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I
GUNES PILLERI iCIN KIMYASAL BANYO BiRiKTiRME YONTEMI iLE

URETILEN ZnO, CdS, PbS INCE FILMLERININ BAZI FiZiKSEL

OZELLIiKLERININ iNCELENMESI
OZET

Giiniimiiz diinyasinda insanligin enerji ihtiyaci arrtik¢a geleneksel enerji iretim
teknolojilerinin yerini yenilenebilir enerji kaynaklar1 almaktadir. Yenilenebilir enerji
kaynaklar1 arasinda giines enerjisi sinirsiz ve temiz bir enerji kaynagi olmasi nedeni ile
tarihimiz boyunca hi¢ olmadig1 kadar on plandadir. Atmosferi gecerek yeryiiziine ulagan
giines 1sinlarini elektrik enerjisine doniistiirmek icin giines hiicreleri kullanilmaktadir.
Fotovoltaik uygulamalar1 tiretim teknolojilerinin iistesinden gelmesi gereken baslica
problem iiretilen elektrik enerjisinin yiiksek verimlilikte ve diisiik maliyetlerle
tiretilebilmesidir. Bu amagla bu tez calismasinda giines pillerinin temel yap1 taslarindan
olan yariiletken ince filmler, maliyetlerinin diisiik olmasi, genis yiizeylere uygulanabilir
olmasi, tekrarlanabilir ve kolay bir iiretim teknigi olmasi nedeni ile Kimyasal Banyo
Biriktirme (KBB) yontemi ile cam altlik yiizeyler iizerine biriktirilmistir.

Giines pillerinin yani sira cesitli gaz ve nem sensor uygulamarinda kullanim alani
bulan yariiletken ince filmlerden ¢inko oksit (ZnO), kursun siilfiir (PbS) ve kadmiyum
stlfiir (CdS) ince filmler tercih edilmistir. ZnO iiretilirken, ajan ( ligand ) kimyasallarinin,
banyo sicakliginin ve soliisyonun karistirilma hizinin filmler iizerindeki optik, yapisal ve
morfolojik etkileri incelenmistir. Ayrica, PbS ve CdS iiretilirken tiyoiire belirli zaman
araliklar ile belirli miktarlarda final soliisyona eklenerek film {izerindeki optik, yapisal
ve morfolojik etkileri analiz edilmistir. Bu etkiler siras1 ile UV-vis, FTIR, XRD ve SEM
ile incelenmistir.

Calismanin sonucunda ZnO, PbS ve CdS ince filmlerin cam altlik yiizeyine iyi
cok iyi yapistigi, kompakt ve homojen filmler elde edildigi goriilmiistiir. ZnO ince filmler
icin optimum film iiretme kosullar1 belirlenmis, catlaksiz ve igne deliksiz PbS ve CdS

ince filmler iiretilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal banyo biriktirme; Ince film; ZnO; PbS; CdS:



II
INVESTIGATION OF SOME PHYSICAL PROPERTIES OF ZnO, CdS, PbS

THIN FILMS PRODUCED BY CHEMICAL BATH DEPOSITION METHOD

FOR SOLAR CELLS

ABSTRACT

As the energy need of humanity increases in today's world, traditional energy
production technologies are replaced by renewable energy sources. Since solar energy is
an unlimited and clean energy source, it is more popular among renewable energy sources
than ever before. Solar cells are used to convert solar rays which passing the atmosphere
and reach earth into electrical energy. The main problem that photovoltaic applications
production technologies must overcome is that the produced electrical energy could be
produced with high efficiency and low costs. For this purpose, in this thesis,
semiconductor thin films, which are the fundamentals of solar cells, have been deposited
on glass substrate surfaces with the Chemical Bath Deposition (CBD) method. Because
of this method is low cost, being applicable to large surfaces, being a repeatable and easy

production technique.

Zinc oxide (ZnO), lead sulfide (PbS) and cadmium sulfide (CdS) thin films, which
are among the semiconductor thin films that have been used in various gas and moisture
sensor applications as well as solar cells, have been preferred. While producing ZnO, the
optical, structural and morphological effects of the agent (ligand) chemicals, bath
temperature and the stirring rate of the solution on the films were examined. While the
PbS and CdS was produced, the optical, structural and morphological effects of the
thiourea on the film were analyzed by adding certain amounts to the final solution at
specific time intervals. These effects were examined with UV-vis, FTIR, XRD and SEM,

respectively.

As a result of the study, it was seen that ZnO, PbS and CdS thin films adhere well
to the surfaces of glass substrate and compact and homogeneous films could be obtained.
Optimum conditions of film production were determined for ZnO thin films, PbS and

CdS thin films were produced without cracks and pinholes.

Keywords: Chemical bath depositions; Thin film; ZnO; PbS; CdS;
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1. GIRIS

Giinlimiiz diinyasinda toplumlarin enerji ihtiyaclar1 ve geleneksel enerji
teknolojilerinin ¢evre iizerindeki olumsuz etkileri ile ilgili endiseler artmaya devam
ettikce, fotovoltaik calismalar insanlik i¢in anahtar bir teknoloji olarak ortaya ¢ikmaktadir
(Poortmans ve Arkhipov, 2006). Elektrik enerjisi, enerjinin en kullanisli formlarindan
biridir (Wiirfel, 2007). Giines pilleri, giines enerjisini dogrudan elektrige doniistiiriir.
Fosil yakitlara kiyasla, giines enerjisi, enerjiyle ilgili sera gazi emisyonlarini azaltmak ve
iklim degisikligini azaltmak acisindan yenilenebilir enerjinin 6nemli bir bi¢imi olarak
kabul edilir (Kwak, Nam, Kim ve An, 2020). Atmosferi gecerek yeryiiziine ulasan giines
enerjisinin siddeti, 1100 W/m? degerine ulasabilmektedir ki bu deger medeniyetimizin
mevcut enerji tilketiminden oldukg¢a fazladir. Giinesin enerjisinden yararlanmak igin
cogunlukla giines 151811 dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren yar1 iletken
maddelerden yapilan giines hiicreleri kullanilmaktadir (Oksel, Kog, Yagl ve Kog, 2018).

Giintimiiz ~ elektronik  diinyasindaki  gelismeler  yariletken = malzeme
teknolojilerindeki ilerlemelerle dogrudan iliskilidir. Yariiletkenler kullanilarak {iretilen
elektronik devre elemanlar1 insan yagaminin her alaninda temel ihtiyac haline gelmistir.
Haberlesme, tip, bilisim, otomotiv, ulasim, askeri ve daha pek ¢ok alanda yariiletken
devre elemanlarindan yararlanilmaktadir. Yariiletken kullanilarak gergeklestirilen
sistemler; hafif, kiiciik, hata oram1 diisiik, ekonomik ve yiiksek verimli olmasi gibi
avantajlara sahiptir.

Yariiletken davranislan ile ilgili ilk ¢alisma, M.Faraday’in 1833 yilinda Giimiis
stilfatin, metallerin aksine, negatif sicaklik katsayisi sergiledigini gozlemledigi deneye
atfedilir (Morris, 1990). Yariiletkenler, maddelerin elektriksel ve optik 6zelliklerinin
incelenmeye bagladig1 tarihten giiniimiize kadar bilimsel ¢alismalarin odak noktas1 haline
gelmistir.

Her bir ayrik kat1 hal elektronik cihazinin veya biitiinlesmis (entegre) devrelerin
yapimi, yiiksek kalitede yariletken malzeme iiretimi ile baslar. Yariletkenler,
iletkenlikleri yalitkan ile iletken arasinda degisen, elementlerin 6zel bir sinifidir. Genel
olarak saf ve bilesik olarak iki sinifa ayrilir. Germanyum (Ge) ve Silisyum (Si) saf
yariiletkenlere Ornek olarak gosterilebilir. Galyum arsenit (GaAs) ,kadmiyum siilfiir

(CdS), galyum nitrat (GaN) ve galyum arsenit fosfat (GaAsP) gibi farkli atomik yapilara



sahip iki veya daha fazla elementten olusan yapilar ise bilesik yariiletkenlere 6rnek olarak

gosterilebilir (Boylestad et al., 2002).

1.1. Yaniletkenler

Maddeler elektriksel 6zelliklerine gore iletken, yalitkan ve yariiletken olmak
izere ic gruba ayrilir. Periyodik tablonun IV. Grup elementlerinden olan yariiletkenler
silisyum ve germanyum son yoriingelerinde dort elektron bulundururlar. Elementler son
yoriingelerindeki elektron atom oranlar1 dorde tamamlanacak sekilde katkilanirsa,
ornegin GaAs, InSb gibi III-V, ZnO, CdS, ZnS gibi II-VI ayrica I-1II-VI, II-IV-V gibi
ticlii bilesikler, hatta dortlii ve besli bir¢cok yariiletken materyaller elde edilebilmektedir
(Altiokka, 2003). iletkenlerin ozdirenci 10° ohmcm gibi diisiik degerlerdedir.
Yalitkanlarin 6z direnci 10° ohmem ve daha yiiksek degerlerdedir. Yariletkenlerin 6z
direnci ise 102-10° ohmem dir (Murthy, 2003). Bir yariiletkenin elektriksel iletkenligi
sicakliga baghidir. Sicaklik yiikseltildiginde, bir yariletkenin 6zdirencinin kii¢iilmesi;
onun en belirgin Ozelligidir. Yariiletkenlerdeki safsizlik atomlar: arttik¢a, yariiletkenin
ozdirenci kiiciilir. Metallerde, yariiletkenlerin aksine, saflik arttik¢a 6zdireng kiiciiliir
(Dikici, 2012). Yariletkenlerin elektriksel ©Ozellikleri, optik uyarilma (1s1k etkisi),
katkilama, 1s1l islem uygulamasi, elektriksel ve manyetik etkiler gibi yontemlerle

degistirilebilir.

1.2. Bant Teorisi

Her bir atomda elektronlar tarafindan olusturulmus kabuklar ve alt kabuklar
seklinde diizenlenmis farkli enerji seviyeleri mevcuttur. Kabuklar 1, 2, 3 gibi tam sayailar,
alt kabuklar ise s, p, d, f harfleri ile gosterilirlerken s alt kabugu 1, p alt kabugu 3, d alt
kabugu 5 ve f alt kabugu 7 enerji seviyesi icermektedir. Pauli digarlama ilkesine gore her
bir enerji seviyesinde zit yonde hareket eden iki elektrondan daha fazla elektron
bulunamaz. Cok sayida atom iceren metallerde atomlar birbirine temas edecek kadar
yakindir. Valans elektronlar1 sadece kendi atomlarina ait degildir ve birbirlerini
etkileyerek bir elektron bulutu olustururlar. Bir enerji diizeyinde iki elektrondan fazlasi
bulunmaz ilkesi geregi baslangictaki keskin enerji diizeyi enerji bantlar1 haline genisler

(Razeghi, 2009). Bu yap1 Sekil 1.1 ile gosterilmistir.
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Sekil 1.1. Kristalde Bant Olusumu.

Sodyum (Na) metalinin Atom numarasi 11°dir ve elektronik konfigiirasyonu 1s?
252 2p° 3s! dir. Atom sayisinin artisi ile enerji seviyesi bantlar haline genisler.

Kararli durumda elektronlarin bulundugu enerji bandina valans bandi,
uyarildiklarinda bulunabilecekleri enerji bandina ise iletim bandi ad1 verilir. Mutlak sifir
sicakliginda valans bandi elektronlarla tamamen dolu, iletim bandi ise bos durumdadir.
Valans bandinin iist sinir1 Ev ile iletim bandinin alt sinir1 Ec arasinda kalan bolgeye
(enerji degerine) burada serbest yiikk bulunamadigindan dolay: yasak enerji araligl (Eg)
adi verilir. Her yoriinge tizerindeki elektronun ¢ekirdekten uzaklastikca artan seviyelerde
belirli enerjisi vardir. Elektrik, 151k, manyetik ya da 1s1 etkisi gibi etkilere maruz kalan
elektronlar, disaridan enerji aldiginda, bulundugu enerji seviyesini terk ederek bir iist
yoriingeye gecebilir. Atomun son yoriingesinde bulunan elektronlar enerji aldiginda ise
atomu terk ederek atomlar arasi boslukta serbestce hareket edebilirler. Negatif elektrik
yiikiine sahip valans elektronun atomlar aras1 boslukta serbestce dolasmasi, o maddenin
iletkenlik kazanmas1 demektir (Ozek, 1998).

Sekil 1.2°de goriildiigii gibi yalitkanlarda, enerji aralifi oldukc¢a genistir. Bu

durum yalitkanlarda valans bandindaki bir elektronu iletkenlik bandina gecirebilmek i¢in



gerekli enerjinin de biiyiikliigiinii belirlemektedir. Bu deger kesin sinirlar olmamakla

birlikte 4eV’nin ustiindedir.
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Sekil 1.2. Enerji Bant Araliklari.

Yariiletkenlerin sahip oldugu enerji aralig1 yalitkanlara nispeten daha kiiciiktiir.
Bu deger 4¢V’nin altindadir. Indiyum arsenik (InAs) gibi bilesik yariiletkenlerde bu deger
0.36 eV’a kadar diisebilir (Streetman ve Banerjee, 1995).

Iletkenlerde ise, valans bandu ile iletim bandi i¢ ice ge¢cmis durumdadir. Bundan
dolay1 herhangi bir enerji verilmesine ihtiya¢ duyulmamaktadir.

Iyi bir iletkenle iyi bir yalitkan arasinda garpici bir fark vardir. 1 K sicaklikta saf
bir metalin elektriksel 6zdirenci 107'° ohmem kadar kiiciik olabilmektedir. Bir yalitkanin

ozdirenci ise 10** ohmcm gibi yiiksek olabilmektedir (Kittel, 1996).

1.3. Fermi Enerjisi

Yariiletken elektriksel 6zellikleri hesaplamada ve aygit davranist analiz etmede,
cogunlukla yariiletkende cm® basma diisen yiik tastyicilarin sayisim bilmek gerekir.
Tastyic1 yogunlugu denklemlerini elde etmek icin mevcut enerji durumundaki yiik
tastyicilarin dagilimlari incelenmelidir. Katilardaki elektronlar Fermi-Dirac istatistigine
uyar. Bu tip istatistigin gelisiminde, elektronlarin ayirt edilemezligi, onlarin dalga
davranis1 ve Pauli disarlama ilkesi goz Oniinde bulundurulmalidir. Termal dengede

elektronlarin izinli enerji seviyelerine dagilimi Denklem (1.1)’de verilmektedir.



fE) =

—exp[;if] 1 b

Burada f(E) fonksiyonu Fermi-Dirac dagilim fonksiyonudur ve E enerjili bir
mevcut enerji durumunun T mutlak sicakliginda bir elektron tarafindan doldurulma
ihtimalini verirken k; Boltzmann sabiti olup kg = 8,617 X 10~°eVK~1dir. Er niceligi
Fermi seviyesi olarak adlandirilir (Streetman ve Banerjee, 1995).

0 K’de elektronlar en alt enerji seviyesinden yukariya dogru her enerji seviyesinde
2 elektron bulunarak dizilirler. Elektronun en son bulunabilecegi seviye Fermi seviyesi
olup, 0 K’de tiim elektronlar Fermi seviyesi veya daha kiiciik enerjiye sahiptir.

Fermi enerjisi Denklem (1.2) ile hesaplanmaktadir;

Ef =

(1.2)

Burada h, plank sabitini

me*, elektronun etkin kiitlesini

n, birim hacimdeki serbest elektron sayisini ifade etmektedir.

Bir elektronun Fermi enerjisinin altinda bulunma olasiligi 0 K’de %100’diir.
Sicaklik artinca elektronlar kazandiklar1 enerji ile Fermi enerjisinin hemen {istiindeki
seviyelere cikabilir (Razeghi, 2009). Bu durum yariiletkenin elektriksel olarak iletken
hale gelmesine neden olur. Sekil 1.3’de T=0 K’da ve T>0 K’da Fermi dagilim fonksiyonu

grafigi verilmistir.
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Sekil 1.3. T=0 K’da ve T>0 K’da Fermi dagilim fonksiyonu (Altiokka, 2003).



1.4. Katkisiz (Has) Yariiletkenler

Icinde safsizlik bulunmayan yariiletkenlerdir. Mutlak sifir sicakliginda (T =
—273°C) higbir yiik tastyicisi yoktur. Is1 enerjisi alan valans elektronlar1 iletim bandina
cikabilir. Boylece yiik tasiyicilari, dolayisiyla iletkenlik olusur. Tasiyicilar ciftler halinde
olustugundan iletim bandindaki elektron yogunlugu, n;, valans bandinda ortaya ¢ikan

bosluk yogunluguna esittir; ni=p.

elektronlar
E A E A /\
Bos iletkenlik banda -'4/ - - - \_*_
Ec y Ec -
Eg Eg
\/  /
Ev Ev
+ + + + + + +
Dolu degerlik bandx -|;\ t\ + + + +
bosluklar
(a) (b)

Sekil 1.4. Katkisiz yariiletkenlerde farkli sicakliklarda sematik enerji bant diyagrami
a.T=0K, b.T>0K (Uzun, 2012).

1.5. Katkili Yariiletken

Yariiletkenlere katkilama yapilarak saf yariiletkene gore elektriksel, termal ve
optik oOzellikleri degistirilebilir. Yariiletken endiistrisinde kullanilan silisyumun saflik
seviyesi %99.999’dur. Periyodik tabloda silisyuma yakin olan IIl. grup elementlerinden
bor veya V. grup elementlerinden fosfor ve arsenik (P, As) gibi elementlerden katkilama
yapilabilir.

Kristale katilarak elektron veren veya kristal atomlarindan elektron alan atomlara
katki atomlar: veya kirlilik (safsizlik) atomlar: adi verilir (Aydogan, 2014).

Saf bir yariiletkendeki elektron ve bosluklarin sayilar1 birbirine esittir. Pratikte

pek cok uygulamada tasiyicilardan (elektron ya da bosluk) sadece birinin bulundugu



orneklere ihtiyac duyulur. Uygun safsizliklarin yariiletkene katilmasiyla, sadece
elektronlart veya bosluklar1 iginde bulunduran yariiletkenler elde edilebilir. Bazi
safsizliklar, yariiletkenin elektriksel iletkenligini onemli Olciide etkilemektedir. Buna
ornek olarak, 10° Silisyum (Si) atomuna bir (1) Bor (B) atomu diisecek sekilde, silisyuma
bor katilirsa; silisyumun oda sicakligindaki iletkenligini 10° carpani kadar artmaktadir.
Katki maddelerini verici (donor) ve alict (akseptor) olmak iizere iki sinifa ayirmak
miimkiindiir. Bir yaniletkene katki atomlari ekleme islemine ise asilama (doping)

denilmektedir (Dikici, 2012).

