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Bu caligmada kimyasal banyo birikimi y&ntemi kullani-
larak kalinliklari 150-500 nm. arasinda dedigen kadmiyum siil-

fiir (CaS) filmleri elde edildi.

Kaplamalar yapilirken, bilesenlerin c¢&zeltilerinin
karistirilma élra ve sicakliklari degistirilerek diizgilin,tek-
rarlanabilir filmlerin elde edilmesine ¢aligildi. En ivi film-
ler, deneme-yanilma ySntemi ile amonvak ve tiyolire'nin oca
sicaklidinda karistirilmasindan sonra 45°C'de kadmiyum siil-

fat ilavesi ile elde edildi.

90°C'de 30 dakikalik kaplama siiresinde olusan 310 nm.
kalinli&indaki filmlere, daha sonra 1s1l islem uyoculandi.
90 - 350°Cc'1ik sicaklik aralidinda havada 1 saat tavlanan
filmler hizli ve yavas sodumava birakildilar. 400-900 nm.'lik
dalga boyu araliginda optik gegirgenligi incelenen bu film-
lerde, tavlama sicakligdi ve sofuma kosullarina ba%li olarak
ortik cegirgenligin de&istigi gdzlendi., Bu galigma ile, op~
tik gegirgenli&in en biyiik decerini 150°C'deki tavlame sicak-

11&1 ve vavas sofuma halinde aldi® belirlendi.



Avrica 1,5 yillak bir zaman siirecinde, filmlerin
ootik gec¢irgenliginin dedigimi incelendi. Yaglanmada film

kalinli&il ve tavlama sartlarinin etkili oldudu g&riildd.

Kalinli&i 150-480 nm. aralidinda defisen tavlanma-
mis ¢ film ig¢in, kirilma ve s®ndiirme indisi degerleri, op-
tik geg¢irgenlik katsayisi defierlerinden niimerik analiz y#n-
temi ile bilgisayarla hesaplandi ve 400-900 nm. dalga boyu
arali&indaki egrileri gikarildi. Yine ayni dalga boyu arali-
1 igin filmlerin absorpsiyon katsayilari hesaplanarak efri-
leri cizildi. Temel absorpsiyog kesim frekansindan, yasak
enerji araliklari ve bunlar ilizerinde vapilan hatalar tablo-

da g#riildlisli gibi hesanlanda.

Film kalinlai& Yasak enerji Aralaif
(nm) (eV) i
150 2,45, ¥ 0,064
310 2,401 & 0,062
480 2,355 ¥ 0,05,

Filmlerin X asinlara difraktometresi ile yapalan ya-
pr analizlerinde; zavif kristalitlerden olustuklari ve

(C111) diizleminde tercihli y&nlenme g®sterdikleri c#zlendi.



SUMMARY

In the present work, Cadmium Sulfide (CdS) film were
orepared by chemical bath deposition technigues. The

thickness of the films varied between 150-500 nm.

Smooth and reveating films were tried to be obtained
by changing temperature and order of the mixture of various
reactants. Using trial and error methods, the best films
were obtained by mixing amoniac (NH3) and thiourea (NHZ)ZCS
in room temperature. This mixture was heated up to 45°C and

than cadmium sulfate (CdSO4) was added to it.

Later, those films of 310 nm. thick were annealed
where thev were obtained in 30 min. at 90°C. The films

annealed on a hour in air between 90°C and 350°C were left

for fast and slow cooling.

Optical transmission of these films were investicated
between the wavelength of 400-900 nm. It was observed that
the change of optical transmission was depending on the

annealing temperature and cooling conditions. With the



present work it was found that the largest value of optical

transmission were reached at the annealing temperature of

150°C by slow cooling.

In addition, the variation of optical transmission
of the films were investigated for the period of 1,5 year.
Thickness of the films and conditions of the annealing were

found to be effective factors for aging.

)

The refractive indices and exctinction coefficients
were calculated for the films between the thickness of
150-480 nm. The calculations were made from the optical
transmission coefficients by numerical analysis using a
computer program and their curve were obtained for the
wavelenath of 400-900 nm. Absorption coefficients of the

films of the same wavelength were calculated and plotted.

Forbidden band gaps and their errors determined from

the fundamental absorntion threshold frequency are shown

in the table.

Film thickness Forbidden band cap
(nm) (eV)
150 2,45l t 0,'063
310 2,40l *+ 0,06,
480 2,353 t 0,054

Structural analysis showed that the films were

comnosed from weak crystallines and they show (C111) orientation.
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Kadmivum siilflir (CdS); qgtsterdi&i ilging fiziksel
szellikler ve kullanma alanlarinin g¢oklu&u bakimindan uzun
yillardan beri yodun calismalara konu olmaktadir, Bilindigi
gibi Cds, fotoiletken malzeme, ince film transistdrid, trans-
duser ve glines pilleri yamimi ile glines pillerinde pencere

malzemesi olarak kullanilmaktadair.

Cds'de bugiine kadar yapilan galigmalari $5yie bzet-
leyebiliriz: Optik &zellikleri Gottesman ve Férguson (1954),
Kuwabara (1954), Hall ve Ferguson (1955), Dutton (1958),
Shalimova, Travina, Golik (1961), BBer, Esbitt, Kaufman
(1967), Stasenko (1968), Shalimova, Khirin (1969) tarafindan
incelenmistir. Di&er yandan Marshall, Mitra (1964) ve Shali-
mova ve Khirin (1969)'in optik fonon modlari hakkindaki ca-
lismalari kavda deger. CdS'ilin liiminesansini Kréger (1940),
Lambe (1955), Bleha (1970), iletkenligini Lambe (1955), Bube,
Thomson (1955), Goldenberqg, Charakov (1966), Markowich,
Sheinkman (1971) incelemiglerdir. CdS'de gok incelenen eksi-
ton ve spektrumlari Perov, Avdeeva, Zhdan, Elinson (1968) ,
Hopfield (1961), Abromov (1971), Litton, Reynold, Collins

(1972) tarafindan arastarilmistir. Piezoelektrik ve elastik |
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‘davranislari Pado, Kobvakov, Sysoev (1961), elektrik alan-
daki elektro yansitma smektrumu Tyagai, Bordarenko, Snitko
(1971), elektrik alanin optik cecirgenlife etkisi Honda ve
Fujimori (1972), u;trasonik dalgalarain etkisi D'yakonov ve
Ilisavskii (1970), Franz-Keldysh Olayi Tvagai ve Bondarenko
(1970) ve Bujatti ve Marcelja (1972) tarafindan incelenmis-

< 35 B

Ayrica CdS katkilandirilarak veva alasimlar halinde

de pek ¢ok arastirmaya konu olmustur. CdS0 9Teo l'in foto-
r ’

iletken davranislari Cruceanu, Dimitrov (1969), CdeCdSel__X

iin dispersiv &zellikleri Brodin ve Strashnikova (1967),
Cds-Te filmlerinin vasak enerji araliklari ve faz deSisimle-

ri. Richardson (1973), CdeTe kristalinin optik enerji

l1-x
aralidi Ohata, Saraie, Tanaka (1973) tarafindan incelenmig-

5 1 i

Yiiksek akimli fotoiletken CdS pillerini Nicoll ve
Kazan (1955), CdS-ZnS gilines pillerini Martinuzzi (1975),
CdS/Cu,S glines pilleri Mattox (1967), Islam Haque (1982),
CdS/CuxS glines pillerini Saksena, Pandya, Chonra (1982) in-

celediler.

Cds'ii glines pillerinde vencere malzemesi olarak kul-
lanmak {izere Romeo, Sberveglieri, Tarricone (1977, 1978) ve

Coutts (1982) arastlfmalar yaptilar.



n Cds/p CdTe heterokavsaklarin fotovoltaik davranis-
lari Ma, Fahrenbruch, Bube (1977), Mn katkili CdS'iin foto-
elektrik davranislari Jankowska, Lepek (1980), Cu ve Cl kat-
ki1li Cds'lin fotoiletkenli§i Parada, Schabowska (1980) tara-

findan incelendi.

Bu teze konu olan kimyasal banyo brikimi ydntemi ile
hazirlanmis olan CdS ve katkili CdS filmleri {izerinde yapa-
lan galigmalari ve arastiricilari sdyle siralayabiliriz: Bii-
yuime kinetikleri Kaur, Pandya, Chopra (1980), katkili ve saf
CdsS ince filmlerinde iletkenlik, yasak band araligdi dedisimi,
alan etkisi, sicakligin spektral respons lizerine etkisi ve -
Hall &lg¢meleri Pavaskar, Menezes, Sinha (1977), CdS:Li ince
filmlerinde tavlamanin fotoiletkenlige etkisi Shikalgar,
Bargale, Pawar (1977) CdS:Li filmlerinin fotoiletkenligi
Shikalgar, Pawar (1979), ayni filmlerin optik &zellikleri
vine Shikalgar, Pawar (1979), CdS:Na filmlerinin fotoiletken-
1ligi ve tavlama siliresinin etkisi Bargale, Shikalgar, Pawar
(1978), CdS:Na filmlerinde fototermoelektrik &zellikler Bar-
gale, Shikalgar, Pawar (1979), Li dopeli CdS filmlerinin
elektrik &zellikleri Shikalgar, Pawar (1979) tarafindan in-
celenmistir. Kimyasal banyo birikimi y&ntemi ile elde ettik-
leri filmlerde laser tavlamasi Martinez, Martinez,'Zehe
(1982), ayni y8ntemle CAdS-PbS kompoze filmlerinin eldesi
Reddy, Pandya, Chopra (1982), gilines pilleri ise Chandro,

Pandey, Agrawal (1980) tarafindan gergeklestirilmisgtir,



Bu g¢aligmanin amaci; giliniimliz teknolojisinde foto -
iletken olarak, gilines pillerinin yapiminda ve giines pille-
rinde pencere malzemesi olarak kullanilan CdS'ilin tekrarla-
nabilir, diizgiin filmlerini hazirlamak ve bu filmlerin op-

tik 6zelliklerini incelemektir.

