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OZET

Zn1xCdyS filmleri (x=0, 10, 20, 30 ve 40) ultrasonik spray mikroskop cam taban
tizerinde ultrsonik kimyasal piiskiirtme teknigi (UCST) ile yaklasik 35045 °C taban
sicakhiginda Cd katkilamanin yapisal, optik, elektriksel ve ZnS filmlerinin morfolojik
ozellikleri aragtirilmigtir. X-151n1 difraksiyon desenler, filmlerin polikristal kiibik yapida
oldugunu dogrulamaktadir. Kristalit Cd katki maddesi igeriginin artmasiyla filmlerin
boyutlar1 degistigi gbézlemlendi. Cd katkili filmlerin optik bant araliginin 2,85-3,93 eV
arasmnda degistigi belirlendi. Filmin element analizi Energy Dispersiyon Spektroskopisi
(EDS) tarafindan yapildi. Elementel analiz sonucu, Cd katkili filmlerde Zn ve S bulunur.
SEM ve AFM olgiimleri filmlerin yiizey morfolojisinin Cd katkilamasindan etkilendigini
gostermistir. Sicak ug¢ teknigi kullanilarak filmlerin elektriksel iletkenlik tipleri n-tipi

olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Zn;4CdS, Ultrasonik Kimyasal Piiskiirtme Teknigi, X-1sin1
difraksiyon desenleri Optik  Ozellikleri, Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji
Dagilimli X-1s1mnlar1 Spektrometresi (EDS), Elektriksel Ozellikler.
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SUMMARY

Zn;xCdyS films (x=0, 10, 20, 30 and 40) were deposited by the ultrasonic chemical
spraying technique (UCST) on the pyrex microscope glass substrate 35045 °C. Effect of
Cd doping on the structural, optical, electrical and morphological, properties of ZnS films
has been investigated. X-ray diffraction patterns confirm that the films were polycrystalline
cubic nature. The crystallite size of the films changed with increasing the Cd dopant
content. The values of the optical band gap of the films were determined to vary between
2,85-3,93 eV by Cd incorporation. The elemental analysis of the film was done by Energy
Dispersion Spectroscopy (EDS). The elemental analysis result shows that Cd, Zn and S are
present in the films. The SEM and AFM measurements showed that the surface
morphology of the films was affected by the Cd doping. The electrical conductivity types
of the films were determined to be n-type using the hot-probe technique.

Keywords: Zn;xCd,S, Ultrasonic Chemical Spray Technique, X-diffraction patterns,
Optical Properties, Atomic Force Microscope (AFM), Scanning Electron
Microscope (SEM), Energy Dispersive X-ray Spectrometer (EDS), Electrical

Properties.
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1. GIRIS VE AMAC

Yariiletken ince filmler 1940’1 yillardan beri gesitli yontemlerle elde edilmektedir. Ilk
film 1838’de elektroliz yontemi ile iiretilmistir. Daha sonra sirasiyla Bunsen kimyasal
reaksiyon, Grove glow-discharge sputtering (sagtirma), Faraday asal gaz igerisinde
buharlastirma, Nahrword ve Kundt Joule 1sitmas1 yontemlerini kullanarak ince kati filmler
elde etmislerdir (Zor, 1982; Peker, 2000). Ancak, ince filmler iizerine yapilan bu
calismalar, vakum cihazlarinin gelismesine kadar laboratuvar calismalar1 olarak
kalmiglardir. Giiniimiizde ise teknolojinin ilerlemesiyle birlikte pek c¢ok ince film iiretim
teknigi gelistirilmistir. Arastirma ¢aligmalar1 ise yariiletken malzemelerin hem ekonomik
ve basit bir liretim teknigi ile elde edilebilmesi hem de 6zelliklerinin ayrintili bir sekilde
incelenmesi iizerine yogunlagmaktadir (Engin, 2006). Giliniimiizde gelismis teknolojik
imkanlarin saglamis oldugu modern cihazlar kullanilarak iiretilen filmlerin kristal yapilari,

elektriksel, optiksel ve yiizeysel 6zellikleri ayrintili bir sekilde incelenmektedir.

Bilindigi gibi transistor, diyot, fotovoltaik giines pili, katihal detektér gibi elektronik
devre elemanlarinda yariiletken malzemeler kullanilmaktadir. Giinlimiizde 6nemli bir yeri
olan ve yaygin olarak kullanilan bu malzemelerin hem ekonomik ve basit bir metotla elde
edilebilmesi hem de Ozelliklerinin ayrmtili bir sekilde incelenmesi gerekmektedir. 11-VI
grup bilesiklerinden olan ZnS yariiletken bilesikleri de 6zellikle fotovoltaik giines
pillerinde uygulama alan1 bulan 6nemli bir yariiletken malzemelerdendir. Yariiletken
giines pillerinde yariiletken malzemelerin ekonomik bir teknikle iiretilmesi gilines pili
maliyetinin diistiriilmesi agisindan 6nemlidir. Ayrica yariiletken malzemelerin elektrik,
optik, yapisal ve ylizey 6zellikleri cihaz verimi ve dmrii iizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir.
Bu yilizden ZnS filmlerinin fiziksel 6zelliklerini iyilestirmek icin farkli elementlerle
katilama, iiretim parametrelerini degistirme ya da iiretim sonrasi tavlama gibi islemler

yapilmaktadir.

Bu calismada amacimiz ZnS yariiletken filmlerini ekonomik ve kolay bir teknik

olan ultrasonik kimyasal piiskiirtme (UKP) teknigi ile elde etmek ve iiretilen filmlerin bazi



elektrik, optik, yiizeysel ve yapisal 6zellikleri {izerine Cd elementinin etkisini inceleyerek

yariiletken ince film giines pillerinde kullanilabilirliklerini aragtirmaktir.



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Materyal

Deneysel ¢alismaya baslamadan 6nce Zn, S ve Cd kaynagi sirasiyla, ¢inko kloriir
[ZnCl, (0.05 M)] tio-iire [(CS(NHy)2 , (0.05M)] ve kadmiyum kloriir [(CdCl,, 0.05M)]
cozeltileri bir litre deionize su ile hazirlanmis olup istenilen ¢ozelti miktarlar1 bunlarda

alimustir.

Bu calismamizda, kimyasal piiskiirtme teknigi ile Zn;«CdyS; (0<x<40 ml) igin
baslangi¢ piiskiirme ¢6zeltisini olusturan ZnCl, ve CS(NH2), karisim ¢ozeltisi igerisine,
CdClycozeltisi her bir film igin 10 ml artirilarak dort ayri ayr1 kadmiyum katkili filmleri
elde edilmistir. Zn;«Cd\S filmleri, aliminyum blok (15x28x2 cm) iizerine dizilmis ve her
biri 10x26x2 mm ebatindaki payreks (mikroskop) cam tabalar {izerine ultrasonik kimyasal

puskiirtme teknigi ile ortalama 350 +5 °C taban sicakliginda ¢oktiiriilmiistiir.

[Ik énce ZnS filiminin iiretimi i¢in ZnCl, , 50 ml ve [CS(NH>)2] 50 ml ¢ozeltileri
magnetik karistiricida yaklasik 25-30 dakika ve 30-40 °C de 100 ml’lik baslangi¢ ¢ozeltisi

karistirilmistir.

Toplam hacmi 100 ml olacak sekilde Zn;«CdxS c¢ozeltileri elde hazirlanmustir.
Baglangic piiskiirtme c¢ozeltilerin magnetik karistiricida karstirilmasmin nedeni, tortu
olusup olusmadigina gozlenlemektir. Ciinkii kimyasal piiskiirtme tekniginde baslangi¢
cozeltilerin piiskiirtme isleminden Onceki tortulasmasi ¢ozelti akis hortumlarni
tikamaktadir. Her bir film i¢in piiskiirtme hiz1 yaklasik ~5 ml/dk akis hizi ve piiskiirtme
stiresi yaklagik 20 dakikadir.



2.2 Yariiletkenler

Katilar elektriksel 6zelliklerine gore yalitkanlar, yariiletkenler ve metaller olmak
iizere li¢ grupta toplanirlar. Enerji bant teorisine gore, valans bandi tamamen dolu ve iletim

3

bandi tamamen bos olan katilara “yalitkan” adi verilir. Valans bandimin kismen dolu
iletkenlik band1 kismen bos oldugu katilar ise “metal” olarak adlandirilir. Valans ve iletim
bantlar1 arasindaki yasak enerji aralig1 yalitkanlarda oldugu kadar genis olmayan katilara
da “yariletken” adi verilir. Yariiletkenler cok diisiik sicakliklarda yalitkan olma egilimi

gosterirler ve mutlak sifir sicaklikta (T=0 K) yalitkan gibi davrams gosterirler (Ozer,
2010).

Metaller, yariiletkenler ve yalitkanlar arasindaki fark, katilarin bant teorisi ile
aciklanabilmektedir. Elektronlar en diisiik enerjilerden yukariya dogru enerji seviyelerini
doldururlar, fakat bir katida atomlarm dalga 6zelliklerinden dolay1 bazi enerji seviyeleri
yasaklanmistir. Burada izin verilen enerji seviyeleriyle bantlar sekillenir. T = 0 K’ de tam
doldurulan seviyeye valans bandi denir. Valans bandindaki elektronlar iletime katilmazlar.
Valans bandmin iistiindeki ilk bos seviyeye iletim bandi denir. Iletkenlerden farkli olarak,
yariiletkenler ve yalitkanlarda iletim ve valans elektronlarmin arasinda yasak enerji aralig1

veya optik bant aralig1 bulunmaktadir.

Yariiletkenlerin tipik yasak enerji araligi 1 eV civarndayken, yalitkanlarin sahip
oldugu yasak enerji aralig1 elektronun 1sil enerjisinden ¢ok biiyliktiir. Yariiletkenlerin
yasak enerji araligi Eg<4 eV’tur. Metal, yariiletken ve yalitkanlarin enerji sematik bant

diyagramlari Sekil 2.1°de verilmistir.



e e [ L
- . B

Bandi
E, | E, |
Valans Valans Valans
Bandi B and: B and:
Metaller Y ariiletkenler Yalitlanlar

Sekil 2. 1 Metal, yariiletken ve yalitkanlarin enerji bant diyagramlar.

Yariiletkenler katilarm en ilging ve en 6nemli sinifin1 olustururlar. Yariletkenler,
iletkenler ve yalitkanlardan elektrik ve optik 6zellikleri bakimindan farklilik gosteren
materyallerdir. Yariiletkenlerde iletkenlerinkinin tersine, sicaklik ve yabanci madde
atomlarin katkilanmasi ile elektriksel 6zdireng degismektedir. Yariletkenlerde sicaklik
artarken iletkenligin de artmasina karsin, metallerde sicaklik arttikca iletkenlik
azalmaktadir. Bu durum yariiletkenleri iletkenlerden ayiran en belirgin 6zelliktir. Oda
sicakliginda yariiletkenlerin 6z direngleri 1072 — 10° (ohm cm) arasinda degismektedir
(Ican, 2001).

Yariiletkenler, kristal yapiya sahiplerdir. Yani atomlar1 periyodik bir diizende
siralanmig yapilardan olusur. Yariiletkenler tabiatta basit eleman halinde bulunduklar1 gibi
laboratuvarda bilesik eleman halinde de elde edilebilir. Dogada en iyi bilinen yariiletken
malzemeler periyodik tablonun 1V. Grup bulunan silisyum (Si) ve Germanyumdur (Ge).
Bu elementler, elementer yariiletken olup elektronik diyot transistor, fotovoltaik giines
pilleri, entegre devrelerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Diger 6nemli bir smnifin1 1I1-V
ve I1-VI ikili bilesikleri olusturur. III-V grubu bilesiklerine 6rnek olarak GaP, InAs, GaAs
ve InSb verilebilir. 111-V grubu yariiletkenleri genellikle direkt bant araligina sahiplerdir.
I1-VI grubu bilesiklerine 6rnek olarak da CdS, CdTe, CdO, ZnO ve ZnS gibi ikili
bilesikleri 6rnek olarak verilebilir. Bu bilesikler hem kiibik hem de hekzagonal yapida
kristallenirler (Omar, 1975).