1.5.1. n-Tipi Yaniletken

Son yoriingesinde dorder elektron bulunduran Ge ve Si kristal yapilarina son
yoriingelerinde bes elektron bulunduran Fosfor, Arsenik, Antimon (Sb) gibi elementler
katkilandiginda, katki atomlarinin herbir elektronu dortlii kovalent bag olusturur, kalan
besinci elektron ise iletkenlige dahil edilir. Katkilanan elementler, iyonlasmis
durumdayken iletkenlik bandina bir elektron verdikleri i¢in verici olarak isimlendirilirler
(Kittel, 1996). Her verici atom kristale, fazladan bir elektron kattig1 icin negatif yiikli
tasiyicit yogunlugu artar. Bu durumda, iletim elektronlar1 bosluk olusturmadan ortaya
¢ikar (Dikici, 2012). Iletimin elektronlar ile saglandigi bu tip yariiletkenlere n-tipi
yariiletken denir. Sekil 1.5’de Enerji bant diyagraminda dondr enerji seviyesinin

gosterimi verilmistir.

A
Enenji fletkenlik Band:
) E:
i Mmoo coseriasi e By Done Eneni Seviyes
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Yasak Bant (Eyp)
\‘;
L E'-'
Valans Bandi

Sekil 1.5. Enerji bant diyagraminda donor enerji seviyesinin gosterimi (Boz, 2011).



1.5.2. p-Tipi Yaniiletken

Son yoriingesinde dorder elektron bulunduran Ge ve Si kristal yapilarina son
yoriingelerinde ii¢ elektron bulunduran Bor, Aliiminyum, Galyum ve indiyum (B, Al, Ga,
In) gibi elementler katkilanirsa Ge ve Si atomlarinin herbir elektronu katki atomlarinin
ticer elektronu ile kovalent bag kurarlar. Katki atomlar1 komsu atomlarla kovalent bagi
tamamlayabilmek i¢in valans bandindan elektron alip geride bir bosluk biraktiklar: i¢in
alic1 olarak isimlendirilirler. Bu bosluklar elektron eksikliginden dolay1 pozitif yiik gibi
davranirlar. Bu pozitif yiiklii bosluklar iletkenlige dahil edilirler (Kittel, 1996).Katkilama
islemi ile bosluk yogunlugu istenilen seviyelere cikarilabilir (Dikici, 2012). iletimin
bosluklar iizerinden yapildigi bu katkili yariiletkenlere p-tipi yariiletken denir. Sekil

1.6’da Enerji bant diyagraminda alic1 enerji seviyesinin gosterimi verilmistir.

B
Enerji [letkenlk Band
Ec
Yasak Bant (Ep

_________________________________ Er
| E, Akseptor Enerji Seviyes

Al" E'.‘

Valans Bands

Sekil 1.6. Enerji bant diyagraminda alic1 enerji seviyesinin gosterimi (Boz, 2011).

1.6. Elektriksel iletkenlik

Elektrik-elektronik uygulamalarinda malzemelerin elektriksel davraniglarinm
bilmek Onemlidir. Ayni sekilde bakir iletkenlerin direklere baglanti noktalarinda
kullanilan yalitkan malzemelerin etkin bir sekilde izolasyon saglamasi da onem arz
etmektedir. Dolayisiyla malzemelerin elektriksel 6zelliklerinin bilinmesi uygulamada
hayati 6nem tasimaktadir.

Katilarda  elektriksel iletkenlik tamamen elektronlarin  hareketinden

kaynaklanmaktadir. Metallerin ¢ok sayida serbest elektrona sahip olmasi iyi birer iletken



olduklarinin gostergesidir. Metallerde iletkenligin olusmasi i¢in, valans bandi ile iletim
bandinin i¢ ice ge¢mis olmasi, valans elektronlarinin da serbest halde olmalari nedeni ile
disaridan herhangi bir enerji uygulanmasina ihtiya¢c duyulmaz.

Yariiletkenlerde elektriksel iletkenlik metallerde oldugu gibi sadece iletim
bandindaki elektronlarla saglanmaz. Elektriksel iletkenligin saglanabilmesi icin valans
bandindaki bir elektrona, yasak enerji araligini asarak iletim bandina ¢ikmasina yetecek
kadar enerji verilmelidir. Aksi takdirde yalitkan olarak davranir. Yasak enerji araliginin
Olciisii gerekli uyarma enerjisine denktir. Bu enerji; termal, optik veya mekanik yoldan
saglanabilir. Yasak enerji araligin1 asacak sekilde uyarilan elektronlar, valans bandinin
iist seviyelerinde bosluklar birakarak iletim bandinm alt seviyelerine cikarlar. Iletim
bandindaki elektronlar ve valans bandindaki bosluklar digsaridan uygulanacak bir elektrik
alandan etkilenecegi icin serbest elektrik yiikii tasiyicilar1 olarak elektrik iletimine
katilirlar. Sicakligin yiikselmesi ile elektron ve bosluk sayilart hizla yiikselerek elektrik
iletimine katilirlar. Bu durum yariiletkenlerin 6nemli bir 6zelligi olan elektriksel
iletkenligin sicaklikla artmasim agiklar (Turton, 2000).

Elektrona bir elektrik alan uygulandiginda elektronlarin elektrik alanla zit yonlii
olarak siiriiklendigi gbzlemlenir. Bu hareket, siiriiklenme akimi denilen bir elektrik akimi
diretir ve bu akim, belirli katilarin elektriksel iletkenlik kavraminin temelidir. Elektronlar
ve bosluklar yiiklii parcaciklar oldugu icin bir elektrik alanin etkisi altinda kaldiklarinda
yar1 iletken igerisinde diizenli bir sekilde hareket edebilirler. Bu akimin biiyiikliigii bir
katinin iyi bir iletken olup olmadigini belirler ve iletkenlik dogrudan kati icerisindeki
hareketli elektrik yiik tasiyicilarin yogunluguyla ilgilidir (Razeghi, 2009). Sekil 1.7°de

elektrik alan etkisinde elektron hareketi gosterilmistir.

Sekil 1.7. Elektrik alan etkisinde elektron hareketi.
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Mobilite birim elektrik alan basina tasiyicilarin siiriiklenme hizi olup birimi cm?
V-!sdir. Denklem (1.3) ve Denklem (1.4)’de verildigi iizere elektronlarla bosluklarin

mobilitesi farklidir.

e 13

He =% (1.3)
Vh

(h = (1.4)

Ue, Iletkenlik bandindaki elektronlarin mobilitesi

Uhn, bosluklarin mobilitesi

Ve, elektronun siiriikklenme hiz1

Vi, boslugun siiriiklenme hizi

E, elektrik alanin biiyiikliigii (Kittel, 1996)

Elektrik alaninda elektronlar negatif yonde hareket ediyorsa, bosluklar pozitif

yonde hareket eder.

1.7. Yariiletken Ince Filmler

Ince filmler, temel olarak bir altlik (substrate) ve altlik iizerine cesitli yontemlerle
ince bir tabaka seklinde olusturulan ve kalinligi nm — um arasinda degisebilen yapilardir.
Kullanilan cam althigin temizligi, fiziksel ve kimyasal yapisi filmin cam altliga tutunma
derecesini onemli Ol¢iide etkileyen parametrelerdir. Malzemenin dis goriiniim ve renk
gibi ylizey kalitesi, asinma ve korozyon gibi mekanik Ozelliklerini gelistirmek icin
mikrometre seviyesinde filmler iiretilmektedir. Giines panelleri, sensor, optoelektronik ve
mikroelektronik alanlarda nano boyutlar kullanilmaktadir.

Bilimsel ve teknolojik arastirmalarda 6nemli bir yer tutan yariiletken ince filmler
tizerine yapilan calismalar, 1940’11 yillardan giiniimiize kadar cesitli yontemlerle devam
etmektedir. Soy metaller kullanilarak elde edilen ince filmler insanoglu tarafindan cam
ve seramikler {izerinde dekorasyon amacl kullanilagelmistir (Zor, 1982).

Elektronik devre elemanlarinin temelini olusturan ince filmler 20.ylizyilin
baslarindan itibaren yapilan bilimsel caligmalarin ilgi odagi olmustur. Elektronigin insan
yasaminin bir parcasi oldugu giiniimiizde ince filmlerden beklenen performans, kullanim

alanlarina gore farklilik gostermektedir. Bu farkliliklar ince filmlerin tiretiminde alternatif
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tiretim yontemlerinin gelismesine olanak saglamistir (Sonmezoglu, Ko¢ ve Akin, 2012).
Ince film biriktirme teknolojisi son 30 yil icerisinde carpici bicimde gelismis ve
gelismeye devam etmektedir. Bu gelismeler, o©ncelikle elektronik ve optik
endiistrilerindeki yeni iiriin ve cihazlara duyulan ihtiyactan kaynaklanmaktadir. Kat1 hal
elektronik cihazlarindaki hizli ilerleme, yeni ince film biriktirme islemlerinin, gelismis
film 6zelliklerinin ve iistiin film 6zelliklerinin gelistirilmesi ile miimkiin olmustur. ince
film biriktirme teknolojisi, gelecekte daha karmasik ve gelismis elektronik cihazlarin
tiretilmesine olanak saglayacak hizli degisimlerin Oniinii agmaya devam etmektedir
(Krishna Seshan, 2002). Yariletken teknolojileri “moore kanunu” olarak bilinen
ongoriilebilir bir gelisim egilimi ile her ii¢ y1llik periyotta mevcut transistdr yogunlugunu
ikiye katlayacak sekilde gelismektedir.

Ince filmler, genis yiizeyli olarak iiretilebildikleri icin teknolojik alanda nemli
yere sahiptir. Bununla birlikte bu filmlerin biiyiik tane sinirlarina ve tiretim tekniklerinden
kaynaklanan kusurlara sahip olmasi gibi dezavantajlari da mevcuttur. Yariiletken
cihazlarda kullanilan filmler uygun kalinlik, bilesim ve piiriizsiizliik gibi 6nemli bazi
ozelliklere sahip olmalidir (Atay, 2001).

Biriktirilen filmlerin istenen malzeme ozellikleri, biriktirme yontemi se¢iminde
belirleyici faktordiir. Tiim malzemelerde olmasa da ¢cogu malzemede ince filmlerin
karakteristik Ozellikleri yigin malzeme Ozelliklerinden oldukca farkli olabilmektedir.
Ciinkii ince filmlerin yilizey / hacim orani y1gin kiitleye gore daha biiyiiktiir. Ek olarak,
ince filmin morfolojisi, yapisi, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de yigin malzemelerin
ozelliklerinden oldukca farkl olabilir. Altligin yiizey ve / veya arayiiz 6zellikleri, yiizey
kontaminasyonu, c¢ekirdeklenme etkileri, yiizey hareketliligi, kimyasal ylizey
reaksiyonlari, adsorbe edilmis gazlar, film biiyiimesi tizerinde katalitik veya inhibe edici
etkiler, yiizey topografyasi, termal genlesme uyumsuzlugundan kaynaklanan stres etkileri
ve kristalografik oryantasyon nedeniyle ince film Ozelliklerini biiyiik oOlciide
etkilemektedir.

Ince filmlerin goz oniinde bulundurulmas: gereken baslica fiziksel ve kimyasal
parametreleri soyle siralanabilir; Elektriksel, Termal, Mekanik, Morfolojik, Optik,
Manyetik, Kimyasal (Krishna Seshan, 2002).
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1.8. ince Film Uretim Teknikleri
Ince filmler, metal, yariiletken, yalitkan ya da dielektrik gibi gesitli materyaller
kullanilarak hazirlanabildigi i¢in ¢esitli iiretim teknikleri gelistirilmistir (Poortmans ve

Arkhipov, 2006). Sekil 1.8’de ince film iiretim teknikleri semas1 verilmistir.

Ince film iiretim
tcknikleri
| |
Buhar fazda Siv1 fazda Kat1 fazda
bilyiitme biiyiitme biiyiitme

||  Fiziksel buhar | Sol-gel depolama

depolama(PVD) — Devitrifiikasyon

Kimyasal buhar ] Mekanik
| depolama (CVD) || Kimyasal banyo ] agmdirma

Elektro kimyasal
depolama

Sekil 1.8. Ince film iiretim teknikleri semas1 (S6nmezoglu ve digerleri, 2012).

Bu calismada bu tekniklerden sivi fazda biiyiitme metotlarindan olan kimyasal

banyo biriktirme (KBB) yontemi kullanilmistir.

1.9. Kimyasal Banyo Biriktirme Teknigi

KBB yontemi ilk olarak 1869’da tarif edilmis ve o zamandan beri bircok farkli
yariiletken filmin biriktirilmesi i¢in kullanilmis bir yontemdir. Kimyasal olarak
biriktirilmis yar1 iletken ince filmlerin ilk uygulamalar arasinda PbS ve PbSe (Kursun
selenyum) fotodetektorleri bulunur. Bununla birlikte, kimyasal olarak biriktirilmis CdSe

(Kadmiyum selenyum) ince filmlerinin, fotodetektor uygulamalar icin uygun oldugu
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bulunmustur. 1970’lerin sonlarinda ve 1980’lerin basinda, kimyasal olarak biriktirilmis
ince filmler iizerindeki ¢calismalarda motivasyon potansiyel giines enerjisi uygulamalari
olmustur (Hodes, 2002).

KBB, ince film fotovoltaik hiicrelerde CdS’nin tampon (buffer) katmanlarinin
biriktirilmesinde biiyiik Ol¢iide basarili kullanimi nedeniyle oldukca popiiler hale
gelmistir. Konuyla ilgili ilk genel derleme Chopra ve arkadaslan tarafindan 1982’de
yapilmistir (Chopra ve Das, 1983). 1991°de, Lokhande tarafindan bir inceleme
yayimlanmig ve o zamana kadar depolanan cesitli yar1 iletkenlerin anlatimi ve
tanimlamasi yapilmistir. 1998 yilinda Lincot ve arkadaglar tarafindan kapsamli ve genel
bir inceleme yayimlanmistir. Ayni yil, Nair ve arkadaslar1 tarafindan giines enerjisi ile
ilgili konular ve diger konularla ilgili alanlardaki genis calismalar ve Savadogo
tarafindan, giines enerjisi malzemeleri olarak kullanilan KBB (ve elektrodeposizyon) yar1
iletkenlerin tamimlanmasi hakkinda iki inceleme daha yayimlanmistir (Hodes, 2002).
Biriktirme icin gerekli diizenekler en basit haliyle, cozeltiyi iceren bir kap ve
biriktirmenin gerekli oldugu alt tabakadan olusmakta ve bu durum KBB’yi mevcut
yontemler icerisinde en basit yontemlerden birisi haline getirmektedir. Bu sira disi
deneysel sadelige ragmen, biriktirme ile ilgili mekanizmalar1 ve elde edilen biriktirme
araligini genisletme kabiliyetini anlamak genellikle ¢cok kolay degildir. KBB’ nin sematik
gosterimi Sekil 1.9°da verilmistir (Nair ve digerleri, 1998).

Bu yontemle biriktirme yapilirken sicakligi korumak icin termostatli bir banyo,
cozeltiyi homojen tutmak icin karistirma mekanizmalar1 gibi ¢esitli etkenleri kullanmak
faydali olabilecek segeneklerdir. Uretilen filmlerin kalinhigima ve kalitesine, ¢ozeltinin
sicakligl, pH degeri, reaksiyon zamani, kullanilan katalizorlerin yapist ve miktari, ¢coziicii
konsantrasyonu, tavlama sicakligi ve siiresi, kurutma ve kurutma atmosferi dogrudan etki
etmektedir (Hodes, 2002).

KBB yontemi ile iiretilebilen malzemeler CdS, CdSe, ZnS, ZnSe, PbS, SnS, CuS,
CuSe vb.gibi oldukc¢a cesitlilik gostermektedir. Bu c¢esitlilik, KBB ile filmlerin ¢ok
katmanl iiretilebiliyor olmasindan ve tavlama isleminin metal iyonlarinin yiizeysel
difiizyonunu tesvik ederek 1sil kararliligi arttirilmis yeni malzemelerin iiretiminden

kaynaklanmaktadir (Nair ve digerleri, 1998).
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Sekil 1.9. Kimyasal banyo biriktirme deney diizenegi (Sonmezoglu ve digerleri, 2012).

Su Banyosu

Manyetik Isitict

1.10. Literatiir Taramasi ve Amac

Bu calismadaki amacimiz, II-VI bilesiklerinden ZnO ve CdS, IV-VI
bilesiklerinden PbS ince filmlerin KBB yontemi ile iiretilmesi ve cam altlik yiizeyine
yapisma kalitesinin artirtlmasidir. ZnO {iretilirken, ajan ( ligand ) kimyasallarinin, banyo
sicakliginin ve soliisyonun karistirllma hizinin filmler {izerindeki optik, yapisal ve
morfolojik etkilerini inceleyerek kaliteli film tiretme kosullarini belirlemek ve ZnO ince

film {iretiminin optimizasyonunu gerceklestirmek hedeflenmistir.

Ayrica, PbS ve CdS iiretilirken, tiyotirenin belirli zaman araliklan ile belirli
miktarlarda son ¢ozeltiye eklenerek deliksiz ve catlaksiz filmler iiretme kosullarinin
belirlenerek filmlerin optik, yapisal ve morfolojik etkilerini siras1 ile UV-vis, FTIR, XRD

ve SEM cihazlar ile analiz etmek hedeflenmistir.

Ik grupta KBB yontemi kullanilarak ¢inko oksit (ZnO) ince filmler iiretilmistir.
Zn0 i¢in ii¢ farkli alt deney grubu tasarlanmistir. Birinci alt grupta Etilen Diamin Tetra
Asetik Asit (EDTA) ve amonyagin (NH3) birlikte kullanilmasinin etkileri, ikinci alt
grupta banyo sicakliginin etkileri ve ii¢lincii alt grupta ise manyetik karistiricinin devir
sayisinin etkileri incelenmistir.

Zn0O ince film iiretiminde Ongoriilemeyen kimyasal reaksiyonlara bagl olarak
film biiytimesi lizerindeki kontrolsiizliik nedeniyle iyi yapisma ve homojen film sentezi,
KBB yontemi i¢in biiyiikk bir sorundur. Bu nedenle benzer bircok caligmada alkalin

cozeltisi kullanan bir kompleks ajan tercih edildigi goriilmektedir. Kompleks ajanlar
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genellikle monoetanolamin (MEA), dietanolamin (DEA), etilendiamin (EDA), NHs,
trietanolamin (TEA), dimetilamin (DMA) ve bunlarin karisimlar1 olarak secilmektedir
(Oziitok ve Demiri, 2017). Literatiirde amonyaga ek olarak, N>Ha4 (hidrazin), etilamin
(EA), metilamin (MA), trietilamin (TEA) ve dimetilamin (DMA) gibi bes kompleks
olusturucu madde kullanilmistir (Khallaf ve digerleri, 2009).

Literatiir incelendiginde kimyasal olarak biriktirilmis ZnO i¢in EDTA ve NH3
karigtirilarak hazirlanan ajanlarla ilgili yalnizca bir calisma oldugu goriilmektedir.
Bununla birlikte, XRD paterninin ¢izimleri ve EDTA’nin optimum molariteleri
verilmemistir. Bunlara ek olarak ZnO elde etmek i¢in filmler tavlanmis ve sz konusu
calismada yapisma kalitesine deginilmemistir (Taofeek ve Olusegun, 2012).

