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Ince film tabanli fotovoltaik (PV) teknolojisinde, ikili metal kalkojenitlerin iiretimi, énemli
yapisal ve optik ozelliklerinden dolay1r son zamanlarda ¢ok fazla dikkat ¢ekmektedir. Cesitli
alternatifler arasinda ¢inko siilfiir (ZnS), genis bant aralig1 ve n-tipi iletkenligi ile gelecek vaat
eden bir malzeme olarak kabul edilmektedir. Ayrica ZnS toksik olmayan, toprakta bol bir
malzemedir. Ote yandan, bakir katkili ginko siilfiir de 6nem kazanmakta olan bir PV
malzemesidir ve bu konu ¢ok az caligilmis, yeni bir konudur. Bu nedenle bu tezin amaci,
katkisiz ve bakir katkili ZnS ince filmlerin yapisal ve optik 6zelliklerini aragtirmaktir. Maliyet
etkinligi ve biriktirme parametreleri lizerinde kolay kontrol saglamasi nedeniyle ince filmlerin
hazirlanma yontemi olarak elektro- biriktirme teknigi kullanilmistir. Bu ¢alismada, katkisiz ve
bakir katkili ZnS ince filmlerin biriktirilmesi, ¢okelme sicakliginin 50°C'de tutuldugu basit bir
iki elektrotlu sistem kullanilarak indiyum kalay oksit cam (ITO) alttaslar {izerinde biriktirildi.
Bakir katkilamanin, ZnS ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri tizerindeki etkisi,
X-1s1n1 kirmimi (XRD), Raman sagilma spektroskopisi, taramali elektron mikroskobu (SEM)
ve UV/VIS/NIR spektrometresi kullanilarak arastirildi.

Anahtar kelimeler: ZnS ince film, Elektrokimyasal biriktirme, bakir katkisi
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In thin film based photovoltaic (PV) technology, the fabrication of binary metal chalcogenides
has attracted more attention due to their important structural and optical properties recently.
Among various alternatives, zinc sulfide (ZnS) is considered to be a promising material with a
wide band gap and n-type conductivity. In addition, ZnS is non-toxic, earth abundant material.
On the other hand, copper doped zinc sulfide is also an upcoming PV material and it is less
studied semiconductor up to now. For this reason, the aim of this thesis is to explore the
structural and optical properties of undoped and copper doped ZnS thin films. Electrodeposition
technique was used as the way of preparation of thin films due to its cost efficiency and easy
control over the deposition parameters. In this work, the deposition of undoped and copper
doped ZnS thin films were deposited on indium tin oxide glass (ITO) substrates using a simple
two-electrode system in which deposition temperature was kept at 50°C. The effect of copper
doping on the structural, morphological and optical properties of ZnS thin films was
investigated by using X-ray diffraction (XRD), Raman scattering spectroscopy, scanning
electron microscopy (SEM) and UV/VIS/NIR spectrometer.
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1. GIRIS

Su anda, insanlik, fosil yakitlarin kaginilmaz olarak tiikenmesi ve mevcut ekonomik
bliylime modellerini desteklemek i¢in artan enerji talebi nedeniyle kiiresel bir enerji sorunuyla
kars1 karsiyadir. Ayrica fosil yakitlarin kullanimi, glinlimiizde biiylik sorunlar1 yasanmasina
neden olmaktadir. Bir dizi alternatif kaynak arasinda yenilenebilir enerjiler, giic kaynaklarinin
artan ihtiyaglar1 karsilamak icin ¢6ziim haline geliyor. Ancak yenilenebilir enerji kaynaklar
acisindan giines enerjisi en umut verici olarak kabul edilmektedir. Giines, yaklasik 3 x 10

Jyesil enerji saghyor(yilda)(Bella, Gerbaldi, Barolo, & Gritzel, 2015).

Giines pilleri her yere kolaylikla kurulabilir ve elektrik enerjisi iiretebilir. Ornegin, ¢olde
ve zor ulasilan alanlarda kurulan telekomiinikasyon kulelerinin elektrik giiciinii kolayca
saglayabilirler. Mevcut giines pilleri temel olarak yariiletken malzemelerden yapilmistir. Bu
nedenle, giines pillerinde kullanilan yariiletkenlerin 6zelliklerini ele alan herhangi bir arastirma
yapmak, konuya daha fazla 151k tutmak icin 6nemli rol oynamaktadir (Cheraghizade, Jamali-

Sheini, & Yousefi, 2017).

Giderek artan kiiresel enerji krizini ele almak i¢in, giines enerjisini gilines fotovoltaik
cihazlar veya giines pilleri ile kullanmak umut verici bir yaklagim olarak kabul edilir. Kristalin
silikon teknolojisi hala maksimum pazar payma sahip olsa da, ince film giines pilleri gibi
alternatif teknolojiler, minimum malzeme kullanim1 ve umut verici verimlilik nedeniyle dikkat
cekmektedir. Bugiine kadar en yaygin olarak ticarilestirilen ii¢ ince film giines pili, a-Si, CdTe
ve CIGS teknolojisidir ve son ikisi, enerji doniisiimii agisindan Oncekinden daha fazla
potansiyele sahiptir. Bununla birlikte, CdTe'de toksik kadmiyum (Cd) kullanimi ve CIGS'de
Indiyum (In) gibi nadir elementlerin varligi, bunlarin ticarilestirilmesini simnirlar. Bol, toksik
olmayan ve ucuz bilesen igeren CZTS, enerji krizinin ¢dziimiinde yer alacak yeni nesil ince

film teknolojisi olma vaadini tastyor(Haque et al., 2019).

Ince film giines pillerinde, bir p-tipi emici ve n-tipi tampon tabakasi arasinda bir
heterojunction olusur. Tampon tabakasi olarak kullanilan n-tipi bilesik yariiletken tipik olarak
p-tipi emici tabakadan daha yiiksek bir bant araligmma sahiptir. Ek olarak, tabaka, yiik
tasinmasini kolaylastirmak icin minimum seri direnci koruyacak kadar ince olmalidir. Ince film
giines pili teknolojisinde, simdiye kadar kadmiyum siilfiir (CdS) CIGS, CZTS ve digerleri gibi
cesitli Cu (III-IV)2 emicileri iizerinde biiyiitillen tampon katmani olarak yaygin sekilde
kullanilmistir. CdS, yaklasik 2.45 eV'lik dar bir bant aralifindan olusur ve bu da parazitik



emilime neden olur ve cihazin verimliligini sinirlar. Bunun iizerine, Cd kullanimi ile baglantilt
toksisite endiseleri, arastirmacilari alternatif Cd igermeyen tampon katmanlar1 aramaya zorladi.
Simdiye kadar, literatiirde In2S3, Zn1xSnxOy, ZnxMgixO, ZnSe, ZnlnSy, ZnS, Zn (O, S) vb.
gibi birkag alternatif tampon katmani bildirilmistir (Haque et al., 2019).

Cesitli alternatif adaylar arasinda, ZnS, tampon tabaka olarak miikemmel fotovoltaik
ozelliklere sahip, toksik olmayan, ucuz ve bol olan umut verici bir secenek olarak kabul edilir.
ZnS'nin bant aralig1 oda sicakliginda 3.5 eV ila 3.7 eV arasinda degismektedir. Goriiniir ve
kizilGtesi spektral bolgelerdeki kesik absorpsiyon ve yiiksek kirilma indeksi, ZnS'nin sahip
oldugu baz1 benzersiz 6zelliklerdir ve bu da onu ¢ok sayida optik ve elektronik alanda yaygin
olarak kullanilan bir malzeme haline getirir. ZnS'nin CdS'ye kiyasla daha yiiksek bant aralig
degeri, CdS'de meydana gelen optik absorpsiyon kaybini azaltabilir ve bu da daha iyi bir
performansa katkida bulunabilir. Heterojonksiyon giines pillerinin performansi, emici ve
tampon katmanlar1 arasindaki arayiize baglidir. CdS-CZTS arayiizii i¢in, kafes uyumsuzlugu
yaklagik% 7'dir ve bu, rekombinasyona neden olan kusurlarin olusumunu kolaylastirir ve cihaz

performansini engeller (Haque et al., 2019).

IT — VI bilesik yariiletken ince filmler, ince film giines pilleri, optik kaplamalar,
optoelektronik cihazlar ve 151k yayan diyotlarda uygulanmalar1 nedeniyle yogun ilgi gérmiistiir.
IT — VI bilesik yariiletken malzemeler arasinda ¢inko siilfiir (ZnS), en genis enerji bandi
araligina (3,7 eV) sahip bir dogrudan ge¢is yariiletkenidir. Bu nedenle, ¢ok cesitli katki
maddeleri i¢in uygun bir konak¢1 matristir(Chalana et al., 2016).

Metalik elementlerle katkili nanoyapili ve polikristalin ZnS ince filmler, fotovoltaik,
fosforlar, 151k yayan ekranlar, optik sensorler ve optoelektronik cihazlarda ¢ok énemli bir rol
oynamaktadir. Ozellikle, konak¢1 ZnS'nin optik, elektronik ve manyetik dzellikleri, konak¢inin
s ve p elektronlari ile gegis metali iyonunun d elektronu arasindaki degisim etkilesimine bagl

olarak gecis metali iyonlar1 ile katki yapilarak degistirilebilir(Goktas, Aslan, & Tumbul, 2015).