2.3 Yariiletken Filmler

Ince filmler; katilarin yapilari, fiziksel 6zellikleri ve bunlar arasindaki iliskinin
aragtirtlmasinda kullanilmaktadir. Bunun disinda, ince filmler teknolojinin gelisimiyle
birlikte bir¢ok kullanim alani bulunmaktadirlar. Bu yiizden filmler iizerindeki arastirmalar

yogunluk kazanmaistir.

Ince filmler genis yiizeyli olarak elde edilebildikleri igin teknolojik alanda énemli
bir yere sahiptirler. Bu filmlerin bazi dezavantajlar1 vardir. Bunlar; biiyiik tane sinirlarina
ve bazi kristal kusurlarina sahip olmakta ve elde etme tekniklerinden kaynaklanan kusurlar

da meydana gelmektedir (Kose,1993).

Ince filmlerin kalmhg: tipik olarak 1 um veya daha kiigiiktiir. (Akyiiz, 2000). Ince
film tiretiminde taban olarak mikroskop cami, seramik, metal ve grafit gibi malzemeler
kullamilabilir (Kittel, 1996). Uretilen filmler tane smirlarma ve iiretim tekniklerinden

kaynaklanan kusurlara sahip olarak olusabilmektedir.

Yariiletken filmler tek kristal, polikristal ve amorf-kristal olarak {ic ana baslik
altinda toplanmaktadrr. Homo-epitaksiyel ve hetero-epitaksiyel filmler tek kristal
filmlerdir. Homo-epitaksiyel biiylitme tek ¢esit malzeme ile gergeklestirilen biiyiitmedir ve

bu filmler ayn1 malzemeden yapilmis taban ya da film {izerine biiytitiilerek elde edilirler.

Hetero-epitaksiyel biiylitme birbirinden farkli malzemelerle gerceklestirilen
biiylitme islemidir ve kristal film kendisinden farkli bir taban ya da film kristali iizerine
biiyiitiiliir. Polikristal filmler genis yiizeyli metal, cam, seramik, grafit gibi tabanlar {izerine
biiyiitiilebilen; uygun elektrik ve optik 6zelliklerinden dolay1 glines pili, yariiletken foto-
detektorler gibi bircok uygulama alanmi olan; basit ve farkli tekniklerle elde edilebilen

yariiletken malzemelerdir (Kirmizigiil, 2008).



Tek kristal filmler ileri teknoloji ile beraber yliksek maliyet gerektiren tekniklerle
iiretilirken, polikristal yapidaki filmler pratik ve diisik maliyetli tekniklerle elde
edilmektedirler. Bundan dolay1r c¢aligmalar polikristal yapilar iizerine yogunlagsmistir
(Peker, 2000; Koelmas, 1971).

Son yirmi yildir endiistrinin 6nemli bir kesimi yariiletken filmlerin hazirlanmasi ve
bunlarin fotoelektrik aygitlardaki koruma, diizenleme ve fabrikasyonu gibi uygulamalarina
egilmektedir. Bu filmlerin optiksel, kimyasal, yapisal ve elektriksel gibi fiziksel 6zellikleri
iizerindeki c¢aligmalar, malzemelerin bilim ve teknolojideki genis uygulama alanlari

nedeniyle biiyiik bir 6nem arz etmektedir (Akyiiz, 2000).

2.4 Cinko Siilfiir

Cinko siilfiir (ZnS) periyodik tablonun II. Grubunda yer alan Cinko (Zn) elementi

ile VI. Grubunda yer alan siilfiir (S) elementinin birlesiminden olusan bir ikili bilesiktir
(Lee, vd., 1999).

Cinko stlfiir (ZnS) kiibik ZnS kristal yapiya sahiptir. ZnS direkt bant gegisli ve
yasak enerji araligi 3,68 eV ve 3,87 eV arasinda degismektedir ve Orgili sabitleri

a=b=c=0,539 nm dir (Xing, Y. J., 2016). Sekil 2.2” de ZnS yapis1 gosterilmistir.
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Sekil 2. 2 Cinko stilflir kristal yapis1 (Xing, Y. J., 2016).

ZnS ince filmleri spray pyrolysis, sputtering, kimyasal buhar ¢okiirtme, ultrasonik
spray pyrolsis ve elektrokimyasal ¢oktiirme metodlar1 ile elde edilebilirler (Kdse, 1993).

Zn ikili bilesigi, siilfiirler arasinda tek beyaz renkte olan bilesiktir (Akytiz , 2000).

Bizim ¢alismamizda, ultrasonik spray pyrolsis metodu ile elde edilen ZnS filmleri
icin Zn kaynagi olarak ZnCl, ve S kaynagi olarak da tiyoiire [CS(NH,),] ¢cozeltileri

kullanilmistir.

2.5 Kadmiyum Siilfiir

Yariiletken CdS bilesigi periyodik tablonun II. grup elementlerinden Kadmiyum
(Cd) ile VI. grup elementlerinden siilfiir den (S) olusan sari-turuncu renkte bir 11-VI grubu
bilesiktir. Cd; periyodik cetvelin II B gurubu elementi olup atom numaras: 48, atom
agirhigr ise 112,411 g/mol’diir. Mavi-beyaz renkte, yumusak bir metaldir. Cd ve tiim
bilesikleri zehirlidir, bu yiizden ¢iplak elle temasindan kaginilmalidir. S;VI A grubu 96
elementi olup, atom numaras1 16, atom agirhigt ise 32 g/mol’diir. CdS’iin erime noktasi

1750 °C, yogunlugu ise 4,83 g/cm3’tiir. Diisiik 6zdirence sahip CdS ince filmlerinin ucuz



tekniklerle elde edilmesi fotovoltaik uygulamalar i¢in ¢ok dnemlidir. CdS yariiletken filmi,
oda sicakliginda genis bir yasak enerji araligina ve direk bant gecisine sahip n tipi bir
fotoiletken yariiletken malzemedir. CdS filminin yasak enerji aralik degeri 2,42-2,5 eV
arasinda degismektedir. Genis yasak enerji araligina sahip olmasi nedeni ile fotovoltaik

hiicre uygulamalarinda pencere malzemesi olarak genis yer bulmaktadir (Alagakir, 1997).

CdS filmi ilk olarak 1966’da Skarman ve Chamberlin tarafindan piiskiirtme
yontemiyle elde edilmistir. CdS yariiletken filmlerin elde edilmesinde kadmiyum kloriir
(CdCl, ) ve tiyotiire (NH3),CS sulandirilmis ¢6zeltileri kullanilir. Cozeltiler belirli oranda
karstirilip 1sitilan taban {lizerine puskiirtiildiigiinde, agiga ¢ikan Cd ve S atomlar1 sicak
taban iizerinde birleserek CdS filmini olustururlar (Krebs, F. C., 2008). Isitilan taban
tizerine puskiirtiilen CdCl, ve CS(NHy), karisim ¢ozeltisinin kimyasal reaksiyonu Denk.

(1.1) ‘de gosterildigi gibi:

CdCl,+CS(NH,),+2H,0—CdS |+2NH,Cl,1+C0,1 (2.1)

ifade edilmektedir.

2.6 Yontem

Kimyasal piiskiirtme teknigi ilk olarak Chamberlin ve Skarman tarafindan 1966
yilinda CdS ile diger inorganik siilfit ve selenitli ince filmleri iiretmek i¢in kullanilmigtir
(Chamberlin vb., 1966). Teknikte kullanilan deney sisteminin pargalarinin kolay
bulunmasi, karmasik aletler igermemesi ve diger tekniklere gore maliyetinin diisiik
olmasindan dolay1 sistemin hemen hemen %90°’1 yerel imkanlarla saglanabilir. Bu sistemin
maliyeti O0zellikle vakum gerektiren sistemlerinkinden oldukga diisliktiir. Ayn1 zamanda
ince filmlerin hazirlanmasinda farkli oranlarda katkilama yapmaya da imkan saglar. Bu

yontem istenilen incelikte piiriizsiiz ve homojen ince film iiretmek icin elverislidir. (Patil,

1999).
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Ultrasonik kimyasal piiskiirtme tekniginde, ultrasonik dalgalarla olusturulan ¢ozelti
damlaciklar1 dnceden belirlenen 1sitilan taban ylizeyine tasiyici gaz olarak sikistirilmis
hava veya azot gazi yardimi ile piiskiirme islemi gerceklesir. Bu sicak taban yiizeyinde
sulandirilmis ¢ozeltinin buharlagsmas1 ve meydana gelen kimyasal reaksiyon sonucunda
kat1 yariiletken filmler olugsmaktadir. Uygun olmayan ve diisiik taban sicakliklarinda
filmler tabana zay1f olarak tutunmaktadir. Tanecik boyotu ultrasonik dalgalarin frekansina
ve oOnclil ¢ozeltinin 6zelliklerine baghdir. UKP teknigi genis bir aralikta kompozisyon
boyut ve yiizey morfolojisine sahip g¢esitli yariiletken ve oksit materyallerin elde

edilmesinde kullanilan ekonomik ve kolay bir tekniktir (Kul vd., 2017).

Kimyasal piiskiirtme tekniginde piiskiirtme ¢ozeltisinin konsantrasyonu, miktari,
taban sicaklig, piiskiirtme basligi ile taban arasindaki uzaklik, kullanilan katki elementinin
cinsi ve miktari, ¢ozeltilerin pH degerleri, pliskiirtme hizi ve zamani, tasiyict gaz ve
kullanilan taban cinsi gibi deneysel parametreler elde edilen yariiletken malzemenin
fiziksel Ozelliklerini ©Onemli dGlgiide etkilemektedir. Bu deneysel parametrelerin
degistirilmesiyle yariiletken malzemenin kalinligi, elektrik ve optik 6zellikleri gibi fiziksel
ozellikleri degistirilebilir (Engin,2006). KPT’ nin sematik diyagrami ve elemanlar1 Sekil

2.3’de verilmistir.

Sekil 2. 3 (a) Zn1xCd,S filmlerinin iiretilmesinde kullanilan kimyasal piiskiirtme teknigi
sistem (ESOGU Fizik Béliimii Kristal Biiyiitme laboratuvar1) ve (b) sistemin sematik

diyagrami.
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Sekil 2.3. (b) kismindaki sematik diyagramda goriilen elemanlari; 1. Baglangic
puskiirtme ¢ozelti kabi, 2. Baglangic ¢ozelti akis hortumu (flovmetre girisi), 3. Flovmetre
(0-20 ml/dak.), 4. Piskiirtme odacigi, 5. Elektrik lambasi, 6. Cozelti akis hortumu
(flovmetre girisi), 7. Ultrasonik atomizer, 8. Puskiirtme konisi, 9. Cam tabanlar
(26x10x2mm), 10. Al blok (28x15x2 c¢cm), 11. Elektrikli 1sitict, 12. Termogift, 13. Fan, 14.
Tava dondiirme kolu, 15. Ultrasonik osilator, 16. Elektrik kontrol paneli, 17. Hava kontrol
panosu, 18. Hava tanki, 19. Hava giris hortumu ve 20. Hava akis hortumlari, 21. Nitrojen
gaz1 hortumu, 22. Hava tanki, 23. Nitrojen tank (180 kg/cm? ), 24. Salyangoz fani, 25. Su
filtresi ve 26. Filtrelenmis hava ¢ikisi.

Sekil 2. 4 Sabit sicaklikta damlacik boyutuna bagl gesitli ¢oktlirme yontemleri.

UKP sisteminde sabit sicaklikta damlacik boyutunun Onemi Sekil 2.4’de
verilmigtir. Bu sekle gore; A siirecinde, ¢dzelti damlaciklarinin boyutlar1 olduk¢a biiytiktiir.
Damlaciklarin ¢evresinden absorbladig 1s1 tabana ulagmcaya kadar buharlasmasina yeterli
degildir. Damlacik tabana g¢arptiginda ¢okelti birakarak buharlagir. Bu durumda taban
sicaklig1 diiser ve kotii bir film olusur. B siirecinde, ¢ozelti damlaciklar1 A siirecindekilere
gore daha kiigiiktiir. Damlacik tabana ulasmadan once igerisindeki su buharlasir ve tabana

ulasan damlaciklarin bazilar1 da yogunlasir. Buharlagsma i¢in gerekli 1s1 azdir. Bu siirecte
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olusan filmlerin ylizeylerinde delik ve catlaklar olusur. C siirecindeki filmlerin boyutu A
ve B siireglerine gore daha kiigiiktiir. En uygun filmler bu siirecte elde edilir. Damlaciklar
sicak tabana varmadan evvel buhar haline gecer, heterojen bir reaksiyon olusturur ve
yiizeye yapisirlar. Bu reaksiyon; yiizeyde olusan molekiillerin tabana diflizyonu, bazi
molekiillerin absorbe veya desorbe edilmesi, Orgii icerisinde yerlesim ve buharlasma
durumunda yiizeyde meydana gelen reaksiyon molekiillerinin difiizyonu gibi fiziksel ve

kimyasal olaylar1 igerir.