Yeni bir yaklasim sergileyen bu ilk ¢alismada, iyi yapismis filmler elde etmek icin
komplekslestirici bir ajan olarak belirli miktarlarda EDTA ve NHj3 birlikte kullanilmistir.
Literatiiriin aksine, EDTA ve NHj3 ayr olarak kullanildiginda filmlerin 1yi yapismadigi
ve EDTA veya NHj3 kullanilarak elde edilen filmlerin bir yikama sisesi kullanilarak
nispeten basincli suyla durulanmasi durumunda, filmin cam altliktan tamamen ciktigi
gozlemlenmistir. Nihai ¢ozeltide EDTA (8, 12 ve 16 mM) ve NHj3 kullanildiginda, filmler
cam yiizeylere ¢ok siki bir sekilde yapismistir. Boylece, zayif yapisma sorununun bu
calisma ile tamamen ¢oziildiigii goriilmiistiir.

Zn0 ile ilgili yapilan ikinci ¢alismamizda, yeni bir yaklagim ortaya koymak i¢in
ZnO filmler, 80-95 °C gibi nispeten yiiksek sicakliklarda elde edildi. Bu nedenle,
literatiirden farkli olarak, banyo sicakligi 90 ve 95 °C’ye yiikseltilmistir. Absorbans
Olciimii, 95 °C’de elde edilen filmin nispeten diisiik bir absorbansa sahip oldugunu
gostermistir. Ayrica, ince filmlerin bant araliklari artan banyo sicakliklarina bagl olarak
3.72 eV’den 4.03 eV’ye yiikseltilmistir.

Literatiir incelendiginde ZnO iiretmek ic¢in ¢esitli deneyler yapildigi
goriilmektedir. Bu deneylerin bazilar1 oda sicakliginda (Taunk, Das, Bisen, Tamrakar ve
Rathor, 2015a; Yuan, 2015) ve bazilar ise 80 ve 85 °C (Khallaf ve digerleri, 2009; Koao,
Dejene ve Swart, 2015) gibi nispeten yiiksek sicakliklarda gerceklestirilmistir. Ancak,
ZnO filmlere dair, 90 veya 95 °C gibi nispeten yiiksek sicakliklarin etkisi ile ilgili KBB
yontemi ile yapilmis bir ¢alisma olmadig goriilmiistiir. Bu calisma ile nispeten yiiksek
sicakligin etkisi ayrintili olarak sunulmaktadir. Tauc grafiklerinden banyo sicakligi

arttikca filmlerin bant aralifinin arttigi goriilmektedir. Ayrica, 95 °C’de elde edilen
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filmlerin absorbansi, diger filmlere kiyasla neredeyse ligte bir oranindadir. Bu sonug, n
tipi filmlerin diisiik absorbansinin onlar1 giines pilleri i¢in uygun hale getirmesi nedeniyle
Onemlidir.

Zn0 ile ilgili yapilan iigiincii calismamizda, KBB yontemi ile ZnO ince filmler
iretilirken karistirma hizinin etkileri arastirllmistir. Hazirlanan ¢6zeltinin 0-300-600-900
ve 1200 rpm devirlerinde karistirilmasiyla bes farkli numune iiretilmistir. Taramali
elektron mikroskobu (SEM), c¢ozelti karistirilmadiginda ZnO nano c¢ubuklarinin cok
nadiren olustugunu ve karistirma hizi arttikga nano ¢ubuklarin daha sik hale geldigini
gostermistir. Elde edilen filmlerin fotograflart incelendiginde, karistirma hizi arttikga,
ZnO’nun cam altliklara daha iyi yapistig1 gézlemlenmistir. Cam althik iizerine 0 rpm’de
yapisan filmin ¢ok zayif oldugu, ¢ozeltinin karistirma oram arttikca filmin cam ylizeye
cok iyi yapistig1 gézlemlenmistir.

Literatiirde, karistirma hizinin KBB yontemi ile iiretilen CdS filmlerinin
biiylimesi iizerindeki etkisini inceleyen calismalar mevcuttur. Bahsedilen bu calismada
CdS, 250-350-450 rpm’de karistirilarak elde edilmis, XRD pik siddetleri artmis ve film
kalinliklar1 sirastyla 40 nm, 80 nm ve 120 nm olarak tespit edilmistir (Kim, Kim ve Sohn,
2018). Ek olarak Y. Zhang ve ark. KBB yontemi ile farkli karistirma hizlarinda (150-525
rpm) biriktirilen ZnS filmlerinin cesitli 6zelliklerini arastirmistir. Karistirma hizi arttik¢a
filmlerin kalinliginin da arttig1 goriilmiistiir (Zhang ve digerleri, 2010).

Bununla birlikte, karistirmanin ZnO ince filmleri iizerindeki etkisini inceleyen
caligmaya literatiirde rastlanilmamistir. Bu caligsmada, KBB yontemi ile ZnO ince filmler
iretilirken karistirma hizinin etkileri ilk kez arastirilmistir. Karigtirma hizinin yapisal ve
yiizey morfolojisi iizerinde 6nemli etkileri olmasi nedeniyle bu calismada bu etkiler
ayrintili olarak incelenmistir.

Ince filmlerin fotograflari, karistirma hizinin numunelerin yiizeyi iizerindeki
etkisini ortaya koymaktadir. Bu fotograflardan goriildiigii lizere, artan karistirma hizina
bagli olarak film kalinliklar1 da artmistir. UV Olctimleri, ¢ozelti karistirilmadiginda elde
edilen filmin absorbans degerinin 0.45 gibi nispeten diisiik bir degere sahip oldugunu ve
cozelti kanstirilarak iiretilen filmlerin absorbans degerininse yaklasik 400 nm dalga
boyunda iki degerinin iizerine ¢iktigini gdstermistir. Filmlerin enerji bant araliginin 3.97

eV’den 3.02 eV’ye diistiigii gbzlemlenmistir.



17

Literatiirde PbS ince filmler 25 °C (Abbas, Ab-M. Shehab, Al-Samuraee ve
Hassan, 2011; Abdallah, Hussein, Al-Kafri ve Zetoun, 2019; Abdallah, Ismail, Kashoua
ve Zetoun, 2018), 40 °C (Barrios-Salgado ve digerleri, 2019) ve 60-90 °C (Bortamuly, G.
Chetri ve Borah, M.N. Bordoloi, 2015) gibi ¢esitli sicakliklarda iiretilmis fakat 25 °C’nin
altindaki banyo sicakliklarinda KBB yontemi ile herhangi bir calisma yapilmamustir.

Calismamizda, deiyonize suyun sicakligi laboratuar kosullarinda 15 °C olarak
Olctilmiistiir. PbS c¢alismalarinin literatiirdeki 25 °C ve iizeri sicakliklarda yapiliyor
olmasi, bu sicakliklara ulagsmak ic¢in suyun 1sitilmast dolayisiyla enerji kaybina anlami
tagimaktadir. Bununla birlikte, 15 °C’lik diisiik sicaklikta iiretilen film yiizeyinin catlaklar
ve igne delikleri ile kaplandigi bulunmustur. Calismamizda, tiyoiire ¢ozeltiye farkl
zaman araliklarinda eklenerek bu sorun ortadan kaldirilmistir.

CdS ii¢ kristal yapida olusur: altigen (wurtzite), kiibik (zincblende) ve tetrahedral
olarak koordine edilmis kiibik (kaya tuzu). Kaya tuzu fazi harig, tiim fazlar KBB yontemi
ile olusturulan CdS ince filmlerinde rapor edilmistir. Altigen faz kiibik yapiya gore
termodinamik olarak daha kararlidir (Mahdi, Kasem, Hassen ve Swadi, 2009), ancak KBB
yontemi ile elde edilen CdS’nin altigen fazi nadiren goriiliir. Ote yandan, 1s1l tavlama
uygulandiginda, numunelerin yapisi altigen faza kaymaktadir (Ichimura, Goto ve Arai,
1999).

Bu tez calismasinda, KBB yontemi kullanilarak bes farkli CdS ince filmi elde
edilmistir. ilk numuneyi iiretmek icin geleneksel biriktirme teknigi kullanilmistir. Diger
numunelerin liretimi sirasinda, tiyoiire, ¢cozeltiye bir buguk, ii¢, alt1 ve dokuz dakikalik
araliklarla ilave edilmistir. XRD desenleri incelendiginde, Tiyoiire ¢ozeltiye alt1 dakikalik
araliklarla ilave edildiginde elde edilen CdS numunesini tavlanmamis olsa bile altigen
fazda olustugu anlasilmaktadir. Numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde,
geleneksel yontemle iretilen ince film {lizerinde catlaklar ve igne delikleri oldugu
gozlemlenmistir. Benzer sekilde, tiyoiire bir buguk dakikalik araliklarla ilave edildiginde,
catlaklar ve igne delikleri ortadan kalkmamistir. Thiourea ii¢c ve alt1 dakikalik araliklarla
eklendiginde, numunelerin ¢cok kompakt oldugu, catlak ve igne delikleri olmadigi
bulunmustur. Bu ¢alismanin 6nemli sonuglarindan biri, tavlama islemi olmaksizin daha
kararli olan altigen yapida ince filmlerin olusmasidir. Bir baska 6nemli sonucta,
optoelektronik ve diger cihazlarda kisa devrelere neden olabilecek catlak ve igne

deliklerinin giderilmis olmasidir.
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2. KARAKTERIZASYON TEKNIiKLERi

KBB yontemi ile diiretilen filmleri karakterize etmek i¢in bir¢cok teknik
kullanilmaktadir. Bunlardan bazilar1 x-1s1n1 kirinimi (XRD), tarama ve transmisyon
elektron mikroskobu (SEM, TEM), atomik kuvvet mikroskopisi (AFM), fourier
doniisimlii  kizilotesi (FTIR) spektroskopisi ve optik sogurma (veya iletim)

spektroskopisi (UV-vis spectrometer) olarak sayilabilir (Razeghi, 2009).

2.1. Yapisal Karakterizasyon Teknikleri
Ince filmlerin kalinliklarinin saptanmasi icin iyi bilinen gravimetrik yontem

uygulanmaktadir. Gravimetrik yontem Denklem (2.1)’de verilmistir

t=— 2.1

Bu denklemde, t film kalinlig1, m filmin kiitlesi, p yogunluk ve A, yiizey alanidir.

p yogunlugu ZnO igin 5.675 g/cm?, PbS igin 7.59 g/cm?, CdS igin 4.87 g/cm?’tiir
(G6de ve Unlii, 2019; Jambure, Patil, Deshpande ve Lokhande, 2014; Quifonez-Urias ve
digerleri, 2014).

2.1.1. X-151m kirimmm (difraksiyonu)

X 1sinlart kisa dalga boylu elektromagnetik radyasyondur. X 1sinlar1 bolgesinde
olcii birimi 10 cm ye esit olan angstromdiir A). Difraksiyonda kullanilan x 1ginlarinin
dalga boylar yaklasik 0.5-2.5 A arasindadur.

X 1sinlart maddenin herhangi bir sekli ile karsilastiginda kismen gegirilir ve
kismen de absorbe edilir. Yapilan deneysel ¢alismalar bir X 1s1n1 demetinin homojen bir
cismin i¢cinden gecerken, demetin I siddetindeki goreli azalmanin katedilen x mesafesi ile
orantili oldugunu gostermektedir (Culliti ve Stock, 2013).

Dalga kirmnimi (XRD, X-ray difraction), kirinan nesnenin boyutlari, gelen
dalganin dalga boyu ile aym biiyiikliikte oldugunda meydana geldiginden, x-isinlar
kristal kafes yapilarin1 arastirmak igin idealdir (Razeghi, 2009). XRD yo6ntemi,
malzemedeki atomlara ait istatistiksel olarak dagilmis elektronlar tarafindan sacgilan X-
1511 siddetlerinin ol¢iimlerine dayanmaktadir. A¢ilara baglh olarak sacilan x 1sinlarinin

analizi yapilarak atom diizenleri ve elektron popiilasyonlar1 belirlenmektedir.
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X 1s1m kirinim teknikleri yikict degildir ve inceleme yapilan numunede hasara yol
acmaz. XRD yontemi havada veya gerekli atmosferde Ol¢lim yapilabilmesi, numune
hazirlamanin  kolay olmasi ve ortalama kristal yapilarinin  nicel olarak
degerlendirilebilmesi gibi avantajlara sahiptir (Hosokawa Masuo, Nogi Kiyoshi, 2007;
Thomas, Deepa ve Prasanna Kumari, 2018). XRD ile kristalografik simetri, doku ve sekil
degistirme (hem makro hem de mikro strain) hakkinda bilgi edinmek miimkiindiir
(Heideman, Lambeck ve Gardeniers, 1995).

Yar iletken ince filmlerin X-151m1 kirmnimi genellikle bir difraktometre iginde
gerceklestirilir. X-1sinlarinin kaynagi bir x-151m tiipii olarak adlandirilir ve iizerine bir
vakumlu tiipiin i¢cinde hizlandirilmis elektron 1s1ninin ¢arptigi su sogutmali bakir hedeften

olusur. Sekil 2.1°’de X-Ray tiipiiniin sematik diyagrami verilmistir.

X- Isim Sayic1 Dedektor

Kaynagi
L B ’

/ \ .

/ Numune \
Gelen Ism & \ Kirmim 2 Teta
Demeti

Sekil 2.1. X-Ray cihazinin sematik gosterimi (Yousef, 2015).

Farkli atomlardan kirilmis dalgalar birbirini etkileyebilir ve sonugta ortaya ¢ikan
yogunluk dagilimi bu etkilesim tarafindan kuvvetle birlestirilir (modiilasyon). Atomlar,
kristallerde oldugu gibi periyodik bir sekilde diizenlenirse, kirilan dalgalar, atomlarin
dagilimindaki ile ayni simetriye sahip keskin girisim pikleri icerir. Bu nedenle kirinim
deseninin Olciilmesi, bir malzemedeki atomlarin dagilimini ¢ikarmamizi saglar (Razeghi,
2009). Saf bir malzemenin en kararli yapisi, atomlarin periyodik olarak diizenlendigi
kristaldir, XRD piklerinin konumlarinin ve yogunluklarinin modeli, malzemeye 6zgii ve
benzersizdir (Hosokawa Masuo, Nogi Kiyoshi, 2007). Sekil 2.2°de X 1sinlarinin kirinimi

sekli verilmistir.
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X- Ismi Kirmimi - 7

nA=2dsin0

Sekil 2.2. X 1sinlarinin kirinimi.

Bir x-1g1n1 kirinim desenindeki pikler, atomik mesafelerle dogrudan iliskilidir.
Diizlemler aras1 mesafe d’ye sahip belirli bir kafes diizlemleri kiimesi i¢in, kirinimin (tepe

noktasinin) meydana gelmesi durumu Bragg yasasi kullanilarak bulunabilir:
Zd(hkl)sinﬁ = nl/l (22)

Denklem (2.2)’de dmky diizlemler arasi mesafe, 6 diizleme gelen 1sinin gelis agisi,
A X-1gmlarmin dalga boyu, ni, kirtnim sayisini temsil eden bir tamsayidir (Razeghi,
2009).

Miikemmel bir kristal sonsuza kadar her yone uzanir, bu nedenle sonlu boyutlar
nedeniyle higbir kristal mitkemmel degildir. Kirinim piklerinin genislemesi miikemmel
kristallenmeden sapmanin bir gostergesidir. Pik genislik analizinden kristalit boyutu ve
kafes gerilmeleri (lattice strain) anlasilabilir. Kristalit boyutu, tutarli bir sekilde kirinan
bir alanin boyutunun bir Olciisiidiir. Kafes gerilmesi, kafes dislokasyonu gibi kristal
kusurlarindan kaynaklanan kafes sabitlerinin dagilimimnin bir Ol¢iisiidir (Mote,
Purushotham ve Dole, 2012).

Ince filmlerin ortalama kristalit boyutlari, Denklem (2.3)’de verilen Debye

Scherrer denklemi ile hesaplanmustir.
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0.089%180*A

cs = 3142 BrcosOe (Bhowmik, Murty ve Srinadhu, 2008) 2.3)

cs kristalit boyutu, A X-1sm1 radyasyonunun dalga boyu (1.54056 A) ve B
maksimum tepe yiiksekliginin yarisindaki tam genisliktir (FWHM). Bu 6l¢iim film
kalitesinin bir 6l¢iisii olarak kullanilabilir (Razeghi, 2009). Diizleme ait pikin siddetinin
biiylik ve yar1 pik genisliginin kii¢iik olmasi kristallesmenin iyi oldugunu gosterir (Temel,
Nebi ve Peker, 2017).

20c ise pik merkezinin konumudur (dikkate alinan pikin Bragg yansima agisi)
(Bhowmik ve digerleri, 2008).

Bu calismada PbS ince filmlerin kristalin boyutlar1 ve kafes gerilmelerini
degerlendirmek icin Williamson-Hall (W-H) analizi de kullanilmistir. Williamson Hall
denklemi Denklem (2.4)’ de verilmistir.

PcosO = % + 4esinf 2.4)

Denklem (2.4)’de K sabit, € ise mikro straindir. Williamson Hall grafiklerinde, x
ekseni boyunca sinf ve y ekseni boyunca BcosO verilmistir (Manouchehri, Zahmatkesh
ve Yousefi, 2018).

Kristal yapidaki ¢izgisel kusurlara dislokasyon denir. Bir malzemenin belli bir
kisminda bulunan dislokasyonlarin miktari, dislokasyon yogunlugu ifadesiyle
tanimlanmaktadir ve Denklem (2.5)’de verilmektedir.

§=— (2.5)

(cs)?

Dislokasyon yogunlugu (0) kristalin birim hacmindeki dislokasyon c¢izgilerinin
uzunlugunu temsil eder. Kii¢iik degerleri numunenin kristallesme seviyesinin 1yi oldugu
anlamina gelir (Temel ve digerleri, 2017). Yar iletkenler tizerindeki X 1s1n1 kirinim
Olctimleri ile kafes sabitleri de bulunabilir. Kafes sabitleri ile biiyiime diizlemine dik olan
epilayer ve altlik arasindaki uyumsuzluk belirlenebilir, bu da gerilme ve stresi gosterir.

Yaptigimiz ¢alismalarda elde edilen PbS ve CdS ince filmlerin kiibik yapiya sahip
oldugu belirlenmistir. Kiibik yapilar (rock salt structure) icin kafes parametresi a

Denklem (2.6) kullanilarak belirlenmistir.
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a=dJ(h2 + k% + %) (2.6)

Bu denklemde d, kristal kafesindeki diizlemler arasindaki bosluk, (hkl) ise miller
indisleridir. Miller indisleri diizlemin bir ekseni kestigi noktalarin orjine olan
uzakliklarinin tersidir (Aydogan, 2014). En yiiksek a¢1 yansitma verilerinden
degerlendirilen kafes sabitleri giivenilirdir ancak ayni filmin farkli yonelimleri i¢in farkli
degerler bulunabilir. Bunun nedeni 8 ve d degerlerinin 6l¢iimiinde X 1ginlarinin kirtlmast,
numuneler tarafindan absorpsiyonu gibi bir takim sistematik hatalarin olmasidir.

