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Oz: Kimyasal banyo depolama (CBD) yontemi kullanilarak nano yapili kadmiyum siilfit (CdS) ince
filmler cam ylizeyler lizerinde furetilmistir. Farkli konsantrasyonlardaki maltoz (CyyH2011, a-D-
Glukopiranozil-(1—4)-a-D-Glukopiranoz), biiyiime ¢ozeltilerinde bir Katki maddesi olarak kullanilmustir.
Maltozun CdS ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik &zellikleri tizerindeki etkisi X-Isin1 kirinimi
(XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve UV-Vis spektrofotometre kullanilarak incelenmistir.
Analizler, filmlerin kristal biiyiiklikklerinin maltoz konsantrasyonunun artmasiyla azaldigini ve filmlerin
homojenliginin maltoz konsantrasyonunun aratmasiyla arttigim gostermistir. Ayrica, hem optik yasak
enerji bant araligi hem de optik gecirgenlik degerleri maltoz konsantrasyonunun artmasiyla artmistir. Bu
sonuglar biiyiime ¢ozeltisi icindeki maltoz konsantrasyonunun artmasinin nano yapili CdS filmlerin yiizey
morfolojilerini, kristal yapilarini, yasak enerji bant araligint ve optik gegirgenlik degerlerini dikkat gekicli
bir sekilde etkiledigini gdstermistir.

Anahtar Kelimeler: CdS, maltoz, optik 6zellikler, kimyasal banyo depolama

Improvement of Optical Properties of CdS Thin Films by Maltose Additive for Solar Cell
Applications

Abstract: Nanostructured cadmium sulfide (CdS) thin films were fabricated on glass substrates by using
chemical bath deposition (CBD) method. Different concentrations of maltose (Ci,H»015, a-D-
Glukopiranozil-(1—4)-a-D-Glukopiranoz) were used as an additive in the growth solutions. The
influence of maltose on structural, morphological and optical properties of CdS films has been
investigated by using X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and ultraviolet-
visible (UV-Vis.) analysis. The analysis showed that the values of crystallite size of the films decreases
with increasing maltose concentration in the bath and the uniformity of the films increases with increasing
maltose concentrations. Also, both the optical band gap value and transmission rate increases with
increasing maltose concentration. These results show that increasing maltose concentration in the growth
solution remarkably affects the surface morphology, crystal structure, band gap and transmittance of the
nanostructured Cds films.
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1. GIRIS

Kimyasal banyo depolama yontemi kullanilarak c¢esitli metal kalkojenit ince filmlerin
basarili bir sekilde iretilebildigi literatiir incelemesinde goriilmistiir. Kalkojenit, en az bir
kalkojen anyon ve bir elektropozitif elementten olusan kimyasal bir bilesiktir. Periyodik

tablonun 16. grup elementlerinin tiimii kalkojenler olarak tanimlanmasina ragmen kalkojenit
terimi daha yaygin olarak oksitler yerine siilfiirler, seleniirler ve telliirler ig¢in kullanilmaktadir
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(Pawar ve dig., 2011). CdS, 2,2 eV ile 2,6 eV arasinda direk optik bant araligina sahip 11-VI
grup metal kalkojenit yariiletken olarak bilinmektedir. CdS ince filmler giines pilleri, optik
dedektorler ve optoelektronik cihazlar gibi bircok alanda kullanilmaktadir. CdS ince filmler
sahip olduklar1 optik 6zellikler sebebiyle, en yaygin olarak CdS/CdTe giines pillerinde bir
pencere tabakasi olarak kullanilmaktadir (Pawar ve dig., 2011; Kim ve dig., 2010; Han ve dig.,
2011). CdS ince filmler, termal buharlastirma (Huang ve dig., 2015), vakum buharlagtirma (He
ve dig., 2005), kimyasal buhar biriktirme (Uda ve dig., 2003), elektrodepozisyon (Lu ve dig.,
2014), RF sigratma (Kim ve dig., 2015), kimyasal piiskiirtme (Ibrahim ve dig., 2014), ardisik
iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyonu (SILAR) (Yiicel ve dig., 2016), kimyasal banyo
depolama (Yiicel ve dig., 2014) gibi birgok yontemle tiretilebilmistir. Bu yontemler arasinda
kimyasal banyo depolama yontemi, basit olmasi, ekonomik olmasi ve tekrarlanabilirlik
ozellikleri sebebiyle yaygin olarak kullanilan ince film iiretim yontemidir.