Piiskiirtme odacigi 80x80x100 cm ebatlarin da ¢ift cidarli metalden yapilmis ve
arasi 1sicam maddesi ile doldurulmus, kapali bir odaciktan olusmaktadir. Piiskiirme oncesi
ve sonrasi ¢Ozelti damlaciklarinin filmlerin lizerine diismemesini 6nleyici disaridan kontrol

edilebilen siirgiilii bir tava mevcuttur.

Filmlerin tiretiminde kullanilan payreks cam tabanlar (mikroskop camlar, 10x26x2
mm) aliiminyum blok (15x28x2cm) iizerine yerlestirilmistir. Deneyde, taban sicakligmi
saglamak i¢in 3000 Watt’lik elektrik 1siticist kullanilmistir, bu taban sicakligi demir-
konstantan termo-cift ile kontrol edilmistir. Taban sicakligi ise her bes dakikada IR-
termometresi ile Olgiilerek ortalama taban sicaklik, 350+£5 °C taban sicakligi olarak
almmistir. Filmler i¢cin taban olarak kullanilan payreks camlarin yiizey sicakligi demir
konstantan termo-¢ift ile ol¢iilmiistiir. Termo-¢gift ile cam tabanlar arasina, 1s1l iletimini

saglamak i¢in az miktarda indiyum konulmustur.

D siireci ¢ok kiiclik damlaciklar1 kapsar. Bu siiregte damlaciklar tabana ulasmadan
buharlasir ve homojen reaksiyona girerler. Molekiiller tabana vardiginda toz halindedirler
ve sadece ylizeye toz halinde tutunurlar. Bu siireclerin hepsinde polikristal film olusur.
Fakat en ideal siire¢ C siirecidir. Yapilan deneylerde damlaciklar yiiksek bir depozisyon

verimine erigmek i¢in C yontemine maruz kalmalidir.
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Sekil 2. 5 Piiskiirtme bashigi ve piiskiirtme konisinin sematik gésterimi (Siefert, W., 1984).

Piiskiirtiilecek ¢ozeltiyi atomize etmek igin kullanilir. Piiskiirtme basliklari cam

veya paslanmaz ¢elikten yapilmaktadir. Piiskiirtme bashigi ve pliskiirtme konisinin sematik
gosterimi Sekil 2.5 te verilmektedir. Cam basliklarin agiz kismiim zamanla aginmasindan
dolay1 piiskiirtme konisi bozulabilir. Bu durum filmin 6zelliklerini olumsuz yonde etkiler.
Bir osilator yardimi ile damlaciklarin daha i1yi atomize edilmesini saglayan ultrasonik
puskiirtme bagliklarinin sagladig1 diizglin pliskiirtme ile filmlerin kalitesi arttirilabilir.
Taban ile pliskiirtme bashigi arasindaki uzaklik filmlerin kalitesini etkilemektedir. Bu
uzaklik genellikle 35-40 cm arasindadir. Eger bu mesafe belirtilen uzakliktan daha az
olursa taban iizerinde tortular olusabilir ve istenilenden daha kalin filmler elde edilir.

Mesafe daha fazla olursa bu durumda ¢6zelti tabana ulasmadan buharlasir, damlaciklarin

sayis1 azalir ve cam tabanlar iizerinde film olusmayan bdlgeler bulunabilir.

Bu ¢alismada, katkisiz ve Cd katkili ZnS filmlerinin iiretimi i¢in titresim frekansi

100 kHz ve ortalama damlacik boyutu 20 um olan paslanmaz ¢elikten yapilmig ultrasonik
pliskiirtme baslig1 kullanilmigtir.
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2.6.1. Taban Sicakhgi:

Damlaciklar sicak olan tabana ulastigi anda kimyasal ayrismanin oldugu pyrolysis
meydana gelir. Bu nedenle kimyasal piiskiirtme tekniginde iretilen filmlerin fiziksel
ozellikleri taban sicakligina giiclii bir sekilde baglidir. Taban sicakligi filmin olusumu igin
uygun degilse, yani ¢ok diisiik veya ¢ok yiiksekse o zaman filmlerin cam ylizeye tutunmasi
zayif veya kuvvetli olabilir. Ayrica taban sicakliginin yiiksek veya diisiik olmas1 filmlerin
kalmhgmi ve fiziksel 6zelliklerini etkilemektedir. Taban sicakligi, kimyasal piiskiirtme

tekniginde filmlerin olusumu i¢in 6nemli bir parametredir.

2.6.2 Puskiirtme hiz1 ve zamana:

KPT’inde ¢ozelti akis hizin1 6lgen flovmetre ¢ozelti akis hizin1 kontrol etmek i¢in
kullanilmaktadir. Piiskiirtme hiz1 film olusumunda ve kalitesinde Onemli bir etkiye
sahiptir. Cozelti akis hizinin yiiksek olmasi gozenekli yapilarin olusmasina, diisiik olmasi

ise enerji ve zaman kaybia neden olmaktadir.

Kimyasal piiskiirtme tekniginde piiskiirtme zamani da Onemli bir {iretim
parametresidir. Pliskiirtme zamaniin uzun ya da kisa olmas1 film kalinliklarin1 ve fiziksel
Ozelliklerini 6nemli derecede etkiler. Bu ¢caligmada piliskiirtme zamani yaklasik 20 dakika
olarak secilmis. Bu zaman igerisinde toplam baslangi¢ piiskiirtme ¢ozelti ise yaklagik 100

ml’dir.

2.6.3 Puskiirtme basinci:

Kimyasal piiskiirtme tekniginde tasiyici gazin basinci ¢ézeltinin sicak taban lizerine
ulagmasimi saglamakta ve filmlerin hem olusumu hem de fiziksel 6zellikleri {izerinde
etkiye sahiptir. Bu teknikte tasiyic1 gaz olarak azot gazi veya sikistirilmis hava kullanilir.
Basing miktarinin arttirilmas1 cam tabanlarmm hizli sogumasina, azaltilmasi da film

olusumunun tam olarak gerceklesmemesine neden olabilir.

Bu caligmada tasiyici gaz olarak sikistirilmis hava kullanilmistir ve hava basinci,

yaklasik bir bar olacak sekilde sabit tutulmustur.
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2.7 Zn1..Cd,S Filmlerinin Uretimi

2.7.1 Cozeltilerin hazirlanmasi

Bu ¢alismada I1-VI gurubundan olan Zn;xCdxS (0<x<40 ml) filmleri kimyasal
puskiirtme teknigi kullamilarak, farkli CdCl, oranlar1 baslangic plskiirtme c¢ozeltisi
icerisine hacimsel olarak ilave elde edilerek 6nce Zn, Cd ve S kaynaklari olarak kullanilan
malzemeyi olusturan kimyasal maddelerin ¢ozeltileri belirli molaritelerde hazirlanmistir.
Cozeltilerin hazirlanmasi esnasinda diyonize su kullanilmistir. Taban sicakligi 350+5 °C

sabit tutulmaya calisilmistir.

Baslangi¢ ¢ozeltisi igerisindeki siilfiir hacmi 50 ml olarak sabit tutulmus olup, ¢inko
kloriir ve kadmiyum kloriir ¢ozeltilerinin toplam hacimleri 50 ml olacak sekilde sabit
tutularak, kadmiyum katkili numuneler i¢in, kadmiyum kloriin hacmi, 10, 20, 30 ve 40
ml olarak degistirilerek katkisiz ZnS degistirilmistir. Ancak bu iki tuzun hacimlerinin
toplam1 50 ml olmustur. Boylece toplam baslangi¢ piiskiirtme ¢6zeltisi 100 ml de sabit
tutulmustur. Katkisiz ve kadmiyum katili 5 adet Zn;xCdyS elde edilmistir. Elde edilen
Zn1xCdyS filmlerinin elde edilmesinde kullanilan kimyasallar, Cizelge 2.1°de verilmistir.

Uretiminde kullanilan ¢ozeltilerin miktarlar1 ve Ph degerleri ise Cizelge 2.2’ de verilmistir.

Cizelge 2.1 Cozelti kaynaklarinin kimyasallari, molariteleri agirliklar1 ve molekiilleri.

Element | Kimyasallar Molarite Ma (g/mol)
(M)

Zn ZnCl,  (~%98 Merck) | 0,05 97,474

Cd CdCl, (~%98 Merck) | 0,05 183,306

S CS(NH2),(~%98 Merck) | 0,05 76,12

Kullanilan, ZnCl,, CdCl, ve CS(NH,), kimyasallar1 1000 mI’lik diyonize suda ve
0,05 M konsantrasyonun da ayr1 ayr1 ¢ozdiiriilerek 100 ml’lik baslangic piiskiirtme

¢ozeltisi hazirlanmistir. ZnS filmini iretmek i¢in sadece ZnCl, ve CS(NH>), ¢ozeltileri
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kullanilmistir. Zn; «CdyS filmlerini tiretmek i¢in ZnS ¢dzeltisinin i¢ine farkli hacimlerdeki
CdCl, (x=10, 20, 30 ve 40 ml) ¢ozeltileri ayr1 ayr1 ilave edilerek katkisiz ve dort adet
kadmiyum katkili1 ZnS filmleri tiretilmistir.

Cizelge 2.2 Zn;«CdyS filmlerinin iiretiminde kullanilan ¢ozeltilerin miktarlar1 ve pH

degerleri.

Malzeme ZnCl, CdCl, (NH2),SC pH
ZCO0 50 - 50 6,78
ZC1 40 10 50 6,61
ZC2 30 20 50 6,63
ZC3 20 30 50 6,73
ZC4 10 40 50 6,89

2.7.2 Deneysel calisma

Zn1xCdyS filmlerini {iretme islemi i¢in Once elektrik isiticisi ile aliiminyum (Al)
blok sitilir 500 °C sicakligma ulasincaya kadar isitilir. Daha sonra, dnceden magnetik
karistiricida hazirlanmig karistirilmis, baslangic piiskiirtme ¢ozeltisi yaklasik 1 bar’lik
sikistirilmis hava yardimiyla ultrasonik atomizer ile cam tabanlar iizerine kat1 Zn;«CdyS
filmleri olusturulmustur. Piiskiirtme siiresi yaklagik 20 dakika tutulmus ve piiskiirtme hizi
yaklasik olarak 5 ml/dak slirmiistiir. Deneye baslamadan Once tablalar temizlenmistir.
Onceden hazirlanan 100 ml c¢dzeltinin miktar1 tiim ince filmlerin iiretiminde sabit
tutulmustur. Bu c¢alismada sikistirilmis 1 bar seklinde sabit tutulmus basmg¢li hava
yardimiyla yaklasik 20 dk piskirtiilmistiir. Piskiirtme hizi ortalama olarak 5 ml/dak
olarak ayarlanmigtir. Taban sicakligi demir-konstantan termogift yardimi ile kontrol
edilmistir. Piiskiirtme islemi bittikten sonra, ¢ozelti once ¢dzelti akisi kapatilmistir ve hava
akis1 30-40 dakika devam ettikten sonra Once tava atomizerin (piiskiirtme basligmimn)
agzmm altma gelecek sekilde akis kesilmistir. Filmler piiskiirme odaciginmn kapisi

acilmamak kaydi ile kendi kendine yaklagik olarak 6 veya 12 saat sogumaya birakilmistir.
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Filmler soguduktan sonra filmlerin Ol¢iimler i¢in saklama kaplari i¢cinde muhafaza

edilmistir. Uretim parametreleri Cizelge 2.3’te verilmektedir.

Cizelge 2. 3 Zn;«CdyS filmlerinin tiretim parametreleri.