Kafes sabitlerinin diizeltilmis degeri Nelson-Riley grafiklerinden tahmin edilir.
Nelson-Riley egrisi, farkli diizlemler icin hesaplanan kafes sabiti ‘a’ ve hata fonksiyonu
arasinda cizilir. Denklem (2.7)’de kafes sabitlerini hesaplamak i¢in kullanilan fonksiyon

verilmistir.

1 (00529 00529)

F(a) - 2\ siné 6 @7)

Diizeltilmis a degeri, plot 8=90° i¢in tahmin edilerek elde edilir (Hussain, Begum
ve Rahman, 2013).

Hexagonal yapiya sahip kristallerin kafes sabitlerini hesaplamak icin Denklem
(2.8) kullanilmaktadir. Elde edilen ZnO ince filmlerin c/a oranlar1 bu baginti yardimiyla

elde edilebilir.

z +5 (2.8)

1 4 (h?*+hk+k? 12
a?

— =
Alhery 3

Polikristal bir yap1 icindeki tanelerin her biri komsularininkinden farkli bir
kristalografik yonlenmeye sahiptir. Biitiin tanelerin yonleri secilen bir referans sistemine
gore rastgele dagilmis olabilir ya da bazi1 6zel dogrultu veya dogrultularda az ya da cok
oranda bir kiime olusturabilir. Bu kiime olusturma durumuna tercihli yonelim denir
(Culliti ve Stock, 2013). Numunelere ait X-151n1 kirinim deseninden tercihli yonelim olup
olmadigini tespit ederek kristallesme hakkinda bilgiler elde edilebilir (Temel ve digerleri,
2017). Filmlerin tercihli yonelimini belirlemek icin yapilanma katsayis1 TC (Texture
coefficient) ad1 verilen bir katsayr kullanilir. Yapilan calismalarda elde edilen filmlerin

tercihli yonelimini hesaplamak i¢in Denklem (2.9)’da verilen esitlik kullanilmistir.
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TC = Lekn/Tochiy

1 I(hkD)
NZN(—Io(hkl))

(2.9)

Burada I (nkiy kirtnima ugrayan 1smin siddeti, Ionky gelen 1s1n demetinin siddeti N
ise kirmmim sayisidir (Soetedjo, Siswanto, Aziz, Sudjatmoko ve Babarsari, 2017).
Yapilanma katsayis1 eger 1’den biiyiik ise o diizlemin tercihli yonelime sahip oldugu
sOylenir (Temel ve digerleri, 2017). Yapilan ¢alismalarda elde edilen tiim numunelerin
kristalit boyutlari, dislokasyon yogunluklari, kafes parametreleri ve tercihli yonelimleri
sirastyla Denklem (2.7), Denklem (2.8) ve Denklem (2.9) kullanilarak bulunmus ve

numuneler bir PANalitik Empyrean XRD kullanilarak incelenmistir.

2.1.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), esas olarak yiiksek ¢oziiniirliik ve biiylitme
araliklarina sahip goriintiiler saglama yetenegi nedeniyle ¢esitli uygulamalarda kullanilan
giiclii bir goriintiilleme ve karakterizasyon aracidir. Tipik bir SEM sisteminin semast,
Sekil 2.3’de verilmistir (Aktiirk 2013). Geleneksel olarak, bir SEM, siirekli bir elektron
demeti iiretmek i¢in elektron tabancasiyla donatilmis bir elektron kolonundan, numuneyi
uygun pozisyonda konumlandiracak bir hazne ve prob-numune etkilesimi sirasinda ¢esitli
tipte yayilan elektronlarin saptanmasi icin farkli elektron detektorlerinden olusur (Marturi
ve digerleri, 2012).

Bir 151n elektronu, bir numune atomunun sikica baglanmis i¢ kabuk elektronlariyla
etkilesime girebilir ve bir elektronu bir kabuktan koparabilir. Elektronun kopmasiyla
olusan bu bosluk daha yiiksek enerji seviyesine sahip bir elektron tarafindan doldurulur.
Bu esnada meydana gelen 1s1ma her bir elemente 6zgiidiir ve numunelerin elemental

analizi olusturulan X 1s1nlarinin enerjileri ve 1s1ma siddeti ol¢iilerek yapilir.
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Elektron
demeti Elektron kaynag
e
A ]

Anot

Manyetik lensler

-—
Tarayici
Tarayici 4

bobinler

Geri yanstyan
elektronlar
™ Jkincil Elektron

dedektorin
Ornek
Taramal1
Elektron
Mikroskobu
(SEM)

Sekil 2.3. Taramali elektron mikroskobu blok semas1 (Aktiirk 2013).

Elektronlar bir tungsten katotundan termiyonik olarak veya alan emisyonu yoluyla
yayilir ve birbirini izleyen iki kondanser lensi tarafindan ¢ok dar bir huzmeye odaklanir.
Iki ¢ift bobin, 151n demetini numune yiizeyinin dikdortgen bir alam iizerinde saptirir.
Numuneye carptiktan sonra, birincil elektronlar enerjilerini elastik olmayan bir sekilde
diger atom elektronlarina ve kafeslere aktararak kalan enerjileriyle geri sagilirlar. Bir¢cok
rastgele sacilma islemiyle birlikte sacilan elektronlar numuneye bakan bir detektor
tarafindan toplanir. Dedektor tarafindan toplanan bu elektronlar genellikle birkac
angstromden daha biiylik olmayan bir derinlikten kaynaklanan ikincil elektronlar ve
numuneye ait karakteristik X 1sinlaridir. Sinyali yiikseltmek i¢in bir foto ¢ogaltici tiip
(PMT) amplifikatorii kullanilir ve c¢ikis, bir katot 1s1n tiipiiniin (CRT) yogunlugunu
modiile etmeye yarar. SEM goriintiileri, iiretilen elektron 1smm ile O6rnek alaninin
taranmasi ve bu islem sirasinda yayilan elektron bilgilerinin kaydedilmesiyle olusturulur.
SEM iki boyutlu gri tonlamal1 goriintiiler iiretir. SEM’in en biiyiik avantaji, yiiksek

derinlik ve biiyiitme oranina sahip goriintiiler iiretme yetenegidir. Biiylitme oranlar1 tipik
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olarak 25x ile 250,000x arasinda degisir. Bir tungsten tabancast SEM ile miimkiin olan
maksimum ¢oziiniirliik 10 nm iken, bir alan etkili tabanca (FEG) i¢in 1 nm’dir (Marturi
ve digerleri, 2012).

Filmlerin morfolojik 6zelliklerinin analizi Bilecik Seyh Edebali Universitesi
Merkezi arastirma laboratuvarinda bulunan Zeiss SUPRA 40VP SEM kullanilarak
yapilmistir.

2.2. Optik karakterizasyon

2.2.1. UV-Vis spektroskopisi

Bir yariletkenin optik 6zellikleri, sogurma (absorpsiyon), kirinim (difraksiyon),
polarizasyon, yansima, kirilma ve sagilma etkileri dahil olmak iizere elektromanyetik
radyasyon veya isik ile yariiletken arasindaki etkilesimleri olarak tanimlanabilir (Cardona
ve Yu, 2011).

Bant aralig1 enerjisinden daha biiyiik enerjili fotonlarin valans bandindan iletim
bandina elektron uyarmasina sogurma (absorbsiyon), bant aralig1 enerjisinden daha kiiciik
enerjili fotonlarin gecirilmesine ise gecirgenlik (Transmitans) denir (Streetman ve
Banerjee, 1995). Spektroskopi dilinde absorpsiyon, saydam ortamda kimyasal bir tiiriin
elektromagnetik 1s1manin bazi frekanslarinin secilimli olarak siddetini azaltmasi siirecidir
(Skoog, D A, Holler, F J, Nieman, T A, Kili¢, E, Koseoglu, F, Yilmaz, 2000). Isik
fotonlarinin malzemeyi olusturan atomlarin, iyonlarin veya molekiillerin elektronik ve
bag yapisiyla girisimi sonucu, her malzeme az ya da ¢ok 15181 sogurur. Dolayisiyla, belirli
bir malzeme tarafindan gegirilen 15181n oran1 malzeme tarafindan sogurulan ve yansitilan
15181 miktarina baghdir. A dalga boyunda gelen 151gin yansiyan sogurulan ve gecirilen
oranlarinin toplami 1’e esittir (William, FS, Kinikoglu, 2012).

Her rengin belirli bir dalga boyu vardir; kirmizi 15181n dalga boyu 660 nm iken,
yesil 15181n dalga boyu 520 nm’dir. Boylece, 15181n farkli bilesenleri belirli bir dalga boyu
ile karakterize edilir. Tiim bilesenlerin toplamina, yani tiim dalga boylarinin toplamina
spektrum denir. Daha spesifik olarak, bir spektrum radyant enerji dagilimini temsil eder.
Ornegin, goriiniir 15181 elektromanyetik spektrumu yaklasik olarak 390 nm ile 780 nm
arasinda degisir. Elektromanyetik dalgalarin enerjisi dalga boylaryla iliskilidir. Dalga

boyu ne kadar kisa olursa, enerji o kadar yiiksek olur. Ornegin, mor 151k kirmiz1 1s1ktan
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daha kisa bir dalga boyuna ve dolayisiyla daha yiiksek bir enerji seviyesine sahipken,
kizil6tesi 151k daha uzun dalga boyu nedeniyle goriiniir 1s1ktan daha az enerjiye sahiptir
(Caro, 2015).

Metal tarafindan sogurulacak enerjinin miktar1 o metalin elektronik yapisina
baghdir. Ornegin, bakir ve altinda kisa dalga boyundaki mavi ve yesil daha fazla
soguruldugu halde, sar1, kirmizi ve turuncu renkler daha fazla yansitilir (Berger, Niebsch
ve Szczerbakow, 1985).

Goriiniir bolge 151k enerjisi yaklasik 1.6~3.18 eV arasindadir. Yariiletkenlerin
yasak enerji araliklart 0.29 eV [Kursun telliir (PbTe)] ile 3.6 eV (ZnS) arasinda
degismektedir (Streetman ve Banerjee, 1995). Yariiletkenlerde 1s1k fotonlarinin
sogurulabilmesi yani elektronlarin valans bandindan iletim bandina gecebilmeleri icin
151k fotonunun enerjisinin yari iletkenin yasak enerji araligina esit ya da daha biiyiik
olmas1 gerekir (William, FS, Kinikoglu, 2012). Bu enerjiyi hesaplamak i¢cin Denklem
(2.10) ve Denklem (2.11)’de verilen denklemler kullanilir.

hv = Eg (2.10)
_ ¢ Eg
0= 2.11)

Eg, yasak enerji araligi, h, Planck sabiti, v frekans, A gelen 1s181n dalga boyu, ¢
151k hizidir (Skoog, D A, Holler, F J, Nieman, T A, Kili¢, E, Koseoglu, F, Yilmaz, 2000).
t kalinligindaki bir filme Io 151k siddetli ve A dalga boylu bir 151k demeti
gonderildiginde gecen 1s181n siddeti (1), gelen 15181n siddetine, fotonun dalga boyuna ve
filmin kalinhigina baglidir. Gegen 15181n siddetini tanimlamak i¢in kullanilan denklem

Denklem (2.12)’de verilmistir.
[_Topx e 4t (2.12)

Bu denklemden a, absorpsiyon (sogurma) katsayisi elde edilebir.

_1 100
o= X In(=") (2.13)

T:Gecen 15181n gecirgenlik yiizdesi
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Gelen 15181n gecirgenlik yiizdesi 100 olarak alinmistir (Palmer, 1995; Streetman
ve Banerjee, 1995).

Is1gin sogurulmasi, analitik kimyada maddelerin karakterizasyonu ve nicel tayini
icin kullanilabilir. UV/VIS spektroskopisi 151g1n bilinmeyen bir madde veya bilinmeyen
bir numune tarafindan sogurulmasina dayanan bir tekniktir. Burada, numune, goriiniir
(VIS), ultraviyole (UV) ve spektrumun alt kizilotesi bolgesinin (IR yakininda) bir
kismindaki ¢esitli dalga boylarinda elektromanyetik 1sinlarla aydinlatilir. Maddeye bagh
olarak, 151k kismen sogurulur. Kalan 1s1k, yani iletilen 151k, 6rnegin UV/VIS spektrumunu
saglayan uygun bir dedektor tarafindan dalga boyunun bir fonksiyonu olarak kaydedilir.

Sonug olarak, her madde 15181 farkli bir sekilde emdigi icin, madde ve UV/VIS
spektrumu arasinda benzersiz ve spesifik bir iliski vardir. Spektrum daha sonra bir
maddeyi tanimlamak veya miktarini belirlemek icin kullanilmaktadir (Aydogan, 2014;
Caro, 2015). Sekil 2.4’de bir yariiletkende meydana gelen temel sogurma spekturmu

verilmistir.

Sogurma

>

Ag Dalga Boyu (A)

Sekil 2.4. Bir yariiletkende temel sogurma spekturmu.

Bir UV/VIS spektrofotometresindeki detektor, numuneden gectikten sonra 1s181n
yogunlugunu olger. Detektor tarafindan toplanan 1s1gin bu kismina iletilen yogunluga I
denir. Iletilen 15181n yogunlugu, 6rnegin 151810 belirli dalga boylarinda emilmesi nedeniyle

numune ¢ozeltisi tarafindan azaltilir. Bu nedenle, degeri 151k kaynagindaki orijinal
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yogunluk Ip’dan daha diisiiktiir. Iki yogunluk I/Iy arasindaki oran gecirgenlik T olarak
tanimlanir.

r=1 (2.14)

Io

Gecirgenlik cogunlukla yiizde cinsinden ifade edildiginden:

%T =Ii><%100 (2.15)
0

baglantis1 da siklikla kullanilir.
Gecirgenlik, UV/VIS spektroskopisi ile belirlenen ana degerdir, ancak tek
degildir. Aslinda, A absorbansi, UV/VIS spektrumlarini kaydederken yaygin olarak

kullanilan ek bir sonucu temsil eder. Gecirgenligin negatif logaritmasi olarak tanimlanir.
A =-log(T) (2.16)

Genellikle absorbansi simgelemek icin "A" veya "AU" kullanilir (Caro, 2015;
Skoog, D A, Holler, FJ, Nieman, T A, Kili¢, E, Koseoglu, F, Yilmaz, 2000).

Sabit dalga boyu Olciimiiniin aksine, spektral tarama ol¢iimleri, bir numunenin
belirli bir dalga boyu araliginda veya tam spektrum araliginda, tipik olarak 190 ila 1100
nm arasindaki absorbansini veya iletimini belirler. Tarama 6l¢timiiniin ardindan, en sik
uygulanan analiz, spektrumdaki tepe ve vadilerin saptanmasidir. Bir zirve, absorbansin
maksimuma ulastig1 ve bir vadi, absorbansin iki tepe arasinda en kiiciik oldugu yerdir.
Tepelerin ve vadilerin yiiksekligi ve konumu, 6rnek bilesimi ve saflig1 belirttigi i¢in ilgi
cekicidir. Bir bilesigin tanimlanmasi, spektrumun bir veritabanindan bilinen bir bilesik
spektrumu ile karsilastirilmasiyla yonetilebilir (Caro, 2015).

Absorbans bolgesinde absorbans katsayisinin optiksel enerji bant aralifi ile

arasindaki iligki:
ahv = A(hv — Eg)" (2.17)

esitligi ile belirlenir (Rahul, Verma, Tripathi ve Vishwakarma, 2012). Bu esitlikte:a
absorpsiyon katsayisi, hv foton enerjisi, Eg yasak enerji araligi, A sabit ve n=sabittir

(izinli direk gegisler icin 1/2 ve indirek gecisler i¢in 2).
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[letim bandindaki tiim seviyelerin bos, valans bandinin tamamen dolu oldugu bir
durum g6z oniine alindiginda izinli direk gegis i¢in ahv 2~hu grafiginden Eg bant degeri
elde edilir. Bu grafikte olusan egrinin iist kismindan hv eksenine ¢izilen dogrunun ekseni
kestigi nokta bant araligi degerini verir. Benzer sekilde indirek gegisler i¢in bant araligi
1/2

degeri cizilen (ahv)
Bu calismada JASCOV-530F UV-VIS cift yollu spektrometre kullanilarak elde

~hy grafiginden elde edilir.

edilen sonuglarla, ZnO ve CdS filmlere ait optik absorpsiyon spektrumlari, hv’ye karsi
(ahv)? grafikleri, transmitans spektrumlari ve filmlerin yasak enerji araliklar

belirlenmistir.

2.2.2. Fourier Doniisiimii Kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Elektro manyetik spektrum dalga boylar1 101> cm’den (kozmik 1sinlar) yiizlerce
metreye varan (radyo dalgalar1) sayisiz denecek kadar ¢ok 1sin igerir. Spektroskopi
maddeyle 151n arasindaki etkilesimleri inceleyen cok genis bir bilim dalidir.

Infrared 1s1nlarinin dalga boylar1 780 nm’ den 1.000.000 nm’ ye kadar degisir. Bu
aralik ¢ok genis oldugundan dalga boyu araliklarina gore yakin (780-2.500 nm), orta
(2.500-50.000 nm), uzak (50.000-1.000.000 nm) ve ¢ok kullanilan (2500-15000 nm)
olmak iizere dort absorpsiyon bolgesine ayrilarak incelenir (Giindiiz, 2002).

Infrared spektroskopisi, organik veya inorganik bilesiklerin karakterize
edilmesinde yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. IR spektrumu, maddeyi olusturan
atomlar arasindaki baglarin titresimiyle olusan frekanslarina karsilik gelen absorpsiyon
pikleri o maddenin parmak izini gostermektedir. Veri, farkli molekiiler baglardan
kaynaklanan farkl titresim frekanslarini temsil eder. Birkag istisna hari¢ her molekiiliin
infrared absorpsiyon spektrumu kendine 6zgiidiir. Bunun tek istisnasi (N2-O2-Cl> gibi
molekiiller infrared absorpsiyon yapmazlar) optik izomerlerdir. Dolayisiyla bilinmeyen
bir maddenin IR spektrumu, bilinen bir maddenin IR spektrumu ile 6zdes ise, bu iki
maddenin ayn1 oldugu sdylenebilir (Kulea, 2014; Skoog, D A, Holler, FJ, Nieman, T A,
Kilig, E, Koseoglu, F, Yilmaz, 2000).

FTIR spektroskopisi, kimyasal bilesim analizi i¢in kullanilan, IR 1sinlarinin
molekiiliin titresim hareketleri tarafindan soguruldugu, numuneye zarar vermeden hizl

sonug veren, yliksek ayirma giicii ve duyarliliga sahip bir tiir titresim spektroskopisidir
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(Kulea, 2014; K Seshan, 2001; Skoog, D A, Holler, F J, Nieman, T A, Kili¢, E, Koseoglu,
F, Yilmaz, 2000).

