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Zamanla Degisen Alttas Sicakliginin Ultrasonik Sprey Piroliz Yontemiyle Uretilen CdS Ince
Filmlerin Yapisal Ozellikleri Uzerine Etkisi

Murat KALELIY", Celal Alp YAVRU?

OZET: Yapilan ¢alismada, kadmiyum siilfiir (CdS) n-tipi yar1 iletken malzemesi ultrasonik sprey piroliz (USP)
sistemi ile cam alttaglar iizerine tretilmistir. Filmlerin kaplama islemi sirasinda alttas sicakligi 100 — 350 °C
arasinda kademeli olarak arttirilarak iiretim gerceklestirilmistir. Uretim sonrasinda, CdS ince filmlerden bir grup
numune atmosferde 380 °C sicaklikta tavlanmistir. Uretilen ve tavlanan CdS ince filmlerin; kristal yapilar gelis
acisina baglh olarak Grazing Incidence X-Ray Diffraction X 1sm1 kirinimi (GIXRD) y6ntemi, yiizey yapilari ve
morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) sistemleri, yapida
bulunan elementlerin oranlar1 enerji dagilimli spektrometre (EDS) sistemi ve optik 6zellikleri ultra-viyole goriiniir
bolge spektrometresi (Uv-Vis) Olgiimleri ile belirlenmistir. Bu 6l¢iim sonuglarina gére; CdS ince filmlerin
zamanla degisen alttag sicakliginda iretilebilecegi, film yiizeylerinin olduk¢a homojen sekilde olustugu, her bir
6l¢lim yontemi ile elde edilen sonuglarin birbirini destekledigi ve bu sonuglarin literatiirle de uyumlu olduklart
goriilmiistir. Yariiletken aygitlarda tampon katmani olarak kullanilan CdS iretilirken piroliz iglemi sirasinda
uygulanan yiiksek sicakliktan kaynaklanan diger katmanlarin oksitlenmesini énleyecek bir iiretim stratejisi oldugu
da gorilmiistir.

Anahtar Kelimeler: Ultrasonik sprey piroliz, CdS, alttas sicakligi, tavlama.

The Effect of Time-varying Substrate Temperature on Structural Properties of CdS Thin Films
Produced by Ultrasonic Spray Pyrolysis

ABSTRACT: In this study, cadmium sulfide (CdS) n-type semiconductor material was produced on glass
substrates by ultrasonic spray pyrolysis system (USP). During the deposition process of the films, production was
realized by gradually increasing the substrate temperature between 100 - 350 °C. After production, a group of
samples from CdS thin films were annealed in atmosphere ambiance at 380 °C. To define the crystal structure,
surface morphology, elemental composition, and electro-optical properties of as deposited and annealed CdS
films; grazing incidence X-Ray diffraction (GIXRD), scanning electron microscopy (SEM), atomic force
microscopy (AFM), energy dispersive spectrometer (EDS), and Uv-Vis spectrometer systems were used,
respectively. It was seen that the results obtained from the characterization systems supported each other and these
results were consistent with the literature. In addition, it was seen that pyrolysis method is a method preventing
oxidation of the other layers by CdS which is produced as tampon layer in the semiconductor devices during this
process resulting from high temperature.
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GIRIS

Kadmiyum siilfiir (CdS) 2.42 eV biiyiikligiinde direk yasak bant araligina sahip, 11-IV bilesigi
olan ve ince film uygulamalarinda en ¢ok arastirilan yariiletken malzemelerdendir. CIGS bazli giines
hiicrelerinde n tipi yariiletken 6zellikli CdS ince film tabakasi tampon katman olarak kullanilmaktadir
(Bilgin ve ark., 2005; Naciri ve ark., 2007; Reddy, 2013; Xavier ve ark., 2016). CdS ince filmler; foto
detektorler, piezo-elektrik enerji aktaricilar gibi uygulamalar i¢in de 6nem arz etmektedir (Munikrishna,
2013). Bu uygulamalarin disinda kuantum nokta ¢alismalarinda da CdS malzemesi arastirilmaktadir
(Zhong ve ark., 2007). CdS ince filmler kimyasal banyo depolama (CBD) (Hop ve ark., 2008), ultrasonik
sprey piroliz (USP) (Ma, 2006), RF sagtirma, kimyasal buhar biriktirme gibi farkli ince film tiretim
metotlari ile iretilebilmektedir (EI Maliki ve ark., 2002, Ma, 2006, Kang ve ark., 2006, Choi ve ark.,
1998).