Numune

an-xCdXS

Hacimsel katk1 miktar1 (ml)

x=0, 10, 20, 30 ve 40 ml

Kullanilan ¢ozeltiler

ZHC|2, CdC|2, CS(NHz)z

Ortalama taban sicakligi 35045 °C
Cozelti molaritesi 05M
Piiskiirtme hiz1 ~5 ml/dak.
Toplam baslangi¢ ¢6zelti miktari ~100 ml
Tastyict gaz (sikistirilmis hava) ~1 bar

Elde edilen Zn; xCdxS numunelerin kodlar1 Cizelge 2. 4’te verilmistir.

Cizelge 2. 4 Uretilen filmlerin kodlar1.

Numune Kodu
Znso Sso ZCOo
Zn4oCd10Sso ZC1
Zn30Cd20Ss0 ZC2
Zn20Cd30Ss0 ZC3
Zn10Cd40Ss0 ZC4
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2.7.3 Zn14xCd,S filmlerinin kalinhk él¢iimleri

Bu boliimde ekonomik ve basit olan ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi (UKP)
ile hazirlanan Zn;xCd,S filmlerinin yapisal, optik ve yilizeysel 6zelliklerini incelemek igin
kullanilan 6l¢iim cihazlari ilgili boliimlerinde verilmistir. Elde edilen filmlerin kalinliklar1
“Elkometre” cihaz1 ile dl¢iilmiistiir. Once Film+cam tabanla birlikte film yiizeylerinde
rastgele 10 defa olgtimler alinarak ortalamasi almmustir.  Filmler seyreltik HCI asit
icerisinde cam tabanlardan sokiilerek yeniden on kez 6lgiimler alinarak ortalama alimustir.
Film+cam ortalamasindan cam ortalama kalinlig1 ¢ikarilarak, aradaki fark ortalama film

kalinliklar1 belirlenmistir. Elde edilen filmlerin kalinliklar1 Cizelge 2.5’de verilmistir.

Cizelge 2.5 Elde edilen Zn;.xCd,S filmlerinin kalinliklar1.

NUMUNE KALINLIK (um)
ZC0 0,37
ZC1 0,366
ZC2 1,21
ZC3 0,4
ZC4 2,45

Film kalinliklar1 elektrik, optik 6zellikleri olumsuz yonde etkiler. Bu nedenle film
kalmliklarmin bilinmesi gerekir. Elde edilen Zn; xCdyS film kalinliklar1 ZC0, ZC1 ve ZC3
daha ince film olarak olusurken, ZC2 tipik kalmhik (~1pm) bir film oldugunu
soyleyebiliriz. ZC4 numunesi ise kalin film olarak olusmustur. Bunun nedeni piiskiirtme
konisi ile ilgilidir. Koninin merkeze yakin olan bolgesi daha ince olabilir. Egimden dolay1
merkezden uzak olan film kalinlig1 ince olur. Ultrasonik Kimyasal Piiskiirtme Tekniginin

film kalinliklarinin homojen olmamasi bir dezavantajdir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Giris

Yariletken malzemelerin teknolojik uygulamalarda kullanim potansiyelini
arastirmada belirleyici olan diger bir 6zellik malzemelerin yapisal 6zellikleridir. Bu ylizden
cesitli liretim teknikleri ile tiretilen yariiletken malzemelerin yapilarmin incelenmesi ve
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in uygun kirmim teknikleri kullanilarak yapisal analizlerinin

yapilmast oldukca 6nemlidir.

Bu bolimde ZnS filmlerinin yapisal 6zellikleri tlizerine Cd katki elementinin
etkisini gormek amaci ile tiim filmlerin kristallesme seviyeleri 4=1,5418 nm dalgaboylu
CuK, 1511 kullanilarak toz metodu ile 20°<20<60° araliginda alinan x-1sin1 kirmim (XRD)

desenleri yardimi ile arastirilmis ve bazi yapisal parametreleri hesaplanarak yapisal

Ozellikleri incelenmistir.

3.2 Yapisal Ozellikler

X-sinlar1 ilk olarak W.C. Rontgen tarafindan bosalim tiipleri ile ¢aligmasi sirasinda

bulunmustur ve 6zellikleri tam olarak bilinmedigi i¢cin X-1ginlar1 olarak adlandirilmistir

(Atmaca, 2018).

X-ismlarinin  elde edilmesinde Sekil 3.1°te verilen Rontgen tiiplerinden
yararlanilmaktadir. Bu sistemlerde havasi bosaltilmis bir cam tiip igerisinde anot ve katot
olmak iizere iki levha bulunur. Isitilan bir flaman iizerinden termo iyonik olay sonucu
kopan elektronlar, anot-katot arasina uygulanan yiiksek gerilimin etkisiyle hizlandirilarak
hedef metal konumunda olan anot iizerine diisiiriiliir. Bu sirada enerjisini ve hizini
kaybeden elektronlar her dogrultuda x-1gm1 yayar. Hedefe ¢arpan elektronlarin enerjilerinin

cogu 1stya , %1’°lik kism1 da X-1s1ina doniisiir. Bu yiizden hedefin erimemesi i¢in sogutma
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islemi yapilir. Uygulanan gerilim degerine bagl olarak ¢esitli dalgaboylarinda X-1smlar1
elde edilebilir (Giindiiz, 1999). Bu sekilde elde edilen x-1sinlarma siirekli X-1sinlar1 denir.

X-ISINI, A A
', % s .

Anodun
Sogutulmasi

- 3
L0 © C O
'

VH

Sekil 3.1 X-1s11 elde etmekte kullanilan rontgen tiipii (Ketenci, 2010).

Bir kristalden kirmim olaymin aciklanmast W.L. Bragg tarafindan yapilmistir.
Kirmim olayr Sekil 3.2 ’de gosterildigi gibi, kristaldeki atomlarin olusturdugu farklh
diizlemlerden yansiyan dalgalarin girisimleri sonucu olusur. Yansima diizlemleri kristalin
yiizeyini olusturan diizlemlerden tamamen farkli olabilir (Kittel, 1996). Kristalin paralel
diizlemlerine @ acis1 yaparak gelen tek dalga boylu X-isinlar1 paralel diizlemlerden 6 acisi
yaparak yansiyacaktir. Bu 1sinlar yol farkindan dolayi birbirlerini yapici veya yikici yonde
etkilerler. Girisim yapici ise 1 nolu ve 2 nolu 1sinlar arasindaki yol farki, dalga boylarinin

tam katlarma esittir (Cullity, 1978; Dikici, 1993).
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Sekil 3.2 Bir kristalde X-1sin1 kiriniminin meydana gelisi.

Bu durumun olabilmesi igin Sekil 3.2” ye goére, nA=dpy sinfg olmahidir. Burada d,
diizlemler arasindaki uzakliktir ve n ise bir tam say1 olup yansimanm mertebesini verir. Bu

esitlik Bragg Yasasi olarak adlandirilir (Hook, vd., 1999).

Kristallerin atomlarinin geometrik diizeni ve aralarindaki mesafe incelenmesinde
kullanilan en 6nemli yontemlerden birisi X-1gimnlar1 kirinimi (XRD) yontemidir. XRD ile
analizde kullanilacak malzeme zarar gérmez ve malzemenin kiiciik bir parcasi analiz i¢in
yeterlidir. Her malzeme farkli bir kirinim desenine sahiptir ve malzemenin karakteristik
ozelligi XRD ile elde edilen desenlerdir. Filmlerin kristallesme seviyeleri ile ilgili bilgiler
kirmim desenindeki piklerin siddetleri ve pik genislikleri referans alinarak filmlerin
kristallesme diizeyleri ile ilgili bilgi, filmlerin kalinlig1, filmlerin yapis1 yani, tek kristal ya
da polikristal durumu, kristal yapidaki bozukluklar, 6rgii parametreleri, parcacik boyutu
incelenebilmektedir. Ciinkii bu 1sinlarin siddeti; birim hiicredeki atomlarin konumlari
hakkinda bilgi verirken, X-1sminin enerjisi, dalgaboyuyla ters orantilidir ve enerjisi E=hc/A
seklindedir. X-151n1 dalga boyu, goriiniir 151¢m dalga boyundan daha kiigiik olup 0,1 nm ile
100 nm arasinda degismektedir. Malzemelerin kristal yapilariyla ilgili calismalarda,
genellikle 0,2 nm ile 2,5 nm arasinda degisen dalga boylarm da olan X-ismlari

kullanilmaktadir.

X-1g1n1 kristalografisi, kristal yapilarin1 ¢ozmek i¢in standart bir tekniktir. Bu teknik
X-wsmlarinin kesfinden kisa bir siire sonra, yani yaklasik 1 ylizyill kadar silire once

gelistirildi. Oncelikle bir kristal malzemenin faz tanimlamasi i¢in kullanilan hizli bir
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analitik tekniktir ve birim hiicre boyutlar1 hakkinda bilgi verebilir. Uluslararasi Toz
Kirinim Dosyasinda bulunan kaliplar1 karsilastirmak, JCPDS (Toz Kirmim Standartlari

Ortak Komitesi) tarafindan onaylanmistir.

ch

—a—% & & »
——0 0 ¢ 0
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Sekil 3.3 Bir kristalde bulunan farkli diizlemlerin farkli bosluklar1 (Cullity vd., 2001).

X-1ginlar1 difraksiyon desenleri (XRD), bir kristal yapinin sahip oldugu kristal
sistemin kendine 0zgii atomlarmin periyodik dizilimine dayamaktadir. Sekil 3’ te bir
kristalde bulunan farkli diizlemlerin farkli bosluklar1 verilmistir. X-ismlar1 kirinim
desenleri, Bragg sartin1 saglayan ve iist liste binen aymi1 fazdaki ismlarin yapici girisim
sonucu olusan desenlerdir. Her bir kristal faz i¢in bu kirinim desenleri bir nevi parmak izi
gibi kristali tanimlamaktadir. X-1sm1 kirmim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi
tahrip etmez ve ¢ok az miktardaki numunelerin yenide kristallesmesine neden olabilir.
Bragg sartim1 saglayamayan isinlar ise yikici girisimleri olusturmaktadir. Bu nedenle

kirinim desenlerinde yikici kirmimi olusturan 1sinlar1 géremeyiz.

Bragg kanununu kullanarak kristal diizlemleri arasindaki dny uzay genisligini Bragg
kanunu) kullanarak hesaplariz ve dng mesafesinin degeri ile numuneye ait ASTM
kartlarindaki dastm mesafeleriyle uyumlu olan bilgiler, incelenen numunenin orgi

parametreleri ve Miller indislerinin bu karttaki bilgilere ait oldugunu ifade eder.

nA=dny sinbg (3.1)
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Buradaki n, birinci yansitma derecesi olarak ifade edilir ve kristallerin

incelenmesinde genellikle degeri bir olarak alinir (Kumar, H. vd., 2010).

Tepe yogunlugu, kirilma diizlemindeki atomlar tarafindan belirlenir. Kirmnim
genigligi tepe degeri Scherrer’s denklemini kullanarak tane boyutunu (D) belirlemek i¢in

kullanilir (Cullity vd., 2001, Scherrer, P. 1918).

D= (3.2)

r PcosOp

Buradaki 0g agis1 Bragg acisin1 ve bu agmin degeri difraksiyon agismin yarisina
(20/2) esittir. B ise, X-isinlar1 difraksiyon desenindeki maksimum pikinin yar1 pik
genigligini (FWHM) radyan cinsinden ifade eder ve «(=0,94) boyutsuz olup, bi¢im
faktoriinii ve A kristal ylizeyine gelen X-1sinlarmin dalga boyunu temsil etmektedir. Sekil

3.4 ‘e maksimum pik sematik olarak verilmistir.
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Sekil 3.4 FWHM ve tepe noktasmin 20 degeri, kristal boyutunun hesaplanmasinda
yardimet olur (Cullity vd., 2001).

