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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

FOTOVOLTAIK UYGULAMALARDA KULLANILMAK UZERE
ELEKTRO-KIMYASAL BIRIKTIRME YONTEMI iLE URETILEN
YARIILETKEN ZNS INCE FILMLERIN KARAKTERIZASYONU

Esra ERTURK

Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Elektronik ve Haberlesme Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Hafiz ALISOY

Cinko siilfit (ZnS), giines pillerinde kullanim i¢in uygun olan 3,5-3,7 eV arasinda genis
bir yasak enerji araligia sahip énemli bir inorganik yari iletkendir. ZnS ince filmler, insan
viicudu i¢in toksik degildir ve i¢eriginde bulunan elementler ¢ok ucuz ve bol miktarda bulunur.
Genis alanlara kaplama o6zelligi ve ekonomik olmasindan dolay1 yariiletken ince filmlerin
elektrokimyasal olarak biriktirilmesi giin gectikge popiiler olmaktadir. ZnS ince filmler, basit
ti¢ elektrotlu sistem ve sulu ¢inko kloriir ve sodyum tiyosiilfat ¢ozeltileri kullanilarak oda
sicakliginda elektro-kimyasal biriktirme yontemi ile iletken cam altlik iizerine biriktirildi. NaCl
ile ZnS / iyonik ¢ozeltinin Mott-Schottky (Ag / AgCl'a kars1 1 / C2) analizi, 100 Hz'de sabit bir
frekansta, 10 mV'lik bir AC genliginde gerceklestirildi. Diiz bant potansiyeli ve tasiyici

konsantrasyonu, C-V olgiimleriyle hesaplandi.

Anahtar kelimeler: Elektrokimyasal biriktirme, ZnS yariiletkeni, Mott-Schottky analizi

2019, 47 sayfa



ABSTRACT
MSc. Thesis

CHARACTERIZATION OF SEMICONDUCTOR ZnS THIN FILMS
PRODUCED BY ELECTRO-CHEMICAL DEPOSITION METHOD
FOR PHOTOVOLTAIC APPLICATIONS

Esra ERTURK

Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Electronics and Telecommunication Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Hafiz ALISOY

Zinc sulfide, is an important inorganic semiconductor with a wide bang gap ranging
from 3.5-3.7 eV which is suitable for applications in solar cells. ZnS thin films are nontoxic to
human body, very cheap and abundant. The semiconductor thin film deposition from aqueous
solution becomes increasingly popular because it has advantages of economical and capability
of large area deposition. Zinc sulfide thin films have been deposited onto indium tin oxide glass
substrate by electrodeposition method at room temperature using a simple three-electrode
system and aqueous solutions of zinc chloride and sodium thiosulfate solutions. Mott-Schottky
(1/C2 vs Ag/AgClsat.) analysis of ZnS/ionic solution with NaCl were carried out at an AC
amplitude of 10 mV at a constant frequency at 100 Hz. The flat band potential and carrier
concentration are estimated by C-V measurements.

Keywords:Electrodeposition, ZnS Semiconductor, Mott-Schottky Analyze
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1.GIRIS

Son yillarda, diinya enerji tiikketimi dnemli dl¢lide artmig ve yakin gelecekte artmaya
devam etmesi bekleniyor (Anonim, 2013; Anonim-a, 2015). Bu artisa katkida bulunan baslica
faktorler, kiiresel niifus artisi, ylkselen yasam standardi ve ekonomik ilerlemedir. Enerji,
tiretimin en temel ihtiyaci olmasindan dolay1 {ilkelerin ekonomik gelisimiyle iliskilidir.
Gelismekte olan iilkelerde enerjiye olan talep ile ekonomik biiyiime arasinda giiglii bir iligki
vardir. Hizli bir sekilde gelismekte olan iilkemizin enerjiye olan ihtiyaci giin gectikce
artmaktadir. Ne yazik ki, enerji liretiminin biiyiik bir boliimii sinirli kullanilabilirlige sahip olan
fosil yakit kaynaklarina (yani petrol, komiir ve dogalgaz) dayaniyor (Anonim-b, 2013).
Geleneksel fosil yakitlarinin kullanimina dayanan enerji tiretiminin yogun olarak kullanimi ile
artan ¢evre sorunlar1 ve kaynaklarin kisitli hale gelmesi ve yakin gelecekte tiikenecek olmasi
gercegi, lilkemizdeki yenilenebilir enerji kaynaklarinin teknolojilerinin gelistirilmesini ve etkin

bir sekilde kullanilmasini kaginilmaz hale getirmistir.

Tiim yenilenebilir enerji kaynaklarindan, giines en bol ve umut verici enerji kaynagidir
¢linkil diinyanin tiim enerji tiiketimini karsilayabilme potansiyeline sahiptir. Bir saat iginde
Diinya ylizeyine ulasan giines enerjisinin bir yil i¢inde diinyanin toplam enerji tiiketimine
neredeyse esdeger oldugunu disiinlirsek, giines enerjisinin verimli sekilde toplanmasi,
aktarilmas1 ve depolanmasini saglayan sistemlerle ilgili arastirmalar giin gegtikce artmaktadir
(Anonim-c, 2015). Ulkemizin cografi konumu ve biiyiik potansiyelinden dolay1 giines enerjisi,

yenilenebilir enerji kaynaklari iginde 6n plana ¢ikmaktadir (Turan, 2011).

Giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiirmekte kullanilan yontemlerden biri
fotovoltaik giines pilidir. Yariiletken bir diyot yapisina sahip olan fotovoltaik (PV) giines pili,
giines 15181n1n tasidig1 enerjiyi dogrudan elektrik akimina doniistiiren bir aragtir. Giinimiizde
PV teknolojisi, elektrik liretim maliyeti agisindan fosil yakitlarla rekabet edememektedir.
Aradaki bu farki kapatmak i¢in PV sistemlerinin, enerji doniisiim verimliligi (PCE) arttirilarak
ve glines pilinin tiretim maliyetleri diisiiriilerek, yiiksek verimli, uygun maliyetli glines panelleri

kullanilmalidir.

Giines pilleri, kristal silisyum giines pilleri, ince film giines pilleri, nano teknolojiye
dayali giines pilleri olarak iiretilmektedir. Giinlimiizde gilines pillerinin {iretiminin ¢ogunda,
yerylizinde bol miktarda bulunmasi, zehirli olmamasi, bozulma zamaninin uzun olmasi, geri
dontistiiriilebilir olmast ve yariiletken Ozelliginden dolayr Silisyum (Si) elementi
kullanilmaktadir (Turan, 2011; Poortmans & Arkhipov, 2006; Sze, 1981; Aberle, 2006;
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Geunhee & ark., 2006; Niira & ark., 2001). Kristal Si (c-Si) giines pilleri pazar payinda en ¢ok
yere sahiptir. Buna karsin liretim maliyeti yiiksektir. Maliyetinin biiylik kism1 hammaddeye
gitmektedir (Geunhee & ark., 2006; Niira & ark., 2001; Gestel & ark., 2009; Tsuda & ark.,

1997) ve ayrica liretim siireci zor ve pahalidir.

Cinko siilfiir (ZnS), 3.70 eV'lik dogrudan optik bant genisliginde 6nemli genis bir bant
araligina sahip olan II-VI grubu bir yar1 iletken materyaldir (Yasuda & ark, 1986). Bu bant
aralidi, gilines hiicrelerinde pencere malzemesi olarak kullanildiginda 2.42 eV bant araliginda
bulunan CdS ile karsilagtirildiginda kisa dalga boyu bolgesinde (350-550) nm yiiksek
gecirgenlige izin vermesinden dolayr daha uygundur. ZnS, 2.40'lik bir kirilma indeksine (n)
sahiptir ve bu da ince film glines hiicrelerinde yansima 6nleyici kaplama olarak uygulanmasini
miimkiin kilmaktadir (Tec-Yam & ark., 2012). ZnS literatiirde yogun bir sekilde ¢alisilmaktadir
ve gliniimiizde giines hiicreleri (Echendu, Fauzi, & ark., 2014; Echendu & Dharmadasa, 2015)
ve ¢esitli fotonik cihazlarin tretimi (Echendu, Weerasinghe, & ark., 2013; Echendu &

Dharmadasa, 2013) alanlarinda kullanimi artmaktadir.

ZnS, biiylitme kosullarma bagl olarak elektriksel iletimde n- veya p-tipi (Echendu,
Weerasinghe, & ark., 2013) olabilmektedir. Bu malzeme genellikle her iki durumda da
dogrudan optik enerji aralifin1 gosteren ¢inko sfalerit ve / veya viirtzit kristal yapilarinda
biiyiitiilebilmektedir (Lokhande & ark., 1989). n veya p tipi elektrik iletimli ZnS, 6zellikle
giines pilleri ve diger elektronik cihazlarin tiretiminde 6nemlidir. Tampon / pencere olarak
kimyasal banyo ¢okeltme (CBD) yonteminde ZnS'nin dahil edilmesiyle, CdS (Tec-Yam & ark.,
2012) kullanilarak elde edilen % 19.9 verimlilik ile karsilastirildiginda ZnS / Cu (In, Ga) Se2
giines pillerinde % 18.6'lik bir verim saglanmistir. Echendu ve dig. (Echendu, Fauzi, & ark.,
2014), ZnS / CdTe solar hiicresinde pencere katmani olarak n-tipi ZnS'yi % 12 verim ile
birlestirmislerdir. Junfeng Han ve arkadaslar1 (Han & ark., 2013) ZnS / CdS / CdTe solar hiicre
yapisinda ZnS'yi % 10'un iizerinde doniistim verimliligi ile kullanmislardir. Pudov ve dig.
(Pudov & ark., 2002), CIGS tabanli giines hiicresinde CBD-ZnS'yi bir pencere katmani olarak
kullanmis ve tizerinde doniisiim verimliligi saglamiglardir. CdS / CdTe solar hiicre yapisi iginde
simdiye kadar en iy1 yariiletken olan CdS yerine ZnS gibi daha genis bant araligindaki malzeme

kullanilmast doniistim verimliligi daha da iyilestirilebilir.

ZnS ince filmler CBD (Limei & ark., 2009; llenikhena, 2008) ardisik iyonik katman
adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) (Ates & ark., 2007), ultrasonik kimyasal piiskiirtme
(Falcony, 1992; Hernandez-Fenollosaa & ark., 2008) ve elektro-kimyasal biriktirme (Echendu



& Dharmadasa, 2013; Lokhande & ark., 1989) gibi farkli teknikler kullanilarak biiytitiilmiistiir.
ZnS ince filmler, bir¢ok arastirmaci tarafindan yukarida bahsedildigi gibi farkli teknikler
kullanilarak biiyttiilmistiir. Bhalerao ve ark. (Bhalerao & ark., 2013) paslanmaz gelik alt
tabaka tizerinde elektro-kaplama ile n-tipi ZnS ince filmleri Falcony ve ark. (Falcony, 1992)

iletken cam alttas lizerinde ZnS: Mn'yi spray pyrolysis teknigi ile elde etmistir.

