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GUNES HUCRELERI ICIN ELEKTROBIRIKTIRME YONTEMI iLE URETILEN
Cu2ZnSnSs (CZTS) INCE FiLM OZELLIKLERININ INCELENMESI

Mustafa TEKIN

Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dali

Danisman: Doc. Dr. Kadir ERTURK
Cu2ZnSnSs4 (CZTS) ince filmleri, ITO cam alttag iizerinde oda sicakliginda zayif bazik
ortamdan (pH 7-7,5) elektrokimyasal kaplama yontemi ile {iretildi. Katalizorlin (iic sodyum
sitrat) CZTS ince filmlerinin yapisal, morfolojik ve bilesimsel 6zellikleri iizerine etkisi
arastirilmistir. Birikmis ve tavlanmis ince filmler, yapisal, morfolojik, bilesimsel ve
kimyasallar1 i¢in U-Vis spektrometrisi (U-Vis ), X 1511 kirmmimi (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM), EDAX teknikleri ile sirasiyla karakterize edildi. XRD ¢alismalari,
kaplanmis ince filmin amorf yapidan nitrojen gazi atmosferinde tavlamanin ardindan kesterit
kristal yapisi ile polikristaline dontistiigii tespit edilmistir. Komplekslestirici madde Darbeli
Elektrokimyasal Kaplama ve Sabit Voltajda Elektrokimyasal Kaplama ile Iletken Alttaslar
tizerinde filmin yiizeyinde bir miktar catlaklar bulunan iyi ortlilmis bir ylizey morfolojisi
sergilerken, komplekslestirici madde kullanilarak hazirlanan filmlerin yiizeyinde diizensiz ve
hafif gézenekli ve bazi biiyiimiis partikiiller gozlemlendi. Bu partikiillerin tavlama isleminden
sonra, morfolojik olarak diiz tanelere doniistiigli ve alttasin iizerinde esit bir sekilde dagildig
gozlenmistir. EDAX c¢alismasi, 0.025M {i¢-sodyum sitrat kullanilarak {iretilen Darbeli
Elektrokimyasal Kaplama ile filmlerin neredeyse stokiyometrik oldugu tespit edilmistir.
Anahtar Kelimeler: Darbeli Elektrokimyasal Kaplama, Sabit Potansiyelde Elektrokimyasal
Kaplama, CZTS
2019, 51 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

INVESTIGATION OF Cu2ZnSnS4 (CZTS) THIN FILM PROPERTIES PRODUCED
BY ELECTRODEPOSITION METHOD FOR SOLAR CELLS

Mustafa TEKIN

Tekirdag Namik Kemal University Graduate School of
Natural and Applied Sciences Department of Physics

Supervisor: Dog. Dr. Kadir ERTURK
Cu2ZnSnS4 (CZTS) thin films were produced by electrochemical coating method on weakly
basic medium (pH 7-7.5) at room temperature on ITO glass bottomstone. The effect of the
catalyst (three sodium citrate) on the structural, morphological and composition properties of
CZTS thin films was investigated. Optical absorption spe U-Vis ktrometry (U Vis), X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), EDAX techniques for thin and
annealed thin films, structural, morphological, composites and chemicals were characterized
respectively. XRD studies revealed that the coated thin film was transformed from the
amorphous structure into a polycrystalline with a crystalline crystalline structure after annealing
in the nitrogen gas atmosphere. The complexing agent exhibited a well-covered surface
morphology with Pulsed Electrochemical Coating and Electrochemical Coating on conductive
substrates at Constant Voltage and some cracks on the surface of the film, while those prepared
using the complexing agent exhibited irregular and slightly porous and some enlarged particles
on the surface of the films. After the annealing process, it was observed that morphologically it
was transformed into flat grains and evenly distributed over the subbase. The EDAX and XPS
study was found to be almost stoichiometric with the pulsed Electrochemical Coating produced

using 0.025M three-sodium citrate.
Key Words: Pulsed Electrochemical Deposition, Constant Potantial Deposition, CZTS

2019, 51 pages
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1.GIRIS

Gegmis yillardan beri gliniimiizde kullanilan enerji elde etme yontemlerinin geleceginin
olmadig1 bilinmektedir. Siirli kaynaklar nedeniyle diinyada petrol ve dogal gaz fiyatlar giin
gectikce artmaktadir. Giiniimiizde yenilenebilir enerji kaynaklarina yapilan yatirimlar her gegen
giin artmaktadir. Bu sinirsiz enerji kaynaklar1 arasindan énemli bir yere sahip olan fotovoltaik
hiicreler giines 1sinlarin1 direkt olarak elektrik enerjisine dontistiirmektedir. Biiyiik bir
potansiyele sahip olduklarindan dolay1 gelecekte enerji tiretim sistemlerinde dnemli bir role

sahip olacag diisiiniilmektedir.
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Sekil 1.1: Elektrik enerji iiretim ihtiyaglarina ve enerji kaynaklari orani.( United Nations, Department
of Economic and Social Affiars, Population Devision, Population Estimates and Projections Section
2011)

Giines enerjisi fosil yakitlara nazaran daha temiz bir alternatif enerji olarak karsimiza
cikmaktadir. Her saat giinesten diinyaya ulasan 151k, insanligin bir y1l i¢cinde harcadig1 enerjiyi
karsilayacak kapasiteye sahiptir (Green ve ark. 2011).

Giines hiicrelerinin yiiksek verimli ve diisiik maliyetli olmas1 istenmektedir. Yiiksek
verimlilikteki giines hiicrelerinin daha az alanda yeterli elektrigi iiretmesi ve diigiik liretim

maliyetleri giines enerjisini hem tiretici hem de tiiketici i¢in cazip hale getirecektir.



Kristal silisyumdan yapilan giines hiicreleri pazar paymin yaklasik %80’ini
olusturmaktadir. Bu giines pillerinin maliyetinin biiyiik bir kismint 250-300 pm kalinligindaki
silikon tabakalar olusturmaktadir (Ito ve ark. 1988) . Daha az malzeme gereksinimine ihtiyag
duyan giines hiicrelerinin gelistirilmesi maliyetlerin azalmasina zemin hazirlayacaktir. Ince
film giines pilleri verimlilik a¢isindan kristal Si giines pillerini yakalayamamis olmasina karsin
ince film giines pillerinin daha az hammadde ile ucuza iiretilebilmesi bu konudaki ¢aligmalari

arttirmistir.

Ticarilesmis ince film giines pillerinin basinda kadmiyum telliir (CdTe) ve bakir
indiyum galyum diselenid (CulnGaSe; veya CIGS) giines hiicreleridir. CdTe ve CIGS tabanl
giines hiicreleri laboratuvar ortaminda yaklasik % 22 verimlilige yaklasmistir (Ito 1988). Modiil
verimliligi de c-Si ile rekabet edebilir seviyededir (yaklasik % 17). Bu ince film giines pillerinin
dezavantajlarindan bazilari, diinyada seyrek bulunan (bdylece pahali olan) veya toksik olan
elementlerden olusmasidir. Ornek olarak, Telliir ve Indiyum dogada nadir bulunan
elementlerdir bunun yaninda Kadmiyum ve Selenyum toksik elementlerdir. Giliniimiizdeki
yiiksek verimlilikteki ince film gilines hiicrelerinin ¢ogu bu elementlerden olusmaktadir.
Dogada bol bulunan ve toksik olmayan elementlerden olusan ince film giines hiicreleri tizerine

caligmalar devam etmektedir.

Yapisinda bulunan elementlerin bulunabilirligi, bilesenlerinin zehirli olmamasi ve
uygun optik ozellige sahip, diisiik maliyetli Cu2ZnSnSs (CZTS), Cuz2ZnSnSes (CZTSe) ve
Cu2ZnSn(SSe)s (CZTSSe) yapilart ince film giines pilleri uygulamalar1 agisindan umut
vermektedir (Chen ve ark. 2010). CZTS yariiletkeni dogrudan gecisli bant aralifina sahiptir.
CZTSSe bilesiginde selenyumun siilfiire oranin1 degistirerek bant genisligi 1.0 ila 1.5 eV
arasinda ayarlanabilir. CZTS, selenit (CZTSe) i¢in yaklasik 1.0 eV ve siilfid (CZTS) i¢in
yaklasik 1.5 eV'lik dogrudan gegisli p-tipi bir yari iletken oldugu bildirilmistir (Friedlmeier ve
ark. 1997). Yiiksek verimli giines pillerinde kullanilan yariiletken ince filmin bant araliginin
1.35 eV olmasi glines spektrumunun en iyi sekilde kullanilmasina olanak saglar (Persson ve
ark. 2010). CZTS yariletkeninin 1.35¢V degerine yakin degerde dogrudan gegcisli bant
araligina ve 10* cm™ 'den daha yiiksek bir absorpsiyon katsayisina sahip olmasi fotonlarin etkin
bir sekilde sogrulmasini saglamaktadir (Scragg ve ark. 2008). Bu 6zelliklerinden dolay1 CZTS

tabanl giines pilli uygulamalarina olan ilgi giin gectik¢e artmaktadir.
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Sekil 1.2. CZTS, CdTe ve CIGS igin kullanilan elementlerin yer kabugunda bulunurlugu ve pazar
fiyatlari

Yiiksek kaliteli CZTS ince filmlerin biiyiitiilmesi ile ilgili son yillarda birkag arastirma
grubu tarafindan bir¢ok yontem gelistirilmis ve denenmistir. Calismalarda, yiliksek kalitede
malzemenin (biiyiik taneli ve hi¢ bosluk olmayan homojen tek fazli filmler), diisiik maliyetli
bir {iretim siireci ve yiilksek birikim orani ile elde edilmesi hedeflenmistir. Piiskiirtme,
fotokimyasal birikme, sol-gel metodu, screen printing, fiziksel buhar birikmesi, ¢ozelti proses
yaklagimi, ve elektrokaplama gibi bir ¢ok metot literatiirde bu filmi elde etmek igin
kullanilmistir (Friedlmeier ve ark. 1997, Persson ve ark. 2010, Scragg ve ark. 2008, Tanaka ve
ark. 2010 ,Kondrotas ve ark. 2015). Bu yontemler vakum ve ¢ozelti yontemleri olarak iki farkl
grupta toplanabilir. Elektrokaplama yontemi, 6n plana ¢ikan ¢ozelti temelli tekniklerden biridir
ve CdTe, CZTS ve CIGS gibi c¢esitli glines pili sogurma tabakalarmin biiyiitiilmesinde
kullanilmaktadir. Elektrokaplama ile ince film yariiletkenlerin iiretimi diger biriktirme
tekniklerine kiyasla bir¢ok avantaj sunar. Diisiik calisma sicakligi, diisiik maliyetli aparat ve
ihmal edilebilir attk maddeler nedeniyle basit ve ekonomik bir tekniktir. CZTSe ve CZTSSe
giines enerjisi hiicreleri % 10 verimlikte ¢ozelti yontemleri kullanilarak iiretilmistir (Vauche ve

ark. 2014 ).

Tez ¢alismasinda CZTS yariiletkenini elde etmek i¢in ITO (Indiyum katkili Kalay
Oksit) kapli camlar iizerine tek bir ¢ozeltide Cu, Zn, Sn ve S elektrokimyasal olarak
biriktirilmistir. Bu biriktirme kronoamperometri (Tek bir sabit voltajda) ve tekrarlamali

kronoamperometri (Iki farkli voltajda tekrarlamali) yontemleri ile yapilmistir. Ayrica érnekler



CZTS vyariiletkeninin olusmas: igin firinda siilfiirizasyon yapilmistir. Orneklerin Yapisal
analizleri SEM, EDX, RAMAN ve XRD ile, Optik 6zellikleri UV-VIS ile incelenmistir. Tez

calismasi alt1 boliimden olusmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Fotovoltaik

Becquerel genellikle fotovoltaiklerin kurucusu olarak kabul edilir ve 1839'da giimiis
klorid kapl platin elektrotlarda 15181n etkilerini arastirmistir (Becquerel 1839, Ohl ve ark.
1947). Kati hal fotovoltaik cihazlari, 1941 yilinda Bell Labs'de c¢alisan Ohl tarafindan
kesfedilmistir (Ohl ve ark. 1947). Bir germanyum yar1 iletken baglantisinin fotodiyot
ozelliklerine iliskin ilk yayin 1946'da yapilmistir (Benzer 1949). Uzay uygulamalari i¢in enerji
kaynagina duyulan ihtiyag, fotovoltaikler ile ilgili ¢aligmalar1 hizlandirmigtir. Bunun nedeni,
fotovoltaiklerin temel bataryalara kiyasla daha uzun bir 6mre sahip olmalar1 ve niikleer
reaktorlerden ¢ok daha ucuz olmalaridir. Baslangicta, silikon uzayda bir solar emici olarak
kullanilmis, ancak galyum arsenide, indiyum fosfid ve bakir indiyum diselenide gibi diger

materyaller izerinde 6nemli miktarda arastirma ve gelistirme yapilmistir (Archer ve ark. 2001).