Film hazairlama yéntemi olarak, kimyasal banyo biri-
kimi y®ntemi kullanildi. Bu ydntemin seg¢ilis nedeni ve di-

Jer ydntemlere gdre avantajlarindan ilerde bahsedilecektir.

Elde edilen 150-480 nm. kalinligindaki CdSs filmle -
rinin, optik gegirgenlik &lgmelerinden yararlanarak indis,
sdndiirme indisi, absorpsiyon katsayisi ve yasak band arali-
J1 hesaplandi. Ayraica filmler 90 - 350°C arali&inda havada
1 saat tavlandiktan sonra hizli ve vavas sofumaya bairakil-
di. Optik gecirgenliklerinin degisimi ve nedenleri {lizerin-
de duruldu. Ayni filmlerin 1 hafta ve 1,5 yil araligindaki

yaslanmasina bakilda.

Caligmanain birinci bdlimii girig niteliginde olup
burada CdS'de yapilan galismalarin bir &zeti verilmigtir.
tkinci bsliimde CdS filmlerinin elde edilmesi igin kullami-
lan yéntemler ve bu galigmada segilen y&ntemin tercih nede-
ni anlatilmistir. Uglincli b&liim teorik bdlim olup yar:i ilet-
kenlerde 1sik absorpsiyonu ve yasak enerji aralidinin bulun-

masi hakkindaki bilgilere yer verilmigtir. D&rdinci b&limde

-






I1. cds INCE FILMLERINI OLUSTURMA YONTEMLERI

CdS ince filmlerinin elde edilmesi igin kullanilan

yéntemleri iki ana baglik halinde toplamak miimkiinddr.

II.1 - BUHARLASTIRMA YONTEMLERI

tki ve daha ¢ok bilesenli buharlarin tasiyici Uze-
rine birikimi en iyi sekilde Freller ve Gunther (1969) ta-
rafindan incelendi. Arastiraicilar stokiyametrik filmlerin el-
de edilmesi igin gerekli gartlari, bilesenlerin partikiille-
rinin tasivici lizerine gelme miktari ve tagiyaici sicakligdai-

na bagdli olarak belirlediler.

DeKlerk ve Kelly (1965) CdS'iin isitildiginda kadmi-
yum ve kiikiirt buharlari halinde ayrisip, tasayica lizerinde
Cds filmleri olusturdudunu gbsterdiler, Cd ve S'li ayri po-

talardan buharlastirarak CdS filmleri elde ettiler.

Ferguson ve Gottesman (1954), Boer, Esbitt, Koufman
(1967) Bleha (1970), Bujatti Marcelja (1972) Cds filmlerini

toz Cds'ii buharlastirarak olugturdular.



Kuwabara (1954) once pH'si 2-6 olan Cd ¢bzeltisinden
st gazi gegirerek kimyasal yolla Cds elde'etti, sonra bu

CdS'ii vakumda buharlagtirarak filmleri hazirlada.

Vakum tekniginde buharlagstirma kaynadi olarak kuvartz
potacik, alimiina kapli tungsten sepetg¢ik, molibden havuz ta-

siyici olarak da cam kuvartz siiporlar kullanilda.

Kaplamalarda tasiyici sicakliginin filmlerin vapaisi
bakimindan &nemli bir parametre oldudu, buharlagtirma kay-
nagil ve tasivici cinsinin film vapisini etkilemedidi gorul-

di.

Freller ve Gunther (1969) 200-300°C lik tasiyici si-
cakliklari igin stdkivometrik filmler elde ederlerken deKlerk
ve Kelly (1965) stdkivometrik filmlerini 10°-10% torr'luk
basing btlgesinde 10 a%/s - 100 A°/s 1lik buharlastirma hizin-

da ve 50-200°C'1lik tasivici sicaklidi bSloesinde elde etti-

ler.

Srivastava, Prakash ve Badve (1979) filmlerini 10”6

torr basingta 10 a®/dak. lik buharlastirma araliginda ve

150°C deki tasiyici sicakliginda tantalyum kayrkgiktan C&S'u

buharlastirarak hazirladilar.

Chen-ho Wu, Bube (1974) Cds filmlerini vakumda 10"5

Torr basincinda 200-260°C'ye kadar asattiklari tasivacilar

|
|

lizerine kapladilar.



Wendland (1962) wve Buijatti (1968) CdS filmlerinde,
150-200°C'1ik tasiyici saicakliklarinda fazla miktarda kibik
faz, 250°C - 280°C arasinda amorf faz ve 280-400°C arasinda
sadece hexagonel faz gdzlediler. Vine Wendland (1962) tagi-
yici sicakligi azaldikga amorf fazin arttigi ve optik ge-

¢irgenligin de azaldidani belirledi.

6

Bleha (1970), filmlerini 3-5.10"° Torr basinc ve 140-

190°C 1lik tasiyici sicaklidir bolgesinde hazirlada.

1978 yalinda vaptidimiz bir calismada (Keha 1978)Cds
filmleri 5.10"% torr basingta, 900 aA®/dak. ve 100 A°/dak'lik
buharlagtirma hizlarinda, 180°c'1ik tasiyici sacakliganda,
toz CdS'iin molibden havuzdan buharlagtirilmasiyla elde edil-
di.

Shalimova, Travina Golik (1961) Cds filmlerini Cds'd
asal gaz atmosferinde ve saf Cd'u H,S atmosferinde sputter

ederek elde ettiler.

Fraser ve Melchior (1972) CdS filmlerini yine argon

6

ve H.,S atmosferinde 5.10 ° torr basincinda sputter ydntemi

2
ile elde ettiler.

Burada Bujijatti (1968) ve Beecham (1970) tarafindan
gelistirilen sistemler kayda deger. Bujatti tarafindan ge-
listirilen sistemde iginde CdS bulunan potadan ibaret buhar-

lastirma kaynagdi Molibden bir i1siticimin radyasyonlary ile



isitilmaktadir. Isiticinin disina verlestirilmis levhalaran
hareketi ile sicaklik da&ilimi kuvartz kaynak boyunca dedis-
tirilebilir. Cam tasiyici ic¢ kisimda bulunan ikinci bir cam
tiip listline konur. Bu sistemde filmler hazirlanmadan evvel,
farkli ocak sicakliklari ile farkli kaynak-tasiyici mesafe-
leri ig¢in sicaklik dagilimi ve farkli noktalarin dengeyve eri-
sebilmesi ig¢in sicaklik-zaman bagliligi incelenir. Elde edi-
len degerler vasitasi ile farkli kaynak ve tasiyici sicak -

laiklari ayarlanarak caligilabilir.

Beecham (1970) tarafindan gelistirilen Cd/S izometral
kaynak sisteminde ise 420°C'deki kavnak sicaklidinda 300°2/s
lik birikim araliginda, fused cuartz tasivicilar {izerine

4-10p kalinliginda CAdS filmleri elde edildi.

I1.2 - KIMYASAL YONTEMLER :

II-VI bilegikleri agir metallerin tuz ¢ozeltileri ile
tiyolire, seleniire gibi maddelerin uygun bir pH degerinde ve
sicaklikta etkilesmesi ile hasil olur. Bu sekilde hazirlan -
mis karisim ya sicak tasiyiciya piliskilirtiiliir (spray vdntemi),
ya da tasiyici dogrudan banyo ig¢ine daldiralir. Bu yo&nteme

kimyasal banyo birikimi y&ntemi (chemical bath deposition

process) adi verilir.

II.2.a - Pliskiirtme Ydntemi

Bu ydntemi 1964'de 971,017 sayili Ingiliz patenti ile

gdriivoruz.
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1974'de Chen-ho Wu ve Bube CdCl, ve tiyolire ¢&zelti-
sini 4500C'ye kadar 1sitilmis tasiyiciya pliskiirterek cds

filmleri elde ettiler.

Mao, Huang, Sung, Chang ve Chiue (1978) de Cds film-
lerini 240°C'deki tasiyici lizerine, dakikada 10 ml. hizla,

pliskiirterek olugturdular.

II.2.b - Kimyasal Banyo Birikimi Y&ntemi
Daha &nce de bahsedildidi gibi bu ydntemde tagiyici

banyo ig¢ine daldarilar.

Sinha ve Sathaye (1976) ayri ayri kaplarda Cd tuzuve

H,S cdzeltisini hazirlayarak bunlari kapali bir yerde birak-

2
tilar. Tasiyiciyi Cd tuzu g¢bzeltisinin igine batirip sivi
ylizeyine paralel olarak agir agir vukari gektiler, Tagsiyici

¢bzelti yiizeyine geldiginde H,S ile etkilesti. Bbylece ¢&-

zelti, gaz arabdlgesinde CdS filmleri elde ettiler.