Farkl1 gecis metal elementleri arasinda Cu, ¢inkoya benzer elektronik kabuk yapisina ve
fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahiptir, boylece arastirma alanina biyik ilgi

gosterir(Ashokkumar & Muthukumaran, 2014).

Uygun katkilama, yar iletkenlerdeki yapiin ve optik iglemlerin temel anlayiginda ve

onemli yapisal degisikliklere de neden olabilir(Datta, Panda, & Chaudhuri, 2008).



Su anda, polikristalin ZnS nanofilmlerinin biiyiitiilmesi i¢in farkli teknikler arasinda
kimyasal banyo biriktirme (CBD)(Lekiket & Aida, 2013), ardisik iyonik katman adsorpsiyonu
ve reaksiyonu (SILAR)(Nicolau, 1985), kimyasal pliskiirtme ya dasprey piroliz(Herndndez-
Fenollosa et al., 2008), elektrokimyasal biriktirme(Arbi, Ben Assaker, Gannouni, Kriaa, &
Chtourou, 2015)ve termal buharlasmasi(Dimitrova & Tate, 2000) vb. bulunmaktadir.

Tez ¢alismasinda, Zn (¢inko), Cu (bakir) ve S(Siilfiir) kaynaklar1 kullanilarak yapilacak
sulu elektrolitlerden iletken cam alttaglar {izerine Cu katkili1 ZnS ince filmlerin kaplanmasi i¢in
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 liretiminin olmasi1 ve optoelektronik uygulamalarda genis bir

sekilde kullanilmasindan dolay1 avantajhidir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Enerji Onemi

Enerji biitiin diinyada her gecen giin daha ¢cok 6nem kazanan degerlerdendir. Enerjinin
bilimsel, ekonomik ya da teknolojik agidan tek basina incelenmesi miimkiin degildir. Clinkii
yasantimiz iizerinde c¢evresel, sosyal ve ekonomik olarak etkileri oldugundan bir biitlin 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 olmamasi1 6nemli sorun olusturmaktadir.
Enerjiye talebin artmasi ile fiyatlardaki yilikselme ekonomik agidan sorun yaratirken, fosil
yakitlarda karbondioksit salinim hizindaki artig kiiresel 1sinmaya sebep olarak gevresel 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
cikmigtir. Artan niifus, ekonomide ilerlemeler, yasam standartlarinin yiikselmesi, kiiresellesme

gibi baglica etkenler yeni enerji kaynaklar1 arayisini kacinilmaz yapmistir(Ertiirk, 2019).
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Sekil 2.1.Bolgelere bagli Diinya elektrik ihtiyact

Glinlimiizde enerji ihtiyacinin %85°1 fosil yakitlardan saglanmaktadir. Bu yakitlar
atmosfere CO, salmimi yapar. Bu da kiiresel 1sinmanin ana nedenlerinden oldugu
diisiiniilmektedir. Dogal hayati1 tehdit eden bu sorunun ¢oziimii ise giines, jeotermal, riizgar

enerjisi, dalga giicii, biyokiitle gibi yenilenebilir enerji kaynaklari ile miimkiindiir. Avrupa



Birligi 2020 yilinda CO2 emisyonunu diisiirme ve yenilenebilir enerji kaynaklar ile %20 daha
fazla enerji liretme gorevini iistlenmistir. Bu da yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullaniminin
artis1 ile mimkiindiir. 2013 yili itibari ile yenilenebilir enerji kaynaklar1 kiiresel enerji
tretiminde %35.3 paya sahipti. Bu pay alternatif enerjinin pazar paymin az olmasina ragmen
gayet iyi artmaktadir. 2012-2013 yillarinda yenilenebilir kaynaklardan elde edilen enerji
tiretimi %16.3 artig 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 kaynaklarmin iginde en hizli gelisen dali olmustur. Giinesin 380x10?! KW
yaydig1 enerjinin 170x10'> KW’ lik kismini1 Diinya almaktadir. Bu enerji ¢ok biiyiik bir enerjidir
(Ali, Butt, Sabir, Mumtaz, & Salman, 2017). Ozellikle giines enerjisinde fotovoltaik teknoloji
fosil yakitlara alternatif olmasinda dnemli bir etken olusturmaktadir. Giines enerjisinden
elektrige donilistimiine fotovoltaik enerji denilmektedir. Giines enerjisi ile olusturulan doniisiim
sistemlerinin hem evsel hem de endiistriyel kullanimda giivenilir olarak 1s1 ve elektrik iirettigi
kanitlanmistir. Ayrica maliyetinin diisiikk olmasi1 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 ytliksektir. 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 ¢ok ciddi miktarda enerji saglamaktadir. Glinesten
saglanan ortalama gii¢ yogunlugu tahmini olarak 342W/m? oldugu séylenmektedir. Diinyanin
aldig biitlin 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 biiyiik bir potansiyel oldugunu gostermektedir.



Gilines enerjisini 1s1 ve 151k seklinde yaymaktadir. Giinesten elde edilen enerji
cekirdeginde meydana gelen fiizyon siirecinde aciga ¢ikan 1s1ma enerjisi olmaktadir. Bu flizyon
siirecinde hidrojen gazi helyuma doniismektedir. Yukarida verdigimiz rakamsal verilerde de
gordiigiimiiz gibi diinyaya gelen enerji insanligin ihtiya¢ duydugu enerjiden ¢ok ¢ok fazladir.
Glines enerjisinden yararlanmak amaci ile yapilan ¢alismalar 1970’lerden sonra baslamis, bu
konudaki aragtirmalar 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 glines enerjisinin kullanildigr ¢esitli teknolojiler ortaya
cikmistir. Bunlardan birisi sicak su sistemleridir. Su ve kazandan olusan sistemde su

isitilmaktadir. Genellikle ev tipi sistemlerde kullanilmaktadir.

Giines santrallerinde gilinesin 1sinma etkisi kullanilmaktadir. Aynalar araciligi ile glines
15181 i¢i yag dolu borulara odaklandirilir. Yiiksek isiya ulasan yag borularla sularin bulundugu
depolara gider. Su yagin 1sisin1 alarak basingli buhar haline gelir. Bu da tiirbin ile jeneratérden
olusan sistemi hareket ettirir. Elektrik iiretimi saglandiktan sonra basincimi kaybeden su

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

Glines enerjisinden elektrik enerjisi elde etmede fotovoltaik sistemler yani giines pilleri
de kullanilmaktadir. Giines panelleri ylizeyine gelen giines 15181 fotovoltaik etkiden gilines
151811 dogrudan elektrige doniistliren yari iletkenlerdir. Giines pillerinden giines panelleri,
giines panellerinden fotovoltaik sistemler olusmaktadir. Giines panellerinin kullanim alanlar

cok genistir(Ertiirk, 2019).

Ancak iiretim maliyetlerinin yiiksek olmasi, verimlerinin diisiik olmasi sebebi ile diger
enerji kaynaklarinin yaninda yer alamadi. Bu enerjiden kiitle 6lceginde yararlanabilmek i¢in
giines pillerinin maliyetinin ciddi oranda diisiirtilmesi gerekliydi. Tiim bunlarin sonunda
’ikinci nesil giines pilleri’” yani ince film gilines hiicreleri ile giines pillerinde kullanilan
malzeme maliyeti diisiiriildii. Bu glines pillerine giines 151811 emen tabakanin kalinlig birkag
mikrometre mertebesindedir. Giinlimiizde gilines enerjisinden elektrik enerjisi elde etmede

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



2.3. Yariiletkenler

Elektriksel 6zelliklerine gore, maddelerii¢ gruba ayrilir: iletken, yalitkan ve yariiletken.
Periyodik tablonun dérdiincii Grup elementlerinden olan yariiletkenler silisyum ve germanyum
son yoriingelerinde dort elektron bulundururlar. Elementler son yoriingelerindeki elektron atom
oranlar1 dorde tamamlanacak sekilde katkilanirsa, 6rnegin GaAs, InSb gibi III-V, ZnO, CdS,
ZnS gibi 1I-VI ayrica I-III-VI, II-IV-V gibi iglii bilesikler, hatta dortli ve besli birgok
yariiletken materyaller elde edilebilmektedir. Iletkenlerin &zdirenci 10<Q.cm gibi diisiik
degerlerdedir. Yalitkanlarin 6zdirenci 10¢Q.cm ve daha yiiksek degerlerdedir. Yariiletkenlerin

Ozdirenci ise 102-10°Q2.cm dir (Murthy, 2003).

Bir yariiletkenin elektriksel iletkenligi sicakliga baghdir. Sicaklik yiikseltildiginde, bir
yariiletkenin 6zdirencinin kiigiilmesi; onun en belirgin 6zelligidir. Yariiletkenlerdeki safsizlik
atomlarn arttikca, yariiletkenin 6zdirenci azalir. Metallerde, yariiletkenlerin tam tersine, saflik
arttikga 6zdireng azalir(Dikici, 2012). Yariiletkenlerin elektriksel 6zellikleri, optik uyarilma
(1s1k etkisi), katkilama, 1s1] islem uygulamasi, elektriksel ve manyetik etkiler gibi yontemlerle

degistirilebilir.
2.4. Bant Teorisi

Her bir atomda elektronlar tarafindan olusturulmus kabuklar ve alt kabuklar seklinde
diizenlenmis farkli enerji seviyeleri mevcuttur. Kabuklar 1, 2, 3 gibi tam sayilar, alt kabuklar
ise s, p, d, f harfleri ile gosterilirlerken s alt kabugu 1, p alt kabugu 3, d alt kabugu 5 ve f alt
kabugu 7 enerji seviyesi icermektedir. Pauli disarlama ilkesine gore her bir enerji seviyesinde
zit yonde hareket eden iki elektrondan daha fazla electron bulunamaz. Cok sayida atom iceren
metallerde atomlar birbirine temas edecek kadar yakindir. Valans elektronlar1 sadece kendi
atomlarina ait degildir ve birbirlerini etkileyerek bir elektron bulutu olustururlar. Bir enerji
diizeyinde iki elektrondan fazlasi1 bulunmaz ilkesi geregi baslangictaki keskin enerji diizeyi

enerji bantlar1 haline genisler (Razeghi, 2009). Bu yap1 Sekil 2.2 ile gdsterilmistir.