Tez calismasinda, Zn (Cinko) ve S(Siilfiir) kaynaklar1 kullanilarak yapilacak sulu
elektrolitlerden iletken cam alttaglar tizerine ZnS ince filmlerin kaplanmasi igin elektro-
kimyasal biriktirme yontemi kullanilacaktir. Elektro-kimyasal biriktirme, yontem olarak basit
olmasi, i¢ katkilanmaya olanak saglamasi, diisiik maliyetli olmasi, diisiik sicaklikta
yapilabilmesi, az kimyasal atik iiretiminin olmas1 ve optoelektronik uygulamalarda genis bir

sekilde kullanilmasindan dolay1 avantajlidir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Enerji Ihtiyaci

Enerji biitiin diinyada her gecen giin daha ¢cok 6nem kazanan degerlerdendir. Enerjinin
bilimsel, ekonomik ya da teknolojik agidan tek basina incelenmesi miimkiin degildir. Ciinkii
yasantimiz iizerinde gevresel, sosyal ve ekonomik olarak etkileri oldugundan bir biitiin olarak
incelemek gerekir. Enerji kaynaklarina bakildiginda ana kaynak olarak fosil yakit kaynaklari
komiir, petrol ve dogalgaz kullanilmaktadir. Fakat kullanilan bu kaynaklarin kisitli olmasi,
enerji ihtiyacinin artmasi ile siirdiirebilirliginin olmamasi 6nemli sorun olusturmaktadir.
Enerjiye talebin artmasi ile fiyatlardaki yiikselme ekonomik agidan sorun yaratirken, fosil
yakitlarda karbondioksit salinim hizindaki artis kiiresel 1sinmaya sebep olarak cevresel ve
politik agidan da sorun teskil etmektedir. Sekil 2.1.”deki grafik enerji talebinde beklenen artist
gostermektedir. Enerjiye olan talep artan oranda artmakta ve bu artisin her gegen yil daha da
artacagl ongoriilmektedir. Enerji talebi 20 yilda %40 artis gostererek 17TWy’den 23TWy’a
¢ikmigtir. Artan niifus, ekonomide ilerlemeler, yasam standartlarinin ylikselmesi, kiiresellesme

gibi baslica etkenler yeni enerji kaynaklar1 arayisini kaginilmaz yapmustir.
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Sekil 2.1. Bolgelere bagli Diinya elektrik ihtiyact (Anonim-d, 2009).

Gilinimiizde enerji ihtiyacinin %85°1 fosil yakitlardan saglanmaktadir. Bu yakitlar
atmosfere CO2 salinimi yapar. Bu da kiiresel 1sinmanin ana nedenlerinden oldugu
diistiniilmektedir (Anonim-g, 2019). Dogal hayati tehdit eden bu sorunun ¢oziimii ise giines,
jeotermal, rlizgar enerjisi, dalga giicii, biyokiitle gibi yenilenebilir enerji kaynaklari ile
miimkiindiir. Avrupa Birligi 2020 yilinda CO2 emisyonunu diigsiirme ve yenilenebilir enerji
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kaynaklar1 ile %20 daha fazla enerji liretme gorevini iistlenmistir. Bu da yenilenebilir enerji
kaynaklarmin kullaniminin artig1 ile miimkiindiir. 2013 yili itibari ile yenilenebilir enerji
kaynaklar1 kiiresel enerji tiretiminde %5.3 paya sahipti. Bu pay alternatif enerjinin pazar payinin
az olmasina ragmen gayet iyi artmaktadir. 2012-2013 yillarinda yenilenebilir kaynaklardan elde

edilen enerji liretimi %16.3 artis gostermistir (Perrin, 2014).

Giines enerjisi diger yenilenebilir enerji kaynaklarinin iginde ¢ok fazla miktarda olmasi,
temiz ve kolayca erisilebilir olmasi sebebi ile daha fazla dikkat ¢ekici olmustur. Giines enerjisi
yenilenebilir enerji kaynaklarinin i¢inde en hizli gelisen dali olmustur. Giinesin 380x1021 Kw
yaydigi enerjinin 170x1012 Kw’lik kismin1 Diinya almaktadir. Bu enerji ¢ok biiyiik bir enerjidir
(Anonim-d, 2009). Ozellikle giines enerjisinde fotovoltaik teknoloji fosil yakitlara alternatif
olmasinda 6nemli bir etken olusturmaktadir. Giines enerjisinden elektrige doniisiimiine
fotovoltaik enerji denilmektedir. Giines enerjisi ile olusturulan doniisiim sistemlerinin hem
evsel hem de endiistriyel kullanimda giivenilir olarak 1s1 ve elektrik iirettigi kanitlanmistir.
Ayrica maliyetinin diisiik olmasi ve veriminin yiiksek olmasi fotovoltaik teknolojinin talebini
arttirmaktadir. Ozellikle gelismis iilkelerde bu alanda rekabet artmakta ve daha fazla ilgi

gormektedir.
2.2. Giines Enerjisi

Glines enerjisi ile olusturulan doniisiim sistemlerinde atik {iriiniin olmamasi, mekanik
acidan hareketli parcaya ihtiyag duymamasi avantajlaridir. Ayrica giinesli havalarda veya yapay
151k kaynaginin oldugu ortamlarda calisabilmektedir. Ancak sistem tam anlami ile 1518a bagh
olarak ¢aligmaktadir. Sistemin bakim, yakit gibi maliyetleri diisiik olmasmna karsin
baslangigtaki maliyetleri oldukga yliksektir. Bu durum genis alan uygulamalarinda ¢ok daha
ciddi bir dezavantaj olusturmaktadir. Bunun disinda elektrik sebekesinde alternatif akim
kullanilirken fotovoltaik pillerden dogrudan akim iiretilir. Sebekeden uzak olan konumlarda

enerji depolanmasi gerekmektedir.

Giines ana enerji kaynagidir ve giines ¢cok ciddi miktarda enerji saglamaktadir. Giinesten
saglanan ortalama gii¢ yogunlugu tahmini olarak 342W/m2 oldugu sdylenmektedir (Anonim-
f, 2019). Diinyanin aldig1 biitiin enerji hesaplanacak olsa 148PWh degeri elde edilir.2013y1l1
itibari ile diinyadaki enerji tiiketimi 19.9TWh idi. Bu deger diinyaya gereken giines enerjisinin
7400 kat daha fazlasidir. Bu da gilines enerjisinin ne kadar biiylik bir potansiyel oldugunu

gostermektedir.



Glines enerjisini 1s1 ve 151k seklinde yaymaktadir. Giinesten elde edilen enerji
cekirdeginde meydana gelen fiizyon siirecinde agiga ¢ikan 1s1ma enerjisi olmaktadir. Bu fiizyon
siirecinde hidrojen gaz1 helyuma doniismektedir. Yukarida verdigimiz rakamsal verilerde de
gordiiglimiiz gibi diinyaya gelen enerji insanligin ihtiya¢ duydugu enerjiden ¢ok ¢ok fazladir.
Glines enerjisinden yararlanmak amaci ile yapilan ¢alismalar 1970’lerden sonra baslamis, bu
konudaki arastirmalar giderek de hiz kazanmistir. Gerek teknolojik olarak meydana gelen
ilerlemeler gerekse maliyetlerde de saglanan azalma gilines enerjisini temiz ve alternatif bir

enerji kaynagi olarak kabul edilmesini saglamistir.

Enerjinin doniisiim sekline gore giines enerjisinin kullanildig: ¢esitli teknolojiler ortaya
cikmigtir. Bunlardan birisi sicak su sistemleridir. Su ve kazandan olusan sistemde su
1sitilmaktadir. Genellikle ev tipi sistemlerde kullanilmaktadir. Ozellikle iilkemizde Akdeniz ve
Ege Bolgesinde kullanilan giines kolektorleri ile bir yilda 290 bin TEP 1s1 enerjisini yaklasik
olarak almaktadir (Anonim-g, 2019).

Giines santrallerinde giinesin 1sinma etkisi kullanilmaktadir. Aynalar araciligi ile gilines
15181 i¢i yag dolu borulara odaklandirilir. Yiiksek 1siya ulagan yag borularla sularin bulundugu
depolara gider. Su yagin 1sisin1 alarak basingli buhar haline gelir. Bu da tiirbin ile jeneratorden
olusan sistemi hareket ettirir. Elektrik {iretimi saglandiktan sonra basincini kaybeden su

yogunlastirilmak tizere depolarda bekler ve ¢evrim bu sekilde devam eder.

Giines enerjisinden elektrik enerjisi elde etmede fotovoltaik sistemler yani giines pilleri
de kullanilmaktadir. Giines panelleri ylizeyine gelen giines 15181 fotovoltaik etkiden gilines
15181n1 dogrudan elektrige doniistiiren yari iletkenlerdir. Giines pillerinden giines panelleri,
giines panellerinden fotovoltaik sistemler olusmaktadir. Giines panellerinin kullanim alanlari

cok genistir.

Ancak tretim maliyetlerinin yiiksek olmasi, verimlerinin diisiik olmas1 sebebi ile diger
enerji kaynaklarinin yaninda yer alamadi. Bu enerjiden kiitle 6l¢eginde yararlanabilmek i¢in
giines pillerinin maliyetinin ciddi oranda disiiriilmesi gerekliydi. Tiim bunlarin sonunda
’ikinci nesil giines pilleri’” yani ince film gilines hiicreleri ile giines pillerinde kullanilan
malzeme maliyeti diisiiriildii. Bu giines pillerine giines 15181in1 emen tabakanin kalinlig1 birkag
mikrometre mertebesindedir. Giinlimiizde gilines enerjisinden elektrik enerjisi elde etmede

kullanilan giines pillerinin yapisina gore verimlilikleri %5 ile %20 arasinda degigsmektedir.



