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Oz

CdS ve Mo (molibden) katkily CdS nanopartikiillii (NP) ince filmler cam taban iizerine ardisik iyonik tabaka
adsorsiyon ve reaksiyonu (SILAR) yontemi kullanilarak oda sicakliginda elde edildi. X- 1gini kirinimi (XRD),
elektron tarama mikroskopu SEM ve UV-vis spektrofotometresi kullanilarak hazirlanan CdS nanopartikiillii
ince filmlerinin yapisal, yiizeysel ve optik ozellikleri iizerinde Mo etkisi incelenmistir. Ayrica, Mo katkili CdS
ince filmlerin gergek nicelik oranlarin belirlemek igin EDS analizi yapildi. X- 1simi karimim analizi Mo katkili
ince filmlerin ve saf' CdS ince filmlerin kiibik bir yapiya sahip polikristal oldugunu géstermistir. Mo katkili
CdS ince filmlerin yiizeyleri katkisiz CdS ince film yiizeylerinden daha diizgiin oldugu ve molibden katkili
CdS ince filmlerin yiizey morfolojilerini degistirmistir. Optik ozelliklerini ele aldigimizda ise, katkisiz CdS
NP ince filminin enerji bant araliginin Mo katkili CdS NP ince filmlerinin enerji bant araligindan kiiciik
oldugu gozlenmistir. EDS haritalama sonuglari, Mo katkili CdS tabakalarinda Mo, Cd ve S elementlerinin
esit dagilim gosterdigini gostermekte olup, Mo iyonlarmmn yiizey iizerinde birlikte birikmeden ziyade CdS
tabakalarina diizgiin sekilde katkida bulunabilecegini géstermektedir. Mo katkili CdS ince filmlere ait foton-
akim déniisiim verimi (IPCE) dlgiimleri ve |-V dlciimleri yapilarak, ince filmlerin fotovoltaik ozellikleri
incelendi. Nanopartikiil yapiya sahip ince filmlerin giines pil verimliligi birbiri ile karsilastirildiginda, saf ve
Mo katkili CdS NP lerin giines pil cihazlart igin uygun malzemeler olarak kullanilabilecegi goriilmiigtiir.
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Giris

Yariiletken malzemeler elektriksel ve optiksel
ozelliklerinin degistirilebilir olmas1 nedeniyle
teknolojide yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Az malzeme kullanilmasi ve nano boyutta
malzemelerin 6zelliklerinin de§ismesi nedeniyle
ince filmler ¢ok tercih edilen malzemelerdir.
Ince filmler kimyasal, optik, manyetik, mekanik
ozellikleri  sayesinde ileri  teknolojilerde
malzeme olarak kullanilirlar. Son yillarda,
uygulamalar igin II-VI grup metal kalkojeniir
yariiletken metaller arasinda yer alan kadmiyum
siilfir (CdS), 2,2 eV ile 2,42 eV arasinda
dogrudan optik bant araligina sahip oldugundan
dolay1 yiiksek gecirgen ozelligi gostermektedir.
Kadmiyum siilfiriin optiksel ve elektriksel
ozellikleri farkli elementlerin katkilandirilmasi
ile degisebilir (Pawar vd., 2011; Kim vd., 2010;
Han vd., 2011). Ag, Mn, Co, Ni, Ga, In ve B
gibi elementlerle katkilandirilan CdS NP ince
filmlerin p-tipi bir yariiletken 6zelligi gosterdigi
ve enerji bant araliginin azaldig1 kaydedilmistir
(Darianinvd.,2015). Kadmiyum siilfiir, CdS /
CdTe (Ravichandranvd.,2016; Williams vd.,
2014), CdS / CdSe (Yadavvd., 2010), CdS/
CuxS (Sharmavd., 2014) ve CdS / CulnSe;
(Dittrichvd., 2011) gibi hemen hemen tiim
yiiksek performansli fotovoltaik cihazlar igin
uygun bir n-tipi katmani olarak islev goren
teknolojik  olarak  Onemli  kalsiyojeniir
yariiletkenlerinden biridir. Katkili ve katkisiz
CdS ince filmler iiretmek i¢in kimyasal
puskiirtme (Ibrahimvd.,2014), kimyasal buhar
biriktirme (Uda vd., 2003), kimyasal banyo
depolama (Yiicel vd., 2014), ardisik iyonik
tabaka adsorpsiyon ve reaksiyonu (SILAR)
(Dhawalevd., 2011), gibi ¢esitli teknikler
kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda SILAR
yonteminin, ucuz, basit, kolay uygulanabilen,
vakum gerektirmeyen bir yontem olmasi ve
biiylitme  parametrelerinin ~ kolay  kontrol
edilebilmesi gibi birtakim avantajlar1 nedeniyle
one c¢ikmaktadir. Sekil 1’de gosterilen SILAR
yontemin de ince film biyiitme islemi, althik
malzeme ylizeyinde ardistk reaksiyonlar
meydana getirmek suretiyle gerceklestirilir.