Ornegin, Sodyum (Na) metalinin Atom numarasi on birdir ve elektronik konfigiirasyonu

15 2s? 2p° 3s! dir. Atom sayismin artis1 ile enerji seviyesi bantlar haline genisler.



Elektronlar
o

3s O O @ o 2N elektron
O0—C
O—=0
O0—=0
O—10
2p s P O O 6N elektron
O—0
oO0—0O o—o
O—0
25 O O 2N elektron
Oo—0C
O @, 2N elektron
1s O—=0
O—<
latom 2atom n tane atom

Sekil 2.2. Kristalde bant olusumu

Kararli durumda elektronlarin bulundugu enerji bandina valans bandi, uyarildiklarinda
bulunabilecekleri enerji bandina ise iletim bandi ad1 verilir. Mutlak sifir sicakliginda valans
bandi elektronlarla tamamen dolu, iletim bandi ise bos durumdadir. Valans bandinin tist sinir1
Ev ile iletim bandinin alt sinir1 E¢ arasinda kalan bolgeye (enerji degerine) burada serbest yiik
bulunamadigindan dolayr yasak enerji araligi (Eg) adi verilir. Her yoriinge iizerindeki
elektronun ¢ekirdekten uzaklastikca artan seviyelerde belirli enerjisi vardir. Elektrik, 151k,
manyetik ya da 1s1 etkisi gibi etkilere maruz kalan elektronlar, disaridan enerji aldiginda,
bulundugu enerji seviyesini terk ederek bir iist yoriingeye gecebilir. Atomun son yoriingesinde
bulunan elektronlar enerji aldiginda ise atomu terk ederek atomlar arasi boslukta serbestce
hareket edebilirler. Negatif elektrik yiikiine sahip valans elektronun atomlar arasi boslukta

serbestce dolasmasi, o maddenin iletkenlik kazanmas1 demektir (Ozek, 1998).

Sekil 2.3’te goriildiigli gibi yalitkanlarda, enerji aralifi oldukca genistir. Bu durum
yalitkanlarda valans bandindaki bir elektronu iletkenlik bandina gegirebilmek i¢in gerekli
enerjinin de biiylikligiinii belirlemektedir. Bu deger kesin sinirlar olmamakla birlikte 4eV’nin

tistiindedir(Onal, 2020).
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Yariiletkenlerin sahip oldugu enerji araligi yalitkanlara nispeten daha kiigiiktiir. Bu
deger 4eV’nin altindadir. Indiyum arsenik (InAs) gibi bilesik yariiletkenlerde bu deger 0.36
eV’a kadar diisebilir (Streetman & Banerjee, 1995).

Iletkenlerde ise, valans bandu ile iletim bandi i¢ ice gegmis durumdadir. Bundan dolayi

herhangi bir enerji verilmesine ihtiya¢ duyulmamaktadir.

Iyi bir iletken ve iyi bir yalitkan arasinda biiyiik bir fark vardir. 1 K sicaklikta saf bir
metalin elektriksel 6zdirenci 107'°Q.cm kadar kiiciik olabilmektedir. Bir yalitkanin 6zdirenci

ise 10%2Q.cm gibi yiiksek olabilmektedir (Kittel, 1996).

2.5. Yarniiletken ince Filmler

Ince filmler, temel olarak bir altlik (substrate) ve altlik iizerine cesitli ydntemlerle ince
bir tabaka seklinde olusturulan ve kalinligi nm — um arasinda degisebilen yapilardir. Kullanilan
cam althgmn temizligi, fiziksel ve kimyasal yapis1 filmin cam altliga tutunma derecesini 6nemli
Olciide etkileyen parametrelerdir. Malzemenin dig goriiniim ve renk gibi ylizey kalitesi, aginma
ve korozyon gibi mekanik Ozelliklerini gelistirmek i¢in mikrometre seviyesinde filmler
tiretilmektedir. Giines panelleri, sensor, optoelektronik ve mikroelektronik alanlarda nano

boyutlar kullanilmaktadir(Onal, 2020).

Bilimsel ve teknolojik arastirmalarda onemli bir yer tutan yariiletken ince filmler
lizerine yapilan calismalar, 1940’11 yillardan giiniimiize kadar cesitli yontemlerle devam
etmektedir. Soy metaller kullanilarak elde edilen ince filmler insanoglu tarafindan cam ve

seramikler iizerinde dekorasyon amacli kullanilagelmistir (Zor, 1982).



Elektronik devre elemanlarinin temelini olusturan ince filmler 20.yiizyilin baglarindan
itibaren yapilan bilimsel ¢aligmalarin ilgi odagi olmustur. Elektronigin insan yasaminin bir
parcast oldugu giiniimiizde ince filmlerden beklenen performans, kullanim alanlarina gére
farklilik gostermektedir. Bu farkliliklar ince filmlerin {iiretiminde alternatif {iretim

yontemlerinin gelismesine olanak saglamistir (Sonmezoglu, Ko¢ & Akin, 2012).

Ince film biriktirme teknolojisi son 30 yil igerisinde carpici bigimde gelismis ve
gelismeye devam etmektedir. Bu gelismeler, oncelikle elektronik ve optic fabrikalarindaki yeni
iirlin ve cihazlara duyulan ihtiyagtan kaynaklanmaktadir. Kati hal elektronik cihazlarindaki hizli
ilerleme, yeni ince film biriktirme iglemlerinin, gelismis film o6zelliklerinin ve {istiin film
ozelliklerinin gelistirilmesi ile miimkiin olmustur. ince film biriktirme teknolojisi, gelecekte
daha karmagik ve gelismis elektronik cihazlarin {retilmesine olanak saglayacak hizl
degisimlerin 6niinii agmaya devam etmektedir (Krishna Seshan, 2002). Yariiletken teknolojileri
“Moore kanunu” olarak bilinen ongoriilebilir bir gelisim egilimi ile her {i¢ yillik periyotta

mevcut transistor yogunlugunu ikiye katlayacak sekilde gelismektedir.

Ince filmler, genis yiizeyli olarak iiretilebildikleri icin teknolojik alanda 6nemli yere
sahiptir. Bununla birlikte bu filmlerin biiyiik tane sinirlarina ve iiretim tekniklerinden
kaynaklanan kusurlara sahip olmasi gibi dezavantajlart da mevcuttur. Yariiletken cihazlarda
kullanilan filmler uygun kalinlik, bilesim ve piiriizstizliik gibi 6nemli baz1 6zelliklere sahip

olmalidir.

Biriktirilen filmlerin istenen malzeme ozellikleri, biriktirme yodntemi sec¢iminde
belirleyici faktordiir. Tim malzemelerde olmasa da ¢ogu malzemede ince filmlerin
karakteristik ozellikleri y1gin malzeme 6zelliklerinden olduk¢a farkli olabilmektedir. Clinkii
ince filmlerin yiizey / hacim oran1 y18in kiitleye gore daha biiyiiktiir. Ek olarak, ince filmin
morfolojisi, yapisi, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de yi18in malzemelerin 6zelliklerinden
oldukca farkli olabilir. Althgin yiizey ve / veya arayiiz 6zellikleri, ylizey kontaminasyonu,
cekirdeklenme etkileri, yiizey hareketliligi, kimyasal yiizey reaksiyonlari, adsorbe edilmis
gazlar, film biiyiimesi lizerinde katalitik veya inhibe edici etkiler, ylizey topografyasi, termal
genlesme uyumsuzlugundan kaynaklanan stres etkileri ve kristalografik oryantasyon nedeniyle

ince film 6zelliklerini biiyiik 6l¢iide etkilemektedir.
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Ince filmlerin géz &niinde bulundurulmasi gereken baslica fiziksel ve kimyasal
parametreleri sOyle siralanabilir; Elektriksel, Termal, Mekanik, Morfolojik, Optik, Manyetik,
Kimyasal (Krishna Seshan, 2002).