CdS ince filmlerin ylizey morfolojileri, optik 6zelliklerini etkilemektedir. Buda fotovoltaik
cihazlarin uygulamalar1 agisindan 6nemli bir faktordiir. Bu sebepten dolayr morfoloji kontrollii
CdS ince film iretimi teknolojik a¢idan onemlidir (Kim ve dig., 2010; Yiicel ve dig., 2017).
Ince filmlerin yiizey morfolojisini, kristal yapisin1 gelistirmek ve tane boyutunu azaltmak icin
glukoz, maltoz ve dekstrin gibi katki maddeleri kullanilmustir. Katki maddeleri ¢6zelti igerisine
girdiginde fiiretilen malzemenin tane boyutu, parlaklik, i¢ gerilim, korozyon davranisi gibi
fiziksel ve mekaniksel Ozelliklerini etkiledigi bilinmektedir (Safinajafabadi ve dig., 2012;
Mouanga ve dig., 2007; Mouanga ve dig., 2006).

Maltoz, maltobios yada malt seker olarak bilinen bir organik bilesiktir. Maltoz bir
karbonhidrat tiiriidiir. Maltoz, ¢esitli fermente gidalarda yaygin olarak mevcut olup, agirlikli
olarak bir tatlandirici ve dispersiyon maddesi olarak kullanilir (Safinajafabadi ve dig., 2012;
Shirokane ve dig., 2000). Maltoz, bir a(1—4) bag: ile birlestirilmis sekerin iki biriminden
olusan bir disakkarittir. Maltoz, toksik olmayan dogas1 sebebiyle ilgi ¢ekmis bir biomolekiildiir.

Shakir ve dig. (2015) CdS nanopargaciklarin iiretimi sirasinda maltozu bir kaplama
malzemesi olarak kullanmuglardir. Calismalarinda, tek katki orami olarak 1M maltoz
kullanmiglardir. Katkilanmig CdS nanopargaciklarin goriiniir 151k altindaki fotokatalitik
ozelliklerini ve anthelmintik etkisini incelemislerdir. Attia ve dig. (2014) 1,10 M ile 1,10* M
arasinda maltoz katkilanmig nano CdS optik sensor ile insan tikiirigiindeki a-amylase enzimi
aktivitesinin belirlenmesi ile ilgili bir caligma yapmuglardir.

Bu ¢aligmada, Shakir ve dig. (2015) ile Attia ve dig. (2014)’nin yaptig1 ¢alismalardaki katki
oranlarindan farkli olarak 1,10 M ile 16,10° M arasindaki maltoz katkisinin CdS ince filmlerin
morfolojisi, kristalografik yapisi ve optik 6zellikleri {izerine etkisi incelenmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM

CdS ince filmler (75 x 25 x 1 mm) boyutlarindaki cam ylizey iizerinde kimyasal banyo
depolama yontemi kullanilarak iretildi. Kadmiyum kloriir (CdCl,), tiyotire [(NH,),CS] ve sulu
amonyak (NH,OH) ¢ozeltileri sirasiyla 0,2, 0,2 ve 0,5 M olarak hazirlandi. Tiim ¢6zeltilerde ¢ift
damitilmis su kullanildi. Depozisyon ¢ozeltisinin pH’1 sulu amonyak kullanilarak 11 degerine
ayarlandi. Homojen bir ¢6zelti hazirlamak igin tiim ¢6zeltiler 2 saat siire ile manyetik karistirict
yardimiyla karistirildi. Kimyasal banyo depolama islemine gegcmeden 6nce kaplama yapilacak
tiim cam yiizeyler seyreltik stilfiirik asit, aseton ve ¢ift damitilmis su ic¢inde ultrasonik olarak
yikandi ve temizlendi. Maltoz katkisinin etkisini arastirmak icin depozisyon ¢ozeltisi igerisine
%1, %2, %4, %8 ve %16 oranlarinda maltoz ilave edildi. Tim filmlerin kaplama islemi 85°C
sicaklikta gerceklestirildi. Kimyasal banyo depolama islemi sonucunda elde edilen filmler ¢ift
damitilmis su i¢inde ultrasonik olarak yikandi. Daha sonra iiretilen tim filmlere tiip firin
icerisinde 300 "C sicaklikta 1 saat 1s1l islem yapildi.

Filmlerin yapisal Ozellikleri Rigaku Smart Lab X-Isin1 kirimimi cihazi kullanilarak
incelendi. Filmlerin yiizey morfolojilerinin incelenmesinde Jeol 5500/Oxford Inca-X tipi
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taramali elektron mikroskobu kullanildi. CdS filmlerin optik sogurma spektrumu oSl¢timleri
Thermo Scientific Evolution 160 UV-Vis spektrofotometre kullanilarak gerceklestirildi.