Yenilenebilir ya da karbon yanlisi olmayan kaynaklardan elektrik iiretiminin 6nemi, 21.
yiizyilda daha da 6nemli hale gelmistir. Fosil yakitlar son 50 yildir asir1 bir sekilde kullanilan
sonlu bir kaynaktir. Diinyadaki iilkelerin ekonomileri biiyilidiikge, enerji talebinin artmasi

kaginilmazdir.

Petrol, gaz ve kdmiir gibi karbon ihtiva eden Fosil yakitlarin yakilmasi, karbondioksiti
(CO2) atmosfere salmaktadir. CO2> molekiilii, genellikle glinesten gelen ve yer kabugundan

yansiyan fotonlar1 sogurmaktadir.

Uluslararasi iklim degisikligi ya da IPCC panelinde diinyada iklim degisikligi sorunu
konusunda giiclii kanitlar ortaya koyulmustur. Bu raporda, son elli yi1ldaki iklim degisikliginin
as1l nedeninin insanlarm aktivitesine bagli oldugu sonucuna varilmistir (Hegerl ve ark. 2007) .
Atmosferdeki CO-'deki ani artig biiylik ihtimalle iklim degisikliginin en biiyiik nedeni
olmaktadir. Bununla birlikte, bu degisimin kapsami literatiirdeki tartisma konusudur
(Schmittner ve ark. 2011). Katastrofik iklim degisikliginden kac¢inmak icin, diinya enerji
ithtiyacinin 10 adet Terra Watt'inin 2050 yilina kadar temiz yenilenebilir kaynaklardan gelmesi
gerektigi ongoriilmiustiir (Hoffert ve ark. 1998). Bu nedenle insanligin, elektrik enerjisi tiretimi

icin farkli kaynaklar1 arastirmasi son derece dnemlidir.

Elektrigin tiretilebilecegi bir¢ok farkli yenilenebilir kaynak mevcuttur. Baslica 6rnekler
arasinda riizgar, gel-git, jeotermal, biyo-yakitlar, hidroelektrik, gilines 1sis1 ve fotovoltaikler

bulunmaktadir. Bu yenilenebilir kaynaklarin tiimii (jeotermal hari¢), Giines ile ilgilidir.
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Bulutsuz bir giinde giinesten gelen 1sinlar yiiksek miktarda enerji saglanmakta ve tam olarak
optimize edilmis bir egim acis1 igin, topraga carpan giines 1s1mas1 miktar1 =1 kW / m*'ye

ulasabilmektedir (MacKay ve ark. 2016).

Giines 151811 DC elektrige doniistiiren fotovoltaikler veya glines pilleri fosil yakitlara
karst cazip bir alternatif olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Onemli avantajlari, hareketli
parcalarinin olmamasi ve en ¢ok 20-30 yillik yararh bir kullanim 6mriine sahip olmalaridir.
Ticari uygulamalar, yilda MW'a kadar elektrik iiretebilen ¢ok biiylik glines santrallerini
icermektedir (First Solar 2015) .

Giines
hv Hiicresi

Sekil 2.1 Is1g1 sogurarak DC akim elde edilen bir giines pili

Fotovoltaik cihazlarin licretsiz enerji kavramina ragmen, bazi dezavantajlar1 vardir:

» Fotovoltaiklerin mevcut giines 1s18ina tam bir bagimlilig1 vardir:
1. Giines 15181n1n giinliik degisimi
2. Giines 1s18m1n yillik degisimi
Fotovoltaiklerin diisiik giic yogunluguna sahip olmasi
Fotovoltaik iiretim malzemelerinin yiiksek saflikta olmas1 gerekmektedir.

Fotovoltaiklerin hazirlanmasinda ileri teknoloji gerekmektedir.

YV V VYV V

Yar iletken biiylitme parametrelerinin kontrolii gerekmektedir (Archer ve ark. 2001)
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Ik ikisi temel smirlamalardir ve giines 1s1nim akisinin bir sonucudur. Son iicii ise
fotovoltaiklerin baslica aragtirma konularidir. Fotovoltaiklerin, gecerli bir enerji kaynagi olarak
fosil yakitlarla rekabet edebilmesi igin, cihazlarin diisiik maliyet ve yiiksek verimlilikle

hazirlanmalar1 gerekmektedir.

2.2 Fotovoltaik Cesitleri

Fotovoltaikler ii¢ ana kategoriye ayrilabilir. Asagidaki grafikte birinci, ikinci ve liglincii
nesil giines pilleri, verimlilige kars1 maliyet oranlartyla gosterilmistir (Green ve ark. 2005).
Birinci nesil glines pilleri, makul bir verime sahip olan ancak yiiksek bir maliyetle iiretilen
cihazlardir. Bunlar ncelikle gesitli silikon temelli fotovoltaik teknolojileri igerir. ikinci nesil
giines pilleri, CISe, CdTe, CZTS, CIGS , amorf silikon, organik (polimer) giines pilleri ve boya
duyarl giines pili cihazlar1 dahil olmak {izere dogrudan bant aralifina sahip absorbe edici
malzemeler olan ince film cihazlaridir. Bu cihazlarin iiretimi ucuz olmakla birlikte,
verimlilikleri silikon temelli cihazlar kadar yiiksek degildir. Uciincii nesil cihazlar, ¢ok katmanl

cihazlardir.

g

Efficiency | %

'

T L] LI

CostUS $/m*

Sekil 2.2 Uretim maliyetine kars1 verimlilik grafigi. Grafikte, 1. nesil, 2. nesil ve 3. nesil fotovoltaik

cihazlara karsilik gelen {i¢ alan bulunmaktadir (Green ve ark. 2005).

2.2.1 Birinci Nesil Fotovoltaik Cihazlar: Silikon Temelli Giines Hiicreleri

Silisyum yariiletkeni elektronik endiistrisinde yaygin olarak kullanilan bir malzemedir
(Wise ve ark. 2007). Fotovoltaik sanayide kullanima baglandig1 giinden bu yana bilgi ve
teknolojinin aktarilmasinin bir sonucu olarak, silikon tabanli giines pilleri giines pili pazarina

hakim olmustur.

Cok kristalli ve tek kristalli silikon tabanli gilines pillerinin her ikisi de % 12-20'lik

verime sahiptir. Ayrica uzun bir Omiir siireleri vardir ve zararlt maddeler igermez, ancak bazi
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onemli dezavantajlara sahiptirler. Yiiksek saflikta silikon elde etmenin iiretim maliyetleri, ¢ok
asamal1 ve yiiksek enerji harcanan bir iglemdir. Yiiksek saflikta silikon hazirlamak i¢in tipik
olarak kristalin biiyiimesinin ¢ok hassas bir sekilde izlenmesi gerekir. Yiiksek liretim maliyeti
silikon tabanli giines pillerinin {iretimi i¢in uzun vadede karbon salinimina neden olmaktadir

(Ranjan ve ark. 2011).

Silisyumun diger bir dezavantaji dolayli bir bant aralifina ve nispeten diisiik bir
sogurma katsayisina sahip olmasidir. Uygun bir verim elde etmek i¢in Silikon tabanli gilines
pilinin sagurma tabaka kalinlig1 yaklagik 250 um'dir. Sogurma tabaka kalinligin1 azaltmak i¢in
151k yakalama metodolojileri gelistirilmistir. Bu, gerekli film kalinligin1 6énemli bir verimlilik

kayb1 olmadan yaklasik 80 um'ye diisiirmiistiir (Campbell ve ark. 1987).

2.2.2 ikinci Nesil Fotovoltaik Cihazlar: Ince Film Giines Pilleri

Ince film fotovoltaiklerin silikon tabanli cihazlara gore avantaji, dogrudan bant araligina
sahip olmalaridir. Bu, biiyiik bir sogurma katsayisina sahip olduklar1 anlamina gelir. Ornegin,
CISe yaklagik 10 cm™ 'dir (Rockett ve ark. 1991). Sonug olarak, ince film giines pillerinin
sogurma tabaka kalmhig: 2-3 um’ye kadar diisiik olabilir. Ince film giines pillerinin silikon
tabanl giines pillerine gore dort onemli avantaji vardir: hammadde maliyetinin az olmasi, diistik

tiretim maliyeti, diisiik enerji tiiketimi ve sogurma tabakasindaki yiiksek katkilama imkani.

Ince filmler, dogada polikristaldir, bu da filmlerin mikron boyutlu kristal taneciklerden
olusmas1 anlamima gelir. ince film cihazlar en az iki farkl1 yar1 iletken igeren (bir p tipi ve bir n
tipi) heteroeklemlerdir. CdS yaygin fotoaktif n-tipi bir malzemedir (Reynolds ve ark. 1954) ve
CdTe, CIGS, CZTS ve CISe gibi ince filmler p tipi sogurucu tabakalardir.

CdTe ve CIGSe, laboratuvar dlgeginde % 16,5 ve % 20,3'liikk verimlilik sergiledikleri
ve mono / ¢ok kristalli silikon bazli fotovoltaiklere alternatif olmalart umut vaat etmektedir

(Bosio ve ark. 2011).

2.3. CZTS (Cu, Zn, Sn, S)

Ince film giines pillerinde ideal materyaller, giines 151811 sogurmak icin yiiksek optik
absorpsiyona sahip olmalidir . Absorpsiyon katsayisi terimi, “belirli bir malzemeden gecerken
151810 yogunlugundaki azalma oran1” olarak tanimlanabilir. Temel 6nkosul biiyiik bir sogurma
katsayisidir, uygun 1s1k sadece birka¢ mikrometrede absorbe edilmelidir. Bant araligi, gilines

spektrumunun 6nemli bir boliimiinii absorbe etmek i¢in ideal olarak 1.4 eV civarinda olmalidir



Sekil 2.3 Ayrica ince film fotovoltaik filmler, uyumlu malzemelerle iyi bir elektronik p-n

baglant1 noktasi olusturulmasini saglamaktadir.

Bununla birlikte, giines pili iiretmek i¢in potansiyel olarak uygun tiim bilesikler
kullanilamaz. Kullanilabilirlik, endiistriyel dl¢ekli liretim imkani, maliyet ve ¢evre gilivenligi
(6rnegin, toksisite) dahil olmak iizere bir¢ok diger kosula baglidir. Son zamanlarda, CdTe, Cu
(In, Ga) Se » (CIGS), Cu 2 ZnSSe 4 (CZTSe), Cu 2 ZnSnS 4 (CZTS) ve Cu 2 ZnSn (S, Se) 4
(CZTSS) gibi kalkogenit ince film fotovoltaik (PV) malzemeleri biiyiik ilgi ¢cekmektedir.

40
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Sekil 2.3 CZTS ve diger ince filmlerin bant aralig1 (Wang ve ark. 2014)

Son on yilda, pek ¢ok calismada, CIGS'min yerine gecebilecek ince film giines
hiicrelerinde yeni bir dortlii bilesik sinifinin gelistirilmesine odaklanilmistir. Yariiletken
bilesikler izoelektronik yerdegistirme ile mevcut yariiletkenlerden tiiretilebilir. Iki atom veya
molekiil sayet ayn1 miktarda degerlik elektrona sahipse izoelektroniktir. Mesela, iki silikon
atomu galyum arsenik ile izoelektroniktir. Bir bilesik i¢indeki dogada seyrek bulunan veya
toksik elementleri degistirmek i¢in, ayni elektronik yapida yeni bir bilesik elde etmek i¢in
izoelektronik degisiklikler yapilabilir. CIGS’1 ele aldigimizda, indiyum ve galyum (ikisi de III.
Grup elementi) bir II. Grup elementi ve bir IV. Grup elementi ile degistirilebilir. Amag toksin
olmayan ve diinyada bol bulunan materyaller kullanmak oldugundan, kalay ve ¢inko onlarin
yerini alabilecek adaylardir. Selenyum yerine siilfiir kullandigimizda (ikisi de ayni grup

elementi) CIGS’1 CZTS ye doniistiirmiis oluruz (Sekil 2.4).

9



LV

Si

II-VI II1-V

/7
CdTe, Zn0O,... GaAs, InP,...