2.6. p-n Eklem Yapisi

p tipi ve n tipi yar1 iletkenlerin bir araya gelmesiyle bir p-n eklem olusur. Bir p-n eklem
ayn1 yari iletken malzemenin farkli bigimde 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 yar iletkenler kontak olursa, her iki bolgedeki yiik tasiyicilarinin
konsantrasyon farklarindan dolay1 n-bolgesindeki elektronlar p-bolgesine ve p-bolgesindeki
bosluklarda n-bolgesine yani elektronlarin hareketinin tersine diflizyona ugrarlar. n
bolgesindeki elektronlara cogunluk tasiyicilari, p bolgesindeki elektronlara azinlik tasiyicilar
denir. Benzer sekilde, p boélgesindeki bosluklara g¢ogunluk tasiyicilari, n bolgesindeki
bosluklara azinlik tasiyicilart denir. Yiklerin diflizyonundan dolay1 kontak ara yiiziiniin
yakininda, n bolgesinde pozitif yiiklii dondr (verici) iyonlar1 ve p bolgesindeki negatif yiiklii

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

Tiikkenim bdlgesindeki sabit pozitif ve negatif yiikler, n bdlgesindeki pozitif dondr
iyonlarindan p bolgesindeki negatif alici iyonlara dogru bir elektrik alani olusturur. Elektrik
alanin bir sonucu olarak, ilgili yiik tasiyici tiplerinin difiizyon akimlarmin engelleyen
stiriklenme akimlari ortaya ¢ikar. Isisal dengede, iki akim (diflizyon ve siiriiklenme akimlart)
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(Ertiirk, 2019).

2.7. Cinko Siilfiir (ZnS) Yariiletkeni

Cinko siilfiir (ZnS), emici malzemede yiiksek enerjili fotonlarin iletilmesinde bir
avantaja sahiptir ve ara kayiplarini azaltir, bu da giines pillerindeki kisa devre akimini iyilestirir.
Bu 6zelliklere sahip olan ZnS, ¢esitli optik cihazlarin tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir
ve sadece bireysel bir yariiletken malzeme olarak degil, ayn1 zamanda kademeli giines pillerinin
bilesenlerinden biri olarak da ilgi ¢ekmektedir(Dergacheva, Urazov, Khussurova, & Leontyeva,

2016).
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Cok cesitli yariiletken malzemeler arasinda, Cinko siilfiir(ZnS), yiiksek optik
gecirgenligi, yliksek kirilma indeksi (2.35), genis enerji araligi (3.68 eV) ve ultraviyole
1sinlarindan goriiniir spektruma kadar olan liiminesans emisyonlar1 nedeniyle birkac yil 6nce

kapsaml1 bir sekilde ¢alisilmistir.

Bu o6zellikler ve ZnS malzemesinin mikroskobik diizeyde farkli morfolojileri
benimseme konusundaki ¢ok yonliiliigii, UV ve X-1s1n1 sensorleri, gaz sensdrleri, biyosensorler,
giines pilleri ve 151k yayan cihazlardaki uygulamalarinin temelini olusturmustur(Alvarez-

Coronado, Gonzalez, Rendé)n-Angeles, Meléndez-Lira, & Ramirez-Bon, 2018).

Cinko siilfiir(ZnS), kiibik, altigen ve eskenar dortgen uzay gruplarina ait bircok farkl
kristal yapida kristallesebilir (Yang, Tripathy, Tay, Gan, & Chua, 2003). Bununla birlikte,
cogunlukla iki yapisal formdan herhangi birinde bulunur: kiibik sfalerit ve altigen wurtzit.
Kiibik sfalerit fazi, diisiik sicaklikta daha sabittir ve kiibik fazdan altigen faza normal faz gecis
sicakligr 1020 ° C'dir (Chalana et al., 2016).

Kiibik ve altigen yapilarda, Zn ve S atomlar tetrahedral olarak baglanir, ancak tek fark,

atomik katmanlarin istifleme dizisidir (La Porta et al., 2014).

@

Sekil 2.4. Cinko siilfiir yariiletkeninin kiibik ve wurtzit yapilar

ZnS, optoelektronik ve elektronik endiistrisinde mavi 151k  yayan diyotlar,
elektroliiminesan ekranlarda liiminesan fosforlar, sensorler, optik filtreler, yansima onleyici
kaplamalar, ince film fotovoltaik hiicreler vb. gibi ¢esitli uygulamalara sahip iyi bilinen bir

yariiletkendir.
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ZnS, genis dogrudan bant aralig1, yliksek kirtlma indisi, neredeyse tiim goriiniir aralikta
yiiksek seffaflik, 2,5 nm'lik daha kiigiik eksitonik Bohr yaricapi vb. ayirt edici 6zelliklerdir ve
bu da onu ¢ok aranan bir malzeme haline getirir. Ayrica birikimi siirecinde lretilen atiklarla

ilgili herhangi bir ¢evresel sorun bulunmamaktadir(Arandhara, Bora, & Saikia, 2020).

Daha 6nce, CIGS ince film giines pilleri, tampon katmani olarak CdS kullantyordu. CdS
insanlara zararlhidir ve gevre kirliligine neden olur. Ayrica, CIGS glines pilinin kisa dalga boyu

yaniti, yaklasik 2,42 eV'lik CdS'nin dar bant aralig1 ile sinirhidir.

ZnS, ZnSe, Zn(Se,OH), Zn(O,0H), Sn(S,0), ve Zn(O,S) gibi Cd igermeyen tampon
katmanlari, CdS'nin yerini alacak sekilde aktif olarak gelistirilmektedir. Cogu durumda, ZnS,
CIGS arayiiziiyle iyi gegirme ve yapismaya sahip oldugu ve ¢evre dostu oldugu i¢in CdS'nin
yerine kullanilir. CdS ile karsilastirildiginda, ZnS daha fazla fotonun enerji bolgesinden p — n

kavsak sinirlarina gegmesini saglar(Park et al., 2018).

2.8. Bakir Siilfiir (CuS) Yaniiletkeni

Goriiniir bolgede iyi bir absorpsiyonun, yeryliziinde yiiksek dogal bollugun ve
toksisitenin yoklugunun gelistirilmesine biiylik ilgi vardir. Bakir siilfiir, giines enerjisinin
dontistiiriilmesi ve depolanmasi i¢in diisiik maliyetli, toksik olmayan malzemeler nedeniyle
ozel ilgi gormiistiir ve dnemli fotovoltaik ve fotokatalitik ozellikler sergiler (Saadon Najm,

Mahmood Kadhim, & Abdulkhaleq Alwahib, 2021).

Bakir siilfiir ikili inorganik bir malzemedir. Hem sentetik malzemelerde hem de
minerallerde bulunur. Bakir siilfiir, 6zel 6zellikleri ve potansiyel uygulamalar1 nedeniyle biiyiik
ilgi goérmiistlir. CuS nanopargaciklari, yigin malzemeden ¢ok farkli olan miikemmel fiziksel,
kimyasal, yapisal ve ylizey 6zellikleri sergiler. Son birka¢ on yilda, CuS nanoyapilarinin sentezi
ve karakterizasyonu ilging bir arasgtirma alani haline geldi. Bu malzemenin 6zelliklerinin
morfolojilere bagli oldugu gézlemlenmistir. CuS, fotokataliz, giines pilleri, sensorler ve lityum
sarjli pillerde vb. katot malzemesi olarak genis bir uygulama alanina sahiptir.CuS'min yar1
iletken malzemelerdeki 6nemi, dogrusal olmayan optik ozellikleri, yliksek sicaklikta artan
iletkenligi, milkkemmel giines radyasyonu sogurma ozellikleri ve lityum ikincil pillerdeki
yiiksek kapasiteli katot malzemesinden kaynaklanmaktadir. CuS'nin bant araligi, morfoloji
degistirilerek 1.88 eV'den 2.16 eV'ye kolayca ayarlanabilir(Shamraiz, Hussain, & Badshah,
2016).
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Fiziksel, kimyasal, optik ve elektriksel 6zellikleri nedeniyle CuS, siiper kapasitorler,
glikoz sensorleri, gaz sensorleri, fotosensorler, pH sensorleri, giines pilleri, Na-iyon Piller ve
digerleri i¢in aktif bir malzeme olarak yaygin sekilde uygulanmaktadir(Ortiz-Ramos, Martinez-
Enriquez, & Gonzalez, 2019).Farkli bakir siilfiir mineralleri benzer kimyasal bilesime sahiptir,
ancak tamamen farkli kristal yapiya ve dolayisiyla farkli 6zelliklere sahiptir. Dort ¢esit bakir
stilfiirlin kristal yapilari i¢cin modeller Sekil 2.5'te gosterilmektedir(Chen, Xu, & Chen, 2020).

Sekil 2.5. Bakir siilfiirlerin sematik goriintimleri

2.9. ince Film Uretim Teknikleri

Ince filmler, metal, yariiletken, yalitkan ya da dielektrik gibi cesitli materyaller
kullanilarak hazirlanabildigi i¢in c¢esitli iiretim teknikleri gelistirilmistir (Poortmans &

Arkhipov, 2006).
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Sekil 2.6’da ince film tiretim teknikleri semas1 verilmistir.

Ince film iirctim
teknikleri
| |
Buhar fazda Sivi fazda Kati fazda
biiyiitme bilyiitme hiiyiitme

Fizikscl bubar | |_{* §ol-gel depolama
depolama(PVD) gel aepo —{ Devitrifitkasyon

Kimyasal buhar . Mekanik
— depolama (CVD) |[™ Kimyasalbanyo |*~  agindirma

Elektro kimyasal
depolama

Sekil 2.6.Ince film iiretim teknikleri semasi

Bu calismada bu tekniklerden siv1 fazda biiylitme metotlarindan olan elektro-kimyasal

depolama(biriktirme) yontemi kullanilmistir.