CdS ince filmler giines hiicresi uygulamalarinda bakir indiyum galyum ve selenyum
elementlerinin bir araya getirilerek olusturuldugu Cu(InGa)Sez (CIGS) ve tiirevleri olan sogurucu
katmanlar {izerine tampon katman ve n tipi yar1 iletken olarak kaplanmaktadir. CIGS giines hiicrelerinde
sogurucu katman tizerine CdS ince filmler genellikle CBD metoduyla iiretilmektedir (Choi ve ark, 1998;
Moualkia ve ark., 2009).

Bu ¢alismada, CdS ince filmler ultrasonik sprey piroliz yontemiyle 100-350 °C araliginda degisen
sicakliklarda cam alttaslar {izerine olusturulmustur. Uretilen CdS ince film &rneklerinin
karakterizasyonlar1 da grazing incidence X-Ray Diffraction X 1sin1 kirinimi1 (GIXRD) yontemi, taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) sistemleri, enerji dagilimh
spektrometre (EDS) sistemi ve ultra-viyole goriiniir bolge spektrometresi (UV-VIS) olgtimleri ile
gerceklestirilmistir.

MATERYAL VE YONTEM

Uretimde 2x2 cm? boyutlarinda kesilmis cam alttaslar kullanilmistir. Alttaslar, ilk nce sabun ile
temizlenmis ve sirasiyla saf su, etanol, aseton tekrar etanol igerisinde toplam 60 dk. ultrasonik
temizlemeye birakilmistir. Temizlenen camlar saf azot gazi ile kurutulup alttas olarak kullanilmistir.
Uretim i¢in 0.02 M CdS soliisyonu hazirlanmistir. Soliisyon hazirlanirken 0.266 g kadmiyum asetat,
0.190 g tiyoiire ve 50 ml saf su 80 °C’de 1 saat karistirilmus, Soliisyon igerisine pH degeri 7.7 olana kadar
amonyak eklenmistir. Ultrasonik sprey nozuliiniin 10x10 cm?’ lik alan1 tam bir taramas1 bir “gecis”
olarak adlandirilmis ve her bir gecis icin liretim sirasinda kaydedilen alttas sicaklik degerleri Cizelge 1’
de verilmistir. Kaplamada soliisyonu atomize eden piezo-elektrik sisteminin frekans1 120 kHz’ dir.

Cizelge 1. Her bir gecis sayisindaki {iretim parametreleri
Gegis Alttas Sicakhigi (°C)
1. 100
150
200
250
300
350

ok wd

Uretilen CdS ince filmlerden bazilar1 atmosfer ortaminda 380 °C’ de 1 saat tavlama islemine tabi
tutulmustur. Tavlanan ve tavlanmayan ince filmlerin XRD (Bruker D8 Advanced Twin-Twin) sistemi
ile yapisal karakterizasyonu, tavlanan filmlerin SEM (FEI Quanta Feg 250) ve AFM (Nanomagnetics
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ezAFM) sistemleri ile yiizeysel karakterizasyonu, elektro-optik karakterizasyonu Uv-Vis (Perkin Elmer
Lambda 20) ve EDS (EDAX) sistemi ile elementel karakterizasyon yapilmistir.

