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2.42eV' lik bant boslugu ile heterojunction giines pilleri ig¢in tampon tabaka olarak
kullanilmak tiizere uzun zamandir ilizerinde c¢alismalar yapilan CdS (Kadmiyum Sdlfir)
yariiletkeni dnemli bir yariiletken malzemedir. CdS yariiletkenin bant araliginin kontrolii ve
yapisal Ozelliklerinin gelistirilmesi 6nemlidir. Elektrokimyasal olarak yariiletken ince film
birikimi, ekonomik ve genis alan biriktirme kabiliyetine sahip oldugu i¢in giderek daha
populer hale gelmektedir. Bu galismada, Zn (Cinko) katkili kadmiyum siilfir ince filmler,
basit iki elektrotlu bir sistem ve kadmiyum kloriir ve sodyum tiyosilfat ¢ozeltilerinin sulu
cozeltileri kullanilarak 50° C sicaklikta elektrokimyasal biriktirme yontemi ile indiyum kalay
oksit cam altliklar {izerine biriktirildi. Zn katkisinin yapisal, morfolojik ve optik ozellikler
tizerindeki etkisi arastirildi. Sonuglar incelendiginde, Zn katkili CdS yariiletken ince filmin
nano yapida ve homojen olarak elde edildigi goriildii. Ayrica Zn katkisinin CdS yariiletken
ince filmin bant araligini artirdig: tespit edildi.

Anahtar kelimeler: CdS, Yariiletken, Elektrokimyasal biriktirme, Zn
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ABSTRACT
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ELECTROPHYSICAL PROPERTIES OF Zn-DOPED CdS THIN FILMS WITH
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With a band gap of 2.42eV, CdS (Cadmium Sulphide) semiconductor is an important
semiconductor material that has been studied for a long time to be used as a buffer layer for
heterojunction solar cells. The semiconductor thin film with electrochemical deposition
becomes increasingly popular because it has advantages of economical and capability of large
area deposition. In this study, Zn (Zinc) doped cadmium sulfide thin films have been
deposited onto indium tin oxide glass substrate by electrodeposition method at 50°C
temperature using a simple two-electrode system and aqueous solutions of zinc chloride,
cadmium chloride and sodium thiosulfate solutions. The effect of Zn doped on structural,
morphological and optical properties was studied. When the results were examined, it was
seen that the Zn doped CdS semiconductor thin film was obtained in a nano structure and
homogeneously. It was also determined that the Zn additive increased the band gap of the
CdS semiconductor thin film.
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1. GIRIS

Glinlimiiz bilgi ¢caginda yariiletken maddeler 6nemli bir yere sahiptir. Yariiletkenler ve
entegre devre elemanlarindaki gelisim bilginin uzak noktalara hizli bir bi¢imde tasinmasina
olanak saglamaktadir. Transistorler, giines pilleri, 151k yayan diyotlar (LED'ler), dijital ve
analog entegre devreler dahil olmak {izere yariiletkenler giiniimiiz elektroniginin temelini
olusturur ve siirekli olarak hizli bir sekilde gelismektedir. Yariiletken teknolojisinin tarihi
olduk¢a uzundur. Braun bir nokta temash yariiletkenin alternatif akimi diizelttigini ve boylece
tiim yariletkenlerin temelini kesfetti. Braun, 1874 yilinda Wiirzburg Universitesinde elektrik
iletebilen kristaller iizerinde ¢alismisti. Akimin, ince bir metal tel ile temas eden kursun stilfiir
galen kristalinde bir yonde serbestge aktigini buldu. Bu uygulama 1900 'lerin basinda bir
"kristal radyo" setinde sinyal dedektorii olarak kullanilmistir. Radyo dedektorleri olarak 1935
den beri silisyumdan imal edilmis nokta temash diyotlar ve selenyum dogrultucular
kullanilmaktadir. Radarin gelismesi sonucunda dedektor diyotlarin kullanimi ve gereksinimi
artmistir. Bu siire zarfinda saflik oranmi yiiksek germinyum ve silisyum elde etme teknikleri
gelistirilmistir. 1942 ‘de Bethes, akimin metal igerisinde bulunan elektronlarin emisyonu ile
meydana geldigini belirten termiyonikemisyon teorisini gelistirmistir (Neamen, (2011).
Ardindan ilk transistor William Shockle, Jhon Bardeen ve Walter Brattain tarafindan 1947
yilinda fretilerek Bell laboratuarlarinda test edilmistir. Bu ilk transistorpoli-kristal
germanyum kullanilarak elde edilmistir. Germanyum transistorlerin 1sidan fazla etkilenmesi

nedeni ile ilerleyen yillarda silisyum transistorler kullanilmaya baslandi.