2.10. Elektrokimyasal Biriktirme

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

edilmesinde kullanilmaktadir (Macdonald & Schmuki, 2007).
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Elektro-kimyasal biriktirme tekniginin temel avantajlarindan bazilar1 sunlardir:

¢ Diizensiz sekilli ylizeylerin 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 Ozellikle maliyet, yiiksek verim ve dlgeklenebilirlik agisindan caziptir.

Elektrokimyasal biriktirme metalik aynalarin ve korozyona dayanmikli yiizeylerin
hazirlanmasinda da kullanilmistir. En basit sekliyle elektrodeppozisyon, metal iyonlar1 igeren
bir elektrolitten, lizerinde 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 2.7). Elektrokimyasal biriktirmenin kesfi, Michael Faraday ve onun {inlii elektroliz
yasalarina kadar uzanmaktadir (Ertiirk, 2019).

+ +
«— M7 M* (aq)
X (aa) ' X (@)
— —

electfrolyte M,

Sekil 2.7.1ki elektrotlu elektrokimyasal hiicrede yiikseltgenme

Metallerin ve metal oksitlerin elektrokimyasal depolanmast tipik olarak bir
cozeltidekitiirlerin yiikseltgenmesi veya indirgenmesi ile ilerlemektedir. Elektrokimyasal
reaksiyon ig¢in standart elektrot potansiyeli, indirgenme oraninin ve yikseltgenme
reaksiyonlarinin, standart konsantrasyon, basing ve sicaklik kosullarinda esit oldugu
potansiyeldir. Nernst denklemistandart elektrot potansiyelini E°, elektrot potansiyeli E ile

iliskilendirir (Pandey & ark., 1996):
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E = EO 4 X0 jp &0

nF " (ind) 2.1

Burada R standart gaz sabitinidir (8.314510 J - K''mol ); T mutlak sicaklig1 Kelvin
cinsindengdstermektedir; F Faraday sabitinidir (96485.309 C.mol')ve n aktarilan elektron
sayisinidir.  Potansiyel, ylikseltgenmis ve indirgenmis tiirlerin aktivitelerinin dogal

logaritmasinin oranina da baghdir(Bingol, 2019).

Elektrolit dolu bir elektroliz kabi igerisinde, iki veya ii¢ elektrotlu bir sistemden olusan
hiicreden elektrik akimi gecirilerek hedeflenen elektrota istenilen malzemenin kaplanmasi

olayina elektro-biriktirme denir.

Iki elektrotlu hiicrede reaksiyon, calisma elektrotu ve kars1 elektrot arasinda uygulanan
akim tarafindan kontrol edilir. Ug elektrotlu hiicredeki ¢alisma elektrotunun potansiyelini
kontrol etmek veya olgmek igin bir referans elektrotu kullanilir ve birikme, potansiyelin
izlenmesi sirasinda akimin kontrol edilmesiyle veya akimi 6lgerken potansiyeli kontrol ederek
gerceklestirilir. Referans elektrotu g¢alisma elektrotuna olabildigince yakin tutulmalidir.
Biriktirme sabit potansiyelde akim Olciilerek veya sabit akimda potansiyel Olciilerek

gerceklestirilir(Bingol, 2019).

Bir elektrodepozisyon (ED) sistemi bir elektrolit, iki elektrot ve bir giic kaynagindan
olusur (iki elektrot sistemi i¢in). Elektrolit, elektriksel olarak iletken olmali ve sulu, susuz veya
erimis olabilir ve uygun metal tuzlar1 igermelidir. Elektrotlar en az katot (¢alisma elektrotu) ve
anottan (karsi elektrot) olugsmalidir. Kars1 elektrot, yiiksek saflikta bir grafit plakadir; calisma
elektrotu, yariiletken malzemenin biriktirildigi iletken bir altliktir. Ug elektrot sistemi igin bir

referans elektrot eklenir(Bing6l, 2019).
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\ 7 » Elektrolit

Sekil 2.8.Ug elektrotlu sistem

Bir elektro-biriktirme hiicresinde bulunanlar:

» Alt tabaka olarakkullanilan, filmin kaplandigi ¢alisma elektrodu (WE)

» Giimiis, platin, altin gibi bir materyalden olusan kars1 elektrot (CE)

» Calisma elektrodunun potansiyelini dlgen referans elektrodu (RE)

» Kaplanacak malzemenin, katki maddelerinin ve iletimi saglayacak iyonlarin bulundugu

elektrolit.

ED vakumsuz bir tekniktir ve biriktirme potansiyeli, banyo sicakligi, pH, biriktirme
stiresi ve elektrolit konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisi ile ince filmlerin 6zellikleri
tizerinde miikkemmel kontrol saglar (Pandey & ark., 1996). Diger yaygin siv1 faz biriktirme
teknigi olan kimyasal banyo biriktirme (CBD) ile karsilastirildiginda, ED daha kolay kontrol
edilir ve Onciil ¢ozeltiler kararlidir. ED, iceren atik miktarin1 azaltan kimyasallarin ¢ok ytiksek
bir sekilde kullanilmasinin ek avantajlarina sahiptir. Ince film yariiletkenler, altliklarm istenen
alanina biriktirilebilir ve elektrolit uzun siire kullanilabilir. ED'nin ana dezavantajlarindan biri,

altliklarin iletken olmasi ve tabaka direncinin diisiik olmasidir(Bingol, 2019).
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Genel anlamda, elektrodepozisyonda yer alan sulu ortamdaki reaksiyon Faraday’in iki
yasasina tabidir. Bu yasalar 1843 yilinda Michael Faraday tarafindan kesfedilmistir (Pandey &
ark., 1996).

Faraday'inl. Elektroliz Yasasi: Elektroliz sirasinda bir elektrotta degistirilen bir
maddenin kiitlesinin, elektrotta aktarilan elektrik miktari ile dogrudan orantili oldugunu belirtir.

“Elektrikmiktar1”, tipikolarak Coulombs cinsinden 0l¢iilen elektriksel yiikii ifade eder.

Faraday'in 2. Elektroliz Yasasi: Elektrolizde serbest kalan farkli maddelerin kiitlelerinin

kimyasal esdeger agirliklari ile orantili oldugunu belirtir.

Esitlik 2.2°de Faraday yasalar1 verilmistir (Pandey & ark., 1996).

n= @) o

Faraday yasasindan elde edilen esitlik (2.3), yariiletken ince filmlerin teorik kalinligini
hesaplamak i¢in kullanilir:

T=— (%) 2.3)

Burada m bir elektrotta degistirilen maddenin kiitlesi; Q maddenin i¢inden gecen toplam
elektrik yiikiidiir; (F = 96,485 Cmol') Faraday sabitidir; M maddenin molar kiitlesidir; p
kaplanan filmin yogunlugudur; 1 ortalama akim yogunlugudur; A alandir; T kalinliktir; t

zamandir ve z maddenin iyon degerlerinin sayisidir (iyon basina transfer edilen elektronlar).

Sulu ¢ozeltiden elektrodepozisyon 100°C'yi gecmez, ¢linkii bu sicaklikta elektrolit
kaynamaya baglar. Etilen glikol gibi sulu olmayan ortamlar, sicaklikta ~ 170°C bir artisa izin

verir (Premaratne & ark., 2004).

2.10.1. Calisma Elektrodu

Calisma elektrodu tizerinde elektrokimyasal tepkimenin oldugu elektrottur. Calisma
elektrodunun se¢iminde, iyon aktivitelerinin degisimine hizli bir sekilde karsilik vermesi
onemli bir faktordiir. Calisma elektrodu se¢iminde diger bir etken, yilizey morfolojisidir.

Calisma elektrodu platin, altin, giimiis gibi iletkenlerden veya iletken camlar segcilir.
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Sekil 2.9. ITO (Indiyum katkili kalay oksit) kapli cam
2.10.2. Referans Elektrodu

Referans elektrodu, calisma elektrodunun potansiyelini belirlemek i¢in referans alinan
elektrottur. Bu elektrodun potansiyeli, sicaklik degismedikge sabittir. Elektrolizin bilesenleriyle
tepkimeye girmez. En sik kullanilan referans elektrotu, Ag/AgCl’ diir(Bingdl, 2019).

y

Sekil 2.10. Bir glimiis/giimiis klortr referans elektrot
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2.10.3. Karsit Elektrodu

Karsit elektrot, calisma elektrodunda meydana gelen akimi dengelemek i¢in aksi yonde
elektron transferi olusturarak devreyi tamamlamak i¢in kullanilir. Calisma elektrodunda olusan

reaksiyona bir etkisi bulunmaz. Karsit elektrot olarak platin, altin, grafit gibi metaller kullanilir.

Sekil 2.11. Karsit elektrot platin tel 6rnekleri
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3. MATERYAL ve YONTEM

Tezdeki deneysel calismalar kapsamli olarak bu boliimde anlatilmaktadir. Cu katkilt
7ZnS yariiletken ince film, elektrokimyasal biriktirme teknigi kullanilarak kaplanmistir. Uretim

oncesi hazirlik ve iiretim asamalar1 verilmistir.

3.1. Cozelti ve Althklarin Hazirlanmasi

Deneyde kullanillan kimyasallar ZnCly, Na»S>03, ve CuCl Sigma-Aldrich ‘den

saglanmistir. Kimyasallarin saflig1 %99 ‘dan fazladir.