3. ARASTIRMA VE BULGULAR
3.1. XRD Analizleri

CdS ince filmlerin 1s1l islem 6ncesi ve sonrasindaki XRD analizleri Sekil 1°de verilmistir.
Sekilden tiim numunelerde (111) diizlemine karsilik gelen tek bir baskin pik (260 = 26,64")
oldugu goriilmektedir. Bu deger kiibik CdS’iin standart kartindaki (JCPDS: 10-0454) deger ile
uyumludur (Yicel ve dig., 2014). Isil islem sonrasinda, pik siddetlerinde bir miktar artis oldugu
goriilmektedir. Pik siddetlerindeki artis filmlerin kristallesmesinin 1s1l islem ile arttigina isaret
etmektedir. Bir de, maltoz miktarimin %0’ dan %16’ ya kadar artmasiyla pik siddetinin azaldig:
goriilmektedir. Film depolama islemi sirasinda, ¢ozeltideki maltoz varligi Cd** iyonlari ile
etkileserek kristallesmeyi kotiilestirmis olabilir. Bu sonuca gore, c¢ozeltideki maltoz
konsantrasyonunun pik siddetleri iizerinde azaltict bir etkiye sahip oldugu ve film olusumu
sirasinda numunelerdeki kristallesmenin maltoz konsantrasyonu ile degistigi sOylenebilir (Butt
ve dig., 2014). Filmlerin 1s1l igslem sonrasi kirnim pik siddetleri Tablo 1’de verilmistir.
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Sekil 1:

CdS ince filmlerin maltoz miktarina gére XRD desenleri (a)isil islem oncesi (b)isil islem sonrasi

Filmlerin kristal biiyiikliikleri Debye-Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanmistir (Yiicel

ve dig., 2015).
D = kA/BcosO Q)
Burada, D kristal biiyiikliigiidiir, 4 X-Isin1 radyasyonunun dalga boyudur, # XRD spektrumunun
maksimum siddetinin yarisinin tam genisligi (FWHM), & Bragg acis1 ve k Scherrer sabitidir.
Sekil 1b’ye baktigimizda, katki miktar1 %0’ dan %16’ ya arttikca FWHM degerlerinin de arttigi
goriilmektedir. Bu sonuca gore katki miktarinin artmasi kristal boyutunu azaltici bir etkiye
sebep olmustur diyebiliriz. Cozeltideki maltoz miktarinin artmasi1 CdS kristallerinin biiylime
davraniglarii  etkileyip, birbirleri ile birlesmelerini Onleyerek daha kiiglik kristallerin
olusmasina sebep olmus olabilir. Ayrica SEM analizleri de bu sonucu desteklemektedir. CdS
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ince filmlerin kristal biiyiikliikleri katki miktar arttikga 27,5 nm (FWHM=0.31°) den 8,3 nm
(FWHM-=1,06°) degerine azalmustir. Farkli maltoz konsantrasyonlarma gore kristal
biiyiikliiklerinin degisimi Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. CdS ince filmlerin pik siddetleri, kristal biiyiikliikleri, mikrogerilme, dislokasyon
yogunlugu ve yasak enerji bant arahig1 degerlerinin maltoz miktarina gore degisimi.

}ggglzﬁtin;eindeki Pik siddetleri  Kristal =y oorjjme  Dislokasyon - yasak enerji
maltoz miktartk biiytikliikleri (€) x 10 yogutllslugu » bant araligi
% (111) (D) (nm) (p) x 107 (cm™) (eV)

0 152.07 27.5 1.32 1.23 2.22

1 98.02 18.6 1.95 2.71 2.24

2 97.04 14.4 2.50 4.47 2.25

4 88.02 13.1 2.76 5.42 2.27

8 69.02 11.2 3.23 7.41 2.28

16 72.04 8.3 450 14.4 2.29

Filmlerin mikrogerilme (&) ve dislokasyon yogunlugu (o) degerleri asagidaki formiiller
kullanilarak hesaplanmigtir (Yiicel ve dig., 2017).

€ = fcosf/4 (2)
ve
p = 15¢/aD 3)

Burada a orgii sabitidir. a orgii sabiti asagidaki formiile gore hesaplanmustir (Yiicel ve dig.,
2017).

