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OZET

GUNES PILLERINDE KULLANILAN ZnO, CdS, CdSe VE PbS INCE
FILMLERIN KIMYASAL BANYO BIRIKTIRME YONTEMI iLE
URETILMESIi VE KARAKTERISAZYONU

Modern diinyanin en temel ihtiyaci enerjidir. Ekonomik, siyasi ve cografi faktorler, enerji
arzinmn giivenligi ve siirekliligini tarih boyunca etkilemis ve etkilemeye devam
etmektedir. Bu durum fosil yakitlara alternatif olabilecek teknolojilere olan ilgiyi
artirmigtir. Giines enerjisi, alternatif enerji kaynaklar1 arasinda siirdiiriilebilir ve ¢evre
dostu bir secenek olarak 6ne ¢ikar. Uygulanabilirligi, bagimsizlig1 ve uzun dmiirlii olmasi
gibi Ustun Ozelliklere sahiptir. Bu ¢alismada, giines pillerinin yani sira gesitli
optoelektronik cihazlar, lazer diyotlar, piezoelektrik doniistiiriiciiler, gaz ve nem sensor
uygulamalar1 gibi genis kullanim alanina sahip yariiletken ince filmler Kimyasal Banyo
Biriktirme (KBB) yontemi ile Uretildi. 11-VI grubu yariiletkenlerden ¢inko oksit (ZnO),
kadmiyum silfiir (CdS) ve kadmiyum selenyum (CdSe), 1V-VI grubu yariiletkenlerden
ise kursun siilfiir (PbS) arastirilmistir.

ZnO ince filmlerin Uretimi sirasinda inhibitor olarak sodyum tiyosulfat (Na:S203), CdS
ince filmlerin Uretimi sirasinda ise sodyum stlfit (Na2SO3) kullanilmistir. PbS ince filmler
uretilirken ¢ozelti sicakliklar1 20°C’den 0°C’ye disiiriilmiistiir. CdSe ince filmleri
kimyasal banyo biriktirme yontemi ile dretilirken kadmiyum klorur (CdCly), Etilen
diamin tetra asetik asit (EDTA), amonyak (NHs), selenourea (CSe(NH2),) ve Na2SOs ilk
kez bir arada kullamlmistir. Uretilen filmlerin optik, yapisal ve morfolojik 6zellikleri

siras1 ile UV-vis, FTIR, XRD ve SEM analizleri yapilarak incelenmistir.

ZnO ince filmleri dretilirken inhibitdr olarak NazS203 kullanilmasmn, Gretilen ince
filmlerin gecirgenlik degerlerinde ve enerji bant araliklarinda 6nemli bir artisa neden
oldugu, kristal yapidaki safsizliklar1 giderdigi ve kullanilan inhibitor miktar: arttik¢a film
yiizeylerindeki nano ¢iceklerin azaldigi sonucuna varilmistir. CdS ince filmleri
uretilirken, Na2SOgz’in inhibitor olarak kullanilmas: filmlerin kristal yapismimn kiibik
fazdan altigen faza kaymasina, filmlerin enerji bant aralilarinin 2.35 eV’den 2.49 eV’ye
yiikselmesine ve altigen yapida elde edilen filmlerin yiizey piiriizlillik degerlerinde
azalmaya neden olmustur. CdSe ince filmlerin tretiminde kullanilan ydntem, altigen
yapiya sahip CdSe ince filmlerin oda sicakliginda ve tavlamaya ihtiyag duymadan

iiretilebilecegini gostermis, cam tabanlara iyi yapisan deliksiz ve ¢atlaksiz ince filmler



oldukca kisa biriktirme siirelerinde iiretilmistir. Ayrica optik Ol¢iimlerden elde edilen
veriler kullanilan NaSOs miktarinin optimize edilmesiyle filmlerin sogurma ve
gecirgenlik degerlerinin kontrol edilebilecegi sonucuna ulasmamiza neden olmustur. PbS
ince filmler tretilirken ¢ozelti sicakligmin disiiriilmesi kristalit boyutlarinin azalmasina,
yiizey plriizliiliigiiniin artmasina neden olmustur. XRD sonuglar1 10 ve 15 °C’de elde
edilen filmlerin pik siddetlerinin diger filmlere gore daha yiiksek oldugunu, SEM
goriintiileri ise 10 °C’de iiretilen film yiizeyinde delik ve catlaklar olmadigini

gostermistir.

Anahtar Kelimeler: ZnO, CdS, CdSe, PbS, Kimyasal banyo biriktirme



ABSTRACT

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF ZnO, CdS, CdSe AND PbS
THIN FILMS USED IN SOLAR CELLS BY CHEMICAL BATH DEPOSITION
METHOD

The most basic need of the modern world is energy. Economic, political, and geographical
factors have affected and continue to affect the security and continuity of energy supply
throughout history. This situation has increased interest in technologies that could be
alternatives to fossil fuels. Solar energy stands out as a sustainable and environmentally
friendly option among alternative energy sources. It has superior features such as

applicability, independence, and longevity.

In this study, semiconductor thin films, which have a wide range of uses such as solar
cells, various optoelectronic devices, laser diodes, piezoelectric transducers, gas, and
humidity sensor applications, were produced by the Chemical Bath Deposition (CBD)
method. Zinc oxide (ZnO), cadmium sulfide (CdS) and cadmium selenium (CdSe) from
group 11-VI semiconductors, and lead sulfide (PbS) from group IV-VI semiconductors

were investigated.

Sodium thiosulfate (Na2S203) was used as an inhibitor during the production of ZnO thin
films, and sodium sulfite (Na2SO3) was used as an inhibitor during the production of CdS
thin films. While producing PbS thin films, solution temperatures were reduced from
20°C to 0°C. While CdSe thin films were produced by the chemical bath deposition
method, cadmium chloride, EDTA, ammonia, selenourea (CSe(NHz)2) and sodium sulfite
were used together for the first time. The optical, structural and morphological properties
of the produced films were examined by UV-vis, FTIR, XRD and SEM analyses,
respectively.

It has been concluded that using Na.S203 as an inhibitor when producing ZnO thin films
causes a significant increase in the absorbance values and energy band gaps of the
produced thin films and removes impurities in the crystal structure. Additionally, it was
observed that as the amount of inhibitor used increased, the nano flowers on the film
surfaces decreased. While producing CdS thin films, the use of Na.SOs as an inhibitor
caused the crystal structure of the films to shift from the cubic phase to the hexagonal



phase, the energy band gaps of the films increased from 2.35 eV to 2.49 eV, and caused

a decrease in the surface roughness values of the films obtained in the hexagonal structure.

The method used in the production of CdSe thin films has shown that CdSe thin films
with hexagonal structure can be produced at room temperature and without the need for
annealing. Thin films without pinholes or cracks that adhere well to glass substrates were
produced in very short deposition times. In addition, the data obtained from optical
measurements led us to conclude that the absorption and permeability values of the films
can be controlled by optimizing the amount of Na>SO3 used. While producing PbS thin
films, decreasing the solution temperature caused the crystallite sizes to decrease and the
surface roughness to increase. XRD results showed that the peak intensities of the films
obtained at 10 and 15 °C were higher than the other films, and SEM images showed that
there were no pinholes and cracks on the surface of the film produced at 10 °C.

Keywords: ZnO, CdS, CdSe, PbS, Chemical bath deposition
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1. GIRIS

Elektrik tiretmek icin giines enerjisinden yararlanmanin diinyadaki enerji krizine
karst en umut verici ¢éziimlerden biri oldugu kabul goren bir gergektir. Ancak giines
enerjisini elektrik enerjisine doniistirmekte kullanilan gilines pillerinin, geleneksel
kaynaklarla rekabet edebilmesi i¢in giivenilir ve uygun maliyetli olmas1 gerekmektedir.
Giivenilirlik, uygun maliyet ve yiliksek verimlilik konularinda basar1 elde etmek icin
silikon plakalar (wafer), ince filmler ve organikler de dahil olmak fiizere ¢esitli giines

enerjisi teknolojileri arastirmacilarin ilgi alant olmus ve olmaya devam etmektedir (T. D.

Lee ve Ebong, 2017).

Elektronik  diinyasindaki  cagdas  ilerlemeler, yariiletken  malzeme
teknolojilerindeki gelismelerle sik1 bir baga sahiptir. Muhtemelen yariiletken alanindaki
ilk 6nemli gozlem, 1833 yilinda Michael Faraday tarafindan giimiis siilfiiriin negatif bir
sicaklik diren¢ katsayisina sahip oldugunu buldugunda yapilmistir. Bu 6zellik giimiis
stlftrd, sicakhigm artmastyla direnci artan diger iletkenlerden (metallerden) ayirir.
Becquerel’in 1839°da bir elektrolit icindeki elektrotun yiizeyine 151k tutmasiyla foto
voltajin tiretilebilecegini gozlemlemesi bir bagka erken katkiydi. Bir sonraki 6nemli adim,
W. Smith’in 1873’te selenyumun (Se) direncinin, iizerine 151k tutularak azaltilabilecegini
(foto iletkenlik) kesfetmesiydi (Landsberg, 1958). Yariiletkenler, elektriksel ve optik
ozelliklerinin aragtirildig: tarihten bu yana bilimsel ¢aligmalarin merkezinde dnemli bir
yer edinmistir. Saglik, haberlesme ve bilisim teknolojileri, ulasim ve savunma sanayii,
gibi her alanda, yariiletken teknolojisindeki yenilikler 6ncii rol oynamaktadir. Yariiletken
teknolojisindeki gelismeler, iiretim maliyetlerinin azalmasina, verimli ve yiiksek
giivenilirlige sahip sistemlerin yayginlagsmasina olanak saglamistir. Gegtigimiz birkac yil,
sayisiz yariiletken nano yapinin foto doniistiirme siireclerindeki uygulamalara

aktarilmasina yonelik biiyiik bir ilgiye tanik olmustur (Fang, 2018).

Bu tez ¢aligmasmin amaci, gilines pilleri i¢in de kullanilabilen I11-VI grubu
yariiletkenlerden ¢inko oksit (ZnO), kadmiyum sulfur (CdS) ile kadmiyum selenyum
(CdSe) ve IV-VI grubu yariiletkenlerden kursun siilfiir (PbS) ince filmlerini Kimyasal
Banyo Biriktirme (KBB) yontemi ile farkli reaksiyon hizlarinda cam tabanlar tGzerinde
biriktirmektir. Bu amag¢ i¢in ZnO ince filmleri Gretilirken inhibitor olarak sodyum

tiyostlfat (Na2S203) ve CdS ince filmleri dretilirken inhibitor olarak sodyum silfit



(NazS0s3) kullanilarak reaksiyon hizi diisiiriilmiistiir. PbS ince filmlerin Gretiminde
reaksiyon hizin1 diisirmek igin ¢ozelti sicakliklart disiiriilmiistiir. CdSe ince filmleri
uretilirken kullanilan kimyasallar ise ilk defa bir arada kullanilarak yeni bir yaklasim ile
CdSe ince filmlerinin cam tabanlar Gzerinde biriktirilmesini saglamustir. Uretilen
filmlerin optik, yapisal ve morfolojik 6zellikleri analiz edilmistir. Bu etkiler sirasi ile
optik sogurma (veya iletim) spektroskopisi (UV-vis), Fourier doniisiimlii kizilotesi
(FTIR) spektroskopisi, x-1sm1 kirmimi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)

ile incelenmistir.
1.1. Yaniiletkenler

Yariiletkenler, elektriksel iletkenlik 6zellikleri ile metaller ile yalitkanlar arasinda
bir konumda bulunan malzemelerdir (Streetman ve Banerjee, 1995). Iletkenlerin
0zdirencil0® Qcm, yalitkanlarin 6z direnci 10° Qcm ve daha yiiksek degerlerdeyken
yariiletkenlerin 6z direnci 102-10° Qcm arahgmdadir (V. S. R. Murthy, 2003).
Yariiletken malzemeler, mutlak sifir (-273,15°C) sicaklikta tam anlamiyla yalitkan
ozellik gosterirler. Ayrica, yariiletkenlerin 6zellikleri, 1s1, 151k, mekanik etkiler gibi dis
faktorlere olduk¢a duyarhdir. Yariiletkenlerin karakteristikleri, yapilarmin degistirilmesi
yoluyla ayarlanabilir ve istenilen Ozelliklere gore uyarlanabilir (Zakir Allahverdiyev,
2000). Transistor, diyot, fotovoltaik pil, detektor ve termistor gibi aygitlar, yariiletken
malzemelerden Uretilen elektronik cihazlardan bazilaridir. Bu aygitlar, tek baslarina devre
eleman1 olarak kullanilabilecegi gibi, ayn1 zamanda entegre devrelerin birer bileseni

olarak da gorev yapabilirler (Kittel, 1996).

Sekil 1.1. yalitkan, yariiletken ve iletkenlerin enerji bant araliklarmi temsil
etmektedir (Metehan Onal, 2020). Enerji bant araligi, iletim bandinmn en diisiik enerji
seviyesi ile valans bandinin en yiiksek enerji seviyesi arasindaki enerji farkini ifade eder.
Iletim bandinimn en diisiik noktas1 iletim bant kiy1s1, valans bandinim en yiiksek noktasi ise
valans bant kiyis1 olarak isimlendirilmektedir (Kittel, 1996). Yariiletkenlerin enerji bant
aralig1 degerleri 0,18 eV (indiyum antimonid)(InSb) ile 3,6 eV (Cinko silfiir) (ZnS)
arasinda degisebilir (Streetman ve Banerjee, 1995). 0K’dan yiiksek sicakliklarda, bazi
elektronlar valans bandindaki yasak enerji araligini asacak kadar enerji kazanarak
iletkenlik bandina gegebilirler. Bu elektronlar, elektriksel iletkenlige katki saglarlar. Ayni

zamanda, valans bandinda olusturduklar1 bosluklar da iletkenlige katkida bulunur.



Iletkenlik elektronlarmm ve bosluklarm sayisi sicaklik arttikga arttigindan, sicaklik
yiikseldik¢e iletkenligin de artmasi kaginilmazdir (Aydogan, 2014). Bu malzemelerin
iletkenlik seviyelerinin, dis faktorlere bagli olarak degisebilir olmasi yariiletken

malzemelerin elektronik cihaz arastirmalarinda tercih edilmesini saglar.

Enerji Enerji Enerji
A A "
A
A
Enerji aralifi
v Y iletim bandi
Valans bandi Valans bandi
0 0 } gk,
Yalitkan Yart iletken Iletken

Sekil 1.1. Enerji Bant Araliklar1
Kaynak: (Metehan Onal, 2020).

Yariiletkenler, yapisina gore saf ve bilesik olarak iki smifa ayrilir. Yapisi tek
kimyasal elementten olusan saf yariiletkenlere Silisyum (Si) ve Germanyum (Ge),yapist
iki ya da daha fazla elementten olusan yariiletkenlere ise Galyum arsenit (GaAs), Galyum
nitrat (GaN), CdS, ZnS ve Galyum arsenit fosfat (GaAsP) 6rnek olarak verilebilir
(Boylestad vd., 2002; Zakir Allahverdiyev, 2000).

1.2. Yaniletken Ince Filmler

Ince filmler, kalmliklari nanometre (nm) boyutlarmdan mikrometre (pm)
boyutlarma kadar degisen malzeme katmanlar1 olarak tanimlanir (Fayomi vd., 2019). ince
film biriktirme, bir alt taban malzemesi (zerine ince film kaplamalar olusturma ve
biriktirme islemidir (Chaudhari, 2021). Ince film biriktirme teknolojisi, 6zellikle
elektronik ve optik sektdrlerdeki artan taleplerin bir sonucu olarak 6nemli 6l¢lide gelisme
saglamistir. Film kalitesi ve 6zellikleri artirilmadan kati hal elektronik malzemelerinde
yasanan hizli ilerlemenin gerceklesmesi diisiiniilemezdi. Ince film biriktirme
teknolojisindeki hizli degisimler devam etmektedir ve bu durum, gelecekte daha karmagik

ve gelismis elektronik cihazlarm ortaya ¢ikmasini saglayacaktir (Henini, 2000).



Ince film fotovoltaiklerin éniindeki biiyiik bir engel, genis alanlarda kullanilabilen
yiiksek verimli yariiletken ince filmlerin gelistirilmesidir. Fotovoltaik enerji pazarinda
rekabet edebilmek i¢in, doniislim verimliligini artrmanin yani sira dnemli maliyet
diistisleri de saglanmalidir. Bu enerji kaynagidaki maliyet hedeflerine ulagsmak i¢in genis
alanlarda yuksek verimle birlikte yiiksek malzeme kalitesine erisim saglanmalidir
(Schock, 1996).

Ince film, yeni olusturulan malzemenin yiizey etkilesimlerini degistirdigi icin
onemlidir; bu, ince filmlerin 6zelliklerinin genellikle yigin malzeme ozelliklerinden
onemli Olgiide farkli olabilecegi anlamma gelir (Chaudhari, 2021). Gunumuzde
teknolojilerin ¢ogu, malzemeleri nano boyuta ve nano kalinliga indirgemek icin
kullanilmakta ve bu tir malzemelerin optik, elektrik, optoelektronik, dielektrik
uygulamalar vb. alanlarda yeni ve benzersiz davraniglarinin ortaya g¢ikmasina yol

agcmaktadir (Jilani vd., 2017).
1.3. ince Film Uretim Teknikleri

Gunlimuzde, teknolojik 6nemleri ve sahip olduklar1 6zelliklerine olan bilimsel ilgi
nedeniyle ince filmler seklinde ¢esitli malzemeler sentezlendi. Oldukc¢a genis bir
uygulama yelpazesine sahip olan ince filmler nano yapilardan pencere camlari iizerindeki
birka¢ metrekarelik alanlardaki kaplamalara kadar uygulanabilirler. Ince film iiretmenin
en giivenilir ve ucuz yontemini bulmak i¢in ¢ok ¢esitli teknikler aragtirmacilar tarafindan
incelenmistir (Chaudhari, 2021). Cogu zaman, ince filmin 6zellikleri alt tabanin temel
ozelliklerinden etkilenir ve filmin kalinligma ve biriktirme i¢in kullanilan biriktirme
tekniklerine bagh olarak biiyiik 6lgiide degisebilir (Abegunde vd., 2019). Biriktirme
isleminin dogasina bagli olarak, ince film biriktirme i¢in kullanilan teknikler, fiziksel ve
kimyasal biriktirme islemi olmak {izere iki ana gruba ayrilabilir (Chaudhari, 2021). ince
film Uretim teknikleri Tablo 1.1°de gosterildigi gibi 6zetlenebilir (Jilani vd., 2017).