Son yillarda periyodik tablonun II. ve VI. grubu bilesikleri (CdS, CdSe, ZnS, ZnSe,
CdTe gibi) fotovoltaik uygulama alanlarinda oldukc¢a fazla ilgi gérmeye baslamistir. Bu
bilesikler arasindan CdS, 2.42eV’ luk optik bant bosluguna sahip 6nemli bir yariiletken
malzemedir ve giines pilleri i¢in tampon tabaka olarak uzun yillardir Uzerinde ¢alisilmaktadir.
Ancak 512 nm' den daha diisiik dalga boyuna sahip goriiniir dalgalar, CdS 'Un optik bant
boslugunun dar olmasi sebebi ile CdS pencere katmani tarafindan emilir. Bu durum giines pili
emme tabakasiin emilimini engeller. Buna ek olarak kadmiyum bir toksit maddedir ve toksit
maddeler insan sagligina zararlidir. Bu nedenle, CdS’iin yerine nispeten gevre dostu ve biyuk
bir bant bosluguna sahip yariiletken malzeme olan ZnS ‘iin (cubicEg = 3.54eV (300 K),
hexagonal Eg= 3.91 eV (300 K)) arastirmalara olan ilgi artmistir. Ancak, ZnS'Un bakir
indiyum galyum selenid (CIGS) ve kadmiyum tellir (CdTe) ince film giines pilleri ile kafes

eslesmesinin zayif oldugu goriilmiistiir (Zhang,Xue, Feng, ve Guo, 2019).



Bu ¢alismada nispeten ¢evre dostu olan ve CdS ‘e oranla daha yiiksek bant boslugu
sayesinde gilines pillerinde pencere katmani olarak kullanilmak tizere CdZnS (kadmiyum
cinko sulflr) yariiletken ince filmleri tzerinde calisildi. Boylece bir taraftan CdZnS
filmlerdeki kadmiyum miktar1 azalirken, diger taraftan CdZnS ince filmindeki ¢inko miktari
kontrol edilerek ince filmin optik 6zelliklerinin degistirilebilmesi ve bdylece giines pilinin

verimliliginin arttirilabilmesi amaglandi.

Yariiletken ince filmleri hazirlamak i¢in termal buharlastirma, atomik tabaka birikimi,
ultrasonik puskurtme (USP), elektrokimyasal biriktirme (ECD) vb. gibi bircok yodntem
kullanilmaktadir. Bu tez calismasinda yariiletken ince film kaplamasi i¢in elektrokimyasal
biriktirme yontemi kullanilmigtir. Elektrokimyasal biriktirme ydntemi, maliyet agisindan
diisiik olmasi, i¢ katkilanmaya imkan vermesi, diisiik sicakliklarda yapilabilmesi ve ylksek
teknolojik kosullar1 gerektirmemesi nedeniyle tercih edilmistir. Ayrica elektrokimyasal
biriktirme yonteminde siire¢ basittir ve biriktirme parametrelerinin kontrolii daha kolaydir.

Elde edilen yariiletken filmlerin yapisal, optik ve elektriksel dzellikleri incelenmistir.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1. Enerji

Enerji, giinlimiizde hayat1 kolaylagtiran medeniyetin en 6nemli parcalarindan biridir.
Ancak son donemlerde kullanilan enerji liretim ve tiiketim metotlari, ne yazik ki enerji
kaynaklarimizin biiyiik bir hizla tiikenmesine ve bunun neticesinde de doga iizerinde telafisi
olmayan hasarlara sebep olmaktadir. Ozellikle fosil kaynaklarin smirli olmasi ve ortaya
cikarttig1 ¢evre kirliligi nedeni ile enerji iiretim yontemlerinde yenilenebilir ve ¢evre dostu
kaynaklarin kullanilmasi ve gelistirilmesi giderek daha 6nemli hale gelmistir (Varinca ve
Goniillii, 2006). Ozellikle XVIII. yiizy1l sonu ve XIX. yiizyihn ilk yarisinda ortaya cikan
sanayi devrimi neticesinde enerji ihtiyaci hizla artis gostermistir. Oyle ki, tas komiirii 1760
’da buhar makinasinin bulunmasi ile beyaz kémir 1873 ’te dinamonun bulunmasi ile petrol
1900 ’lerde i¢ten yanmali motorlarin bulunmasi ile biiyiik bir 6nem kazanmistir. Bu gibi
buluslarin sayesinde giinlimiiz ¢agdas sanayisi bugiinkii asamasina ulasmistir (Doganay ve
Coskun, 2017). Enerji asla sifirdan iiretilemez sadece bir formdan digerine doniistiiriilebilir ve