Fourier transform cihazlarinda monokramator bulunmaz. Tiim dalga boylarindaki
absorbanslar ayn1 anda olgiiliir ve kaydedilir (Skoog, D A, Holler, F J, Nieman, T A,
Kilig, E, Koseoglu, F, Yilmaz, 2000). Her dalga boyunun ayr1 ayr1 tarama gerekmemesi
hizli ve yiiksek c¢oziiniirlikte spektrumlar elde edilmesine olanak saglar. FTIR
spektroskopisi az miktarda ornekle bile kisa siirede sonu¢ vermektedir. Mikrobiyal
hiicrelerin tanimlanmasi, makro molekiillerin yapisal analizi, organik maddelerin kalitatif
ve kantitatif analizi, yapilarinin aydinlatilmasi, stereo kimyasal 6zelliklerinin bulunmasi
ve saflik kontrolii gibi amaglarla kullanilmaktadir (Kulea, 2014).

Bir molekiiliin infrared 1s1n1 absorplayabilmesi i¢in dipol momentinin degismesi
veya biiyiimesi gerekir. Bir molekiil iizerine diisen 1s1nin elektrik bileseninin frekansi,
molekiilde bulunan bir titresim hareketinin frekansina uyunca absorpsiyon olusur.
Absorpsiyon sonucu 1sinin enerjisi molekiile gecer ve titresimin genligi biiylir. Bunun
sonucunda molekiiliin dipol momenti biiyiimektedir.

Dipol momenti, bag1 meydana getiren atomlar arasindaki yiik farkiyla, bu atomlar
arasindaki uzakligin ¢arpimina esittir. Dipol momentinin degisimi bagin etrafinda bir
elektrik alan1 meydana getirir. Bu elektrik alanin frekansi, bagin iizerine diisen 151nin
elektrik bileseninin frekansina uyunca absorpsiyon olur ve molekiiliin enerjisi artar.
Molekiiliin enerjisinin artmasi, absorpsiyonun meydana geldigi bagin titresim genliginin
artmast anlamina gelmektedir.

Fourier doniisiim spektrometresi, hareketli bir aynasi olan bir Michelson
interferometresidir. Hareketli aynayr belirli bir mesafeden tarayarak, kaynagin
spektrumunu kodlayan bir girisim deseni {iretilir. Michelson interferometresi, bir 151
ayirici, sabit bir ayna ve Sekil 2.5’de gosterildigi gibi ileri geri hareket eden bir aynadan
olusur.

Giris sinyali iki farkl1 optik yola ayrilir, daha sonra ¢ikis sinyaline eklenir. iki ayna
151n ayiricidan esit uzaklikta oldugunda, belirli bir dalga boyu i¢in yapici girisim olur ve
cikis sinyali cok yiiksektir (Razeghi, 2009).

Bu calismamizda FTIR analizi i¢in bir PERKIN Elmer cihazi kullanilmagtir.
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Sekil 2.5. Michelson interferometresi (Lichte ve Mollenstedt, 1972)
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3. CINKO OKSIT (ZnO) iNCE FILMLER

Cinko oksit, genis bant araligimma sahip olmasi ve iiretiminin kolay olmasi
nedeniyle iyi bilinen bir malzemedir. Diisiik maliyet, toksik olmama ve yaygin kullanim
alan1 gibi avantajlara sahiptir. Cinko oksit, altigen bir wurtzite yapisi sergileyen II-VI
grubu yar1 iletkendir (Kayani, Igbal, Riaz, Zia ve Naseem, 2015). ZnO, 3.3 eV bant aralig1
enerjisi ve n-tipi 6zellik gostermesi nedeniyle de ilgi ¢ceken bir yari iletken malzemedir
(Ali, 2011). Ayrica, biiyiik bir baglanma enerjisine (60 meV), oksijen bosluklarina ve
wurtzite-yapilandirilmis yapiya dayanan iistiin iletken 6zelliklere (Taunk, Das, Bisen,
Tamrakar ve Rathor, 2015b), diisiik direng ve goriiniir aralikta yiiksek seffafliga sahiptir
(Temel ve digerleri, 2017).

7Zn0, elektronik cihazlarda optik olarak seffaf elektrotlar i¢in uygun bir malzeme
olmas1 nedeniyle genis capta arastirilmistir. Iletken ve seffaf ZnO filmler, indiyum kalay
oksit (ITO) filmlerine kiyasla diisiik elektrik direncine ve yiiksek optik gecirgenlige
sahiptir (Kayani ve digerleri, 2015). Giiniimiizde ZnO, giines pilleri, kimyasal sensorler,
katthal emisyonu, piezoelektrik transdiiserler, elektroliiminesans cihazlar, seffaf
elektrotlar, foto-katalizorler ve ultraviyole lazer diyot alanlarinda kullanilabilecek
potansiyel bir malzeme olarak kabul edilmektedir (Ali, 2011).

Zn0O iiretimi i¢cin KBB, sol-jel islemi, kimyasal buhar biriktirme, hidrotermal
sentez ve mekanik-kimyasal islem biriktirme gibi cesitli yontemler bulunmaktadir
(Kolodziejczak-Radzimska ve Jesionowski, 2014). Bu yontemler arasinda kimyasal
biriktirme teknikleri en basit yontemdir. Bu yontem diisiik maliyetli olmasinin yani sira
verimlilik, tekrarlanabilirlik ve kolay erisilebilirlik gibi avantajlara sahiptir (Taunk ve

digerleri, 2015a).

3.1. Kimyasal Banyo Yontemi ile Uretilen ZnO ince Filmler icin EDTA-Amonyak
Oraninin Optimizasyonu
Literatiirde kompleks ajan olarak sadece EDTA veya sadece Amonyak (NH3)
kullanildiginda, ZnO’nun cam altlik yiizeyine cok zayif yapistig1 gozlemlenmistir. Oyle
ki, filmler bir yikama sisesi kullanilarak durulandiginda, ylizeylerdeki filmlerin basincli
su ile kolaylikla ¢ikarildigi belirlenmistir. Ancak, EDTA ve NH3 bazi oranlarda birlikte
kullanildiginda, filmlerin cam altlik ylizeylerine ¢ok siki yapistig1 tespit edilmistir. X-

Isin1 kirtnimi (XRD) verilerinden tiim filmlerin altigen yapida (Hexagonal structure)
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olustugu gozlemlendi. Absorbans dl¢iimleri, iiretilen filmlerin bant araliginin 3.58 eV ve
397 eV arasinda degistigini gostermistir. Film yiizeylerindeki nano ciceklerin
yogunlugunun EDTA ve NHj3 oranina bagh olarak degistigi bu calismanin detaylari

asagida anlatilmistir.

3.1.1. Deneysel detaylar

Tez kapsaminda yapilan deneysel calismalarda, ZnO ince filmleri iiretmek icin
KBB yontemi kullanilmistir. Banyo kabi1 ve cam altliklar, %10’luk derisime sahip
hidroklorik asit (HCI) ile temizlenerek deiyonize su ile durulanmistir. Banyolarin
sicakligr 85 = 2 °C’de tutulmus ve tiim deneyler icin biriktirme islemi 20 dakika i¢inde
tamamlanmistir. Sadece EDTA veya sadece NH3 kullanildiginda, filmler cam althk
tizerine cok zayif yapismakta ve durulama sirasinda yiizeyden su ile uzaklasmaktadir. 100
ml deiyonize suda, 6nce 65 mM ZnCl, ¢oziindiiriilmiis ve daha sonra 4, 8, 12, 16 ve 20
mM EDTA ilave edilerek EDTA oranlarina gore deneyler, sirasiyla Setl’den baslayarak
Set5’e kadar isimlendirilmistir. Tiim deneylerde, cozeltilerin pH’1 seyreltilmis NH3 ile
10.1’e ayarlanarak cozeltiler 1sitilmaya ve manyetik karistirict ile 600 rpm’lik devirle
karigtirllmaya baslanmistir. Deney kosullar1 Cizelge 3.I’de Ozetlenerek verilmistir.
Cozeltilerin pH’1 10.1’in iizerinde veya altinda oldugunda, yiizeylerde c¢okelme
gozlemlenmemistir. Biriktirme isleminden sonra filmler, yikama sisesinin agizligindan
cikan su ile yikanarak oda kosullarinda kurumaya birakilmistir. Cizelge 3.1°de kimyasal

olarak biriktirilmis ZnO i¢in deney kosullar1 verilmistir.

Cizelge 3.1. Kimyasal olarak biriktirilmis ZnO i¢in deney kosullari.

Deneyler ZnCl2 EDTA Sicaklhik. pH Biriktirme
(mM) (mM) O siiresi(dk.)

Set 1 65 4 8542 10.1 20

Set 2 65 8 8542 10.1 20

Set 3 65 12 8542 10.1 20

Set 4 65 16 8542 10.1 20

Set S 65 20 85+2 10.1 20
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3.1.2. ZnO filmlerinin yapisal analizi

Filmlerin kalinliklar1 iyi bilinen ve Denklem 2.1°de verilen gravimetrik yontem
kullanilarak hesaplanmistir. Set 2 ve Set 3’te elde edilen filmlerin kalinliklar1 ortalama
560 nm’dir. Ote yandan, Set 4’te elde edilen ZnO filminin kalinlig1 yaklasik 420 nm, Set
1 ve Set 5’te elde edilen filmlerin kalinliklar1 ortalama 250 nm olarak tespit edilmistir.
Bu sonuglar, Set 2-4’te elde edilen ZnO filmlerinin yapigsma degerlerinin nispeten yiiksek
oldugunu ve filmlerin yapigsmalarinin EDTA-NH3 molaritelerine bagli oldugunu
gostermistir. Ancak ZnO c¢okelmesi icin olusan reaksiyon basamaklari bulunamamastir.
Sekil 3.1°de Cesitli EDTA oranlar ile elde edilen ZnO ince filmler i¢cin XRD kirinim
desenleri verilmistir.

Zn0 filmlerinin yapisal 6zellikleri XRD sonuglar1 kullanilarak incelendi ve XRD
paternleri Sekil 3.I’de verilmistir. Sekil 3.1°den tiim filmlerin altigen yapida
olusturuldugu ve hepsinin 98-005-7450 no’lu ASTM Kkart1 ile eslestigi goriilmiistiir.
Filmlerin tercihli yoneliminin belirlenmesi i¢in Denklem 2.9°de verilen doku katsayisi
(TC) kullanilmustir.

Hesaplanan TC, Cizelge 3.2’de verilmis ve bu ¢izelgeden filmlerin yonelimlerinin
agirlikli olarak (002) diizleminde oldugu goriilmiistiir. Cizelge 3.2’de hesaplanan doku

katsayilart ve ZnO filmlerinin yonelimi verilmistir.

Cizelge 3.2. Hesaplanan doku katsayilar1 ve ZnO filmlerinin yonelimleri.

hkl Setl Set2 Set3 Setd Set5
(010) 1.18 0.79 1.05 0.92 0.98
(002) 1.29 1.45 1.26 1.32 1.29

(011) 0.53 0.75 0.69 0.76 0.73
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verileri.



36

Numunelerin kristalit biiyiikliigii Denklem 2.3’de verilen Scherrer esitligi
kullanilarak hesaplanmistir. Bu denklemde, yar1 maksimum (FWHM) degerlerin tam
genisligi kullanilmistir. Cizelge 3.3’de ZnO filmlerinin kristalit boyutlar1 ve enerji bant

araliklar1 verilmistir.

Cizelge 3.3. ZnO filmlerinin kristalit boyutlari.

Deneyler cs (nm) cs (nm) cs (nm) cs
(010) (002) (011) Ort.
Set 1 35 31 30 32
Set 2 46 47 30 41
Set 3 77 44 23 48
Set 4 33 36 32 37
Set 5 31 27 28 29

Cizelge 3.3 incelendiginde kristalit boyutlarinin 29 ila 48 nm arasinda degistigi
goriilmektedir. Film kaliliklarinin ve EDTA oranlarinin kristalit boyutlarini etkiledigi

gozlemlenmistir.

3.1.3. ZnO filmlerin optik ozellikleri

ZnO filmlerin optik analizi, bir UV-vis spektrometresi ile kaydedilen absorbans
Olctimleri kullanilarak yapilmistir. Sekil 3.2’de 300 ve 650 nm arasindaki dalga
boylarinda absorbans Ol¢iimleri verilmistir. Sekil 3.2°den Setl ve SetS’te elde edilen
filmlerin nispeten diisiik absorbans sergiledigi anlasilmaktadir. Diisiik film kalinliklar1 ve

diisiik yiizey piiriizliiliigiiniin bu sonuclara neden olabilecegi sonucuna varilmistir.

Sekil 3.3’de dalga boyuna karsilik gecirgenlik Olgtimleri verilmistir. Bu
Olctimlerden Setl ve Set5 olarak isimlendirilen numunelerin gecirgenliginin diger

numunelerden yaklasik % 40 daha yiiksek oldugu goriilmektedir.



3.0 - Z
. A = Set1
S 24 e Set2
: ave s Set3
— ‘.‘F." v Set4
52,0+ VoA + Sets
—_ 'T
215 -Vw
-
o)
] "w
£ 1.0 2
@

|

0,0 ' 1 . 1 " 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650
Dalga boyu (nm)
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Absorbsiyon katsayist (o), Tauc grafikleri modeline gore, film kalinligina (t) ve
enerji bant araligina (Eg) baglidir. Literatiirde yer alan bircok ¢alismada Tauc grafikleri
modeli kullanilmistir. Bu iliski Denklem 2.17°de verilmistir. Sekil 3.4’de ZnO filmleri
icin Tauc grafikleri ve enerji bant araliklar1 goriilmektedir.

Bu calisma i¢in, Tauc grafikleri ve tahmini enerji bant araliklar1 Sekil 3.4’de
verilmistir. Bant araliklari, kristalit boyutlarina bagh olarak 3.58 ve 3.97 eV arasindaydi.
Literatiirde ZnO’nun bant araliginin 3.3 eV oldugu goriilmektedir (Bhowmik ve digerleri,
2008; Fouda ve digerleri, 2017). Yapilan bu calismada deneysel calismalar sonucu
iiretilen ZnO numunelerinin bant araliginin 3.3 eV’den daha yiiksek oldugu

gozlemlenmistir. Bu durumun diisik kristalit boyutlarindan  kaynaklandig:

diistiniilmektedir.
1k g Set1, Eg=3.95 eV
Set2, Eg=3.67 eV
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Sekil 3.4. ZnO filmleri i¢in Tauc grafikleri ve enerji bant araliklari.
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3.1.4. ZnO filmlerinin FTIR analizi

FTIR degerleri 380 ve 4000 cm™! arasinda kaydedilmis ve Sekil 3.5 te verilmistir.
Bant pozisyonlar1 ve absorpsiyon piki sadece ince filmlerin kimyasal bilesimine ve
yapisina degil, aym1 zamanda ince filmlerin morfolojisine de baglidir (Khan, Khan,
Zulfequar ve Shahid Khan, 2011). Metal oksitler genellikle parmak izi bolgesinde yani
atomlar arasi titresimlerden kaynaklanan 1000 cm™in altinda absorpsiyon bantlart
gosterir (Kumar, H; Rani, 2013). ZnO absorpsiyon gerilmeleri yaklasik 900 cm've
ZnO’nun bant gerilme modu 600 cm’dir (Bodke, Purushotham ve Dole, 2018). Bu
yiizden, yaklasik 725 cm™ ve 900 cm™” deki titresimin ZnO ile iliskili oldugu sdylenebilir.
Sekil 3.5’te ZnO filmleri icin dalga sayisina karst FTIR spektrumlar1 goriilmektedir.

120 -
100- MM
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—a— Set 3
; 60 - —v— Set4
: — ¢ Setb
40-
20-
0 ' 1 ' | ' | ! |
0 1000 2000 3000 4000
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Sekil 3.5. ZnO filmleri i¢in dalga sayisina kars1 FTIR spektrumlari.
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3.1.5. ZnO filmlerinin SEM analizi
Zn0 filmlerinin 20.000 kat biiyiitiilmiis tistten goriiniisii Sekil 3.6’da verilmistir.

¢
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Sekil 3.6. a) Set 1, b) Set2, ¢) Set 3, d) Set 4 ve e) Set 5’te elde edilen ZnO filmlerinin
20.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.
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Sekil 3.6a’da gosterilen filmin yiizeyi incelendiginde, nano c¢ubuk benzeri
yapilarin seyrek olarak yiizey lizerinde kaplandigi goriilmektedir. Bu nano ¢ubuklarin
cap1 ve uzunlugu sirasiyla yaklasik 150 ve 750 nm’dir. Set 2 ve 3’te elde edilen filmlerin
yiizeylerinin, Sekil 3.6b ve 6¢’de gosterildigi gibi tamamen nano ¢icek benzeri yapilarla
kapli oldugu goriilmiistiir.

Ote yandan, bu cicek benzeri yapilar, Sekil 3.6d’de gosterildigi gibi Set 4’te elde
edilen filmin yilizeyinde azalmistir. Tiim cicek benzeri yapilarin ¢caplar yaklasik 350 nm
olarak ol¢iilmiistiir. Sekil 3.6e’de verilen Set 5’te elde edilen filmin yiizeyinde neredeyse
hi¢ cicek veya cubuk benzeri yap1 yoktu. Set 1 ve 5 elde edilen filmlerin nispeten diisiik
absorbansinin nedeni, diisiik yiizey piiriizliliglinden kaynaklanabilir. Dolayisiyla, bu
filmlerin bir giines pili icin uygun olabilecegi degerlendirilmektedir. Aksine, Set 2-4’te
elde edilen filmler nispeten yiiksek absorbans gostermistir. Dolayisiyla, bu filmlerin
yizey alanmin yiiksek olmast nedeniyle gaz sensorleri icin uygun olacagl

diistiniilmektedir.

3.1.6. ZnO filmlerinin gorsel analizi

Sekil 3.7’de tiim ZnO filmlerinin fotograflar1 goriilmektedir. Setl ve Set 5’te elde
edilen filmlerin yilizeyinden ZnO parcaciklarinin yiizeylere 1yi yapismadiklari
goriilmektedir. Ote yandan, diger filmler Sekil 3.7’den de goriildiigii gibi cam altliklarin
yiizeyine 1yi yapismislardir. Bu filmlerin yiizeyleri cok kompakt gortinmektedir. Bununla

birlikte, iyi yapisma icin reaksiyon detaylar1 analiz edilememistir.