Uygun sekilde temizlenen altlhlk malzeme,
katyonik ve anyonik onciil ¢dzeltiler igerisine
ayrt ayri daldirilir. Her bir daldirma islemi
sonrasi altlik malzeme, ylizeye zayif bagh ve
reaksiyona girmeyen iyonlarin uzaklastirilmasi
i¢in, ultra saf su icerisinde bir siire ¢alkalanir.
Bu adimlar bir SILAR dongiisii diye
adlandirilir. SILAR yonteminde katyonik ve
anyonik oOnciil ¢ozeltilerin ayr1 ayr1 kaplarda
bulunmasi; hem altlik malzeme yiizeyi disinda
reaksiyonun meydana gelmesini engellerken,
hem de katyonik ve anyonik onciil g¢ozeltiler
icin konsantrasyon, pH, sicaklik, adsorpsiyon ve
reaksiyon stireleri gibi bliylitme
parametrelerinin ayr1 ayr1 kontrol edilebilmesine
de olanak saglar (Dhawalevd.,2011; Mathewvd.,
2011; Salaramonivd., 2013)).
CdS ince filmlerin yiizey morfolojileri, optik
ozelliklerini etkilemektedir. Bu da fotovoltaik
cihazlarin uygulamalar1 agisindan Onemli bir
faktordiir. Bu calismada da saf ve Mo katkili
CdS ince filmler, SILAR yontemi kullanilarak
oda sicakliginda biiyiitiildii. CdS nanopartikiillii
ince filmlerin yiizey morfolojisi, kristalografik
yapist ve optik Ozellikleri iizerine Mo katkis1
incelendi.

Materyal ve yontem

o Katvon e Anyon

SILAR yontemi (Pawarvd.,2011)

Sekil 1.

82



DUMF Miihendislik Dergisi 9:1 (2018): 81-88

Katkisiz ve Mo katkili CdS ince filmler;
Kadmiyum kloriir (CdClz), Sodyum  siilfiir
(Naz2S) ve sirasiyla Cd, S ve Mo iyon kaynagi
olarak kullanildi. Sekil 1 gosterilen SILAR
yontemi kullanilarak, 1,61 gr CdClz, 0,62 gr
sodyum stilfiir (NazS) 80 mL amonyak ¢ozeltisi
icinde ayr1 ayr1 hazirlandi. Mo katkili CdS ince
filmleri icin ise, amonyak ¢oziiciisii i¢erisindeki
CdCl; ¢ozeltisi igerisine sirasiyla %0,1, %0,25,
%0,5, %1, %3 ve %5 oranlarinda amonyum
molibden tetrahidrat ilave edilerek her bir
kademe 1 dakikalik siirede, 10 daldirma
dongiisii ile film biiyiitme deneyleri yapildu.
Tim  filmlerin kaplama islemleri oda
sicakliginda gergeklestirildi. Filmleri yapisal
ozellikleri; X-1s1n1 kirmnim 6l¢iimleri 20 = 20—
60°C araliginda Cu Ka radiation, kaynagina
sahip bir cihaz kullanilarak elde edildi.
Filmlerin yiizey oOzellikleri ve elementel
kompozisyonu taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve EDS belirlendi. Optik sogurma
Olgimleri  i¢in  UV-Vis-  spektroskopisi
kullanildi. Ince filmlere ait fotovoltaik
ozellikleri incelemek igin foton-akim dontisim
verimi (IPCE) &lgtimleri yapildi.

Analizlerin yorumlar

Yapisal ozellikleri

XRD analizi filmlerin kristal biyiikligiinii ve
yonelimini belirleme de onemli rol oynar. Bu
nedenle oda sicakliginda biiylitiilen katkisiz ve
en iyi konsantrasyonu belirlenen %0,5 Mo
katkili ince filmlerin XRD o6l¢iimleri yapilmis
ve Sekil 2°de gosterilmistir.
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Sekil 2. Saf ve Mo katkili CdS ince filmlerinin
XRD Analizleri

Difraksiyon kirmimlart 20 =20-60° araliginda
elde edildi. Katkisiz ve Mo katkili CdS
filmlerinin XRD skalasinda goriilen en gii¢li ti¢
piki (111), (220) ve (331) yonelimlerine karsilik
gelen kirinim 26,7, 44,3 ve 52,4° agilarina sahip
polikristal bir yap1 gostermektedir. Bu degerler
kiibik yapili CdS NP standart kartindaki
(JCPDS: 10-0454) deger ile uyumlu olup (Metin
vd.,2010), her iki durum igin de kiibik yap1 s6z
konusudur.