2.3. Yariiletkenler

Katihal fiziginde malzemeler, elektronik bant yapilarina gore siniflandirilirlar. Metaller
elektronlarla kismen doldurulmus bir banta sahiptir ve bu da onlara iyi iletkenlik 6zellikleri
saglar. Ote yandan yar1 iletkenler ve yalitkanlar, tamamen dolu ya da tamamen bos bantlara
sahiptir. Yalitkanlar ve yar1 iletkenler arasindaki fark, degerlik bandinin iist siniri ile iletkenlik
bandinin alt sinir1 arasindaki yasak enerji aralifidir. Yalitkanlar genis bant araligina sahipken
(yaklasik 5 ila 10 eV), yar iletkenler daha kiiglik bir bant araligina sahiptir(genellikle 1 eV

civarindadir). Sekil 2.2, bu siniflandirmay1 sematik olarak gostermektedir.

iletkenlik bandi E (eV)

iletkenlik bandi

iletkenlik bandi

(c)

Sekil 2.2 a) Metal, b) Yartiiletken ve c)Yalitkana ait enerji bant yapilari

Yan iletkenler, metaller ile yari iletkenler arasinda elektriksel 6zelliklere sahiptir.
Bununla birlikte, bir yar1 iletkene farkli degerlik elektronuna sahip atomlar ekleyerek,
elektriksel 6zellikleri degistirilebilir ve bu isleme katkilama denir. Yariiletken malzemeye daha
fazla degerlik elektronuna sahip bir atom eklenmesi durumuna elektron fazlaligi olacagindan
n-tipi katkilama (negatif i¢cin n) denir. Daha az degerlik elektronlarina sahip bir atom eklenmesi
durumunda bosluklar (pozitif yiikliiymiis gibi davranan) olusacagindan p-tipi katkilma yapilmig
olur (pozitif i¢in p).

Bir yan iletkeni katkilama Fermi enerjisini degistirir. Fermi seviyesi katkilanmamais
yariiletkenlerde degerlik bandi ve iletkenlik band1 arasinda ve tam ortada yer alir. p-tipi yari
iletkende, Fermi enerjisi degerlik bandina yaklasirken, n-tipi yariiletkende Fermi seviyesi
iletkenlik bandina yaklasir. Fermi enerjisindeki bu degisim, giines pilleri gibi yar1 iletken

cihazlarda 6nemli bir rol oynar.



2.4. p-n Eklem Yapisi

p tipi ve n tipi yart iletkenlerin bir araya gelmesiyle bir p-n eklem olusur. Bir p-n eklem
ayni yari iletken malzemenin farkli bigcimde katkili oldugu bir homoeklem (n- ve p-tipi) veya
farkli katki tiplerine sahip iki farkli malzemenin bir araya getirilmesi ile bir heteroeklem

olabilir.

Eger p- ve n-tipi yan iletkenler kontak olursa, her iki bolgedeki yiik tasiyicilarinin
konsantrasyon farklarindan dolayr n-bdlgesindeki elektronlar p-bdlgesine ve p-bolgesindeki
bosluklarda n-bolgesine yani elektronlarin hareketinin tersine difiizyona ugrarlar. n
bolgesindeki elektronlara ¢ogunluk tasiyicilari, p bolgesindeki elektronlara azinlik tasiyicilari
denir. Benzer sekilde, p bolgesindeki bosluklara ¢ogunluk tasiyicilari, n bolgesindeki
bosluklara azinlik tasiyicilari denir. Yiiklerin difiizyonundan dolay1 kontak ara yiiziiniin
yakininda, n bolgesinde pozitif yiiklii donor (verici) iyonlar1 ve p bolgesindeki negatif ytiklii

akseptor (alici) iyonlart tiikenim bolgesi denen bu bolgede olusurlar.

Tiikenim bolgesindeki sabit pozitif ve negatif yiikler, n bdlgesindeki pozitif dondr
iyonlarindan p bdlgesindeki negatif alic1 iyonlara dogru bir elektrik alani olusturur. Elektrik
alanin bir sonucu olarak, ilgili yiik tasiyici tiplerinin difiizyon akimlarinin engelleyen
stiriklenme akimlari ortaya ¢ikar. Isisal dengede, iki akim (diflizyon ve stiriikklenme akimlar)
birbirlerini dengeler. Dengede, Fermi seviyesi ayni hizada olmalidir (her iki tarafta da aym
olmalidir). Bu nedenle, enerji bantlari, p-n baglantisinin sinirlarina yakin kurulan yerlesik
potansiyele esit bir biikiilme olusur. Sekil 2.3°de, saf, p-tipi ve n-tipi yari iletkenlerin bant

yapisini () p-n eklemin olusumunu (b) ve p-n eklemin enerji bandi1 semasi (c) goriilmektedir.

Sekil 2.3a.Saf, p-tipi ve n-tipi yariiletkenlerin bant yapilari

elektronlar
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Sekil 2.3c.p-n eklemin enerji bant diyagrami

D1s besleme olmadig: siirece termal dengede, eklem bolgesinde olusan elektron ve
bosluk difiizyon akimlar1 ve eklem bolgesindeki elektrik alanindan dolay1 olusan elektron ve

bosluk siiriiklenme akimlarinin toplamu sifirdir, yani net akim sifirdir.



Denge durumunda sirasiyla elektronlarin ve bosluklarin akim yogunluklarini olan J, ve
Jp esit olmast kullanilarak yapi potansiyeli elde edilebilir. Elektronlarin ve bosluklarin akim

yogunluklar1 asagida verilmistir. (Erol & Balkan, 2015)
J.=¢e (,unnE + D, Z—Z) elektron (D)

d
J» = e (#pPE — D, Z) bosluk )

Yukardaki esitlikler kullanilarak yap1 potansiyeli donor ve akseptdr yogunluguna bagli olarak

asagidaki gibi yazilabilir.

kgT NgN
Vo = 2 in (M52 3)

i

Yukardaki esitliklerde, p ylik tasiyicilarin hareketliligini yani mobilitesini, e elektronun
yiikiinti, D diflizyon katsayisini, E elektrik alanini ayrica, p ve n sirastyla bosluk ve elektron
konsantrasyonunu temsil eder. Ayrica, Na ve Np, sirastyla akseptor ve dondr konsantrasyonunu

belirtir, ni’de saf tasiyict yogunlugudur ve kgT/q'da termal potansiyeldir.

Di1s elektrik alan olmadiginda elektronlarin ve bosluklarin difiizyon ve siiriiklenme
akimlariin toplami yani net akim sifirdir. Dig elektrik alan varliginda veya p-n ekleme harici
uygulanan bir voltajla stiriiklenme ve diflizyon akim yogunluklari arasindaki denge bozulur. Bu

nedenle p-n eklemden net bir akim gegmeye baslar.

p-n eklem ileri besleme (Vi) durumunda yani p tarafina n tarafina gore pozitif potansiyel
uygulandiginda n ve p bolgeleri arasindaki potansiyel farki yani yap1 potansiyeli Vy,; (bariyer)
uygulanan potansiyel kadar azalmaktadir.

Vet = Vi — Vi (4)

p-n eklemi geri besleme durumunda ise uygulanan potansiyel negatiftir ve eklemdeki

toplam potansiyel uygulanan potansiyel kadar artar (Sekil 2.4.).

Vet = Vi + V¢ (5)
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Sekil 2.4.p-n eklemin ileri besleme ve ters besleme altinda enerji bant diyagrami

Denge durumunda eklem bolgesinde serbest yiikler olmadigindan tiikkenim bélgesinin
direnci n ve p- tarafindaki nétr bolgelere gore ¢ok daha biiyiik olacagindan uygulanan
potansiyelin ¢ogu eklem bolgesine diistiigii, ayrica zayif enjeksiyon ve tiikenim bolgesindeki
jenerasyon ve yeniden birlesmeler ihmal edilerek p-n eklemin akim- voltaj davranigi analitik

olarak elde edilir (Erol & Balkan, 2015).
I =Iolexp(eV/kpT —1)] (6)

Yukaridaki esitlikte Io p-n eklemin sizint1 veya doyum akimi olarak adlandirilir ve asagidaki

gibi verilir.

2
I, = eA [ Ly ] (7)

Naln = NpLp

Burada A p-n eklemin alam ve L, ve L, sirasiyla bosluklarin ve elektronlarin diflizyon

uzunlugudur.
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2.5. Giines Pili Yapisi

Giines pilleri, p-n ekleme gelen 15181 kullanarak elektrik tiretirler. Optik sogurma
katsayist (o), belirli bir dalga boyuna sahip 15181n, emilmeden 6nce ne kadar igeri niifuz ettigini
belirler. Diisiik sogurma katsayisina sahip bir malzemede, 151k sadece zayif bir sekilde emilir
ve eger malzeme yeterince ince ise, bu dalga boyuna karsi seffaf goriiniir. Giines pilleri icin

15181 absorbe etmek igin gerekli yar1 iletken malzemenin kalmligi 1078 ila 1074 m arasindadur.

Isigin enerjisi yasak enerji aralifindan daha az oldugunda, bir elektronu degerlik
bandindan iletim bandina uyarmak i¢in yeterli enerjiye sahip degildir ve 151k absorbe edilmez.
Yasak enerji araligindan daha biiyiik enerjili fotonlar yariiletken tarafindan absorbe edildiginde,
yiik tasiyicilart olusur. Bu durumda foton yariiletkende bir elektron tarafindan absorbe edilir ve
elektron uyarilarak, degerlik bandindan yasak enerji araligin1 gecerek iletkenlik bandina ulasir
ve geride bosluk birakir. Boylece elektron bosluk ¢ifti olusur. Bir p-n eklemin ara yiizeyinde
bulunan elektrik alani nedeniyle, elektron n-tipi malzemeye hareket ederken, delik p-tipi
malzemeye hareket eder ve bir elektrik akimi olusturur (Sekil 2.5). Bu islem fotovoltaik etki

olarak adlandirilir ve tiim giines hiicrelerinin temelini olusturur.

Built-in
electric field

Photon

antireflection coating

13 ! front contact
emitter
sunlight

o P * base
electron-hole

pair
rear contact

Sekil 2.5. Giines pilinin yapis1 (Honsberg & Bowden, 2019)

Ozetle, giines pili yeterli enerjiye sahip giines 15131na maruz kaldiginda, fotonlar atomlar
tarafindan emilir (absorbe) ve yar1 iletkende tasiyicilar olusturur. Tastyicilar p-n eklemde yapisi
geregi olusan elektrik alanla ayrilir ve gilines hiicresinin temas noktalarinda toplanir ve bir
elektrik akimi olusturur. Bir gilines pilinin verimliligi, akim-gerilim (I-V) karakteristiginden

elde edilir.
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2.6. Cinko siilfit (ZnS) Yariiletkeni

Cinko stilfit (ZnS), kesfedilen ilk yar1 iletken malzemeler arasinda yer almaktadir. Genis
bir enerji bosluguna ve yliksek gecirgenlige sahiptir. Son yillarda fotovoltaik ve optoelektronik
cihazlar da dahil olmak {izere farkli uygulamalar i¢in umut vaat eden alternatif bir malzemedir
(Benyahia & ark., 2015). Genis bir enerji araligina sahip olmasindan dolay1 (3.5 - 3.9 eV
araliginda) ZnS, 1s18a duyarli cihazlar, UV 1smlarma dayali cihazlar ve elektrominesans
cihazlar i¢in daha uygundur (Zakerian & Kafashan, 2018). Ayrica, ZnS toksik degildir, bol ve
ucuzdur. Aslinda, ZnS'min ozellikleri heniiz ayrintili bir sekilde arastirilmamistir, bu da bu

materyali daha ileri ¢aligmalar icin gergek bir aragtirma alani yapmaktadir.