I-111-VI

CulnS, , CdlnSe;, CulnGas,,CulnGaSe, ...
1-11-1V-VI1
Cu,ZnSnS,, Cu,ZnSnSey,...

Sekil 2.4: Silikondan itibaren izoelektronik yer degistirmeleri gosteren agag diyagrami. Roma rakamlari
periyodik grup numarasini géstermektedir. CZTS maviyle gosterilmistir.
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Sekil 2.5: Kesterit yapidaki CZTS birim hiicresi. (Olekseyuk ve ark. 2004)

CZTS (Cu2ZnSnS4) kesterite yapidaki kristallerden olusur. Kesterite yapida orgi
parametreleri a= 5.434 A olan bir tetragonal kristal yapidir. CZTS nin sogurma katsayis1 10
cm’! olup, oda sicakhiginda direkt enerji bant araligi 1.5 eV civarindadir. CZTS nin sahip
oldugu bu 6zellikler onu ince film giines hiicrelerinde CIGS’in yerine kullanilabilecek uygun
sogurucu tabaka aday1 yapmaktadir. Bu iddiay1 giiclendiren diger bir 6zelligi ise; CZTS, CIGS

gibi p tipi bir yariiletkendir.

10



2.3.1. iKINCI FAZLAR

Ikinci fazlar CZTS bilesenlerinin bir veya daha fazlasmi ihtiva eden ancak CZTS
bulundurmayan maddelerdir. Bunlar CZTS’nin olusum siirecinde ortaya ¢ikan bazi
materyallerin fazlalig1 veya azlig1 sonucunda olusur. Sekil 2.6 daki faz diagrami olusan ikincil

fazlar gostermektedir.

Sn

= Cu,ZnSnS, b3

0.2

0.4
< \ o
5’ 0.3 2
& 5
/ + Cu,ZnSn,S,
+Cu,ZnSn,S, Cu,SnS, -
Zns +Cu,SnS,
Cu,SnS,
0.4

+Cu,SnS,

0.4 0.5 0.6 0.7 Cu

at% Cu —»

Sekil 2.6: CZTS'nin faz diyagrami. Bu faz diyagrami % 50 oraninda siilfiir ihtiva etmektedir (Olekseyuk
ve ark. 2004).

Baz1 ikinci fazlar filmin 6zelliklerine iletken bolgeler ekleyerek veya rekombinasyona tesvik

ederek, verimlilige negatif yonde etki etmektedirler.
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Bakir Siilfitler

Bakair siilfitler metal olarak davranir yani iyi iletken 6zelliklere sahiptirler. Kalin olmasi
durumunda giines hiicresinde kisa devre olusmasina neden olurlar. Ince olmas1 durumunda, kisa
devreye neden olmaz fakat rekombinasyonu arttirir ve bdylece materyal tizerindeki akimi
azaltir. Bu durumlar1 engellemek i¢cin KCN ile daglayarak malzemedeki Bakir Sulfitten

kurtulunabilinir (Wang ve ark. 2014).
Kalay Siilfit

Kalay Siilfit (SnS;) 2.2 eV bant araliina sahip n tipi bir yariiletkendir. Bunun manasi
yiiksek miktarlarda bulundugunda, kalay siilfit CZTS’ye gore zit polarizasyonda diyot olusturur
ve boylece elektriksel bariyer olusur. Kiiclik miktarlarda bulundugunda, iletken faz olarak
davranir, ayrica elektriksel 6zelliklerini azaltir ve elektron- bosluk ciftlerinin olusum alanlarini

azaltir.
Cinko Siilfit

Cinko Siilfit (ZnS) 3.5-3.8 eV gibi biiyiik bir enerji bant araligina sahip malzemedir.
Bunun sonucunda iletken 6zellikler gdstermektedir. Onceden oldugu gibi, iletken fazlar
materyalin elektriksel 6zelliklerini azaltir ve elektron — bosluk ciftlerinin olusum alanlarini
diistirmektedir. Buna ek olarak, ¢inko siilfitin kristal yapis1 sphalarite CZTS ile ayn1 yapidadir.
Bunun sonucunda XRD o6l¢iimlerinde ayni degerlere sahip olacaklardir. Bu olay ¢inko siilfit
fazlarinin belirlenmesini zorlagtirmaktadir. Bu farklar1 belirlemek i¢in nétron mikroskobu

kullanmay1 segen arastirma gruplari mevcuttur.
.Q;{! L
sjl;\"

2 . «Cu/Zn/Sn ' S
kesterite CZTS stannite CZTS wurtzite CZTS

Sekil 2.7: CZTS nin kristal yapis1 (Wang ve ark 2014)
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Bakir Kalay Siilfit

Bakir Kalay Siilfit ( CuxSnS3 veya CTS ) bakir stilfite benzer metalik 6zelliklere sahiptir.
Bunun sonucunda giines hiicresi i¢inde kisa devreler olusur veya kii¢iik miktarlarda oldugunda
rekombinasyonu arttirir. Kalay siilfit gibi, CTS materyali de XRD 6l¢limlerinde CZTS ile aym

6l¢iim degerlerine sahip olmasindan dolayi belirlenmesi zordur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Giris

Metallerin ve alasgimlarin iletken bir alttag iizerinde elektrokimyasal olarak kaplanmasi,
sulu, sulu olmayan, organik, iyonik sivilar ve erimis tuzlar gibi ¢esitli elektrolitlerde bulunan
metal iyonlarinin indirgenmesi ile meydana gelir. Genel olarak, katot {izerinde bulunan alt
tabaka tizerinde n6tr metal M atomunu kaplamak i¢in z pozitif yiikii olan M, " ile sulu ¢6zeltide

mevcut olan bir katyon tiiriiniin indirgenmesi gerekmektedir ( Bard ve ark. 1980 ) .

M} + ze [¢Ozelti] - M [alt tabaka] (1)

Yukaridaki reaksiyonda, yiikler harici akim kaynag tarafindan saglanir ve bir M atomu
tabakasi, istenen bir zaman diliminde alttas iizerine kaplanir. M, © konsantrasyonu ¢6zeltide
yiiksek oranda oldugunda, alt tabaka {lizerinde kaplanan M atomlarinin sayis1 daha fazla olacak

ve sonunda latis yapisinin olusumuna neden olacaktir.

Denklem 1 ile verilen reaksiyonda, islem kati iletken elektrot ve siv1 ¢ozelti arasindaki
ara ylizde bulunan yiiklii parcaciklar arasinda olugsmaktadir. Bu yiiklii pargaciklar ara yiiz i¢inde
bulunan katyon ve elektronlardir. Genellikle elektrokimyasal kaplamada yaygin olarak

kullanilan Denklem 1 ile iliskili dort karakteristik 6zellik mevcuttur (Paunovic ve ark. 2006).

1. Metal ve ¢ozelti arasindaki ara yiiz. Burada metalin kristal yapisi ve elektronik
Ozellikleri, polar ¢oziiciiniin (sulu ortamin durumunda) molekiiler yapis1 ve kullanilan
elektrolitin yapis1 ve 6zellikleri kapalama yonelimini etkileyen faktorlerdir.

2. Kaplama siirecinin hizi. Kapalama siirecinin hiz1 katot tarafindan tiretilen elektronlarin
indirgenmesi i¢in soliisyondaki aktif katyonlarin konsantrasyonu ile orantilidir. Burada
oran sabiti k olarak gosterilir ve elektrokimyasal aktivasyon enerjisi olarak
tanimlanmaktadir. AG. elektrot potansiyelinin bir fonksiyonu olarak belirlenir (Bockris

ve ark. 1998 ) .

o= iy (-22) 2)

AGe = f(E) (3)
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3. Indirgenme igin elektrot yiizeyine iyonlar ulastiginda elektrokimyasal kaplama
parametrelerine ve kullanilan ¢dzeltinin dogasina bagl olarak yilizeydeki kaplama bir,
iki veya ii¢ boyutta olusabilir. Bu, ¢ekirdeklenme tarzina bagli olarak tek tabaka, az
tabaka, ¢ok katmanli veya ii¢ boyutlu bliylimenin olugsmasina yol agabilir.

4. Kaplamanin yapis1 ve fiziko-kimyasal 6zellikleri: Kristal yap1, mikroyap: ve belli bir
kaplama kosulu altinda kaplanan malzemenin temel bilesiminin incelenmesinde,
kaplama sirasinda olusumu istenmeyen etkileri onlemek igin fiziksel (elektriksel,
mekanik, optik vb.) yani sira kimyevi (cevre, reaktiviteye karsi reaktivite, vb.)
ozelliklerinin de arastirlmasi  gerekmektedir. Cekirdeklenme ve biiylime
mekanizmasinin daha fazla bir detay1 ve sonraki boliimde kisaca verilmistir ( Paunovic

ve ark. 2006 ).

3.2 Cekirdeklesme ve Biiyiime Mekanizmalari

Elektrokimyasal kaplama islemi, metal katyonlarin, indirgenme islemine katilan
elektronlarin ve katot yiizeyi lizerinde biriktirilecek metal atomlarin arasinda dinamik dengenin
olugmasi islemidir. Bu dinamik dengenin kurulmasiyla, tamamen ¢oziinmiis (sulu elektrolit
veya komplekslestirici maddelerin kullanilmasi durumunda ligandlar halinde baglanan su
molekiilleri) iyonlar, koulombik kuvvetler tarafindan zit yiiklii elektrot ylizeyine dogru ¢ekilir.
Bunun sonucunda, iyonlar ve su dipollerinden olusan i¢ tabaka ve elektrotunkine kars1 yiik
tagiyan iyonlardan olusan dis tabakadan, elektriksel bir ¢ift tabaka olusur. Bu katyonlar, bagl
su molekiillerini veya ligandlarmi birakarak katot yiizeyine kaplanirlar. Iki tabakali bolgeden
gelen iyonlarin siirekli bir sekilde kaplanarak tiikenmesi iizerine, taze iyonlar elektrolit
y1gmindan ya da ii¢ durumun sonucunda saglanir: (i) konsantrasyon gradyanina bagh difiizyon,
(i1) elektrik alan destekli yer degistirme ve ( iii) Sicaklik veya calkalanmalara bagli olarak

elektrolitte olusan konveksiyon akimi ( Bockris ve ark. 1998 ).

Elektrot i¢indeki akim yogunlugu, elektrolitik ¢ozelti kosulu, aktif elektrotun sekli ve
kars1 elektrotun tipi ve sekli gibi nedenler elektrokimyasal kaplama parametrelerinden
bazilaridir. Akim yogunlugu, 6zellikle biriktirme oranini ve dolayisiyla biriken filmin mikro
yapisini belirler. Elektrokimyasal kapalama teknigi ile biriken iyon tiirlerinin her biri i¢in
optimum bir akim yogunlugu deneysel olarak belirlenir. Bireysel iyon tiirlerinin
konsantrasyonu, kompleks ajanlarin kullanimi ve bunlarin konsantrasyonu, sicaklik,
aydinlatma veya 1sinlama gibi ¢ozelti parametreleri Helmoholtz ¢ift tabakasinin i¢ yapisini

dogrudan etkileyebildigi icin ¢ekirdeklenme siirecini etkiler. Cozelti sicakligi, diflizyondan
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Helmohltz katmanina iyonlarin difiizyon hizini, konveksiyon akimini, herhangi bir kompleksin
stabilitesini ve kullanilan herhangi bir katki maddesinin ayrismasint kontrol eder. Aktif
elektrotun sekli kaplanan katmanin kalinligini belirler. Kenarlarda veya ¢ikintilarda, catlaklara
ve oyuk alanlara kiyasla daha yiiksek akim yogunlugu, kenarlarda daha kalin bir bliyiimenin
olugmasina yol agar. Karsit elektrot, elektrokimyasal kaplama sirasinda devrenin tamamlanmasi
ve yiikiin dinamik islemde dengelenmesi i¢in kullanilir. Anyon ve OH™ sayisi, katodik kaplama
durumunda oldugu gibi pozitif iyon ve protonlara kiyasla ¢ok miktarda oldugundan, karsi
elektrotun alani kaplama i¢in 6nemli bir faktor haline gelir. Genellikle, bir kars1 elektrot alani,

aktif elektrotun geometrik yiizey alaninin dort kat1 kadar biiyiik olmalidir ( Bard ve ark.1980 ).