Nagao ve Watanabe (1968) ¢&zeltilerini, Cd(NO3)2,
NaOH ve NH,NO; ile birlikte Cd(NO3),'la aynmi mol 'deki tiyo-
ireyi deiyonize suda ve devamli karistirarak elde ettiler.
NH,NO; miktarinm dejistirerek pli'si 7,8 - 13,5 aralidinda
cdzeltiler olusturdular. Bu g¢&zelti igine daldairdiklari cam
tagiyica ve ZnS kristallerini bir kag saat ¢ozelti igine ba-

rakarak ~ 1,2 p kalinliginda filmler elde ettiler.
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Teze konu olan kimyasal banyo birikimi y&nteminde
ise bir Cd tuzu, tiyolire ve NH 4 ¢bzeltileri karasgtirilmak-
ta ve dijer yoéntemlere oranla nispeten diisiik bir sicaklik-

ta (v90°C) cds filmleri elde edilebilmektedir.

Kimvasal banyo yonteminin biliylime kinetikleri en et-
rafli olarak Kaur, Pandya ve Chopra (1980) tarafindan ince-

lenmistir.

Arastaricilar Cd tuzu olarak kadmiyum asetat kullan-

dilar ve reaksiyon denklemini asadidaki gibi verdiler

Cd(CH3COO)2+(NH2)2CS+20H = CdS+H2CN2+2H20+2CH3COO

Adi gegen galigsmada NH; miktarinin film kalinli&i ve

yapisi ig¢in Onemli bir etken oldudu g&zlendi.

Eger NH; ¢bzeltisi, ¢bzeltide olusan CdA(OH),'i erit-
meye yetmeyecek miktarda ise bu durumda ¢&zeltide Cd(OH)z'
nin ince bir slispansiyonu bulunur. Elde edilen filmlerin ka-
linligi ¢&zeltinin pH'sina baglidir. pH 10,8'den 11,8 arttik-
¢a kalanlak ~200 A°'a kadar defigir. Filmlerin bu satlirasyon

kalinlidina erisme siireleri ise 6-14 dakika oibi kisa bir sii-

redir.

NH 5 ¢bzeltisi, c¢dzeltide olusan Cd(OH)z'ln tamamina
eritecek miktarda ise, bu durumda ¢dzelti c¢ok berraktir ve

pH's1 11,7'den 12,6'ya dogyru arttikga film kalinlidi d&a
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l ym'den 5,5 um'va kadar artar. Bu halde satilirasyon kalin-

ligina erigme zamani 20 dakikadan baglavarak artar.

Kaur, Pandya ve Chopra (1980) yaptiklari cgalismada
kallnliqln ban;o sicakligina bagdli olarak dedigsmesini de in-
celediler. Banyo sicakliga 28°C'den 65°C'ye dogru arttikga
satlirasyon kalinlad:r 2,7 pm'den 1,2 uym'yve, satilirasyon za-
mani1 da 80 dakikadan 10 dakikaya kadar diigmektedir.

Kalinlik tiyolirenin konsantrasyonuna da ba&lidir ve

en biiyiik degerini 0,1 M tiyolire halinde almaktadar.

Biitiin bu hallerde g¢6zelti hizla karastiriliyorsa(ka-
ristirma hizi verilmemig) filmler ~500 2° kalinliginda ol-
maktadir. Karistirma islemi filmlerin vapisaini da dedister-
mektedir. 11k halde yani az NH; ile ¢alisildidir halde, ¢o&-
zelti karistirilmadan kiibik ve hex. kristalitlerden olustu-
gu, NH, miktara ¢ok oldudunda ¢bzelti karigtirilmadan elde
edilen filmlerin yapisinin kiibik, karigtirildidinda ise he-

xagonal ve kiibik fazlardan hasil oldudu gbzlendi.

Pavaskar, Menezes, Sinha (1977) Bargale, Shikalg#r,
Pawar (1978,1979) ve Shikalgar, Pawar (1979, 1979, 1979)Shi-
kalgar Bargale, Pawar (1977) sirasiyla saf CdS ve Ag, Cu,In
ve Zn katkili CdS:Na, CdS:Li ve yine CdS:Li filmlerini kim-
yasal banyo yéntemi ile kaplayarak de§igik &zelliklerini in-

celediler. Ada gegen arastlrlcilar baslangi¢ malzemesi olarak
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Cdso, tuzu kullandilar. Yaklasaik 90°¢ banyo sicaklidinda

-
125 devir/dak,'lik karistairma hizinda 30 dakikada filmleri-
ni kaplayarak ~lum kalinlidinda filmler elde ettiler. Film-
lerini katkilandirmak igin reaksiyon kabina belirli bir

oranda Na veya Li tuzu ilave etmenin yeterli oldudunu be~

lirttiler.

Arastaricilar CdS'dn olusumu ile ilgili reaksiyonu
sdyle acikladilar: 90°C'lik banyo sicakliginda tiyolire alka-
1li ortamda kiiklirt iyonu mevdana getirmekte, bu iyon da reak-

siyon neticesinde CdS hasil etmektedir. Reaksiyon denklemi:

NH, NH,
\ 8 s
C

n + OH —» CH2N2+H20+HS
S

S % OF i H,0 + s2-
2% 2-
ca(NH3)4 + S° —— Cds+4NH,

seklindedir.

Bu yontemde CdS filmleri elde eden ilk grup arastira-
cinin kullandiklari sette tasiyicilar sabit durmakta, c¢&zel-

ti bir magnetik karaistairici ile karlstlrilmaktadlr.
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Ikinci grup aragtiricilarin setinde ise d&rt tasiyi-
C1 yatay bir eksen lizerinde ¢&zelti ylizeyinin ~2,5 cm al-
tinda bulunmakta ve yaklasik 125 devir/dak.'lik hizla dsndii-

rilmektedir.

Bu galigmada ise, tasiyicilar sabit durmakta, c¢dzel-
ti magnetik bir karigtairici ile ~100 devir/dak. hizla karisg-

tirilmaktadir. Cd tuzu olarak CdSO4 kullanilmigtar.

Galigmada blylme kinetikleri incelenmemis, diizgiin
tekrarlanabilir, gegirgenlik &lg¢melerine uygun diisecek ka-
linlikta filmler yapilmasina galisilmis, bunlar elde edil -
dikten sonra filmler havada dedisik saicakliklarda tavlana -

rak optik ©Gzellikleri incelenmistir.

CdS kaplamak ig¢in bu ydntemin tercih edilmesinin ne-

denleri sO8yle siralanabilir:

1) Kaplama igin kullanilan set g¢ok basit, kolayca ta-

sinabilir bir yapidadar.

2) cds (v70-90°C) sicaklik aralidinda elde edilebil-
mektedir. Bu sicaklakta ¢cok gegitli tasaiyici malzemesi bo-

zulmadan kullanilabilir.
3) Ayni anda pek ¢ok 8rnek hazirlanabilir.
4) Karmagik sekiller bile kolaylikla kaplanabilir.

5) Ctzeltideki bilegenlerin konsantrasyonlari ayarla-

narak, hasil olan maddenin st&kiyometrisinin kontrolu kolay-
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6) Katki (=impruty) maddelerinin ilavesi ve miktari-

Y

ni ayarlamak g¢ok kolaydar.
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111, YAR] ILETKENLERDE OPTiK ABSORPSIYON

Bir vara iletken lizerine 1gik diiglirlildligiinde 1s1§an
bir kismi yari iletkendeki (Y.1.) gesitli temel etkilesme-
ler sonucu absorplanir. Bu etkilegme cesitleri gdyle saira-

lanabilir:

l. Kristal titresimlerinin absorpsiyonu,

2. Serbest tasiyicilarin 1gik absorpsiyonu,

3. Katki seviyeleri arasindaki gegigler,

4, Valens bandindan (V.B.) katki seviyelerine gegisg-
ler.

5. Yasak band araligi iginde bulunan ve elektronlar
tarafindan iggal edilen katki seviyelerinden ilet-
kenlik bandina (1.B.) gegisler,

6. Bandlar arasi gegigler.

Yukaridaki absorpsiyon olaylari algak enerjilerden

yiiksek enerjilere dodru siralanmigtir. Bunlardan bagska vara

»

iletken atomlarinin X isinlari absorpsiyonu, eksiton absorp-

2

siyonu ve elektron - bogluk damlaciklarinin algak foton ener-

jilerindeki absorpsiyonundan da bahsedilir.



Yari: iletken kristallerde en ®nde gelen absornsivon
olavi valens bandindan iletkenlik bandina gegen elektronla-
rin neden olacaklari absorpsiyondur. Buna "Temel Absorpsi -

yon" adi verilir.

III.1 - TEMEL ABSOPPSIVON

Bir elektronun valens bandindan iletkenlik bandina
¢ikabilmesi ig¢in, yasak band aralidina esit veya ondan bi-
ylik enerjide foton absorplamasi gerekir. Bu g¢esit absorpsi-
yona temel absorpsiyon denir. Bandlar arasi absorpsiyon band
yapilarinin &zelliklerine gbre sinaflanair. Valens bandinda-
ki bir elektronun iletkenlik bandina gecis olasiligi da ab-
sorpsiyon olayinda bliyik rol oynar. Ayrica valens bandinda-
ki elektron konsantrasyonu n, ile iletkenlik bandindaki bog-
luk seviye yodunlugu n; ne kadar biiyiik iseler, gegis olasi-
11§21 da o kadar biiyiikk olur. Bir formiille ifade edilirse a
absorpsiyon katsayisi :

@=A.P 4N .0y (III.1)

v

seklinde yazilabilir. Burada A bir sabit, P,; valens bandin-

dan iletkenlik bandina gegis olasiligadar.