Tablo 1.1. ince film iiretim teknikleri

Fiziksel biriktirme Kimyasal biriktirme
1. Buharlastirma teknikleri 1. Sol-jel teknigi
e  Vakumlu termal buharlastirma 2. Kimyasal banyo biriktirme
e  Elektron 1sm1 buharlastirma 3. Sprey piroliz teknigi
e Lazer 1gin1 buharlagtirma 4. Kaplama
e Ark buharlastirma o  Elektro kaplama teknigi.
e  Molekiiler 151n epitaksi e  Elektriksiz biriktirme.
e lyon kaplama buharlastirma 5. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)
2.Piskiirtme teknikleri e  Diisiik basingli biriktirme (LPCVD)
e Dogru akim piiskiirtme (DC piiskiirtme). *  Plazma ile giiglendirilmis (PECVD)
e Radyo frekansi piiskiirtme (RF e Atomik katman biriktirme (ALD)
puskirtme).

1.4. Kimyasal Banyo Biriktirme Teknigi

Kimyasal Banyo Biriktirme (KBB) teknigi ilk olarak 1869’da tanimlandi ve o
zamandan beri bir¢ok farkli yariiletkenin filmlerini biriktirmek igin kullanilmistir.
Muhtemelen ince film Gretmek amaci igin mevcut olan en basit yontemdir (Hodes, 2002).
KBB yontemi ile hem amorf hem de kristal yapilar1 iretmek mumkindir (Mane ve
Lokhande, 2000). KBB yontemi, hazirlanacak malzemenin alt taban yuzeyinde bir film
olusturacak sekilde kontrollii ¢okeltilmesi esasina dayanir (Avila-garci ve Ortega-lo,
2003). KBB yontemi, vakum sistemi gibi pahali donanimlara ihtiya¢ duymaz. Manyetik
karistiricilt siticilar gibi basit ekipmanlara ihtiyac vardir. Baglangi¢ kimyasallar1 yaygin
olarak bulunur ve ucuzdur. KBB yontemi ile ¢ok sayida alt taban tek seferde kaplanabilir.
Alt tabanin elektriksel iletkenligi bir gereklilik degildir. Cozeltinin erisebildigi herhangi
bir ¢éziinmeyen ylizey, biriktirme i¢in uygun bir alt taban olarak kullanilabilir. Diisiik
sicaklikta biriktirme, metalik yiizeylerin oksidasyonunu ve korozyonunu 6nler. Kimyasal
biriktirme, temel yap1 taslarinin atomlar yerine iyonlar olmasi nedeniyle kolayca elde
edilebilen, igne deligi olmayan ve diizgln film biriktirme ile sonuglanir. Hazirlayici
parametreler kolayca kontrol edilebilir ve daha iyi yonelimler ve gelistirilmis tane yapisi
elde edilebilir (Mane ve Lokhande, 2000). KBB ydnteminin bir bagka avantaji da, Ucli
bilesiklerin karmasik donanimlar veya siire¢ kontrolii kullanilmadan kolayca
sentezlenebilmesidir (Hone vd., 2017). KBB tekniginin temel semasi Sekil 1.2’de

verilmistir.
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Sekil 1.2. KBB deney diizenegi
Kaynak: (Reddy vd., 2012)

Kimyasal olarak biriktirilmis yariiletken ince filmlerin ilk uygulamalar1 arasinda
PbS ve kursun selenyum (PbSe) foto detektdrler bulunmaktadir. Her ne kadar kimyasal
olarak ¢okeltilmis CdS filmleri 1960’larda gelistirilmis olsa da, CdS’nin foto detektor
uygulamalar1 oldukg¢a sinirliydi. Ancak kimyasal olarak biriktirilen CdSe ince filmlerin
foto detektdr uygulamalari icin uygun oldugu goriilmiistiir. 1970’lerin sonu ve 1980’lerin
basinda, kimyasal olarak biriktirilmis ince filmler {izerindeki ¢aligmalarin motivasyonu,
bunlarin olas1 giines enerjisi uygulamalariydi. Buna yonelik ilk gelismelerden biri giines
1511 sogurucu kaplama uygulamalaridir. Kimyasal olarak biriktirilen filmlerin giines

enerjisiyle ilgili uygulamalar igin kullanimi 1989’da 6nerildi (Nair vd., 1998).

KBB son yirmi yilda, optoelektronik ve giines pili cihazlari i¢in farkli tiirdeki ince
film malzemelerinin sentezi i¢in yaygin olarak basariyla uygulanmistir. Bu malzemeler
arasinda CdS, CdSe, PbS, kalay sulfit (SnS2) gibi kalkojenitler, bakir indiyum sulfit
(CulnS2) ve bakir indiyum diselenit (CulnSez) gibi kalkopirit ve ZnO, kadmiyum oksit
(CdO), titanyum dioksit (TiO2) gibi oksit malzemeler sayilabilir (Hone ve Abza, 2019).



1.5. Analiz Teknikleri
1.5.1. UV-Vis Spektroskopisi

Spektroskopi maddeyle 151n arasindaki etkilesimleri inceleyen ¢ok genis bir bilim
dalidir (Giindlz, 2002). Arastirmacilarin ilgisini ¢eken elektromanyetik radyasyonun
genel aralig1 iginde, Ultraviyole (UV) ve gorinir bolge (Vis) sogurma spektroskopisi
yalnizca ¢ok dar bir frekans veya dalga sayis1 bolgesini kaplar. Bununla birlikte, enerji
farkliliklar1 atomlarin ve molekiillerin elektronik durumlari ile ilgili oldugundan bu aralik
son derece 6nemlidir (Chen vd., 2013). En genis anlamiyla UV-vis spektroskopisi,
ultraviyole ve goriiniir bolgedeki elektromanyetik radyasyon ile madde arasindaki
etkilesimlerle ilgilidir (Picollo vd., 2019). Baska bir ifade ile malzemenin optik
Ozellikleri, 1s1k-malzeme etkilesimi olgusuna baglidir (Flory ve Escoubas, 2004). UV
bolgesi, elektromanyetik spektrumun yaklasik 10-380 nm araligini kapsar. GOrundr bolge
ise 380-750 nm spektral araligini kapsar (Picollo vd., 2019).

Isigin sogurulmasi, analitik kimyada maddelerin karakterizasyonu ve nicelik
tayini i¢in kullanilabilir. UV/vis spektroskopisi, bilinmeyen bir madde veya numunenin
15181 sogurma prensibine dayanan bir tekniktir (De Caro, 2015). Bir yuzeye carpan
ultraviyole ve gorundr radyasyon: iletilebilir, daginik olarak iletilebilir, yansitilabilir,
sogurulabilir ve fotoliminesans (floresan ve fosforesans) olarak yayilabilir veya gelen
monokrom radyasyondan farkli dalgaboylarinda yanal olarak yayilabilir (Picollo vd.,
2019). Bu yontemde, numune gorlndr ve yakin araliklardaki UV ile alt kizilotesi (yakin
IR) elektromanyetik 1gmlarla aydinlatilir. Maddeye bagh olarak 151k kismen sogurulur.
Geriye kalan 151k, yani iletilen 151k, uygun bir detektdr tarafindan dalgaboyu fonksiyonu
olarak kaydedilir, bu da numunenin UV/vis spektrumunu saglar (De Caro, 2015). Bir
spektrofotometrede, Olciim 15181 bir prizma veya 1zgarali monokromator tarafindan
kendisini olusturan dalgaboylarma boliiniir. UV bolgesi i¢in bir déteryum lambasi ve vis
bolgesi igin bir tungsten (tungsten-halojen) lamba ile bu cihazlar, 6l¢iim dalgaboyunun
tiim spektral bolge iizerinde siirekli degisimine olanak saglar. Bunlara ayni zamanda
dispersif (dagitic1) spektrometreler de denir. UV-vis spektroskopi cihazlart 190 nm ile
900 nm araligmi kapsar (Chen vd., 2013). Sekil 1.3’te yariiletken ZnO ince film i¢in

dalgaboyuna karsilik sogurma 6rnegi verilmistir.
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Sekil 1.3. Ince film yariiletken ZnO igin sogurma spektrumu drnegi
1.5.2. Fourier Déniisiimii Kiz1lotesi spektroskopisi (FTIR)

Bir bilesigin sogurma spektrumunu belirleyen cihaza spektrofotometre denir
(Mohamed vd., 2017). Uzak kizilotesinde elektromanyetik radyasyonun belirli bir aralig1
icin fononlarin optik spektrumlari (yansiticilik ve iletim), tipik olarak Fourier doniisimii
kizilotesi spektroskopisi (FTIR) kullanilarak kaydedilir (Kalt ve Klingshirn, 2019). Orta
kizilotesi (IR) spektroskopi, kimyasal bilesiklerin tanimlanmasi ve yapisal analizi i¢in
koklu bir tekniktir. Bir numunenin IR spektrumundaki zirveler, numunedeki molekullerin
titresim modlarmin uyarilmasimni temsil eder ve dolayisiyla molekiillerde bulunan c¢esitli
kimyasal baglar ve fonksiyonel gruplarla iligkilidir. Dolayistyla bir bilesigin IR
spektrumu, onun en karakteristik fiziksel 6zelliklerinden biridir ve onun “parmak izi”
olarak kabul edilebilir. Kizilotesi spektroskopi, kizilotesi enerji miktar1 nedeniyle
kantitatif analiz i¢in de gii¢li bir aractir. Bir bilesigin sogurdugu miktar
konsantrasyonuyla orantilidir (Ismail vd., 1997). Fourier doniisiimii spektrofotometresi,

geleneksel spektrofotometreye kiyasla IR spektrumunu ¢ok daha hizli saglar (Mohamed



vd., 2017). Bu yontemin kurulumu Sekil 1.4’de verilmistir ve hareketli bir aynaya sahip

bir Michelson interferometresine dayanmaktadir.

Sabit Ayna
Demet ayirici
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Sekil 1.4. Sogurma ve yansima ol¢iimleri igin FTIR deneyinin kurulumu
Kaynak: (Kalt ve Klingshirn, 2019)

Cihaz, parlayan bir siyah cisim kaynagimdan yayilan bir IR 1g1n1 tiretir. Daha sonra
1510, spektral kodlamanin gerceklestigi interferometreden geger. Farkli yol uzunluklaria
sahip 1sinlarin interferometrede yeniden birlestirilmesi, interferogram adi verilen yapici
ve yikict girisim olusturur. Temel olarak FTIR spektrometresinden elde edilen IR
spektrumu, 4000 ila 666 cm™ arasindaki 2,5-15 mm orta IR bolgesinde yer alir. Birgok
fonksiyonel grup icin titresim enerji durumundaki degisikliklere karsilik gelen gecis
enerjileri orta IR bolgesinde (4000-400 cm™) bulunur ve dolayisiyla bu bolgedeki bir
sogurma bandinin goriiniimii, molekiil i¢inde spesifik fonksiyonel gruplarm bulunup
bulunmadigint belirlemek i¢in kullanilabilir. Ek olarak, bir biitliin olarak molekiiliin
titresimi, bir biitiin olarak molekiiliin karakteristigi olan 650-1500 cm diisiik dalga sayis1
bdlgesinde bir titresim modeline yol agar ve dolayisiyla tanimlama i¢in kullanilabilir

(Mohamed vd., 2017).



1.5.3. X-151m1 Kirinimi

X 1s1nlar1, 1s1kla ayni 6zelliklere sahip ancak daha kisa dalgaboylarina sahip olan
elektromanyetik radyasyondur. X 1sin1 bdlgesindeki dl¢iim birimi 108 cm’ye esit olan
Angstromdiir (A). Kirmim i¢in kullanilan X 1gmlarmin dalgaboylari, genellikle 0,5 ila 2,5
A arasinda degisir. X 1sinlari, elektromanyetik spektrumda gama isinlari ile ultraviyole
(mordétesi) bolge arasinda yer alir. Goriliniir 15181 dalgaboyu ise yaklagik olarak 6000
A’dur (Aydogan, 2014).

Malzemelerdeki atomlar kristal yapilara ve mikro yapilara goére diizenlenir
(Gleiter, 2000). Atomlarin periyodik dizilisi biiylik 6l¢iide sicaklik, basing ve katilagsma
sirasindaki soguma hizi gibi dis faktorlere baghdir. Kati elementler ve bilesikleri, amorf,
cok kristalli ve tek kristalli malzemeler olarak smiflandirilir (Razeghi, 2009). Cok kristalli
malzemeler, c¢esitli sekil ve boyutlardaki bir¢ok kristalin birlesimidir. Cok kristalli
malzemelerin Ozellikleri, kristal boyutlarmin, sekillerinin ve bireysel kristal igindeki

yonelimlerin dagilimma giiglii bir sekilde baglidir (Ameh, 2019).

X-1sm1 kirmimm yikict olmayan bir tekniktir ve yari iletkenler, metaller,
mineraller, organik ve inorganik molekuller dahil olmak Uzere ¢ok ¢esitli malzeme
analizleri yapilabilir (Dikici, 2012). Sekil 1.5.’te X-ism1 kirinim modelinin semasi

verilmistir.

Sekil 1.5. X-1s1in1 kirinim modelinin semast

Kaynak:(Gleiter, 2000)
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Bir X-ismn1, katinin atomlarma g¢arptiginda, X-iginlar1 atomlardaki elektronlar
tarafindan sacilir. Sacgilan dalgalar (kirinim deseni) farkli konumlardaki atomlar
tarafindan yayildikca, farkli yonlerde yapict veya yikici dalga girisimi meydana gelir.
Katmin atomik yapisi diizenli ise yapici girisim meydana gelir. Kirmim desenleri ile
malzemelerdeki kristallerin periyodik atomik yapis1 arasinda giiclii bir iligki vardir. Uzun
tekrarlanan mesafelere sahip atomik diizenleme (periyodisite) kiigiik agilarda kirinima
neden olurken, kisa tekrarlanan mesafeler yiiksek agilarda kirinima neden olur. Kirinim
tepe konumu birim hiicrenin seklini ve boyutunu belirlemek i¢in kullanilirken, kirinim
tepe noktasi yogunlugu hiicre i¢indeki atomik konumu ve atom numarasini belirler. X-
i1 kirmim  verilerinden; kristalit boyutu, dislokasyon yogunlugu, kristalografik
yonelim, kristal yapisi, stres, gerilim ve kafes parametreleri degerlerine ulasilabilir
(Ameh, 2019).

1.5.4. Taramalh elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), heterojen organik ve inorganik
malzemelerin nanometre (nm) ila mikrometre (um) Olgeginde gozlemlenmesinde ve
karakterizasyonunda kullanilir. SEM, ¢ok ¢esitli malzemelerin yiizeylerinin ii¢ boyutlu
benzeri goriintiilerini elde etme yetenegi sayesinde oldukca popdler bir karakterizasyon
aracidir (Goldstein Joseph | , . Newbury Dale E, R. Michael Joseph I, Nicholas W.M.,
Ritchie John , J. Scott Henry, 2017). Tipik bir SEM sisteminin semasi Sekil 1.6’da
verilmistir. SEM genellikle 10-500.000 kat araliginda ¢ok yiiksek bir biiylitme araligi
sunar. Tipik bir SEM, elektron tabancasi (elektron kaynagi ve hizlandirici anot),
elektronlar1 odaklamak icin elektromanyetik lensler, numune tablasini barindiran bir
vakum odas1 ve numuneden yayilan sinyalleri toplamak i¢in ¢esitli detektorlerden olugur

(Inkson, 2016).

Elektron kaynagi tarafindan bir elektron 1smi1 olusturulur ve pozitif bir elektrik
potansiyeli kullanilarak numuneye dogru hizlandirilir. Elektron 1511, metal agikliklar ve
manyetik mercekler kullanilarak ince, odaklanmig, tek renkli bir 15 halinde
siirlandirilir ve odaklanir. Isindaki elektronlar numunenin atomlariyla etkilesime girerek
yiizey topografyasi ve bilesimi hakkinda bilgi i¢eren sinyaller iireterek bir goriintiiye

dondstiirtr (Inkson, 2016; Kannan, y.y.). SEM ile sadece ylizey goruntileri elde edilmez,
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ayni zamanda numune yapisindaki ¢esitli katmanlarin kalinligi hakkinda da bilgi elde
edebilir (Razeghi, 2009).

Elektron
tabancasi l! ! l

.r'ﬂ:\
TN
J LY

Anot —-ﬁ IIHI n \. -

Tarama jeneratori

Yogunlastirici
mercek Kuvvetlendirici
o i i X,y tarama

Objekt'f bobinleri
mercek .

Gerisaglllm
elektron dedektoru - II

X- ray

IkinciI
elektron dedektori

dedektoru

Ornek

Numune platformu

Sekil 1.6. SEM temel bilesenleri sematik diyagrami
Kaynak:(Inkson, 2016)
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2. ZnO INCE FiLMLERIN URETILMESI VE INCELENMESI
2.1. Literatiir Taramasi

Genis uygulama alanlar1 nedeniyle bilimsel ve endiistriyel calismalar icin
vazgecilmez bir yere sahip olan ince filmler, aragtirmacilarin ilgisini ¢ekerken ZnO ince
filmler de bu ilgiden paym1 almaktadir. Cinko oksitin toksik olmamasi, diisiik maliyetli
ve kolay erisilebilir olmasi bu ilginin temel nedenlerindendir (Temel, Gokmen, vd.,
2017). Oksijen bosluklar1 nedeniyle n-tipi yar1 iletken ozellikler gdsteren ZnO, oda
sicakliginda 3,37 eV enerji bant araligina ve 60 meV eksiton baglama enerjisine sahiptir
(Vipul ve Amit, 2020; J. Wang vd., 2011). ZnO ince filmlerin uygulama alanlari,
optoelektronik cihazlar, foto-katalizorler, ultraviyole lazer diyotlari, katot 1g1n tiipleri, gaz
sensorleri ve piezoelektrik donistiiriicliler gibi bir¢ok uygulamayi icerir (Aksay vd.,
2021; Edinger, 2017; Of, 2013; M. Onal ve Altiokka, 2020; H. Wang vd., 2011). ZnO
ince filmlerin ayn1 zamanda genis alanli giines pillerinin iletken ve optik ortii tabakalar1

olarak da kullanildig: bildirilmistir (Kumar vd., 2019).

I1-VI yariiletken malzemeler kategorisinde smiflandirilan ZnO altigen ve kibik
kristal yapida kristallesir (Alghamdi vd., 2013; Fortunato vd., 2018; Janotti ve Walle,
2009). ZnO ince filmler tiretmek i¢in birgok teknik kullanilmaktadir. Bu teknikler
arasinda magnetron piiskiirtme, elektrodepozisyon, darbeli lazer biriktirme (Pulsed Laser
Deposition, PLD), termal oksidasyon, sprey piroliz, kimyasal buhar biriktirme (Chemical
Vapor Deposition , CVD), sol-jel teknikleri ve KBB yer alir (Bundesanstalt, 2008; Drici
vd., 2004; | ve Brien, 1995; Masuda vd., 2003; Ouerfelli vd., 2006; Ramamoorthy vd.,
2004). Bu calismada, gerekli ekipmanlarin basitligi, nispeten diisiik sicakliklarda
biriktirilebilir olmas1 ve diisiik maliyet gibi avantajlar1 nedeniyle ZnO ince filmlerin
biriktirilmesi icin KBB teknigi secilmistir.