3.3. Katodik Elektrokimyasal Kaplama

Katodik elektrokimyasal kapalama, yani katot yiizeyinde ince filmin birikmesi, tek
hiicreli, ¢ok katmanli metaller veya giines pilleri i¢in bilesik yar1 iletken ince filmler, alagimlar
PEC su ayrismasi durumunda fotoelektrokimyasal (PEC) hiicreler ve Hidrojen olusum
Reaksiyonunda (HER) fotokatalitik etki i¢in 6zellikle dnemlidir. Bir alasimin elektrokimyasal
kaplanmasi, iyonlarin bireysel birikme potansiyellerinin ayni hatta yakin olabilecegi bir
elektrolit i¢ginde bulunmasini gerektirir (Paunovic ve ark. 2006 ). Katodik bir elektrodepozisyon

isleminde takip edilmesi gereken {li¢ ana adim vardir:

3.3.1.1yonik goc

Elektrolit i¢cindeki hidrath iyon (lar), uygulanan bir potansiyelin etkisi altinda oldugu

kadar, difiizyon ve / veya konveksiyon yoluyla katoda dogru gog eder.

3.3.2.Elektron transferi

Katot yiizeyinde, hidratlanmis metal iyonu (iyonlar1), hidratli iyonun su molekiillerinin
bu tabakada bulunan zayif alan ile hizalandig1 diflizyon (¢ift) tabakasina girer. Sonunda, metal
iyon (lar), mevcut olan daha yiiksek alan nedeniyle, hidratli tabakanin kayboldugu sabit
Helmoholtz tabakasini girer. Ardindan, bireysel iyon katottan elektron transferi ile notralize

edilir ve katot yiizeyinde kaplanir.

3.3.3. Birlestirme

Bu son adimda, kaplanan atom katot iizerinde bir biiylime noktasina siiriiklenir ve
bliyliyen oOrgii i¢ine dahil edilir. Siire¢ biiylik 6l¢iide uygulanan potansiyelin iyonlarinin

indirgenme potansiyellerine yakin oldugu siirece devam eder.
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Mz + metal iyonlarinin yenilenmesi iki yolla miimkiin olabilir: 1. Bir M anodundan
gelen M z +: Metal latis igindeki bazi yiizey atomlarindan bir metal iyonu elektron (lar1)
anoduna geri biraktig1 zaman, biriktirilecek metal anot olarak kullanilir. 2. M'nin bir tuzundan
gelen M z +: anot, ¢ogu durumda bilesik olusturmayan bir Pt elektrodu olan M'den bagka bir

metal veya iletken bir elektrottan yapilabilir.

Ayn1 zamanda, yukaridaki asama 2'ye gore, soliisyondan gelen iyonlar elektrot iizerinde
biriktirilir. Bu iki reaksiyon oraninin esit oldugu spesifik potansiyeller, 25 © C'de ve belirli bir
aktivitede tutulan ¢ozeltiler i¢in tanimlanan standart potansiyeller olarak adlandirilir. Yine,
yukaridaki iki islem (oksidasyon-rediiksiyon) tersine ¢evrilebilirken, metal elektrottaki denge

potansiyeli Nernst denklemi ile bulunabilir:

_ po , RT
E=E°+_— InQ (4)

Burada E° birim etkinlige sahip iyonlarin bir ¢6zeltisine daldirilmis elektrot i¢in standart
oksidasyon / azaltma potansiyeli, R gaz sabiti, T sicaklik, z redoks islemine katilan degerlik
elektronlarmin sayisii gosterir. F faraday sabiti (F = 9.64853399(24)x10 * Cmol —1 ) Q,
oksitlenmis konsantrasyonun, genellikle reaksiyona giren iyonlarin (a) aktivitesi olarak alinan,
indirgenmis iyon tiirlerine olan orani olarak tanimlanabilen reaksiyon boliimiidiir. Bununla
birlikte, kaplama ekstra potansiyelde meydana gelmesi gereken geri doniisiimsiiz bir islemdir,
indirgenme tepkimesinin siirdiiriilmesi i¢in gerekli olan E (asir1 potansiyel) Denk. (5) de

yazildig1 gibidir. ( Bockris 1998 )

RT

Eap = E°+ — Ina”* + Eggp, (5)

Uygulamada, metal kaplama potansiyeli, E kap, akim yogunlugu, ¢ozelti sicakligi, pH,
konsantrasyon, iyon degerligi ve hareketliligi gibi iyonik parametreler gibi ¢6zelti parametreleri
de dahil olmak iizere, sabit bir kaplama kosulu i¢in bir a* * ve Eagn'nin ¢ozelti degerlerin

bilinmesiyle, dongiisel voltametri teknigi ile kolayca tahmin edilebilir.
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Bazi alasim kaplamalarda , Zn?* — Zn ve Cu?* - Cu (E()Zn2+‘zn = —0.762V ve

E g W = 0,762V ) gibi kaplamada birden fazla farkli iyonun standart elektrot potansiyeli

farkli oldugundan, birlikte elektrokimyasal kaplama tekniginin kullanimi zorlasmaktadir.
Ancak, aktivasyon degerlerini degistirerek farklilik ortadan kaldirilabilir (veya azaltilabilir).
Bu, karmasik iyon olusumu yoluyla iyonik konsantrasyonlarda kayda deger bir degisiklik
getirilerek elde edilebilir.

3.4 Katodik Elektrodepozisyonu Etkileyen Faktorler

Elektrokimyasal kaplamada kullanilan sulu elektrolitler s6z konusu oldugunda, hidrojen
gazi olusum reaksiyonu (bir elektron tarafindan su molekiiliinden salinan bir protonun
azaltilmasi) pH'a bagl oldugundan ve ayn1 zamanda kaplama ile eszamanli olarak meydana
gelebileceginden, katodun {izerinde hidrojenin katyonlar ve elektronlarla indirgenmesi yaygin
bir sorundur. Bunun sonucunda kaplanan ince filmde alttas iizerinde bosluklarin olugsmasi ve
morfolojisinin kotiilesmesine neden olabilir. Bu hidrojen birikmesini 6nlemek igin, katotta
olusan Hz'nin ayrilmasini arttirmak i¢in uygun bir katalizér maddesi kullanilabilir. Bazen iyonik
stvi veya sulu olmayan elektrolit kullanimiyla, H» olusumu Onlenebilir. Elektrokimyasal
kaplamada pH kontrolii 6nemlidir. pH, elektrolitin genel iletkenligini kontrol eder. Elektrolit
kendi basina ¢ok iletken degilse, gerekli iletkenligi saglamak i¢in uygun bir asit , alkali veya
tuz kullanilabilir. Bununla birlikte, pH'in bir elektrokimyasal kaplama i¢in optimize edilmesi
gerekmektedir, ¢linkii diisiik bir pH degeri sadece H> olusumu ile sonuglanabilirken, yiiksek bir
pH kaplamaya -OH grubunun dahil olmasina neden olabilir ( Bard ve ark. 1980 ).

Akim yogunlugu kaplamalar iizerinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Diisiik akim
yogunluklarinin kullanilmasi kaplamada daha yiiksek safsizliklara neden olur, bu da artik
gerilmenin ve diger kaplamalarin 6zelliklerini etkiler. Katot yiizeyinin diizliigii genel olarak
alagim biriktirme durumunda da Onemli bir rol oynar. Diiz olmayan bir yiizey, mevcut
yogunluklarin ve dolayisiyla akim yogunlulugunda ¢esitlilige neden olur. Alttas iizerine farkli
bolgelere farkli akim yogunluklarinin gelmesi durumunda, katot {izerinde diizensiz alagim

bilesimi olabilir.

3.5. Elektrokimyasal Biriktirme Metodu

Simdiye kadar CZTS ince tabakasinin biiyiitiilmesinde bircok metod kullanilmistir.
Bunlar darbeli lazer biriktirmesi, piiskiirtme, buharlastirma, sol-jel islemi, fotokimyasal

biriktirme, sprey proliz ve ¢ozeltiye dayal yontemlerdir.
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Bu metodlardan bazilar1 darbeli lazer biriktirme veya piiskiirtme gibi vakum sistemler
talep etmekedir. Bunun sonucunda yiiksek maliyetler ve karmasik kaplama diizenekleri
karsimiza ¢ikmaktadir. Bunun yaninda vakum sistemler asir1 derecede enerji harcamaktadirlar.
Diger bir dezavantaji da kitlesel 6lgekte iliretimin zorlugudur. Bir¢ok metod laboratuvar
ortaminda iyi bir sekilde calisirken, endiistriyel standartlarda ayni sonuglari elde etmek
miimkiin olmamaktadir. Bu vakum tabanli metodlarin faydalar1 olarak biriktirilen malzemenin
kolayca kontrol edilebilmesi ve iyi stokiometrik 6zellige sahip filmlerin elde edilmesidir. Bu

emici tabakada bant aralig1 derecelendirilmesine olanak saglamaktadir.

Diger taraftan. Elektrokimyasal Biriktirme Metodu maliyeti diisiik, ¢evreye dost ve oda
sicakliginda uygulanabilen bir metodtur. Bunun yaninda, laboratuvardaki kiigiik caph
biriktirmelerden, ticari seri iiretim i¢in gerekli biiyilk biriktirme alanlarinda da

kullanilabilmektedir.

Metallerin ve alasimlarin Elektrokimyasal biriktirmesi sulu, organik veya kaynamis tuz
elektrolitlerinden metal iyonlarini azaltmayi igerir. Bu metalik iyonlarin indirgenmesi asagidaki

reaksiyonda gosterilmektedir :

MZ+¢6zelti + ze -> Miatis (6)

Burada M metalik bilesigi, z ise metalik iyonun yikiinii gostermektedir. Bir
elektrokimyasal biriktirme deneyi i¢in en basit diizenek 3 elektrot ve bir elektrolitli beherden
olusur. Referans elektrodu 0 volt potansiyelinde bulunur, katod (¢aliskan elektrot ) ise metal

iyonlar1 pozitif yiiklii oldugundan negatif potansiyelde bulunmaktadir.

Caligkan elektrot iyonlarin indirgenmesinin oldugu yerdir. Pozitif yiiklii iyonlar negatif
yiikli caliskan elektrot tarafindan ¢ekilir. Elektroda ulastiklarinda atomu nétr hale getirip ve
kat1 filmi olusturarak indirgenme reaksiyonu gerceklesir. Sayet bir iletken alt tabaka caliskan
elektroda baglanmis ise, alt tabakada indirgenme reaksiyonlari i¢in bir bolge meydana gelir.
Bunun sonucunda Elektrokimyasal biriktirme kullanilarak alt tabaka {izerinde ince filmlerin
kaplanmasi1 saglanmis olur. Elektronlar dis bir giic kaynagi veya elektrodun kendisi tarafindan

saglanmis olabilir.

Elektrodepozisyon yontemi diisiik calisma sicakligi, diisiik maliyetli aparat ve ithmal

edilebilir atitk maddeler nedeniyle basit ve ekonomik bir tekniktir. Piiskiirtme veya
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buharlastirma gibi diger yontemlerde oldugu gibi ¢ok saf baslangic materyalleri olmasi
gerekmez, ince film yariiletkenin kaplanmasi film kalinligi, bilesimi, morfolojisi vb 6zellikleri
elektrot voltaji ve akim yogunlugu gibi elektrik parametreleri ayarlanarak kontrol edilir. Bir
elektrokimyasal sentez bir oksidasyon veya indirgeme reaksiyonudur. Uygulanan hiicre
potansiyelinin ince ayariyla, oksitleyici veya indirgeyici gii¢ stirekli olarak degistirilebilir ve
uygun sekilde secilebilir. Depozisyon esas olarak film kalinligini, bilesimini, morfolojisini
kontrol etmek i¢in kolayca ayarlanan elektrot voltaji ve akim yogunlugu gibi elektrik

parametreleri tarafindan kontrol edilebilir.

Elektrodepozisyon genellikle metalik katmanlari, alasimlart ve bilesik tabakalari
biriktirmek icin endiistriyel uygulamalarda ve arastirmalarda kullanilan kaplama teknigidir.
Elektrokimyasal deneylerde zaman, akim ve potansiyel degerlerinin 6nemli rol oynamasindan,
Elektrodepozisyon teknigi diigiik iiretim maliyetinin yaninda elektrolitin sicakligi, pH 1,
uygulanan potansiyelin ve akimin degerlerinin kolayca kontrol edilebilmesi sayesinde,
blyiitiilen ince filmlerin kalinliklari, birbirinden farkli morfolojilerde tiretimi ve

katkilanmasinin kolay olmasindan dolay1 tez ¢alismasinda kullanilmistir.