ITO kapli cam 1x2 cm ebatinda kesilmistir, iizerinde herhangi bir pargacik kalmamasi
icin ultra derecede saf su kullanilarak yikanmistir. Sonra sirast ile 5 dk asetonda, 5 dk
isopropanolda, 5 dk’da saf suda ultrasonik titrestiricide (Sekil 3.1) temizlenip, hizli bir sekilde
azot gazi kurutma islemi gergeklestirilmistir. Ana ¢oziicii saf suyun Ph degeri 2 olarak
ayarlanmistir. Yapilan ¢calismalarda elektrokimyasal ve depozisyonda kullanilan ¢ozeltilerin Ph
degeri hidroklorik asit kullanilarak istenen degere ulasilmistir. Kullanilan ¢ozeltiler 25° C oda

sicakliginda, 100 ml hacme sahip ¢o6zeltilerde yapilmistir.

Cu katkil1 ZnS ince filmin depozisyon ¢ozeltilerinde 20 mM ZnClz, 10 mM NaxS;0s3,
ve 0,50 mM CuCl bulunmaktadir. Cu katkili ZnS yariiletken ince filmlerin elektrokimyasal

karakterizasyonunda doniisiimlii voltmetri (CV) teknigi kullanilmastir.

—

1RO X/
J':T;u J

=== p6gs B0Esle
oo f_['pi oD

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 ¢aligmalarin kontrol edildigi ve verilerin islenip kaydedildigi

bilgisayardan olugsmaktadir (Sekil 3.2).

\

Sekil 3.2. Elektrokimyasal biriktirme sistemi

Kurulan sistemde calisma elektrodu olarak kalay oksit (fluorine doped tin oxide, FTO)
iletken camlar (7-10 Q cm™), Ag/AgCl referans elektrot olarak ve grafen gubuk karsit elektrot
olarak kullanilmistir.Calisma elektrodu katot, karsit elektrot anot olmaktadir. Elektrokimyasal
biriktirme sisteminde calisma ve karsit elektrotlara cesitli potansiyeller uygulanip referans
elektrot ile calisma elektrotundaki potansiyel kontrol edilerek calisma ve karsit elektrotlar

arasindaki akim kaydedilir.

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

mesafe 1,5 cm, referans ve karsit elektrot arasindaki mesafe 2 cm olarak ol¢iilmiistiir.

3.3. Doniisiimlii Voltmetri

Dongiisel voltammetri genellikle ¢ozeltideki kimyasallarin elektrokimyasal 6zelliklerini

incelemek icin kullanilir. Elektrokimyasal hiicrede potansiyelin belli bir aralikta dongiisel
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olarak taranip meydana gelen akimin 6l¢iildiigi teknige dontisiimlii voltametri denir. Burada
calisma elektrot voltaj1 dongiisel degistirilerek, akim 6lgiiliir. 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 biiylik
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(Ertlirk, 2019). 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've gore)

1.déngi 2. dongi

Zaman (s)

Sekil 3.3. Dontistimlii voltmetri potansiyel sinyali

Pozitif potansiyel ile baslandiginda iyonlardan bazilar yiikseltgenmeye maruz kalabilir.
Olusan dongii stirekli olabilir, taramanin hiz1 da ayarlanabilir. Uyarma sinyalinin egiminden
tarama hiz1 hesaplanir(Ertiirk, 2019). Calisma elektrotunun tarama boyunca akiminin 6l¢iilmesi

ile dontisiimlii voltametri elde edilir.

Sekil 3.4°de bir elektronun indirgenmesi, yiikseltgenmesi sonucu elde edilen dontistimlii
voltmetri gosterilmistir. Sekle bakildiginda baslangic 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 yiikseltgenme meydana gelir. F potansiyel piki,

Epa anodik pikin potansiyelidir. Elektron yilizeyindeki iyonun tamamu yiikseltgenince Ep, olur.

Tez ¢alismasinda yapilan doniistimlii voltmetri analizlerinde tarama hizi1 20Mv/s degeri

ile 6nce katodik sonra anodik yonde taranmistir, CV sonuglar1 kaydedilmistir.

Sekil 3.4. Doniisiimlii voltmetri
3.4. UV-VIS Spektrometre Analizi

Yariiletken malzemelerin optik 6l¢lim netigelerinden yararlanilarak belirlenen en
Oonemli parametresi yasak enerji araligidir. Yariiletkenlerin yasak enerji araliginin direkt olarak
belirlenmesinde belki de en kolay yontem temel sogurma spektrumunun dl¢tilmesidir. 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 {izere iki tiir gegis
olayr meydana gelebilir (Streetman, 1980). ZnS yariiletkeninin direkt gegisli bant araligina

sahip oldugundan; gelen fotonun enerjisi ile Eg arasindaki iliski;

noahv~(hv— E,;)? 3.1
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esitligi ile verilir.Esitlik 3.1 kullanilarak yasak enerji arali§1 bulunur. Yariiletken malzemenin
yasak enerji araligi, temel sogurma spektrumu faydalamlarak cizilen (ahv)*~hvdegisim
grafiginden tanimlanir(Ertiirk, 2019). Bu degisimin lineer kismimnin dogrultusunun (ahv)*=0’da

kestigi noktanin enerji degeri, yariiletkenin yasak enerji araligin1 gostermektedir.

UV-VIS spektrometre sistemi Sekil 3.5’te gosterilmistir. Olg¢iimler PG-T60 UV-VIS
spektrometre cihazi ile alinmistir. Alinan optik 6l¢timler kullanilarak Cu katkili1 ZnS yariiletken

ince filmlerin yasak enerji aralig1 hesaplanmustir.

Sekil 3.5. UV-VIS spektrometre sistemi

3.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Elektron demetinin yliksek gerilimle hizlandirilip, 6rnek yiizeyinin taratilmasinda
ornekteki atom ve elektronlar arasi etkinin algilayici tarafindan toplanip, sinyal giiclendiriciden
gecmesinden sonra katot 1s1n tiipiine 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 giici gibi ozellikleri cihazin avantajlar
arasindadir. Ayrica kullanim kolayligi, genis bir aralikta bilgi edinilebilmesi, fiyat
uygunlugundan dolay1 kullanighdir(Ertiirk, 2019).

SEM orneklerini 100000 kat biiyiitiilebilme giiciine sahip gii¢lii bir mikroskop olarak lif
kesiti, kaplanmis yiizey karakterizasyonu, nano Olgekli kati malzeme analizinde

kullanilmaktadir. Optik mikroskoplar da ise biiylitme 1000 kattir ve 151k kirinimi ¢éziiniirliigii
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siirlamaktadir. Ayrica 11k kirinimi 400 ile 700nm arasinda oldugundan boyutlart kiigiik

nesneler ile bazi 6zellikleri goriiniir 1s1kta gériinmemektedir.

Dalga-pargacik 6zelligine gore yliksek hizda hareket eden elektron kisa dalga boylu bir

dalga 6zelligi de sergiler. Boylece kirmim ¢dziiniirliigii iyi olan bir dalga elde edilecektir.

3.6. Enerji Dagihmh X-Ray Analizi (EDAX)

EDAX, EDS,ya da EDX denilen, enerji dagilimli X-Ray Analizi, malzemelerin
elementel bilesimini betimlemek i¢in kullanilan bir x-151n1 yontemidir. Uygulamalar materyal

ve lirlin aragtirmasi, sorun giderme, deformasyon ve daha fazlasini igerir.

EDAX sistemleri, mikroskopun goriintiileme kapasitesinin ilgili 6rnegi tanimladigi

elektron mikroskobu aletlerineTEM ya da SEM araglarina baglanir.

EDAX analiziyile edinilen veriler analiz edilen numunenin ger¢ek bilesimini olusturan
elemanlara karsilik gelen zirveleri gosteren spektrumlardan olusur. Bir 6rnek ve goriintii analizi

elemental haritalama da mimkundir.

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

numune ornekleri az veya hi¢ hazirlanmadan yerinde incelenebilir (Tekin, 2019).

3.7. X-Isim1 Kirimmmi (XRD)

XRD olusturulan filmlerdeki ikincil fazlarin belirlenme ¢alismalarinda kullanilmistir.
XRD latis tarafindan dalgalarin kirtnimi temeline dayanmaktadir. Bunu basarabilmek i¢in gelen
15181 dalga boyunun latis sabitiyle ayn1 oranda olmasi gerekmektedir. Kristaller nanometre

veya anstrom oranlarinda oldugu i¢in benzer dalga boyuna sahip X 1smnlar1 kullanilir.

Kristali ele aldigimizda gelen 1s1k dalgalart kristal diizlemler tarafindan
yansitilmaktadir. Dalga boyu A ve kristal diizlemlerin uzunlugu d ye bagli olarak belirli bir 6
acisinda yanstyan dalgalar yapici catisir ve dlgiilebilir bir yogunluk verir. Buna Bragg yasasi

denilmektedir.
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XRD 6l¢timii sonucunda bilinen agilarda ve latis uzunluklarinin dalga boylarinda veriler
elde edilmesini miimkiin kilar. Diger taraftan bilinmeyen fazlarin latis parametrelerine bagl

olan karakteristik yansima modelleri tarafindan belirlenmesine olanak saglamaktadir.

Bu teknigin avantaj1 olarak numune {lizerinde bozucu etkilerinin olmamasi ve numune
hazirlanma asamasinda ayrintilara girme gereksiniminin olmamasidir. Ince fimler igin asil
problem sinyal iiretiminde yararlanilan malzemenin hacminin ¢ok kiiciik olmasidir. Bundan
dolay1 sayim zamani artmaktadir. Bundan kurtulmak i¢in yatay gelis teknigi kullanilmaktadir.