Cinko siilfit (ZnS) yariietkeni, iki kristal formu vardir: kiibik (sfalerit veya ¢inkoblende)
ve altigen (wurtzite) (Wells, 1984). Sekil 2.6. a) ve b) 'de gosterildigi gibi. Kiibik ZnS 3.54 -
3.6 eV'lik bir bant bosluguna sahipken, altigen ZnS'nin bant aralig1 3.74 - 3.87 eV 12dir, Ayrica
genis ve dogrudan gegisli bant araligina sahip bir yari iletken malzemedir (Kittel, 1996).

Sekil 2.6. Cinko Siilfit yariiletkeninin kristal yapilari a) kiibik yapida ZnS, b) altigen yapida viirtzit

Cinko siilfit (ZnS) yariletkeninin mavi 151k yayan diyot, elektroliiminesans cihazlar,
fotovoltaik hiicreler ve optoelektronik cihazlar gibi bir¢ok teknolojik uygulamalari mevcuttur.
Ayrica, ZnS yariiletken ince filmler, fotovoltaik teknolojisinde son yillarda 6zellikle dikkat
¢cekmektedir. ZnS filmlerinin avantajlarindan biri, elektrokimyasal biriktirme, piliskiirtme,

molekiiler 151n epitaksi, kimyasal buhar biriktirme, termal buharlastirma, piiskiirtme pirolizi ve
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kimyasal banyo biriktirme gibi gesitli tekniklerle kolayca hazirlanabilmeleridir (Zakerian &
Kafashan, 2018).

Giiniimiizde ile ilgili ¢alismalar 6ncelikli ¢alismalar arasinda yer almaktadir. ince film
giines hiicrelerinde CdS, bir tampon tabakasi olarak kullanilan en yaygin yar1 iletken malzeme
olmustur. Bununla birlikte, Cd elementinin agir metal ve toksik olmasi ¢evre ve insan sagligi
tizerindeki olumsuz etkilerinden dolay1 Cd yerine yeni malzeme arayislari ile ilgili ¢aligmalar
yapilmaktadir (Byoung-Min & ark., 2019). ZnS yariiletkeninin toksit olmamasi, yeryiiziinde
bol bulunmasi ve ucuz olmasi nedeniyle alternatif malzemeler arasinda en umut Verici
adaylardan biri olarak kabul edilmektedir. Buna ek olarak, ZnS, oda sicakliginda 3.5 - 3.9 eV'lik
genis ve dogrudan gecisli enerji araligina sahiptir ve bu, 2.45 eV enerji araligina sahip CdS ile

karsilastirildiginda daha avantajlidir.

Isik

Gecirgen iletken oksit
ZnS =

Gegirgen iletken oksit . ZnS

Cam veya gegirgen altlik

Isik

Sekil 2.7. iki farkli giines pili yapisinda ZnS yariiletkeninin kullanimi

Ince film heteroeklem giines hiicrelerinin verimliligi, emici ve tampon tabakalari
arasindaki ara yiiz Ozelliklerine giiglii bir sekilde baglidir. ZnS ince filmler, yiiksek
gecirgenlige, genis enerji araligina sahip olmasi ve yalitim 6zellikleri nedeniyle miikemmel bir
katman olacag: disiiniilmektedir (Sekil 2.7). Diisiik yansiticiligindan dolayi, ZnS yariiletkeni
ince film gilines pillerinin temel bir pargasi olan yansima Onleyici kaplamalar olarak da
uygulanabilir. CdS yerine ZnS yariletkenin kullanilmasi sonucu CIGS ince film gilines
hiicrelerinin kisa dalga boylarinda kuantum verimliligi % 13,3 oranina arttirdig1 goézlenmistir
(Echendu & Dharmadasa, 2015). ZnS yariiletkeninin n-tipi ve p-tipi iiretilebiliyor olmasi CdTe
, CIGS ve CZTS tabanl ince film giines hiicrelerinde kullanilmasi ile ilgili arastirmalar giin

gectikce artmaktadir.
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2.7. Elektrokimyasal Biriktirme

Metallerin elektrolizle kaplanmasi bir yiizyildan beri uygulanmaktadir. Bu yontemin
gelismesi ¢ogunlukla sanatsal yollarla olmustur. Bunun yaninda elektro-kimyasal biriktirme
yontemi yari iletken, siiper iletken, polimer film gibi ¢ok ¢esitli malzemelerin filmlerinin elde

edilmesinde kullanilmaktadir (Macdonald & Schmuki, 2007).
Elektro-kimyasal biriktirme tekniginin temel avantajlarindan bazilari sunlardir:

e Diizensiz sekilli yiizeylerin yan1 sira genis alanlarda da film biiyiitmek miimkiindiir.
e Kompozit olarak modiile edilmis yapilar veya alasimlar elektroliz edilebilir.

e Cok cesitli endiistriyel alanlarda kullanilabilir.

e Ogzellikle maliyet, yiiksek verim ve dlgeklenebilirlik agisindan caziptir.

Elektrokimyasal biriktirme metalik aynalarin ve korozyona dayanikli yiizeylerin
hazirlanmasinda da kullanilmistir. En basit sekliyle elektrodeppozisyon, metal iyonlar1 i¢eren
bir elektrolitten, izerinde biriktirmenin istendigi bir elektrot veya altlik ve bir karsit elektrottan
olusur. Bir elektrolit i¢inden bir akim gectiginde, katyonlar ve anyonlar sirasiyla katoda ve
anoda dogru hareket eder ve bir yiik aktarma reaksiyonundan sonra elektrot {izerinde birikirler
(Sekil 2.8.). Elektrokimyasal biriktirmenin kesfi, Michael Faraday ve onun {inlii elektroliz

yasalarina kadar uzanmaktadir.

«— M7, M=

(aq)
X' (aa) ' X aa)
— —
elecfrolyte M,

Sekil 2.8. iki elektrotlu elektrokimyasal hiicrede yiikseltgenme (Vauche, 2016)
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2.7.1. Faraday Yasalan

Elektrokimyasal biriktirme siirecinin arka planinda, Faraday'in elektrik miktarina bagl
reaksiyona girmis malzemenin kiitlesini birbirine baglayan yasalar1 vardir. Faraday'in birinci
ve ikinci elektroliz yasalari, bir elektrotta biriken bir maddenin miktarinin, kullanilan elektrik
miktariyla orantili oldugunu belirtir. Faraday yasalari su sekilde yazilabilir (Macdonald &
Schmuki, 2007):

Q=I1.At=2znF (8)

Bu esitlikte Q kulomb (C) cinsinden yiik miktari, I Amper (A) cinsinden akim, t saniye (s)
olarak zaman, z biriken iyonun yiikii veya ylikseltgenme durumundaki degisim, n mol (mol)
olarak biriken metalin miktar1 ve F Faraday sabitidir (1 mol tarafindan tasian elektrik ytikii
miktarma karsilik gelen 96485 C.mol-1’dir). Kaplanan ince filmin kalinlig1 e, asagidaki sekilde
elde edilebilir (Macdonald & Schmuki, 2007).

t_m _Mn M I.At

pA  pA p_A z.F ©)

Yukaridaki esitlikte m gram (g) cinsinden kaplanan ince filmin kiitlesi, p birim hacimdeki kiitle
miktar1 (g/m®) olan metalin kiitle yogunlugu, A m? cinsinden kaplama alan1 ve M atom kiitlesi
(g/mol). Faraday'in yasalari, ideal bir durumda elektrokimyasal biriktirmenin teorik bir
yaklasimini verir. Ancak, uygulamalarda, elektronlar veya iyonlar istenmeyen reaksiyonlara
katildig1 zaman, kayiplar meydana gelebilir. Elektrokimyasal biriktirme siirecine katkida
bulunmayan akim kayip sayilir. Bu kayiplar 1s1 ve / veya kimyasal yan iiriinler seklinde olabilir.
Mevcut verimlilik n, istenen kimyasal reaksiyonu saglayan bir elektrolitik hiicrenin (veya bir

elektrotun) i¢inden gegen akimin, genellikle ylizde olarak ifade edilen oranidir.

n = 22 100 (10)

mpr

16



Bu esitlikte my,;,, kaplanan metalin kiitlesini ve mp yan reaksiyonlarin olmadigi durumda

Faraday yasalarindan beklenen kiitle miktaridir (Macdonald & Schmuki, 2007).
Basit bir elektro-kimyasal biriktirme sistemi asagidaki bilesenlerden olusur:
2.7.2. Elektrolit

Elektrolit iyonlarin elektro-kimyasal olarak birikmesini saglar. Elektriksel olarak
iletken olmasi gerekir, sulu, susuz veya erimis olabilir; ve uygun metal tuzlar1 igermesi gerekir.
Bazen elektro-kimyasal biriktirmenin kalitesini arttirmak i¢in katki1 maddesi eklenebilir. Katki
maddesi filme dahil olmasa bile, yapisma, ylizey kalitesi, homojenlik vb. gibi 6zellikleri

artirabilir (Macdonald & Schmuki, 2007).
2.7.3. Elektrotlar

En az iki elektrot (katot ve anot) gereklidir. Bu elektrotlar boyunca uygulanan bir
elektrik alan, iyonlar i¢in ana itici giicli saglar. Pozitif ve negatif iyonlar, sirasiyla katot ve

anotta birikir. Katodik biriktirme elektro-kimyasal biriktirmede daha popiilerdir.

Her iki elektrotun Helmholtz katmaninda bilinmeyen etkilerden kaginmak icin, uygulanan
potansiyeller her zaman referansa gore belirlenmelidir. Bu, iki elektrot - elektrolit ara yiiziinden birinin
sabit tutulmasi gerektigi anlamina gelir. Bu, sabit bir potansiyel farkina sahip bir redoks ¢ifti igeren, iyi
tanimlanmig bir sistem olan referans elektrotu (RE) kullanilarak elde edilebilir. Boyle bir referans
elektrotu tipik olarak kendi i¢inde bulunur ve elektriksel olarak yalnizca bir tuz kopriisii yoluyla
elektrokimyasal sisteme baglanir. Redoks ¢iftinde bir degisikligi onlemek igin, bu referans
elektrotundan yiiksek akimlarin gegmemesi i¢in 6zen gosterilmelidir. Yiiksek akimlar, elektrokimyasal
biriktirme i¢in olduk¢a normal ve gerekli oldugundan, bu referans elektrot, elektrokimyasal hiicrede
ikinci elektrotun yerine gegcemez, ancak tiglincii bir elektrot olarak sokulmasi gerekir (Gerischer, 1962;

Frumkin, 1963).
2.7.4 Gii¢ Kaynag
Gii¢ kaynagt;

1. Sabit DC voltaj olabilir, bu da potansiyostatik birikime yol acar,
2. Sabit DC akim olabilir, bu da Galvanostatik birikime yol agar veya

3. Degisik dalga formunda ve puls seklinde akim veya gerilim olabilir.
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Elektro-kimyasal biriktirme, asagidaki gibi agiklanabilir. Bir elektrik alan uygulanmasinda,
M" katoda geger ve kimyasal esitlik asagidaki gibi yazilabilir (Bockris & Reddy, 1973).