Tim filmler i¢in en siddetli ve en genis pik
yaklagik olarak 26,7° aciya karsilik gelen kiibik
yaptya sahip (111) tercihli yonelimi olup, bu
kristalligin daha iyi oldugunun gdstergesidir ve
bu oOzellik onu fotovoltaik ozellik i¢in uygun
kilar (Daurivd.,2014). Bu sonug¢ Onceki
caligmalarla  uygunluk gosterir.  Kuantum
noktalarinin ortalama tanecik boyutu Scherer
bagintis1 yardimiyla hesaplandi.

Scherer bagintisi;

d=0,92/(BcosH) 1)

ifadesi ile verilmektedir (Ravichandran vd.,
2013).



DUMF Miihendislik Dergisi 9:1 (2018): 81-88

Burada, 4 Cu Ko radyasyonunun dalga boyu Optik ézellikleri
(1,5406A), 0 Bragg kirinim agis1 ve B ise (111), Iyi bilindigi gibi, absorbsiyon ve enerji bant
(200) ve (311) yonelimleri boyunca almman aralifi gibi optik 0Ozelliklerin incelenmesi
maksimum siddetinin yarisint tam genisligi  optoelektronik materyaller i¢in  Onemlidir.
(FWHM) degerlerinin radyan cinsinden degeri. Katkisiz ve Mo katkili CdS ince filmlerinin oda
D degerleri yukaridaki formiil yardimiyla sicakliginda 300-750 A° araliginda alinan
katkisiz ve Mo katkili CdS filmlerin boyutlari sogurma  olgiileri  kullanilarak  yogunluk
sirastyla, 2,31 ve 2,27 nm olarak hesaplanmistir.  spektrumu  ve ohv=A(hv-Eg)" denklemine
D degerinin Mo katkisina bagl olarak degistigi  (Zhavd.,2011) gore (ohv)®nin enerjiye bagh
goriilmektedir. Tercihli yonelim olan (111) icin  grafigi Sekil 4’te gosterilmistir.
bu degere baktigimizda Mo iyonlart ile CdS

iyonlar1 arasindaki karistma ve Mo iyonlarinin

CdS de diizenli oOrgii alami igerisinde Yyer

almasindandir (Ravichandran vd.,2016).

~
Yiizey ozellikleri \ A
AN : ~ \ s M0(0.5%):CdS
v N
s N N
N — —
~ - o —
——
4(‘)0 4.":0 560 5.;:0 600
Dalga boyu (nm)
(a)
- CdS
‘ N% —— M0(0.5%):CdS
Sekzl 3. %0,5Mo katkuli CdS ince filminin SEM ZE,, 202ev S
Goriintiileri % b -
E ; ’
Katkisiz ve Mo katkili CdS filmlerinin SEM - < 2070v
goriintiileri Sekil 3’te gosterilmektedir. SEM 2’;{ R Y s e e
goriintiileri incelendiginde kii¢iik nano-boyutlu hv (eV)
taneciklerin zemin lizerine homojen bir sekilde (b)
dagildigin1 gostermektedir. Mo katkili CdS ince Sekil 4. Katkusiz ve %0,5Mo katkili CdS
ﬁlmlerm‘ ytizeyleri katkisiz CdS 1nee ﬁlm filmlerin optik ézellikleri: (a) yogunluk tayfi, (b)
yiizeylerinden daha diizgiin oldugu belirtilebilir. Tauc grafikleri