BULGULAR VE TARTISMA

Cam alttaglar iizerine olusturulan CdS ince filmlerin tavlama isleminden Once ve sonra Kristal
yapilart XRD 6l¢iim sonuglari yardimiyla incelenmistir. Bunun igin, XRD sistemi ile 6l¢timler 26 = 20°-
80° arasinda 3° gelis agisinda GIXRD- (Grazing Incidence X-ray Diffraction) yontemi ile yapilmustir.
GIXRD yonteminde X-isinlarmin gelis agisina bagli olarak sadece film yilizeyinden XRD verileri
alinabilmekte, boylece ince filmlerin lizerine biriktirildigi altliktan gelen kirmmim sinyaller elemine
edilebilmektedir. Bu nedenle, iiretilen CdS ince filmlerin XRD o6l¢timleri GIXRD metoduyla alinmis ve
tavlanmamis ve tavlanmig CdS ince film 6rneklerinin kirinim desenleri Sekil 1°de verilmistir
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Sekil 1. CdS ince filmlerin tavlama isleminden 6nce ve sonraki GIXRD grafikleri

Sekil 1’de goriildiigii gibi, siyah ile gdsterilen desen tavlamadan 6nce, kirmizi ile gdsterilen desen
ise tavlamadan sonraki GIXRD verilerini gostermektedir. Tavlanmig ve tavlanmamug filmlere ait
desenlerdeki piklerin pozisyonlar1 degismedigi halde piklerin siddetlerini farkli oldugu goriilmektedir.
Tavlanmig 6rnege ait piklerin siddeti tavlanmamis olan karsilastirildiginda siddetin daha fazla oldugu
goriilmektedir. Bu sonug¢ da tavlama isleminin sonunda kristallesmenin daha iyilestigini gostermektedir.
XRD deseninde goriilen CdS yapisinin 26 kirmnim agilar1 ve yonelimleri Cizelge 2°de gdsterilmis ve ana
yonelimin 20 = 26.449° agisinda (002) diizlemine ait oldugu belirlenmistir. Cizelge 2’ de verilen
pozisyon ve yonelimler standart CdS yapisinin olustugunu agikg¢a gostermektedir (Hop ve ark., 2008).

Diger taraftan, atmosfer ortaminda tavlamaya maruz birakilmis CdS ince filmlerin yiizeyinden
farkl biiyiitmelerle alinan SEM goriintiileri Sekil 2°de ve ayni filmlerin kesitlerinden alinan kalinlik
Olctimii SEM goriintiileri de Sekil 3’te gosterilmektedir.
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Cizelge 2. CdS ince filmlerde goriilen fazlara ait 20 agilar1 ve karsilik gelen indisleri

20 (Derece) hkl
24.828 100
26.449 002
28.216 101
36.648 102
43.735 110
51.875 112

WD
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Sekil 2 a) CdS ince filmlerin yiizeyinden 20000 biiyiitmede b) 50000 biiylitmede c) 105000 biiyiitmede alinan SEM

goriintiileri
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Sekil 2’ de goriilen CdS film 6rneginin SEM goriintiilerinde goriildiigii gibi, homojen bir yapiya
sahiptir. XRD deseninde CdS diginda farkli fazlarin tespit edilmedigi de diistiniiliirse, ylizeyde goriilen
bu yapilanmalarin CdS kristallerinin bir araya gelerek olusturdugu adaciklar oldugu sdylenebilir. Bu
adaciklarin ortalama boyutlarinin yaklasik 300 nm oldugu SEM olgiimleri ile belirlenmistir. Sekil 3’te
de ayni filmlerin kesitinden alinan SEM goriintiilerinde film kalinlig1 yaklasik olarak 230 nm olarak
Ol¢tilmiistiir. Boylece, bu film 6rneginin homojen bir sekilde olustugu tespit edilmistir. Sogurucu
malzeme {izerine tampon katman olarak tiretilen CdS filmlerin film boyunca piiriizliiliigiiniin az olmasi
iist katmanlarin sogurucu katmana olumsuz etkisini minimuma indirmek i¢in gerekli kosullardan biridir.