III.l.a - Direkt gegigli yari iletkenlerde optik
absorpsiyon :
Direkt gegisli bir yari iletkende V.B.'nin maksimumu
ile 1.B.'nin minimumu k=0 dadir. Bu durumda iletkenlik

bandinin enerjisi E; ile valens bandinin enerjisi E
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arasindaki farka esit enerjide bir foton absorplandiginda
V.B.'daki bir elektron 1.B.'na geger. k=0 da genellikle
enerji ve impulsu koruvan her gecgis miisaadelidir. Gegis ola-
s1li&1 da K 'nin sabit kaldi§i her bir gegig ig¢in ayni de-

Jerde kalair. Sek.III.1 direkt miisaadeli bir optik gegisi

gbstermektedir.

Sek.III.l-Direkt miisaadeli optik gegis

Valens bandinin bir noktasindan, ayni k deferinde
1.B.'na gecis olabilmesi igin 1.B.'nin bu k degerindeki

seviye yodunlugunun bilinmesi gerekir. Bu da:

3/2
4m (2m*)
3 (hv - Ey)2/2 (I11.2)

s |

(2n)3 h3

bagintisi ile verilir. (Akpinar 1970,1977 ve Wooten 1972)
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Burada m; redliiklenmig kiitle, hv gelen fotonun enerjiéi,
Ey yari iletkenin yasak enerji araligidar.

1.B.'daki biitiin seviyelerin bog, valens bandindaki
tiim seviyelerin dolu oldugu durum ig¢in absorpsiyon katsayi-

s1 enerjiye bagli olarak:

a(hv)= B (m-Ey)l/2 (III.3)

bagintisi ile verilir. Burada B, Y.1.'nin kirilma indisine,
1s1k hizina, elektronun yiikiine badli sabit bir katsayidar.
(II1.3) ifadesinden hemen gdriilebileceg§i gibi hv=Ey icin
@?=0 olur. Direkt gegisli Y.1.'lerde yasak band aralidinin

tayini ﬁetodu bu bagintiya dayanar.

Bari Y.I1.'lerde k =0'daki direkt gegisler kuantum
mekani&in se¢im kaideleri tarafindan yasaklanmigtair. Bu du-
rumda k # 0 da yasak yoktur ve geg¢is olasiliga Poie kK 'nan
karesi ile orantilaidar. k2 nin de enerji ile orantili olmasa
dolayisi ile Py hv. E ile orantili olur. Seviye yo&unlu-

L
gu ise vine (hv- Ey)l/2 ile orantili oldujundan, absorpsi-

von katsayisi :

a(hy) =C (hv - Ey)3/2 (III.4)

formiilti ile verilir. Burada C elektron ve bosludun effektif

kiitleleri, indis ve gelen fotonun enerjisine ba&la bir kat-

savidir. Bu bagintidan da goériilecedi gibi a2/3 'vi sifair ya-

pan foton enerjisi dejeri yasak enerji aralidini verir,



IIT.1.b - Indirekt gegigli yari iletkenlerde optik

absorpsiyon :

tndirekt Y.1.'lerde V.B.'nin maksimumu ile I.B.'nin
minumumu ayni K 'da degildir. Optik absorpsiyon gegisglerin-
de impuls korunum kanunlarina uyma zorunlulugu oldugundan,
indirekt Y.1.'lerde her iki bandin elektronlari arasindaki
bir gegis k uzayinda hAk kadar bir impuls dedigimi gerekti-
rir. Bu da ancak foton absorpsiyonunun yani sira bir fonon
(sebeke titregimi) absorpsiyonu ya da emisyonu ile sadlanar.

Sek.III.2 indirekt gegigleri gtstermektedir.

E E

o
>}

Sek.III.2-Indirekt gegisgler
—.—. Fonon absorpsiyonu
—e—e Fonon emisyonu

Fonon absorpsiyonunda:

=E. B
hv=E; _ E, < Efon (III1.5)



= 910

Fonon emisyonunda:

h\)==Ei - EV-FEfOn (ITII.6)

esitlikleri gegerlidir. Burada E, elektronun valens bandin-
ise

daki enerjisi, E, iletkenlik bandindaki enerjisi, Efon

fonon enerjisidir.

Indirekt gegigslerde absorpsiyon katsavisi valens ve
iletkenlik bandlarindaki seviye yogunluklarindan baska, fo-
non absorpsiyon veya emisyon olasiliklarina da badlaidir.Fo-
nonlar spin kuantum sayilari sifir olan bozon sayildiklarin-
dan Bose-Einstein dagilim kanunu kullanilmalidir. Tim bunlar
dikkate alinirsa; fonon absorpsiyonu halinde hv > Ey'Efon ve
absropsiyon katsayaisa:

2

A(hv. EX - Efon)

Eeon’
. . PO kBT Y

(I11.7)

o, (hv) =

fonon emisyonu halinde ise hv > Ey+Efon ve absorpsiyon katsa-

yis1i
2 (hv)==A(hv_ Ey+'Efon)2
= (FIT.8)
= Eens
k
B

i

seklini alar.

hv>Ey+Efon halinde hem fonon absorpsiyonu hem de emis-
yonu olabilir. Su halde hv>Ey+Efon igin
a(hv)=a, (hv) +ag (hv) (I11.9)

olur.
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IV. DENEY

IV.1l - CdSf FILMLERININ HAZIRLANMASI
IV.l.a - Tasiyicilarin temizlenmesi

Ince filmlerin hazirlanmasinda &nemli noktalardan bi-
ri tasiyicilaran temizlenmesidir. (Holland 1970) Bu caligma-
da 3,3 x 1,4 x 0,1 cm. boyutlarinda kesilmisg mikroskop lam-

lari tasiyici olarak kullanildi.

Lamlar, once pamuga emdirilmis deterjanla ovularak
mekanik olarak temizlendi. Saf su ile iyice calkalandiktan
sonra, kimyasal temizli&i, taze hazirlanmis kromik asit c6=
zeltisinde yaklasik bir saat bekletilerek yapildi. Bundan
sonra tekrar bol saf su ile ilizerindeki suyun tamamen akmasi-

na dikkat edilerek yikandi ve etiivde kurutuldu.

IV.1l.b - Kullanilan diizenek :

Filmlerin hazarlanmasinda kullanilan diizenek Sek.IV.1'

de goriilmektedir.
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Sek.IV.l - Orneklerin hazirlanmasinda kullanilan

dlizenek.
tm: termometre, f: cam fanus, b: beher, t: tasiyaica,

t teflon tutucu, k: karistairici, m: sicak tablala

f:

magnetik karagtarica.

Sicak tablali magnetik karistirici Niive firmasinain
MK118 tipi, sacakliga 0-250°C ve karistirma hizi 80-1200 de-
vir/dak. arasinda dedisebilen bir karaigtairicisidir. Gozelti-
nin bulundudu beherin hacmi 200 cc'di. Tasiyicilar teflondan
hazirlanmis bir diizenek iizerine tutturuldu. Ryni anda 3,3 x
1,4 x 0,1 cm. boyutlarinda oniki tasiyicivi kaplama olanaga
vardi. Kullanilan termometre 0,l°C aralidini gosterebiliyor-
du. Beherin bOyutlarlﬂln kiigik olmasi nedeni ile yan gever -

ler ayraca izole edilmedi.
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IV.l.c - Orneklerin hazirlanmasi :

Orneklerin hazirlanmasinda J.T. Baker Chemical Co.
firmasindan alinmig saf CdSO4, Riedel'in %99 saflikta tiyo-

iire'si ve Merck firmasinain %25'lik amonyadi kullanilda.

20 cc. 1M CdsO,, 20 cc. 1M tiyoilire ve 100 cc. 2M amon-
vak cézeltisi hazirlandi. Taze hazirlanmig bu cbzeltilerden
tivoilire ve amonyak oda sicakliginda, iginde temizlenmigs ta-
siyicilari bulunan beher igine kondu. Bu karisim 100 devir/
dak.'lik karigstirma hizinda ve 3°C/dak.'11k 1sinma araligin-
da 45°C'a kadar 1sitildi. Bu sicaklikta karisima kadmiyum
siilfat ¢bzeltisi katildi. Isitma iglemine sicaklik 9OOC'ye
varincaya kadar devam edildi. 90%¥2°C da 10,20,30,45,60 daki-
kada kaplamalar yapildi. C&zeltinin karaigtirildigi bu zaman

araliginda 150-500 nm. kalinliginda CAdS filmleri elde edildi.

Orneklerin hazirlanmasinda dikkat edilmesi gereken hu-
suslar

Brnekler hazirlanirken muhakkak saf malzemeler kullan-
mak gerekmektedir. EJer saf malzemeler kullanilmazsa kaplama

olmamaktadair.

Her kaplama igin taze ¢dzelti hazirlamak gereklidir.

Cbzelti g¢ok hizla veya gok yavag karigtirilirsa homo-
jen kapll bir CdS filmi elde edilememektedir. llkinde ¢&zel-
ti hizli karastigindan tasiyica ilizerinde birikim az olmakta,
ikincisinde ise maddenin biiyiik kismi kabin dibine toplanmak-

tadir. Bu deneyde en uygun karigstairma hizinin 100 devir/dak.
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oldugu g6riildu.