Sonug¢ olarak; molibden katkis1 CdS ince

filmlerin ytizey morfolojilerini degistirmistir.  CdS dogrudan bant gegisli bir yariiletken
Bu etki, CdS ince filmlerin potansiyel uygulama  ]dugu igin n=1/2 olarak alindi. Filmlerin enerji
alanlarindaki performanslarini artirmak i¢in  pant degerleri UV-vis absorpsiyon

daha diizg‘ii‘n ince filmler elde etmek amaciyla  gpektrumundan hesaplanmistir. Katkisiz CdS
kullanilabilir. ince filmin enerji bant aralizn 2,97 eV
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bulunmustur. Mo katkisinin varligiyla bu deger
2,92 eV da diismiistiir. Enerji bant boslugundaki
bu azalis kuantum smirlama etkisi ile
aciklanabilir. Bu etki sebebiyle kristalin
boyutlar1 kiigiildiikce enerji seviye uzakliklar
artar, Kristal boyutlar1 biiyiidiikge azalir. (Yiicel
vd.,2015; Khanvd., 2014; Livd., 2006). Sonug
olarak, CdS’de ki Mo iyonlar filmin enerji bant
degerini azaltmistir ve direk gecisler ile ilgili
enerji bant araligindaki azalma valans bant
degerine yakin olan CdS enerji bant degerinde
ek enerji seviyesine yol agmustir.

Foton-akim doniisiim verimi (IPCE)
ozellikleri

Diisiik 1sinim siddetindeki monokromatik 151k
altinda gelen fotonun, elektrik akimina doniisiim
verimi olarak nitelendirilen IPCE olgiimler,
400-600 nm dalgaboyu araliginda eldivenli bir
kabin igerisinde gilines pilinin iist elektrot
yoniinde alinmistir. IPCE Gliimleri katkisiz ve
Mo(0,5%):CdS kapli cam esasli giines pilleri
icin  verilmistir.  Elde edilen  grafikler
incelendiginde alt elektrot i¢in Mo katkili CdS
kapli 6rnegin en yiiksek IPCE (%) degeri 400
nm de yaklasik %10,5 olarak goriilmektedir.

Elde edilen IPCE sonuglar1 baz alindiginda, Mo
katkih CdS ince filmlerin gilines pilleri
uygulamalarinda kullanilabilecek umut verici
malzemeler oldugu ortaya koyulmustur.

Ayrica Sekil 6’da gosterilen CdS ve Mo katkili
CdS NP ince filmlerin akim-voltaj (I-V)
karakteristigi incelendi. CdS gilic doniisiim
verimliligi %1,59 olarak bulunurken, bu deger
Mo(0,5%):CdS igin 1,81 olarak elde edildi. Bu
sonu¢ ile, Mo katki maddesinin CdS tabanl
giines pil performansinin artiritlmasinda etkin bir
rol oynadig1 goriilmektedir.
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Sekil 5. Katkisiz ve %0,5Mo katkili CdS ince
filmlerin IPCE spektrumu.
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Sekil 6. Katkisiz ve %0,5Mo katkili CdS ince
filmlerin I-V grafigi.

EDS analizleri

Filmlerin nicel analizi filmlerin gercek nicelik
oranlarin1  incelemek icin EDS analizleri
yardimiyla incelendi ve elde edilen desenler
Sekil 7°de gosterildi. Molibden’e ait desenlerin
gbzlenmesi, Mo katkili CdS ince filmlerin
basarili  bir sekilde SILAR yontemi ile
sentezlendiginin bir gostergesidir. EDS sonucu
kullanilarak ger¢ek Mo konsantrasyonu yiizde
0,3 olarak bulundu. Mo katki maddesindeki
kaybin yikama isleminden dolay1 kaynaklandig:
diistiniilmektedir.
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Sekil 7. CdS ince filminin EDS spektrumu
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Sonug¢

Bu c¢alismada, SILAR metodu kullanilarak oda
sicakliginda CdS NP ince filmlere yapilan Mo
katkisinin  etkileri  incelenmistir.  Biiylime
cozeltisi i¢cinde, en 1iyi Mo konsantrasyonu %0,5
olarak belirlenmistir. %0,5 Mo katkisinin CdS
NP ince filminin, ylizey morfolojilerini, kristal
yapilarini, yasak enerji bant araligi degerlerini
ve optik gegirgenlik degerlerini oldukca
etkilemistir. Katkisiz ve Mo katkili CdS NP ince
filmlerin X- 1511 kirinim analizi kiibik yapiya
sahip polikristal bir malzeme oldugunu
gostermistir.  Mevcut ¢alismada, %0,5 Mo
konsantrasyonunun ~ CdS  ince  filmlerin
kristallesme  derecelerini  etkiledigini  ve
filmlerin  kristal biiyiikliiklerinin  azaldigini
gostermistir. Mo katki seviyesindeki artis ile
tepe yogunlugundaki artis, Mo’nin CdS kafes
icine dahil edilmesinin, filmlerdeki bosluk
kusurlarim1  azaltarak  atomlarin  periyodik
diizenlemesini gelistirdigini gosterir. Bu sonug,
Mo’nin sadece CdS yapisina karistigini ve yeni
bilesikler olusturmak i¢in kiikiirt ile herhangi bir
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kimyasal reaksiyona
distindiirmektedir.