ZnO ince filmleri ¢ok ¢esitli uygulamalar i¢in arastirilmig ve iiretilmistir ancak ilk
uretimin kesin tarihini belirlemek zordur. Asagida son yirmi yilda KBB teknigi ile ZnO

ince film iiretiminde yapilan bazi arastirmalar sunulmustur.

Barrientos vd. (2023) giines pillerinin verimliliginin arttirilmas: amaciyla KBB
teknigi ile ZnO nano yapili ince filmlerin liretimine pH’m etkisi arastrmis ve pH 11°de

sentezlenen ZnO filmlerin, disiik pH degerlerinde iiretilenlerle karsilastirildiginda kisa
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devre akim yogunlugu ve agik devre foto voltaji agisindan tstiin 6zellikler sergiledigini

bildirmislerdir(Garcia-Barrientos vd., 2023).

Murthy vd. (2021) KBB teknigi ile sentezlenen ZnO ince filmlerin yapisal,
morfolojik ve optik Gzellikleri tizerine ¢ozelti pH’1nm etkisini arastrmustir. Uretilen ince
filmlerin %85 ve %90 seffafliga sahip oldugunu ve kristallesmenin arttigini tespit

etmislerdir.

Shukla vd. (2020) saf ZnO ile bakir (Cu), potasyum (K) ve sodyum (Na) katkil1
Zn0 ince filmlerinin karsilastirmasini gergeklestirmislerdir. Her ii¢ katki maddesinin de
katkisiz ZnO ’ya kiyasla filmin optik ve elektriksel 6zelliklerini gelistirdigi, diger
ozelliklerini olumsuz yonde degistirmeden iletkenliklerini artirabildigi, fotoseller ve

giines pili aygitlar1 icin uygun oldugu sonucuna ulagmislardir.

Kumar vd. (2019) ve digerleri, kimyasal ¢Ozeltisinin hem pH degerinin hem de
oncul (precursor) konsantrasyon degerlerinin ZnO ince filmlerin optik, yapisal ve
morfolojik 6zellikleri tizerinde giiclii bir etkiye sahip oldugunu bildirmislerdir. Ayrica pH
degeri 5,0 oldugunda sentezlenen ince filmin, giines pili verimliligi i¢in 6nemli olan

yuzey direncinin en yiiksek degere sahip oldugunu da ifade etmislerdir.

Hilbert ve Joseph (2018) katkisiz ve magnezyum (Mg) katkili ZnO ince filmleri,
KBB yontemiyle cam tabanlar iizerine biriktirmis ve ince filmlerin gecirgenlik

degerlerinin goriiniir bolgede %90’1n lizerinde oldugunu rapor etmislerdir.

Temel vd. (2017) ZnO nano cigekleri, herhangi bir kompleks yapici madde
kullanmadan, farkli biriktirme siirelerinde KBB teknigi ile sentezlemislerdir. Elde edilen
orneklerin tamammimn Gok Kristalli ve altigen yapiya sahip oldugunu, kompleks yapici
madde kullanilmadan yiiksek kaliteli kristal ZnO nano gigeklerinin sentezinin sadece 30

dakika siirdiigiint ve kristalizasyon i¢in tavlamaya gerek olmadigimni belirlemislerdir.

Taunk vd. (2015) KBB ydntemiyle ZnO ince filmleri, ¢inko klorir (ZnCly) ve
sodyum hidroksitin  (NaOH) sulu bir c¢0Ozeltisinde farkli trietanolamin (TEA)
konsantrasyonlar1 kullanarak iiretmislerdir. Uretilen filmlerin, elektromanyetik
spektrumun goriiniir ve yakin kizilotesi bolgelerinde yiiksek gecirgenlik gdsterdigini

rapor etmislerdir.
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Ali (2011) 80 °C banyo sicakliklarinda biriktirilen ZnO ince filmlerin 300 °C, 350
°C ve 400 °C’de termal tavlamanin etkisini arastirdigi ¢alismasinda kristalit boyutu
ve bant araliginin tavlama sicakligi ile degistigini, filmin maksimum tane boyutuna

350 °C tavlama sicakliginda ulastigint bulmustur.(Ali, 2011)

Khallaf vd. (2009) Amonyak (NHs), hidrazin (N2H), etanolamin, metilamin,
TEA ve dimetilamin olmak tizere alt1 farkli kompleks olusturucu madde kullanilarak ZnO
ince filmlerin kimyasal banyoda biriktirilmesi incelemistir. 400 °C’de tavlanan ZnO ince
filmlerin bant aralif1 degerlerinin 3,3 eV civarinda oldugu belirlendi. Bu alt1 ligandin
dordiinlin yiiksek kaliteli, yapiskan, tek bi¢imli, seffaf ve aynasal olarak yansitan ZnO

filmleri elde etmede basarili oldugunun kanitlandigini bildirmislerdir.

Ouerfelli vd (2006) KBB teknigi ile ZnO fiirettikleri ¢aliymalarinda ¢inko asetat
ve etilendiamin karigtirarak elde ettikleri ¢ozeltinin pH degerini NaOH ekleyerek
yiikseltmislerdir. Biriktirme sirasinda ¢ozelti siirekli karistirilarak 60 °C ile 65 °C arasinda
bir sicaklikta tutulmus ve biriktirme islemini takiben oda havasinda 300 °C’de 30 dakika
ve vakum altinda 300 °C’de 2 saat tavlamaya devam etmislerdir. Vakum altinda tavlanan
filmlerin iletkenliginin, oda havasinda tavlanan filmlerden bes kat daha yiiksek oldugunu

bildirmislerdir.

Avila-garct vd. (2003) ZnO ince filmleri KBB yontemiyle Gretirken ilk ¢ozelti,
NH4(OH), NH4Cl, ZnCl; ve %30’ luk H,02 kullanilarak hazirlanmistir. Ik asamada kiibik
yapida kristallesen ¢inko peroksit (ZnO-) elde ettiklerini ve bu bilesigin iyi bir ortalama
seffaflik (%90) ve 4,2 eV’lik bir optik bant aralig1 gosterdigini bildirmislerdir. Tavlama
isleminden sonra ZnO>‘in, altigen yapili ve 3,25 eV optik bant araligina sahip ¢ok kristalli
Zn0O ‘ya doniistiigiini ve kullandiklar1 yontemin, gelismis biiylime verimliligine sahip,

kaliteli ZnO filmlerin elde edilmesinde etkili oldugunu bildirmislerdir.

KBB ile bilesik yar1 iletkenler iiretilirken ¢ozelti sicakligi, karigtirma hizi, pH
degeri, kompleks ajan tipi ve miktari, biriktirme siiresi gibi degistirilebilen ve kontrol
edilebilen birgok 6zellik arastirmacilar tarafindan arastirilmistir (Kumar vd., 2019; M
Onal ve Altiokka, 2020a, 2020b; Yuan, 2015). ZnO ince filmlerin tretilmesinde inhibitor
olarak Na>S>03z kullanilan bir ¢alismaya rastlanmamustir. Ancak yapilan bir ¢aligmada
ZnO ince filmler uretilirken NaSOz kullanilarak reaksiyon hizinin disiirildiga

bildirilmistir. Bu calismada, inhibitdr kullanimi kristalit boyutlarmi 6nemli 6lgiide
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etkilemis ve enerji bandi araliklarin1 onceki degere gore 1,03 eV daha artirmustir

(Yildizay, 2022).

2.2. Kimyasal Banyo Biriktirme Yontemi ile Uretilen ZnO iInce Filmler

Uzerinde Diisiik Reaksiyon Hizinin Etkileri

Tez galismasi kapsaminda KBB yontemi kullanilarak cam tabanlar tUzerine dort
farkli ZnO numunesi iiretilmistir. Bu ¢alismada, cam tabanlar izerine ZnO ince filmler
biriktirilirken reaksiyon hizin1 azaltmak i¢in inhibitér olarak Na»S>O3 eklenmistir.
Na>S,0ssirasiyla 0, 4, 8 ve 16 mM kullanilarak ¢ozeltiye eklenmistir. ZnO filmler Gizerine
inhibitor etkisi siras1 ile UV-vis, XRD ve SEM analizleri ile incelenmistir.

Literatlire gore Na>S203, KBB yontemi ile ZnO ince film tretmek icin ilk kez
kullanilmistir. ZnO iiretimi sirasinda inhibitdr kullanilarak iiretilen filmlerin sogurma
degerlerinin oldukca diisiik oldugu ve buna paralel olarak gecirgenlik degerlerinin
oldukca yiiksek oldugu goriilmiistiir. Inhibitér kullanilmadiginda filmlerin enerji bant
aralig1 degerleri 3,89 eV iken inhibitor kullanildiginda, 4,13 eV ile 4,24 ¢V arasinda
degistigi goriilmiistiir. 1000 kat ve 20000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri kullanilarak
yapilan analizler, Na2S203 miktar1 arttik¢a film yiizeylerindeki nano ¢iceklerin azaldigini

gostermistir.
2.3. Deneysel Detaylar

ZnO0 ince filmler, KBB yontemi kullanilarak cam ylzeyler izerine biriktirilmistir.
Kaplama islemine baglamadan 6nce, cam tabanlar aseton ile yikandi ve deiyonize su ile
durulandr. Tk numune iiretilirken inhibitér kullanilmadan 60 mM ZnCl, ve 8 mM Etilen
diamin tetra asetik asit (EDTA) 100 ml deiyonize suda ¢ozunduruldi. Cozeltinin pH
degeri 9,5 olana kadar bir damlalik yardimi ile NH3 ilave edildi. Elde edilen numuneler
srasi ile SO, S1, S2 ve S3 olarak isimlendirilmistir. S1, S2 ve S3 etiketli numuneler
tretilirken nihai ¢ozeltiye sirasiyla 4, 8 ve 16 mM NaxS:03 eklendi. Numuneler
tiretilirken ¢ozelti sicakliklart 85 + 2 °C’de tutuldu ve manyetik karistirici ile dakikada
600 devir ile karistirildi. Biriktirme iglemi, inhibitor miktarma bagl olarak sirastyla 20,
25, 30 ve 35 dakika siirdiiriilmistiir. Biriktirme islemi tamamlandiginda filmler deiyonize
su ile durulanmis, etiketlenmis ve oda kosullarinda kurumaya birakilmistir. Deneysel

kosullar tablo haline getirilmis ve Tablo 2.1°de verilmistir.
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Tablo 2.1. KBB yontemiyle iiretilen ZnO igin deneysel kosullar.

Deneyler ZnCl; | EDTA | Sicakhk [ | NazS:0s B'gg‘ggf’e
(mM) (mM) (°C) (mM)
(dk.)
) 60 8 85:+2 9.5 0 20
s1 60 8 85:+2 9.5 4 25
s2 60 8 85:+2 95 8 30
s3 60 8 85:+2 9.5 16 35

ZnO ince filmlerin kalinliklari Denklem 1’de verilen Gravimetrik yontem
kullanilarak hesaplanmistir (I. M. S. Mohammed vd., 2021).

t=—

- (2.1)

Bu denklemde, t film kalinligi, m filmin kiitlesi, p yogunluk ve A yiizey alanidir.
ZnO i¢in y1gin yogunluk degeri 5,675 g/cm®’tiir (Jambure vd., 2014).

SO ve S1 adli filmlerin kalinliklar1 ortalama 480 nm olarak hesaplanmistir. Ayrica
S2 adli numunenin kalinliginin yaklasik 400 nm, S3’iin kalinliginimn ise yaklagik 380 nm
oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar iiretilen numunelerin kalinliklarinin kullanilan Na;S>03

miktar1 arttik¢a azaldigini gostermektedir.

ZnO filmlerin yapisal analizlerini yapmak i¢in bir PANalytic Empyrean XRD,
sirasiyla optik ve morfolojik 6zelliklerini belirlemek i¢in tek 1yl A&E lab UV-vis
spektrometre ve bir Zeiss SUPRA 40VP SEM kullanilmistur.

2.4. ZnO Filmlerinin Yapisal Analizi

Sekil 2.1°de ¢ozeltiye eklenen Na2S203 miktarina bagh olarak elde edilen ZnO
ince filmler igin XRD kirinim desenleri verilmistir. Sekil 2.1 incelendiginde tiim filmlerin

altigen yapida olustugu ve 98-005-7478 numaralt ASTM Kkart1 ile eslestigi goriilmiistiir.
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Sekil 2.1. Farkl1 inhibitér molariteleri kullanilarak elde edilen ZnO i¢in XRD kirmim desenleri. a) 0 mM,

b) 4 mM, c) 8 mMve d) 16 mM Na;S,0s.

Denklem 2.2 kullanilarak filmlerin doku katsayilar1 (Texture Coefficient, TC)

hesaplanmig ve sonuglar Tablo 2.2’de verilmistir (Shaikh vd., 2016).

TC =

I(hkl)/lo(hkl)

I(hk)
To(hkD)

Z G-

(2.2)
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Bu denklemde lokiy, ASTM kartinda verilen (hkl) diizleminin standart yogunlugu,
I(hkry, bir (hkl) diizleminin 6lgiilen nispi yogunlugudur. Sekil 2.1 ve Tablo 2.2 birlikte
incelendiginde SO, S1 ve S2’de elde edilen filmlerin (011) tercihli yonelimine sahip
oldugu soylenebilir. Ote yandan, S3 olarak etiketlenen film (011) ve (002) gibi iki tercihli

yOnelim sergiler.

Tablo 2.2. ZnO igin doku katsayilart

Deneyler S0 S1 S2 S3

T.C.(010) 092 | 095 | 085 | 085
T.C.(002) 068 | 079 | 085 | 1,00
T.C.(011) 1,39 1,25 1,30 1,25

Kristalit boyutunu hesaplamak i¢in kullanilan Debye Scherrer formiilii Denklem

2.3’te verilmis ve hesaplanan degerler Tablo 2.3’te sunulmustur.

0.089%180*A
— 0.089+180+2 (2.3)
3.14%3*cos0

Bu denklemde D kristalit boyutunu, A X-1gin1 radyasyonunun dalgaboyunu
(1,54056 A), 0 Bragg kirmim agisini sembolize eder ve B, Origin pro yazilimi araciligryla
hesaplanan yar1 maksimum degerdeki tam genisligi (Full Width at Half Maximum,
FWHM) sembolize eder (Bhowmik vd., 2008; Thambidurai vd., 2011). Hesaplanan
ortalama kristalit boyutlarinin 25,5 nm ile 29,2 nm arasinda degistigi Tablo 2.3’ten

gorilmektedir.

Tablo 2.3. ZnO filmlerin kristalit boyutlar

D (nm) D (nm) D (nm) D (nm)
Deneyler | ~910) (002) (011) | Ortalama
S0 292 28,7 28,8 28,9
S1 27.0 275 28.0 275
S2 28,5 30,3 28.8 29.2
S3 27,2 27,5 22.0 255
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2.5. ZnO Filmlerin Optik Ozellikleri

ZnO ince filmlerin optik sogurma degerleri 650 ile 300 nm arasmdaki
dalgaboylarinda UV-Vis spektrometre ile olciilmiis ve Sekil 2.2°de gosterilmistir. Sekil
2.2 inhibitor kullanilmadan iiretilen numunenin sogurma degerinin Na2S203 kullanilarak
iiretilen numunelere gore 2 ila 4 kat daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Bu da S1 ve
S2 adli numunelerin gecirgenlik degerlerinin arttig1 anlamma gelir. Giines pillerinin

pencere katmanlarinda diisiik sogurma ve dolayisiyla yiiksek gecirgenlik degerleri tercih
edilmektedir. Gegirgenlik grafikleri Sekil 2.3’te verilmistir.
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Sekil 2.2. ZnO ince filmlerin sogurma grafigi
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Sekil 2.3. ZnO ince filmlerin gegirgenlik grafikleri

Denklem 2.4’te verilen Tauc denklemi, ince filmlerin optik enerji bant araligini

hesaplamak igin kullaniimaktadir.
(ahv) = A(hv — Eg)" (2.4)

Bu denklemde o sogurma katsayisi, hv foton enerjisi, A sabit ve Eq filmlerin enerji
bant araligidir. Direkt bant aralikli yariiletkenlerde n degeri 1/2, indirekt bant aralikli yar1
iletkenlerde ise 2’dir (Bal vd., 2021; Rahul vd., 2012). ZnO, direkt bant aralikli bir yar1
iletkendir (Berruet ve Va, 2010). Eg bant aralig1 degeri (ahv)?~hv grafiginden elde edilir.
Bu grafikte olusturulan egrinin {ist kismimdan hv eksenine ¢izilen dogrunun ekseni kestigi

nokta bant araligi degerini verir (Khan vd., 2011).

ZnO ince filmlerin enerji bant aralig1 degerleri Sekil 2.4’te verilmistir. Sekil 2.4,

filmlerin enerji bant araliklarinin 3,89 eV ile 4,24 eV arasinda degistigini gostermektedir.
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Bu degerlerin film kalinliklari, kristal boyutlar1 ve yiizey piiriizliliklerinden
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Literatiirde ZnO ince filmlerin enerji bant

araliklarinin 3,37 eV oldugu goriilmiistiir (Shukla ve Patel, 2020).

300 .
® S0Eg=389eV v
® S1Eg=4,22eV "
250 A S2Eg=424eV é
v S3Eg=413eV B
. ':*
©~ 200 u
IE . *
< 4
° 150 LR
o f -
s
'@ 100

50

0

1,0 15 2,0 2.5 3,0 3,5 4,0 4.5 5,0
hu (eV)

Sekil 2.4. ZnO ince filmlerin enerji bant araliklar1 ve Tauc grafikleri

2.6. ZnO Filmlerin SEM Analizi

Uretilen ZnO ince film numunelerinin yiizey morfolojisini incelemek icin SEM
kullantlmistir. ZnO filmlerin 1 kX ve 20 kX biiyitiilmiis ylizey goriintiileri sirastyla Sekil
2.5 ve Sekil 2.6’da verilmistir. Her iki buyutmede de SO etiketli numune igin tim ylizeyin
tamamen kaplandig1 ancak ylizeyinde nano ¢igeklerin olusmadigi gézlenmistir. S1, S2 ve
S3 isimli numunelerin yiizeyleri incelendiginde tiim yiizeylerde nano c¢iceklerin
goriildiigli ancak kullanilan inhibitér miktarmmin artmasiyla birlikte nano ¢iceklerin
azaldig1 goriilmektedir. Bu durumun inhibitor kullanimina bagh olarak reaksiyon hizinin

diismesi ve ¢Okelme siiresinin uzamasindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir ki
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kullanilan inhibitoér miktarma baglh olarak filmlerin yiizey morfolojisinin dnemli dlglide

degistigi ifade edilebilir.