1 h*+k*+12

PPl 2 )

d a
Burada, d diizlemler arasi uzaklik olup Bragg formiiliine gore (2dsinf=nA) hesaplanmustir, (hkI)
degerleri Miller indisleridir. Orglideki mikro-gerilme ve santimetrekare basina dilokasyon
yogunlugu degerleri Tablo 1°de verilmistir. Tabloda filmlerin mikro-gerilme ve dislokasyon
yogunlugu degerlerinin maltoz miktarinin artmasiyla arttigi gorilmektedir. Filmlerin farkli katki
miktarlarina gére XRD pik konumlar1 karsilagtirilarak orgii gerilmeleri hakkinda bazi bilgiler
elde edilebilir. Bragg formiiliine gore 6rgii geriliminin sonucu olarak diizlemler arasi araliktaki
(d) azalma daha yiiksek Bragg agisina dogru bir kayma anlamina gelir. (111) diizlemine karsilik
gelen pik pozisyonlar1 incelendiginde maltoz miktarmin %0’ dan %16’ ya artmasiyla piklerin
daha yiiksek 26 a¢1 degerine dogru (26-26,64 (katkisiz) < 26=26,69 (%16 maltoz katkil1)) az
miktarda kaydigi goriilmektedir. Bu az miktardaki kayma yap1 i¢inde film iiretimi sirasinda
kirlilikler, 6rgli kusurlari, bosluklar, deformasyon kusurlar1 gibi sebeplerden kaynaklanan orgii
gerilmelerinin varligina isaret eder (Rusu ve dig., 2010).

3.2. SEM Analizleri

Farkli maltoz konsantrasyonlari ile iiretilmis CdS ince filmlerin 5000 ve 30000 biiyiitme ile
alman SEM gorintiileri Sekil 2’de verilmistir. SEM resimleri tiim filmlerin cam yiizeyine
homojen bir sekilde kaplandigini1 gostermektedir. Ayrica, maltoz katki miktarinin %0’ dan %16’
ya artmasiyla film yiizeyinin homojen dagiliminin arttigi ayni zamanda tane boyutunun da
azaldig1 goriilmektedir. Bir de, farkli oranlarda maltoz katkist (%1’ den %16’ ya kadar) ile
tretilmis filmlerin yiizeylerinin maltoz katkis1 olmaksizin Uretilmis olan filmden daha diizgiin
oldugu gozlenmistir. Bunun sebebi maltoz katkisinin CdS ince filmlerin olusumu sirasinda
¢ekirdeklenme hizimi etkileyerek film morfolojisini degistirmesi olabilir (Mouanga ve dig.,
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2007). Sonug olarak, maltoz katkist CdS ince filmlerin yiizey morfolojilerini degistirmistir. Bu
etki, CdS ince filmlerin potansiyel uygulama alanlarindaki performanslarini artirmak i¢in daha
diizgiin ince filmler elde etmek amaciyla kullanilabilir.

CdS ince filmlerin maltoz miktarina gore SEM goriintiileri (a) %0, (b) %l, (c) %2,
(d) %4, (e) %8, ve (f) %16

3.3. Optik Olgiimler

CdS ince filmlerin maltoz katki miktarina bagh olarak 300-1000 nm dalga boyu araligindaki
optik gegirgenlik spektrumlar1 Sekil 3’te verilmistir. Sekilden katkisiz CdS ince filminin %32
ile goriiniir bolgedeki en diisiik optik gegirgenlik degerine sahip oldugu goriilmektedir. Maltoz
konsantrasyonunun %0’ dan %16’ ya artmasiyla filmlerin optik gegirgenlik degerleri hizli bir
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sekilde artmistir. %1, %2, %4, %8 ve %16 katki oranina sahip CdS ince filmlerin 400-700 nm
araligindaki optik gegirgenlik degerleri sirasiyla %38, %49, %56, %60 ve %63 olarak elde
edilmistir.

80

@ %0

*X+Nre
*X+Hre

Gegirgenlik (%)

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3:
CdS ince filmlerin maltoz miktarina gore 300-1000 nm dalga boyu araligindaki optik
gegirgenlik spektrumlart

Filmlerin optik sogurma spektrumlart 190-1100 nm araliginda elde edilmistir. Filmlerin
yasak enerji bant araligi degerlerinin belirlenmesi i¢in optik metot kullanilmistir. CdS ince
filmlerin optik yasak enerji bant araligi degerleri optik sogurma spektrumlarindan asagidaki
denklem kullanilarak hesapland: (Yiicel ve dig., 2014).