karismadigini

SEM goriintiileri, Mo katkisi ile tiretilmis olan
CdS filmlerin ylizeylerinin katkisiz olarak
iretilen CdS ince filmden daha diizgiin
oldugunu ve CdS NP biiytikliiklerinin azaldigin
gostermistir. Filmlerin enerji bant araligt Mo
katkisinin varligi ile 2,97eV degerinden 2,92eV
degerine diismiistiir. EDS analizinde ger¢cek Mo
konsantrasyonu yiizde 0,3 olarak bulundu. IPCE
(%) degeri Mo katkili CdS kapli cam tabaka i¢in
400 nm de yaklasik %10,5 olarak goriilmiistiir.
I-V karakteristiginden de elde edilen verilerden
Mo katki maddesinin CdS tabanli giines pil
performansinin artirllmasinda etkin bir rol
oynadigi goriilmektedir.
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Effect of Mo addition on the
structural, surface and optical
properties of CdS thin films prepared
by SILAR method

Extended abstract

In recent years, the synthesis of semiconductor
nanoparticle metal chalcogenide nanowires for
applications has attracted considerable attention
due to its different properties. The changes in the
optical, physical, electrical and magnetic properties
of semiconductor nanoparticle materials are strictly
depended on dimensions, construction and
morphology. The particle radius is compared to the
Bohr Radius of exaction comparison with bulk
materials happens when the physicochemical
properties of semiconductors were greatly indulged
by results of low dimensionality.

The leves of electronic in modification is strongly
influenced by the limited number of atoms in the
particles. And the new chemical and physical
element displays new properties besides the broad
volume percent and size quantization effect on
semiconductor nanoparticles. Reducing the size of a
semiconductor particle leads to the growth of the
band gap between the valence band and the
transmission band. As a result, electrons are sent
from the valence band to the transmission band,
which needs higher energy, resulting in light
absorption in the high energy region.

CdS exhibits an n-type conductivity due to its lack of
sulfur element and the conductivity value of undoped
CdS produces poor photovoltaic performance. Thus,
one of the easy ways to convert CdS to an active
element for photovoltaics is doped. Dopping is
important because it plays a critical role in
adjusting the electrical and optical properties of
the semiconductors and with dopants which the
adaptation wave length of the nanocrystals can
be adjusted.

In this study used the SILAR technique. The
SILAR method is one of the simplest, inexpensive
and less time consuming alternatives to more
technology compare to other methods. The SILAR
method is primarily made by immersing the sublate
in separate cation and anion precursor results and
each immersion is cleaned with distilled water to
avoid homogeneous precipitation. Its main position
is that it allows basic control of gain ratio through
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different parameter such as number of dips, time,
solution concentration and pH.

CdS nanoparticles and Mo (molybdenum) -doped
CdS thin films were deposited on glass substrate by
the successive ionic layer adsorption and reaction
(SILAR) techniques at room temperature. The effect
of Mo concentration on the structural,
morphological and optical properties of Mo-doped
CdS NPs thin films were characterized by X-ray
diffraction (XRD), electron scanning microscope
SEM and UV-vis spectrophotometer. Also, EDX
analysis was performed to determine the true
quantities of Mo doped CdS thin films.

X-ray diffraction patterns of the pure and Mo doped
CdS thin films indicated cubic structure with
polycrystalline nature. The surfaces of the Mo-doped
CdS thin films are more uniform than undoped CdS
thin film surfaces and Mo-doped CdS has altered the
surface morphology of thin films.

The optical properties of the Mo-doped CdS NPs
and pure CdS NPs thin films showed that the energy
band gap of the Mo-doped CdS is higher than the
energy band gap of the pure CdS film.

The EDX mapping result showed that Mo, Cd, and S
elements are uniformly distributed in the Mo-doped
CdS sheets, indicating that Mo ions may be
uniformly doped in the CdS sheets rather than
accumulated together on the surface.

External quantum efficiency or Incident Photo to
Current Efficiency (IPCE) is one of the most figure
of value to analyze the size of the QDs and also the
cell performance. Photovoltaic properties of thin
films were investigated by making IPCE
measurements of Mo doped CdS thin films. When the
solar cell efficiencies of thin films of nanoparticle
structure are compared with pure and Mo doped
CdS NPs could be used as suitable materials for
solar cell devices.

Keywords: CdS, Thin Film, Optical Properties,
Electrical Properties, Structural Properties, SILAR
Method