3.3 Zn14xCdxS Filmlerinin Yapisal Ozellikleri

Elde edilen Zn;4xCdxS (0<x<40 ml) filmlerinin difraksiyon desenleri Panalythical
Impreyan, 45kV/40mA, Acuk.=1,54018 A 20=20°-60° a¢1 degerleri arasinda almmustir. X-

ismlar1 kirmim desenleri Sekil 3.5-9” da verilmistir.
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20°
26° d&) | FWHM [ B(rad) | D(A) | 8(A)2 <e>
A(20°) x10% x10®
23,0354 | 3,86104 | 0,151424 | 2,694 | 3695,67 | 7,322 268,51
ZCOo 24,0354 | 3,70262 | 0,151424 | 2,641 | 3838,74 | 6,786 43,540
29,3113 | 3,04455 | 0,120000 | 2,093 | 3998,56 | 6,254 303,00
34,6197 | 2,59105 | 0,403797 | 7,044 | 2594,56 | 14,854 104,94
(b)
Sekil 3.5 ZCO filminin (a) XRD deseni ve (b) baz1 deneysel veriler.
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£ =2 ~ = 4 &
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26° d(A) FWHM | B(rad) | D(A) | 8(A)2 <e>
A(26°) x103 x10%
25,7444 | 3,46058 | 0,353323 | 6,163 | 2180,32 | 21,035 576,55
ZC1 27,3794 | 3,25753 | 0,302848 | 5,283 | 2272,34 | 19,366 319,13
29,1765 | 3,06084 | 0,454272 | 7,924 | 2219,54 | 20,298 4807,13
37,6934 | 2,38653 | 0,454272 | 7,923 | 1331,08 | 56,440 261,13 (b)

Sekil 3 6 ZCl1 filminin (a) XRD deseni ve (b) baz1 deneysel veriler.
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20 - 40 £ 60
|
28° d(A) FWHM | B(rad) | D(A) 8(A)2 <e>
A(28°) x102 x108
28,6087 | 3,12029 | 0,454272 | 7,924 | 4805,57 | 4,330 | 10719,72
ZC2 | 30,4381 2,93679 | 0,605696 | 10,566 | 4124,54 | 5,878 245,39
34,8710 2,57294 | 0,302848 | 5,283 2634,95 | 14,403 | 1346,24
36,7079 | 2,44830] 0,605696 | 10,566 | 2190,40 | 20,842 | 91,84
(b)
Sekil 3.7 ZC2 filminin (a) XRD deseni ve (b) baz1 deneysel veriler.
= 3 4 o
b o S 7 = i ZC3
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40
(a)
0 0 " £ 60
0
20° d(A) FWHM B(rad) | D(A) 5(A)? <e>
A(26°) x10°73 x10°%
25,6363 | 3,47492 | 0,403797 | 7,044 | 3745,92 | 7,126 259,70
ZC3 26,1755 | 3,40455 | 0,504747 | 8,805 | 3733,56 | 7,173 287,60
27,2343 | 3,27455| 0,302848 | 5,283 | 3678,63 | 7,389 119,31
28,9035 | 3,08913 | 0,302848 | 5,283 | 3494,98 | 8,186 293,74 (b)

Sekil 3.8 ZC3 filminin (a) XRD deseni ve (b) baz1 deneysel veriler.
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26° d(A) FWHM B(rad) | D(A) 5(A)? <e>
A(28°) x107 x10°%
27,1255 | 3,28744 | 0,302848 | 5,283 | 3970,92 | 6,341 | 224,63
Zc4 28,8327 | 3,09655 | 0,454272 | 7,924 | 3970,50 | 6,343 | 4519,06
30,6544 | 2,91656 | 0,807595 | 14,088 | 3584,04 | 7,784 | 564,82
34,7156 | 2,58411 | 0,302848 | 5,283 | 2408,62 | 17,237 | 153,89

Sekil 3.9 ZC4 filminin (a) XRD deseni ve (b) baz1 deneysel veriler.

27

(b)

Bazi piklerin hangi yansima diizlemlerine ait olduklar1 belirlenememistir. ZC1’de

belirlenemeyen pik yok olmus, ayni agidaki ZC3’de bozulmus olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Nedeni kesin olmamakla birlikte Zn oranina bagliyoruz.

Elde edilen numunelerin en siddetli pikler katkilamadan dolayi, basing veya

sicakliktan dolay1 ig-makro gerilmeleri Denk. (3.3) kullanilarak hesaplanmistir.

<e>=(dastm-Uxrp)/dasTMm

Lineer kusur yogunlugu (3), Denk. (3.4)° te verilmektedir

(3.3)
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8= n/D? (3.4)

Kristallerin incelenmesinde n’in degeri genellikle bir alinmaktadir. Eger 6 degeri

kiiciik ise kristallesme derecesi iyidir.

Kristallerin mikro-gerilmelerinde ise Denk. (3.5) ile ifade edilmektedir.

e= B(rad.)/4tan6 (3.5)

Mikro stress (kadmiyum katkili ¢inko siilfiir) icerisindeki ¢inko ve kadmiyum
konsantrasyonuna baghdir. Siilfiir konsantrasyonu sabit tutulmustur. Mikro-gerilmenin
biiyiik veya kiiclik degerlere sahip olmasi kristal yapidaki kusur yogunlugu ve gerilmeler
hakkinda bilgi verir. Bu durum kristallerin fiziksel 6zellikleri izerine olumlu veya olumsuz

etkiler yapar.

Cizelge 3.1°de Zn;«CdyS filmlerinin yar1 pik genislikleri, tane boyutlari,
dislokasyon yogunluklar1 ve makro gerilmeleri verilmistir. Kirinim desenlerindeki yar1 pik
genigliklerinin dar ve siddetlerinin yiliksek olmasi kristal yapinin kristallesme derecesinin
iyl oldugu anlamma gelmektedir. Bu cizelgede ayn1 pike ait makro gerilme degerlerine
bakildiginda ZC3 ve ZC4 numunelerinin daha diisik <e> degerlerine sahip oldugu
goriilmektedir. ZC1 (Zn;10Cd4oSso) filminin bu agidan bakildiginda kristallesme derecesinin
en iyi oldugu goriilmektedir. Kadmiyum oranmin artmasiyla kristal yapmin bozuldugu

goriilmektedir.

Bu cizelgede verilen <e> degerleri incelendiginde, degerlerin pozitif olmasi géze
carpmaktadir. Bu degerin pozitif olmas1 6rgii diizlemlerinin deformasyon olmayan duruma

gore genisledigini, negatif olmasi ise sikigmis 6rgii diizlemlerinin varligini1 géstermektedir
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(Polat, 2012). Bu nedenle, tiim filmlerin makrogerilme degerinin pozitif olmasi yapida

orgii diizlemlerinin deformasyon olmayan duruma gore genisledigini gostermektedir.

Ayrica D tane buyikligi katkisiz ZnS filme Cd katilmasi ile Cd yiizdelikleri

artikca artig gostermistir.

Cizelge 3.1 Zn;Cd,S filmlerinin yar1 pik genislikleri, tane boyutlari, dislokasyon

yogunluklar1 ve makro gerilmeleri.

Tercihli
Malzeme Yoénelim | g (rad)x10-3 D (nm) 3 (A)"2x1078 <e>
ZCo ZnS 2,694 369,57 0,73 268,51
ZC1 ZnS 6,163 218,03 2,10 576,55
ZC2 ZnS 7,924 480,55 4,33 10719,72
ZC3 ZnS 7,044 374,59 7,12 259,70
ZC4 ZnS 5,283 397,09 6,34 224,63
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4. YUZEYSEL OZELLIKLER

4.1 Giris

Malzemelerin teknolojik uygulamalarda kullanim verimini etkileyen Onemli
faktorlerden biri yiizey dzellikleridir. Uretilen malzemelerin yiizey 6zellikleri elektriksel ve
optiksel parametreleri 6nemli derecede etkiler. Bu yiizden malzeme bilimi, jeoloji, biyoloji
ve kimyanin bir¢cok calisma alaninda kat1 yiizeylerin fiziksel niteligi hakkinda ayrintili
bilgi saglamak biiyilk Onem tasir. Malzemelerin yiizey Ozellikleri, makroskopik ve

mikroskobik tekniklerle incelenir.

Makroskobik inceleme optik mikroskop gibi diisiik biiylitmeli cihazlarla yapilir ve
kismen malzemelerin yapilar1 hakkinda bilgi edinilebilir. Mikroskobik inceleme ise yiiksek
ayirt etme giiciine sahip elektron mikroskoplar1 kullanilarak yapilir ve malzemenin yiizey
Ozellikleri hakkinda ayrintili bilgi edinilebilir. Giiniimiizde ylizey ayrintilarin1 atomik
boyutta incelemek de miimkiindiir. (Skoog,vb., 1998). Sekil 6.1° de malzeme analizinde
kullanilan mikroskop c¢esitleri verilmektedir. Bu teknikler kullanilarak malzemelerin

tabana tutunmasi, homojenligi, ylizey kusurlar1 ve yiizey piiriizliiliigii gibi ylizey 6zellikleri

hakkinda bilgi edinilebilir.

Bu boliimde Zn;x Cdx S (0<x<40) filmlerinin yiizey 6zellikleri SEM, AFM ve
optik mikroskop kullanilarak incelenmis ve ZnS filmlerinin yiizey 6zellikleri lizerine Cd
katkisinin etkisi arastirilmistir. Ayrica, EDS ile numunelerin elemental analizleri

gerceklestirilmistir.

4.2 Zny1x Cdy S Filmlerinin SEM-EDS Analizleri

Mikroyapili malzemeleri goriintiilemek icin kullanilan ¢ok yonlii ve kullanigh
cihazlardan biri olan SEM bir taramali elektron mikroskobudur. SEM’in kullanish
olmasmin nedeni hacimsel nesnelerin incelenmesinde elde edilen yiiksek ¢oziintirliiktiir.

SEM’ in diger bir avantaji ise malzeme ylizeyi incelendiginde malzemenin kalinliginin
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onemli olmamasidir (Atay, 2002). Bu cihazda goriintii olusumu temel olarak; elektron
demetinin incelenen Ornegin yiizeyi ile yaptigi fiziksel etkilesmelerin (elastik, elastik
olmayan ¢arpismalar ve digerleri) sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasi ve
incelenmesi prensibine dayanir. Neredeyse biitiin taramali elektron mikroskoplar1 bir EDS

sistemi igerir.

Malzeme atomlar1 ile elektron demeti arasindaki girisimler sonucu karakteristik X-
isinlart da olusabilir. Karakteristik 1simalar, dalga boyu veya enerji dagilimli X-1sin1
analitik sistemlerde degerlendirildiginde, malzemenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi
vermektedir. Tiim filmlerin yiizey goriintiileri Gazi Universitesi Teknoloji Fakiiltesi,
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimiinde bulunan JEOL JSM 6060LV model
taramal1 elektron mikroskobu, mikroanalizleri ise IXRF Instruments cihaza ait EDS ile
incelenmistir. Sekil 4.1-4.5’te Zn1xCdx S (0<x<40 ml) filmlerinin SEM goriintiileri

goriilmektedir.
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Sekil 4.1 ZC0O numunesinin a) SEM fotografi ve b) EDS analizi.



Imagel12-1
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Sekil 4.2 ZC1 numunesini a) SEM fotografi ve b) EDS analizi.
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Sekil 4.3 ZC2 numunesinin a) SEM fotografi ve b) EDS analizi.
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Imagel10-3

: (b)

Sekil 4.4 ZC3 numunesinin a) SEM fotografi ve b) EDS analizi
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Sekil 4.5 ZC4 numunesinin a) SEM fotografi ve b) EDS analizi.
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EDS analizlerinden ZnS filmleri igerisine artan kadmiyum katkisimna gore, bir
kadmiyumun % olarak arttigi goriilmektedir. Ancak numunelerin farkli noktalarmmdan
alman EDS analizlerinde farkli oranlarda Zn, S ve Cd elementlerinin yiizdeleri farkli
bolgelere gore degismektedir. Bu durum numunelerin homojen bir yapida element
dagilimlarinin olmadigi anlamma gelmektedir. Bu durumun Zn elementinin tabana
tutulmasiyla ilgili olabilir. Zn elementinin tabana tutulmasint Cd elementinin yapiya
girmesi zorlastirmig olabilir. Elde edilen SEM fotograflarindan digerlerinden biraz daha
homojen olanin ZC1 numunesinin Sekil 4. 2°de verilen filmine ait oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.1 Zn;.xCdxS filmlerin atomik ve elementel agirliklar: verilmistir.