WE e CE

Sekil 3.1 .Sekilde ii¢ elektrot ve bir iletken -elektrolitten olusan elektrodepozyon teknigi
gosterilmektedir. WE burada kaplama yapilacak iletken cami, RE referans elektrodu gostermektedir.
(tezde referans elektrot olarak kullanilmamistir),CE Kkarsit elektrodu belirtir (projede grafit
kullanilmigtir). Akimin WE ve CE arasinda oldugu ve RE ile WE arasinda potansiyel uygulandigi
gosterilmektedir.

Elektrokimyasal hiicreler genellikle iki iletken elektrot ve indirgenme ile yiikseltgenme
bilesenlerini bulunduran en az bir iletken elektrolitten olusur. Oncelikli olarak yarim hiicre
icindeki bir elektrolit ve elektrot arasindaki fazin ele alinmasi gerekmektedir. Burada Fermi

seviyesi (metal M)

Er= pe(M) — e om @)
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ve ¢ozelti fazinin indirgenme potansiyeli

EF,indirgenme = Mo((;bzeltl) - ,J.R((;O.Zeltl) —€ (P(Gézeltl) (8)

olarak gosterilmektedir. Denklemde
pno=ylkseltgenme fazinin elektrostatik potansiyeli
pur=indirgenme fazinin elektrostatik potansiyeli
e ¢=i¢ elektrostatik potansiyel olarak tanimlanir.

elektrot ve elektrolit birbirine temas ettirildiginde Er ve Efindirgenme arasinda esitlik gergeklesir

(Bard ve ark. 1980).

Iki metal ve elektrolit ara yiizlerin bulundugu elektrokimyasal bir hiicrede Er ve
EF indirgenme her bir ara yiizde esitlenecektir. Iki faz arasindaki potansiyel fark sonucunda agik
devre potansiyeli olusmaktadir. Biriktirme yapilacak elektrot iizerindeki metalin Fermi
seviyesini yiikseltmek i¢in , elektronlar metalden ¢ozelti igine dogru akar ve burada metal
iyonlarinin azalmasma ve iletken cam {iizerinde (kaplama yapilacak katot elektrotta)

kaplamanin gerceklesmesini saglar.

Iki elektrot hiicresi kullanildiginda , elektrot ve elektrolitin Er ve EF,indirgenme degerlerinin
esitlenmesiyle, elektrotun yiizeyinde net bir yiik yaratacak ve elektriksel alanin olusumuna
neden olacaktir. Olusan bu elektriksel alan , ara yiizdeki elektrolitten iyonlarin birikmesine yol
acmaktadir ve bu alana Helmholtz tabakas1 denmektedir. Bu tabaka boyunca potansiyelin azalis

miktar1 hesaplanamamaktadir.

Farkli kimyasal tiirler indirgenme i¢in farkli birlesme egilimine sahiptirler ve buna
indirgenme potansiyeli denir. Bu birlesme egilim volt cinsinden ifade edilmektedir. Diigiik
indirgenme potansiyeline sahip tiirler, yiliksek indirgenme potansiyeli olanlara elektronlarini
vermektedir. Tiirlerin indirgenme potansiyelinin degerleri Standart Hidrojen Elektroda gore (
SHE ) belirlenmektedir. Referans elektrotlar glimiis kloride veya kalomel malzemelerden

olusmaktadir. Bu elektrotlar SHE ye gore bir potansiyele sahiptirler ve dl¢iimler yapildiginda
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veya veriler alindiginda hesaba katilmalar1 gerekmektedir. Donlisiim asagidaki denklemle

gosterilmistir :

Ewe = Esne - Ere C))

Burada Esue SHE’ye gore indirgenme potansiyelinin, Ewg c¢aligkan elektrolitteki olgiilen
indirgenme potansiyelini ve Egrg SHE’ye gore referans elektrodun potansiyelini
gostermektedir. Caliskan elektrot ( WE ) iizerinde biriktirmenin saglanmasi igin, elektrodun

potansiyeli kaplanacak malzemelerin inditgenme potansiyelinden diisiik olmalidir.

Birden c¢ok bilesigin bulundugu tabakayr elde etmek igin iki tiir biriktirme
bulunmaktadir. Biri biitiin bilesiklerin ayni ¢dzelti icinde bulundugu tek basamakl
elektrokimyasal biriktirme, digeri ise farkli tabakalarin elde edilmesi i¢in farkli elektrolitlerin
kullanilarak kaplanmdig1 sirayla biriktirme metodudur ( SEL ). Daha sonrasinda, farkli
tabakalarin birlesmesi ve istenen kristal yapiyr elde etmek i¢in tavlama kullanilir. Tavlama

gerektiren, biriktirilen ince filmlere 6ncii malzeme de denilmektedir.

Cizelge 3.1. CZTS elde edilmesinde kullanilan metodlarin verimlik degerleri (Scragg ve ark.2008)

- Vo Jse (MA FF 1 (%0) Yil
Teknik (mV) em™) (%)
Vakum | Piskiirtme 610 17.9 620  6.77 2008
Tabanh - l
: erma
Yaklasim Bubarlasgtrma 708 21.6 60.1  9.19 2013
Darbeli Lazer
Biriktirme 376 38.9 40.0 5.85 2014
Paskrtme 620 15.5 450  4.32 2011
Vakum pirolizi
Olmayan
Kimyasal Buhar
{’aall];:;llm Biriktirme 658 16.5 55.0 6.03 2012
Spin
lektrokimyasal
iriktirme 705 18.0 63.2 8.10 2015
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Cizelge 3.2. Farkli Elektrokimyasal Biriktirme Metotlarinin Avantajlar1 ve Dezavantajlar

Epitaksisi
(EC-ALE)

kaliteli olmasi

AN

Yiksek liretim stiresi

Elektr(?-depoz.lsyon Avantajlar Dezavantajlan Yorum
Yontemi
v CZIS filminin Seri iiretim igin
bilesiminin ~ kontrolii | v Coklu elektrolit uveun fakat "ksgek
Sirayla Biriktirme kolay v" Coklu biriktirme VZr%mli }1{1'1;'6 fim
(SEL) v' Kararl elektrolitler adim acisindan uveun
v' CZTS filminin yiiksek | v* Yiiksek iiretim siiresi ¢ » W
o olmayabilir
kaliteli olmasi
. Uretilen CZTS
v
Lo |V CZTS filminin bilesik | Y, CoKluelektolit g iin Kalitesini
IKi bilesikler ile v' Coklu biriktirme o
N oranlarini kontrol artirmak igin
Biriktirme adimi
etmek daha kolaydir. N o o .. | calistlmast
v Yiiksek iiretim siiresi
gerekmekte.
v . . . .
¢ Zamandan Tesamuf |7 SR el TERAe L
Birlikte Biriktirme | v' Tek elektrolit ¢ L -
v' CZTS Bilesiklerinin | potansiyeline
v Tek adimda kaplama . -
kontrolii zor sahiptir.
v' Dengesiz  elektrolit | Kararli  elektrolit
Tek Kademeli v’ Tek elektrolit ¢Ozeltisi ¢Ozeltisi
Biriktirme v Tek adimda kaplama v CZTS Bilesiklerinin | gelistirilmesi
kontrolii zor gerekme.
Elektro-Kimyasal g{;ﬂ?ﬁ kalgezs?nsi
atomik Katman v' CZTS filminin yiiksek Cok asamali

artirmak
calisiimasi
gerekmekte.

i¢in
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3.6. Deney Parametreleri

Bu calismanin amaci alt tabaka iizerinde stokiometrik CZTS ince filmlerinin olusum
kosullarmin belirlenmesidir. Olusum islemi elektrokimyasal biriktirme ve tavlama olarak iki

basamaktan olugsmaktadir.

Elektrokimyasal biriktirmede alt tabaka, filmlerin biiyiitiilmesi i¢in iletken olmalidir. Bu
deneyde alt tabaka olarak, alan1 1x2 cm? ve 150-200 nm kalinliginda bulunan ITO (Indiyum
Kalay Oksit ) ince film ile kaplanmis camlar kullanilmistir. Biriktirmeye baslamadan once alt
tabaka ultrasonik havuzda deterjan, aseton, etanol ve saf su kullanilarak 5 dk siire ile

temizlenmistir. Sonrasinda alt tabaka nitrojen gazi kullanilarak kurutulmustur.

Elektrokimyasal biriktirme deneyi bir¢ok farkli parametrenin degistirilmesine olanak
saglamaktadir. Bunlar uygulanan potansiyel, malzemelerin konsantrasyonu, sicaklik, pH

degeri ve kaplama zamanidir.

3.6.1. Uygulanan Potansiyel

Uygulanan potansiyel iki isleve sahiptir. Bunlardan birincisi ¢alisma elektrodunda metal
iyonlarmin indirgenmesi icin belirli bir potansiyel degeri gerekir. Ikinci islev ise uygulanan
potansiyel, kaplanma oranini etkilemektedir. Elektron transferinin orani ¢alisma elektroduna
uygulanan potansiyele baglidir. Daha yiiksek bir potansiyel bliylimeyi hizlandirir, fakat yiiksek

potansiyellerde malzemenin yiizeye tutunma orani azalir.

3.6.2. pH Degeri

pH, katyonlarin hidrolize ugramasini engelleyerek termodinamik kararlilik saglar.
Elektrolitin pH degerini asidik olarak belirledigimizde H® iyonlarinin ¢6zelti iginde
cokelmesini ve devingenligini 6nlemis oluruz. Literatiirde asidik ¢ozelti elde edebilmek i¢in

0.1 M/L tartarik asit kullanilmistir.

3.6.3. Malzemelerin Konsantrasyonlari

Elektrokimyasal biriktirmede, elektrolit i¢indeki malzemelerin konsantrasyonlari
kaplanan malzemeyi biiyiik oranda etkilemektedir. Yiiksek konsantrasyondaki malzemeler
genellikle daha ¢ok oranda kaplanmaktadir. CZTS malzemesinin elde edilmesi i¢in elektrolit
icinde bakir:¢inko:kalay:siilfiir, 2:1:1:4 orani1 saglayacak optimize degerlerde hammaddeler
kullanilmistir.. Hazirlanacak elektrolitte kalayim erime sicakligi 231 °C oldugundan ve firinda

siilfiirle tavlama silirecinde kalayin birazi buharlasacagindan dolayr orani 1’den yiiksek
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degerlerde denenmistir. Baglangicta tavlamada siilfiir oran1 4 olarak uygulanmistir. Fakat
CZTS tek soliisyonda kaplandigindan dolayr bu oran daha sonraki denemelerde optimize

edilmeye ¢alisilmistir.

3.6.4. Zaman

Biriktirme zamani alt tabaka {izerinde kaplanan malzemenin miktarmi belirler. Fakat
cok uzun siire kaplama sonucunda katmanin iistiinde toz olusumlart meydana gelir ve yeni
katmanlarin olugsmasini engeller. Diger taraftan, kaplama zamani ¢ok kisa tutuldugunda, film
cok ince olacak ve tavlama sonrasinda tamamen kaybolma olasiligi mevcuttur. Deneyimizde

kaplama zamanini verilen akima gore Faraday yasasina uygun olarak belirlenmistir.

3.6.5. Sicakhk

Yiiksek sicakliklarda, biriktirme orani artmasina ragmen; su temelli ¢ozeltimizde
bozucu etkilere neden olabilir. Bunun yaninda, oda sicakliginda yapilmasi herhangi bir sorun

teskil etmemektedir. Bunun nedeni iiretim maliyetlerini kolay ve ucuz hale getirme ihtiyacidir.

3.6.6. Katalizor

Kompleks yapicilar kinetik kararliligi saglamaktadir. Elektrolit i¢indeki farkli metaller
farkli indirgenme potansiyellerine sahiptirler. Bunun sonucunda kararsiz biriktirmeye neden
olurlar ve stokiometrik sapmalara yol agarlar. Bir kompleks yapici farkli metallerin indirgenme
potansiyellerini birbirine yaklastirmak i¢in ¢ozeltiye eklenmektedir. Bu deneyde trisodyum

sitrat ( Na3CsHsO7 ) belirli konsantrasyonda ¢ozeltiye eklenmistir.