Kaplamalar yapilirken kaba once temiz tasiyicilar yer-
lestirildi. Sonra ¢tzeltiyi teskil eden bilegenlerin kaba
konma siralari de&istirildi., Literatiirde her ne kadar ©Once

CdSO4 ve NH, karistirilir sonra tiyolire cbzeltisi ilave edi-

3
liyorsa da (Bargale, Shikalgar, Pawar 1977, 1979; Shilkal -

gar, Pawar 1979) bu calismada en iyi kaplamalarin amonyakla
tiyolire ¢bzeltisinin kaba ilavesinden sonra 45°C'da Caso,
ilavesi ile olustudu gdzlendi. Bu durumda 6nce bazik ortamda
tiyolire ile S iyonu olugmakta, Cds0O, ¢tzeltisi ilave edilin-
ce hemen CdS olusmaktadir. Bu; CdSO4'1n katilmasiyla birkag
dakikada goriilen CdS'iin karakteristik portakal sarisi ren-

ginden de anlasgilmaktadair.

Ayrica g¢aligmada CdS'iin olusmasi sirasinda tasaivicila-
rin ¢dzeltinin iginde bulunmasi gerektidi de gdzlenmigtir.
CdS olustuktan sonra g¢&zelti igine konulan tasiyicilar kap-
lanmamaktadir. Bu olay tipki kristallesme olayindaki c¢ekir =
deklesmeye benzemektedir. Eger CdS henliz olusurken tagiyici
¢6zeltinin iginde ise, kristallesmeye cekirdek gdrevi gdrmek-

te ve kaplanmakta,aksi halde kaplama yapilamamaktadir.

IV.l.d - Orneklerin tavlanmasi :
" B&1liim IV.l.c'de anlatilan sekilde 90°Cc'de 30 dakikada
kaplanan &rnekler havada 90,100,150,200,250 ve 350°C'de bir
saat silire ile tavlandilar. Daha sonra bu O6rnekler hizli ve

yavas sogumaya birakildi. Hizli sodutulan Srnekler tavlama
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sliresinin sonunda birden oda sicakli&ina ¢ikarildi,yavag so-
Jutulan 8rneklerse tavlama siliresi sonunda, kendi firininin

iginde, firinin voltaji kesilerek sofjumaya birakildi. Soduma
hizi disiik sicakliklar igin 0,8°Cc/dak. iken yiiksek sicaklik-

lar i¢in 2,5 - 3,5°C/dak. oldu.

Bu Orneklerin optik gegirgenlikleri, tavlanmamig Or -

neje ve soduma sekline gdre ilging degigimler g&sterdi.

IV.2 - OLGCMELER :
IV.2.a - Gegirgenlik Olg¢meleri

Gegirgenlik Blg¢meleri 200-900 nm. aralidinda dlgl ya-
pabilen Hitachi 220A tipi, bilgisayar kontrolli bir spektro-
fotometre ile vapildi. Aletin fant agiklidi 2.0 nm.idi. E§ -
riler 20nm/cm aralidinda, ekran hizi 60nm/dak. olan bir va-
zic1 ile alindi. Nimerik dederler de 10 nm. araliklarla prin-
ter'e vazdirildi. Cam tasivicilarin ultravivole b&lgedeki ab-

sorpsiyonu nedeni ile &lciimler 400-900 nm. araliginda alinda.

IV.2.b - Yapi analizi 8lgmeleri :

Brneklerin yapilarina 40 kV ve 20 mA ile galaistirilan
Cu(Ni) Ko kaynakli, Philips firmasinin X iginlari difrakto -
metresi ile bakildi. Aletin verdidi X isininin dalga boyu

o
1,54050 A dd.
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IV.2.c - Film kalinlidainin &lglilmesi

Film kalinlidinin Slglilmesinde Hilger ve Watt firma-
sinin interferometresi kullanildi. Interferometre Tolansky
Yontemi (Heavens, 1955) ile galismakta ve *#50 g hassaslikla
6lgebilmektedir. Kalinligin Olg¢lilecedi kanal, sonradan Gzel
bir kalemle film gizilerek elde edildi ve ylizey aliminyum
ile kaplandi. Ancak kaplamadan bir siire sonra (vaklasik 2
glin) alimunyum'un ylizeyden yok oldu&u, biiylik bir olasilikla
Cds igine diffiize oldudu gdzlendi. Bu nedenle Slgmeler Ali-
minyum kaplama yapildiktan hemen sonra yapildi. Ayrica gegir-
genlik dederlerinden yararlanilarak ve mimerik analiz vonte-

\

mi kullanilarak kalinlik dederleri saptandi, ®lgililen deger -

ler kontrol edildi.

Iv.2.d - Tasiyicinin kirilma indisinin &lgllmesi

Tagiyvicinin kirilma indisi beyaz isikla aydinlatilan
bir mikroskopla, izafi ylikseltme miktari Olglilerek 1,52 ola-

rak belirlendi.
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V. SONUCLAR

V.l - OLCULEN DEGERLER

Calismada hazirlanan her &Srnedin gecirgenligi, 400 -
900 nm. dalga boyu araligi igin spektrofotometrenin kaydedi-
cisine (recorder) cizdirildi ve optik gegirgenlik katsayisa
degerleri de yazicisina (printer) vazdirildi. Bu egriler
Ek:I'de, indis ve so&ndiirme indisinin hesaplanmasinda kulla -
nilan gegirgenlik katsayisi dederleri de Ek:II1'de verilmis -
o3 &g

Tezde go&riilen sekiller, Ek:I'de gd&riilen'sekiller iize-
rinden mukayeseli olarak nokta nokta kopva ediimis ve fotoko-
pi ile kiclltlilmiigtlir. Tezdeki her seklin altinda, o seklin

Ek:I'deki kargiligdr belirtilmisgtir.

Sek.V.1 90°c banyo sicaklig&inda 10,20,30,45 ve 60 da-
kikada kaplanan drneklerde optik geg¢irgenlidin dalga bovuna
bagdliligini g¥stermektedir. Bu edride gdriilen ekstremumlar
interferens etkileri ile agaklanabilir ve bu deerlerden film-

lerin kirilma indislerini tavin etmek miimkiindiir.
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Sek.V.2 film kalinliginin banyo siliresine bagli ola-
rak degdisimini gbstermektedir. Gérﬁidﬁéﬁ gibi banyo siiresi
arttikca film kalinligi artmaktadir. Daha uzun siirelere gi-
dildik¢e kalinligin 1 - 1,5um degerinde edri bir doyuma
varmaktadir. (Kaur, Pandya, Chopra 1980; Shikalgar, Pawar
1979) Ancak kalin filmlerde CdS'iin absorplayici bir madde ol-
mas1 nedeni ile optik gegirgenlik ¢ok diismekte ve &lc¢l yapma
olanadi kalmamaktadir. Bu sebeple bu caligmada kalin filmler

kaplanmadi ve kalinligi 480 nm.'ve kadar olan filmlerin &zel-

likleri incelendi.
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Sek.V.2 - Film kalinlidinin banyo siliresine
baglilaiga

Tavlanan tiim &rnekler 90°C'deki banyo sicaklidinda 30

o
dakika kaplandia ve kalinliaklara 3100 A olarak okundu.
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Sek.v.3, 4,5,6,7 egrileri sirasaiyla 90,100,150,200
ve 350°C'da 1 saat tavlanmis &rneklerin sojuma sekillerine
ve tavlanmamis Ornefe gdre gegirgenlik-dalga bovu edrileri-

ni vermektedir.

Bu edriler sojuma sekillerine g&re incelenecek olur-
sa, 90°C'den ZOOOC'ye kadar yavas sogutulan Srneklerin,hiz-
11 so&utulanlardan daha biiyiik gegirgenlik gésterdi@i,ZOOOC'
de hizli sodutulan &rnedin gegirgeniiginin daha biliylik oldu-
gu, 350°C'de ise yine yavag sofutulan 6rnedin gegirgenligi-

nin arttidi gdzlenmektedir.

Sek.v.3,4,5,6,7'deki egrilerde tavlanmis ve tavlanma-
mig Srneklerin gegirgenlikleri karsilastairilairsa; 90,100,
150°C'da tavlanmig Orneklerin gegirgenlikleri tavlanmamis &r-
nede oranla daha biiylik olmakta, daha biliviik tavlama sicaklik-

larinda ise tavlanmamis &rnedin gecirgenligi biiviimektedir,
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Optik gegirgenlik katsayisinin tavlama sicaklidina
baglili§i hizli ve yavag sojuma sekli ve bes dalga boyu i¢in

Sek.V.8 ve Sek.V.9'da gdsterilmistir.

Sek.V.8 - Optik gegirgenligin tavlama sicakli&ina

bagliliga

" 450nm., 4500nm., ®520nm., x550nm., +600nm.
dalga boylarini gdstermektedir. -=---- yvatay
¢izgi tavlanmamis Orne&in gegirgenlik degeri-

dir. (Hizli soduma hali)
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Sek.V.9 - Yavas sofutulan Srneklerde bes dalga
boyu igin'gegirgenlik-tavlama sicak-
1181 edrileri

#450nm., a500nm., 520nm., x550nm., +650nm,.

dalga boylarini, ---- ¢izgi tavlanmamis Srnegin

gecirgenlik degerini gdstermektedir.