X" +ne—X (11)

Eger elektrolit ayn1 anda biriktirilebilecek birden fazla tiir igeriyorsa, elektro-kimyasal

biriktirme asagidaki gibi olur;

XT+e—X (12)

YT+e—Y (13)
veya

Xt +YT+2e —— XY (14)

Yukaridaki kimyasal esitlikte de goriildiigii gibi ¢ok bilesenli bir bilesigi veya alagimi elektro-
kimyasal biriktirme yontemi ile biriktirebiliriz (Bockris & Reddy, 1973).

Elektro-kimyasal  biriktirme siirecinde, elektrolitteki iyonik konsantrasyon
azalacagindan tuz ilave edilerek veya karsit elektrot korozyona ugratilarak elektrolitteki

iyonlarin konsantrasyonu sabit tutulabilir.
Iyonlarin yiik transferi veya elektro-kimyasal biriktirme asagidaki sirayla gerceklesir,

e lyonik tiirler, birikkmenin meydana gelecegi altligin oldugu elektroda dogru hareket eder.
Bu bolge reaktif bolge olarak kabul edilir.

e Hareketli iyonik tiirler elektron transferi yapmadan elektroda ulastiklarinda 6n yerlesme
yeri veya dis Helmholtz diizlemi olarak adlandirilan arayiizeyde yiik transferi yaparlar. Bu
bolge yiik transfer bolgesi olarak kabul edilir.

o Elektrotta yiik aktarimi tamamlanir ve elektrodepzisyon gergeklesir.
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Butler-Volmer modeline gore, biriken iyonlarin yiik aktarimi yalnizca sonuncunun dis
Helmholtz diizlemine ulastig1 zaman gerceklestigi kabul edilmektedir. Yiik aktarma reaksiyon
hiz1 hesaplanirken, iyonlarin ylik aktarma reaksiyonu tarafindan tiiketilme hizlarmin dis
Helmholtz diizlemine ulastig1 hiza esit oldugu varsayilmaktadir. Yiik aktarma bdlgesinde veya
On reaksiyon bdlgesinde iyonlar, elektrotta yiik transferi yaparak elektrolitten elktroda aktarilir.
Eger yiik aktarma hiz1 iyonlarin tagima hizindan biiyiikse, arayiiz bolgesinde iyonik tiir kalmaz.
Ote yandan, iyonlarin hareketi cok daha hizl1 ise, bu, arayiiz bolgesinde iyonlarmn birikmesine
yol acacaktir. Iyonlarmn aktarim akisi ve yiik aktarma akisi1 arasindaki bu esitsizlik,
konsantrasyon polarizasyonuna veya asir1 potansiyele neden olur (Gerischer, 1962; Bockris &
Reddy, 1973).

2.8. Mott-Schottky Teorisi

Sekil 2.9a’da., n tipi bir yar1 iletkenle bir metalin enerji band1 diyagrami goriilmektedir.
Metal is fonksiyonunun ¢m yart iletken is fonksiyonundan farkli oldugu (¢, > ¢s)
goriilmektedir. Is fonksiyonu, Fermi seviyesi ile vakum seviyesi arasindaki enerji farki olarak
tanimlanir. Ayrica, iletken bant kenart ile yari iletkendeki vakum seviyesi arasindaki enerji farki
elektron ilgisi x olarak tanimlanir. Metal yari iletkenle temas ettirildiginde, metal ve
yariiletkenin Fermi seviyeleri termal dengede esitlenir. Ayn1 zamanda vakum seviyesi siirekli
olmalidir. Bu iki durum saglandiginda Sekil 2.9b'de gosterildigi gibi ideal metal-yar iletken

eklemin enerji band1 diyagrami olusur (Sharma, 1984).

MeTOl YOfllleﬂ(en . Vakum Seviyesi | \\\\‘ I qvw:[(bm - ¢s)
0, 6 0, i
E.
k E A
F av,
v ¢B ++++ 2. ' EC
Wo ! *\ d) F

Sekil 2.9. Metal ve n-tipi yariiletkenin eklem olmadan ve eklem olduktan sonraki enerji bant yapilari.
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Bu ideal durumda; bariyer yliksekligi ¢pg, metal is fonksiyonu ile yariiletkenin elektron ilgisi

arasindaki farktir.

b = dm — Xs (15)

Benzer sekilde, metal ve p-tipi yariiletken arasinda olusan ideal eklem (S$ekil 2.10)
icinde bariyer yliksekligi hesaplanabilir. Burada metalin is fonksiyonu p-tipi yariiletkenin is

fonksiyonundan kiigiik olmalidir.

B T N 7'y P W S
(
T
¢m ¢5 Xs ¢r' q)s e
A 4
A 4 E. Ee
E: pasamamnes v y y 3
—_v ________ EF¢BI i____ * E
E__ u q Q=(.-6.)
kL w1 F

Sekil 2.10. Metal ve p-tipi yariiletkenin eklem olmadan ve eklem olduktan sonraki enerji bant yapilar.

Bu durumda p-tipi yariiletken ile metal arasinda olusan bariyer yiiksekligi asagidaki gibi olur.

¢1,9 = Eg = (Ppm—x) (16)

Esitlikte E; yariiletkenin bant aralifidir. Herhangi bir metalin verilen bir yariiletkenin n-tipi ve
p-tipi ile yaptig1 eklemlerin bariyer yliksekliklerinin toplami o yariiletkenin yasak enerji

araligini verir (Tyagi, 1991).
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¢ + ¢p = Eg (17)

Sekil 2.9 ve Sekil 2.10°da goriilen qV; eklem potansiyel farki veya eklemin yap1 potansiyeli
olarak tanimlanir ve yar1 iletkenden metale gegen elektronlarin gegmesi gereken potansiyel

bariyeridir.

qVi = ¢p — P (18)

Son esitlikte ¢,, (FEC—EF), Fermi seviyesinin yasak bandin ne kadar igerisinde oldugunu ve q
elektron yiikiinii ifade etmektedir (Sharma 1984). Benzer sonuglar p-tipi yariiletken iginde

yazilabilir.

Metal yar1 iletken bir eklem igin yiikk ve alan dagilimlar1 sirasiyla Sekil 2.11a ve 2.11b'de
gosterilmektedir. Metalin miikemmel bir iletken oldugu ve yar iletkenden metale aktarilan

yiiklerin metal yilizeyinde ¢ok dar bir bélgede bulundugu gz 6niine alinmistir (Sze, 1981).

pS A
qN,)
0 W o
(@)
(,(
I W \
0

~ém
(b)

Sekil 2.11. Metal yari iletken bir eklem igin a) yiik ve b) alan dagilimlar
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W, yariiletkendeki uzay yiik bélgesinin genisligidir ve x < Wigin pg = qNp olmakta iken x >
W i¢in pg = 0 oldugu Sekilde de goriilmektedir. Boylece yiik dagilimi, dogrultucu p*-n eklemi
ile aynidir.

Elektrik alanin maksimum degeri arayiizeyde almakta ve biiyiikliigii mesafe ile dogrusal olarak

azalmaktadir. Elektrik alan dagilimi asagidaki gibi yazilabilir.

EC)| =L2(W —x) = By — 2 2x (19)

S

E, = &% (20)

&s

Yukaridaki esitliklerde & yariiletkenin dielektrik gegirgenligidir. Sekilde?’deki alan Elektrik

alan egrisinin altindaki alanla temsil edilen uzay yiik bolgesi boyunca potansiyel;

__ EpW _ gqNpW?

Vi—=V . 2e, (21)
Esitligi ile verilir. Tiikkenim bolgesi genisligi de asagidaki gibidir.

W = (2&; (V; = V)/qNp)*/? (22)
Yukaridaki esitlik kullanilarak yariiletkendeki uzay yiik yogunlugu Qg,

Qsc = qNpW = (2qe; Np(V; = V)/qNp)/? (23)

elde edilir. Bu esitlikte V ileri beslemede Vz’ye veya geri beslemede —V; esit olur. Esitlik

23’ten birim alan bagsina tilkkenim bolgesi kapasitansi hesaplanabilir.

1
_ |9@sc| _ ( a&sNp /2 _ & 2
¢= | v | — (Z(Vi—V)) o WF/Cm (24)
1 _ 2(Vi—V) 2\—2
= aenn (F/cm*) (25)
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Esitlik 25°ten goriildiigii gibi 1/C?nin uygulanan potansiyele degisiminden katki

konsantrasyonunu ve tasiyici yliik yogunlugu bulunabilir.

= |——] (26)

D = qe, laa/cryav

Tiikenim bdlgesi boyunca tasiyict yogunlugu Ny, sabitse 1/C?’nin uygulanan potansiyele gore
grafigi diiz bir dogru olur ve dogrunun uygulanan potansiyel eksenini kestigi potansiyelde yap1

potansiyelini verir (Sze, 1981).
2.9. Yariiletkende Foton Sogurulmasi

Elektron-bosluk ¢iftinin giines 1s18in1n sogurulmasi ile olusturulmasi giines pillerinin ¢aligma
prensibinin temelini olusturur. Degerlik bandindaki elektronun iletkenlik bandina uyarilmasina
“temel uyarilma’’ denir. Ust banda gecen elektron arkasinda bosluk birakir. Sogurma olayinda
ise biitiin pargaciklar toplam enerji ve momentumu korunmalidir. Bir fotonun momentumunu
Pr = h/A ile, kristalin momentumunu P, = h/l oldugundan, fotonun momentumu Kristal
momentumundan ¢ok kiigiik kiicliktiir. Fotonun enerjisi temel enerji seviyesinden (E;)
uyarilmis enerji seviyesine (E,) gegme olasilig1 p;, olarak adlandirilmaktadir. Temel durumda
sahip olunan elektron yogunlugu g4(E;), uyarilmis seviyedeki g;(E,) ile dogru orantilidur. iki

seviye arasindaki biitiin gegislerin toplami asagida verilmistir (Pankove, 1971);

a(hv)K o ¥ p1; 9i(E2)ga(Er) (27)

Sogurma olayinda degerlikten iletkenlik bandina uyarilan elektronun gerisinde bir bosluk
birakir. Bu yiizden elektron-bosluk ¢ifti meydana gelir. Esitlik 27°de degerlik bandindaki

seviyelerin dolu, iletim bandindaki seviyelerin bos varsayilmistir.
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ZnS gibi yan iletkenlerin sogurulmasi Sekil 2.12’de gosterilmistir. Foton sogruldugunda

elektronun iletkenlik bandina gegisinde hem momentum hem de enerji korunur. Bu durumda

ilk durumun kristal momentumu P;, son durumun kristal momentumuna esittir.