3.7. Kaplama

Biriktirme yapilacak iletken tabaka ¢aligma elektroduna baglanir. Kronoamperometri
modunda potantiostat (sabit potansiyelde biriktirme ) kullanilarak, ¢calisma elektroduna (karbon
cubuk) potansiyel uygulanmistir ve referans elektrot olarak glimiis kloride (AgCI )
kullanilmistir. Calisma elektrodu, pozitif metal iyonlarmi g¢ekmesi gerektiginden negatif
olmalidir. Optimum biiylime potansiyelini belirlemek i¢in 0.50 ve -2.00 V aralinda voltaj
uygulanmistir. Biiylitme zamanlar1 3 ile 45 dakika araliginda degistirilmistir. Kaplama

sonrasinda, numune saf su ile yikanip nitrojen gazi kullanilarak kurutulmustur.
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3.8. Ince Film Ozelliklerinin Ol¢iimii

Filmin istenen 6zelliklere sahip olup olmadigini belirlemek i¢in ¢esitli l¢iim metodlar
kullanilmistir. Ince filmin kristalligi X — 151 kirinmmi ( XRD ) ile 6lgiilmiistiir. Bunun
sonucunda filmin istenen kesterite yapida olusup olugsmadigi belirlenmistir. Yiizey morfolojisi
ve ince filmin kalinlig1 taramali elektron mikroskobu ( SEM ) kullanilarak elde edilmistir. ince
film gilines hiicreleri icin CZTS nin tabaka kalinligi1 1 pm civarinda olmalidir. Numunenin
iceriginin stokiometrik olup olmadigi Enerji Dagilimli Rontgen Spektroskopisi ( EDX ) ile

belirlenmistir. Optiksel 6zelliklerinin incelenmesinde UV spektrofotometrisi kullanilmistir.
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Sekil 3.2. Cu-Zn-Sn-S (alt) sisteminin en yaygin fazlarmin XRD paterni (Kristalografik veri tabani)
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3.9 Tavlama ( Firinlama )

Kaplama sirasinda bakir sulfit, ¢inko siilfit, kalay stilfit ve diger ikincil fazlar amorf film
meydana getirmektedir. CZTS kristal yapisinin elde edilmesi ve alt tabaka ile daha giiglii
baglarin kurulmasi icin elde edilen 6ncii yapinin tavlanmasi gerekmektedir. Asagida firinlama

sirasinda CZTS nin olusumunu saglayan kimyasal reaksiyonlar goriilmektedir.

2Cu+ S -> CwS (<300 — 350 °C )
Zn+S -> ZnS (<300 — 350 °C )
Sn + 2S -> SnS, (<300 — 350 °C )
CusS + SnS; -> CuxSnSs (<350 — 400 °C )

CuxSnS3 + ZnS -> Cuz Zn SnSs (<350 —400 °C)

Tavlama siiresinde saflastirilmis siilfiir ve nitrojen gazi firna verilmistir ve CZTS nin

olusturulmasi tamamlanmustir.

3.10. Doniisiimlii Voltametre

Dontistimlii Voltametri redoks sistemlerinin ¢alismasi i¢in kullanilan elektroanalitik bir
tekniktir. Redox ¢iftlerinin aragtirilmasinda elektrot potansiyelinin hizli bir sekilde taranmasina
olanak saglar. Olgiimler Vi ( 0 V) belirli potansiyelde baslar ve V> diger bir potansiyele kadar
sabit tarama hizinda devam eder. V; potansiyeline ulastiginda, baslangi¢ potansiyeli olan Vi e

geri donecektir. Bu potansiyel siiplirme sirasinda akim o6lg¢iiliir.

Tersinir bir sistem igin, ileri yondeki tarama elektrolitin oksidasyonunu tetikleyebilir.
Bunun yaninda ters yondeki tarama indirgenme reaksiyonuna neden olabilir. Grafiklerin ileri
ve ters yonlerde ayni goriiniise sahip olmasi beklenir. Fakat elektrokimyasal biriktirme tersinir
bir sistem degildir. Malzeme elektrot {izerinde depolandigindan dolayi, elektrolitin ve
elektrodun elektriksel 6zellikleri degisime ugramaktadir. Bunun sonucunda voltammogram
simetrik yapida olmamaktadir. Fakat grafik elektrolit i¢cindeki biitiin bilesiklerin indirgenmesi

icin gerekli potansiyelin belirlenmesini saglamaktadir.
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Sekil 3.3. Sulu bir elektrokimyasal sistem i¢in uygulanan potansiyele baglh reaksiyonlarin tipik bir

CV'nin sematik gosterimi.

Yukaridaki gratikte HER hidrojen olusum reaksiyonunu belirtmektedir HER bolgesinde
su molekiilleri iyonlarina ayrilmaya baslar ve caliskan elektrot lizerinde kabarciklar goriilmeye
baslar. Bunun nedeni HER de ortaya cikan hidrojen iyonlarinin ¢aligkan elektrot etrafinda
birikmesidir ve elektrokimyasal biriktirmeyi olumsuz yonde etkiler. EmM’ ise indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlarinin birbirine esit oldugu evreyi gostermektedir. Biriktirme
bolgesinde potansiyelde istenen kaplama yapilabilir. Bu potansiyele ulasildiginda kaplama
gerceklesecektir. Metalin soyulmasi evresinde onceden kaplanan film tabakasi alt tabaka
tizerinden sokiilmeye baslar. Bu kacinmamiz gereken bir olaydir. ITO/FTO evresinde ise alt

tabak iizerinde iletken olan ylizey soyulmaya baslar.

3.11 Karakterizasyon Metodlari

3.11.1 SEM —Taramal Elektron Mikroskobu

SEM o6lgiimleri filmlerin morfolojik analizleri i¢in 6nemli bir yere sahiptir. Malzemeler

hakkinda direkt veya dolayli olarak yaklasim belirlenmesinde popiiler bir 6l¢iim metodudur.

Bir SEM'in calisma prensibi, elektromanyetik mercekler kullanilarak bir elektron
demeti bir noktaya odaklanir ve malzeme noktadan noktaya taranir. Her noktada, elektron 1s1n1
ornekle etkilesime girer ve numunenin karakteristik 06zelliklerini yansitan sinyaller {iretir.
Ornek iizerinde noktadan noktaya dogru ilerleyerek, ilgili sinyal yogunlugu bir goriintiiniin
ilgili piksellerine saptanir ve eslestirilir. Bu sekilde, numunenin bir goriintiisii olusturulur ve
ylizey topografyasi, katman yapisi, malzeme bilesimi, elektriksel 6zellikler ve daha fazlasi

hakkinda sonugclar ¢ikarilmasina izin verir.
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Kaplanan ince filmlerin yiizey morfolojileri SEM cihaz1 kullanilarak incelenmistir.
Yiizeyde kaplanan CZTS ve ikincil faz oranlar firinlama yapilmadan ve yapildiktan sonra
karsilastirilmistir. Olusan yi1gin kristallerinin kusurlart hem yiizeysel hem hem de yanal

boyutlarda incelenmistir.

Tez kapsaminda iiretilen ince filmlerin SEM incelemeleri , Universitemiz Merkez

Laboratuarinda bulunan SEM cihaz1 kullanilmistir.

3.11.2 XRD

XRD olusturulan filmlerdeki ikincil fazlarin belirlenme calismalarinda kullanilmastir.
XRD latis tarafindan dalgalarin kirinimi temeline dayanmaktadir. Bunu bagarabilmek i¢in gelen
151810 dalga boyunun latis sabitiyle ayn1 oranda olmasi gerekmektedir. Kristaller nanometre

veya anstrom oranlarinda oldugu i¢in benzer dalga boyuna sahip X 1sinlar1 kullanilir.

Kristali ele aldigimizda gelen 151k dalgalart kristal diizlemler tarafindan
yansitilmaktadir. Dalga boyu A ve kristal diizlemlerin uzunlugu d ye bagl olarak belirli bir 6
acisinda yansiyan dalgalar yapici catisir ve Olgtilebilir bir yogunluk verir. Buna Bragg yasasi

denilmektedir.

XRD 6l¢iimii sonucunda bilinen agilarda ve latis uzunluklariin dalga boylarinda veriler
elde edilmesini miimkiin kilar. Diger taraftan bilinmeyen fazlarin latis parametrelerine bagh

olan karakteristik yansima modelleri tarafindan belirlenmesine olanak saglamaktadir.

Bu teknigin avantaji olarak numune {izerinde bozucu etkilerinin olmamasi ve numune
hazirlanma asamasinda ayrintilara girme gereksiniminin olmamasidir. ince fimler igin asil
problem sinyal {iretiminde yararlanilan malzemenin hacminin ¢ok kii¢iik olmasidir. Bundan
dolay1 sayim zamani artmaktadir. Bundan kurtulmak i¢in yatay gelis teknigi kullanilmaktadir.

Cok kiictik bir agida uygulanmasi sonucunda etkin hacim arttirilmis olur.

XRD ug¢ noktalart genellikle farkli dalga yogunluklarinda bulunmaktadir ve prensip
olarak oOlgiilen sinyal sadece iligkilendirilen patern ile data fazlarinda karsilastirilabilmektedir.
Buradan, CZTS agik¢a belirlenememektedir. Ancak ZnS'den farli pikler karsimiza ¢ikmaktadir.
Bu, ZnS var oldugu siirece kristalin CZTS (ve / veya CTS) asla kanitlanamayacagi veya harig

tutulabilecegi anlamina gelir. Literatiirde bu sinyale X-sinyali denir.

Bir diger yaygin problem, birinci asamadaki piklerin yalnizca bir kisminin varsayimidir.

Buradan beklenen az sayida pikin ortaya ¢ikmasi durumunda bu fazin kanitlanamamasi ve harig
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tutulamayacagi sonucunu dogurmaktadir. Bu XRD analizimizde biiyiik bir problemdir ve
kristallerin tercih edilen yonlenmesine bagli olabilir. Genellikle referans spektrumlari toz
kirmimi igindir ve tercih edilen oryantasyon durumunda mevcut bazi tepeler olmayabilir.

Dahasi, bir XRD sinyalinin bulunmamasi1 durumunda ikincil faz veya amorf faz mevcut olabilir.

Tez kapsaminda filmlerin XRD incelemeleri i¢in, ODTU iiniversitesinde bulunan XRD

cihazlar1 kullanilmistir.

3.11.3 Raman Spektroskopi

Yariiletken biliminde, Raman spektroskopisi tipik olarak kristalin kusurlarini, iginde
bulunan yabanci malzemeleri arastirmak icin kullanilmaktadir, ancak Raman modlari
malzemenin kimyasal kompozisyonundan ve kristal yapisi tarafindan giicli bir sekilde
etkilendiginden dolayi, herbir Raman spektrumu malzemenin "parmak izi" gibi davranir. Bu

sekilde, farkl fazlar1 ayirt etmek miimkiindiir.

Raman spektroskopisinin bir avantaji, tahribatsiz olmasidir (kullanilan lazer giicii ¢ok
yiiksektir). Modern teknoloji ve konfokal optik ile birlikte, cok kisa bir siire icinde tam Raman
spektrumu Ipum'nin altindaki ¢oziniirliiklere ulasilir. Gelen 15181nin enerjisini ayarlayarak,
rezonans modunda ¢alismak miimkiindiir, boylece belirli bir malzemenin kii¢iik miktarlarini
algilamayr miimkiin kilar. Bununla birlikte, Raman spektroskopisinin sadece yiizey
hassasiyetine sahip oldugundan 100 nm'den daha diisiik bir problama derecesine (incelenen

materyal ve kullanilan uyarilma dalga boyu) dikkat edilmelidir.

Tez kapsaminda filmlerin Raman Spektroskopi incelemeleri igin, Universitemiz Merkez

Laboratuarinda bulunan Raman Spektroskopi cihazlar1 kullanilmistir.

3.11.4 Enerji Dagihhmh X-Ray Analizi (EDAX)

EDAX, EDS veya EDX olarak adlandirilan, Enerji Dagilimli X-Ray Analizi,
malzemelerin elementel bilesimini tanimlamak i¢in kullanilan bir x-1sm1 teknigidir.

Uygulamalar materyal ve iiriin arastirmasi, sorun giderme, deformasyon ve daha fazlasini igerir.

EDX sistemleri, mikroskopun goriintiilleme kabiliyetinin ilgili 6rnegi belirledigi

Elektron Mikroskobu cihazlarina SEM veya TEM araglarina baglanir.
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EDX analizi ile elde edilen veriler analiz edilen numunenin gercek bilesimini olusturan
elemanlara karsilik gelen zirveleri gosteren spektrumlardan olusur. Bir 6rnek ve goriintii analizi

elemental haritalama da mumkundir.

Cok-teknik bir yaklasimda EDX, oOzellikle kontaminasyon analizleri ve endiistriyel
bilimler aragtirmalarinda ¢ok giiclii hale gelir. Bu teknik niteliksel, yar1 niceliksel, nicel ve
haritalama yoluyla elemanlarin mekansal dagilimini saptayabilir. EDX teknigi tahribatsizdir ve

numune drnekleri az veya hi¢ hazirlanmadan yerinde incelenebilir.