Cizelge 4.1 Zn;.4xCdy S filmlerin atomik agirhiklar

Materyal | Zn (%) Cd (%) S (%) Toplam

ZC0 48,124 0,00 51,876 100
ZC1 38,419 15,753 48,828 100
ZC2 40,540 14,678 44,782 100
ZC3 22,978 32,930 44,092 100
ZC4 10,207 41,775 40,018 100

4.3 Zn14xCdx S Filmlerinin Optik Mikroskop Goriintiileri

Kristal yapilarda renk olusumuna ¢iftlenmemis elektronlar ile iyonlar igeren iyonik
kristallerin bant yapilar1 neden olur. Tamamen dolu ya da bos elektron kabuklar1 renk

degisimine neden olmaz.
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Mikroskop cam tabanlar iizerine elde edilen Zn;4CdyS (0<x<40 ml) filmlerinin
yiizey goriintiilerini incelemek i¢in x50 ve x100 biiyiitmeli goriintiileri optik mikroskop

(Nikon Eclipse LV150N) ile alinmustir. Sekil 4.6-4.10 bu goriintiiler verilmistir.

Sekil 4.6 ZnS filminin (a) x50 (b) x100 biiyiitmeli optik mikroskop goriintiileri.
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Sekil 4.7 Zng 40Cdo.10S filminin (a) x50 (b) x100 biiyiitmeli optik mikroskop goriintiileri.

Sekil 4.8 Zng 30Cdo 20S filminin (a) x50 (b) x100 biiylitmeli optik mikroskop goriintiileri.
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Sekil 4.10 Zng 10Cd ¢.40S filminin (a) x50 (b) x100 biiyiitmeli optik mikroskop goriintiileri.
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Elde edilen optik mikroskop goriintiilerinden artan Cd konsantrasyonuna gore film
yiizeyinde yesile kayan bir renk tonu goriinmektedir. Bunun nedeninin film yiizeyindeki
eksik baglardan kaynaklanabilecegini tahmin etmekteyiz. Yapmin bozuldugu

gorilmektedir.

4.4 Zn1Cdy S Filmlerinin Atomik Kuvvet Mikroskobu Gériintiileri

Taramali u¢ mikroskobunun en yaygin olarak kullanilam1 atomik kuvvet
mikroskobudur (Atomic Force Microscope, AFM). AFM’lar1 numuneyi nano boyutta
goriintiilemek, 6lgcmek ve degistirmek i¢in kullanilan en 6nemli mikroskoplardandir. Bu
teknikte bilgi yiizeyi tip ad1 verilen mekanik bir ug vasitasiyla hissederek elde edilir. AFM
ile elde edilen yiizey goriintiisiinden numunenin biiyiime sekli, yiizey piriizliligi ve
yiizeyinde olusabilecek atomik yigilmalar hakkinda bilgi edilebilir. Elde edilen Zn;«CdyS
filmlerinin 3D AFM goriintiileri Sekil.4.11-4.15’te verilmektedir.
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Materyal

Rpy(nm)

R, (nm)

R, (nm)

ZC0

1736.024

238.428

181,801

Sekil 4.11 ZnS filminin 3D AFM goriintiileri.

s

Materyal

Rpy (nm)

Ry(nm)

R, (nm)

ZC1

538,024

38,124

28,531

Sekil 4.12 Zng 40Cdo 1S filminin 3D AFM goriintiileri.
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Materyal

Rpy ()

R, (nm)

ZC2

704,360

43,520

Sekil 4.13 Zng 30Cdo 20S filminin 3D AFM goriintiileri.

Cozw g A

=S

R, (nm)

743,417

71,676

Sekil 4.14 Zng 20Cdo 30S filminin 3D AFM goriintiileri.



41

Materyal Rpy(nm) R, (nm) R, (nm)
ZC4 1114,003 76,240 55,537

Sekil 4.15 Zng 10Cdo 40S filminin 3D AFM goriintiileri.

Yiizeyde goriilen beyaz bolgeler atomlarn iist {iste yigilmalar1 sonucunda olusan
kiimelenmeleri gdosterirken, siyah bolgeler yilizey iizerinde bulunan bosluklar
gostermektedir. Bosluklarm varhigi, film olusumu sirasinda ylizeye gelen atomlarin bu
yerleri tercih etmemesi yiiziinden siyah goriiniir. Beyaz bélgelerdeki tanelerin diger
tanelere gore biiylik olmasi film olusumu esnasinda tanelerin bir araya gelip daha biiyiik
kiimeler olusturmasiyla da agiklanabilir. Ayrica taban olarak kullanilan camin yiizeyinde
bulunan ¢ukur veya herhangi bir kusur da biiylime merkezi olarak filmin homojenligini
etkiler. Goriintiiler incelendiginde film olusumunun Cd katkisi arttik¢a yiizeydeki atomik

yigilmalarin ve vadilerin olusumunun farklilik géstermektedir.

Cd katkili filmlerin goriintiileri incelendiginde, tiim filmlerdeki taneli yapilarin
katkisiz ZnS’e gore yiikseklik ve biiyiikliiklerinde artma goriilmektedir. Yiizeyde igneli
yapmin az olmasi nedeniyle daha homojen bir olusum gdstermistir. Katkilama arttik¢a
y1gilma seklindeki kusurlarin sivriligini kaybettigi goriilmektedir. Boylece taneler birbirine

yaklasarak daha siki1 bir yap1 olusturmaya baslamistir.
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Igneli yap1 aktif yiizeyi daraltir bu nedenle Cd katk1 orani ile Sekil 4.12°de CZ1,
filmlerinde yol seklindeki siyah bosluklarin bazi bolgelerde fazlalastigi belirlenmistir.
Sekil 4.13’de igneli yapilarin arttig1 fakat kiiclildiigi ve siyah bdlgelerin azaldigi
gozlemlenmistir. Sekil 4.14’teki filmde igneli yapinin blyldigi ve karanlik bolgelerin
arttig1 gozlemlenmistir. Sekil 4.15°teki igneli yapilarin tamamen azalmaya meyilli oldugu

gozlemlenmistir.

Zm«CdxS (0<x<40 ml) filmlerinin R,(rms piiriizliiliik), R, (ortalama piiriizliiliik),
degerleri Cizelge 4.2°de verilmektedir. Cizelgeden goriildiigl tizere, R, piriizlilik degeri
181-56 nm arasinda, R, purtizlilik degeri 238-77 nm arasindadir. Kadmiyumun yapiya
girmesi ile birlikte tiim filmlerin ZCO filmine gore R, (purtizlilik degerlerinde azalma
oldugu gortlmektedir. ZC1 ve ZC2, R, pirlzlilik degerinin en distik oldugu iki
numunedir ve Cd katki ylizdeligi arttik¢a R, piirtizliiliik degerlerinde artis gézlemlenmistir.
En yiiksek katkili filmlerin R, puriizlilik degeri ZC4 filminde ortaya ¢ikmistir. Cizelge
4.2’de elde edilen Zn;,CdyS filmlerinin Ry, Ry ve Ra piriizlilik degerleri bir arada

verilmistir.

Cizelge 4. 2 Zn1xCd,S filmlerinin Rpy, Rq Ve R, piiriizlilik degerleri.

Materyal Rpy(nm) Rq(nm) R, (nm)
ZC0 1736,024 238,428 181,801
ZC1 538,024 38,124 28,531
ZC2 704,860 58,274 43,520
ZC3 743,417 71,676 50,093
ZC4 1114,003 76,240 55,537
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5.0PTiK OZELLiKLER

5.1 Giris

Yariletken filmlerin yasak enerji araligt hem de Ozdireng degerleri
yariiletkenlerinin karakteristik 6zelliklerini tasimaktadir. Hem yasak enerji araligi hem de
Ozdiren¢ degerleri materyalleri ayirict 6zelliklerdir. Fotovoltaik giines pillerinde pencere
materyallerinin 6zdireng degerlerinin diisiik, gecirgenliginin yiiksek olmasi beklenir.
Clinkii yiksek 6zdireng degerleri giines pilinin i¢ direncini artirir ve pilin ¢ikis giici
diismektedir. Fotovoltaik giines pillerinde absorplayici tabaka olarak direkt band yapili ve
yasak enerji araligi, giines spektrumunun goriiniir bolgesine diisen yariiletken materyallerin

kullanim1 pilin verimi agisindan avantaj saglamaktadir.

5.2. Elde Edilen Filmlerin Yasak Enerji Arahklarinin Belirlenmesi

Yariiletkenlerin ¢cogu yiiksek reflektanslar1 nedeniyle goriiniim olarak metallerden
zor ayirt edilebilir. Bunlar spektrumun goriinlir bolgesinde genel olarak metaller gibi
siddetli absorplayici olup, absorpsiyon katsayilar1 10° mertebesindedir. Biitiin saf
yariiletkenlerin karakteristik 0zelligi, genellikle yakin ya da orta kizil 6tesi bdlgedeki
belirli bir dalga boyunda absorpsiyon katsayisinin aniden hizla azalmasi ve daha uzun
dalga boylarinda ise gecirgen olmalaridir. Absorpsiyondaki bu karakteristik diisme

literatiirde “absorpsiyon kenar1” olarak bilinir.

Yariiletkenlerin, absorpsiyon kenar1 Otesindeki dalga boylarinda gosterdigi
saydamlik, ancak yariiletkenin serbest tasiyicilardan ileri gelen absorpsiyonunun temel
absorpsiyonu bastirmayacak kadar kiiciik olmasini saglayacak derecede saflastiriimig
olmasi1 halinde kendini gosterir. Safsizliklarm bulunmasi halinde yariiletken morétesi

bdlgeden radyo dalgalarina kadar genellikle opak olur.



44

Yariiletkenlerin bant yapismin belirlenmesinde kullanilan en basit metot
absorpsiyon spektrumunu 6lgmektir. Optik absorpsiyon spektrumunun analizi bant yapisi
ve yasak enerji aralig1 hakkinda dnemli bilgiler saglar. Spektrumun diisiik enerji pargasi
atomik titresimler hakkinda bilgi verirken, yiikksek enerji pargast malzemedeki elektron
enerji diizeyleri hakkinda bilgi verir. Fotonla uyarilan elektronik gegisler ya bant araligimin
belirlenmesine gotiiren bant arasi gegisler ya da serbest tasiyici absorpsiyonu gibi bir bant
icerisinde olusan gegisler seklinde olabilir.

Bir ortamin absorpsiyonu, 151g1n yayildig1 yol boyunca siddetindeki azalmanin bagil
oranini tanimlayana katsayisi cinsinden ifade edilir. Absorpsiyon katsayisi ise, ortamda
birim uzunluktaki yol boyunca absorplanan siddet kesri olarak tanimlanir. “Lineer
absorpsiyon katsayisi ile Inly/I arasindaki bagint1 Denk.(5.1) ile verilmektedir (Martin,vd.,
2000; llenikhena, 2008; Bagul vd., 2007).

o === Inl/l, (5.1)

Ortamin gegirgenligi ile absorbanst (A) arasindaki bagintin1 Denk.(5.2)’de

verilmistir.
A =—log(T) (5.2)

Bagmtis1 oldugundan dolay1 ‘a’ lineer absorpsiyon katsayisi, absorbans ve numune

kalinlig1, yani 151¢1n numune igerisinde aldig1 yol arasindaki baginti,

0= 2,3032 (5.3)

ile ifade edilmektedir.

Bircok amorf yariiletkenlerde “absorpsiyon kenar1” yakinindaki absorpsiyon

katsayis1 foton enerjisine iistel bir fonksiyonla baghdir (Sagade vd., 2008; George vd.,
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1984; Derin vd., 2009; Gadave vd., 1993; Rastogi vd.,1982; Martin vd., 2000;
Ilenikhena, 2008).

(ahv)=B(hv-Eg)" (5.4)

Burada hv foton enerjisi, E, yariiletkenin yasak band araligi, B bir sabit, n
gecislerin cinsini ifade eden bir say1 olup; direkt bant yapili yariiletkenlerde, izin gegisler
icin 1/2° ye, yasaklanmis gecisler i¢in 3/2°dir. Indirekt bant yapili yariiletkenlerde ise izin
gegisler igin 2’ye, yasaklanmis gecisler igin 3’diir (Pankove,1971). Yariiletkenlerin direkt
ve indirekt bant gegisleri Sekil 5.1’ de verilmistir.

E

lletkenlik
bandi

iletkenlik
bandi

= e

/N /N

Valans bandi
Valans band

(a) ®)

Sekil 5.1 Momentum uzayinda yariiletkenlerde (a) direkt (b) indirekt optik bant gegisler.