3.2. Nispeten Yiiksek Sicakliklarda Kimyasal Olarak Biriktirilmis ZnO Ince Filmler

3.2.1. Deneysel detaylar

KBB yontemi kullanilarak cam altliklar tizerine ZnO ince filmleri biriktirildi.
Biriktirme isleminden 6nce, cam altliklar aseton ile yikandi ve daha sonra deiyonize su
ile durulandi.100 mL deiyonize suda 65 mM ZnCl; ve 5.8 mM EDTA c¢oziindiiriildii ve
cozeltilerin pH’1,% 26’lik NH3 kullamilarak 10.1°e¢ ayarlandi. Nihai c¢ozeltiler, bir
karisgtirict ve 1sitict kullanilarak 600 rpm’de karistirildi. Deneyler 80, 85, 90 ve 95 °C
olmak tizere dort farklr sicaklikta gerceklestirildi. Her biriktirme islemi 30 dakika i¢inde

tamamlandi. Biriktirme isleminden sonra filmler, deiyonize su ile durulandi ve oda
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kosullarinda kurumaya birakildi. Tiim bu deney kosullar1 tablo haline getirilerek Cizelge
3.4’de verilmistir ve deneyler sicakliklara gore T80, T85, T90 ve T95 olarak

adlandirilmistir.

Set 2[Set 30Set 4 §Set 5

Sekil 3.7. ZnO filmlerinin fotograflari.

Cizelge 3.4. Kimyasal olarak biriktirilmis ZnO i¢in deney kosullari.

Deneyler ZnCl2 EDTA  Sicakhik Ph Biriktirme

(mM) (mM) O siiresi(dak)
T80 65 5.8 80+2 10.1 30
T85 65 5.8 85+2 10.1 30
T90 65 5.8 90+2 10.1 30

T95 65 5.8 95+2 10.1 30
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3.2.2. ZnO filmlerin yapisal analizi

Filmlerin kalinliklar1 gravimetrik yontem kullanilarak hesaplanmis ve yaklasik
800 nm olduklar1 belirlenmistir. Bu deger literatiirdeki filmlerin kalinligindan daha
yiiksektir (Khallaf ve digerleri, 2009). Nispeten kalin bir film olusumunun EDTA ve
amonyagin birlikte ve uygun stokiyometride kullanilmasindan kaynaklanabilecegi
sOylenebilir.

Uretilen ince filmlerin yapisal analizleri XRD desenleri kullanilarak
gerceklestirilmis ve bu desenler Sekil 3.8’de verilmistir. Tiim filmlerin altigen yapida ve
98-005-7478 numarali ASTM kart1 ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. 80 °C’de elde edilen
filmin pik siddetinin, diger filmlerden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. KBB yontemi ile
ZnO filmler iiretilirken banyo sicakligi arttikca kalinlik ve kristallesmenin arttigi
belirlenmistir (Rondiya ve digerleri, 2017). Sekil 3.8’de cesitli sicakliklarda elde edilen
Zn0 ince filmler i¢cin XRD kirinim verileri goriilmektedir.

Hesaplanan TC, Cizelge 3.5’de verilmistir ve bu ¢izelgeden filmlerin tercihli

yoneliminin agirlikli olarak (002) diizleminde oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.5. Hesaplanan Doku Katsayilar1 ve ZnO filmlerinin yonelimleri.

hkl T80 T8S5 T90 T95
(010) 1.09 0.60 0.77 0.94
002) 1.14 1.80 1.44 1.28

(011) 0.77 0.59 0.80 0.78
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Sekil 3.8. Cesitli sicakliklarda elde edilen ZnO ince filmler i¢in XRD kirinim verileri.
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Numunelerin kristalit boyutlar1 Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanmistir.
Deneylerde, sicaklik arttirlldiginda, Cizelge 3.6’da goriildiigii gibi ortalama kristalit
boyutu sicakliga bagl olarak 40 nm’den 28 nm’ye diismiistiir. Bu konu ile ilgili daha
once yapilmis olan bir caligmada (Thanikaikarasan, Mahalingam, Dhanasekaran,
Kathalingam ve Rhee, 2012), kristalit biiyiikliigiiniin banyo sicaklifina bagli olarak
arttigl, ancak belirli bir sicakliktan sonra, banyo sicaklig: arttirilmasina ragmen kristalit

biiytikliigliniin azaldig1r bulunmustur.

Cizelge 3.6. ZnO filmlerinin kristalit boyutlari.

Deneyler cs (nm) cs (nm) cs (nm) cs
(010) (002) (011) Ort.
T80 46 37 37 40
T85 30 37 37 35
T90 36 30 30 32
T95 24 30 30 28

3.2.3. ZnO filmlerin optik ozellikleri

Dalga boyu degerlerine kars1 absorbans degerleri bir UV-vis spektrofotometre
kullanilarak kaydedilmistir. Numunelerin bu grafikleri Sekil 3.9°da verilmektedir. Sekil
3.9 incelendiginde, 95 °C’de elde edilen filmin absorbansinin, diger filmlerden neredeyse
tic kat daha diisik oldugu goriilmektedir. Bu sonuglarin iki nedeni oldugu
diistiniilmektedir. Bunlardan birincisi film kalinliginin nispeten diisiik olmasi olabilir,
ancak tiim filmlerin neredeyse ayni kalinliga sahip oldugu belirlenmistir. Ikinci neden,
yiizey pirlizliligiiniin diger filmlerden nispeten diisiik olmasi olabilir. Diisiik
absorbansin filmi bir giines pili icin uygun hale getirmesi nedeniyle bu durum 6nemlidir.
Bu diistik absorbans, sadece 95 °C’de elde edilen filmde go6zlemlenmistir. ZnO

numunelerinin bant araliklarini tahmin etmek icin Tauc grafikleri kullanilmistir.
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Sekil 3.9. 300 ve 650 nm arasindaki dalga boylarinda absorbans 6l¢iimleri.

Sekil 3.10°da dalga boyuna karsilik gecirgenlik oOlgiimleri verilmistir. Bu
Olciimlerden 95 C de elde edilen numunenin gec¢irgenliginin diger numunelerden yaklasik

10 kat daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

ZnO numunelerinin bant araliklarinin, artan banyo sicakligina bagli olarak 3.72
ile 4.03 eV arasinda degistigi gbozlemlenmistir. Bu degerler, yigin ZnO degerinden daha
yiiksektir. Bu calismada EDTA ve NH3 birlikte kullanilmigtir. Dolayisiyla, kristalit

boyutlar1 geleneksel iiretim yontemleri ile iiretilen filmlerden daha diisiiktiir.
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Sekil 3.10. Dalga boyuna karsilik gegirgenlik Sl¢iimleri.
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Sekil 3.11. ZnO filmleri i¢in Tauc grafikleri ve enerji bant araliklari.
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3.2.4. ZnO filmlerin FTIR analizi
Dalga boyuna kars1 FTIR grafikleri Fourier doniisiimii kizilotesi fotometresi

kullanilarak kaydedilmis ve bu cizimler Sekil 3.12’de verilmistir. Kizil6tesi ¢calismalar
metal nanoparcaciklarinin safligin1 ve dogasini arastirmak i¢in yapilmigtir. Metal oksitler
genellikle 1000 cm™"in altinda atomlar aras1 titresimlerden kaynaklanan absorbsiyon
bantlar1 verir (H. Kumar ve Rani, 2013). Yaklastk 901 cm’de ZnO absorpsiyon

gerilmesi gozlemlenmistir. ZnO’nun gerilme bant modu 770 cm™"dir (Thanikaikarasan

ve digerleri, 2012).
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Sekil 3.12. ZnO filmleri i¢in dalga sayisina kars1 FTIR spektrumlari.

3.2.5. ZnO filmlerinin SEM analizi
Sekil 3.13’de 100 kat biiyiitiilmiis, Sekil 3.14’de ise 20.000 kat biiyiitiilmiis SEM

goriintiileri verilmistir. Sekil 3.13’de verilen goriintiiler incelendiginde, 80 °C ve 85

°C’de elde edilen filmlerin yiizeyinde topaklar oldugu goriilmektedir. Literatiir
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incelendiginde bu sicakliklarin kullanildigi calismalar oldugu goriilmektedir. Bu
caligsmada ise literatiirden farkli olarak, 90 ve 95 °C’de elde edilen filmler i¢in yiizeyler
cok kompakt ve homojen goriinmektedir. Ayrica, bu filmlerin yiizeyinde topaklar

olusmamustir.

W=V nr =151 & WnlA= bW e AN Thea ARIMP Ny = "R Wy -V e =1\ & WnlA= LLTUR LT (R (TR I ]
Hase aaem = inldeg Ll Shon = ainping W, PR NP &) 1 ey i avaeam = il deg LIl Shse = Painping M

d) 95°C

Vwe WA e WA= Sk Il TR = WA e W=V e =11 WnlA= Sk Il AV Them 404:9)
PR NP & | 11 Haot avaean = wildap, Llunle Shoe = Punping W, VPR NP e 1t Haoe avaem = mildap, Ulunle Shse = Punpig M,

Sekil 3.13. a) 80 °C, b) 85 °C ¢) 90 °C ve d) 95 °C’de elde edilen ZnO filmlerinin 100
kat biiytitiilmiis SEM goriintiileri.
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Sekil 3.14°de goriildiigii gibi 80, 85 ve 90 °C’de elde edilen filmlerin yiizeyi
incelendiginde, tiim yiizeylerin yogun bir sekilde nano cicekler ile kaplandigi
goriilmektedir. Ayrica, Sekil 3.14’de 95 °C’de elde edilen filmin ylizeyinde nano ¢igek
sayisinin azaldigr da goriilmektedir. Bu durum, bu 6rnek i¢in absorbansin nispeten daha

diisiikk olmasinin nedenini acgiklamaktadir.

WA L g,b) 85°C
et A5
‘ Y |

" L
U‘F ? Hl

‘d) 95.°C

Sekil 3.14. a) 80 °C b) 85 °C ¢) 90 °C ve d) 95 °C’de elde edilen ZnO film nano
ciceklerinin20.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.
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3.2.6. ZnO filmlerin gorsel analizi

Yapilan c¢alismalarda iiretilen ZnO numunelerinin fotograflart Sekil 3.15°de
verilmistir. Sekil 3.15 incelendiginde, ZnO nanopartikiillerinin cam altliklarin yiizeyine
¢ok iyi yapistigi goriilmektedir. Biitiin filmler kompakt ve homojendir. Ozellikle 95 °C’de
elde edilen filmin yiizeyinin diger filmlerin yiizeyinden daha homojen oldugu
goriilmektedir. Ayrica, bu calisma ZnO filmlerinin tavlama gibi baska islemler olmadan

yiizeye etkili bir sekilde yapisabilecegini gostermistir.

95 °Cg90 "CH85 °C

Sekil 3.15. ZnO filmlerinin fotograflari.

3.3. Kanistirmamn Kimyasal Olarak Biriktirilmis ZnO ince Filmler Uzerindeki

EtKisi

3.3.1. Deneysel detaylar
Bu ¢alismada, ZnO ince filmlerin tiretilmesi icin KBB yontemi kullanilmistir.

Biriktirme islemine baslamadan once banyo kabi, % 10’luk HC1 asit ile yikanmis ve cam
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altlik, aseton ile yikanarak deiyonize su ile durulanmistir. Daha sonra banyo kabina 100
ml deiyonize su konularak isitma islemi baglatilmistir. Banyo kabinda, deiyonize su
sicakligt 30 °C’ye ulastiginda, 65mM ZnCl, ve 6mM EDTA c¢oziindiiriilmiistiir.
Cozeltinin pH’1, NaOH kullanilarak 10.25’e ayarlanmistir. ilk numune iiretilirken, ¢ozelti
85 °C’ye kadar 1s1tilmis ve biriktirme islemi 25 dakika i¢inde tamamlanmistir. Ayrica, bu
deneyde, cozelti karistirllmamistir. Bu numune RpmO olarak adlandirilmigtir. Belirtilen
bu kosullar altinda, 300-600-900 ve 1200 rpm’de karistirilmak iizere dort farkli numune
daha {iretilmis ve numuneler Rpm300, Rpm600, Rpm900 ve Rpml1200 olarak
adlandirilmistir. Her bir numune basingl su kullanilarak durulanmis ve oda sicakliginda

kurumaya birakilmigtir. Numunelerin tiim iiretim kosullar1 Cizelge 3.7°de verilmistir.

Cizelge 3.7. Kimyasal olarak biriktirilmis ZnO i¢in deney kosullari.

Deneyler ZnCl2 EDTA  Temp. Ph Karistirma
(mM) (mM) (0] hizi(dev/dak)
Rpm( 65 6 85+2 10.25 0
Rpm300 65 6 85+2 10.25 300
Rpm600 65 6 85+2 10.25 600
Rpm900 65 6 85+2 10.25 900
Rpm1200 65 6 85+2 10.25 1200

3.3.2. ZnO filmlerin yapisal analizi

Elde edilen numunelerin kalinliklar1 gravimetrik yontemle hesaplanmustir.
Karistirma islemi yapilmadan elde edilen filmin kalinlig1 ortalama 175 nm ve diger
numuneler yaklasik 650 nm olarak hesaplanmistir. Cozeltideki metal iyonlar1 su
molekiillerinden daha agir oldugu i¢in ¢ozelti karistirilmadiginda bu iyonlarin tabana
coktiigii ve kimyasal reaksiyona girmedikleri diisiiniilmektedir. Buna karsin, ¢ozelti

karistirildiginda, metal iyonlar1 merkezkac kuvvetlerine daha fazla maruz kalarak cam alt
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tabaka iizerinde daha fazla reaksiyon olugsmasina ve film kalinliklarinin artmasina neden
oldugu diisiiniilmektedir.

Zn0O ince filmlerinin yapisal 6zellikleri XRD sonuglar1 kullanilarak arastirilmastir.
XRD desenleri Sekil 3.16’da verilmistir. Sekil 3.16’da goriildiigii iizere, tiim filmler
altigen bir yapiya sahiptir ve 98-005-7478 numarali ASTM Kkarti ile uyumludur.
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Sekil 3.16. Farkli karistirma hizlarinda elde edilen ZnO ince filmler icin XRD kirinim

verileri.
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Filmlerin tercihli yoneliminin belirlenmesi icin hesaplanan doku katsay: degerleri
Cizelge 3.8’de verilmektedir. Cizelge 3.8’den goriilebilecegi gibi, tercihli yonelim (010)

diizleminden (002) diizlemine kaymaistir.

Cizelge 3.8. Hesaplanan doku katsayilar1 ve ZnO filmlerinin yonelimleri.

Deneyler RPMO RPM300 RPM600 RPM900 RPM1200
T.C. (010) 1.298 0.617 1.147 0.888 0.376
T.C. (002) 0.919 1.479 1.048 1.143 1.330
T.C. (011) 0.782 0.902 0.803 0.968 0.991

Zn0O filmlerinin (cs) hesaplanan kristalit boyutlar1 Cizelge 3.9’da verilmistir.
Cizelge 3.9°da, kanstirilmadan elde edilen filmin ortalama kristalit boyutunun 16 nm
oldugu goriilmektedir. Diger yandan, diger filmlerin ortalama kristalit boyutlar1 22 nm

dir.

Cizelge 3.9. ZnO filmlerinin kristalit boyutlar1 ve kalinliklari.

Deneyler cs (nm) cs (nm) cs (nm) cs(nm) Kalinhk
(010) (002) (011) Ort. (nm)
RPMO0 15 15 19 16 175
RPM300 19 15 29 21 650
RPM600 19 29 19 22 650
RPM900 19 29 19 22 650

RPM1200 19 29 29 22 650
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3.3.3. ZnO filmlerin optik ozellikleri

Dalga boyuna kars1 absorbans dl¢iimleri bir UV-vis spektrofotometre kullanilarak
kaydedilmis ve absorbans grafikleri Sekil 3.17’de verilmistir.

Sekil 3.17 incelendiginde, c¢ozeltiyi (Rpm 0) karistirmadan elde edilen filmin
absorbansinin, diger filmlerden yaklasik 5 kat daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Rpm O ve
digerleri karsilastirildiginda, keskin artan absorbans degerinin oldukg¢a farkli oldugu
goriilmektedir. Rpm 0’da elde edilen filmin keskin artan degeri yaklasik 325 nm iken
digerlerinin 375 nm oldugu belirlenmistir. Bant araliklarinin absorbans degerlerindeki

keskin artistan giiclii bir sekilde etkilendigi iyi bilinmektedir.
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Sekil 3.17. 300 ve 650 nm arasindaki dalga boylarinda absorbans ol¢iimleri.

Sekil 3.18’de dalga boyuna karsilik gecirgenlik Olciimleri verilmistir. Bu

Olciimlerden ¢ozelti karistinlmadan elde edilen numunenin gecirgenliginin diger
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numunelerden % 45 daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durumun film kalinliginin
diisiikk olmasindan kaynaklanabilecegi degerlendirilmistir.

Film kalinlig1 arttiginda, absorbans degerleri artmis ve seffaflik (transparency)
azalmastir. Sekil 3.19°da goriildiigii gibi, diger filmler seffaf olmasa da karistirmadan elde
edilen filmin olduk¢a seffaf ve nanopartikiillerin cam yiizeye iyl yapismadigl
goriilmektedir. Cozeltinin karistirilmasiyla iiretilen diger numuneler incelendiginde,
filmlerin yiizeyi oldukc¢a iyi kapladigi, homojen ve kompakt bir yapi olusturdugu
goriilmiistiir. Ozellikle, 1200 rpm’de elde edilen numune yiizeyinin, nano cubuklar

tarafindan yogun olarak kaplandig: ortaya ¢ikmugtir.
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Sekil 3.18. Dalga boyuna karsilik gecirgenlik ol¢timleri.
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Sekil 3.19. ZnO filmlerinin fotograflari.

Sekil 3.20, Rpm 0’da elde edilen filmin enerji bant araliginin 3.97 eV oldugunu,
diger filmler i¢in ortalama bant araliginin 3.10 eV oldugunu gostermektedir. Literatiir
incelendiginde, ZnO ince filmlerinin bant araliginin 3.2, 3.3, 3.37, 3.40 eV gibi farkh
degerlere sahip olabilecegi goriilmektedir (Khelladi, Mentar, Boubatra ve Azizi, 2012;
Lghamdi ve Lzahrani, 2013; Loan, Thi, Nguyen ve Ke, 2018; Yuan, 2015). Bant
araliginin azalmasi, hem kristalit boyutunun hem de film kalinhigimin arttigim

gostermektedir.

3.3.4. ZnO filmlerinin FTIR analizi

Sentezlenen malzemelerin titresim Ozelliklerini arastirmak icin FTIR
spektroskopisi kullanilmistir (Khan ve digerleri, 2011). Metal nanoparcaciklarin yapisini
ve safligin belirlemek icin kizil 6tesi 1sinlar kullamilmistir. Metal oksitler genellikle

parmak izi bolgesinde, yani atomlar arasi titresimlerden kaynaklanan 1000 cm™"in altinda



58

absorpsiyon bantlar1 verir (H. Kumar ve Rani, 2013). FTIR 6l¢iimleri 4000 ila 300 cm’!

dalga sayis1 araliginda gerceklestirilmistir.

m 0 rpm Eg=3.97eV
80 - e 300 rpm Eg=3.02eV

A 500 rpm Eg=3.12eV

v 900 rpm Eg=3.14 eV

4 1200 rpm Eg=3.10eV
60
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I
[ ]
|

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
hv (eV)

Sekil 3.20. ZnO filmleri i¢in Tauc grafikleri ve enerji bant araliklari.