Bu efirilerden goriilecedi gibi gegirgenlik hemen hemen

tim dalga bovlari igin en biiviik dederini 150°C'deki tavlama

sicaklidinda almaktadar.

Sekillerde gbdriilen yatay c¢izgiler tavlanmamis &rnedin
gegirgenligini gBstermektedir. Rahatga odriilebileceg§i gibi
her dalga boyunda, geg¢irgenlidin tavlanmamis &rnedinkine od-
re yliksek oldugu tavlama sicakligir dederi degismektedir.Cet.
V.1l dalga boyuna badli olarak yavas ve hizli sofuma sekille-

ri ig¢in bu sainira gdstermektedir.
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Cet.V.1l - Tavlanmamig &rnede o¥re, belirli dalga
boylarinda gegirgenlidin biiyiik oldudu tavlama si-

caklidi de&erleri (Sojuma kogullarina gére)

A(nm.) Ttav.(OC)(Yavas sog.) Ttav.(OC)(hlle so4d.)
450 225°C'dan kiigiik 125 - 225°C aras:
500 175°C'dan kiiciik -

520 180°C'dan kiigiik -
550 300°C'dan kiiciik 100 - 200°C arasa
650 170°C'dan kiigiik -

-

Cet.V.1l'de godriilen deﬁerierden daha biiylik tavlama si-
cakliklarinda gegirgenlik tévlanmamls orneginkine oranla
azalmaktadir. Buradan gegirgenligdi arttirmak ic¢in tavlama si-
cakligini fazla ylikseltmeye gerek olmadidi hemen gdriilmekte
ayrica yavas sojuma halinde daha biliylik dederler elde edile -
bilmektedir. Zaten galismada da CdS kaplama v&ntemi olarak
kimyasal banyo y&nteminin secilmesinin nedeninin, algak sa-
cakliklarda kaplama yapilabilmesi, bu nedenle hemen hemen
her tirld tasiyici malzemesine kaplanabilmesi oldugu belir -
tilmigti. Optik gegirgenligi arttirmak igin yliksek tavlama
sicakliklarina gikmak bu bakimdan elverigsiz olurdu. Olgliler

de buna gerek olmadidini gbstermis oldu.

Orneklerin X i1sinlari diffraktometresi ile yapilan ya-

p1 analizleri neticesinde tiim &rneklerin ¢ok zayif
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kristalitlerden olustudu ve Clll diizleminde tercihli y&nlen-

me gbsterdidi gorilmigtiir.

Daha #nce bahsedildigi gibi CdS filmleri giines ville-
rinde pencere malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle
drneklerin gegirgenliginin zamanla defigmesi blvik &nem tasi-

maktadair.

Sek.V.10 400 nm. kalinlidinda ve desikatdrde sakla -
nan bir filmin hazirlandiktan 1 giin, 1 hafta ve 1,5 yil son-
raki optik gegirgenliklerini dalga boyuna bajli olarak ver -

mektedir.

Bu sekilden goriilebilecedi gibi, filmin optik gegir -
genlidi dnce % 1 kadar azalma gdstermekte,daha sonra ise % 8

civarainda artmaktadar.
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Sek.V.11 ise ~350 nm. kalinliindaki bir filmin ha-
zirlandiktan 1 hafta, 15 giin ve 1,5 val sonraki gegirgenlik

dalga bovu dedisgimini vermektedir.

Bu sekilden gé&riilebilecedi gihi 1 hafta ve 15 qiin
sonraki egriler uyusmakta ancak 1,5 yil sonra alinan &lgilide

® 8 civarinda bir azalma gé6riilmektedir.
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Sek.V.10 ve 11 karsilastairilirsa yaslanmada film ka-
linlidinin etkisinin biiylik oldudu, kalin filmlerde optik
gegirgenlik lehine artis oldudu g&zlenmektedir.

I

Hazirlandiktan sonra 300°C'de 1 saat tavlanmig ve va-

vas soJutulmus O6rnedin gegirgenlik - dalga boyu de&@igimi

Sek.V.12'de gdriilmektedir.

Bu egriden gdriilecedi gibi ilk 1 haftada filmde dedi-
siklik olmamakta ancak 1,5 yil sonra optik gegirgenlik % 4

civarinda azalmaktadair.
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Sek.V.13 vine 300°C'de 1 saat tavlanmig ancak hizla
sojutulmus &rnedin, &rnek hazirlandiktan 1 hafta, 15 giin ve

1,5 y1l sonraki optik gegirgenlik edrilerini vermektedir,

Bu edrilerden optik gecgirgenli&in yavas sodutulan &r-
nedinkine oranla daha farkli de&istigi, 1,5 yil sonra ise

$8 civarinda arttidi adzlenmektedir.

Bu durumda CdS filminin kullanilma siliresi ve sebebine
gbre film kalinli&i ve tavlandiktan sonra sofuma sekli &nem
kazanmaktadir. Uzun siireli bir kullanim icin optik gegiraen-
lik de Onemli ise daha kalin film ve hizli sofuma sekli ter-

cih edilmelidir.
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V.2 - HESAPLAMALAR

V.2.a - Indis ve s&ndiirme indisinin dalga bovuna baj-

11 olarak gegirgenlik dederlerinden hesaplanmasi :

Absorpsiyon gtsteren ince filmlerde filmin kirilma in-
disi reel bir savi degil, n%:nf - ik seklinde kompleks bir
sayidir. Burada ne reel bir sayi olup, filmin "kirilma indi-
si" olarak bilinir. Sanal kisim absorpsiyonun bir &lg¢ilisli olup

"sdndlirme indisi"dir. (Heavens 1955)

Transparen bir tasiyici lizerine kaplanmis absorplayi-
c1 bir film icgin gegirgenlik badintisi asadida gdsterilmisg -

tir. (Maver 1950)
m (v.l)

4mx & ad i %

d . d
& ‘*méé +P2Cos4nnfi+qzsln4wnfl

Burada; ng havanin kirailma indisi, n, tasiyvicinain Kirailma in-

disi, k filmin s®ndlirme indisi, d filmin kalinli&i,A 1si&an

dalga boyu olmak iizere

m =16 n’ ot (n +k% ) (v.l.a)
= 2 2
I =[(ngrn ) +k*] [(ng+ny)® +K ] (V.1.b)
m2=[(nf-no)2+k2][(nf—nt)2+k2] (v.l.c)
p2=2[(n1+ng)(n2+k2)-(n;+k2)2 i+4n n, k?] (v.l.d)
q2=4k(nt+no)(n2f+k2 - ngng) (V.1.f)

air.
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Calismada dalga boyunun her 10 nm. dedismesine kargi-
lik olan gegirgenlik degerleri spektrofotometrenin vazicisa
ile kaydedildi (Ek:I1I). Yansitma katsayisina okuyabilme ola- .
nagi olmadidindan filmin indis ve s#ndiirme indisi degerleri
sadece gecirgenlik katsavisi de&erinden ve ihmalsiz bir for-
mil olan - V.1 - formiilti kullanilarak hesapnlandi. Bunun icin
en muhtemel kirilma ve s&ndiirme indisi deferleri verilerek
gecirgenlik katsayisa hesaplandi. Deneyde bulunan gecirgen-
lik degerlerine (Ek:II) karsilik gelen deger ¢ifti filmin
kirilma ve s&ndiirme indisini verdi. Bu karmasik iglemi yapa-
bilmek ig¢in binlerce defer ¢ifti vermek gerekti. Bu sebenle
.~ bir bilgisayar programi (Ek:III) yapildi ve igslemler ancak

bilgisayarla neticelendirildi.

Filmlerin kirilma indisleri ek M.l "deki aecirgenlik
efrilerinin ekstremum noktalarindan da hesaplanabilir, (keha
1978, Goldschmidt 1984) Bilindigi gibi ekstremumlar interfe-
rens (girisim) etkisi ile aciklanabilir. Bu dederlere giri -
sim gsarti uygulanarak ekstremum noktasinin bulundudu dalga
boyu ic¢in kirilma indisi hesaplanabilir. CdS'iin kirilma in-
disi tasiyicininkinden biyiik oldu&undan, gegirgenlik egrile-
rindeki girisim maksimumlarina, maksimum sarti uygulanmali -
dir. Daha &nce yapilan bir calismada vakumda kaplanmis olan
Cds filmlerinin kairilma indisleri bu vdntemle bulundu. (Keha

1978) O galismada elde edilen indis dederleri Cet.V.2 ve Cet.vV.

3'de verilmigtir,
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o .
Cet.V.2 - 900 A/ dak'lik buharlastirma hizinda

-4
4.10 Torr basingda vakumda elde edilmis C4S film-
lerinin optik gegirgenlik egrilerinden hesaplanan

(Keha 1978) ve bunlara karsilik gelen literatiir

(Ferguson, Gottesman 1954) degerleri

d (nm) Aopt (nM) D i Nyt
90 502 2.9 2,60
99 520 2,62 2,575

103 531 RaSd 2,55
120 588 2,45 2,43
125 600 2,4 2,41

o -4
Cet.V.3 - 100 A/dak'lik buharlastirma hizinda 4.10

Torr basingda vakumda elde edilen CdS drneklerinin
gegirgenlik &lcmelerinden bulunan kirilma indisi

deJerleri (Keha 1978)

d (nm) A (nm) n

ort ort
122 o 2,04
131 509 1,94
159 548 - b
I 73 574 1,69

242 521 258
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Tablolarda ilk siitun film kalinligdini, ikinci sltun
ekstremumun olustudu dalga boyunu, lg¢ilincld situn ise interfe-
rens sartlﬁdan hesaplanan ortalama kirilma indisini vermek -
tedir. Cet.V.2 ayrica avni sartlarda hazirlanmisg Cds filmle-

ri igin literatiir dejerlerini de icermektedir.

tki cetveldeki kirilma indisi dederleri arasindaki

fark buharlastirma hazinin farkliligaindan olmaktadar.