5.3. Zn;.xCd,S Filmlerinin Yasak Enerji Arahklar

Yariiletken malzemelerin fotonlarla (elektromagnetik dalga) etkilesiminin
incelenmesi; optiksel Ozelliklerinin fotovoltaik giines pili gibi diger optoelektronik
cihazlarda kullanim alanlarinin belirtilmesinde 6nemlidir. Ciinkii optoelektronik cihazlarda
kullanilan yariiletkenlerin uygun optik 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir (Ziman,
1972; Grundmann, 2010). Elektromanyetik dalgalarin foton denilen kiigiik parcaciklar
tarafindan yayilan enerjileri vardir. Elektromanyetik dalgalarnin elektrik alan bileseni,
malzemede bulunan elektronlar ile etkilesirler ve optik ozellikler de bu sekilde ortaya
cikar. Bir malzemenin belirli optik 6zelliklerini renklilik, saydamlik, opaklik, parlaklik,

yansima, kirilma, sogurma, gecirgenlik ve liiminesans olarak siralayabiliriz. Bu ylizden
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iiretilen yariiletken malzemelerin optik ozelliklerinin ayrintili bir sekilde incelenmesi
gerekir. Optik 6zelliklerin incelenmesi sonucunda bir yariiletkenin bant yapisi ile elektron

ve hollerin davranislar1 hakkinda bilgiler elde edilebilmektedir (Ozkan, 2007).

Elde edilen Zn;.xCdxS filmlerinin absorbasyon spektrumlar1 300-900 nm dalgaboyu
araliginda Shimadzu SolidSpec-2550 UV-VIS-NIR Spektrofotometre190-1100 nm ve
spektroskopik elipsometre aygitlar1 kullanilarak filmlerin yasak enerji araligina kadmiyum

(Cd) katkisinin etkisi incelenmistir.

Herhangi bir yariiletken {izerine farkli frekanslardan olusan foton (1s1k demeti)
geldiginde atomlarin elektronlar1 ile gelen foton arasinda etkilesim olusur ve bu
etkilesmenin tiiriine gére sogurma, gegirgenlik, yansima ve kirilma gibi malzemelerin optik

ozellikleri ortaya cikar.

Bir yariiletkenin valans bandinda bulunan bir elektronun {izerine gelen fotonu
absorplayarak iletim bandina ge¢mesine temel absorpsiyon (sogurma) olayi denir. Bu
olayinin gerceklesebilmesi i¢in yariiletken maddenin iizerine gelen fotonun (hv) enerjisi
yariiletkenin yasak enerji araliina (Eg) esit ya da daha biiylik olmalidir. Yani

absorpsiyonlar1 hv = E; saglanmalidir.

Elektronun geg¢isi sirasinda valans bandinda bir elektron boslugu (hol) birakir ve

elektron-hol ¢ift¢i olusur. Absorpsiyon olaymin matematiksel ifadesi asagidaki gibidir;

hC
Eg = E (55)

Bu esitliklte, hv gelen fotonun enerjisi, yasak enerji araligini degerini, Aq bu yasak
enerji araligina karsilik gelen fotonun dalgaboyu ve c¢ bos uzayda 151¢in hizidir temsil
etmektedir. Bu dalga boyundan biiyiik olan fotonlar absorplanmadan gegmektedir (Oztiirk,
2010).



47

Zn;xCdyS filmlerinin 300-900 nm araliginda alman absorbans spektrumlar1 Sekil
5.2-5.6’da (a) kisminda verilmektedir. Filmlerin absorbans degerinde 380 nm’den daha
kisa dalga boylarinda gozle goriiniir bir artis oldugu tespit edilmistir. Bu spektrumlarda ilk
kez Cd katki miktarmnm arttirilmasiyla filmlerin bant sogurma kenarlarinin daha yiiksek
dalga boylarmma kirmiziya dogru kaymasi, ayrica artan piiskiirtme stiresi ile absorpsiyon

degerlerinin artmas1 ¢ekmektedir.

Yariiletken malzemelerin yasak bant aralig1 (E,), temel absorpsiyon spektrumunun
Olgtimii ile belirlenmektedir. Yasak enerji temel absorpsiyon bdlgesinin igersisine de yer
almaktadir. Yasak enerji araligi, temel absorpsiyon bolgesine diismektedir. E;’in degeri,
(ahv)? grafiginin eyimin’in, hv eksenini (ahv)?= 0’da kestigi noktanm hv degeri
yariiletkenin yasak bant araligmi vermektedir. Yariletkenin direkt ya da indirekt bant

araligma sahip oldugu (ahv)™denklemindeki n’in degerine gore belirlenir (Gonzalez ve

Santiago, 2007).

Direkt bant aralikli yariiletkenler i¢in n degeri izinli bant gegisleri igin 1/2 ve
yasaklanmis bant gegisleri igin ise 3/2 ‘dir. Indirek bant gegisli yariletkenler ise izinli bant

gegisleri i¢in 2 ve yasaklanmis bant gegisleri i¢in ise 3’tiir (Pankov,1971).

Elde edilen filmlerinin yasak enerji araligi degerleri optik metot kullanilarak

verilmistir. Bu metodun avantaji sonuglara hizli ulasilmasini saglamaktadir.

Katkis1z ve kobalt katkili ZnS filmlerinin (ahv)?~hv grafiklerinin lineer kisminin
egimlerinin (ahv)? = 0°da enerji eksenini (hv) kesdigi noktanin degeri, filmlerin yasak

enerji araliklarmin degerlerini Eg (€V) vermektedir.
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Sekil 5.2 (a) (ahv)?~hv degisim grafikleri ve (b) ZCO filminin oda sicakligindaki

(~300 K) absorbans spektrumlari.
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(ahv)?(cm™1eV)?
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Sekil 5.3 (a) (ahv)?~hv degisim grafikleri ve (b) ZC1 filminin oda sicakligindaki

(~300K) absorbans spektrumlari.
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Sekil 5.4 (a) (ahv)?~hv degisim grafikleri ve (b) ZC2 filminin oda sicakligindaki

(~300K) absorbans spektrumlari.

9E+10
8E+10 N
2

7E+10 .

6E+10
SE+10 "

2 AL

4E+10

L L]

%

o | ZC3

P | Wl

Afnm)

a0

L.

i

/

3JE+10

(ahv)?(ecm™eV)?

2E+10
1E+10

Eg=3,7 eV

(a)

b

4.5

hv(eV)

Sekil 5.5 (a) (ahv)?~hv degisim grafikleri ve (b) ZC3 filminin oda sicakligindaki

(~300K) absorbans spektrumlari.
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Sekil 5. 6 (a) (ahv)?~hv degisim grafikleri ve (b) ZC4 filminin oda sicakligindaki
(~300K) absorbans spektrumlari.

Elde edilen Zn,«CdS filmlerinin yasak enerji araliklarinin degerleri Cizelge 5.1°de
verilmistir. Kadmiyum katkisinin artisina gore ZnS filmlerinin yasak enerji araliginda ciddi

azalan veya artan yonde bir degisimin olmadig1 goriilmektedir.

Cizelge 5.1 Elde edilen Zn,«Cd,S filmlerinin yasak enerji araliklari.

Materyal ZCO0 ZC1 ZC2 ZC3 ZC4

E (V) 2,98 3,34 3,93 3,7 2,95

Elde edilen Cd katkili ZnS filmlerin absorbans spektrumlarmm aldigi cihazin
fotografi (200-1100 nm) Sekil 5.7°de verilmistir.




51

@O REDMINOTE 8
OO 48MP QUAD CAMERA

Sekil 5.7 Absorbans spektrum spektrometresi ile aldigi spektrofotometer cihazinin

fotografi.

5.4. Zn;4xCdS Filmlerinin Fotoliiminesans Spektrumlari

Herhangi bir kaynaktan yayilan UV-vis 1sininin madde tarafindan absorplanmasi
sonucu, bu madde igerisindeki atom veya molekiilleri kendisini uyaran 151g1n enerjisinden
daha diisiik enerjili, goriiniir bdlgede 151k yayarak taban durumuna donmesine

fotoliiminesans olay1 ad1 verilir.

Isik ile uyarilan bir madde atomlar1 veya molekiilleri, absorpladigi enerjinin bir
kismin1 veya tamamini uzun veya kisa siirede goriiniir bolgede 1s1k yayarak, taban
durumuna geger. Eger fotoliiminesans olayma sebep olan 1sik ortadan kalktiktan sonra
atom ve molekiillerin taban durumuna uzun siirede (10°-107 s) doniiyorsa fosforesans, kisa

sirede (10°-10° 5) gergeklesiyorsa floresans olarak adlandiriimaktadir.

Bu bolimde Pl spektrumlarii inceleyerek kadmiyum katkisinin fotoliiminesans
tizerindeki etki arastirilmigtir. Bu spektrumlar Sekil 5.8°de verilmistir. Bu spektrumlardan
ZnS filmine ait PL spektrumu incelendiginde 325 nm ve 650 nm dalgaboylarinda siddetli

iki pik dikkat ¢ekmektedir. Bu siddetli pikler malzemenin iizerine gelen 15181n malzeme
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iizerinden yansidigmi gosteren kuvvetli Rayleight sacilmasina aittir. Kadmiyum
elementinin yapiya girmesi ile bu piklerin durumu buna paralel olarak degistigi

gorilmektedir.

Kadmiyum katkismin artmasi ile fotoliiminesans spekturumlarinda ZnS ye parelel
olarak pik siddetlerinde degisimin oldugu belirlenmistir. Ozellikle kristalin yapis1 ile
ilgili olan, UV emisyonunu temsil eden kirmizi ve mavi pikin diger piklerden farkli oldugu
goriilmektedir. Bu durum ZCl1 filminin kristal yapis1 ile ZC0’in yapis1 ile kiyaslandiginda

daha 1yi oldugunu soyleyebiliriz.

XRD desenleri de bunu desteklemektedir. Mavi emisyonunu temsil eden piklerin
siddeti armustir. Ozellikle ZC2, ZC3 ve ZC45 filmlerinin kadmiyum etkisi ile
bozuldugunu, kusur yogunluklarmin artigmi tahmin etmekteyiz. Sonu¢ olarak Sekil 3.8’
deki mavi (ZCO) ve kwrmizi1 pikleri (ZC1) numunelerdeki kusur yogunlugunu diger
numunelere gore yliksek oldugunu sdyleyebiliriz. Emin olmamakla birlikte, buna siilfiir
bosluklarinin buna sebep oldugunu ya da ¢inko atomlarinin ara atom olarak yap1 icerisinde
yer alabileceginini sdyleyebiliriz. Sekil 5.9‘da Zn;4xCdyS filmlerin fotoliiminesans

spektrometre cihazi ve sematik diyagrami verilmistir.
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Sekil 5.8 Zn;xCd,S filmlerinin fotoliiminesans spekturumu.
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(b)

Sekil 5.9 Zn;«Cd,S filmlerin fotoliiminesans spektrometre cihazi ve sematik diyagrami.
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6. ELEKTRIKSEL OZELLIKLER

6.1 Giris

Bu boliimde Zn,_,Cd,S (0<x<40 ml) filmlerinin elektriksel 6zdirenci ve iletkenlik
tiirii belirlenmistir. Ozdireng degerleri icin sicak-ug¢ teknii ve Ozdiren¢ degerlerini

belirlemek i¢in de dort-ug teknigi kullanilmustir.

6.2 Sicak U¢ Teknigi

Sicak ug teknigi bir havya ve standart bir voltmetre (mV, mertebesine ayarlanmis)
yardimiyla yariiletkenlerin elektriksel iletkenlik tiplerini belirlemek i¢in kullanilan basit bir
yontemdir. Isitilan havya numune ylizeyine yaklastirilarak bir sicak ug¢ elde edilir.
Yaratilan sicaklik degisimi sonucunda olusturulan 1s1l elektromotor kuvvetin isareti tagiyici
tipi hakkinda bilgi verir. Sicak u¢ tekniginin sematik gdsterimi Sekil 6.1°de verilmistir

(Schroder, 1990).