E

iletkenlik bandi

=
"

f']('/

~

/ degerlik

bandi

Sekil 2.12. Dogrudan gecisli bant aralikli yariiletkenlerin foton sogurulmast

Enerji korundugu igin sogurulan foton enerjisi (Pankove, 1971);

hszZ—E1>Eg

seklinde yazilabilir. Bantlarin parabolik oldugu diisiiniiliirse,

Eg—E, =2
Zmp
2
E, — E; =
2my
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bagntilar yazilabilir. Esitlik 29 ve 30 kullanilarak asagidaki esitlik elde edilir.

hv—Egzﬁ(1 + 1*>

2 m_;, my
Dogrudan gecislerde sogurma katsayist;
a(hv)~A*(hv - Eg)l/z

Esitligi ile verilir. Bu esitlikte A* bir sabittir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Tezdeki deneysel calismalar kapsamli olarak bu boéliimde anlatilmaktadir. ZnS
yariiletken ince film,elektrokimyasal biriktirme teknigi kullanilarak kaplanmustir. Uretim
oncesi hazirlik ve tretim asamalari verilmistir. Ayrica morfolojik, optik ve elektriksel

Ozelliklerinin karakterizasyonu yapilmistir.
3.1. Cozelti ve Althklarin Hazirlanmasi

Deneyde kullanilan kimyasalllar ZnSO4.7H20, LiCl ve Na2S203 Sigma-Aldrich’den

saglanmistir. Kimyasallarin saflig1 %99°dan fazladir.

ITO kapli cam 1x2 cm ebatinda kesilmistir, tizerinde herhangi bir pargacik kalmamasi
icin ultra derecede saf su kullanilarak yikanmistir. Sonra sirasi ile 10 dk asetonda, 10 dk
isopropanolda, 10 dk’da saf suda ultrasonik titrestiricide (Sekil 3.1) temizlenip, hizli bir sekilde
kurutma iglemi gerceklestirilmistir. Ana ¢oziicli saf suyun Ph degeri 2 olarak ayarlanmistir.
Yapilan caligmalarda elektrokimyasal ve depozisyonda kullanilan ¢ozeltilerin Ph degeri
hidroklorik asit kullanilarak istenen degere ulasilmistir. Kullanilan ¢ozeltiler 25° C oda

sicakliginda, 50 ml hacme sahip ¢ozeltilerde yapilmigstir.

ZnS ince filmin depozisyon ¢ozeltilerinde 10 mM ZnSO4.7H20, 100 mM LiCl ve 10
mM  Na;S203  bulunmaktadir. ZnS yariiletken ince filmlerin elektrokimyasal
karakterizasyonunda doniisiimlii voltmetri (CV) teknigi kullanilmistir. Zn ve S elementleri i¢in
indirgenme potansiyelleri belirlenip ZnS yariiletken ince filmlerin iiretimi gesitli depozisyon

yontemleri uygulanmigtir.

R

Sekil 3.1. Ultrasonik banyo
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3.2. Elektrokimyasal Biriktirme Sistemi

Gamry Referans 3000 Potentiostat/Galvanostat cihazi kullanilarak deneysel ¢alismalar
yapilmistir. “’PHE200 fiziksel elektrokimya yazilimi’’ ile karakterizasyon ve kaplama
deneylerinin kontrolleri yapilmaktadir. Calismada kullanilan sistemde potentiostat/galvanostat,
elektrokimyasal hiicre ve deneysel ¢alismalarin kontrol edildigi ve verilerin islenip kaydedildigi

bilgisayardan olugsmaktadir (Sekil 3.2.).

Sekil 3.2. Elektrokimyasal biriktirme sistemi.

Kurulan sistemde ¢alisma elektrodu olarak kalay oksit (indium tin oxide, ITO) iletken
camlar (7-10 Q cm-2), Ag/AgCl referans elektrot olarak ve platin tel karsit elektrot olarak
kullanilmistir. Calisma elektrodu katot, karsit elektrot anot olmaktadir. Elektrokimyasal
biriktirme sisteminde calisma ve karsit elektrotlara gesitli potansiyeller uygulanip referans
elektrot ile caligma elektrotundaki potansiyel kontrol edilerek calisma ve karsit elektrotlar

arasindaki akim kaydedilir.

Calisma elektrotunun yiizey alan1 1x1 cm, calisma ve referans elektrotun arasindaki

mesafe 1,5 cm, referans ve karsit elektrot arasindaki mesafe 2 cm olarak 6l¢tilmiistiir.
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3.3. Doniisiimlii Voltmetri

Dongiisel voltammetri genellikle ¢ozeltideki kimyasallarin elektrokimyasal 6zelliklerini
incelemek i¢in kullanilir. Elektrokimyasal hiicrede potansiyelin belli bir aralikta dongiisel
olarak taranip meydana gelen akimin 6lctildiigii teknige dontlistimli voltametri denir. Burada
calisma elektrot voltaj1 dongiisel degistirilerek, akim ol¢iiliir. Calisma elektrodunun potansiyeli
ise sabit potansiyelli referans elektrota gore olur. Uygulanan potansiyelin elektriksel sinyali
Sekil 3.3’de gosterilmistir. Sekle gore negatif ileri yondeki taramada potansiyel (a) gibi biiyiik
bir degerden baslar; d gibi daha diisiik degerde sonlanir. Bir iyonun yiikseltgenmesi veya
indirgenmesinde pik noktadaki d potansiyeli uygun bir potansiyel degeridir ve doniisiim
potansiyeli olarak bilinir. Ters yonde olan taramada pozitif yondeki taramadaki d’den g’ye
Sekil 3.3.’deki gibi gerceklesir. Sonug olarak a’dan d’ye indirgeme, d’den g’ye yiikseltgenme

olur.

Potansiyel (V, RE'ye gore)

1.donga 2. dongi

Zaman (s)

Sekil 3.3. Doniigiimlii voltmetri potansiyel sinyali

Pozitif potansiyel ile baglandiginda iyonlardan bazilar1 yiikseltgenmeye maruz kalabilir.
Olusan dongii siirekli olabilir, taramanin hiz1 da ayarlanabilir. Uyarma sinyalinin egiminden
tarama hiz1 hesaplanir. Calisma elektrotunun tarama boyunca akiminin dlg¢iilmesi ile doniistimli

voltametri elde edilir.

Sekil 3.4°de bir elektronun indirgenmesi, yiikseltgenmesi sonucu elde edilen dontistimlii
voltmetri gosterilmistir. Sekle bakildiginda baslangi¢ potansiyeli a’dan, manevra potansiyeli
d’ye dogru gerceklestigi goriilmektedir. Indirgenmenin olmas: igin bolge negatif yonde
taranmaktadir. Olusan akima katodik akim denilir. C noktasinda es potansiyel pik olusur, Epc
katodik pike ait potansiyeli tanimlar. Elektrot yiizeyindeki iyonun tamami indirgenince Epc’ye

ulasilmaktadir. Doniisiim potansiyeli d’ye ulasinca, d’ den g’ye tarama pozitif yonde olur.
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Bunun sonunda anodik akim ve beraberinde ylikseltgenme meydana gelir. f potansiyel piki, Epa
anodik pikin potansiyelidir. Elektron yilizeyindeki iyonun tamami yiikseltgenince Epa olur. Epc

ile Epa arasindaki iligki asagidaki gibi gosterilmektedir (Yildirim, 2017).

0,059
Epa - Epc = Y (33)

Sekil 3.4.Dontisiimlii voltmetri

Anodik ile katodik yonde olusan pik akimlari 25° C Nerst denklemi kullanilarak
hesaplanabilir (Kissinger, 1983)

i, = (2,69x10%°)n'/2, A.DY/2.C.v1/? (34)

Esitlikteki i, pik akimini1 (Amper cinsinden), n degeri elektron miktarini, A elektrot alani (cm?
cinsinden), D difiizyon katsayisim (cm?/s) cinsinden, C molar konsantrasyonunu (mol/cm?

cinsinden), v tarama hizin1 (V/s cinsinden) ifade etmektedir.

Tez caligmasinda yapilan dontisiimlii voltmetri analizlerinde tarama hiz1 20Mv/s degeri

ile 6nce katodik sonra anodik yonde taranmistir, CV sonuglar1 kaydedilmistir.
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3.4. Optik Ozelliklerin Belirlenmesi

Yariiletken malzemelerin optik Olgiim sonucglarindan faydalanilarak belirlenen en
Oonemli parametresi yasak enerji araligidir. Yariiletkenlerin yasak enerji araliginin direkt olarak
belirlenmesinde belki de en basit yontem temel sogurma spektrumunun 6l¢iilmesidir. Enerjisi
bilinen bir foton tarafindan elektronun valans bandindan iletim bandina uyarilmasi olarak
adlandirilan ve sogurmanin keskin bir artis gosterdigi bolge temel sogurma bolgesi olarak
tanimlanir. Temel sogurma bolgesinde, direkt ve indirekt bant gecisi olmak tizere iki tiir gecis
olayr meydana gelebilir (Streetman, 1980). ZnS yariiletkeninin direkt gegisli bant araligina

sahip oldugundan; gelen fotonun enerjisi ile Eq arasindaki iliski;
noahv~(hv — Eg)2 (35)

esitligi ile verilir. Esitlik 35 kullanilarak yasak enerji araligi bulunur. Yariiletken malzemenin
yasak enerji araligi, temel sogurma spektrumu kullanilarak ¢izilen (ahv)?~hvdegisim
grafiginden belirlenir. Bu degisimin lineer kisminin dogrultusunun (ahv)? = 0°da kestigi

noktanin enerji degeri, yariiletkenin yasak enerji araligin1 vermektedir (Yildirim, 2017).

Optik &lgliim sistemi Sekil 3.5.°de gosterilmistir. Olciimler PG-T60 UV-VIS
spektrometre cihazi ile alinmistir. Alinan optik Ol¢limler kullanilarak ZnS yariiletken ince

filmlerin yasak enerji aralig1 hesaplanmustir.

Sekil 3.5. Optik 6l¢iim sistemi
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3.5. Mott- Schottky Analizi

Yariiletkenlerin 6nemli parametrelerinden olan tasiyici yogunlugunun belirlenmesi ile
yariiletkenin n-tipi veya p-tipi oldugu belirlenir. Ayrica tasiyict yogunlugu yariiletkenin
elektriksel 6zelligi agisindan ¢ok Onemlidir. Tasiyict yogunlugu, Hall-Etkisi yontemi veya
Kapasitans-Voltaj ol¢iimiinden belirlenebilmektedir. Kapasitans-Voltaj karakteristigi, Mott-
Schottky analizi olarak bilinmektedir. Elektrokimyasal biriktirme sisteminin avantajlarindan
biri, Mott-Schottky analizi yapilabilmesidir. Metal-yariiletken eklem yani Schottky diyot
yaklagimi kullanilmaktadir. Burada elektrotlardan biri metal ve digeri yariiletken ince film

olmakta ve ara ylizey olarak iletken ¢ozelti kullanilmaktadir.