Tez kapsaminda filmlerin SEM-EDS incelemeleri icin, Universitemiz Merkez

Laboratuvarinda bulunan SEM-EDS cihazlar1 kullanilmastir.

3.11.5 UV-VIS Spektroskopisi

UV-Vis Spektroskopisi, analit konsantrasyonunu bir seferde veya siklikla arzu edilen
bir slire boyunca belirlemek i¢in kullanilir. Teknik, numuneyi kullanarak ultraviyole ve
goriiniir 151k dalga boylarindaki 1518in emilimini 6lger. Numuneler bir UV-Vis 15181 ile bir
detektor arasindaki yola yerlestirilir. Beer-Lambert yasasina gore, sabit bir 151k yolu uzunlugu
ve bilinen absorpsiyon katsayisi (dalga boyuna bagli olarak) ile bir bilesigin konsantrasyonu, o
dalga boyundaki numunenin sogurdugu 1siktan belirlenebilir. Elde edilen CZTS ince filminde

olusan bant araliklarlarinin belirlenmesinde kullanilmaistir.

UV / Vis spektroskopisi, 190 ila 1100 nm dalga boyunu kapsayan, yansima, geg¢irgenlik
ve absorbansi 6l¢erek malzemenin optik 6zelliklerini karakterize eden bir 6l¢tim teknigidir. ITO
alttaslar iizerinde biriktirilen CZTS ince filmlerinin yansima ve gecirgenlik spektrumlarini
dogrudan Olgmek icin 150 mm'lik entegre kiire igeren bir PG Aletleri T60 UV / Vis

spektrometresi kullanilmistir.

Filmlerin optik absorpsiyon katsayisi a (1), asagidaki oran kullanilarak 6l¢iilen yansima

(R (V) ve gecirgenlik (T (A)) 'dan hesaplanabilir ( Pankove ve ark. 1971).

Sogurma katsayisi, yariiletkenin optik bant aralig1 enerjisiyle ilgilidir ve asagidaki denklem ile

verilir.

oy A(hi;Eg)n (10)
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A sabittir, h Planck sabitidir, v gelen fotonlarin frekansidir ve n optik gecisin sabiti tanimlar ve
dogrudan izin verilen i¢in 1/2, 3/2 veya 2 degerlerini alabilir, Dogrudan yasak ve dolayli olarak

izin verilen gecisler (Fernandes ve ark. 2010, Kumar ve ark. 2009).

Optik bandgap enerjisi, CZTS (n = 1/2) (Fernandes ve ark. 2010, Kumar ve ark. 2009) i¢in
dogrudan izin verilen gecisi dikkate alarak ve (ahv) *nin hv’ye gére degisimin lineer olan

kisminin ekseni kestigi degerdir.

32



4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Orneklerin Uretimi

Cu2ZnSnS4 (CZTS) ince filmleri, geleneksel bir iki elektrotlu elektrokimyasal hiicre
diizeneginde potansiyostatik olarak elektrokimyasal kaplama yontemi ile elde edildi. Calisma
elektrotu olarak 2 cm x 1 cm'lik bir kaplama alanina sahip ITO (Indiyum kalay oksit) kapli cam
alttas, karsit elektrot olarak karbon ¢ubuk kullanildi. Elektrolitik banyo (Sekil 4.1), 0,0011M
CuSOs4, 0,0055 M ZnSO4, 0,0025 M SnSO4, 0,04 M NayS>03 igeriyordu. Tri-sodyum sitrat
(Na3C¢Hs07), 0.025 M konsantrasyonda, ¢ozeltide katalizor olarak islev goriir. Cozeltinin pH"'
7,24 olarak olc¢iildii. Soliisyonun pH degeri NaOH bazik ve H>SO4 asidik ¢ozeltileri kullanilarak
ayarlanmistir. Oncii ¢ozelti hazirlama icin analitik reaktif dereceli (AR) kimyasallar (SIGMA-
ALDRICH tarafindan tedarik edilir) kullanildi. ITO kapli cam altliklar ultrasonik olarak
deterjan, aseton, methanol ve damitilmis su i¢inde 5 dk boyunca temizlendi ve son olarak azot
gaz1 ile kurutuldu. Oncelikle doniisiimlii voltametri ile kaplanma potansiyelleri belirlendi (Sekil
4.3). Sabit potansiyelde CZTS ince filmler, Gamry 3000 Cok Kanall1 Potentiostat / Galvanostat
-1,6V'de 60 dakika boyunca oda sicakliginda potansiyostatik olarak kaplandi (Sekil 4.4). Ayrica
-3V 0,25s; 0V 2,25 s de darbeli elektrokimyasal kaplama ile 720 dongtide (30 dk) ITO {izerinde
biriktirilmigtir (Sekil 4.5). Biriktirmeden sonra, filmler iki kez de iyonize suda durulanmustir.
Kaplanan filmler N atmosferinde 0,5 mg S tozu bulunan quartz tiip i¢inde 1 saat boyunca 450

C° 'de tavland1 ve daha ileri arastirmalar i¢in kullanildi.

“(a) (b)

Sekil 4.1: Hazirlanan CZTS ¢6zeltinde (a) ilk zamanlardaki renk (b) iki saat sonrasi renk
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Sekil 4.2: (Tezl) -1,6V sabit voltajda kaplanan CZTS ince film (Tez2) Darbeli elektrokimyasal kaplama
ile 30 dk da kaplanan film (Tez3) Tezl de kaplanan filmin tavlanmdan sonraki goriintiisii (Tez4) Tez2
de kaplanan filmin tavlanmadan sonraki goriintiisii

4.2. Doniisiimlii Voltametre

Cu, Zn, Sn ve S onciillerini igeren cozeltide karbon referans elektroduna gore
kaydedilen doniisiimlii voltammogram, Sekil 1'de gosterilmektedir. Cozelti sicakligi, deney
boyunca 180 rpm ile siirekli karistirilarak oda sicakliginda tutuldu. Cu, Zn, Sn ve S'nin redoks
potansiyelleri farklidir; bu nedenle, bu elemanlarin birlikte biriktirilmesi zor oldugundan
katalizor yardimi ile stokiyometrik birikme elde edilebilir. Katalizor maddesi, iyonik tiirlerle
kompleks veya ligandlar olusturarak reaksiyon hizini yavaslatabilir. Katodik tarama sirasinda,
-1 V'a kadar akim neredeyse sabitti, uygulanan biiyiitme potansiyelinin, nciilleri biriktirmek
icin yeterli olmadigini gosterir. -1V'dan -1,8 V'a ylikseldigi tespit edilen akim, ¢inko metallerin
birikmesinden dolay1 olabilir. - 1.4 V - -1.6 V araligt CZTS’in kaplanmas1 i¢in uygun
olabilecegini ortaya koymaktadir. Hidrojenin evrimi ile birlikte metalik CuxZny alagiminin hizl
biliylimesi nedeniyle -1.8 V'un iizerindeki akimda keskin dogrusal yiikselme goriilmiistiir.
Yaklagik -1.8 V, -1.1 V ve + 0.30 V anodik tarama sirasinda goriilen tepe sirasiyla Zn, Sn ve
Cu styirma ile iligkilidir. Aslinda, CV 6l¢limiiniin tamamlanmasindan sonra katmanin tamamen

styrildigini gozlemledik.
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Sekil 4.3: -2V ve 0,5V arasinda doniistimlii voltametre grafigi.

Kompleks iyonik tiirlerin elektrotlara akisi siirekli karistirilarak siirdiirtildii. Biriktirme

potansiyelini optimize etmek i¢in doniisiimlii voltametri deneyi sirasinda karbon referans

elektroduna gore c¢ozeltilerin indirgenme potansiyelleri taranmig

bulunmustur.

ve -1.6 V oldugu

10 20 30 40 50

T (s)

Sekil 4.4: -1,6V sabit voltajda kaplanan CZTS ince film potantiostati
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Sekil 4.5: -3V 0,25 s; 0 V 2,25 s de darbeli elektrokimyasal kaplama 2000s i¢in

4.3. SEM —Taramali Elektron Mikroskobu

CZTS orneklerinin morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelendi. Sekil
4.6 ve 4.7, swrastyla sabit,darbeli ve tavlanmis CZTS ince filmlerinin SEM goriintiilerini
gostermektedir. Kompakt ve iyi yapisan CZTS tabakalari, -1.6 V'de elektrodeppozisyon teknigi
ile biriktirildi. Sekil 5'den, kii¢iik tanelerin, tavlanmadan sonra topaklandig agikca goriilebilir.
Tavlama iizerine pargacik boyutunda gelisme saglanmigtir. Her iki SEM goriintiisii ayni
biiyiitme i¢in elde edildiginden, her SEM goriintiisiinde verilen 6lgek ¢ubugu kiime boyutunu
tahmin etmek i¢in kullanilabilir. Metalik bakir ve ¢inko konsantrasyonunun daha yiiksek olmasi
nedeniyle parcacik boyutunun kiiresel oldugu bulunmustur. Kaplanmis filmdeki tane
bliytikliigii ~ 1 um iken, tavlamanin ardindan ~ 3-4 um arttig1 belirlenmistir. Hem biriken hem

de tavlanmis numunelerde bir karnabahar benzeri morfoloji gézlemlenmistir.

Hy
NABILTEM s 27: 30 NABILTEM

Sekil 4.6: : (sol) -1,6V sabit voltajda kaplanan CZTS ince film SEM grafigi,(sag) -3V 0,25 s; 0 V 2,25
s de darbeli elektrokimyasal kaplama SEM grafigi
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Sekil 4.7 : (sol) -1,6V sabit voltajda kaplanan 450 C de 5 mg S ile tavlanan CZTS ince film SEM
grafigi,(sag) -3V 0,25 s; 0 V 2,25 s de darbeli elecktrokimyasal kaplanan 450 C de 5 mg S ile tavlanan
CZTS ince film SEM grafigi

50 ym
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Sekil 4.8 : (sol) -1,6V sabit voltajda kaplanan 450 C de 5 mg S ile tavlanan CZTS ince filmin kesit
kalinligt SEM grafigi,(sag) -3V 0,25 s; 0 V 2,25 s de darbeli elecktrokimyasal kaplanan 450 C de 5 mg
S ile tavlanan CZTS ince filmin kesit kalinligt SEM grafigi

4.4. Enerji Dagihmh X-Ray Analizi (EDAX)

Cizelge 4.1. -1,6V sabit voltajda kaplanan CZTS ince filmin EDAX elemental oran1 sonuglari

S Sn Cu Zn
EDX 16,94 49,84 25,1 8,12
EDX1 17,16 48,07 26,02 8,75
EDX2 16,11 46,5 27,49 9,89
Ortalama 16,76 48,13 26,20 8,92

Cizelge 4.1 de elde edilen degerler sonucunda Sn oraninin yiiksek olmasinin nedeni
olarak ITO alttas:1 lizerinde bulunan Sn miktarindan dolayidir. Cozeltinin bazik olmasindan

dolay1 Zn kaplanma oraninin az oldugu goriilmektedir.Cu kaplanma miktar fazla olmasinin
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nedeni olarak ¢ozeltisinin ilk sathalarinda CuS ve CuS: nin olusma potansiyellerinin diger

ikincil fazlardan diisiik olmasidir.

Cizelge 4.2: -3V 0,25 s; 0 V 2,25 s de darbeli elektrokimyasal kaplanan CZTS ince filmin EDX

elemental oran tablosu

S Sn Cu Zn
EDX 49,95 38,41 6,8 4,55
EDX1 41,94 44,23 8,87 4,96
EDX2 39,43 45,95 9,06 5,56
Ortalama 43,77 42,86 8,24 5,02

Cizelge 4.2°de S oraninin yiiksek olmasimnin nedeni darbeli elektrokimyasal kaplama
stirasinda S nin indirgenme potansiyelinin bu dort kaplanana element arasinda 0 V a en yakin
degerde olmasi ve 0 V da dongiisel kaplanma siiresinin -3 V daki siireden yiiksek olmasidir.
Kaplanan Cu,Sn ve Zn bu darbeli kaplama sirasinda dokiilme potansiyellerinde oldugundan
Ozellikle Zn digerlerinden daha az kaplanmistir. Sn nin yiiksek olmasinin nedeni olarak ITO

alttas lizerinde olan Sn miktarindan dolayidir.