=11
Hize

Sekil 2.5. 1 kX kat biiyiitiilmiis SEM goriintiilerinde farkli Na2S;O3 miktar1 a) 0 b) 4mM c) 8mM d)
16 mM
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Sekil 2.6. Sekil 20kX biiyiitiilmiis SEM gériintiilerinde farkli Na,S,05 miktar1 a) 0 b) 4mM c) 8mM d) 16
mM

Numunelerin yiizey piiriizliiliigiinii analiz etmek i¢in kullanilan SEM goriintiileri,
ImageJ yazilimmin 1.53c¢ siiriimii kullanilarak iglenmistir. Bu yazilim kullanilarak elde
edilen ylizey piiriizliilik gortntiileri Sekil 2.7°de, hesaplanan ortalama (Ra) ve rms (root
mean square) (Rq) yiizey piiriizliilik degerleri Tablo 2.4’te verilmistir. Tablo 2.4’te
verilen degerler incelendiginde inhibitdr kullanilarak {iretilen filmlerin piiriizlilik
degerlerinin nispeten yiiksek oldugu gériilmiistiir. inhibitor kullanilarak iiretilen filmlerin
yiizey piirlizliiliikk degerlerinin yiiksek olmasi nedeniyle bu filmlerin gaz sensdrleri igin

uygun bir malzeme olabilecegi diisiinilmektedir.
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Tablo 2.4. Uretilen ZnO filmlerinde Na,S,0; miktarina bagli olarak degisen yiizey piiriizliiliik degerleri

2550

00

2550

Naz2S203 Ra Rq
Deneyler (MM) (nm) (nm)
S0 0 42 55
S1 4 56 67
S2 8 54 63
S3 16 51 60

a0

2550

oo

/‘Eom/l

Sekil 2.7. Na,S,03; miktarina gére ZnO filmlerin ylizey purizlulik grafikleri a) OmM b) 4mM
c) 8mM d) 16 mM
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2.7. ZnO Filmlerinin Godrsel Analizi

Bu ¢alisma kapsaminda iiretilen tuim ZnO filmlerinin fotograflar1 Sekil 2.8’de
gosterilmistir. Fotograflardan tiim filmlerin, cam taban yiizeyine oldukga iyi yapistigi ve
film yiizeylerinin olduk¢a kompakt bir goriiniime sahip oldugu degerlendirilmistir. Ancak

S0’1n goriintiisiinde diger filmlere kiyasla ton farki géze ¢arpmaktadir.

:

2]

Sekil 2.8. ZnO ince filmlerinin fotograflar.
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3. CdS INCE FILMLERIN URETILMESI VE INCELENMESI
3.1. Literatiir Taramasi

CdS, oda sicakliginda yaklagik 2,42 eV’ luk genis bant araligina sahip kiibik
(cinkoblend) ve altigen (wurtzite) kristal yapi sistemlerinde olusabilen II-VI bilesik
yariiletken bir malzemedir (Ikhmayies, 2017, 2021). CdS ince filmleri, ayarlanabilir 151k
yayan diyotlar, fotograf sensorleri, piezoelektrik doniistiiriiciiler, lazer malzemeleri ve
dogrusal olmayan entegre optik cihazlar gibi optoelektronik birgok uygulamaya sahiptir
(Ikhmayies, 2014). ince film giines pilleri, pn baglant1 olusumu icin CdS, ZnS veya ¢inko
selenit (ZnSe) gibi n tipi bir tampon katmanina ihtiya¢ duyar. CdS ince filmler birincil
tercihlerden biridir, gorinir bolgede yuksek gecirgenlik sergiler ve yiksek verimli
cihazlarin ortaya ¢ikmasini saglamistir (Boosagulla vd., 2018). Sekil 3.1’de CdS’nin
bakir indiyum galyum selenit (CIGS) giines pillerinin alt taban yapisinda ve CdTe giines

pillerinin tipik iist katman yapisinda kullanimmin sematik goriiniimii verilmistir.

dood @@@@

ITO
Zn0O _ Cam alt taban e
-Cu(InGa)Se
. ( ) - SnO»
 Camalttaban p-CdTe
a) b)

Sekil 3.1. a) CIGS giines pillerinin yapisinin sematik goriinimii; b) CdTe giines pillerinin yapisimin

sematik goriiniimii
Kaynak:(Poortmans ve Arkhipov, 2006)

CdS ince filmler, piiskiirtme, buharlastirma, molekiiler 1s1n epitaksisi (MBE), sol-
jel, elektrodepozisyon, dondurerek kaplama, sprey piroliz, metal-organik kimyasal buhar
biriktirme (Metal-Organic Chemical Vapor Deposition, MOCVD), ardisik iyonik katman
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adsorpsiyonu ve reaksiyonu (Successive lonic Layer Adsorption and Reaction, SILAR),
yakin- aralikli siiblimasyon ve KBB gibi ¢esitli iiretim teknikleri ile sentezlenebilir
(Ashok vd., 2020). KBB tekniginin uygulamasi kolaydir, karmasik sistemler gerektirmez
ve maliyeti diigiiktiir. Ayrica ¢oOzelti kosullarmma bagli olarak tane boyutlarinin
degistirilebilmesi ve diisiik sicakliklarda genis yiizey alanma sahip ince filmler elde
edilebilmesi nedeniyle aragtirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Bu teknigin diger

avantajlarindan biri de diizgln ince filmlerin biriktirilmesinin kontrol edilebilmesidir.

CdS ince filmleri hakkindaki arastrmalar 1960’larin ilk yillarma kadar
uzanmaktadir. Arastirmacilar yiiksek verimli, istikrarli, esnek, hafif ve genis alanl ince
film CdS giines pilleri elde etmeyi hedeflemislerdir (J.C..Schaefer;R.J.Humrick;R.F.Belt,
1964; OH, 1965). Asagida son yirmi yilda KBB teknigi kullanilarak CdS ince filmler

Uretmek icin yapilan bazi arastirmalar sunulmustur.

Kariper vd. (2022) KBB teknigi kullanarak pH’in CdS ince filmlerin fiziksel
Ozellikleri Gzerindeki etkisini incelemiglerdir. Cozelti pH degeri 9 ilel2 araliginda
degistirilerek cam tabanlar tlizerine kiibik yap1 sergileyen CdS ince filmler biriktirilmistir.
Artan pH degerleri ile ince filmlerin bant araligi enerjisi 2,29 eV ‘tan 2,40 eV’a yikselmis
ve ¢ozelti pH degeri 11 oldugunda iiretilen filmlerin gesitli optoelektronik cihazlarda

kullanima uygun oldugu sonucuna ulagmislardir.

Najm vd. (2022) kukurt (S) 6ncll konsantrasyonunun CdS ince filmlerinin optik,
yapisal, morfolojik ve -elektriksel Ozellikleri tizerindeki etkisini incelemiglerdir.
Kadmiyum kaynagi olarak kadmiyum sulfat (CdSOs), kiikiirt kaynagi olarak farkli
konsantrasyonlar elde etmek i¢in 0,001 — 0,05 M araliginda tiyoure [CS(NH2).] ve ¢Ozelti
pH degerini ayarlamak igin amonyum hidroksit (NH4OH) kullanmiglardir. Yapilan
analizler neticesinde CIGS giines pillerinde CdS tampon katmanini {iretmek i¢in en uygun

Cd/S konsantrasyonunun 1/1 oldugu sonucunu elde etmislerdir.

Doroody vd. (2021) RF magnetron puskirtme ve KBB yontemlerini, CdS ince
filmlerini ultra ince cam tabanlar Gzerine biriktirmek icin kullandi. Kimyasal banyo,
kadmiyum silfat (CdSOs), tiyolre ve NH4OH kullanilarak hazirlandi. Biriktirme
stiresince sicaklik 70 °C ila 80 °C araliginda tutulmus ve reaksiyon siiresi 30 dakika olarak

secilmistir. Her iki yontemde de filmlerin alt tabakaya iyi bir yapisma gosterdigini ancak
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ultra ince cam Gzerinde CdS ince film biriktirme icin RF puskirtme yonteminin KBB

teknigine gore daha Ustln oldugunu bildirmislerdir.

Hyon Chol vd. (2021) reaktif konsantrasyonunun, banyo sicakliginin ve biriktirme
stiresinin KBB yontemiyle hazirlanan CdS ince filmlerinin 6zelliklerine etkisini
arastirmiglardir. Yapilan sistematik analizler neticesinde optimum biriktirme kosullarinin
1mM CdCl,, 1mM tiyoire, 6mM amonyum Kklorir (NH4Cl) ve 20 mM amonyak su
cozeltisi (NH3H20) kullanilarak hazirlanan ¢6zeltinin pH degerini 10,5, sicakligmi 85 °C

ve biriktirme siresini 1 saat olarak belirlemislerdir.

Mohammed vd. (2021), KBB yontemi kullanilarak tiretilen CdS ince filmlerin
yapisal ve optik Ozellikleri {lizerindeki pH etkisini arastirmislardir. Biriktirme ic¢in
kadmiyum asetat dihidrat (Cd(CH3COO)..2H20), tiyolre, TEA, etanol ve NH3
kullanarak ¢ozelti pH degeri 8,5’ten baslayarak 0,5’lik artislarla, 9, 9,5 ve 10 segilerek 50
°C gibi diistik bir sicaklikta, iyi yapisma 6zelligine sahip CdS filmler elde etmislerdir.
Elde edilen CdS ince filmlerin optik 6zelliklerinde pH degerinin 6nemli bir rol oynadigi,
Ozellikle pH = 9,5°te Uretilen CdS filmlerin, optoelektronik uygulamalar i¢in uygun

olacagini ifade etmislerdir.

Tanushevski ve Osmani (2018) farkli sicakliklardaki hava atmosferinde, CdS
filmlere uygulanan 1s1l islemin etkilerini incelemislerdir. Filmler, kristallesmeyi arttirmak
icin, 200 °C, 250 °C, 300 °C, 400 °C ve 450 °C tavlama sicakliklarinda tavlandilar. 450
°C sicaklikta tavlanan filmin en ylksek ve 300 °C sicaklikta tavlanan filmin en diisiik

foto iletkenlik degerine sahip oldugunu bildirmislerdir.

Hariech vd. (2018) biriktirme sicakliginin CdS filminin fiziksel Ozellikleri
tizerindeki etkisini arastirmak i¢in 25 dakika biriktirme slresinde, banyo sicakligi 55 ila
75 °C arasinda degistirilerek cam tabanlar izerine bir dizi CdS numunesi tiretmislerdir.
Filmlerin yapisal ve optik ozelliklerinin artan ¢ozelti sicakliklartyla birlikte gelistigini,
giines pillerinde tampon katman olarak kullanildiginda ihtiya¢ duyulan daha iyi optik ve
yapisal 6zelliklere sahip olan CdS ince filmleri KBB yontemi ile Uretmek igin 75 °C’lik
bir ¢ozelti sicakligmmn en uygun sicaklik olarak kabul edilebilecegi sonucuna

varmiglardir.

Kamal vd. (2017) CdS filmleri tretmek icin 0.1M kadmiyum klortr (CdCly),
0,2M NH4CI, 2M NHs ve farkli molaritelerde tiyotire kullanmistir. Optimum kosullar1
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belirlemek amaci ile biriktirme siiresinin bu filmlerin yapisal, morfolojik ve optik
Ozellikleri tlizerindeki etkisi arastirarak 70 dakikalik biriktirme siiresinde elde edilen

filmin iyi yapisal ve optik 6zellikler gosterdigi sonucuna ulagmislardir.

Carrillo-Castillo vd. (2013) CdS ince filmleri, KBB yontemi ile Gretirken,
biriktirme hizinin daha iyi kontrol edilebilmesi i¢in Sodyum bor hidriir (NaBH4) ve
N2H4’0 kompleks olusturucu ajan olarak kullanmislardir. Kompleks bir madde olarak
sodyum bor hidriir birikme hizin1 arttirirken, N2Hs daha yiiksek komplekslesme ve yavas
Cd?** olusumu nedeniyle birikme hizin1 azaltarak CdS filmlerinin morfolojisini

iyilestirdigi sonucuna ulagmislardur.

Benghabrit vd. (2013), bazik bir ¢ozelti igcinde 1 M kadmiyum asetat (CsHsCdO4)
varliginda 1 M tiyoiire stok ¢ozeltisini kullanarak kimyasal biriktirme yoluyla biriktirilen
ince CdS filmlerini incelemislerdir. Kompleks olusturucu madde olarak NH4OH
kullanilmig ve pH degeri 11°de tutulmustur. Mevcut arastirmada kullanilan tim filmler,
ayn1 kimyasal ¢Ozelti kullanilarak ayni banyoda, farkli biriktirme zamanlarinda es
zamanlt olarak biriktirilmis ve sabit bir sicaklikta tavlanmistir. Arastirmacilar KBB
yontemiyle kaliteli, cam alt tabana iyi yapisan, diizgiin ve igne deligi olmayan CdS filmler
elde edildigini rapor etmislerdir. KBB teknigi ile CdS ince filmleri biriktirmek i¢in ¢ozelti
hazirlanirken Cd kaynagi olarak kadmiyum asetat, kiikiirt kaynagi olarak tiyoiire ve
kompleks olusturucu madde olarak NH4OH igeren basit sulu ¢ozeltiler kullanmislar ve
analizler sonucunda enerji bant araliginin tanecik boyutuna bagli oldugunu

dogruladiklarini bildirmislerdir.

Rizwan vd. (2011) KBB teknigi ile CdS filmleri, cam taban Gzerinde blylitmek
icin CdCl, ve tiyolure kullanmig, sabit bir banyo sicakliginda farkli ¢ozelti
konsantrasyonlarinda biriktirmiglerdir. 360 °C sicaklikta tavlanan filmlerin kristalit
boyutunun ve optik gegirgenlik degerlerinin ¢ozelti konsantrasyonuna ve tavlama

sicakligina bagli olarak degistigini bildirmislerdir.

J. Lee (2007) KBB yontemi ile CdS filmleri cam, poli karbonat (PC), polietilen
tereftalat (PET) ve Si levha iizerine biriktirerek alt tas tiirlerinin filmlerin yapisal ve optik
ozelliklerine etkisini aragtirmistir. Ayni malzemeleri kullanarak farkl alt tabanlar tizerine

CdS ince filmlerinin iiretilmesinin filmlerin yapisal fazin etkiledigi, ancak cam Utzerine
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biriktirilen filmlerin, goriiniir bolgede 151k gegirgenliginin %20 daha iyi oldugunun
gozlemledigini bildirmistir.

Ximello-quiebras vd. (2004) KBB yontemi kullanarak farkli kalinliklarda
biriktirdikleri CdS ince filmlerinin fiziksel 6zelliklerini incelemisler, XRD analizinden
yapinin altigen oldugunu gostermislerdir. Ayrica karanlikta ve 1sikta elektriksel davranist
da inceleyerek 2.,47 eV bant aralig1 degerinin, giines enerjisi uygulamalarinda pencere

katmani olarak kullanim i¢in kabul edilebilir 6zelliklere sahip oldugunu bildirmislerdir.

Tez kapsaminda yapilan deneysel ¢aligmalarin ikinci agsamasinda CdS ince film
dretimi ile ilgili literatiir tarandiginda Na;SOsz kullanilarak reaksiyon hizinin
diistirtildigline dair bir ¢aligmaya rastlanmamistir. Bununla birlikte, Na>SO3s’(in inhibitor
etkileri tizerine iki ¢aligma yapilmistir. Bu ¢alismalar, elektrodepozisyon yontemiyle elde
edilen ZnS ince filmler ve KBB yontemiyle elde edilen PbS ince filmler ile ilgiliydi. ZnS
ve PbS ile ilgili bahsedilen caligmalarda, Na»SO3z inhibitorleri kullanilarak iyi
kristallenmis ve igne deligi icermeyen filmler elde edilebildigi one siiriilmiistiir (Altiokka
vd., 2013; Society, 2019). Bu nedenle inhibitér kullanimi 6nerilmistir (Altiokka vd.,
2013).

3.2. inhibitér Olarak Kullanmilan Sodyum Siilfitin Kimyasal Banyo
Biriktirme Yoluyla Elde Edilen CdS Filmleri Uzerindeki Etkileri

Bu tez ¢alismasi kapsaminda KBB teknigi ile 5 adet CdS ince film iiretilmistir.
Uretim sirasinda inhibitdr olarak Na2SOjz ilk defa kullanilmis ve reaksiyon hizinin etkileri
detayli olarak incelenmistir. Literatiirde mevcut ¢alismalarda CdS Gretimi icin Na;SOs

kullanan bir ¢aligmaya rastlanamamastir.

Calismamizda farkli miktarlarda Na,SO3z kullanilmasi CdS i¢in reaksiyon hizinin
azalmasia neden olmustur. Ayrica inhibitér kullanimi tavlamaya gerek kalmaksizin
kristal yapis1 altigen fazda, yiizeyinde igne deligi ve catlaklar olmayan filmler elde
edilmesini saglamistir. Na2SOs miktarma bagli olarak filmlerin bant araliklart 2,35
eV’den 2,49 eV’ye yiikseldigi de gozlemlenmistir. Giines pilleri i¢in daha kararli olan
altigen faz ve nispeten yiiksek bant araligi tercih edildigi i¢in bu sonuglar énemlidir
(Pushpalatha ve Ganesha, 2015). Giines pillerinden daha yiiksek verim elde etmek i¢in
optik bant araliginin daha yiliksek olmasi nedeniyle kiibik yap1 yerine altigen tampon
katman1 tercih edilmektedir (Ashok vd., 2020). Polimorfik yapiya sahip CdS
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piezoelektrik 6zellik gosterirken, altigen yapi piroelektrik Ozellik gosterir (Anionye
Daniel-Umeri, 2015).