Ancak Sek.V.1'den de gdriildigi gibi, ejrilerin ekstre-
mum noktalari keskin olmamakta, bu nedenle interferensin olus-
tugu dalga boyu kesin olarak belirlenememektedir. Ayrica ga-
lisilan dalga bovu btlgesinde ekstremum noktaél gdrme olasi-
11§12 film kalinlida tarafindan sinirlanmakta, bir film igin
ancak bir nokta gdriilmektedir. Film.kallnllﬁlnln arttirilma-
siyla ekstremum noktalarinin sayisini arttirmak mimkindlr.

Bu da filmin absorplayici olmasi nedeni ile gegirgenlik &lgii-

lerine imkan vermemektedir.

Bu nedenlerle bu galismada y#ntem olarak mimerik ana-

liz yéntemi segildi.

Sek.V.14 iig farkla kalinlikta hazirlanan 8rnekte indi-

sin dalga boyuna bagliligini ghstermektedir.

Bu egrilerden indisin 150-480 nm. kalainlik arali&inda

ayni dedisimi gosterdigi, 430 nm.'lik dalga boyundan itibaren



artarak 490-510 nm.'de en biiylik deferine vardi&i ve 600 nm.

lik dalga bovundan sonra ¢ok az defisim gbsterdidi gbzleni-
vor.

Film kalinligi arttikga indis de§erinin de arttida,

ancak tiim kalinliklar ig¢in dedisimin benzer oldugu gdriliyor.

Bu degisimler, Shikalgar, Pawar(1979); Hall, Ferguson
(1955); Kuwabara(l954); Gottesman, Ferguson(1954) tarafindan

verilen verilerle uyum igindedir.
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Film kalinlidina bagli olarak séndlirme indisi deger-
leri incelenirse, edrilerin 470 nm. dalga boyunda avni nok-
tadan gegtikleri, bu dederden biiylik dalga bovlara icin ince
filmlerde stndlirme indisinin kiiciildligli, daha kiiglik dalga boy-

lari igin kalainlida az olan filmin s&6ndiirme indisinin artta-

g1 gbriliir.

Bunu daha ivi g%rebilmek icin Sek.V.16'da goriilen stn-
dirme indisinin kalinliga bad&lilifini gOsteren edri alti dal-

ga bovu ve didrt farkli kalinlik igin ¢izildi.

k 1

05|

0.4 -
r T 5

03 - s v

0.2}

0 1 1 ; i 1 1 adb

0 100 200 300 400 500 d(nm)

Sek.V.1l6 - S®ndiirme indisinin film kalinli&aina
baglilidi. 4430 nm., X 470 nm., 480 nm.,

®510 nm. ve -+ 600 nm.'lik dalaa boylarinda

Sek.V.16'dan goriilecedi gibi séndlirme indisi, 470 nm.
dalga boyunda 150-480 nm. araliginda secilen ddrt farkli ka-

lanlaktaki film igin sabit kaldi. Bu dederden daha kiiglk
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dalga boylaranda film kalinligi arttikg¢a sondirme indisi ki-
¢lik bir azalma gésterdi, bliylik dalga boylarinda ise tersine
biiytik kalinliklarda s®ndlirme indisi artti. 510 nm.'lik dalga
bovundan sonra ise degisimler bir edri seklini aldi. Bu bdl-
gede kalinlik biiyiidilkk¢e sdndlirme indisi de biiyldii. Bu defi -
sim Shikalgar, Pawar (1979) tarafindan verilen dedigime uy-

maktadar.

séndiirme indisi degerleri -V.1l- badintisindan da bazi
yaklasimlar yapilarak bulunabilir. Filmin kirilma indisi de-
Jerleri interferens sartlarindan hesaplandiktan sonra,belir-
1i bdlgelerde sabit dederler olarak alinir. CdS igin ﬁ <5g
oldugundan -V.l.b, V.l.c ve V.1l.d- bagintilarindaki %,n'nin
yaninda ihmal edilebilir. Ancak k -V.l.f- bajintisina garpan '
olarak girdiginden ihmal edilemevecektir. Bu durumda -V.1l-

ifadesindeki g,'nin garpani olan sinlisi sa1fir vapan deger

aranmaladar.

Sindmn, —%— = 0 olacagindan, gegirgenlik ifadesinde
yukardaki ihmallerle birlikte, sinilisii sifir yapan d/» defer-
leri igin iglem yapilarak bilinmeven k dederi hesarlanabilir.
Bu vakumda 900 z/dak.'llk buharlastirma hizinda kaplanmig Or-
nekler i¢in yapildi. (Keha, 1978) Elde edilen degerlerle ¢i-

zilen s&ndiirme indisinin dalga bovuna bagliligini g&steren

edri Sek.v.17'dedir.



Bu edri genel karakter olarak bu caligsmada elde edi-
len e&rilere uymaktadir. Dan Goldschmidt tarafindan 1984 vi-
linda yapilan bir caligma da yukaridaki yaklasimi &nermekte-
dir.

Bu vaklasimin bu galigmada uygulanmamasinin nedeni
sinlisi sifir yapan d/X de§erlerinin sayisinin sinirli olma-
s1 ve bu nedenle her dalga boyu ig¢in s&ndiirme indisinin he-

saplanmasi olasilidinin azligidar.

k 4
0.3
6.2+
ot
1 >
400 500 A(nm)

Sek.vV.1l7 - vakumda kaplanmis Srnekler icin

s8ndiirme indisinin dalga boyuna bagdlilié&a

(Keha 1978)

V.2.b - Absorpsiyon katsavisinin hesavlanmasi:

CdS filmlerinin abscrpsivon katsayilari, sdndiirme in-
disleri bilindiginden a=i§5 ba&intisi kullanilarak hesaplan-
di. (Abelés, 1972) Sek.v.18 ii¢ farkla kalanlik i¢in absorpsi-

yon katsayisainin enerjiye bagliligina gbstermektedir.



Bu sekilden gériilecedi gibi absorpsiyon katsayisi
4 -1

2,2 eV. degerine kadar 10 cm. degerinde kalip, bundan son-

5 -1

ra hizla artarak 2,7 eV.'da 10 cm. degerine varmaktadir,

Bu dejerler ve edrinin dedigimi Duttcn (1958), Shalimova

(1969), Bleha (1970), Shikalgar, Pawar (1979) 'an verdikleri

dejerlerle uyusmaktadair.

12

10

< (cm)

< .10

0
1.3 15 20 25 hy(eV)

Sek.V.18 - Ug¢ farkla film kalinli@i igin absorpsiyon katsavai-

sinin enerjive bagliladaa,
+150nm., @ 310nm., x 480nm."'lik film kalinliklarinda



R

V.2.c - Yasak eneriji aralidinin bulunmasi

Direkt gecigli yara iletkenlerde absorpsiyon katsayi-
sin1 yasak enerji araligina baglayan ifade -III.3- baginta -
siyla verilmig ve temel. absorpsiyon kesim frekansindan, ya-

sak enerji araliginin bulunabileceginden bahsedilmigdi.

Sek.vV.19'da (ahv)’=f(hv) egrisi ii¢ farkli film kalan-
1131 igin ¢izildi ve egrilerin lineer bdlgeleri ekstrapole
edilerek yasak enerji araliklarai bulundu.

A

12001

' (eviem)

2

(=<hv )x10™

A i 1

2.3 2.4 2.5 26 27 2.8

~ hy(eV)
Sek.V.19 - (ahv)=hv egrisi x 150 nm., ¢310 nm. +480 nm.'lik

film kalainlaklari igin ¢izilmigtir,

v
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Ejrilerin lineer b&élgelerinde bulunan sekiz nokta
i¢in en kiigiik kareler metodu ile yasak enerji aralidinda ya-
pilan hatalar hesaplandi. Yasak band araliginin film kalin -
ligina badli olarak dedigtigi gdzlendi. Cet.V.4 film kalin -
liklar: ve bunlara karsi gelen yasak enerji araligi dederle-

rini hatalari ile gbstermektedir.

Cet.vV.4 - tic farkli kalinlikta hazirlanan CdS

filmlerine kargilik gelen yasak enerji araliga

degerleri
d(n E Y,
(nm) y(e )
150 2,451$0,069
310 2,4017r0,062
480 ' 2,353:F0,057
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VI. TARTISMA

Bu caligmada heniiz yeni bir metod olan Kimyasal Banyo
Birikimi yéntemi kullanilarak kadmiyum siilfiir filmleri elde

edildi.