018 | det HY spot  mag [J vac mode WD Fad 1pym ——
00:11PM |LFD | 10.00kv H 3.0 70000x Low vacuum | 9.6 mm SDU_YETEM

Sekil 3. CdS ince filmlerin kesitinden alinan SEM goériintiisii

Sekil 4’te, CdS ince filmleri arasindan alinan bir 6rnegin EDS analizi ve bu analizin yapildigi
bolgenin SEM goriintiisii verilmektedir. EDS 6l¢limiinden elde edilen elementel analiz sonuglar1 Cizelge
3’te verilmistir. Cizelgede de goriildiigi gibi, CdS ince filmlerde Cd ve S i¢in atomik oranin 1:1 oldugu
tespit edilmistir.
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Sekil 4. CdS ince filmlerden alinan EDS analizi ve analizin yapildigi bolgenin SEM goriintiisii

Cizelge 3. CdS ince filmlerinin EDS analizi

Element Atomik Oram (%)
S 50.68
Cd 49.32
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Tavlamaya maruz birakilan CdS ince filmlerin AFM goriintiileri 2 boyutlu ve 3 boyutlu olarak
Sekil 5’te gosterilmektedir. AFM goriintiilerinde ortalama piiriizliliik degeri Ra = 20.98 nm olarak
Olclilmiistiir. AFM goriintlilerindeki yapilarin SEM goriintiilerindeki adaciklar ile uyumlu oldugu
goriilmektedir. SEM ve AFM analizlerinden elde edilen sonuglar; USP teknigi ile ylizey piirtizliligi
diisiik CdS ince filmlerin iiretilebilecegini gostermektedir.
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Sekil 5. 380 °C tavlanan CdS ince filmlerin a) 2 boyutlu ve b) 3 Boyutlu AFM goériintiileri

pm

Direk bant araligina sahip bir yariiletkenin optik sogurma katsayist yardimiyla bant araligini
belirleyebilmek i¢in Tauc tarafindan verilen (ahv )?= B (hv — Eg) denklemi kullanilmaktadir (Tauc ve
ark., 1966). Burada o sogurma katsayisi, h Planck sabiti, v frekans, Eg yariiletkeninin yasak bant
araligim gostermektedir. Sekil 6 da kalinlig1 230 nm olan CdS ince filmlerin Tauc grafigi verilmistir.
Bu grafigin lineer kismina uygulanan ekstrapolasyon yontemiyle yasak bant araligi 2.91 eV olarak
hesaplanmistir. Bu deger Patidar ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada bulduklar1 2.47 - 3.1 eV deger
aralig ile uyumludur (Patidar ve ark., 2008).
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Sekil 6. 230 nm kalinliga sahip CdS ince filmlerin Tauc grafigi

SONUC

Yapilan bu ¢aligmada, cam altliklar iizerine, zamanla artan alttas sicakliklarinda ultrasonik sprey
piroliz yontemi ile CdS ince filmler iretilmis, bu filmlerin kristal yapi, morfolojik ve elektro-optik
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Elde edilen XRD sonuglarindan; CdS ince filmlerin atmosferde

tavlanmasinin Kristallesme miktarini arttirdigi goriilmiistiir. SEM goriintiilerinde film yiizeyi boyunca
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kiimelenmelerin oldugu ve bunlarin AFM gériintiileri ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Ince filmler
tizerine yapilan EDS analiz sonucunda Cd ve S atomik oranlarmin istenildigi gibi 1:1 oldugu tespit
edilmistir. Uretilen CdS ince filmlerinin yasak bant araliginin 2.91 eV oldugu ve bu degerin literatiirdeki
caligmalar ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Yapilan ¢alismanin sonucunda, uygulanan gecis sayisi ile
beraber zamanla arttirilan alttas sicaklig: stratejisi ile CdS ince filmlerin sogurucu katmanlar tizerine
kristalografisi yliksek ve homojen bir sekilde kaplanabilecegini gostermektedir. Bu sayede, yiiksek alttag
sicakliklarinda yapilan kaplama yontemlerine kiyasla, zamanla arttirilan alttag sicakligi yaklagimi ile
aygit tiretiminde CdS ince filmlerin yapisal ve elektro-optik 6zelliklerini degistirmeden CdS katmaninin
altindaki katmanlarda goriilebilecek olas1 oksitlenme problemi elimine edilebilir.
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