KBB yontemiyle CdS dretiminde yer alan kimyasal slrecleri gosteren
denklemler asagidaki gibidir (Metehan Onal ve Altiokka, 2020a):

CdCl, + 2KOH — Cd(OH), + KClI (3.1)
Cd(OH), +3NH,NO, — [Cd(NH, ), |NO,), + 20, +H,0 (3.2)
[Cd(NH,), |NO,), = Cd(NH,)?" +2NO; (3.3)
Cd(NH,)? — Cd* +4NH, (3.4)
CS(NH,), + 2H,0 — 2NH, + CO, + H,S (3.5)
H,S —S* +2H" (3.6)
Cd* +S? > CdS (3.7)

3.3. Deneysel Detaylar

CdS ince filmlerinin cam tabanlar {izerine biriktirilmesi i¢in KBB teknigi tercih
edilmistir. ilk olarak banyo kabi ve cam tabanlar %5’lik hidroklorik asit ¢ozeltisi ile
dikkatlice yikandi ve deiyonize su ile durulandi. Tiim deneylerde sirasiyla 0,05 g CdCly,
0,9 g Potasyum hidroksit (KOH), 1,3 g Amonyum nitrat (NHsNO3) ve 0,23 g tiyotre 100
ml deiyonize suda ¢oziilerek ¢ozeltilerin pH degeri NH3 kullanilarak 9,5’e ayarlandi. pH
degerleri ayarlanan g¢ozeltiler 85°C’ye kadar sitildi ve deney siiresince 800 dev/dk
karistirildi. Daha 6nce yapilan bir ¢aligmada CdS olusumunun ortalama 200 dakikada
tamamlandig1 gosterilmistir (Cetindrgl vd., 2006). Bu nedenle tim numuneler igin
biriktirme stresi 300 dakika olarak segilmistir. Bu stirede tiim numunelerin kalinliklar1
yaklagik olarak ayni degere ulagmistir. Bu durum reaksiyonun bittigi kanaatine
ulasmamiza neden olmustur. Ornekler ¢ozeltiye ilave edilen Na;SO3; miktarina gére (O,
2,5 mg, 5,0 mg, 7,5 mg ve 10 mg) sirasiyla RRO, RR1, RR2, RR3 ve RR4 olarak
adlandirilmistir. Numune ylizeyleri kimyasal kalintilarin temizlenmesi ic¢in basingh
deiyonize su ile durulanmus ve oda sicakhiginda kurumaya birakilmustir. Ozetlenen

deneysel ayrintilar Tablo 3.1°de verilmistir.
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Film kalinliklarin1 hesaplamak igin gravimetrik yontem kullanilmustir. Uretilen
CdS ince filmlerin X-1smi1 kirinim desenleri i¢in 20° ile 70° arasinda degisen 20 agilarda
PANalytical Empyrean XRD difraktometresi kullanilmistir. CdS filmlerin optik
Ozelliklerini belirlemek icin tek 1simli A&E lab UV-vis spektrometre kullanilmistir.
Fourier doniigiimii analizi icin PERKIN Elmer FTIR cihazi kullanilmistir. CdS filmlerinin
yiizey morfolojisi, bir Zeiss SUPRA 40VP taramali elektron mikroskobu kullanilarak
incelenmigtir. Yiizey pirlizlilik degerleri, Image] yazilimi ve SEM goriintiileri

kullanilarak hesaplanmaigtir.

Tablo 3.1. KBB yontemiyle iiretilen CdS igin deneysel kosullar.

CdCl: | KOH NH4(NO)s Tiyodre Naz2S0s Biriktirme suresi
Deneyler

(9) (9) (9) (9) (9) (dk.)
RRO 0,05 0,9 1,3 0,23 0,0000 300
RR1 0,05 0,9 1,3 0,23 0,0025 300
RR2 0,05 0,9 1,3 0,23 0,0050 300
RR3 0,05 0,9 1,3 0,23 0,0075 300
RR4 0,05 0,9 1,3 0,23 0,0100 300

3.4. CdS Filmlerinin Yapisal Analizi

Uretilen ince filmlerin kalinhik analizleri Denklem 2.1’de verilen gravimetrik
yontemle yapilmistir. CdS i¢in y1gm yogunlugu 4,84 g/cm?® olarak alinmistir (Hariech vd.,
2018). RRO, RR1, RR2, RR3 ve RR4'te elde edilen filmlerin kalinliklar1 sirastyla 360,
345, 355, 330 ve 325 nm olarak hesaplanmigtir. Bu nedenle filmlerin kalinliklarinin

hemen hemen ayni1 oldugu sdylenebilir.

XRD kirmim desenleri Sekil 3.2°de verilmistir. 20 tarama araligi 20° ile 70°
arasinda secilmistir. XRD desenleri incelendiginde, RRO, RR1 ve RR2’de elde edilen
filmlerin kiibik, RR3 ve RR4’te elde edilen filmlerin reaksiyon hizina bagli olarak altigen
yapida oldugu goriilmiistiir. 98-008-1925 ve 98-015-4186 numarali ASTM Kkartlar1
kullanilarak yapilan karsilagtirmada ilk ti¢ numunenin (111) diizleminde kiibik yap1ya ait
tek bir tepe noktasina sahip oldugu goriilmiistiir. Diger Ornekler altigen fazda
olusturulmustur. Bu durum, altigen fazlara sahip CdS’nin kiibik yapiya gore daha kararl

bir yapiya sahip olmasi nedeniyle dnemlidir (Regmi vd., 2020). Kiibik yapinin tepe
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noktalar1 20 =26,7 (111) derece civarinda, altigen yap1 tepe noktalar1 ise 20 =24,86 (010),
26,52 (002) ve 28,17 (011) derece civarinda bulunmustur.

RR

3

(010)
*(0(2
011
E

P

w

*

N
_‘A\ RR2

RRO

Siddet (k.b.)

o
3

98-015-4186 (*) Altigen

l | l o A
98-008-1925 Kiibik

| | | . .

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 (Derece)

Sekil 3.2. Inhibitér miktarina bagli olarak olusan CdS’ nin X-1sm1 kirmim desenleri

Ortalama kristalit boyutlarin1 hesaplamak i¢in Denklem 2.3’de verilen Debye
Scherrer formult kullanilmistir. Hesaplanan ortalama kristalit boyutlar1 Tablo 3.2°de
sunulmaktadir. Tablo 3.2°ye gore, kristalit boyutlar1 18 nm ile 26 nm arasinda
degismektedir.
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Tablo 3.2. CdS ince filmlerin hesaplanan kristalit boyutlari

cs (nm) cs (nm) cs (hm) cs (nm) cs (nm)
Deneyler (111) (010) (002) (011) Ortalama
Kibik Altigen Altigen Altigen
RR O 26 26
RR 1 18 18
RR 2 22 22
RR 3 25 27 17 23
RR 4 24 16 20

Kiibik yap1 ve altigen yap1 igin kafes parametreleri, asagida verilen Denklem 3.8
ve Denklem 3.9 kullanilarak hesaplandi:

a =d/(h? + k2 +[?) (3.8)
1 4 (h*+hk+k? ?
Ay 3( a? ) ta (3.9)

Burada, d diizlemler aras1 mesafedir, (hkl) Miller indisleridir ve a ve ¢ sirasiyla
kafes parametreleridir (I. M. S. Mohammed vd., 2021). Kullanilan ASTM kartlarinda
verilen kristalografik parametreler kiibik yap1 icin a=b=c (5,83 A) ve altigen yap1 igin a=b
(4,137 A) ve ¢ (6,716 A) seklindedir. Hesaplanan kafes sabiti degerlerinin ASTM
kartlarinda verilen kristalografik parametrelerle hemen hemen ayni oldugu goriildi,
Ozellikle altigen yap1 i¢cin c/a degeri tam olarak eslesmistir. Yar1 maksimumda tam
genislik (FWHM), kirmim agis1 260°, Miller indisleri (hkl), diizlemler arasi bosluk (d) ve
kafes sabitleri (a & ¢) Tablo 3.3’de verilmistir.
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Tablo 3.3. FWHM, kirinim agist 26 (derece), Miller indisleri (hkl), diizlemler arasi bosluk (d) ve kafes
sabitleri (a & ¢)

Deneyler | FWHM 20 hkI d(A) H;f/g)'[" Hf(sg';’ R‘;’go
RRO 03463 | 26,703 | (111) | 3,34234 | 5,789
RR 1 04344 | 26,614 | (111) | 3,34804 | 5,798
RR 2 0361 | 26250 | (111) | 3739058 | 5872
RR 3 0370 | 24773 | (010) | 3,50460 | 4,150
0372 | 26435 | (002) | 337046 6740 | 1,624
0587 | 27,998 | (011) | 3,18765
RR 4 0585 | 24593 | (010) | 3,61958 | 4,179
0568 | 26338 | (002) | 3,38813 6776 | 1621

Kiibik faz ASTM kart numaras1;98-008-1925 a=b=c= 5,83 A

Altigen faz ASTM kart numaras1;98-015-4186 a=b= 4,137 A, ¢=6,716 A
3.5. CdS Filmlerinin Optik Ozellikleri

CdS ince filmlerinin optik 6zellikleri, dalgaboyuna karsi sogurma Olgtimleri ile
arastirtlmig ve Sekil 3.3’de verilmistir. Sogurma grafikleri incelendiginde RR3 ve RR4
adli 6rneklerde yaklasik 500 nm’de keskin artig gozlenirken, RRO, RR1 ve RR2 adli
orneklerde de keskin artigmm 550 nm civarmda gerceklestigi goriilmiistiir. 650 nm
dalgaboyunda tlim sogurma ¢izgilerinin ayni seviyede olmasi film kalinliklarmin yaklasik
olarak ayni degere sahip oldugunu gostermektedir. CdS ince filmlerinin gegirgenlik
grafikleri Sekil 3.4’te verilmistir. Sekil 3.4 incelendiginde filmlerin gecirgenlik
degerlerinin yaklasik 450 nm dalgaboyundan itibaren artig gosterdigi, 500 nm ile 650 nm
dalgaboyu araliginda filmlerin gecirgenlik degerlerinin %50 ile %75 arasinda degistigi
gorulmektedir. Na2SOs kullanmadan uretilen RRO etiketli CdS ince filmin gegirgenlik
degeri 550 nm de yaklasik % 55 civarinda iken 5 mg Na>SOz kullanilarak iiretilen RR2
isimli numunenin gecirgenlik degeri yaklasik % 75 degerine ulagsmistir. Ayrica yiiksek
sogurma, giines 1smlarint sogurarak birlesim bolgesine ulagmasmi engelledigi icin

pencere tabakasi i¢in yiiksek sogurma degerleri tercih edilmemektedir. Giines pilinde
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pencere tabakasi olarak kullanilacak malzemeler i¢in diisilk sogurma degeri tercih

edilmektedir (Wilson vd., 2014).

Sogurma (k.b.)

18-
1,6-
1,4-
1,2-
1,0
0,8-
0,6-
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450 500 550
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Sekil 3.3. CdS ince filmlerin sogurma grafigi
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Sekil 3.4. CdS ince filmlerin gegirgenlik spektrumlari

Orneklerin enerji bant aralig1 degerleri Tauc grafikleri kullanilarak tahmin edilmis
ve elde edilen degerler Sekil 3.5’te sunulmustur. Denklem 2.4’te verilen Tauc denklemi,

ince filmlerin optik enerji bant araligin1 hesaplamak i¢in kullanilmigtir.

Sekil 3.5 RR0O, RR1 ve RR2’de elde edilen filmlerin enerji bant bosluklarinin 2,35
eV ile 2,39 eV arasinda degistigini gostermektedir. Literattirde, 85 °C’de uretilen CdS
ince filmlerin enerji bant araliginin 2,38 eV oldugu gorulmiistiir (Liu vd., 2010). RRO,
RR1 ve RR2’de elde edilen filmlerin enerji bant araligi degerleri, kiibik yapili filmler igin
literatiirde belirtilen degerlerle eslesmistir. Altigen yapili CdS ince filmlerin enerji bant
araliklarinin 2,58 eV oldugu bilinmektedir (Ashok vd., 2020). Dolayisiyla RR3 ve RR4’te
elde edilen filmlerin sahip oldugu 2,47 eV ve 2,49 eV bant aralig1 degerlerinin giines

pillerinin kullanimina uygun oldugu sdylenebilir.
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Sekil 3.5. Reaksiyon hizina bagli olarak CdS ince filmlerin enerji bant araliklari

3.6. CdS Filmlerinin FTIR Analizi

Bu calismada FTIR degerleri 400 - 4000 cm? araligindaki dalga sayilarinda
kaydedilmis ve Sekil 3.6’da verilmistir. Metal oksitler, atomlar arasi titresimlerden
kaynaklanan 1000 cm™ ‘in altinda sogurma bantlar1 gésterir. Sekil 3.6’deki 750 cm™ ve
869 cm’deki iki tepe, Cd-S bagmmn (Islam vd., 2015), 452 cm? ise Cd-N baginin
(Rahulkumar vd., 2011) gerilme frekansina atanir. 1995 cm™ civarmdaki pik, tiyoiire ve
amonyagin kimyasal reaksiyonuyla olusan siyanamid veya tiyosiyanatin (karbon-
nitrojen) C-N germe titresiminin varligindan kaynaklanmaktadir (Muthusamy, 2012).
Sekil 3.6, inhibitdr kullanilarak iiretilen numunelerin gegirgenlik degerlerinde dikkate
deger bir artig oldugunu gostermektedir. Bu, inhibitdr kullanimina baglh olarak kristal

kusurlarindaki azalmaya baglanabilir (Chander ve Dhaka, 2017).
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Sekil 3.6. CdS ince filmlerin FTIR spektrumlar1

3.7. CdS Filmlerinin SEM Analizi

Cam tabanlar Gzerinde dretilen CdS ince filmlerin yiizey morfolojisini analiz
etmek icin SEM gorntileri kullanilmustir. Ince film yiizeylerindeki tiim igne delikleri ve
bosluklar1 gorinttleyebilmek i¢in 10 kX biiylitmenin yani1 sira 50 kX biiylitmede de SEM
goriintiileri alinmistir. 10 kX kez biiyiitiilmiis SEM goriintiileri Sekil 3.7°de verilmistir.
Sekil 3.7 incelendiginde, RR0O, RR1 ve RR2 olarak isimlendirilen numunelerin ylizeyinde
cok sayida igne deligi ve catlaklar oldugu goriilirken, RR3 ve RR4 olarak isimlendirilen
diger filmlerin ylizeyinde igne delikleri ve catlaklar olmadig1 goriilmiistiir. Bu iki filmin
yuzeylerinin 10 kX biiylitmede oldugu gibi 50 kX blylitmede de olduk¢a homojen ve
kompakt oldugu gozlenmistir. Igne deliklerinin varhig giines pillerinde kisa devrelere
neden olabilecegi i¢in yiizeylerinde igne deligi ve gatlaklar olmayan filmler elde edilmesi

onemli bir sonugtur
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Sekil 3.7. CdS ince filmlerin 10 kX biylitmede elde edilen ve a) RRO b) RR1 ¢) RR2 d) RR3 ) RR4’te
elde edilen SEM gorintleri

50 kX biiyiitiilmiis SEM goriintiileri Sekil 3.8’de verilmistir. Sekil 3.8’e gore
altigen fazlara sahip filmlerin yiizeyinde igne delikleri ve bosluklar yoktur.
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Sekil 3.8. CdS ince filmlerin 50 kX biylitmede elde edilen ve a) RRO b) RR1 ¢) RR2 d) RR3 ) RR4’te
elde edilen SEM gorintileri

SEM goriintiileri ImageJ yazilimi ile islenerek numunelerin yiizey piirtizliligi
analiz edilmistir. Literatiirde ImageJ yazilimini kullanarak yiizey morfolojisi analizi
yapan birgok ¢aligma bulunmaktadir (Bakr vd., 2018; Dev vd., 2020; Ikhmayies, 2021).
Piiriizliilik goriintiileri Sekil 3.9’da verilmis ve pirizlilik degerleri Tablo 3.4’de
sunulmustur. Kiibik yapida elde edilen filmlerin yiizey piiriizliliigii altigen yapidaki
filmlere gore oldukga yiiksek ¢ikmustir. Tablo 3.4’de goriildiigii gibi ortalama plrdzIliluk
degerleri RR0O’dan RR4’e sirastyla 22, 21, 12, 9 ve 11 nm olarak degigmistir. Bu sonug
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altigen fazin piiriizliiliik degerlerinin oldukga diisiik olmasi nedeniyle dikkat ¢ekicidir.
Dolayisiyla gecirgenlik degerlerinin yiiksek ve ayn1 zamanda literatiirle uyumlu oldugu

sOylenebilir (Kim vd., 2010).

a) 2550

1":
) LR

2500

L1
Ro

Sekil 3.9. a) RRO b) RR1 c¢) RR2 d) RR3 e) RR4’te elde edilen CdS ince filmlerinin ylizey plrtzlilik
grafikleri

43



Tablo 3.4. ImageJ yazilimi ile hesaplanan yiizey piiriizliilik degerleri

Deneyler Naz2S03(g) Ra (nm) Rqg(nm)
RRO 0,0000 22 27
RR1 0,0025 21 26
RR2 0,0050 12 16
RR3 0,0075 9 12
RR4 0,0100 11 14

3.8. CdS Filmlerinin Gorsel Analizi

Uretilen numunelerin fotografi Sekil 3.10°da verilmistir. Bu fotografta, CdS’nin
cam yiizeylere ¢ok iyi yapistigr ve homojen bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.
Numunelerin yiizeylerinde bosluk veya kusur goriilmemektedir. Fotografta goriildigii
gibi numunelerin renk tonlarinda farkliliklar olusmaktadir. Kristal yapisinin kiibik fazdan

altigen faza kaymasinin bu renk tonu farkliligina neden olabilecegi diigiiniilmektedir.

Sekil 3.10. CdS filmlerinin fotografi
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4. CdSe INCE FILMLERIN URETILMESI VE INCELENMESI
4.1. Literatir Taramasi

I1-VI grubuna ait kompozit malzemeler arasinda ilging bir malzeme olan CdSe,
optoelektronik ve foto voltaik cihazlarda genis uygulama alanlar1 bulmaktadir. Bu alanlar
arasinda 151k yayan diyotlar, lazer diyotlar, foto detektorler, gaz sensorleri, gama 1511
detektorleri, ince film transistorleri ve giines pilleri bulunmaktadir (Garibay-Martinez vd.,
2021; Gholami Hatam ve Ghobadi, 2016; Kariper vd., 2015; Morris vd., 2019; Nikam
vd., 2023). CdSe’ye olan bu yogun ilginin sebebi, 1,74 eV direkt bant araligina, n tipi
iletkenlige ve yiiksek elektron ilgisine sahip, seffaf bir malzeme olmasidir (Gholami
Hatam ve Ghobadi, 2016; F. Gode vd., 2015). CdSe ince filmler biriktirme kosullarina
bagl olarak altigen veya kiibik yapida iiretilebilmekte ve ayrica kibik yapiya sahip
filmler tavlama yoluyla yar1 kararli kiibik yapidan daha kararli altigen yapiya
donistiirtilebilmektedir (Hernandez-Perez vd., 2008; Yamamoto vd., 1998).

Arastirmacilar, CdSe ince filmleri iiretmek igin KBB ydnteminin yani sira,
MOCVD, magnetron piiskiirtme, molekiiler 1gin epitaksisi, daldirma kaplama, lazer
ablasyon teknigi, elektrodepozisyon ve sprey piroliz yontemleri gibi cesitli diger
teknikleri de tercih etmislerdir (Bayramoglu ve Peksoz, 2019; Cheng vd., 2009; Dhanam
vd., 2008; Elango vd., 2000; Hassen vd., 2020; Lade vd., 2001; Nikam vd., 2023; S. M.
Pawar vd., 2006; Perna vd., 2001). KBB, ¢6zelti konsantrasyonu, pH degeri ve sicakligi,
biriktirme siiresi, karistirma hiz1 gibi bir¢ok degiskenin kolaylikla kontrol edilebilmesi,
uygulamasinin basit olmasi ve karmasik donanim gerektirmemesi nedeniyle tercih edilen

bir yontemdir (Kariper vd., 2015).