Filmler hazirlanirken kaplama kabina konulan ¢odzelti -
lerin konma siralarinin &nemli oldugu gdriildli. Tekrarlanabi -
len en diizgiin filmlerin amonyak ve tiyolire ¢ozeltilerinin ka-
rigtirilap N45°C'ye kadar isitilmasindan sonra kadmiyum sul-
fat c¢ctzeltisinin ilavesi ile olustugu gdzlendi. Bu konudaki
literatiir oda sicakliginda CdS0, ve NH4 ¢bzeltileri karigti -
rildiktan sonra tiyoiire'nin ilave edildidini sdylemektedir.
(pavaskar, Menezes, Sinha, 1977; Bargale, Shikalgar, Pawar,

1978, 1979; Shikalgar, Pawar 1977, 1979, 979y,

Caligmada CdsS'iln olusmasa Sirasinda tasivacilarin. cbre
zelti iginde bulunmasi gerektigi, CdS olustuktan sonra ¢ézel-
tiye daldarailan £a$1y1c11ar1n kaplanmadidi gdzlenmigtir. Li-
teratiirde rastlanmayan bu durum gdyle agiklandi; CdS olugur -
ken ta$iy1c1 ylizeyi ¢6zeltinin iginde ise, kristallegmeye ce-

kirdek gbrevi gdrmekte ve kaplanmakta, aksi halde kaplanmamak-

tadiy.
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Kaplama sirasinda bilegsenlerin konsantrasyonlari sa-
bit tutulmus, farkli kalinliktaki filmler, tagiyicinin ban-
yoda kalma sliresi degistirilerek elde edilmigtir. (Sek.V.2)
Literatiir verilerine uvqun olarak film kalinlidinin tagiyici-
larin banyoda kalma siiresi ile arttigi gdzlenmigtir. (Kaur,

Pandya-Chopra, 1980; Shikalgar, Pawar,1979)

BAliim V.1'de anlatildigi sekilde 90-350°C araliginda
1 saat tavlandiktan sonra hizli ve yavag sogutulan drnekle -
rin optik geg¢irgenlikleri incelendiginde (Sek.Vv.3,4,5,6,7),
90°C'den 200°C'ye kadar yavas sogutulan Orneklerin,hizli so-
gutulan numunelere gdre daha biyiik optik gec¢cirgenlik gbster-
adigi , 200°C'de durumun bunun tersine déndiigli ve 350°C'da ilk

haldeki gibi davrandigi qorildi.

Tavlanan orneklerin gegirgenlikleri, tavlanmamig numu-
ne ile karsilastirildiginda (Sek.V.8 ve $ek.V.9) ontik gegir-
genligin en biiyiik dejerini 150°C'de aldiga goriildi. Bu goéz -
lemlerin nedeni literatiir verilerine dayanilarak izah edildi.
Bilindigi gibi kimyasal banyo birikimi y&ntemi ile kaplanan
Ccds filmlerinin vapisinda kiikirt fazlalida bulunmaktad;r.Bar-
gale, Shikalgar, Pawar(1977) Cds'ln fotoiletkenligini incele-
dikleri galigmalarinda 150°C'de kiikiirt ¢ikisi oldudunu,drnek-
ler bu sicaklikta uzun siire tavlandiklarinda ise okside ol -

duklaraini gozlediler.

Romeo, Sberveglieri, Tarricone(1978) tarafindan yapi-

lan bir calismada da optik gegirgenlik ve elektrik iletkenlik
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tizerinde Cd/S oraninin #neminin biiviik oldud&u, bu biyiklikle-
rin en iyi degerini Cd/S'iin 1,22 dederinde aldigini goster -
diler. Bu galigmada 150°C'de tavlanan &rneklerde optik ge -
¢irgenligin artiga, kiklrt ¢irkigi ile bu dedere yaklagilmig

olmasindan olabilir.

Daha yiiksek sicakliklara c¢ikildiginda Medvedev,Skorn-
yakov, Betenokov, Drozdova, Kitaev ve Brusnitsvna(l978) 'nin
radyokimya ve IR spektroskobisi ¢aligmalari sonucu 250°C'de
tavlanan filmlerde oksidasyon g#zlenmigtir., Caligmadaki op-
tik gegirgenligin azalmasini, oksijen molekillinin Cds yiize-

yindeki adsorpsiyonuna baglamak miimkiindir.

Orneklerin kristal yapilarina gelince X isinlari dif-
raktometresi ile yapilan dlgmelerde, tiim &rneklerin (Cl11)
diizleminde tercihli y®#nlenmeleri oldugu g&zlendi. Bu konuda-
ki literatiir verileri gdyle &zetlenebilir; Lind ve Bube (1962)
soliisyondan elde edilen CdS'iin sadece kiibik, Shikalgar,Pawar
(1979,1979), Pavaskar, Menezes, Sinha(1977) % 90 kiibik, % 10
hekzagonal yapida oldugunu gézlediler. Bu veriler deneyimiz-
le uyum igindedir. 150°C'daki tavlama sicakliginda vapinin
biraz dejistigi digerleri kadar belirgin olmayan bir kibik
yapinin varligi goériildi. Bunu, bu sicaklikta S'ln ¢ikigi ile

kristal yapinin bozulmasina baglamak mimkiin olabilir.

Yaglanmaya badli olarak optik gegirgenlik &lcgiildiiglin-

de Bdliim.V.l.c'de anlatildigi gibi uzun silirede (v1.5 val)
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450 nm. kalinliktaki filmde 350 nm. kalinliktaki filme gore

optik gegirgenligin arttiga gbzlenmigtir(Sek.v.12 ve 13).

300°C'da tavlanarak hizli ve yavas sodutulmug film -
ler gbzdniine alindiginda, hizli sodutulan filmin optik aqe-
¢irgenliginin % 8 civarinda arttidi gdzlenmigtir (Sek.v.14
ve 15). Bu konularda literatiir verilerine rastlanmamigtir ve

daha etrafli: incelenmesi gerekir.

Calismada geg¢irgenlik degerlerinden yararlanilarak dig
farkli kalanlik ig¢in hesaplanan kirilma indisi degerleri Fer-
guson, Cottesman(1954), Kuwabara(l1954), Hall, Ferguson (1955)
Keha (1978), Shikalgar, Pawar(1979) ile tam bir uyum iginde-

air:

Film kalinligi arttik¢a indisin de arttidi $Sek.v.1l4'

de goriilmektedir. Bu da literatiir verileri ile uyugmaktadir.

Sek.V.15'de gériilen sondlirme indisinin dalga boyuna
gbre degisimi edrileri yine yukaridaki literatiirlerle uyum

igindedir.

séndiirme indisi bilinen orneklerin absorpsiyon katsa-

yilari hesaplandi. Sek.V.17'den goriilecedi gibi absorpsiyon

katsayisi ~ 2,2 eV'da kadar 104 cm‘-l degerinde kalip, 2,3 -

2,4 ev'da hizla artarak, ~2,7 eV'da 105 cm"1 dedjerine var-

maktadir. Bu dederler de Dutton (1959), Shalimova (1969),



gl P

Bleha (1970), Keha (1978), Shikalgar, Pawar (1979) 'un veri-

leri ile uyusur.

cds direkt gegisli bir yara iletken oldu&undan,yasak
enerji araligi Sek.vV.18'de goriilen (ahv)? - hv egrisinin ekst-
rapolasyonu ile bulundu. (Stasenko 1968, Bube 1960 , Couve
1973). Galigmada bulunan yasak enerji araliginin film kalan-
li1gina bagli olarak degigtigi,kalinlak azaldikg¢a yasak ener-
ji araligi degderinin arttigi gézlendi. Bu gdzlem Sandomirskii
(1965) 'nin verdigi ve CdS igin Stasenko (1968) tarafindan he-
saplanan verilere uymaktadir. Cet. V.l galigmada bulunan ya-
éak enerji araligi degerlerini literatiir degerleri ile bir-

likte toplu olarak vermektedir.
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Cet. VI.1l - Deneyde bulunan ve bazi aragtiricilarin

verdikleri yasak enerji araligi degerleri

Isim Kalinlaik(nm.) Ev(eV)
Dunlap £1951) Masif 2,40
Bube (1960) Masif 2,40
Berglund (1966) Masif 2,40
Shalimova (1961) Masif 2,42
Shalimova (1969) - 2335
Sathaye (1976) 1000 2,30
Stasenko (1968) 0,58 2:63
Stasenko 0,71 2,58
Stasenko i 2503
F.Keha (1978) 250 2,401'~c 0,047
F.Tepehan (Keha) 150 2,45 % 0,064
F.Tepehan (Keha) 310 2,40l? 0,06,

F.Tepehan (Keha) 480 2,355 % 0,05,
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CdS konusunda vapilacak ¢aligmalarda agagdidaki nokta-

larin gdzdniine alinmasinda yarar vardir

1- Orneklerin dzellikle 150°C'de fotoiletkenlik ve
elektrik iletkenlikleri de incelenmeli,

2- CdS'iin katkili haldeki 6zellikleri incelenmeli,

3- Uzun siire kullanilacak filmlerde zamanla olacak

degjisimler gdzlenmeli ve uygun sartlar tesbit edilmeli,

4- Filmlerde meydana gelen faz dedigimlerinin ince-

lenmesi olavlara agiklik getirecektir.

5- Bu c¢aligmada kalinlik Ol¢meleri sirasinda farke-
dilen alimiinyum'un CdS igine difflize olmasi olayi inceleme-

ye deger bir konu olarak gozlkmektedir.
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EX KL

Spektrofotometrenin yazicisindan alinan, indis ve s&ndiirme.
indisinin hesaplanmasinda kullanilan gegirgenlik katsay151

degerleri d =150 nm,
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