Cizelge 5.4’Un WH baslikl1 stitunlarinda gortlmektedir.

SEM goriintiilerinde tane yap1 olusumu goriilmiis ancak bu yapilar tanimlanamamaigtir.
50 nm kalinlikligindaki CdSe numunenin SEM fotograflarinda, yogun olarak ~25 nm
capinda taneciklere rastlanmis ve daha az oranda olmak iizere ~125 nm capinda biiyiik
tanecikler bulunmustur. Diger farkli kalinliklardaki CdSe numunelerde ise piiriizsiiz ve

taneciksiz bir yap1 goriilmektedir (bkz. Sekil 4.37-45).
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Cizelge 5. 2 Sekil 4.16-18’deki ince yaygi CdSe XRD spektrumlarina fit yapilarak elde

edilen degerler [68].
Kalinhk hkl 20h4 (0) A(Zﬂhm) (0) a (A) c (A) dhki (A)
002 25.4816  0.5045 - 6.9909  3.4954
110 42.1370  1.1338  4.2889 - 2.1444
50 nm (r*=0.9796)
103 457122 4.0450 - - 1.9847
112 49.7434  1.5460 - - 1.8329
002 25.4810 0.3266 - 6.9911  3.4955
110 42.0419 05055  4.2981 - 2.1490
250 nm (r*=0.9925)
103 458795  0.8156 - - 1.9778
112 49.6954  0.8968 - - 1.8345
002 254483  0.3130 - 6.9999  3.4999
110 42.0032 0.6125  4.3019 - 2.1509
450 nm (r* =0.9966)
103  45.8542  0.5912 - - 1.9788
112 49.6988  0.7740 - - 1.8344
002 - - - - 3.5054
110 - - - - 2.1499
Kilge?
103 - - - - 1.9794
112 - - - - 1.8327

& Kiilge CdSe igin a = 4.2999 Aandc=7.0100 A [39] degerleri Esitlik (2.62)’de yerine yazilarak dy
degerleri hesaplanmistir.
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Cizelge 5. 3 XRD sonuglarinin modellenmesi sonucu elde edilen ortalama yarigap,
biiyiikliik dagilimi ve gerilme degerleri [68].

Gerilme x10°® R AR
Kalinhk hkl _ Wh (nm) (nm)
002  2.8408 4.15 6 6
50 nm 110 25531

(r*=0.9226) 103 -2.6587

112 -0.1067
002 2.8195 2.00 10 8

(r*=0.9444) 103 0.8008

112 -1.0119
002 15591  1.87 12 10
450 nm 110 -0.4809

(r*=0.9795) 103 0.2800

112 -0.9485
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[K(nm )P

Sekil 5. 13 50 nm (o), 250 nm (+) ve 450 nm kalinlikli(x) PVD CdSe numunelerine ait
Williamson Hall grafigi. Grafikteki egriler, esitlik (2.64) ile herbir kalinliga ait veri
noltalarinin fit egrileridir [68].

Cizelge 5. 4 Farkli yontemlerle hesaplanan tane biiyiikligii degerleri ve farkli
kalinliklardaki ince yaygilarin Urbach enerjisi degerleri [68].

Tane Yaricapi
Numune Kahnhk (nm) Urba_(_:h_ (nm) Raman
No 05" SEM Enerjisi XRD Kaymas_} LO,
(meV) ABS Raman Model  WH SEM (cm™)
1 50 93 430 2.0 - 6 13.3 -
2 150 214 350 2.1 - - 205.3
3 250 - 229 2.2 24 10 13.8 519-13 203.5
4 350 420 212 2.7 25 - 204.4
5 450 488 200 3.0 - 12 144 -
Toz - - - - - - - - 204.8

4pVD kaplama sistemi icerisinde bulunan kuartz sensor ile 6l¢iilen degerler.
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Toz CdSe malzeme ve bu tozdan 350 nm, 250 nm ve 150 nm kalinliklarinda biiyiitiilen
CdSe ince yaygi numunelerin fonon modlari sirasiyla 204.8 cm™, 204.4 cm™, 203.5
cm™ ve 205.3 cm™ olarak dlgiilmiistiir. Toz CdSe malzemenin optik fonon frekansina
gore, uretilen 350 nm ve 250 nm kalinlikli ince yaygi numunelerde fonon frekansi
kirmiziya, 150 nm kalinlikli numunede ise maviye kaymaktadir. Fonon frekansinda
gbzlenen kirmiziya kayma tane boyutundaki kiiciilme (baskin fonon kusatmasi) ve

maviye kayma ise gerilmeden kaynaklanmaktadir.

Ortalama CdSe nanokristal yarigapi ile Raman kaymasi arasinda yart deneysel
oo (R)=218cm™ -82nm’cm™ /R?  bagintis1  bulunmaktadir [54]. Bu bagnti
kullanilarak, 350 nm kalinligindaki ince yaygi CdSe igin pargacik yarigapi 2.5 nm ve
250 nm kalinligindaki ince yaygi CdSe i¢in 2.4 nm hesaplanmistir. Numunelere ait
optik sogurma Ol¢iimlerinden hesaplanan ortalama parcacik yarigaplart ise 350 nm
kalinlikli ince yaygi icin 2.7 nm ve 250 nm kalinlikli ince yaygi icin 2.2 nm’dir.
Dolayisiyla, Raman ve sogurma Olglimlerinden hesaplanan ortalama parcacik

yarigaplarinin birbirleri ile uyum icerisinde oldugu soylenebilir (Cizelge 5.4).

Griineisen modeli kullanilarak (dw/w=-3y, (cala) ve J; Grineisen parametresi

olup kulge CdSe kristali igin degeri 1.1°dir [100]. ) 250 nm kalinlikl1 ince yaygi CdSe
numunesi icin LO; fonon modu kiilge fonon frekansina (209 cm™ [39]) gore 4.6 cm™
kirmiziya kaymaktadir ve gerilme degeri 7.97x10%dir. Cizelge 5.2°de goriildiigii gibi
XRD sonuclarindan hesaplanan gerilme degeri 2.82x10° olup, her iki 8lclimden

hesaplanan gerilme degeri ayn1 mertebededir.

XRD spektrumlarinda [110] ve [002] duzlemlerine ait a¢1 konumlarindan 6rgi sabitleri
(a ve ¢) (Altigen birim hiicre igin ilk ve son hacim degerleri sirasiyla; V, = a’c, cos 60,
V. =a’c, cos60’dir [101]) belirlenmis ve esitlik (5.3b)’de yerine yazildiginda artan
yaygt kalinlig1 ile yasak kusak enerjisinin 11.2 meV kirmiziya kaydigr goriilmistiir
(B=5.5%10" N/m? [95] ve basin¢ ile yasak kusak enerjisinin degisim oram
dE, /dP =27 meV/Gpa [102] ).
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