enerjinin formu zamanla degisse bile toplam miktar1 degismez.

Fosil yakitlarda aslinda kimyasal enerji bi¢iminde depo edilen milyonlarca yillik
giines enerjisinin birikiminden ibarettir. Ancak insanlar bu yakitlar1 dogada {iretildiklerinden
¢ok daha hiz1 bir bicimde tiiketmektedirler. Bu nedenle fosil yakitlar siirdiiriilebilir bir enerji
kaynagi degildir. Sanayi devriminden 6nde ana enerji kaynagi olarak giines enerjisinin ikinci
bir formu olan ahsap ve biokiitleydi. Ancak o zamanlarda bu enerji tiikketim sekli
stirdiiriilebilir degildi. Ciinkii artan niifus yogunluguna bagli olarak ormanlar yok ediliyordu.
Enerjiden faydalanmak i¢in elektrik enerjisini mekanik enerjiye doniistirmede kullanilan
elektrik motorlarinda oldugu gibi, enerjiyi ihtiyacimiz olan forma déniistiirtiriiz. Toplumlarin
modern olmas1 genel olarak enerjiyi bir formdan baska bir forma doniistiirme yetenegine
dayanir. Teknolojik olarak en geligmis iilkeler ayn1 zamanda en fazla enerji tiiketen iilkelerdir.
Baz1 c¢alismalara gore bugiin 7 miyar olan diinya niifusu 2040 yilinda yaklasik 9 milyar
olmasimi 6ngodrmektedir. Diinya niifusundaki bu hizli artisin yani sira birgok iilkedeki yasam
standard1 da hizla artmaktadir. Diinya niifusundaki bu artisa bagl olarak enerji ihtiyact da
hizla artig gostermektedir. Birgok bilim insani enerji sorunu ile miicadele etmenin 21.
ylzyilda insanlarin miicadele etmesi gereken en biiylik zorluklar arasinda olacagini
diisiinmektedir. Sanayi devriminin bir sonucu olarak fosil yakitlara olan bagimlilikta artmistir

(Jager, Isabella, Smets, Swaaij, ve Zeman, 2014). Fosil yakit kaynakli enerji iiretim ve
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tiikketimi insan saglhigma ve dogaya ciddi zararlar vermektedir. Ornegin 1 gr kdmiiriin yanmasi
ile 4 gr karbondioksit (CO2) gazi ortaya ¢ikmaktadir. Atmosfere verilen bu CO, gaz1 sera
etkisi gibi zararlara neden olmaktadir. Ozellikle linyit yakitlara dayali termik santraller
cevreye en ¢ok zarar veren elektrik iiretim yontemi olmaktadir. Termik santrallerde fosil
yakitlarin ( komiir, dogalgaz, fueloil gibi) yanmasi sonucu meydana gelen 1s1 kullanilarak
suyun 1sitilmasi saglanir ve 1sitilan su ile yiiksek basingli buhar olusturulur. Bu buhar tiirbin
rotoru ve jeneratOr vasitasi ile elektrik enerjisine doniistiiriiliir (Varinca ve Goniillii, 2006).
Endiistriyel ¢alismalar sonucu atmosfere her yil yaklagik olarak yirmi milyar ton
karbondioksit (CO), iki milyon ton kursun, yiiz milyon ton kiikiirt ve diger zararl
kimyasallar salinmaktadir. Ozellikle petrol ve komiir gibi yakitlardan ortaya ¢ikan karbon
gazlari, azot oksitler ve kiikiirt dioksit yagmur damlalar ile birlesince ortaya karbonik asit,
nitrik asit ve siilfiirik asit gibi zararli asitler meydana gelir. Bu gazlar hem asit yagmurlari
olarak topragi, suyu ve havayi zehirlemekte hem de sera etkisi ile kiiresel 1sinmaya sebep

olmaktadir. Sonug olarak biitiin canlilara zarar vermektedir.