(ahv) = C(hv — Ey)" (5)

Burada o sogurma katsayisidir, h Planck sabitidir, v foton frekansidir, C bir sabittir, E4 yasak
enerji bant araligidir ve n optik gecis tiiriine baglh olan bir indekstir. CdS dogrudan bant gecisli
bir yariiletken oldugu i¢in n=1/2 olarak alindi. Sekil 4’te goriildiigii gibi, filmlerin yasak enerji
bant aralig1 degerleri (ohv)? nin foton enerjisi hv’ ye gore degisim grafigi cizilerek elde edildi.
Grafiklerdeki lineer kisimlardan ¢izilen en uygun fitin hv eksenini kestigi nokta yasak enerji
bant araligin1 vermektedir. %1, %2, %4, %8 ve %16 katki orania sahip CdS ince filmlerin
yasak enerji bant aralif1 degerleri sirastyla 2,22, 2,24, 2,25, 2,27, 2,28 ve 2,29 eV olarak elde
edilmistir. Maltoz katki miktarinin artmasiyla filmlerin yasak enerji bant araligi degerleri
artmustir. CdS ince filmlerin maltoz konsantrasyonuna bagli olarak kristal biiyiikliikleri ve yasak
enerji bant aralii degerlerinin degisimi Sekil 5’te verilmistir. Maltoz katki miktarinin %0’ dan
%16’ ya artmasiyla filmlerin kristal biiyiikliikleri 27,5 nm’ den 8,3 nm’ye azalirken yasak enerji
bant araligi degerleri 2,22 ¢V degerinden 2,29 eV degerine artmigtir. Bu artig kuantum boyut
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etkisi ile agiklanabilir. Bu etki sebebiyle kristalin boyutlar1 kii¢iildiikge enerji seviye uzakliklar
artar, kristal boyutlar1 biiylidiikce azalir. Farkli yontemler ile yariiletken nanokristallerin
boyutlar1 degistirilebilirse malzemenin optik yasak enerji bant aralig1 degerleri kontrol edilebilir
(Yicel ve dig., 2015; Li ve dig., 2006; Alamgir ve dig., 2014). Sonu¢ olarak, maltoz
konsantrasyonunun artmastyla CdS ince filmlerin yasak enerji bant aralig1 degerlerinin artmas,
bir katki maddesi olarak maltozun bir yariiletkende yasak enerji bant araligi degerlerini
diizenleyici olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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CdS ince filmlerin maltoz miktarina gére (ahv)? nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi (a) %0,

(b) %1, (c) %2, (d) %4, (e) %8, ve (f) %16
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Sekil 5:
CdS ince filmlerin maltoz konsantrasyonuna bagh olarak kristal biiyiikliikleri ve yasak enerji
bant araligi degerlerinin degisimi
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4. SONUCLAR

Bu calismada, CdS/CdTe giines pillerinde bir pencere tabakasi olarak kullanilan CdS ince
filmlere yapilan maltoz katkisinin etkileri incelenmistir. Bliylime ¢o6zeltisi icinde farkl
oranlardaki maltoz varligi, filmlerin ylizey morfolojilerini, kristal yapilarini, yasak enerji bant
aralig1 degerlerini ve optik geg¢irgenlik degerlerini olduk¢a etkilemistir. XRD analizleri, artan
maltoz konsantrasyonunun CdS ince filmlerin kristallesme derecelerini etkiledigini ve artan
maltoz konsantrasyonu ile filmlerin kristal biiyiikliiklerinin azaldigin1 gostermistir. SEM
goriintiileri, maltoz katkisi ile tiretilmis olan filmlerin yiizeylerinin maltoz katkis1 olmaksizin
tretilmis olan filmden daha diizgiin oldugunu ve maltoz katkisinin artmasiyla CdS
nanoyapilarin  biyiklikklerinin  azaldigim  gostermistir.  Optik  analizler,  maltoz
konsantrasyonunun artmasiyla CdS ince filmlerin 400-700 nm araligindaki optik gecirgenlik
degerlerinin %38’den %63’e hizli bir sekilde arttigin1 ve yasak enerji bant araligi degerlerinin
2,22 eV degerinden 2,29 eV degerine arttigin1 gostermistir. Sonug olarak, bir katki maddesi
olarak maltozun CdS ince filmlerde yasak enerji bant aralig1 degerleri iizerinde bir diizenleyici
olarak kullanilabilecegi sOylenebilir. Ayrica, CdS yariiletkeninin CdS/CdTe giines pilleri
iiretiminde 6nemli bir ince film malzemesi oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, maltoz katkili
CdS ince filmler giines pilleri i¢in uygun bir malzeme olabilir ve iyi optik 6zellikleri sebebiyle
CdTe tabanli fotovoltaik cihazlarda pencere tabakasi olarak kullanilabilir.
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