Sekil 3.21, ZnO nanopargaciklarinin FTIR spektrumlarim1 gostermektedir. ZnO
absorpsiyonunda gerilme yaklasik 900 cm™!*de ve 600 cm™!*deki bant ZnO’nun gerilme
modudur. Yaklasik 593 cm™! ve yaklasik 925 cm™ Zn-O titresimlerine karsilik gelen

pikler gbzlemlenmistir. Bu, filmlerinin wurtzite yapida olustugunu dogrulamistir (Hurma,

2019).
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Sekil 3.21. ZnO filmleri i¢in dalga sayisina karsi FTIR spektrumlar.

3.3.5. ZnO filmlerinin SEM analizi

KBB yontemi ile iiretilen ZnO ince filmlerinin yiizey morfolojisi SEM
kullanilarak incelenmistir. Farkli hizlarda karistirilarak iiretilen bes farklt numunenin
10000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri Sekil 3.22°de verilmistir.

Bu goriintiilerden karistirma hizinin filmlerin yiizey morfolojisi tizerinde 6nemli
bir etkisi oldugu goriilmektedir. Karistirma hizi sifir oldugunda, nano ¢ubuklar ¢ok nadir
olusmus ve kalinliklar1 175 nm olarak tespit edilmistir. Sekil 3.22, ¢cozeltilerin karistirma
hiz1 arttik¢a nano ¢ubuklarin daha sik hale geldigini ve genisliklerinin ve uzunluklarinin
azaldigimi gostermektedir. Bu nano ¢ubuklarin ortalama genisligi 1200 rpm’de 250 nm’ye
diismiistiir. Nano cubuk boyutlart ne kadar kiiciik olursa, yiizey alan1 ve piiriizliiliikk o
kadar yliksek olur ki bu durum elde edilen ince filmleri gaz sensorleri icin uygun bir

malzeme haline getirebilir.
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Sekil 3.22. ZnO filmlerinin 10.000 kat biiyiitiilmiis SEM gériintiileri a) O Devir, b) 300
Devir, ¢) 600 Devir, d) 900 Devir ve ) Devir 1200.

Karistirma oranlarina gore degisen ortalama nano ¢cubuk boyutlar1 Cizelge 3.10°da
verilmistir. SEM goriintiileri karistirma ile elde edilen filmlerin daha yogun oldugunu da

gostermektedir.



Cizelge 3.10. Numunelerin ortalama genisligi ve ortalama uzunlugu.

Deneyler Ortalama Ortalama Karistirma
genislik(nm) uzunluk(nm) hizi(dev/dak)

Rpm0 580 3750 0

Rpm300 660 3150 300
Rpm600 420 2500 600
Rpm900 330 1650 900

Rpm1200 250 1300 1200
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4. KURSUN SULFUR (PbS) INCE FILMLER

Metal siilfiir bazli ikili ince film yar iletkenleri, ¢cok yonlii optik ve elektriksel
ozellikleri nedeniyle giines enerjisi doniisiimii i¢in verimli bir malzeme olarak biiyiik ilgi
gormektedir (Bai, Kumar, Chaudhary ve Pandya, 2017). Kursun siilfiir (PbS) 6nemli bir
ikili IV-VT yar1 iletken malzemedir (D. Kumar, Agarwal, Tripathi, Vyas ve Kulshrestha,
2009). PbS, 300K’de yaklasik 0.4 eV enerji bant araligina sahip, direk bant gecisli yar1
iletken bir malzemedir (Seghaier, Kamoun, Brini ve Amara, 2006). PbS’nin kimyasal bir
bilesimine sahip kursun siilfiir minerali olan bir galena yapisinda olusmaktadir (Altiokka,
2015).

Kursun siilfiir, opto elektronik alanindaki, giines pili, kizilotesi (IR) algilama,
kuantum nokta uygulamalar1 ve foto termal doniisiim i¢in segici kaplama alanindaki
uygulamalar1 nedeniyle arastirmacilarin dikkatini ¢cekmektedir (Abdallah ve digerleri,
2019).

PbS’nin sentezlenmesi igin, sprey piroliz, darbeli lazer biriktirme, vakum
buharlagtirmasi, kimyasal buhar biriktirme (CVD), KBB, ultrason biriktirme ve
elektrodepozisyon gibi ¢esitli yontemler kullanilmaktadir (Barrios-Salgado ve digerleri,
2019). Bu yontemlerden KBB, iyonlarin cam altlik yiizeyi iizerinde sulu ¢ozeltilerden
ardigik adsorpsiyonuna ve reaksiyonuna dayanmaktadir. KBB’ nin diisiik maliyet, genis
yiizey alanlarina uygulanabilirligi, basitlik ve diisiik banyo sicaklig1 gibi bir¢cok avantaji
vardir (Sonavane, Jare, Kathare, Bulakhe ve Shim, 2018).

KBB islemi ile kursun siilfiir filmlerin iiretimi sirasinda gerceklesen reaksiyon

asagidaki gibidir (Saravana Kumaran, T. Parveen Banu, 2013).

Pb (NO;),+ 2NaO —Pb (OH),+ 2NaNO, 4.1)
Pb (OH),+ 4NaOH — Na,Pb (OH); 4.2)
Na,Pb (OH);— 4Na* + HPbO™,+ 30H + H,0 (4.3)

SC (NH,),+ OH™ — CH,N,+ H,0 + SH™ (4.4)
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HPbO™,+ SH™— PbS + 20H" 4.5)

Yapilan bu tez ¢calismasinin ikinci grubunda KBB yontemi ile kursun siilfiir (PbS)
ince filmleri tiretilmistir. Kursun nitrat [Pb(NO3)2] ,sodyum hidroksit (NaOH) ve Tiyoiire
[CS(NH)>] birlikte kullanilarak deneyler yapilmis ve tiyoiirenin belirli zaman araliklari

ile ilave edilmesinin iiretilen filmler lizerindeki etkileri arastirilmustir.

4.1. Kimyasal Banyo Biriktirme Yontemi Kullanarak Diisiik Sicaklikta igne deliksiz
PbS ince Film Uretimi

Bu ¢alismada, PbS ince filmleri, KBB yontemi kullanilarak 15 °C gibi diisiik bir
sicaklikta tiretilmistir. 0.0085 M Pb (NOs)2 ve 0.1460 M NaOH, 100 ml deiyonize su
icerisinde ¢oziindiiriilmiistiir. Cozeltiye ilave edilecek 0.510 M tiyoiire, 10 esit parcaya
boliinmiis ve sifir, iki, dort, alt1 ve sekiz dakikalik araliklarla ilave edilmistir. Elde edilen
numunelerin yapisal analizi, dort ve alti dakikalik araliklarla tiyoiire ilave edilerek elde
edilen filmlerin pik siddetinde 6nemli bir artis gosteren XRD desenlerinden yapilmistir.
Filmlerin yiizey morfolojileri bir taramali elektron mikroskobu kullanilarak analiz
edilmistir. Uretilen numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde, tiyoiire ¢cozeltiye dort
dakikalik araliklarla eklendiginde elde edilen filmlerin yiizeylerinde herhangi bir catlak

ve delik olugsmadig1 goriilmiistiir.

4.2. Deneysel Detaylar

KBB yontemi ile PbS ince filmleri iiretmek i¢in, 0.0085 M Pb (NOs)2 ve 0.1460
M NaOH 100 ml deiyonize su icinde ¢coziilmiistiir. Bundan sonra, 0.510 M tiyoiire 10 esit
parcaya boliinmiis ve ¢ozeltiye sifir, iki, dort, alti ve sekiz dakikalik araliklarla ilave
edilmistir. Biriktirme islemine baslamadan 6nce, banyo kab1 ve cam altlik aseton ve %
5’lik hidroklorik asit ¢ozeltisi ile yikanarak cam altlik ve banyo kabi deiyonize su ile
durulanmistir. Banyo kabina tiim kimyasallar ilave edildikten sonra, her deney 45 dakika
icinde tamamlanmistir.

Tiyoiire ekleme gecikme siiresine gére numuneler DTO, DT2, DT4, DT6 ve DTS
olarak isimlendirildi. ik numune (DTO) iiretilirken, 0.510M tiyoiire dogrudan nihai
cozeltiye ilave edildi ve manyetik bir karistirici ile 600 rpm’de 45 dakika karistirildi. DT2,
DT4, DT6 ve DTS iiretilirken, tiyoiire 10 esit parcaya boliindii ve nihai ¢ozeltiye sirasiyla
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iki, dort, alt1 ve sekiz dakikalik araliklarla ilave edildi. Biitiin deneylerde cozeltiler 600
rpm’de karistinlmistir. Deney kosullart Cizelge 4.1°de verilmektedir. Biriktirme islemi
tamamlandiktan sonra, filmler bir yikama sisesi kullanilarak basingli su ile yikanmis ve

oda kosullarinda kurumaya birakilmustir.

Cizelge 4.1. Kimyasal olarak biriktirilmis PbS i¢in deney kosullari.

Deneyler Pb(NO3)2 NaOH CS(NH2): Gecikme Karistirma
M) M) M) siiresi (dk.)  hizi (rpm)
DTO 0.0085 0.146 0.051 0 600
DT2 0.0085 0.146 0.051 2 600
DT4 0.0085 0.146 0.051 4 600
DTé6 0.0085 0.146 0.051 6 600
DTS 0.0085 0.146 0.051 8 600

4.3. PbS Filmlerin Yapisal Analizi

Gravimetrik yontem kullanilarak yapilan hesaplama filmlerin ortalama
kalinliklarimin 650 nm oldugunu gostermistir. Tiim film kalinliklarinin yaklasik olarak
esit olmasi, cozeltiye farkli zaman araliklarinda tiyoiire eklenmesine ragmen
reaksiyonlarin tamamlandiginin gostergesidir.

Sekil 4.1 tiim filmlerin kiibik bir kristal yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
Tiyoiire ekleme gecikme siiresi dort ve alti dakika oldugunda iretilen filmlerin pik
siddetlerinin diger filmlerin pik siddetlerinden daha yiiksek oldugu da goriilmektedir.
Film kalinliklar1 ayn1 olmasina ragmen, yiiksek pik siddeti kristallesmenin bu filmler i¢in
iyi oldugunu gostermistir. Onceki calismalar, reaksiyon hizi ile kristalizasyon kalitesi

arasinda giiclii bir ilgilesim oldugunu gostermistir (Altiokka, 2015).



65

4
3} Gecikme 8.0 dk.
oL =
1} | -
é) F_, _|_-'||~_ - _J|||-._,_.| i f 'f‘- i o | " ]
] ' Gecikme 6.0 dk.
2 -
WE 14 ] ‘ Ir n
» O- L Pl M p
"E‘ | T T ¥ T T ¥ 1 T T ¥ T .
= 3- ' Gecikme 4.0 dk.
o <
2 21
E o | 1 A
0 — lllh_"  BENL S S m e o s
U} o —
3 Gecikme 2.0 dk.
2]
14 |
0 L elll )\ 1 A . A
5] = ' Gecikme 0.0 dk.
. = N .
1 = € § 2§
1 | | S
G I " | I

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (derece)

Sekil 4.1. PbS ince filmler icin XRD desenleri.

Filmlerin tercihli yonelimini hesaplamak i¢in kullanilan doku katsayilar1 Cizelge

4.2’de verilmektedir. Cizelge 4.2’ye gore, tercihli yonelim (111) diizleminden (002)
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diizlemine degismistir. Ozellikle DT4’te elde edilen filmin doku katsayisinin (TC) 2.156
oldugu goriilmektedir. Bu ¢aligsma, tercihli yonelimin, ¢ozeltiye tiyoiire ilave edilmesinin
gecikme siiresine baglh oldugunu gostermistir.

XRD sonuglar1 kullanilarak hesaplanan kafes sabitleri Cizelge 4.3’de verilmistir.
Bu sonuglardan filmlerin kafes sabitinin y1gin numuneninkiyle hemen hemen ayni oldugu
goriilebilir. Nelson Riley grafikleri Sekil 4.2°de ve diizeltilmis kafes sabitleri Cizelge

4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.2. PbS ince filmlerinin doku katsayisi.

Deneyler DTO0 DT2 DT4 DTé6 DTS
T.C.(111) 1.003 0.788 0.375 0.629 0.904
T.C.(002) 1.126 1.481 2.156 1.703 1.279
T.C.(022) 0.732 0.729 0.468 0.666 0.816

Cizelge 4.3. PbS ince filmlerinin yapisal parametreleri.

Deneyler Kristalit Kafes  Kafes Sabiti Dislokasyon
Boyutu (nm) Sabiti  (diizeltilmis) Yogunlugu
W-H kati Nelson (cizgi/m?)*101
Grafiklerinden = madde Riley’den Kristalit

icin boyutundan
DTO 140 5.936 5.937 0.510
DT2 92 5.936 5.935 1.181
DT4 87 5.936 5.953 1.321
DT6 85 5.936 5.939 1.384

DTS 95 5.936 5.939 1.108
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Nelson Riley grafiklerine gore, DT4, DT6 ve DT8’de elde edilen filmlerin kafes
sabiti, yigin numunenin kafes sabitinden daha yiiksekti. Bu diizeltilmis kafes degerleri,

filmlerin gerilim altinda oldugunu gostermistir.

Sekil 4.2. a) DTO, b) DT2, c) DT4, d) DT6, e) DT8 icin Nelson Riley grafikleri.
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Williamson Hall grafikleri i¢in, x ekseni boyunca sinf ve y ekseni boyunca cos0
Sekil 4.3’de verilmistir. Verilerin y eksenini kestigi nokta kristalit boyutunu, egim ise

strain’i (&) verir (Mote ve digerleri, 2012).

Sekil 4.3.a) DTO, b) DT2, c) DT4, d) DT6, e) DTS icin Williamsson grafikleri.
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W-H grafiklerinden tahmin edilen kristalit boyutlar1 Cizelge 4.3’de verilmistir.
Dislokasyon yogunluk degerleri W-H grafiklerine gore hesaplanmistir. Dislokasyon
yogunlugunu hesaplamak icin Denklem 2.4’ de gosterildigi gibi kristalit boyutu kullanildi.
Gecikme siiresi 0 oldugunda, filmin dislokasyon yogunlugu diger numunelerin neredeyse
yaris1 kadardi. Bu sonug, kristalit boyutunun tiyotiire ilavesinin zamanina baglh olarak

azaldigin1 gostermistir.

4.4. PbS Filmlerinin SEM Analizi

Yiizey morfolojisini analiz etmek icin SEM goriintiileri kullanilmis ve bu
goriintiiler Sekil 4.4°de verilmistir.

SEM goriintiileri taneleri gormek i¢in 30000 kez biiyiitiilmiistiir. Tiyolire nihai
cozeltiye dogrudan eklendiginde, numunenin yiizeyinde bir¢ok bosluk oldugu fark
edilmistir. Bu sonug, diisiik sicakliklarda iiretilen filmlerin yiizeyinin tamamen
kaplanmadigin1  gostermistir. Gecikme siiresi iki dakikaya cikarildiginda, film
yiizeyindeki bosluklarin nispeten azaldig: goriilmiistiir. Tiyoiire dort dakikalik araliklarla
eklendiginde, film yilizeyinin tamamen PbS ile kaplandig1 ve yiizeyin ¢ok kompakt oldugu
goriilmiistiir. Ayrica, bu filmin yilizeyinde igne deligi, bosluk veya ¢atlak olmadig agikti.
Gecikme siiresi alti dakikaya cikarildiginda, bosluklar film yiizeyi {izerinde yeniden
belirdi. Son olarak, gecikme siiresi sekiz dakikaya c¢ikarildiginda, filmin yiizeyindeki
bosluklar, ilk filmdeki kadar fazla bulunmustur. Literatiirdeki ¢alismalarda (Altiokka,
Baykul ve Altiokka, 2013; Altiokka, 2015), filmin iyi kristallesmesinin, kompakt bir
yapida olmasinin reaksiyon hiziyla dogrudan ilgili oldugunu one siiriilmiistiir. Bu
calisma, diisiikk sicakliklarda kompakt ve iyi kristalize numunelerin iiretilmesinin

miimkiin oldugunu kanitlamistir.
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5. KADMiYUM SULFUR (CdS) iNCE FILMLER

Giines pillerinde kullanim i¢in uygun olan Kadmiyum siilfiir (CdS) n-tipi bir II-
VI bilesigidir. KBB ile iiretilen CdS ince filmleri icin 6l¢iilen bant araligi 2.38 eV dir.
KBB ile iiretilen CdS, kristal yap1 olarak kiibik yapiya sahiptir (Lisco ve digerleri, 2015).
CdS bilesigi, kadmiyum telliirid (CdTe) ve bakir indiyum galyum selenit/siilfit (CIGS)
icin absorbe edici katmanlar ile birlikte kullanildiginda bir optik pencere olarak
heterojonksiyon giines hiicrelerinin en uygun ortaklarindan biridir. Ayrica optoelektronik
cihaz teknolojisi, lazer, 151k yayan diyotlar, FET transistorleri ve fotokatalitik cihazlar da
dahil olmak iizere baz1 fotograf sensorii ekipmanlari gibi cesitli alanlarda potansiyel
uygulamalara sahiptir (Tanushevski ve Osmani, 2018).

Gecmiste, CdS ince filmler ¢ogunlukla buharlastirma, piiskiirtme pirolizi, ardigik
iyonik tabaka adsorpsiyon reaksiyonu, elektrodepozisyon, molekiiler 1s1n epitaksi (MBE),
sprey piroliz veya termal buharlastirma teknikleri ile imal edilmistir. Bununla birlikte,
1990’1arin basindan beri, KBB teknigi de yaygin olarak kullanilmaktadir (Ichimura,
1999; Ouafi ve digerleri, 2018; Tec-Yam, Patifio ve Oliva, 2011). Bu yontem genellikle
tiretimin tekrarlanabilir olmasi, iyi yapisma ve homojen yap1 saglamasi gibi avantajlari
nedeni ile siklikla tercih edilir. Cozeltinin sicakligi, pH degeri ve cesitli reaktiflerin
konsantrasyonunun ayarlanabilir ve kontrol edilebilir olmast KBB tekniginin diger
avantajlari olarak sayilabilir. Ince filmler, numunelerin iyi stokiyometriye sahip olmasini
saglamak ve homojen yapilar elde etmek i¢in nispeten diisiik sicakliklarda iiretilmektedir

(Zelaya-Angel ve digerleri, 1995).

5.1. Cds Ince Filmlerin Kimyasal Banyo Biriktirme Yontemi fle Tavlama Olmadan
Altigen Fazda Uretimi

Tez ¢alismamizin bu {igiincii grubunda KBB yontemi ile kadmiyum siilfiir (CdS)
ince filmleri elde edilmistir. Bu calismada, potasyum hidroksit (KOH), amonyum nitrat
[NH4(NO3)] ve Tiyoiire [CS(NH2).] birlikte kullanilmistir. Deney sirasinda, tiyoiirenin
belirli zaman araliklar1 ile ilave edilmesinin iiretilecek filmler iizerindeki etkileri
arastirilmistir.