Ote yandan diinya genelinde giderek azalan fosil yakit rezervleri gelecekte bu
yakitlarin tiimiiyle tiikenme tehlikesi olusturmaktadir (Kumbur, Ozer, Ozsoy, ve Avci, 2005).
UEA (Uluslararas1 Enerji Ajansi) ‘nin ¢aligmalarina gore 2015 yili itibari ile 14 milyar TEP
(ton esdeger petrol) ‘lik diinya birincil enerji ihtiyaci, mevcut enerji tiikketim yontemleri ve
tiketim hizi devam ederse gelecek 20 yil da %45 oraninda artarak 20,3 Milyar TEP ‘e
ulagmas1 ongdriilmektedir (Kog, Yagli, Kog, ve Ugurlu, 2018).

Birincil Enerji Talebi
Son Kullanici Sektérii Bolge Yakit
milyar tep
20 m ylagim 20 Diger 20 » Yenilenebilir
® Endiistri = Afr_ika ® Hidro ‘
Yanmamig D!ge( Asya Nukleer
15 Yapilar 15 Hindistan 15 m Kémir
.n = " Gaz
m OECD w
» Petrol
=
10 10 . 10
‘)IIII b —iIII | III
0 0 II ‘ L 8 8 8 8 H 8 8 |
o’b &*’o*’o 7N 95,295, %9550, 0, ¥05 050 %0, % X 2,2
% % % %o %% % % 0% D 0 0 0 0 % % % % o,oq, % %

Sekil 2.1. Enerji talebi gorinimu (Anonim-f, 2018)
4



Diinya genelinde enerji kullanimi teknolojik gelismeler, niifus artisi ve ekonomik
bliyime gibi degiskenlere bagli olarak bolgesel farkliliklara goére stirekli bir artig
gostermektedir. Ayrica, enerji ihtiyacindaki bu artis tilkelere gore de farklilik gostermektedir.
Ozellikle doksanl1 yillardan sonra gelismekte olan iilkelerin enerji talepleri giderek artarken
gelismis tlkelerin taleplerinde giderek yavaslama gozlemlenmistir. Bu sebeple, gelecek 30 yil
icinde OECD (Ekonomik Kalkinma ve Isbirligi Orgiitii) icerisindeki iilkelerin enerji ihtiyaci
%17 artarken, OECD disinda kalan iilkelerde % 90 artis olmasi1 dngdriilmektedir. Ekonomik
olarak hizli bliylime gosteren Cin ve Hindistan gibi niifus yogunlugu fazla olan tlkelerden

dolay1 Asya kitasindaki enerji talebi hizli bir artis géstermektedir (Y1lmaz, 2012).

Ulkemiz diinyada, birincil enerji tiiketiminde 19. sirada yer almaktadir. Baz1 iilkelerin

birincil enerji tiiketimleri Cizelge 2.1 ‘de verilmistir (Kog, Yagl, Kog, ve Ugurlu, 2018).

Cizelge 2.1. Dinya birincil enerji tuketimi (milyon TEP) (Anonim-e, 2017)

ULKE 2013 2014 2015 | PunyaToplamindaki | o
Payi (%)

Cin 2903,9 2970,3 3014,0 22,9% 1
ABD 2271,7 2300,5 2280,6 17,3% 2
Hindistan 626,0 666,2 700,5 5,3% 3
Rusya 688,0 689,8 666,8 5,1% 4
Japonya 465,8 453,9 448,5 3,4% 5
Kanada 335,0 335,5 329,9 2,5% 6
Almanya 325,8 311,9 320,6 2,4% 7
Brezilya 290,0 297,6 292,8 2,2% 8
Giney Kore 270,9 273,1 276,9 2,1% 9
iran 247,6 260,8 267,2 2,0% 10
Suudi Arabistan 237,4 252,4 264,0 2,0% 11
Fransa 247,4 237,5 239,0 1,8% 12
Endonezya 175,0 188,3 195,6 1,5% 13
Birlesik Krallik 201,4 188,9 191,2 1,5% 14
Meksika 188,9 190,0 185,0 1,4% 15
italya 155,7 146,8 151,7 1,2% 16
ispanya 134,2 132,1 134,4 1,0% 17
Avustralya 130,7 129,9 131,4 1,0% 18
Tiirkiye 120,3 123,9 126,9 1,0% 19
Tayland 120,3 123,4 1249 0,9% 20
Glney Afrika 124,6 128,0 124,2 0,9% 21
Tayvan 109,9 111,4 110,7 0,8% 22
BAE 97,2 99,0 103,9 0,8% 23
Polonya 96,0 92,4 95,0 0,7% 24
Ukrayna 114,7 101,0 85,1 0,6% 25
Toplam 12873,1 13020,6 13147,3 100,0%