Cok kiictik bir agida uygulanmasi sonucunda etkin hacim arttirilmis olur (Tekin, 2019).

3.8. Raman Spektroskopi

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

sekilde, farkli fazlar1 ayirt etmek miimkiindiir.

Raman spektroskopisinin bir avantaji, tahribatsiz olmasidir (kullanilan lazer giicii cok
yiiksektir). Modern teknoloji ve konfokal optik ile birlikte, ¢cok kisa bir siire i¢cinde tam Raman
spektrumu lpm'nin altindaki ¢oziintirliiklere ulasilir. Gelen 1s181inin enerjisini ayarlayarak,
rezonans modunda ¢alismak miimkiindiir, béylece belirli bir malzemenin kiigiik 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 (Tekin, 2019).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. ZnS ve Cu katkili ZnS Yariiletkenlerin Uretimi

ZnS ve Cu katkil1 ZnS yariiletken ince filmler elektrokimyasal yontemle iiretildi. Uretim
sistemi Sekil 1'de verilmistir. ZnS ve Cu katkili ZnS yariiletken ince filmlerin iiretiminde
kullanilan ¢6zeltide Cu kaynagi olarak% 99,99 saflikta CuCls tozu, ¢inko kaynagi olarak ZnCl»
ve kiikiirt kaynagi olarak Na>S>O3 kimyasallar1 Sigma-Aldrich'ten temin edildi.

Sekil 4.1. Uretim Sistemi

ITO kapli cam altliklar 1,5x2,5 cm olarak kesildi. Kesilen ITO kapli cam altliklar
Ultrasonik banyoda oncelikle deterjanla 10 dk yikandi. Daha sonra sirasiyla aseton, alkol ve
ultra saf suda 10 dk temizlendikten sonra azot gazi ile kurutulmustur. Uretim yapilacak
cozeltiler 100ml olacak sekilde ultra saf suda hazirlanmistir. Cozeltilerdeki pH, H>SO4 ve
NaOH kullanilarak ayarlandi. Elektrolitin 1sitilmas1 manyetik karistiricili 1sitict  ile
gerceklestirildi. ZnS ve Cu katkili ZnS yariiletken ince filmler, bir elektrolite daldirilmis bir
cam / ITO elektrot (katot) ve yiiksek saflikta karbon elektrot (anot) iceren diisiik maliyetli 2
elektrot sistemi kullanilarak biriktirildi. Uretim tamamlandiginda ultrasonik banyoda deiyonize

su ile 5 dk durulanmis ve daha sonra Azot gazi kullanilarak kurutulmustur.
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Elektrokimyasal biriktirme yontemi diger yontemlerden daha avantajli olmasini
saglayan en 6nemli 6zelligi biiyiitiilecek filmler icerisindeki elementlerin istenilen miktarlarda
olmasimin saglanabilmesidir. Calismamizda ZnS ve Cu katkili ZnS yariiletken ince filmler
iiretilmesi amaglanmistir. ZnS asidik bir ¢ozeltide biriktirilmistir.. Bu amagla deiyonize suda
¢Oziinmiis ¢inko kloriir (ZnClI2), sodyum tiyosiilfat (Na2S203-5H20) bulunan elektrolitin pH
degerini ayarlamak i¢in siilfirik asit eklendi ve pH degeri 3’e diisiiriildii. Cozelti icerisinde

olusabilecek reaksiyonlar asagidaki gibidir.

Asidik cozeltilerde tiyosiilfat iyonunun temel elektrokimyasal reaksiyonlar1 vardir.
Yiiksek sodyum tiyosiilfat konsantrasyonlarinda, S20273'in S ve SO2 e orantisiz hale
getirilmesi islemi Reaksiyon (4.2) ile elde edilebilir. Yiiksek anot pozitif potansiyellerinde en

olas1 anot reaksiyonu, Denklem (4.3)'e gore tiyosiilfat iyon oksidasyonunun reaksiyonudur.

S2,0% 3+6H +4e —2S+3H,0 4.1)
S?0%*3—S+S0%; (4.2)
S20? 5+3H,0—2H,2SOs5+2H +4e” (4.3)

Basit tuz g¢ozeltilerinde ¢inko iyonlari, iki elektron transferi ile indirgenme-yiikseltgenme

reaksiyonlarinda yer alir.

Zn(1) + 2e — Zn" (4.4)
Zn’— 2e — Zn(II) (4.5)
Cinko Siilfiir ZnS bilesigi asagidaki reaksiyonla olusur.

Zn>*+ S*— ZnS (4.6)

Elektrokimyasal biriktirme yonteminde dongiisel voltmetri yariiletken ince filmlerin
tretiminde ¢ok 6nemlidir. Dongiisel voltmetri ile kaplanmak istenen elementin hangi potansiyel
degerlerinde kaplanabilecegi hakkinda bilgi verir. Bu nedenle tezde kullanilan Cu Zn ve S
elementlerinin her biri i¢in kaplanma potansiyelleri belirlenmesi amaciyla dongiisel
voltmetrileri alinmistir (Sekil 4.2,3,4). Ayrica ZnCl ve Na2S203 bilesiklerinin bulundugu
¢ozeltininde dongiisel voltmetrisi alinarak (Sekil 4.5) ZnS bilesigi i¢in uygun potansiyeli

belirlenmistir.
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-Cu- Déngusel Voltmetri

6,0E-05

4,0E-05

2,0E-05

0,0E+00

-2,0E-05

-4,0E-05

J{Afcm?)

-6,0E-05

-8,0E-05

-1,0E-04

-1,2E-04

-1,4E-04

-1,6E-04
-1,2 1 0,8 0,6 0,4 0,2 0

V()

Sekil 4.2. Ph:3 olan 100mL ¢6zeltide 0,5mM Cu’in dongiisel voltmetrisi

-Zn- Déngusel Voltmetri

1,0E-04

0,0E+00

-1,0E-04

-2,0E-04

1 (Afcm?)

-3,0E-04

-4,0E-04

-5,0E-04

-6,0E-04
-1,4 -1,2 -1 0,8 06 0,4 0.2 0

Sekil 4.3. Ph:3 olan 100mL ¢6zeltide 20mM Zn’nun dongiisel voltmetrisi
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-S- Dangusel Voltmetri

1,0E-04

0,0E+00

-1,0E-04

-2,0E-04

J{Afem?)

-3,0E-04

-4,0E-04

-5,0E-04
1,4 1,2 -1 0,8 0,6 0,4 0,2 0

Sekil 4.4. Ph:3 olan 100mL ¢6zeltide 10mM S’iin dongiisel voltmetrisi

-ZnS- Donglsel Voltmetri

1,0E-04

5,0E-05

0,0E+00

-5,0E-05

-1,0E-04

1 (Afcm?)

-1,5E-04

-2,0E-04

-2,5E-04

-3,0E-04

-3,56-04
-1,4 -1,2 -1 0,8 06 0,4 0.2 0

Sekil 4.5. Ph:3 olan 100mL ¢6zeltide 20mM Zn ve 10mM S’iin dongiisel voltmetrisi



Herbir element i¢in alman dongilisel voltmetri analizi sonucunda Cu’in diisiik
potansiyellerde kaplamasi ve Zn’nun siilfiire gore daha ytiksek potansiyelde kaplanmasi goz
Oniine alindiginda 100mL ultra saf suda ZnS yariiletkeni i¢in 20mM ZnCl12 ve 10mM Na2s203
kimyasallar1 manyetik karistirict ile hazilanmis ve PH=3’e siilfirik asit kullanilarak
ayarlanmigtir. Cu katkili ZnS yariiletken ince filmi i¢cin CuCl, 0,5mM olacak sekilde ¢ozeltiye

eklenmistir.

Geri potansiyel siipiirme durumunda, potansiyodinamik egrinin anodik kismindaki
maksimum ek bir oksidasyon zirvesi gostermekte. Zn(II) iyonlarinin konsantrasyonu sodyum
tiyosiilfatinkini astifinda ortaya ¢ikar ve elektrot iizerinde siilfiir ile reaksiyona girmemis
elementel ¢inko oksitlenmeye baslar. Tiyosiilfat iyonlarinin oksidasyonu yiiksek pozitif

potansiyellerde baglamaktadir.

Voltametri analizine dayanarak, ¢inko siilfiir birikiminin ancak gii¢lii bir negatif sabit
potansiyel muhafaza edilirken uygulanabilecegi sonucuna varilmigtir. Bunu Onlemek igin,
Sekilde 4.6’da gosterildigi gibi darbeli akim (5 mA 0,4s ve 0OA 2,1s) kullanilarak iki elektrotlu
sistemle oda sicakliginda (30°C)’de biiyiitme yapilmistir.

5mA 0,4s; 0A 2,1s

0,5

V (V)

-1,5

-2,5

Sekil 4.6. ZnS ve Cu katkilt ZnS’{in iiretiminde kullanilan darbeli akim.
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4.2. Farkli Oranlarda Cu Katkih ZnS Yariiletkenlerin Yapisal Ozellikleri

Uretilen ince filmlerin morfolojik ve bilesim oran1 arastirmasi, EDAX detektér eklentili
ZEISS Evo Lab6 taramali elektron mikroskobu (SEM) ile gergeklestirilmistir. XRD deneyleri,

CuKoa radyasyonlu Rigaku miniFlex difraktometresi ile gergeklestirilmistir.