Kimyasal biriktirme yontemi ile Uretilen CdSe filmleri, foto elektrokimyasal
hlcrelerdeki foto anotlar igin genis capta arastirilmistir (Hodes, 2002). CdSe ile ilgili
caligmalar oldukca eskiye gitmektedir. J. J. Lander 1957 yilinda yapilmis, CdSe
kristallerinin (n-tipi) 300°C’de 3 saat siireyle vakumda islenmesinden kaynaklanan
“Isikla uyarilan sicakliga bagli, tersinir oksijen emilimi” ile ilgili galismadan bahsetmistir
(Lander, 1960). Son yillarda CdSe ince filmlerle ilgili yapilan bazi ¢alismalar asagida

sunulmustur.

Sarmh ve Borah (2023) oda sicakliginda KBB teknigi ile hazirlanan nanokristalin

CdSe ince filmlerinin foto elektronik 6zelliklerini, dort farkli kadmiyum asetat molaritesi
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kullanarak molar konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak incelemislerdir. ince filmlerin
biriktirilmesi i¢in kullanilan ¢ozeltinin molaritesinin degistirilmesiyle, biriktirilen ince
filmlerin bant araliklarmin degistirilebilecegi, bu bant araligi ayarlana bilirlik
ozelliginden dolay1 farkli optoelektronik cihazlarda uygulamaya uygun oldugu sonucuna

varmiglardir.

Garibay-Martinez vd. (2021) NHs igermeyen reaksiyon g¢ozeltileri araciligiyla
farkli onciil konsantrasyonlarinda CdSe ince filmlerini KBB teknigi ile iiretmislerdir.
Reaksiyon ¢ozeltisi, Cd iyonlarmin kaynagi olarak sulu bir CdClI ¢ozeltisini igeriyordu.
Cd metal iyonlar1 i¢in kompleks olusturma ortami olarak bir sodyum sitrat, Se iyonlarnin
kaynag1 i¢in bir sodyum seleno sulfat (Na2SeSOs) ¢Ozeltisi ve pH duzenleyici bir madde
olarak KOH ¢ézeltisi kullanildi. Oncii ¢ozeltilerin konsantrasyonunun etkisini, filmlerin
son Ozellikleri iizerinde dort formiilasyon araciligiyla degerlendirildigini ve kafes sabiti
(c) ile enerji bant aralig1 arasinda, dolayli olarak Oncii ¢ozeltilerin konsantrasyonu
araciligiyla optik Ozelliklerin ayarlanmasint  saglayan bir iliski bulundugunu

bildirmislerdir.

Bandoh vd (2021) tavlamanin, KBB yontemiyle hazirlanan PbSe ve CdSe ince
filmlerinin yapisal ve optik 6zellikleri iizerindeki etkisi incelenmislerdir. Filmler CdSe
icin 673 K ve PbSe i¢in 573 K sicaklikta 1 saat boyunca hava ortaminda tavlanmstir.
Biriktirilen CdSe filmleri, kiibik bir yap1ya sahip oldugu ancak tavlama sonrasinda kiibik
yapidan altigen yapiya dogru bir faz degisimi olustugu bildirilmistir. Filmlerin sogurma
degerlerinin tavlamadan sonra arttig1 ve CdSe i¢in enerji bant aralig1 degerlerininl,78
eV’tan 1,52 eV’a diistiigii de rapor edilmistir. Bu sonuglar tavlama sonrasinda optik ve

yapisal 6zelliklerde bir iyilesme oldugunu gostermektedir.

Kariper vd (2015) farkli pH degerlerine sahip (10, 11, 12 ve 13) ¢ozeltilerde CdSe
ince filmleri, KBB teknigi ile 50 C’de 3 saat boyunca cam tabanlar Gizerinde tiretmislerdir.
CdSe ince filminin nano ¢ubuklarini iiretmek i¢in en iyi hazirlama kosullarmin pH degeri
10, banyo sicakligi 50 °C ve biriktirme stiresinin 3 saat oldugu sonucuna varmislardir. Bu
kosullarin, CdSe filmlerini, giines pillerinde pencere katmani gibi teknolojik uygulamalar

icin uygun hale getirdigini bildirmislerdir.

Deshpande vd. (2013) CdSe ince filmleri, sirastyla Cd?* iyonlar1 kaynag1 olarak
kadmiyum asetat dihidrat ve Se* iyonlar1 kaynag: olarak Na,SeSOs kullanilarak cam
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tabanlar iizerine KBB teknigi ile iiretmislerdir. TEA ve NH3 kompleks olusturucu ve pH
kontrol edici ajanlar olarak kullanildi. Filmler, oda sicakligindan 80 °C’ye kadar degisen
farkli banyo sicakliklarinda biriktirilirken, pH degeri 10,5 civarinda sabit tutuldu. 80°C
banyo sicakliginda hazirlanan filmlerin diger banyo sicakliklarina gére daha yiiksek
sogurma degerlerine sahip oldugunu séylemis ve bunun nedenini de, 80°C’de biriktirilen
filmin, oda sicakliginda biriktirilen filmle karsilastirildiginda daha iyi kristallige sahip

olmasi olarak agiklamislardir.

Gopakumar vd. (2010) tetramin, kadmiyum ve sodyum seleno sulfat iceren sulu
bir banyoda KBB teknigi ile CdSe ince filmleri hazirlamiglardir. Sicaklik, pH degerleri
ve tavlama sicaklig1 gibi islem parametreleri, bir cam taban iizerinde diizgtin filmler elde
etmek icin optimize edilmistir. Tavlama sicakligiyla birlikte bant araligi enerjisinin

azaldigin1 ve filmin tavlamayla daha diizgun hale geldigini ifade etmislerdir.

Dhanam vd. (2008) CdSe ince filmleri, KBB teknigi ile cam tabanlar tzerine
kadmiyum sulfat (CdSOa), TEA, Se ve Na>SOs kullanarak biriktirmisglerdir. Bu karigima,
pH degerini 9 ile 11 arasinda degistirmek i¢in uygun miktarda NaOH ve sulu amonyak
ilave edildi. Dizgiin, turuncu-kirmizi renkli, olduk¢a yapiskan, piiriizsiiz ve yansitict
filmler elde edildigini bildirmislerdir.

Garcia vd. (1996), CdSe ince filmlerin biriktirilmesi icin farkli banyo
kompozisyonlar1 kullanmiglardir. Kadmiyum nitrat pentahidrat (CdH10N2011) veya
kadmiyum asetat dihidrat, kompleks olusturucu madde olarak sitrat veya tartaratla birlikte
kullanilds; bunlar sirasiyla sitrat banyosu ve tartarat banyosu olarak adlandirildi. Uretilen
filmlerin 1s18a duyarliligina, film kalinlhigi, tavlama sicakligi ve tavlama siiresinin

kombinasyonunu tartigsmislardir.

4.2. CdSe ince Filmlerin Kimyasal Banyo Biriktirme ile Uretilmesinde Yeni

Bir Yaklasim

Literatiir incelendiginde arastirmacilarin ¢ok c¢esitli kosullar altinda CdSe ince
filmler Urettikleri goriilmiistiir. Uretim kosullarma bagli olarak bazi arastirmacilarin elde
ettikleri filmler kiibik yapida olurken bazi caligmalarda altigen yapida filmler elde
edildigi goriilmiistiir. Altigen film elde edilen galismalardan ikisi asagida verilmistir. {1k
caligmada Oncii ¢ozeltilerin konsantrasyonunun etkisi arastirilirken, ikinci g¢alismada

farkli pH degerlerinin etkisi arastirilmistir. Bu ¢alismalarda biriktirme islemi sirasiyla 80
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°C’de 4 saat ve 50 °C’de 3 saat siireyle gergeklestirilmistir (Garibay-Martinez vd., 2021;
Kariper vd., 2015). Farkli banyo sicakliklari, malonik asitin (C3HsO4) molar
konsantrasyonun ve sodyum seleno siilfat ile amonyum konsantrasyonunun incelendigi,
kiibik filmlerin elde edildigi li¢ farkli caligmada 70 °C’de 2 saat, 60 °C’de 4 saat ve son
olarak oda sicakligi, 40°C ve 50 °C’de 18 saatlik biriktirme siireleri rapor edilmistir
(Gholami Hatam ve Ghobadi, 2016; Habte vd., 2019; Yamamoto vd., 1998). Literaturdeki
diger birgok calismada ise ¢ozeltinin 60°C ile 90 °C arahigindaki farkli ¢Ozelti
sicakliklarinda 1 ila 6 saat karistirilarak hazirlandigi goriilmiistiir (Dhanam vd., 2008;
Erat vd., 2008; Gan ve Shih, 2002; Garcia vd., 1996; Niitsoo vd., 2006). Calismamizda
kadmiyum Kloriir (CdCly), selenourea [CSe(NH2)2], NH3, EDTA ve Na,SO:s ilk kez bir
arada kullanildi. CdSe’ nin oda sicakliginda elde edildiginde kiibik bir yapida olustugu
rapor edilmistir (Gholami Hatam ve Ghobadi, 2016). Ancak bizim ¢alismamizda altigen
CdSe filmleri oda sicakliginda elde edilmistir. Altigen yapmin kiibik yapiya gore daha
kararli oldugu bilinmektedir (F. GOde vd., 2015; Morris vd., 2019). Bu ¢alismamizda 20
°C ¢ozelti sicakliginda sadece 20 dakikada cam tabanlara homojen bir sekilde yapisan

altigen filmler elde edilmistir.

Bu c¢alismanm amaci, biriktirme kosullarmi optimize ederek, zaman ve enerji
tasarrufu saglamak, kisa siire ve nispeten diisiik sicakliklarda cam tabanlara iyi yapisan

filmler Gretmektir.
4.3. Deneysel Detaylar

CdSe ince film {iretilirken sahip oldugu avantajlarindan dolayr KBB ydntemi
tercih edilmistir. Baglangigta, cam tabanlar aseton i¢eren bir temizleme islemine tabi
tutulurken, banyo kabi seyreltilmis bir HCI asit ¢ozeltisi kullanilarak temizlenmis ve
ardindan deiyonize su ile durulanmistir. Cam tabanlar, dakikada 600 devire ayarlanmig
bir manyetik karistiric tizerindeki 100 ml deiyonize suya daldirilmistir. Deiyonize suya
sirastyla 0,075g CdCl> ve 0,069 EDTA eklenerek ¢o6ziildii. Mevcut ¢ozeltinin pH’1 10
olana kadar bir damlalik kullanilarak NH3z ilave edilmistir. Cozeltinin pH degeri
ayarlandiktan sonra sulu ¢ozeltiyi tamamlamak i¢cin Na,SO3z ve 0,1 g CSe(NH>). ilave
edildi. Na;SO3 miktar1 degistirilerek bes farkli numune elde edilmistir. Numunelerdeki
Na;SO3z miktar1 sirasiyla 0,1 g, 0,4 ¢, 0,8 g, 1,2 g ve 1,6 g olarak degistirilmistir.
Numuneler kullanilan Na;SO3z miktarina gore Setl, Set2, Set3, Set4 ve Set5 olarak
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isimlendirilmistir. Biriktirme iglemi, tim numuneler i¢in, kimyasallarin tamami ¢ozeltiye
eklendikten sonra 20 dakika i¢inde tamamlanmistir. COzelti sicakligi 20 °C olarak
Olciilmiistiir. Banyo kabindan ¢ikarilan cam tabanlar, film yiizeylerindeki kalintilarin
uzaklastirilmasi igin yikama sisesi kullanilarak basigli deiyonize suya tabi tutulmus ve

daha sonra oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. Deneysel kosullar Tablo 4.1’de

verilmistir.
Tablo 4.1. KBB yontemiyle biriktirilen CdSe i¢in deneysel kosullar.
CdCl. EDTA Selenourea NazSOs Biriktirme suresi
Deneyler
(9) (9) (9) (9) (dk.)
Setl 0,075 0,06 0,1 0,1 20
Set2 0,075 0,06 0,1 0,4 20
Set3 0,075 0,06 0,1 0,8 20
Setd 0,075 0,06 0,1 1,2 20
Set5 0,075 0,06 0,1 1,6 20

Film kalinliklarmin belirlenmesinde gravimetrik yontem kullanilmigtir. Filmlerin
optik ozelliklerinin belirlenmesinde tek 1sinlit A&E lab UV-vis spektrometresi, X-1smn1
kirmim desenleri i¢in PANalytical Empyrean XRD, morfolojik &zelliklerinin
belirlenmesinde bir Zeiss SUPRA 40VP SEM cihazlar1 kullanilmistir.

4.4. CdSe Filmlerin Yapisal Analizi

CdSe filmlerin kalinliginin belirlenmesi igin Denklem 2.1°de verilen gravimetrik
yontem tercih edilmistir. Bu denklemde yigin numune yogunluk degeri CdSe igin 5,81
g/cm®’tir (Szabo vd., 1985). Film kalinliklar1 Set 1 ve Set 2 igin 200 nm, Set 3 icin 300
nm, Set 4 ve Set 5 i¢cin 250 nm olarak hesaplandi. Film kalinliklarinin kullanilan Na>SOs3
miktarma bagli olarak degistigi soylenebilir. Na2SO3 kullanimi filmlerin cam tabanlara
iyl yapismasint saglamistir. Ayrica NaSOs kullanilmadiginda cam yiizeyine film
yapismadigr gozlemlenmistir. 0,1 g Na:SOs kullanildiginda bile amorf olarak

tanimlanabilecek bir film elde edildi.

Sekil 4.1, CdSe’ nin NaSOs miktarma bagh olarak degisen X-i1smn1 kirmim

desenlerini gostermektedir. Kullanilan 26 tarama araligi 20°-70° araliginda seg¢ilmistir.
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Orneklerin XRD spektrumlar1 00-008-0459 numarali ASTM Kkartindaki piklerle

karsilastirilmistur.
Setd
Setd
Set3
)
=
= Set2
Q
o
2
U
\ Set1
3 g — |ASTM 00-008-0459

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (Derece)
Sekil 4.1. Na;SOz miktarina bagli olarak olusan CdSe’ nin X-1sm1 kirinim modeli

Set1’de elde edilen filmin piki 42,0° iken Set2’de elde edilen filmin pikleri 23,9°
ve 42,2° ile iligkilidir. Set3, Set4 ve Set5’te elde edilen filmlerin piklerinin 24,0°, 25,2°
ve 42,0° ile iligkili oldugu goriilmektedir. Sekil 4.1°de goriilen pikler sirasiyla (100),
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(002) ve (110) diizlemlerine aittir. Ayn1 zamanda Sekil 4.1°de tiim filmlerin altigen bir
yapida olusturuldugu da goriilmektedir. Bu sonu¢ dnemlidir ¢iinkii CdSe’ nin kararsiz
faz1 kiibik yapidadir (F. Gode vd., 2015; Morris vd., 2019) ve literatiir incelendiginde 20
°C’de 20 dakikalik biriktirme siiresinde altigen filmlerin elde edilebildigini gosteren bir

caligmaya rastlanmamigtir.

Elde edilen filmlerin ortalama kristalit boyutlarin1 hesaplamak i¢in kullanilan
Debye-Scherrer formili Denklem 2.3’de verilmistir. Hesaplanan ortalama kristalit
boyutlart Tablo 4.2°de verilmektedir. Tablo 4.2, kristalit boyutlarinmn 7 nm ile 20 nm

arasinda degistigini gostermektedir.

Tablo 4.2. CdSe ince filmlerin hesaplanan kristalit boyutu degerleri

Dislokasyon
Deneyler | D.(NM) D (nm) D (nm) D (nm) Yogunlugu
Y (100) (002) (110) | ortalama | (cizgi/m?)*10'

Setl - - 7 7 20,4
Set2 21 - 11 16 3,9
Set3 20 11 7 13 59
Set4 27 14 19 20 25
Set5 16 17 8 14 51

Dislokasyonlar, kristalin bir kismindaki kafesin bagka bir kisma gore yanlis
hizalanmasiyla ilgili kristal kusurlaridir. Bosluklarin ve ara yer atomlarmin aksine
dislokasyonlar denge kusurlar1 degildir (lvanova vd., 2010). Filmlerin dislokasyon
yogunluklar1 Denklem 4.1 ile hesaplanmis ve sonuglar Tablo 4.2’de verilmistir.

1

=0y

(4.1)

Bu denklemde (Temel, Nebi ve Peker, 2017), o dislokasyon yogunlugunu verir.
Dislokasyon yogunluklar1 2,5 ile 20,4 (Gizgi/m?)*10% arasinda degisen degerlerde
hesaplanmistir. Diisiik dislokasyon yogunlugu degeri, ince filmlerin daha kompakt ve
miikemmel oldugunun gostergesidir (Deshpande vd., 2013a).
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4.5. CdSe Filmlerin Optik Ozellikleri

CdSe ince filmlerinin optik analizi, bir UV-vis spektrometresi ile 800 nm ile 400
nm araligindaki dalgaboylarina kars1 sogurma dl¢timleri kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sogurma ve gecirgenlik grafikleri sirastyla Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te verilmistir.

Sogurma (k.b.)

0,14

0,0 T I - T - | y 1
400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.2. CdSe ince filmlerin sogurma grafigi

Sekil 4.2 incelendiginde Set 3’te elde edilen filmin sogurma degerinin diger
filmlere gore en yiiksek degere sahip oldugu, Set 2’de elde edilen filmin sogurma
degerinin ise en diisiik degere sahip oldugu goriilmektedir. Ayni sekilde Sekil 4.3
incelendiginde filmlerin 700 nm dalgaboyunda gegirgenlik degerlerinin %60 ila %80
civarinda degistigi goriilmektedir. Bu sonuglar hesaplanan film kalinliklar1 ile de
uyumludur. Literatiirde film kalmhigi arttikga optik gecirgenligin azaldigr ve
kristallesmenin arttig1 bildirilmektedir (Dhanam vd., 2008). Literatiirde ayrica CdSe’ nin

bant araligmin ayarlanabilir oldugu ve kizilotesi bolgeden ultraviyole bolgeye optik bir
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yanit saglayabildigi de rapor edilmistir (Zhao vd., 2013). Kullanilan Na;SO3 miktarmin
optimize edilmesiyle film kalinliginin ve dolayistyla filmlerin sogurma, gegirgenlik, bant

aralig1 gibi optik 6zelliklerinin ayarlanabilecegi diisiiniilmektedir.