Enerji iiretim ve tiikketim politikalarinda, zararli fosil kaynaklarin yerine yenilenebilir
enerji kaynaklarinin tercih edilmesi 6nem kazanmistir (Citak ve Kiling Pala, 2016).
Yenilenebilir enerji kaynaklarin1 su sekilde siralayabiliriz: Riizgar enerjisi, glines enerjisi,
biyokitle enerjisi, jeotermal enerji, hidro enerji, okyanus enerjisi ve hidrojen enerjisi.
Yenilenebilir enerji kaynaklari stirdiiriilebilir ve siirekli olmasinin yani sira her ilkede
bulunabilmesi acisindan biiyiikk dénem tasir. Ote yandan yenilebilir enerji kaynaklarinin
cevresel etkileri fosil yakitlara oranla ¢ok daha azdir. Yenilenebilir enerji kullanim1 mevcut
ekonomik ve teknik problemlerin ¢oziilebilmesi durumunda 21. ylizyilda enerji kaynaklar
icerisinde onemli bir yere sahip olacag: diisiiniilmektedir (Kumbur, Ozer, Ozsoy, ve Avecl,

2005).

Giines enerjisi, yenilenebilir enerji kaynaklart icerisinde kurulum kolaylig1 ve sahip
olugu potansiyel sebebi ile digerlerine kiyasla daha avantajlidir. Glines enerjisi, giines
¢ekirdegindeki hidrojen gazinin flizyon ile helyuma doniismesi sonucu meydana gelen bir

1s1ma enerjisidir. Atmosfer disinda 1370 W/m?

degerinde olan gilines enerjisi siddeti
yeryliziinde atmosferin etkisiyle 0-1100 W/m? arasinda degismektedir (Anonim-a.,t.y.).
Ozellikle 1970 ‘li yillarin baslarinda diinya genelinde petrol saglayici sirketlerin dagilmast,
alternatif gii¢ kaynaklarina yonelmenin dnemini arttirmig ve bu kapsamda fotovoltaik enerjiye
olan ilginin artmasini saglamistir. Giines pili aragtirmalar1 o zamanlardan beri, pil glivenirligi,

performans iyilestirilmesi ve maliyet diisiimii lizerine yogunlasmistir (R. Kaplan, ve B.

Kaplan, 2009).

Enerji bakanliginin resmi internet sitesinden alinan degerlere gore: 2018 yilinda
Turkiye elektrik enerjisi tiiketimi 304,2 milyar kWh, elektrik Uretimi ise 304,8 milyar kWhdir.
Ulkemiz kurulu giicii, 2019 yilinin Eyliil ay1 sonu itibartyla 90.720 MW dir. Kurulu
giictimiiziin 2019 yilinin Eyliil ay1 sonunda kaynaklara gore dagilimi; %31,4 hidrolik enerji,
%28,6 dogal gaz, %22,4 kdmiir, %8,1 riizgar, %6,2 giines, %1,6 jeotermal ve %1,7 ise diger
kaynaklar seklindedir. Ote yandan iilkemizde bulunan elektrik enerjisi {iretim santrali sayilari
ise, 2019 yilinin Eyliil ay1 sonu itibari ile 8,069 (Lisanssiz santraller dahil) adettir. Mevcut
santrallerin 68 adedi komur, 669 adedi hidroelektrik, 52 adedi jeotermal, 262 adedi riizgar,
6.435 adedi giines, 330 adedi dogal gaz, 253 adedi diger kaynakli santrallerdir (Anonim-b,
2018).
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Sekil 2.2. 2018 yil1 itibariyle iilkemiz kurulu giiciin kaynaklara gére dagilim grafigi(Anonim-
b, 2018)