Voltmetre

(mV)

Havya (25 Watt)

Soguk Ug Sicak Ug

Sekil 6.1 Sicak ug teknigi (Schroder, 1990).
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6.3 Dort U¢ Teknigi

Dort ug teknigi ilk olarak 1916 yilinda Wenner tarafindan, diinyanin 6zdirencini
0lgmek amaciyla tasarlanmistir ve Jeofizikte Wenner metodu olarak bilinir. Dort ug teknigi
1954 wyilinda Valdes tarafindan yariiletken silisyumun O6zdireng Olglimleri igin
kullanilmistir. Bu teknikte uclar genel olarak esit araliklarla diizenlenmistir fakat daha
farkli dizilimler de miimkiindiir. Sekil 6.2 ’de elektriksel 6zdireng 6l¢iimiinde kullanilan

dort ug tekniginin sematik gosterimi verilmektedir (Dieter, 1999).

Akim
Kaynagi

Voltmetre

Sekil 6.2 Dort ug teknigi ile 6zdireng 6l¢iim diizeneginin sematik gosterimi (Dieter, 1999).

Dort ug tekniginde ucglardan ikisi akim kaynagi olarak kullanilirken, diger ikisi
gerilimi  O6lgmek icin kullanilir. Gerilimi 6lgmek i¢in kullanilan tellerden akim
gecemeyecegi igin, bu teller iizerinde ve baglanti ara yiizeyleri ilizerinde gerilim diismesi
olmayacaktir. Boylece, bu uglardan elde edilecek gerilim sadece malzemeden akim
gecmesi nedeniyle olusur. Burada dikkat edilmesi gereken nokta gerilimin 6l¢iildiigii uglar
arasindaki numune direncinin, gerilim degerini dl¢en cihazin i¢ direncine gore ¢ok kiigiik

olmasi gerektigidir. Aksi durumda 6lgiim cihazindan da akim gegecegi i¢in cihaz ve
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numune paralel bagh iki diren¢ gibi ¢alisacaktir. Bu durum, 6l¢timiin hatali olmasina yol
acar ve yalitkan olan numunelerde direng ¢ok biiyiik oldugundan daha dikkatli olunmas1

gerekir (Yilmaz, 2005).

6.4 Zn1xCdyS Filmlerinin Elektriksel Ozdirencleri

Zn;xCdyS filmlerinin elektriksel 6zdirengleri Eskisehir Osmangazi Universitesi
Fizik Boliimii Arastirma Laboratuari’nda bulunan “Keitley2601 A System Sourcemeter”
cithaz1 kullanilarak dort-u¢ yontemi ile belirlenmistir. Tiim filmlerin dort ug teknigi ile
belirlenen 6zdireng degerleri ve sicak ug teknigi ile belirlenen elektriksel iletkenlik tipleri
Cizelge 6.1°de verilmektedir. Cizelge 6.1°den ZnS filmlerinin elektriksel 6zdireng
degerlerinin yiiksek oldugu ve Cd elementinin eklenmesi ile 6zdireng degerlerinin azaldig1
goriilmektedir. Buradan ZnS filmlerinin elektriksel iletkenlikleri iizerinde Cd elementinin

olumlu bir etki yarattig1 sonucuna varilmistir.

Sonug olarak elde edilen Zn;4CdyS filmlerinin dort ug tekniginde diizlemsel
formda ol¢lim yapildigi i¢in filmlerin yiizey 6zellikleri elektriksel 6zellikleri etkileyecektir.
Yiizey piirtizliigii fazla olan malzemelerde yiizey sagilmalar1 daha fazla olabilecegi igin
Ozdirenci arttirabilir. Ayrica filmlerin kristallesme seviyesi ve kusurlar da elektriksel

iletkenligi etkiler.

Cizlege 6.1 Zn;.xCdS filmlerinin 6zdireng degerleri ve elektriksel iletkenlik tipleri.

MATERYAL p (Q-cm) x10° Elektriksel Iletkenlik
turu
ZC0 1,10 n-tipi
ZC1 1,20 n-tipi
ZC2 1,08 n-tipi
ZC3 1,14 n-tipi
ZC4 1,33 n-tipi
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7. SONUC VE ONERILER

Fotovoltaik giines pillerinde pencere materyali olarak kullanimi diisiiniilen ZnS
filmlerinin yiiksek dzdirengli (1,64x10™ Qcm) olmasi, kullanimimi smirlandirmaktadir.
Bu c¢alismada Zn;4CdyS (0<x<40ml) filmleri payreks mikroskop cam tabanlar iizerine
ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi (UKP) ile yaklagik 350+5° C taban sicakliklarinda

elde edilmistir.

ZnS igerisini dort farkli oranda kadmiyum katkilanarak (ZnixCdyS; 0<x<40 ml)
filmleri 35045 °C taban sicakliginda ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi ile elde
edilerek, bazi elektrik, optik, yapisal ve yiizeysel Ozellikleri incelenmistir. Kalinliklari
ortalama olup, 0,36-2,45 pum arasinda degismektedir. Bu kalinlik degerleri filmlerin
homojen olmadigini gostermektedir. Olgiim igin segilen filmler genellikle piiskiirtme

konisinin merkezi veya merkezine yakin olan bolgelerden alinmaistir.

Ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi ile sulu ¢ozeltilerden kati elde edilen
katkisiz ve kadmiyum katkili ZnS filmlerinin yasak enerji araliklari, optik metodu ile 2,85-
3,93 eV araliginda bulunmustur. Filmlerin optik bant gecislerinin (ahv)’~hv degisim
grafigin egiminin lineerliginden direkt bant yapili oldugu belirlenmistir. Kadmiyum
katkismin artisina gore ZnS filmlerinin yasak enerji araliginda azalan veya artan yonde bir

artisin olmadig1 goriilmektedir.

Ozdireng degerleri, 1,08-1,33x10° Qcm araliginda dort ug teknigi ile belirlenmistir.
Her iki 6l¢tim de oda sicakliginda alimmustir. Filmlerin kalinliklar1 0,36-2,45 pm araliginda
Ol¢lilmiistiir. Kadmiyum katkilamanin ZnS filmlerinin 6zdireng degerleri tizerine diizgiin

azalis gorlilmemistir.

Uretilen kadmiyum katkili ve katkisiz ZnS filmlerinin elektriksel iletkenlik tiirleri,
sicak ug¢ teknigi (hot probe technique) kullanilarak, n-tipi yapida olduklar1 belirlenmistir.
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Uretilen filmlerin yapisal ozellikleri toz teknigi ile aliman XRD difraksiyon
desenleri ve ASTM kartlar1 kullanilarak incelenmistir. ki faz olusmustur birincisi ZnS ve
ikincisi CdS diir. Polikristal yapida olusan filmlerin tane boyutlar1 218,03-480,56 nm
arasinda degismektedir. Her iki fazinda kiibik yapida olustugu ve kristal yap1 agisindan en
iyi olusan ZC1 (ZnsoCd10Sso) numunesidir. Kadmiyum konsantrasyonu artarken ZnS
yapismin bozuldugu goriilmiistiir. Bunu hem OPM, SEM ve AFM yiizey goriintiileri hem
de XRD desenleri dogrulamaktadir.

Bu caligma da ZC1 (Zn;9Cd4oSsp) filminin bu agidan bakildiginda kristallesme
derecesinin en iy1 oldugu goriilmektedir. Kadmiyum oraninin artmasiyla kristal yapimnin

bozuldugu goériilmektedir.

AFM, OPM ve SEM ile filmlerin yiizey durumlari incelenmistir. Ug¢ boyutlu AFM
ylizey goriintiilerinden nano yapisinin degisimi aratan kadmiyumun miktarma gore
homojenlik gozlenmistir. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile artan kadmiyum
miktarina gore ylizey goriintiilerindeki degisimi ve elementel kimyasal analizleri (EDS) ile

analizler yapilmistir.

Artan kadmiyum miktarina gore, ZnS filmlerinin igerisinde kadmiyum hem
elementel hem de atomik olarak baskin oldugu goriilmiistiir. Siilfiirde bu kadmiyum
oranina bagli olarak degismektedir. Ciinklii ¢oOzeltiden kati filmlerin elde edilmesi
esnasinda sicak taban iizerinde kimyasal reaksiyonlar meydana gelmektedir. Bunun
neticesinde hi¢ bir elementin ZnCdS {iclii bilesiginin i¢erisindeki elementlerin yiizde olarak
elementel ve atomik olarak beklenen diizeyde olamayacaktir. Bu {iglii yap1 igerisinde hem

Zn hemde S elementleri kadmiyuma gore azalig gdstermislerdir.

Optik mikroskop goriintiilerin de ise kadmiyum artarken ylizey renklerinin yesil
tonunda oldugu ve artan kadmiyum oranma goére yiizey goriintiilerinde bozulmalarin
meydana geldigi agik bir sekilde goriilmektedir. XRD desenleri de ZC3 ve ZC4 filmleri

i¢in bozulmanin oldugunu desteklemektedir.
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Zn10Cd4pSsp numunesi i¢in filminin hem kristal yapisimim (XRD deseninden) hem
de yiizey durumunu 6nemli 6l¢li de bozuldugunu gostermektedir. Kadmiyum katkisinin
artmasi ile ZnpoCdzoSsg Ve Zn;0Cd4oSse filmlerinin yiizey durumlarindaki tane yapilarin

bozuldugu ac¢ik bir sekilde goriilmektedir.

Elde edilen Zn;«CdxS (0<x<40 ml) filmlerinin tane boyutlar1, 218,03-480,570 nm,
dislokasyon yogunluklari, 4,33x10°%-2,04x10® (A)x1072 ve mikro gerilmeleri 224,63-
10719,72 arasinda degismektedir.

XRD desenlerindeki pik sayilarmin fazla olusu yansima diizlemlerinin fazlaliginin
bir isareti olup, filmlerin polikristal yapiya sahip olduklar1 belirlenmistir. Eger pik sayisi
az, yar1 pik genislikleri oldukga kiigiik ve siddeti yiiksek ise kristal yapinin iyi kristallesmis

oldugunu soyleyebiliriz.

Elde edilen Zn;xCdxS EDS sonuglar1 incelendiginde, baslangic ¢o6zeltisinin
elementleri beklendigi gibi filmin yapisinda Zn ve S elementlerinin mevcut oldugu tespit
edilmigstir. Elde edilen SEM goriintiileri incelendiginde, en diisiik Rq, R, ve Ry piiriizliiliik
degerleri ZC10 filmlerine ait oldugundan bu filmlerin tanelerini yiizeye daha homojen
dagildigmi, yiikseltilerin (tepeciklerin) birbirine daha yakin oldugunu ve siki paketlenmis

tanelerden olustugunu soyleyebiliriz.

Bu ¢alismada, ZnS filmlerine Cd katkilanarak elde edilen filmlerin optiksel,
elektriksel, yapisal ve yiizeysel ozellikleri incelenmistir. En uygun katki oranmin %10
oraninda kadmiyum katkili olan filmlerin oldugu tespit edilmistir. Ayrica bu filmlerin

fotovoltaik giines pillerinde pencere materyali olarak kullanilabilecegini diisiinmekteyiz.

Ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi ile elde edilen Zn;«CdyS (0<x<40 ml)

yariiletken filmlerinin kalinliklar1 homojen degildir. Ciinkii daha oOnceki ve bu
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calismalarimizda sabit taban kullanilmistir. Bu nedenle elde edilen film kalinliklar1 ve

yiizey piiriizliiliikleri homojen olmamaktadir.

ZnS numunelerinin 6zdirenglerinin yiiksek ve 1s18a karst duyarliliginmn diistik
olmasi farkli elementler katkilanarak, bu numunelerin fotovoltaik giines pillerinde pencere
materyali olarak kullanilabilir. ZnS filmlerinin yasak enerji araliginin yiiksek olmasi giines
spektrumunun goriinlir bolgesinin ortalarina diisiiriilmesi, i¢in uygun oranlar da,
kadmiyum, kobalt, indiyum, demir gibi elementlerin kullanilmasi, bu materyalin

fotovoltaik giines pillerinde bir pencere materyali olarak kullanilabilecegini sdyleyebiliriz.

Kimyasal piiskiirtme tekniginde filmlerin olusturdugu tabanlarin ileri-geri, doner
tabanlarin kullanilmasi, kalinliklarinin daha homojen ve kristallesme derecesinin iyi

olacagini sdyleyebiliriz.
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