KBB ile CdS iiretmek i¢in kimyasal islemler Denklem 5.1 ve 5.7 arasinda

verilmektedir (Vazquez-Luna ve digerleri, 1998).



CdCl, +2KOH - Cd(OH), + KCl

Cd(OH), +3NH,NO, - [cd(NH,),|(NO,), +20, +H,0
[cdNm,),(Nvo), - cdH, 2 +2N0]

CdANH,);" - Cd™ +4NH,

CS(NH,), +2H,0 - 2NH, +CO, +H,S

H,S - S* +2H"

Cd** +S7? - CdS

5.2. Deneysel Detaylar

(5.1)

5.2)

(5.3)

5.4

(5.5)

(5.6)

5.7
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CdS ince filmleri, KBB teknigi kullanilarak bir cam altlik iizerinde biriktirildi.

Biriktirme isleminden once cam altliklar ve banyo kab1 % 5’lik hidroklorik asit ¢ozeltisi

ile yikandi. Daha sonra, her ikisi de deiyonize su ile durulandi. Standart yontem ile

biriktirme isleminde 0.044 g CdCl,, 0.847 g KOH, 1.289 g NH4(NO)3 ve 0.216 g tiyoiire

100 ml deiyonize su i¢inde ¢oziildii. Diger deneylerde, toplam tiyoiire miktar1 on pargcaya

boliindii ve bir buguk, ii¢, alt1 ve dokuz dakikalik araliklarla ¢ozeltiye ilave edildi. Son

tiyoiire ¢cozeltiye ilave edildikten 30 dakika sonra deneyler tamamlandi. Tiim deneylerde,

cozelti manyetik karistirici kullanilarak 600 rpm’de karistirild1 ve bir 1sitici ile sicaklik

80 °C’de tutuldu. Deneyler, tioiirelerin ilave edilmesinin gecikme siiresine gore DT 0.0,

DT 1.5, DT 3.0, DT 6.0 ve DT 9.0 olarak tanimlandi. Biriktirmeden sonra, kaplanan ince

filmler deiyonize suyla durulandi ve oda sicakliginda kurumaya birakildi. Deney kosullari

Cizelge 5.1°de verilmistir.
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Cizelge 5.1. Kimyasal olarak biriktirilmis CdS i¢in deneykosullari.

Deneyler CdClz: KOH NH4(NO);  Tiyoiire Tiyoiire ilave
mM) M) M) Toplam(M) araliklar.
DT 0.0 240  0.15 0.16 0.028 0.0 dk.
DT 1.5 240  0.15 0.16 0.028 1.5 dk.
DT 3.0 240  0.15 0.16 0.028 3.0 dk.
DT 6.0 240  0.15 0.16 0.028 6.0 dk.
DT 9.0 240  0.15 0.16 0.028 9.0 dk.

5.3. CdS filmlerin Yapisal Analizi

Ince filmlerin kalnliklarmin saptanmasi icin iyi bilinen gravimetrik yontem
kullanmilmistir. Gravimetrik yontem Denklem 2.1°de verilmistir. Tim ince film
kalinliklarinin, 313 nm ile 326 nm arasinda degistigi ve yaklasik olarak ayni oldugu
belirlenmistir. Cozeltiye diizenli araliklarla tiyoiire eklenmesi son ¢ozeltinin elektrolit
miktarini degistirmediginden film kalinligini etkilememis ve kalinlik da ayn1 kalmistir.

XRD desenleri Sekil 5.1’de verilmektedir. Bu desenlerden goriildiigii gibi, tiyoiire
ilavesinin gecikme siiresi alti dakika olana kadar kristal yapilar kiibiktir. Alt1 dakika
oldugunda ise kiibik ve altigen yapilarin bir karisimi haline gelmektedir. Diger yandan,
gecikme siiresi dokuz dakikaya ¢ikarildiginda, CdS ¢okmemistir. Nihai ¢ozeltiye belirli
zaman araliklarinda tiyoiire eklenmesi, her bir zaman aralig1 i¢in cam altlik {izerinde yeni
bir film tabakasinin olugmasiyla sonuglanir, bu da CdS’nin katman katman elde
edilmesini saglamaktadir. Literatiire gore, kristal yapr farkli alt tabakalara bagli olarak
degisir (Carla ve digerleri, 2014; Lee, 2006). XRD desenlerinden, gecikme siiresi sifir ile
ic dakika arasinda oldugunda elde edilen filmlerin, 26=26.71 derece civarinda (kiibik
yapilar i¢in) bir (011) diizlemine sahip oldugu da anlasilmaktadir (ASTM Kart no: 98-
008-1925). Tiyoiire ilave gecikme siiresi alt1 dakika oldugunda, piklerin altigen yapilar
icin 20 = 23.44, 25.12 ve 28.34 (ASTM 98-062-0319) derecede ve kiibik yapilar i¢in
26.68 ve 30.24 (ASTM 98-008-1925) derecede oldugu goriilmiistiir.

Filmlerin hesaplanan kristalit boyutu Cizelge 5.2°de verilmektedir. Film herhangi

bir gecikme siiresi olmadan olusturuldugunda, filmin kristalit boyutu 10 nm olarak
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hesaplanmistir. Gecikme siiresi bir buguk dakikadan alt1 dakikaya ¢ikarildiginda, kristalit

boyutu 18 nm’den 23 nm’ye yiikselmistir. Sekil 5.1°de Tiyoiire ilavesi gecikme siiresine

gore CdS ince filmler i¢in XRD kirinim verileri verilmistir.
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Sekil 5.1. Tiyoiire ilavesi gecikme siiresine gore CdS ince filmler i¢in XRD kirinim

verileri.
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Cizelge 5.2. CdS filmlerinin kristalit boyutlar1 ve enerji bant araliklari.

Deneyler

DT 0.0
DT 1.5
DT 3.0

DT 6.0

cs(nm) cs(nm) cs(nm)
(111) (010) (002)
Kiibik Hexagonal Hexagonal
10 - -
18 - -
22 - -
23 22 24

cs(nm)
(002)
Kiibik

21

cs (nm)

Ortalama

10
18
22

23

5.4. CdS filmlerin Optik Ozellikleri

CdS ince filmlerin optik 6zelliklerinin analizi i¢in, dalga boyuna kars1 absorbans

Olctimleri arastirilmistir. Absorbans ol¢iimleri Sekil 5.2°de verilmektedir. Gecikme siiresi

sifir oldugunda, yaklasik 550 nm’de keskin bir artis olmustur. Bu sonug yiiksek bant

aralig1 degerine neden olmaktadir.

0.8

o
o
|

Absorbans (k.b.)
o
n
1

o
o
L

4 b o n

Gecikme 6.0 dk
Gecikme 3.0 dk
Gecikme 1.5 dk
Gecikme 0.0 dk

0.0

450

T T
500 550

Dalga boyu (nm)

!
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1
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Sekil 5.2. UV-vis spektrofotometre ile elde edilen absorbans olctimleri.
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Sekil 5.3’de verilen gecirgenlik grafiklerine gore, gecikme siiresi alti dakika
oldugunda, dalga boyunun keskin artis1 525 nm’den 580 nm’ye kaymistir ve numunelerin
gecirgenligi % 55 ila % 70 arasinda degismistir. Giines pili uygulamalarinin pn
baglantisinda yiiksek gecirgenlige ihtiya¢ duyuldugu icin bu sonu¢ 6nemlidir.

70 4
60 -
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S

® 40

o

& 304

[

l‘_E m  Gecikme 6.0 min
20 - ® (Gecikme 3.0 min

A Gecikme 1.5 min
10 v Gecikme 0.0 min
0 T T T T T T
500 550 600 650

Dalga boyu (nm)
Sekil 5.3. Dalga boyuna karsilik gecirgenlik 6l¢iimleri.

Enerji bant araliklar1 Tauc grafigi kullanilarak hesaplanmistir. Sekil 5.4, Tauc
grafikleri kullanilarak tahmin edilen filmlerin bant araliklarin1 gostermektedir. Sekil
5.4°de goriildiigu gibi, gecikme siiresi azaldikca filmlerin bant araligi artmistir. Kristalit

boyutu 10 nm’den 23 nm’ye yiikseldiginde, filmlerin bant aralig1 2.24eV’den 2.03 eV’ye

diismiistiir. Bu beklenen bir durumdur.
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Sekil 5.4. Gecikme siiresinin bir fonksiyonu olarak CdS ince filmlerinin bant araliklari.

5.5. CdS Filmlerin FTIR Analizi

FTIR degerleri 380 ve 4000 cm™! arasinda kaydedilmis ve Sekil 5.5’ de verilmistir.
Metal oksitler genellikle parmak izi bolgesinde yani atomlar arasi titresimlerden
kaynaklanan 1000 cm™’in altinda absorpsiyon bantlarini gostermektedir. Cd-S’iin germe
bandiyla ilgili 730 cm™! dalga sayisina karsilik gelen bir piki vardir. Onceki calismalarda
650 cm™ ve 730 cm™’deki bantlarin Cd-S germe bandina karsilik geldigi bulunmustur.
(Desai, Pathan ve Bhasin, 2017).
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Sekil 5.5. CdS filmleri i¢in dalga sayisina karsi FTIR spektrumlari.

5.6. CdS Filmler SEM Analizi

Sekil 5.6’da 30.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii verilmistir. Geleneksel
yontemle iretilen filmin yiizeyi catlaklarla kaplidir. Gecikme siiresi sifir oldugunda,
tiretilen filmlerin yiizeylerinde ¢atlak olusumu literatiirde de bildirilmektedir (Kamal ve
digerleri, y.y.; Lisco ve digerleri, 2015; Liu ve digerleri, 2010). Gecikme siiresi bir buguk
dakika oldugunda, filmin yiizeyinden catlaklar kaybolur, ancak bosluklar goriilebilir.
Gecikme siiresi lic dakikaya c¢iktiginda, igne delikleri neredeyse ortadan kalkmistir.
Gecikme siiresi alt1 dakika oldugunda, film yiizeyinde kusurlara rastlanilmamis ve bu

yiizeyin olduk¢a kompakt ve piiriizsiiz oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.6. CdS ince filmlerinin 30.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.

5.7. CdS Filmlerin Gorsel Analizi

Uretilen numunelerin fotografi Sekil 5.7’ de verilmistir. Film geleneksel yontemle
iretildiginde, cam althigin tamami CdS ile kaplanmamusti. Benzer sekilde, tiyoiire dokuz
dakikalik bir gecikmeyle ilave edildiginde de cam altlik neredeyse hi¢ kaplanmamustir.
Ote yandan, gecikme siiresi bir buguk, ii¢ ve alt1 dakika oldugunda, CdS’iin yiizeye ¢ok
1yl yapistig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.7. CdS filmlerinin fotograflari.
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6. SONUC

Birinci ¢alismada, ZnO ince filmler, cam altliklar {izerinde KBB yontemi ile
tiretilmistir. Kimyasal olarak biriktirilmis ZnO i¢in biiylik bir problem olan yapigsma
sorunu, belirli miktarlarda EDTA ve NHj3 kullanilmasiyla giderilmistir. EDTA 8 mM’nin
altinda ve 16 mM’nin lizerinde kullanildiginda, filmler cam altlik yiizeylerine iyi
yapismamustir. Diger taraftan, EDTA’ ’nin molaritesi 8 ila 16 mM araliginda, ZnCl, 65
mM ve pH 10.1 oldugunda iyi yapigsma icin optimum kosullarin olustugu belirlenmistir.
Yapisal analizler bir XRD kullanilarak gergeklestirilmis ve bu sonuclardan tiim filmlerin
altigen kristal yapilarda olustugu goriilmiistiir. Y1gin ZnO’nun bant araligr 3.3 eV iken,
bu caligmada tiretilen filmlerin bant bosluklarinin 3.58 ve 3.97 eV arasinda oldugu tespit
edilmistir. Bu yiiksek bant arali@n degerlerinin diisiik kristalit boyutlarindan
kaynaklanabilecegi sonucuna varilmastir.

SEM goriintiilerinden filmlerin yiizeyinin nano ¢igekler ile kapli oldugu
goriilmiistiir. Bu nano cigcekler, KBB yontemi ile iiretilen ZnO’nun ortak morfolojisidir.
Bununla birlikte, nano ¢iceklerin yogunlugu EDTA oranina bagl olarak degismistir.
Filmlerin fotograflar1 bir kamera ile ¢ekilmis ve bu fotograflardan EDTA 8 ile 16 mM
arasinda kullanildiginda, filmlerin cam altlik yiizeyine iyi yapistig1 goriilmustiir.

Ikinci calismada, KBB yontemi kullanilarak ZnO ince filmlerin diisiik maliyetli,
hizl1 ve basit bir sekilde iiretilebilecegi gosterilmistir. Ayrica bu ¢aligmada 80, 85, 90 ve
95 °C’lik dort farkli banyo sicakliginda ZnO ince film numuneleri tiretilmistir. Tiim
filmler altigen yapilarda iiretilmis ve filmlerin kristalit boyutlari, artan banyo sicakligina
bagh olarak 40 ila 28 nm arasinda degismistir. Absorbans Ol¢iimiinden 95 °C’de elde
edilen filmin absorbansinin diger filmlerden neredeyse ii¢ kat daha diisiikk oldugu
goriilmiistiir. Bu durum, filmlerin diisiik absorbans 6zelliklerinin ince film giines pilleri
icin arzu edilen bir durum olmasi nedeniyle ¢ok dnemli bir bulgudur. ZnO filmlerinin
bant araligi 3.72 ile 4.03 eV arasinda degismektedir. Bu degerler, ZnO filmlerinin
onceden kaydedilmis bant araligindan daha yiiksektir. Bu durumun banyo kabinda EDTA
ve NHjs’lin karistirilmasi nedeniyle ortaya cikabilecegi sonucuna varilmistir. Filmlerin
yiizey morfolojisi bir Taramali elektron mikroskopu (SEM) ile incelenmistir. SEM
goriintiileri, 90 ve 95 °C’de elde edilen filmlerin ylizeyinde topaklanma olmadigini

gostermistir. Ayrica 95 °C’de iiretilen film yiizeyinin nispeten daha az nano c¢iceklere
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sahip oldugu anlasilmistir. Filmlerin fotograflarindan, tiim filmlerin cam altlik yiizeyine
cok 1y1 yapistig1 anlasiimistir.

Uciincii ¢alismada, karistirma hizinin KBB yontemi ile iiretilen ZnO ince filmler
tizerindeki etkileri ilk kez ortaya konulmustur. Cozelti karistirtlmadiginda, film 175 nm
gibi diisiik bir kalinliga sahip olmasina ragmen, ¢ozelti karistirilarak iiretilen numunelerin
ortalamas1 650 nm’dir. Yapisal Ozellikler XRD desenleri kullanilarak incelenmistir.
Cozeltiyi karistirmadan elde edilen numune diisiik bir XRD pik siddetine sahipti. Bunun
nedeni, filmin ince olmasi veya kristalizasyonun iyi olmamas1 olabilir. Filmlerin bant
araliklar1 absorbans Ol¢iimleri kullanilarak tahmin edilmistir. Bu grafikler 6nemli bir
bulguyu ortaya koymustur. Cozelti karistirildiginda, filmlerin bant araliklarinin 0.95 eV’a
kadar azaldigi gozlemlenmistir. Yiizey analizi SEM goriintiileri  kullanmilarak
incelenmistir. SEM goriintiileri, karistirma orani arttikca nano c¢ubuklarin boyutunun
azaldigmm ortaya koydu. Elde edilen numunelerin fotograflar1 c¢ekilmistir. Cozelti
karistirma hiz1 arttikca, elde edilen orneklerin yiizeylerinin daha yogun kaplandigi ve
saydamliklarinin azaldig1 gozlemlenmistir. Metal iyonlarinin su molekiillerinden daha
agir oldugu bilinen bir gercektir. Bu yilizden, cozelti karistirildiginda, merkezkac
kuvvetinin etkisiyle, metal iyonlar1 banyo kabinin i¢ duvarina ve cam alt-tabakanin
yiizeyine firlatilmistir.

Dordiincii ¢alismada PbS ince filmler KBB yontemi ile iiretilmistir. Yeni bir
yaklasim olarak, tiyoiire 10 esit par¢aya boliinmiis ve belirli zaman araliklarinda nihai
cozeltilere eklenmistir. Bu uygulamanin iiretilen PbS ince filmlerinin kalitesi iizerindeki
etkileri arastirilmistir. Deneyin yapildigi laboratuvar kosullarinda, ¢ozeltinin sicakligt
yaklasik 15 derece olarak ol¢iildii. Deneyler sirasinda ¢ozelti 1sitilmamistir ¢iinkii cozelti
sicakliginin 25 dereceye yiikseltilmesi, maddi kayiplara yol acacaktir. Bununla birlikte,
bu caligmada geleneksel yontemle iiretilen filmin XRD pik siddetinin nispeten diisiik
oldugu goriilmiistiir. Kalinliklar ayn1 oldugunda, diisiik XRD pik siddeti nispeten zayif
kristallesmeye isaret eder. Ayrica, bu filmin yiizeyindeki bosluklar oldukca fazladir.
Tiyoiire, bu sorunu ¢c6zmek icin ¢cozeltiye periyodik olarak eklenmistir. Tiim numunelerin
kalinliklar1 hemen hemen ayni olmasina ragmen, dort dakikalik gecikme siiresi ile
tretilen filmin XRD pik siddetinin, , iiretilen diger filmlerden daha yiiksek oldugu
bulunmustur. Bu sonu¢ DT4 olarak isimlendirilen filmin i1yi kristallesmeye sahip

oldugunu gostermektedir. Uretilen filmlerin yiizey morfolojisi SEM goriintiileri
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kullanilarak analiz edilmistir. SEM goriintiilerine gore, gecikme siiresi dort dakika
oldugunda, filmin yiizeyi oldukca kompakt oldugu ve bosluk veya igne deliklerinin
olmadig1 goriilmiistiir.

Besinci calismada CdS ince filmler KBB yontemi ile iiretilmistir. Belirli
araliklarla ¢ozeltiye tiyotire ilave edilmis ve gecikmenin etkileri aragtirilmistir. XRD
desenleri gostermistir ki gecikme siiresi alt1 dakika oldugunda, film, tavlama olmaksizin
altigen ve kiibik kristal yapilarin bir karisimindan olusmustur. Bu onemlidir ¢iinkii
CdS’nin altigen yapis1 kiibik yapidan daha kararlidir (Regmi, Nunez, Loépez ve
Castaneda, 2020). Filmlerin bant araliklari Tauc grafiklerinden tahmin edilmistir.
Grafiklerden, gecikme siiresi arttik¢a filmlerin bant araliginin azaldigr aciktir. Geleneksel
yontemle elde edilen filmlerin SEM goriintiileri incelendiginde yiizeylerin catlaklarla
dolu oldugu goriilmektedir. Diger taraftan, tiyoiire ekleme siiresi alti dakikaya
cikarildiginda, termal tavlama islemi uygulanmamis olsa bile, catlak ve igne deligi gibi

tiim yiizey kusurlar1 ortadan kalkmustir.
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