GEPA (Tirkiye’nin giines enerjisi potansiyel atlasi) ‘ya gore; Tiirkiye'nin ortalama
yillik toplam 1s1n1im siddeti : 1527kWh/m?.y1l giinliik ortalama : 4,18 kWh /m?.giin diir. Yillik

toplam giineslenme siiresi 2.741 saat (glnlik ortalama 7,5 saat) (Anonim-C, t.y.).
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Sekil 2.3. GEPA (Tiirkiye’nin gilines enerjisi potansiyel atlas1) (Anonim-c, t.y.)
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Sekil 2.4. 2018 Yilinda Tiirkiye elektrik tiretimi dagilim ylzdeleri (Anonim-b, 2018)

Uluslararas1 Yenilenebilir Enerji Ajanst (IRENA) 2017 yili Yenilenebilir Enerji
Istatistikleri Raporu’na gore Tiirkiye, giines enerjisi kurulu gii¢ siralamasinda diinya iilkeleri

igerisinde 13. Sirada yer almaktadir.

2.2. Yariiletkenler

Maddeler, iletken, yariiletken ve yalitkan olmak iizere elektriksel iletim 6zelliklerine
gore li¢c gruba ayrilirlar. Adindan da anlagilacagi iizere yariiletkenler, iletkenligi bakir gibi
iletkenler ile cam gibi yalitkanlar arasinda bulunan malzemelerdir. iki tiir yariiletken vardir.
Bunlardan birincisi periyodik tablonun IV. grubunda bulunan Ge (germanyum) ve Si (silikon)
gibi tek tip atomlardan meydana gelen elementler halinde, ikincisi periyodik tablonun 111 ve V
grubunda bulunan Ga (galyum) ve As (arsenik) gibi veya Il ve VI grubunda bulunan Zn
(¢inko) ve O (oksijen) gibi elementlerin birlesmesi ile olusan yariiletkenlerdir. Yariiletkenler
giines pilleri, transistorler, , 151k yayan diyotlar (LED), analog ve dijital evrelerde kullanilan
en Onemli parcalardan biridir. Yariiletkenler hakkinda yapilan arastirmalar neticesinde
giderek daha karmasik ve hizli mikroislemciler {iretilmeye baslanmistir. Ge (germanyum) ve
Si (silikon) elementleri yariiletken liretiminde en yaygin kullanilan elementlerdir. Katkilama
(doping) islemi ile iletkenlik seviyelerinin 6nemli 6lglide degistirilebilir olmasi, yiiksek saflik
diizeyi, karakteristik 6zelliklerinin 151k ve 1s1 uygulanarak biiytik 6l¢iide degistirilebilir olmast
yariiletken teknolojisinde silisyum (Si) ve Germanyum (Ge) elementlerinin en ¢ok kullanilan

elementler olmasmin baslica nedenlerindendir (Boylestad ve Nashelsky, 1996). Ancak



gunimiz entegre devre teknolojisinde germanyum yerini neredeyse tamamen silikona

birakmustir.

Cizelge 2.2. Tipik 6zdireng degerleri (300 K oda sicakliginda)
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p=~10°Q.cm p~ 50 Q.cm (germanyum) p~ 102 Q.cm
(bakir) p =~ 50x10° Q.cm (silisyum) | (mika)
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8
o000 oo =
Valans Bandi AR €3 | valans Bandi
2
Eg=11eV (Si) 5 s
Eg=067eV(Ge) <>
a)Yalitkan b) Yan lietken c) lletkenler

Sekil 2.5. Yalitkan, Yariiletken ve Iletken Enerji Band Diyagramlari(Boylestad ve Nashelsky,
1996)

Bir silikon atomunun en dis (valans) kabugunda 4 adet degerlik elektronu
bulunmaktadir. En dis kabukta bulunan bu valans elektronlardan birini koparmak i¢in gereken
potansiyel (iyonizasyon potansiyeli) baska herhangi bir elektronu kopartmak i¢in gerekli
olandan daha azdir. Bu 4 valans elektronu 4 komsu atomla kovalent baglar olusturur. Bu

sayede atomlarin kovalent baglarla bir arada tutuldugu diizenli bir kafes yapisi olusur.