021 | det HV spot | mag pressure | WD | vac mode
PM | LFD | 20.00 kV | 3.5 X 90 Pa 10.1 mm | Low vacuum NABILTEM

Sekil 4.7. ZnS yariiletken ince filmin SEM goriintiisii

HV | spot | mag pressure | WD i Ty —
8:37PM | LFD | 20.00 kv | 3.5 X a ow vacuum NABILTEM

Sekil 4.8. Cu katkili ZnS yariiletken ince filmin SEM goriintsii

Sekil 4.7. ve Sekil Sekil 4.8. ayni1 biiyiitme ile alinmistir. Sekillerden ZnS ve Cu katkili
ZnS yariiletken ince filmlerin ylizey yapilari homojen olarak kaplandig1 goriilmektedir. Ayrica

Cu katkilamanin yiizeyde tanecik boyutlarinin biiytidiigii de goriilmektedir.
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Uretilen ZnS ve Cu katkili ZnS yariiletken ince filmlerinin atomik bilesim oranlar,
bilesen elementlerin karakteristik emisyon enerjilerine dayanan EDS deneysel yontemi ile
belirlenmistir. Sekil 4.9 ZnS yariiletken ince filmin ve Sekil 4.10 Cu katkil1 ZnS yariiletken

ince filmin EDX spektrumlarini temsil etmektedir.

Element Wt % AL % K-Ratio Z A F
5K 39.28 56.88 0.0957 1.0652 0.2286 1.0000
ZnkK 60.72 43.12 0.5323 0.9481 0.9247 1.0000

Total 100.00 L00.0O

5 Zn
4M A

2.00 4.00 6.00 4.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 keV

Sekil 4.9. Uretilen ZnS 6rneginin EDX grafigi

Element Wt % At % K-Ratio Z A F
S K 36.00 53.35 0.0851 1.0695 0.2210
CuK 6.36 4_.75 0.0531 0.94324 0.8791
ZnkK 57.64 41.90 0.5101 0.9524 0.9292

Total 100.00 @ 100.00

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 keV

Sekil 4.10. Uretilen Cu katkili ZnS 6rneginin EDX grafigi
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Kullanilan SEM cihazinda bulunan yazilimla ile yapilan analizlerden ZnS yariiletken

ince filmde Zn ve S oranlarinin 1:1° e yakin ¢iktig1 ve Cu katkili ZnS yariiletkeninde Cu

oraninin %5 oldugu gorilmiistiir

ITO

Siddet a.u.

o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

2 teta (dererce)

Sekil 4.11. Alttas olarak kullanilan ITO’nun XRD grafigi

ZnS

Siddet a.u.

o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

2 teta (dererce)

Sekil 4.12. Uretilen ZnS &rneginin XRD grafigi
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Cu katkih ZnS

Siddet a.u.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

2 teta (dererce)

Sekil 4.13. Uretilen Cu katkil1 ZnS &rneginin XRD grafigi

Sekil 4.11 Alttas olarak kullanilan ITO’nun XRD deseni goriilmektedir. Sekil 4.12 ve
Sekil 4.13 de sirasiyla ITO iizerine biiyiitiilen ZnS ve Cu katkili1 ZnS yariiletken ince filmlerin
XRD desenleri goriilmektedir. XRD analizinden ZnS ve Cu katkili ZnS yariiletkenlerin 6zel
yonelimlere sahip kristal boyutlarinin ¢ok kiigiik oldugu ve bu nedenle amorf yapida oldugu

gorilmektedir.

4.3. Farkli Oranlarda Cu Katkih ZnS Yariiletkenlerin Optik Ozellikleri

Uretilen ZnS ve Cu katkili ZnS yariiletken ince filmlerin optik karakterizasyonu, Raman
spektroskopisi ve UV olclimleri ile gerceklestirildi. Sekil 4.14’de ZnS ve Sekil 4.15 ‘de Cu

katkili ZnS yariiletken ince filmlerin Raman spektrumlarini gériilmektedir.

ZnS yariiletkeni i¢in Gawai ve ark. yapmis oldugu teorik Raman ¢alismasinda boyuna optik
(LO) mod ile iliskili ve 347 cm™! civarinda tepe, ilk asir1 tonla ile iliskili oldugu bildirilmistir
Raman spektrumlar1 dikkate alindiginda, ZnS yariiletkenin de boyuna optik (LO) mod ile
iliskili tepe 345 cm™’de, Cu katkili ZnS yariiletkeninde boyuna optik (LO) mod ile iligkili tepe
349 cm™’de goriilmektedir. LO modunun. Cu katkilandiginda Raman spektrumunun biraz daha
yiiksek frekanslara kaydigi, tepe yogunlugunun azaldigr ve Raman ¢izgi genisliginin arttigi
Raman spektrumlarindan goriilmektedir. Bu davranis literatiirde ayrintili bir gsekilde

calisilmigtir. Arastirmacilar, bu frekans kaymasini ve Raman ¢izgi genisligi artis davranisini
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ikame bozuklugunun artmasma, fonon hapsetme etkisine ve yapisal dalgalanmalara

baglamislardir(Sahoo & ark., 2009).

ZnS

345;18

Siddetau.

50 400 450 500 550 600 650 700

250 300 3

750

Raman Kaymast cmr!

Sekil 4.14. Uretilen ZnS &rneginin Raman grafigi

Cu katkil ZnS

349;9

Siddetau.

50

0 400 450 500 550 600 650 700 7

Raman Kaymast cm!

250 300 35

Sekil 4.15. Uretilen Cu katkili ZnS 6rneginin Raman grafigi
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Optoelektronik uygulamalarda 6nemli rol oynayan bilesiklerin bant aralig1 enerji 6zelliklerinin
belirlenmesi, ilgili teknolojik alanlar i¢in biiylik 6nem tagimaktadir. Bu amagla iiretilen ZnS ve
Cu katkil1 ZnS yariiletken ince filmlerin bant araliklar1 incelendi. Bant araligi hesaplar1 Touc
ifadesi kullanilarak hesaplandi. Tauc ifadesi, bant aralig1 enerjisini (Eg) absorpsiyon katsayisi

ile (Pankove, 1971) iligkilendirir.

(ahv) = A(hv - E,)° (4.7)

dolayli (veya dogrudan) gegis karakteristikleri icin p =2 (veya 1/2) olmaktadir. Denklem'e gore,
(ahv)*(1/p) nin (hv)'ye gore grafigi, gii¢lii absorpsiyon bolgesinde dogrusal bir davranis sergiler

ve bu bolgeye uygulanan dogrusal uygun ¢izgi, bant araligi enerjisinde enerji eksenini keser.

Tauc grafigi

+/ZnS
B Cu katkili ZnS

-

ahv)

hv (eV)

Sekil 4.16. Uretilen 6rneklerin Tauc grafikleri
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Sekil 4.16’da ZnS ve Cu katkil1 ZnS yariiletken ince filmlerin sogurma katsayisina bagli
analizleri yapilmistir. Cizilen grafiklerden {iretilen ZnS ve Cu katkili ZnS yariiletkenlerin
dogrudan gecisli bant araligina sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica dogrusal kisimlardan
cizilen dogrularin ZnS yariiletkeni icin 3,7¢V’ta, Cu katkili ZnS yariiletkeni i¢in 2,8eV’ta
kestigi goriilmektedir. ZnS yariiletkeninin bant aralifinin 3.75 eV oldugu diisiiniildiigiinde
tiretilen ZnS yariiletken ince filmin bant araliginin yakin degerde ¢iktig1 ve Cuk katkilamanin

ZnS yariiletkeninin bant araligini degistirdigi sonuglardan goriilmektedir.
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5. SONUC

ZnS ve Cu katkili ZnS yarniletken ince filmler elektrokimyasal yontem kullanilarak
iiretildiler. Uretilen ince filmlerin XRD desenlerinden kristal boyutlarinin ¢ok kiigiik
olmasindan kaynakli olarak belirgin kristal pikleri goriilmedi ve buna bagli olarak amorf yapida
oldugu diistiniilmiistiir. EDX analizleri ile elementlerin atomik bilesim orani belirlendi. EDX
sonuglarindan ZnS yariiletkeninde 1:1’°e yakin degerde Zn ve S elementlerinin elde edildigi ve
Cu katkisinin %5 oraninda oldugu goriildii. SEM goriintiilerinden iiretilen 6rneklerin homojen
oldugu ve Cu katkisinin tanecik boyutunu artirdigi goriilmiistiir. Raman analizinden, Cu
katkisinin  Raman spektrumlarinin  daha yiiksek frekanslara hafif kaymasina, tepe
yogunlugunun azalmasina ve Raman ¢izgi genisliginin artmasina neden oldugu goriilmiistiir.
ZnS ve Cu katkil1 ZnS yariiletken ince filmlerin bant araliklari hesaplandi ve Cu katkisin bant
araligini degistirdigi goriildii. ZnS'nin bant aralig1 enerjisi dogrusal bagimlilig: kullanilarak 3,7
eV elde edilmis ve literatiirle uygun oldugu goriilmiistiir. Cu katkisi ile ZnS yariiletken ince
filmin ayarlanabilir dogrudan bant araligt enerji 0Ozelligi, oOzellikle optoelektronik

uygulamalarda bu bilesiklere biiyiik 6nem verecegi diisliniilmektedir.
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