2
Mott-Schottky teorisinden elde edilen Esitlik (26)’dan (Np = ue. laa/co) /dV])

goriilecegi iizere 1/C%nin uygulanan potansiyele gore grafigi dogrusal cikacak olup, ¢izilen
grafikten elde edilen dogrunun x-eksenini kestigi nokta eklemin i¢ potansiyeli (built-in
potential) olan Vi’yi vermektedir (Sze, 1981). Ayrica grafikten elde edilen dogrunun egimi
kullanilarak ZnS yariiletkenin katki konsantrasyonu veya tasiyici konsantrasyonu elde edilir.
Esitlikteki Np donor konsantrasyonudur, benzer hesaplama Na akseptor konsantrasyonu igin
yapilabilir. Egimin art1 ¢ikmasi yariiletkenin n-tipi oldugunu ve tasiyict konsantrasyonunun
donor oldugunu, egimin eksi c¢ikmasi ise yariletkenin p-tipi oldugunu ve tasiyict

konsantrasyonunun akseptorler oldugunu gosterir (Sekil 3.6) .

1/C? - V Grafigi

® n-tipi

= p-tipi

1/C% (cm?*/ F?)

Elektrot Potansiyeli (V-Ag/AgCl)

Sekil 3.6. n-tipi ve tipi yariiletkenlerin Mott-Schottky egrileri
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3.6. Taramal Elektron Mikroskobu

Elektron demetinin yiliksek gerilimle hizlandirilip, 6rnek yiizeyinin taratiimasinda
ornekteki atom ve elektronlar arasi etkinin algilayici tarafindan toplanip, sinyal giiclendiriciden
gecmesinden sonra katot 1s1n tiipline aktarilarak taramali elektron mikroskobu(SEM) goriintiisii
elde edilir. Elde edilen sinyaller dijitale ¢evrildikten sonra ekrana aktarilir. SEM’nun analiz ile
goriintiiyli birlestirmesi, odak derinligi, aymrm giicii gibi 6zellikleri cihazin avantajlar
arasindadir. Ayrica kullanim kolayligi, genis bir aralikta bilgi edinilebilmesi, fiyat
uygunlugundan dolay1 kullanighdir (Goldstein & ark., 2003; Zhou & Wang, 2007).

SEM orneklerini 100 000 kat biiyiitiilebilme giiciine sahip giiglii bir mikroskop olarak
lif kesiti, kaplanmis yiizey karakterizasyonu, nano Olcekli kati malzeme analizinde
kullanilmaktadir. Optik mikroskoplar da ise biiylitme 1000 kattir ve 151k kirinimi ¢oziiniirliigi
sinirlamaktadir. Ayrica 11k kirinimi 400 ile 700nm arasinda oldugundan boyutlart kiigiik
nesneler ile baz1 6zellikleri goriiniir 1s1kta goriinmemektedir (Goldstein & ark., 2003; Zhou &
Wang, 2007).

Dalga-pargacik 6zelligine gore yiiksek hizda hareket eden elektron kisa dalga boylu bir dalga
ozelligi de sergiler. Boylece kirinim ¢oziiniirliigii iyi olan bir dalga elde edilecektir. Buna SEM

ilkesi denir. Sekil 3.7.de SEM’in basit semas1 verilmistir.

V)

I:l Yogunlagtiric
Mercek

Tarama Bobini I

Bilgisayar

O O
ssill—

Objektif Lens

BSE

AR3RARRLY

Sekil 3.7. Elektron tabancasi, kondenser mercek, drnek, XY bobinleri, ikincil elektron detektori, geri
sagilmis elektron dedektorii, X 1511 detektorii gosteren SEM sematik gosterimi (Goldstein & ark.,
2003; Zhou & Wang, 2007).



SEM, eclektron tabancasi, elektron 1sinini hareket ettiren XY bobin ve dedektor ile
elektron 1s1inin boyutlarinda elektron yogunlastirict mercekten olusan bir sistemdir. Bununla
birlikte “ikincil elektron detektorii” olarak bilinen elektron detektorii vardir. Ayrica SEM'lerde
genellikle “geri sa¢ilan elektron detektorii’” ile x-1s1m1 detektorleri de bulunmaktadir (Goldstein
& ark., 2003; Zhou & Wang, 2007).

Elektron demetinde olan elektronlar, 6rnekteki atomlarla elastik olmayan carpisma
yaparak ikincil elektronlart olusturur. Yiizeyden 10nm derinlikte olusup, enerjileri 50 eV
degerindedir. Foto ¢ogaltic tiipte toplanip, drnegin tarama sinyali ile konumu iligkilendirilip

ylizey goriintiisii meydana gelir (Goldstein & ark., 2003; Zhou & Wang, 2007).

Olusan diger elektron grubu geri sagilma elektronlaridir. 300nm derinlikten gelen
yiiksek enerjili elektronlardir. Yiiksek enerjiden fotogogalticr tiip ile degil de katihal dedektorii
ile tespit edilebilirler. Atom numarasi biiyiik atomdan sagilan elektronlarin enerjisi de biiyiiktiir

(Goldstein & ark., 2003; Zhou & Wang, 2007).

Karakteristik X 1sininda, yiizeye carpan elektron 6rnekteki atomun yoriingesinden bir
elektron kopmasini saglar. Enerji dengesini saglamak igin iist yoriingeden elektron gelip bu
seviyeye gecer. Bu gecis sirasinda X 1s1m1 yayilir. Ornegin, 10mm? ¢apli Si detektor ile
algilanip, sinyal yiikselticiye oradan ¢ok kanalli analiz6re, oradan da SEM bilgisayarina gider.

Sonug olarak bu yontem ile malzemenin nicel ve nitel olarak tespiti saglanir.

Elektron tabancasinda elektronlar1 yayan tungsten filament bulunur. Pahali olanlarinda
lantan heksaborat kullanilir. Sicak filament termiyonik emisyonla elektron tretmektedir.
Yiiksek biiylitmeler i¢in alan emisyon tabancasi adli elektron kaynagi kullanilmaktadir. Bu
modelde kaynak akim aracilig ile 1sitilmamakta, bunun yerine elektronlar tungsten kristali ve
zirkonyum oksitten olusan kaynaktan elde edilmek i¢in elektrik alan kullanilmaktadir.
Elektronlarin sahip oldugu enerji 1-40keV arasinda bir degerdir (Goldstein & ark., 2003; Zhou
& Wang, 2007).

Biitlin elektronlarin yiikii negatiftir. Boylece elektronlar birbirini itecek, bu itme
elektronlarin ¢apin arttirp ¢oziiniirliigii bozacaktir. Bu yiizden 151m1 S5Snm’den daha az capa
ulastirmak i¢in kullanilan bobinler yogunlastirici mercek bobinleridir (Goldstein & ark., 2003;
Zhou & Wang, 2007).
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SEM’de elektron 1sininin kullanimi optik mikroskoptan farklidir. Isik mikroskobunda biitiin
ornek yanarken, SEM’de ise kiris ile kiigiik bir nokta yanar. Isin “rasterleme’’ ile kiiciik

adimlarla tasinir.

En uygun elektrik alani uygulanarak, kiriste X ile Y yoniinde hareket ettirilerek tiim ornek
taranip, analiz yapilir Burada elektron demetinin hareketini saglamada kullanilan bobinler

sapma bobini adin1 almistir (Goldstein & ark., 2003; Zhou & Wang, 2007).

Elektron 1sinlar1 6rnege diisiince atomlarla etkilesime girip, elastik sagilma olur. Sagilma ile
elektronlar yavaslar. Atomlar enerjiyi emip iyonlasir. Ornek atomdan gelen elektronlarin
bazilar1 serbest kalacaktir. Bunlar “ikincil elektron’’ adii alir. Birincil elektronlara gore

enerjisi (50 eV degerinden daha diistiktiir.

Elektron 1511 6rnek yiizeyine diistiigiinde elektronlar dagilip, 1sinin gapi artar. Bu sebep ile
bastan koni seklinde yayilir ve yiizeyin altindaki bolgede incelir. Isin enerjisi derinlere indikge
azalir. ikincil elektron sayis1 da azalir. Yiizeyde bulunan elektronlar kolayca kagip, detektore
ulagir. Alttan gelenler ise ylizeye ¢ikmadan yakalanmaktadir. Bu ylizden oluktan detektore daha
az ikincil elektron gelir. Genelde ikincil elektronlar ylizeyde {iiretilir. Sonug olarak elektron ile
ornek etkilesiminde ikincil elektronlar, X 1511 ile geri sacilmis elektronlar agiga c¢ikabilir

(Goldstein & ark., 2003; Zhou & Wang, 2007).

34



4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Doniisiimlii Voltmetri

Doniisiimlii voltmetri ti¢ elektrotlu sistemle alinmistir (Sekil 4.1.). Tarama 20mV/s’de 0 V’tan

baslayarak -1,4 V’tan dondiirtilmiistiir.

Sekil 4.1. Ug elektrotlu hiicre

Dontigiimlii voltmetri dl¢limlerinden ¢dzeltide bulunan Zn ve S iyonlarinin indirgenme
potansiyelleri gériilmektedir. -0,9V civarinda S’iin indirgenmeleri olurken, -1,1V’tan sonra Zn
iyonunun indirgenmesi agirlik kazanmaktadir. DOniisiim voltmetri egrisi incelenerek ZnS

yariiletken ince filmindeki Zn ve S miktarlar1 ayarlanmaya ¢alisilmistir.

Doniisiimlii Voltmetri

=
w

-1,0 -0,5 0j0

Akim (A)

Potansiyel (V, Ag/AgCl)
Sekil 4.2. ZnS yariiletkeni i¢in hazirlanan ¢6zeltinin dontistimlii Voltmetri egrisi
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4.2. n-tipi ZnS Yariiletken Ince Filmin Biiyiitiilmesi ve Karakterizasyonu

n-tipi ZnS yariiletken ince filmi 10 mM ZnSO4.7H20, 100 mM LiCl ve 10 mM
Na>S203 hazirlanan ¢ozeltide -1,1V’ta 5dk biriktirilmistir. Olusan ZnS yariiletken ince filmin
kalinligt SEM 6l¢iimlerinden 374,14nm olarak belirlenmistir. Ayrica SEM o6l¢iimlerinden
yiizey yapisinin iyi oldugu goriilmiistiir.

MV |spot mag 01| det| WD | tit
15.00kV| 3.0 |[20000x |[ETD [15.5 mm|-0° UNAM

Sekil 4.3. n-tipi ZnS yariiletken ince filmin SEM resmi.