Cizelge 4.3: -1,6V sabit voltajda kaplanan 450 C de 5 mg S ile tavlanan CZTS ince filmin EDAX
elemental orani sonuglari

S Sn Cu Zn

EDX 7,65 55,76 36,58 0
EDX1 12,76 57,32 29,01 0,92
EDX2 12,23 61,14 25,7 0,93
Ortalama 10,88 58,07 30,43 0,62

Tavlama sonucunda quartz tiipte bulunan 5 mg elemental S nedeniyle S oraninda artma
olmas1 beklenirken,N gazi ile 450 C de tavlama yapilirken Nitrojen gazi tavlama sirasinda
olusan ara fazlarin CZTS kaplanmasi beklenen yiizeyden siipiiriilmesi sonucunda Cu ve Sn
disindakilerin orani azalmigtir.Sn oranin sicaklik arttikga S ile bilesik olusturup azalmasi
beklenirken ITO un iginde bulunan Sn nin Indiyum ve Oksijen ile olusturdugu bilesigin

bozulmadig diisiintilmektedir.

Cizelge 4.4: -3V 0,25 s; 0 V 2,25 s de darbeli elecktrokimyasal kaplanan 450 C de 5 mg S ile tavlanan
CZTS ince filmin EDAX elemental orani sonuglari

S Sn Cu Zn
EDX 12,28 49,06 37,79 0,87
EDX1 15,58 50,26 34,16 0
EDX2 12,68 57,95 28,94 0,43
Ortalama 13,51 52,42 33,63 0,43
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Cizelge 4.2’de Sn miktarinin oranin arttig1 Cu miktarmin yiliksek oranlarda arttig1, Zn
oraninin asir1 derecede azaldigi belirlenmistir. Cu oranin artmasi olarak ince film iizerinde
bulunan Cu tavlama sirasinda quartz tiipte bulunan S ile bilesik olusturmus ve aliman EDX
sonuglarinda bu CuS ve CusS bilesiginin ilizerinden alindig1 diisiiniilmektedir. Homojen olarak
kaplama yapilan ylizey bolgesinden EDX sonuglarmin alinmamast Zn oranmin ¢ok diigiik

kalmasina neden olmustur.

4.5.Raman Spektroskopi
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Sekil 4.9: -1,6V sabit voltajda kaplanan CZTS ince filmin Raman spektroskopi sonuglari

Sekil 4.9°da, tavlanmamis numune i¢in 332 cm™' de Raman zirveleri gézlenmistir ve
Cu3SnS4 olusumunun bir sonucudur. CuS ve CuzS olusumu 150 cm-! degerinin saginda bulunan

tepelerde bulunmaktadir. Bu sonuglar diger ¢alismalarla uyumluydu (Dimitrievska ve ark.2014).

Raman Intensity (cps)

s00 50 a0 /0 " 300 0 a0 150
Raman shift (cm-1)

Sekil 4.10: -3V 0,25 s; 0V 2,25 s de darbeli elektrokimyasal kaplama ile iiretilen CZTS ince filmi
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Sekil 4.10°da tavlanmamis ince filmi igin 280 cm™! de ZnS, 150 cm™! CusS bilesiklerine

karsilik gelmektedir. 450 cm™! civarinda bulunan zirvelerde oksitlenmeden dolayr CZTS ikincil

fazlar goriilmektedir.

Raman Intensity (cps)
w
E]

447 35

350

306,35

300

Raman shift (cm-1)

Tos0 T 200 150

Sekil 4.11: -1,6V sabit voltajda kaplanan CZTS tavlanmis ince filmin Raman spektroskopi sonuglari

Sekil 4.11°de bulunan 306 cm™ tepesi CZTS ye karsilik gelmektedir. 447 cm! ikincil

fazlarin oksitlenmesi sonucunda olusan zirve ve etrafindaki tepelerdir.
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Sekil 4.12:: -3V 0,25 s; 0 V 2,25 s de darbeli elektrokimyasal kaplama ile iiretilen tavlanmig CZTS ince

filmin Raman sonucu

Raman zirveleri, azot gaz1 akisi altinda 450 C°'de tavlanmis numune i¢in 276 cm!, 310

cm, 335 ecm™, 349 cm!, 358 cm! ve 475 cm!'de gdzlenmistir. 276 cm™, 310 cm™! ve 335 cm”

! zirveleri CZTS yapisinin bir sonucu olarak, 349 cm™, 358 cm™ ve 475 cm™! piklerinin sirasiyla

ZnS, CuSnS3 ve CuS'nin bir sonucudur. Raman kaymalari, azot gaz1 akisi altinda 450 C°'de

tavlanmis numuneler i¢in 265 cm™ , 297 cm™, 313 cm’™!, 322 cm™, 337 cm™ ve 356 cm’! 'de

gbzlenmistir. Zirve 337 cm™, CZTS yapisinin bir sonucudur; 297 cm™ Cu.SnS'ye , 313 cm™

SnS'ye , 322 cm™! CusSnS4'e ve 356 cm™! pik ZnS'e bagli olabilir.
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Raman kaymalari, azot gazi1 akis1 altinda 450 ° C'de tavlanmis ince filmlerde 262 cm,
287 cm™, 337 em! ve 365 cm!'de gdzlenmistir. 262 cm!, 287 cm™, 337 em! ve 365 cm!'deki
pikler CZTS yapisina bagland1 (Dimitrievska ve ark. 2014 ). Ozellikle CZTS'yi temsil eden bu
iki tepe noktasindan, bu sekilde iiretilen ve tavlanan CZTS'nin giines hiicrelerinde kullanim i¢in

saf ve en iyisi oldugu agiktir.

4.6. XRD Sonuglar:
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Sekil 4.13: -1,6V sabit voltajda kaplanan CZTS ince filmin XRD sonuglar
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Sekil 4.14. -1,6V sabit voltajda kaplanan CZTS 450 C de tavlanmis ince filmin XRD sonuglart
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Sekil 4.15: -1,6V sabit voltajda kaplanan CZTS 570 C de tavlanmis ince filmin XRD sonuglari
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m - CZTS
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2 theta

Sekil 4.16: -3V 0,25 s; 0 V 2,25 s de darbeli elecktrokimyasal kaplama ile {iretilen tavlanmamis CZTS
ince filmin XRD sonucu
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Sekil 4.17: -3V 0,25 s; 0 V 2,25 s de darbeli elecktrokimyasal kaplama ile tiretilen 450 C de tavlanmisg
CZTS ince filmin XRD sonucu
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Sekil 4.18: -3V 0,25 s; 0 V 2,25 s de darbeli elektrokimyasal kaplama ile iiretilen 570 C de tavlanmis
CZTS ince filmin XRD sonucu

43



Sekil 14-18 de azot atmosferinde 450 ila 570 ° C'de tavlanmig CZTS filmlerinin X 1511
kiriim desenleri goriilmektedir. XRD spektrumu kaplanmig CZTS ince filmlerinin amorf
oldugunu ortaya koymaktadir. Bu amorf yapi, 450 C°ye kadar ayni kalir. Tavlama
sicakligindaki 450'den 550 C°'ye yiikselme ile, (112) kirinim pikinin yogunlugu nispeten daha
yogun ve keskin hale gelir. Tavlama sicakliginin arttirilmasiyla CZTS ince filmlerin kristalli
yapisinin iyilestirilebilecegi goriilmektedir. Kristallesme siireci 450 C°'de baglamis gibi
gorinmektedir. 450 C°'de tavlanmig CZTS filmi i¢in (112) ve (220) diizlemlere karsilik gelen
tepe noktalarinin gozlemlenmektedir. Doruklarin yogunluklari, 570 C° tavlama ile CZTS ince
filmler i¢in (200) ve (312) i¢in artmaktadir. XRD analizinde, 570 C°'de tavlanan 6nciil filmin
kesterit kristal yapil1 polikristal yapiya sahip oldugu goriilmektedir (Araki ve ark. 2009) .

4.7. UV-Vis Spektroskopisi

1,8E-03

NN

1,6E-03 - IS
/

1,26-03 | y =0,0021x - 0,004?‘

1,4E-03 -

1,0E-03 A

8,0E-04 -

6,0E-04 -

(ahv)?.10'2 (m'eV)

4,0E-04 |

2,0E-04 -

0,0E+00 T ‘ ‘
1 L5  hv(eV) 2 2,5 3

Sekil 4.19: -3V 0,25 s; 0 V 2,25 s de darbeli elektrokimyasal kaplama ile CZTS ince filmin UV bant
araligi
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Sekil 4.20: -3V 0,25 s; 0 V 2,25 s de darbeli elektrokimyasal kaplama kaplanan ve 570 C° de tavlanmis
CZTS ince filmin UV bant aralig1

CZTS ince filmler i¢in optik sogurma spektrumlari oda sicakliginda 350-800nm dalga
boyu araliginda kaydedilir. Optik sogurma verileri, bant iletken kenarina yakin yar1 iletkendeki

optik sogurma asagidaki klasik iliski kullanilarak analiz edilir (Mechelti 1967) .

Eg, iletim bandinin alt1 ile valans bandinin iistii arasindaki ayrimdir, hv, foton enerjisidir
ve n, bir sabittir. N'nin degeri, gecis olasiligima baghdir; dogrudan izin verilen, dogrudan
yasaklanan, dolayli izin verilen ve dolayli yasaklanan gegisler i¢in 1/2, 3/2, 2 ve 3 olarak
degerlerini alir. Bdylece, eger (ahd) 2 vs (h9) dogrusal ise, gegise dogrudan izin verilir. Aym
zamanda, mevcut durumda emme katsayisinin degeri, depolanan CZTS ince filminin dogrudan
bant aralig1 niteligini destekleyen 10* cm™! seviyesindedir. Diiz ¢izginin sifir emme katsayisina
(a=0) ektrapolasyonu, bant aralig1 enerjisi (Eg) degerlerinin tahminine yol acar. Sekil 4.20-21,
kaplanmis CZTS ince filmi igin foton enerjisinin (h9) bir fonksiyonu olarak (ahd) 2
varyasyonunu gostermektedir. Bant boslugundaki azalmanin, tavlama sicakligindaki artisla
birlikte 2'den 1,50 eV'ye yiikseldigi ve bunun CZTS ince filmler i¢in daha once bildirilen Eg
degerleri ile uyumlu oldugu gézlenmistir ( Scragg ve ark. 2008, Scragg ve ark. 2009 , Chan ve
ark. 2010).
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5. SONUC ve ONERILER

Cu2ZnSnS4 (CZTS) ince filmleri, ITO cam alttas {izerinde oda sicakliginda zayif bazik
ortamdan (pH 7-7,5) elektrokimyasal kaplama yontemi ile {iretildi. Katalizorlin (ii¢ sodyum
sitrat) CZTS ince filmlerinin yapisal, morfolojik ve bilesimsel o6zellikleri iizerine etkisi
arastirilmistir. Birikmis ve tavlanmis ince filmler, yapisal, morfolojik, bilesimsel ve
kimyasallar1 i¢cin Optik sogurma spe U-Vis ktrometri (U-Vis ),X 1511 kirinimi1 (XRD), taramali
elektron mikroskobu (SEM), EDAX teknikleri ile sirasiyla karakterize edildi. XRD ¢alismalari,
kaplanmis ince filmin amorf yapidan Nitrojen gazi atmosferinde tavlamanin ardindan kesterit
kristal yapist ile polikristaline doniistiigii tespit edilmistir. Komplekslestirici madde darbeli
Elektrokimyasal Kaplama ve Sabit Voltajda Elektrokimyasal Kaplama ile Iletken Alttaslar
tizerinde filmin yiizeyinde bir miktar catlaklar bulunan iyi ortlilmis bir yilizey morfolojisi
sergilerken, komplekslestirici madde kullanilarak hazirlananlar, filmlerin ylizeyinde diizensiz
ve hafif g6zenekli ve bazi1 biiylimiis partikiiller sergiledi. Tavlama igsleminden sonra, morfolojik
olarak diiz tanelere doniistiigli ve alttasin iizerinde esit bir sekilde dagildigr gézlenmistir.
EDAX, 0.025M {i¢-sodyum sitrat kullanilarak darbeli Elektrokimyasal Kaplama ile tiretilen ve

570 C°’de tavlanmis filmlerin neredeyse stokiyometrik oldugu tespit edilmistir.

Gelecek calismalarda firinlama yontemlerinde iyileslestirmeler ve farkli tavlama
teknikleri  kullanilarak CZTS ince filmlerinin verimlilikleri arttirilabilir.  Darbeli
Elektrokimyasal kaplamanin tiretimde kullanilmasi i¢in yeni katalizorler ve pH degerini kontrol

etmede farkli ¢ozeltilerin hazirlanmasi yiiksek verimlilik saglayabilir.
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