80
70
= 60
S~
Y4
= 50 1 Set1
o Set?
g 40 - Set3
o aots
30 - ©
20 +
10 T T T T T T T T T
400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.3. CdSe ince filmlerin gegirgenlik spektrumlari

Sekil 4.4 ve Tablo.4.2’de sunulan enerji bant araligi degerleri Tauc grafikleri
kullanilarak tahmin edilmistir. Tauc grafiklerinden enerji bant araligi degerlerini tahmin
etmek igin kullanilan formiil Denklem 2.4’de verilmistir. Sekil 4.4 ve Tablo 4.2°de
goriildigi gibi CdSe ince filmlerin enerji bant araligi degerleri 1,76 eV ile 1,91 eV
arasinda degismektedir. Literatiirde CdSe’ nin bant araligi degerleri 1,74 ile 2,15 eV

arasimnda degismektedir (Garibay-Martinez vd., 2021; Habte vd., 2019; Hernandez-Perez

vd., 2008).
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Sekil 4.4. Na,SO3 miktarma bagli olarak CdSe ince filmlerin enerji bant araliklar

4.6. CdSe Filmlerinin SEM Analizi

Sekil 4.5°te, CdSe ince filmlerin ylzey morfolojilerinde Na>SO3z miktarindaki
artigtan kaynaklanan degisiklikleri incelemek igin ¢ekilen 40 kX buyttme seviyesindeki
SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 4.5 incelendiginde tiim filmlerin cam taban yuzeyine
homojen bir sekilde yapistigi, film yiizeylerinde herhangi bir ¢atlak, delik veya bosluk
bulunmadigi goriilmektedir. CdSe’nin cam taban yilizeyine homojen yapigmasinda
Na2SO3 kullanimmin etkili oldugu sdylenebilir ancak Na;SOs miktarmin etkisinin SEM

goriintiilerinde gozle goriiliir bir fark yarattig1 sdylenemez.
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Sekil 4.5. CdSe ince filmlerinin 40 kX biylitmede SEM gorintileri

SEM goriintiilerinden elde edilen veriler ImageJ yazilimi kullanilarak islenmistir.
Filmlerin yiizey piuriizliliik degerleri hesaplanarak Tablo 4.3’te, yuzey puruzliluk

grafikleri ise Sekil 4.6°da verilmistir.
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Tablo 4.3. ImageJ yazilimi ile hesaplanan yiizey piiriizlilik degerleri

Deneyler Naz2S0s(g) Ra (nm) Rqg(nm)
Setl 0,1 7 10
Set2 0,4 7 10
Set3 0,8 6 8
Set4 1,2 8 11
Setb 1,6 8 10
Setl T Set2

Set3

Sekil 4.6. CdSe filmlerin ylizey purazlilik grafikleri
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Tablo 4.3’te goriildiigii gibi ortalama (Ra) yiizey piiriizliilik degerleri 6-8 nm
araliginda, rms (ortalama karekok) (Rq) yilizey piriizlilik degerleri ise 8-11 nm
araliginda hesaplanmistir. KBB yontemiyle Uretilen ince filmlerin optik gecirgenlik
degerleri, filmin morfolojisi ile yakindan iliskilidir. Film yiizeylerinde parcaciklarin agir1
biiyiimesi sa¢ilma kayiplarina neden olur ve bu da filmin gecirgenliinin azalmasma
neden olabilir (Garcia vd., 1996). Elde ettigimiz bu yilizey puriizliligii sonuglari,
ortalama 5 nm yiizey piirtizliliigli gézlemlendigini ve bu yiizey morfolojisinin, hetero
yapili cihazlarda diger katmanlarla iyi ara yiizler saglayarak performansi artirdigini
bildiren ¢alismayla uyumludur (Garibay-Martinez vd., 2021). Elde ettigimiz en diisiik
deger olan 6 nm ortalama yiizey piiriizliiliik degeri, 0,8 g Na>SOz kullandigimiz Set3
isimli numuneye aittir. Ote yandan literatiirde arastirmacilarin yiizey piiriizliiliik
degerlerini sirasiyla 30 nm-70 nm, 10,6 nm-78,8 nm ve 53 nm-74 nm olarak bildirdikleri
calismalar da mevcuttur (Baez-Gaxiola, M R; Garcia-Valenzuela, 2014; Deshpande vd.,
2013a; M. A. Mohammed ve Jamil, 2013). Filmlerin piriizsiizliigii Sekil 4.6’da
gorilebilmektedir.

4.7. CdSe Filmlerinin Gorsel Analizi

Uretilen filmlerin {istten goriiniisiiniin fotografi Sekil 4.7’de verilmistir. Sekil 4.7,
SEM goruntlerinde fark edemedigimiz filmlerin cam taban yiizeyine yapisma
kalitesindeki farklilig1 ortaya koymaktadir. Ozellikle Set3 ve Set4 isimli numunelerde
filmlerin cam tabana ¢ok iyi yapistig1 goriilmektedir; tiim yiizey tamamen kaplanmistir
ve gozle goriiliir herhangi bir kusur yoktur. Kullanilan Na;SO3s miktar1 optimum degere
ulasgtiginda filmin yilizeylere homojen bir sekilde yapistigi ve dolayisiyla bu durumun

kullanilan Na2SO3 miktari ile ilgili oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.7. CdSe filmlerinin fotografi
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5. PbS INCE FILMLERIN URETILMESIi VE INCELENMESI
5.1. Literatiir Taramasi

PbS ve diger IV-VI grubu yariiletken malzemeler, optoelektronik ve fotovoltaik
endiistrilerindeki genis uygulamalar1 nedeniyle uzun yillardir arastirmacilarin ilgisini
cekmektedir (Kotadiya vd., 2012; Obaid vd., 2012; Smirnova vd., 2014). PbS ince
filmlerin bant aralig1 degeri, kristal boyutuna bagli olarak 0,41 eV ’den 2,3 eV ’ye kadar
cikabilir (F. GOde vd., 2015). PbS yari iletken ince filmleri benzersiz elektronik
Ozelliklere sahiptir. PbS goriiniir ve yakin kizilotesi (IR) spektral bolgelerdeki sogurma
katsayis1 ~10° cm? gibi yiiksek bir degere karsilik gelir (Maskaeva vd., 2021). PbS ince
filmleri, opto elektronikte ve sensorlerde kizilotesi (IR) detektorler icin malzeme olarak
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica optik anahtarlar, verimli gilines enerjisi
doniistiirticiiler ve kimyasal, sicaklik ve alev sensorleri i¢in de kullanilmistir (Maskaeva

vd., 2022).

Arastirmacilar, PbS ince filmlerini cam tabanlar izerine biriktirmek icin bircok
biriktirme yontemi kullandilar. Bu yontemlerden bazilar1 elektrodepozisyon, sprey
piroliz, SILAR metodu, KBB (Madani vd., 2021), kimyasal buhar biriktirme ve termal
buharlastirmay1 (Obaid vd., 2013) icermektedir. KBB ydntemi, vakum sistemleri vb.
maliyetli donanimlar, karmasik enstriimanlar gerektirmedigi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Temel donanim bir 1sitic1 plakaya ve bir manyetik karistiriciya sahiptir.
Ayrica baglangic kimyasallar1 genellikle erisilebilir ve uygun maliyetlidir. KBB, basitligi
ve ucuzlugunun yani swra daha genis alanlarda biriktirme kolaylig1 nedeniyle diger

yontemler arasinda 6ne ¢ikiyor (Geetha vd., 2017).

PbS ince filmlerle ilgili ilk g¢alismalar, yar1 iletken film ve malzemelerin
arastirilmasiyla baglamistir. Bu tiir calismalarin baslangici, genellikle yar1 iletkenlerin ve
ince film teknolojisinin gelisimiyle drtiismektedir. Ozellikle 20. yiizy1ln ortalarinda, ince
film teknolojisi ve yar1 iletken malzemeler iizerine yapilan aragtirmalar hiz kazanmigtir.
1950’1er ve 1960’lar, bu konuda yogun ¢aligsmalarin yapildigi donemlerdir (Bloem, 1957;
Harada, 1956; Zemel, 1960). Oncii calismalardan giiniimiize kadar pek ¢ok diger yontem
ile birlikte KBB yontemi de kullanilarak PbS ince film olusturma teknikleri lizerinde
odaklanilmistir. Asagida son yirmi yilda, KBB ydntemi kullanilarak Uretilen bazi PbS

ince film ¢aligmalar1 hakkinda bilgiler sunulmustur
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Chalapathi vd. (2021) PbS ince filmleri, KBB yoluyla oda sicakliginda 2 saat
boyunca cam tabanlar {izerine baglangi¢ kimyasallar1 olarak kursun nitrat (Pb(NO3)2),
SC(NH>)2 ve NaOH kullanarak tiretmiglerdir. PbS numuneleri daha sonra film kalinligin1
iyilestirmek amaciyla ilave katman kaplamasi i¢in yeni bir banyoya yerlestirilmis ve
kalay (Sn) katkili PbS film olusumu i¢in Sn kaynagi olarak kalay Klorir (SnCly)
kullanarak Sn katkilamanimn PbS ince filmlerin biiyiimesi ve 6zellikleri Gzerindeki etkisini
aragtirmiglardir. Genel olarak, Sn’nin %1-2 oraninda PbS ’ye katkilanmasinin yapisal,
morfolojik, optik ve elektriksel 6zelliklerini gelistirdigi ve bu durumun da IR foto

detektor uygulamalarinda kullanim agisindan faydali olacagi sonucuna varmiglardir.

Chalapathi vd. (2021) kompleks olusturucu madde olarak EDTA kullanarak KBB
yontemiyle PbS ince filmleri buyuterek EDTA konsantrasyonunun ve banyo sicakliginin
etkilerini, yiiksek kristalli PbS filmleri iiretmek amaciyla arastirmislardir. Caligmada
EDTA’ nin konsantrasyonu 0 ila 40 mM arasinda degistirilmis ve diger onciiler ¢ozeltide
sabit tutulmustur. Cozeltiye 10 mM EDTA ilavesinin PbS film kalinligin1 1,3 um’ye
cikardigi ve genel olarak EDTA kullanimin, yiiksek mobilite degerlerine sahip yiiksek

kristalli PbS ince filmlerin biiyiimesine yardimct oldugu sonucuna varmuslardir.

Abdallah vd. (2019) PbS ince filmlerini cam ve Si alt tabanlar Gzerinde blylitmek
icin KBB yontemini uygulayarak biriktirme konsantrasyonunun biiyiime, yapisal ve optik
ozellikler lizerindeki etkileri arastirmislardir. Biriktirme konsantrasyonunun artmasiyla
tanelerin kii¢iildiigii, tane boyutu degisimiyle birlikte konsantrasyon arttiginda optik bant

araliginim arttig1 sonucuna ulagmislardir.

Altiokka ve Yildirim (2019) PbS ince filmleri, banyo kabinin ¢evresine bir bobin
sararak elde edilen bir alternatif manyetik alan altinda KBB yontemiyle iiretmislerdir.
Alternatif manyetik alanin frekanslar1 0,25 ve 50 Hz ve blyuklikleri 0 ile 6,5 mT arasinda
degisiyordu. Manyetik alanin tercih edilen yonelimi degistirdigi ve kristalit boyutunu da
etkiledigi bildirilmistir. Film kalliklar1 ve doku katsayilarindan manyetik alan nedeniyle
reaksiyon hizinin azaldigi anlagildigi, reaksiyon hizi azaltildiginda manyetik alan
sayesinde igne deligi ve bosluk olusumlarinin 6nlendigini, manyetik alan uygulanarak

kompakt ve piiriizsiiz ylizeyler elde edilebilecegini sonucuna ulasilmistir.

Abdallah vd. (2018) PbS ince filmleri cam ve Si alt tabanlar tizerinde KBB teknigi

ile biiyiitmiis ve bilesenlerin biriktirilme siiresi gibi biiyiime kosullarmin yapisal ve optik

60



ozellikler tizerindeki etkilerini arastirmiglardir. Biriktirme stresi 10 ila 120 dakika
araliginda degistirilmistir. Filmlerin kalitesinin blyuk 6lgude biriktirme parametrelerine
bagli oldugu; bu nedenle yiiksek diizeyde yonlendirilmis kristal PbS filmleri elde etmek
icin bu parametrelerin optimize edilmesi gerektigi ve kristalin kalitesinin artan kalinlikla

birlikte arttig1 sonucuna ulagmislardir.

Fouda vd. (2017) PbS ince filmleri, KBB yontemiyle cam tabanlar Uzerine
biriktirerek, film kalinligini degistirmenin, filmlerin yapisal ve optik 6zellikler iizerindeki
etkilerini arastirmiglardir. Daha kalm filmlerin, optik sabitleri etkileyen daha biiyiik bir

kristal boyutu sergiledigi sonucunu ag¢iklamiglardir.

Altiokka (2015) Cok kristalli PbS ince filmleri, Pb(NO3),, KOH, tiyolre ve
Na2S20s3 sulu ¢ozeltilerini birlikte kullanarak, 20°C’de KBB yoluyla cam tabanlar tizerine
biriktirmistir. Calismasinda belirli bir miktarda Na;S203; kullanilmasmin, XRD
modellerine gore pik yogunluklarini ve kristallesmeyi arttirdigi, film yiizeyinde igne
delikleri ve bosluk olusumunun tamamen onlendigi, kompakt, ince PbS filmleri

iiretilebildigi sonucuna ulasmistir.

Koao vd. (2014) KBB yontemiyle hazirlanan PbS nano yapilarinda, farkli sentez
sicakliklarmin (55, 65, 70 ve 80°C) ve kursun asetatlarin farkli molar
konsantrasyonlarmim (0,12 M, 0,13 M ve 0,15 M) kullanilmasinin, yapisi, morfolojisi ve
optik Ozellikleri tzerindeki etkilerini, arastirmiglardir. PbS nano yapilarinin X-1simn1
kirinim (XRD) desenleri, sentez sicakligindaki azalmanin, safsizlik fazlarinin varligindan
dolay1r ekstra kirinim tepe noktalarina yol agtigi, kiibik PbS’nin kristalliginin, sentez
sicakliginin ve kursun asetatin molar konsantrasyonunun artmasiyla onemli dlgiide
gelistigini bildirmislerdir. Son olarak yiizey morfolojisi caligmasi, diisiik sentez
sicakliklarimda nano gubuk yapilarin, yiiksek sentez sicakliklarinda ise kiibik bir yapinin

olustugunu gdstermistir.

Kotadiya vd. (2012) nano kristalin PbS ince filmleri, KBB yodntemi ile oda
sicakliginda kursun asetat, tiyoiire ve NHsOH ‘ten olusan bir banyo ¢0zeltisi kullanarak
45 dakikada yaklagik 100 nm kalmliginda Gretmislerdir. Termoelektrik ve foto-
termoelektrik c¢aligmalar, bu filmlerdeki foto iletkenligin delik konsantrasyonu ve
aydinlatmadaki artistan kaynaklandigmi ve bu filmlerin, ince film giines pilleri i¢in

sogurucu katman olarak uygun olabilecegini ifade etmislerdir.
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Gaiduk vd (2008) Nano kristalin PbS katmanlari, Pb(NOs)2, tiyolre, TEA ve
NaOH iceren alkali ¢Ozeltilerden Si, Ge ve GaAs alt tabanlar: {izerine kimyasal olarak
biriktirmigleridir. Gegis elektron mikroskobu (TEM) arastirmalari, tiim alt tabakalar
iizerinde biriken katmanlarin, kaya tuzu kiibik kristal yapisina sahip PbS nano
kristallerinden olustugunu, 6te yandan atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve Rutherford
geri sagilim spektroskopisi (RBS) arastirmalari, katmanlarin morfolojisinin ve
kalinliginm biiyiik 6l¢iide alt tabakanin kimyasal yapisina bagl oldugunu gostermistir.
Ge ve GaAs lizerinde biriken PbS katmanlarmmm Si lizerinde birikenlerden daha kalin
ancak nispeten kiigiik tane boyutuna sahip oldugu ve bu durumu alt tabanlar ile PbS
fazmin farkli kafes uyumsuzluklarina sahip olmasindan kaynaklanabilecegi seklinde

yorumlamiglardir.

5.2. Nispeten Diisiik Cozelti Sicakhiklarnmin Kimyasal Banyo Biriktirme
Yontemiyle Uretilen PbS Uzerindeki Etkileri

Tez kapsaminda yapilan deneysel ¢aligmalarin bu asamasinda PbS ince filmleri
20 °C ile 0 °C araliginda ki nispeten diisiik sicakliklarda iiretmek amaci ile literatiir
arastirmasi yapilmistir. Literatiire gore simdiye kadar, PbS ince filmleri en diisiik
15°C’lik ¢dzelti sicakhiginda iiretilmistir (Metehan Onal ve Altiokka, 2020b). Ancak s6z
konusu ¢aligmada ¢ozelti sicaklig1 arastirilmamis sadece gecikme siiresi arastirilmistir.
Calismamizda ¢ozelti sicakligr 20 °C’den 5 °C araliklarla 0 °C’ye diisiiriilmiistiir. Bu
nedenle PbS ince filmlerinin ilk kez 0, 5 ve 10 °C ¢ozelti sicakliklarinda iiretildigi
sOylenebilir. Bu ¢aligma sirasinda, KBB araciligiyla 5 adet PbS ince film iiretilmistir. Bu
calisma igne deligi olmayan numunelerin sadece 10 °C’de elde edilmesi ve yiizey
plirtizliiliigiiniin nispeten yiiksek goriilmesi nedeniyle 6nemlidir. Bu degerler giines pilleri

icin oldukga uygundur.

KBB yontemiyle PbS filmleri Uretilirken reaksiyon adimlar1 asagidaki gibidir
(Altiokka ve Yildirim, 2019);

Pb (NO,),+ 2NaO —Pb (OH),+ 2NaNO, (5.1)
Na,Pb (OH)s— 4Na* + HPbO™,+ 30H + H,0 (5.3)
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SC (NHyp),+ OH™ — CH,Ny+ H,0 + SH™ (5.4)

HPbO™,+ SH™— PbS + 20H" (5.5)
5.3. Deneysel Detaylar

KBB yontemi, cam tabanlar iizerine PbS biriktirme islemi i¢in kullanilmistir.
Banyo kabi ve asetonla yikanan cam tabanlar biriktirme isleminden 6nce deiyonize su ile
durulandi. 0,282 g Pb(NOz)2, 0,58 g NaOH ve 0,388 g tiyoiire bilesikleri kullanilarak
nihai ¢ozelti hazirlandi. Cozelti pH degeri tiim numuneler i¢in 10 olarak Ol¢iilmiistiir.
Tim c¢ozeltiler 600 dev/dk karistirildi. Tiim numuneler i¢in biriktirme islemi 75 dakikada
tamamlanmistir. Cozelti sicakliklar1 deiyonize su kullanilarak elde edilen buz bloklar1
araciligiile 0, 5, 10, 15 ve 20 °C’de tutulmustur. Biriktirme isleminin ardindan numuneler
basingli deiyonize su ile durulanmis ve oda kosullarinda kurutulmustur. Numuneler 0, 5,
10, 15 ve 20 °C banyo sicakliklarina gore swrasiyla CO, C1, C2, C3 ve C4 olarak
etiketlenmistir. Deneysel kosullar Tablo 5.1°de sunulmaktadir.