Uretilen n-tipi ZnS yariletken ince filmin Mott-Schottky &l¢iimleri karanlikta 0,1 M
NaCl igeren sulu ¢ozeltide 1000 kHz’lik sabit frekansta gergeklestirildi. Sekil 4.4.’de gorildiigi
gibi pozitif egim, iretilen ZnS yariiletken ince filminin n-tipi yariiletken karakteristigi
gosterdigini aciga ¢ikarmistir. Hesaplamalarda Esitlik 25 ve 26 kullanilmistir. Esitliklerde C
yiik kapasitans1, e elektronun yiikii, £, bos uzayin gecirgenligi (8.85x10* Fcm™) ve &,
sentezlenen ZnS yariiletken ince filminin dielektrik sabitidir. Literatiire bakildiginda (K.L.
Chopra, 1964), oda sicakliginda ZnS ince filminin dielektrik sabitini 4 olarak rapor etmistir.
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Yukaridaki degerler ve grafikteki dogrunun egimi Esitlik 25 veya 26’da kullanilarak n-
tipi ZnS yariiletken ince filminin verici (donor) sayisi 2,72x10'" 1/cm olarak hesaplanmustir.
ZnS ince filminin diiz bant potansiyeli -1.29 V olarak bulunmustur (MS yaklagimina gmdre,

1/C2=0 yapan degerden bulunmustur).

1 /
124 /
vE ) ,
(&]

L 10- z
O o~
Q ®

®00c000000000®

v ' v

) I 1
-1.4 -1.3 -1.2 -1.1 -1.0 -0.9
Potansiyel (V-Ag/AgCl)

Sekil 4.4. n-tipi ZnS yariiletkenin Mott-Schottky egrisi.

ZnS ince filminin Nyquist egrisi Sekil 4.5°de goriildiigii gibidir. Ol¢iim 0,2 Hz ile 300
kHz arasinda alinmistir. Nyquist verisine en uygun esdeger elektronik devre fit edilmistir. Bu
devre grafigin iizerinde verildigi gibidir. Esdeger elektronik devrenin devre elemanlar1 su
sekilde agiklanabilir: Rs ¢ozelti direnci, Rpor film yiizeyindeki porlu yani gézenekli yapilari
temsil eden direng, RCT eletrolit/ZnS ince film arayiizeyindeki yiik transfer direnci ve CPE

bilesenleri ise sabit faz elemanlarini temsil etmektedir. Esdeger elektronik devre elamanlarinin
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ZnS ince filminin Nyquist verisine fiti sonucu olusmus degerleri Tablo 1.’de verilmistir. 2

yapilan fitin dogrulugunu gdstermektedir ve bu deger 10#’ten kiigiik oldugunda, yapilan fitin

¢ok 1yi oldugu anlamina gelmektedir.

R

® ZnS Nyquist data
— = Fitted EIS curve
! | v | ¥ 1 v 1 T i T
1 2 3 4 5
Zreel(kQ)

Sekil 4.5. n-tipi ZnS yariiletkenin Nyquist egrisi.

Tablo 1. Esdeger elektronik devre elamanlarinin ZnS ince filminin Nyquist verisine fit sonuglari

Sentezlenen Rs Rpore Rer ( ?:Pric_g) ( CFPET:.IZ) e
Film (Qem?)  (kQem?)  (kQem?) WM 3 H Z x10™
1 2
" 13,81 61,03
n-tipi ZnS = 7529 = 6,065 2690 0,637 0,495 4,84
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N-tipi ZnS yariiletken ince filmlerin 200nm ile 900nm araliginda gerceklestirilen optik sogurma
spektrumundan elde edilen veriler kullanilarak ¢izilen Touch egrisi Sekil 4.6’de goriilmektedir.
Dogrusal olan kisimdan elde yasak enerji araligi degeri yaklasik olarak 3,72eV olarak elde

edilmistir. Literatiirde ZnS yariiletkenin yasak enerji aralig1 3,5-3,7eV araligina sahiptir.

n-tipi ZnS

3,8 4 4,2

3,6
hv (eV)

Sekil 4.6. (ahv)? nin hv’ye gore grafigi

39



4.3. p-tipi ZnS Yariiletken Ince Filmin Biiyiitiilmesi ve Karakterizasyonu

p-tipi ZnS yariiletken ince filmi 10 mM ZnSO4.7H20, 100 mM LiCI ve 10 mM
Na>S203 hazirlanan ¢ozeltide Zn igin -1,35 V 200 s ve S i¢in -0,5 V 180 s biriktirilmigtir.
Olusan ZnS yariiletken ince filmin kalinligi SEM 6l¢iimlerinden 377nm olarak belirlenmistir.

Ayrica SEM olglimlerinden yiizey yapisinin iyi oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.7).

3 Um Mag = 10.00 KX I Probe = 50 pA Date :10 May 2019
| | WD = 11.5 mm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1

Sekil 4.7. p-tipi ZnS yariiletken ince filmin SEM resmi.

Uretilen p-tipi ZnS yariiletken ince filmin Mott-Schottky 6l¢iimleri karanlikta 1 M NaCl
iceren sulu ¢ozeltide 20 kHz’lik sabit frekansta gerceklestirildi. Sekil 4.8’de goriildiigii gibi
negatif egim, iiretilen ZnS yariiletken ince filminin p-tipi yariiletken karakteristigi gosterdigini
aciga c¢ikarmistir. Hesaplamalarda Esitlik 25 ve 26 kullamlmistir. Esitliklerde C yiik
kapasitansi, e elektronun yiikii, £, bos uzayin gecirgenligi (8.85x10™* Fcm™) ve &, sentezlenen
ZnS yariiletken ince filminin dielektrik sabitidir. Oda sicakliginda ZnS ince filminin dielektrik

sabiti 4 olarak alindi.
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Yukaridaki degerler ve grafikteki dogrunun egimi Esitlik 25 veya 26’da kullanilarak p-
tipi ZnS yariiletken ince filminin alic1 (akseptdr) sayist 1,3x10%2 1/cm olarak hesaplanmustir.
ZnS ince filminin diiz bant potansiyeli -1.04 V olarak bulunmustur (MS yaklasimina gore,

1/C2=0 yapan degerden bulunmustur).

2,10

o Deneysel veri
—— Fit dogrusu

2,05 1

2,00 -

Q-A 1,95 ™

cm

o 1,90 4

1,85 1

x1018 (F

o 1,80 4 2

1/C

1,75 1 &
1,70 H o°

1,65

1,60 —
20 -1,8

LA L B B T
-16 14 12 10 08 -06 -04 -0,2 0,0
Potansiyel (V/Ag-AgCl'e gore)

0,2

Sekil 4.8. p-tipi ZnS yariiletkenin Mott-Schottky egrisi.

ZnS ince filminin Nyquist egrisi Sekil 4.9°de goriildiigii gibidir. Olgiim 0,01 Hz ile 300
kHz arasinda alinmistir. Nyquist verisine en uygun esdeger elektronik devre fit edilmistir. Bu
devre grafigin lizerinde verildigi gibidir. Esdeger elektronik devre elamanlarinin ZnS ince
filminin Nyquist verisine fiti sonucu olusmus degerleri Tablo 2.’de verilmistir. x2 yapilan fitin

dogrulugunu gostermektedir

Tablo 2. Esdeger elektronik devre elamanlarinin p-tipi ZnS ince filminin Nyquist verisine fit sonuglari

Sentezlenen Rs Rpore Rer cl::lzli(iz cl::lza’_'z v
Film  (Qem?) (kQem?) (kQem?) (M ¢ ) o ) xio®
1
73,52 6,33
Zns 2196 497 6.065 084 100 6.47
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Sekil 4.9. n-tipi ZnS yariiletkenin Nyquist egrisi.

N-tipi ZnS yariiletken ince filmlerin 200nm ile 900nm araliginda gerceklestirilen optik sogurma
spektrumundan elde edilen veriler kullanilarak c¢izilen Touch egrisi Sekil 4.10’da
goriilmektedir. Dogrusal olan kisimdan elde edilen yasak enerji araligi degeri yaklasik olarak

3,64eV olarak elde edilmistir.

p-tipi ZnS
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Sekil 4.10. (ahv)?’nin hv’ye gore grafigi
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5. SONUCLAR

Tez caligmasinda dogada bol miktarda bulunan ve saglik agisindan zararsiz olan Zn ve
S elementlerini yapisinda bulunduran, ayrica genis bant araligina sahip ZnS yariiletkeni
tiretilmigtir. Uretim yontemi olarak vakum gerektirmeyen, elektriksel sinyallerin kontrolii ile

iiretim olanagi saglayan elektrokimyasal biriktirme yontemi tercih edilmistir.

ZnS yariiletkeni genellikle n-tipi olmaktadir. Bu nedenle CdTe, CIGS ve CZTS gibi p-
tipi yariiletken tabanli giines pillerinde CdS yerini almasi ile ilgili ¢aligmalar yapilmaktadir.
Bunun yaninda n-ZnS/p-ZnS/(p-CdTe, CIGS ve CZTS) yapilari i¢in p-tipi ZnS yariiletkenin
tiretilmesi glines pilinde verimi artiracagi diisiiniildiigiinden p-tipi ZnS iretimi Onem

kazanmaktadir.

Tez calismasinda hem n-tipi ZnS yarniletkeni hemde p-tipi ZnS yariiletkeni
elektrokimyasal biriktirme yontemi ile tiretilmistir. Yapilan SEM, Mott-Schottky ve UV-VIS

analizleri ile {iretilen ZnS yariiletkenlerinin 6nemli parametreleri elde edilmistir.

SEM analizlerinden ZnS yariiletken ince filmin kalinlig1 elde edilmis ve ylizey yapisinin
homojen oldugu goriilmiistiir. Mott-Schottky analizinden {iretilen yariiletkenlerin tipleri
belirlenmis ve tasiyict konsantrasyonu hesaplanmistir. p-tipi ZnS yariiletkenin tasiyici
konsantrasyonu diisiik ¢ikmustir. p-tipi ZnS yariiletkenin tasiyic1 yogunlugunun artirilmasi ile
ilgili ¢alismalrin yapilmasi gerekmektedir. Ayrica UV-VIS analizinden elde edilen ZnS

yariiletken ince filmlerin bant araliklarinin beklenen degerlerde ¢iktig1 goriilmiistiir.

n-tipi ve p-tipi ZnS yariiletkeni ucuz, basit ve kontrol edilebilir bir ¢ok parametreye
sahip elektrokimyasal biriktirme yontemi ile yapilan analizlerden de goriildiigii gibi basarili bir
sekilde tretilmistir. Ayrica bu yontemle farkli elektriksel sinyallerin kullanilmasi ile farklh
ozelliklerde elektronikte ¢ok Onemli olan yariiletken ince filmlerin {iretilebilecegi

diistiniilmektedir.
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