Tablo 5.1. KBB yontemiyle biriktirilen PbS i¢in deneysel kosullar.

Deneyler Pb(NOs): NaOH Tiyodre Sicakhk Biriktirme suresi
(9) (9) (9) O (dk.)
Co 0,282 0,58 0,388 0 75
C1 0,282 0,58 0,388 5 75
C2 0,282 0,58 0,388 10 75
C3 0,282 0,58 0,388 15 75
C4 0,282 0,58 0,388 20 75

Film kalinliklarin1 hesaplamak igin gravimetrik yontem kullanilmustir. Uretilen
PbS ince filmlerin X-1smi kirinim desenleri i¢in 20° ile 70° arasinda degisen 20 agilarda
PANalytical Empyrean XRD difraktometresi kullanilmistir. PbS filmlerinin yizey
morfolojisi, bir Zeiss SUPRA 40VP taramali elektron mikroskobu kullanilarak
incelenmigtir. Yiizey pirtizlilik degerleri, Image] yazilimi ve SEM goriintiileri

kullanilarak hesaplanmaistur.
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5.4. PbS Filmlerinin Yapisal Analizi

Denklem 2.1.°de verilen gravimetrik yontem kullanilarak hesaplanan film
kalinliklar1 tim numuneler igin yaklasik 600 nm olarak olgiilmiistiir. Denklemde
kullanilan y1gm numune yogunlugu PbS igin 7,59 g/cm?®’tur (Fatma Gode ve Unli, 2019).

XRD kirinim desenleri Sekil 5.1°de sunulmustur.

20 °C

15°C

| S

10 °C

Siddet (k.b.)

ASTM 98-003-8293
| 2,
20 2|5 3|0 3|5 40 4|5 5|o 55 6I 6|5 70
20 (derece)

(111)
(002)

113)

1](022)
1(222)

Sekil 5.1. PbS ince filmler igin XRD kirmim desenleri.

Sekil 5.1°de filmlerin tamaminin galena tipi kiibik yapida oldugu goriilmektedir
ve 98-003-8293 numaralt ASTM karti ile tam uyumludur. Literatiir incelendiginde PbS
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ince filmlerinin, gogunlukla 15 ile 45 °C arasinda degisen ¢ozelti sicakliklarinda iiretildigi
goriilmiistir (Abdallah vd., 2018; Khot vd., 2014; Metehan Onal ve Altiokka, 2020b;
Yang ve Walker, 2014; Yucel vd., 2015). 20°C’de iiretilen filmin XRD pik siddetinin
daha diisiikk sicakliklarda tiretilen filmlere gore daha disiik oldugu Sekil 5.1°de

goriilmektedir. Onceki bir ¢alismada, reaksiyon hiznin XRD pik siddetleri iizerinde

oldukga etkili oldugu bildirilmistir (Altiokka vd., 2013).

Denklem 2.2 kullanilarak doku katsayilar1 (TC) hesaplanarak filmlerin kristal

yonelimi belirlenmistir. TC degerleri Tablo 5.2°de verildi. Tablo 5.2°ye gore 10 ve 15

°C’de elde edilen filmlerin TC degerleri (002) diizleminde nispeten daha yogundur.

Tablo 5.2. PbS ince filmlerin doku katsayilar

hk Co c1 C2 C3 ca
(0°C) (5°C) (10°C) (15°C) (20°C)
(111) 1,05 1,75 0,66 0,69 1,02
(002) 1,20 1,10 1,61 1,63 1,21
(022) 0,75 0,72 0,72 0,68 0,77

Kristalit boyutunu hesaplamak i¢in kullanilan Debye Scherrer formili Denklem

2.3’te verilmis ve hesaplanan degerler Tablo 5.3’te sunulmustur. Yart maksimumda tam

genislik degerinin (FWHM) hesaplanmasi i¢in Origin pro yazilimi kullanilmustir.
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Tablo 5.3. PbS filmlerin kristal boyutlart

Deneyler cs (nm) cs (nm) cs (nm)
cs (nm)
111 002 022
(11D (002) (022) Ortalama
CO0 (0°C) 50 42 35 42
C1 (5°C) 42 46 38 42
C2 (10°C) 49 42 38 43
C3 (15°C) 53 50 44 49
C4 (20°C) 48 67 38 o1

Sicaklik artigina bagli olarak kristalit boyut degerleri 42 nm’den 51 nm’ye
cikmistir. Bu beklenen bir sonugtur ¢linkii ¢ozelti sicakligi arttik¢a reaksiyon hizi artar ve

kristal boyutunun artmasi beklenir.

Kafes sabitlerinin diizeltilmis degerleri Nelson-Riley c¢izimlerinden tahmin
edilmis ve Sekil 5.2°de verilmistir. Nelson-Riley egrisi, kafes sabiti ‘a’ ile farkl
diizlemler i¢in hesaplanan hata fonksiyonu arasinda cizilir. Denklem 5.6’da kafes

sabitlerini hesaplamak i¢in kullanilan fonksiyon verilmistir (Hussain vd., 2013).

1 (cosZB Cosze)

F(g) - 2 \sind 0 (56)

Diizeltilmis a degeri, plot0=90° icin tahmin edilerek elde edilir. Nelson Riley
grafiklerine gore, elde edilen tiim filmlerin kafes sabiti, yigin numunenin kafes sabitinden
daha yiiksekti. Bu diizeltilmis kafes degerleri, filmlerin stres altinda oldugunu
gostermistir.

Dislokasyon yogunlugu (9), kristalin birim hacmi basina dislokasyon ¢izgilerinin
uzunlugunu temsil eder. Kii¢iik degerler, numunenin kristalizasyon seviyesinin iyi oldugu

anlamimna gelir. Dislokasyon yogunlugu Denklem 4.1 ile hesaplanmis ve Tablo 5.4’te

verilmistir.
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Sekil 5.2. 0°C, 5°C, 10°C, 15°C ve 20°C’de Uretilen PbS ince filmler i¢in Nelson Riley grafikleri
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Tablo 5.4. Dislokasyon Yogunlugu ve Kafes Sabitleri

Deneyler Kafes Sabiti Kat KafeNseslsé’;ﬁR(i‘ll;Z,ﬂ;ﬂmis) Dislokasyon Yogunlugu
Madde icin (cizgi/m~)*10
co 5,934 5,938 0,566
c1 5,934 5,941 0,566
c2 5,934 5,944 0,540
c3 5,934 5,946 0,416
c4 5,934 5,936 0,384

5.5. PbS Filmlerinin SEM Analizi

Uretilen PbS numunelerinin yiizey morfolojileri SEM gorintilerinden elde
edilmistir. Sekil 5.4° te numunelerin 10 kX biiyiitmede SEM goriintiilerini sunulmustur.
Sadece 10 °C’de iiretilen filmde igne deligi ve bosluklar olmadig1 goriilmiistiir. Bu ¢ok
onemli bir sonuctur. Cunku literatirde 10 °C’de Uretilen PbS ince film yoktur. Filmlerin
30 kX biiyiitiilmiis SEM goriintiileri Sekil 5.5’te verilmistir. Sekil 5.5 incelendiginde,
Sekil 5.4’teki gibi sadece 10 °C’de iiretilen filmde igne deligine rastlanmamustir. 0, 5, 15
ve 20 °C’de elde edilen filmlerin ylizeylerinde ise bosluklar ve igne delikleri

bulunmaktadir.
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Sekil 5.3. 10 kX biiyiitiilmiis SEM gériintiileri
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Sekil 5.4. 30 kX biiyiitiilmiis SEM gériintiileri

SEM goriintiileri, numunelerin yiizey piliriizliiliigiini tespit etmek icin Imagel
yazilimi kullanilarak iglenmistir. Ortalama (Ra) ve rms (root mean square) (Rq) olarak
hesaplanan ylizey piiriizliilik degerleri Tablo 5.5’te, ImageJ yazilimi kullanilarak elde
edilen yiizey piiriizliiliik goriintiileri Sekil 5.6’da sunulmustur. Tablo 5.5 incelendiginde,
yiizey piiriizliiliik degerlerinin ¢ozelti sicaklig1 artisina bagl olarak 22 nm’den 11 nm’ye

diistiigli  goriilmektedir. Bu sonu¢ gilines pilleri icin Onemlidir. Ciinkii yiizey
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plriizliliigiiniin artmasi, yiizey alaninin artmasi ve dolayisiyla daha fazla foton

sogurulabilmesi anlamina gelmektedir.

2550~

D“ C 2550

ool

10°C 15°C

Sekil 5.5. PbS filmlerin ylzey puruzlilik grafikleri.
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Tablo 5.5. ImageJ yazilimi ile hesaplanan yiizey piiriizliilik degerleri

Deneyler Sl?fcl:()hk (:?r?]) (Er?])
0 0 22 27
cl 5 21 26
C2 10 12 16
3 15 9 12
c4 20 11 14

5.6. PbS Filmlerinin Gorsel Analizi

Film yiizeylerinin {istten goriiniisii fotograflanmis olup, Sekil 5.7°de verilmistir.

Sekil 5.7, filmlerin cam tabanlara iyi bir sekilde yapistigini gostermektedir. Filmlerin

yuzeylerinde c¢atlak, bosluk goriilmemistir. Yiizeyler ¢ok kompaktir. Ayrica film

yuzeylerinde ton farki olugmustur. Ton farkinin kristal boyutundan kaynaklandigi

diisiiniilmektedir.

ol e 2
20 °C 115 °C |10 'CIS'C \O'C
=71 AT I < =

Sekil 5.6. PbS ince filmlerinin fotograflari.
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6. SONUCLAR ve TARTISMA
6.1. ZnO I¢in Sonuglar

Bu ¢aligmada KBB yontemi ile ZnO ince filmleri cam tabanlar iizerine ¢okeltilmis
ve inhibitor olarak kullanilan Na2S;03 miktarinin ince filmler tizerindeki yapisal, optik
ve morfolojik etkileri incelenmistir. Numuneler kullanilan inhibitér miktarmma gore;
Na2S203 icermeyen ¢ozeltiden dretilen numune SO, 4 mM NazS.Ozigeren ¢ozeltiden
uretilen numune S1, 8 mM Na2S203 igeren ¢ozeltiden tretilen numune S2 ve 16 mM

Na2S203 igeren ¢ozeltiden tiretilen numune S3 olarak isimlendirilmistir.

XRD sonuglarina gore elde edilen filmlerin tamamimin altigen kristal yapida
oldugu goriilmektedir. Ancak SO isimli numuneden elde edilen XRD grafigi, numunede
ZnO diginda safsizliklarm da oldugunu gostermektedir. Diger 6rneklerin XRD grafikleri
incelendiginde inhibitdr olarak NaS;03 kullanimimnin kristal yapidaki safsizliklari

giderdigi sonucuna varilmistur.

Filmlerin ylzey morfolojisi SEM ile incelenmis, SEM goriintiileri, kullanilan
inhibitor miktar1 arttik¢a film yiizeylerindeki nano c¢iceklerin azaldigini gostermistir.
Kullanilan Na>S>03 miktar1 4 mM ve 8 mM oldugunda film yiizeylerinin nano ¢iceklerle

kaplandig1 goriilmiistiir.

Filmlerin optik analizleri yapilmig ve SO isimli numunede sogurmanin arttigi
noktanin 375 nm dalgaboyuna karsilik geldigi goriilmistiir. Diger numunelerin sogurma
degerlerinin ise 300 nm civarinda arttig1 belirlenmistir. Ayn1 zamanda S1 ve S2 adl iki
numunenin sogurma degerlerinin SO ve S3’e gore onemli 6lgiide azaldigi, gecirgenlik
degerlerinin ise 20 kat arttig1 gozlenmistir. Diigiik sogurma ve yiiksek gegirgenlik
degerleri, bu numunelerin ince film giines pillerinde pencere tabakasi olarak

kullanilmasina olanak saglamaktadir.

Numunelerin enerji bant araliklar1 Tauc grafikleri kullanilarak hesaplanmistir. Bu
hesaplamalar, SO-S1-S2-S3 olarak adlandirilan &rneklerin enerji bant araliklarinin
stirastyla 3,89 eV, 4,22 eV, 4,24 eV ve 4,13 eV oldugunu gostermistir. Bu sonuglara gore,
Zn0O ince filmler Uretilirken inhibitdr olarak Na;S203 kullanilmasi, {iretilen ince filmlerin

enerji bant araliklarinda 6nemli bir artiga neden olmustur.
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6.2. CdS Igin Sonuglar

Bu ¢alismada, CdS ince filmlerin biiyiitiilmesi icin KBB yontemi kullanilmistir.
CdS ince filmleri dretilirken, Na2SOs inhibitor olarak ilk defa kullanilmis ve etkileri
arastirilmigtir. Kalinlhk 6l¢timii, film kalinliklarinin 360 ve 325 nm arasinda degistigini
gostermistir. Numunelerin kalinliklarinda kayda deger bir fark gézlenmemistir. XRD
desenleri, reaksiyon hizi diistiigiinde, filmlerin kristal yapisinin kiibik fazdan altigen faza
kaydigini, kiibik yapiya sahip filmlerin (111) diizleminde tek bir tepe noktasina, altigen
yapida elde edilen filmlerin ise (010), (002) ve (011) diizlemlerinde tepe noktalarina sahip
oldugunu gostermistir. Bu sonug¢, CdS’nin altigen yapisinin kiibik yapiya goére daha
kararli olmasi nedeniyle dikkat ¢ekicidir. Enerji bant araligi degerleri Tauc grafikleri
kullanilarak tahmin edilmis ve bu grafikler Na,SOs kullanilarak reaksiyon hizi
azaltildiginda filmlerin enerji bant araliklarinin 2,35 eV ’den 2,49 eV’ ye yiikseldigini
gostermistir. FTIR analizi inhibitdr kullanilarak iretilen filmlerin gegirgenlik
degerlerinde kristal kusurlarindaki azalmaya bagl olarak dikkate deger bir artis oldugunu
gostermistir. Filmlerin yizey morfolojilerini analiz etmek i¢in SEM g0rintileri
kullanilmistir. Reaksiyon hizi disiiriildiigiinde, elde edilen altigen faza sahip filmlerin
yizeyinde igne delikleri ve g¢atlaklar olmadigi gOrulmistir. Yuzey purizltluk
degerlerinin 22 ile 9 nm arasinda oldugu ve altigen yapida elde edilen filmlerin yiizey
plrtizliiliik degerlerinin kiibik yapiya gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu
degerler, diisiik ylizey piiriizliliigiiniin giines pilleri i¢in yiiksek gecirgenlige neden

olmasi nedeniyle oldukga 6nemli bir sonugtur.
6.3. CdSe Icin Sonuclar

KBB yontemini kullanarak CdSe ince filmleri {irettigimiz bu ¢aligmada CdCly,
EDTA, NHs, Na;SOs3 ve CSe(NH>)2 kullanilmigtir. Literatiirde bu bes kimyasalla CdSe
ince film Uretimi bildirilmemistir. Literatiirdeki ¢aligmalar incelendiginde cam tabanlara
cok iyi yapisan homojen filmlerin 20 dakika gibi kisa bir siirede ve 20 °C gibi diisiik
sicakliklarda elde edilebilecegini gosteren herhangi bir ¢alismaya rastlanmamigtir.
Gravimetrik yontem, CdSe filmlerinin kalinliklarmin 200 nm ile 300 nm arasinda
degistigini gostermistir. XRD desenleri, daha kararli bir yapiya sahip olan altigen yapiya

sahip CdSe ince filmlerin oda sicaklifinda ve tavlamaya ihtiyag duymadan
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iretilebilecegini gosterdi. Optik dlglimler, Set 3’te elde edilen filmin en yiksek sogurma
degerine sahip oldugunu gosterdi ki bu durumun filmin kalinligindan kaynaklanabilecegi
diistiniilmektedir. Filmlerin gegirgenlik degerleri %60 ile %80 arasinda degismektedir.
Giines pillerinin pencere katmaninda kullanilan filmler i¢in yliksek optik gecirgenlik
degerleri 6nemlidir. Kullanilan Na2SO3z miktarinin optimize edilmesiyle sogurma ve
gecirgenlik degerlerinin ayarlanabilecegi diisiiniilmektedir. Tauc grafikleri kullanilarak
tahmin edilen enerji bant aralig1 degerleri, filmlerin enerji bant araliklarinin 1,76 eV ile
1,91 eV arasinda degistigini gdsterdi ve bu da literatiirle uyumlu bir sonugtur. SEM
goriintiileri kullanilarak filmlerin yilizey morfolojileri incelendiginde, tiim numunelerde
filmlerin cam tabanlara homojen bir sekilde yapistigy, film ylizeyinde herhangi bir delik,
catlak veya birikinti olmadig1 gozlemlendi. Bu ¢ok onemli bir sonugtur c¢iinkii oda
sicakliginda cam tabanlara iyi yapisan CdSe filmleri, uzun ¢dzelti hazirlama ve biriktirme
stireleri olmadan elde edilebilmektedir. ImageJ yazilimi kullanilarak elde edilen yiizey
plrtizliiliikk grafikleri ve hesaplamalar, ¢ok piiriizsiiz ve diiz filmlerin elde edildigini

gostermistir.

6.4. PbS icin Sonuclar

Bu ¢alismada, PbS ince filmleri, KBB yontemi kullanilarak cam tabanlar izerine
biriktirilmistir. Ayrica nispeten soguk ¢ozelti sicakliklarinin sonuglar1 ayrintili olarak
incelenmistir. Sicakliklar 0, 5, 10, 15 ve 20 °C olarak se¢ilmistir. XRD desenleri, tiim
filmlerin kiibik yapilarda olustugunu gostermistir. Artan sicakliga bagli olarak kristalit
boyutlarinin 42 nm’ den 51 nm ’ye ¢iktig1 gorilmiistiir. Yizey ozellikleri SEM
goruntulerinden analiz edilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde, sadece 10 °C’de elde
edilen film yiizeyinde bosluklar ve igne delikleri olusmadig1 goriilmiistiir. Bu sonug,
giines pilleri ve diger cihazlar i¢in idealdir. Cozeltilerin sicakligi diistiikce yiizey
plirtizlilliigii artmistir. Bu sonug da, artan ylizey piiriizliliigiiniin genis bir yiizey alanina
neden olmas1 nedeniyle giines pilleri icin idealdir. Sonug olarak 10 °C’de Uretilen filmin,
XRD ve SEM analiz sonuglarma gore giines pilleri ve diger optoelektronik cihazlar i¢in

oldukc¢a uygun oldugu goriilmiistiir.
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