Sekil 2.6. Silikon monokristal atomlarinin kiibik kafes sistemindeki genel goriintiisii

Valence Covalent
electrons bonds

Sekil 2.7. Silikon kristalinin iki boyutlu gosterimi. (Daireler, silikon atomlarinin ig
cekirdegini temsil eder, +4, dort degerlik elektronunun yiikiiyle notralize edilen + 4q pozitif
yukunu gosterir) (Sedra ve Smith, 2010)

Valans bandinda yer alan elektronlar atomlarina baglidir. Bu yiizden hareket
edemezler. Valans bandindaki elektronlar, baglarindan kopmadig1 siirece ortamda serbest
elektron bulunmadigindan dolay1 yariletken elektrik iletmeyecek ve yalitkan gibi

davranacaktir (Sedra ve Smith, 2010).

Oda sicakliginda bazi kovalent baglari kirmak i¢in yeterli termal enerji olusur. Bu

siire¢ termal iiretim olarak bilinir. Bir kovalent bagin kirilmasi ile bir elektron serbest kalir.
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Serbest elektrona bir elektrik alani uygulanirsa elektrik akimi iletilebilir. Elektron ana
atomundan ayrilirken olusan bu “deligi” komsu atomun elektronu doldurur. Bu deligin yiikii
bir elektronun yiikiine esittir. Sicaklik arttikca daha ¢ok kovalent bag kirilir ve daha c¢ok
elektron deligi ¢ifti olusur. Serbest elektron ve delik sayisindaki artis, silikonun iletkenliginde
bir artisa neden olur. Termal iiretim, esit sayida ve dolayisiyla esit konsantrasyonlarda serbest
elektronlar ve deliklerin olugsmasi ile sonuglanir; burada konsantrasyon, birim hacim basina
diisen yiik tasiyic1 sayisii (cm?®) ifade eder. Serbest elektronlar ve delikler, silikon kristal
yapist igerisinde rastgele hareket ederler. Bu islem sirasinda bazi elektronlar deliklerin bir
kismin1 doldurabilir. Rekombinasyon adi verilen bu islem, serbest elektronlarin ve deliklerin
kaybolmasina neden olur. Rekombinasyon hizi, termal iiretim hizi ile belirlenen serbest
elektron ve deliklerin sayisi ile orantilidir ve sicakligin bir fonksiyonudur. Termal dengede,
rekombinasyon hiz1 iiretim hizina esittir ve birim hacimde bulunan serbest elektronlar “n”

konsantrasyonunun “p” deliklerinin konsantrasyonuna esit oldugu sonucuna varilabilir,

I| | | |I \ |I
V= V- | '.\ — |
S A T i B o
—|+4 )= - +4)- —{+4)—
B N A N S S N
Broken [ | a [
lent _— ot Hol
bond | | _,._— _____||_ |
— + [—

- _:{ﬁ:_ N

Sekil 2.8. Oda sicakliginda, kovalent baglarin bazilar1 termal iiretim ile kirilir. Her kirik bag,
akim iletimi i¢in uygun hale gelen bir serbest elektron ve delige neden olur (Sedra ve Smith,
2010)

n=p=ni (2.1)

Buradan 1, belirli bir sicaklikta i¢ silikonun birim hacmindeki (cm3) serbest elektron

ve delik sayisini belirtir (yariiletken tasiyict yogunlugu);
n; = BT3/2¢ ~ Eg/2kT (2.2)
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Burada B, silikon i¢in 7.3 x 1015 cm-3K-3/2 olan malzemeye bagl bir parametredir.
Eg bant aralig1 enerjisidir ve bir kovalent bag1 kirmak ve bu sayede bir elektron deligi cifti

olusturmak i¢in gerekli minimum enerjiyi ifade eder. Silikon i¢in Eg=1.12 elektron volttur

(eV) ve k Boltzmann sabitidir (8.62x10-5 eV/K) (Sedra ve Smith, 2010).

Safsizlik atomlarimin yariiletkenlere kontrollii olarak ilave edilmesi ile yariiletkenlerde
elektriksel iletkenlik biiyiik ol¢iide degistirilebilir. Bu isleme yariiletkenlerin katkilanmasi
“doping” denilmektedir. Katkilama islemi sayesinde yariiletkende bulunan serbest elektron ve
bosluklarin yogunluklar1 degistirilerek elektriksel iletkenlik biiylik Ol¢lide degisir. Eger
yariiletken igerisine fosfor gibi bes valans degerli malzeme eklenirse, yariiletkenin valans
bandinda dort valans elektronu bulunmasindan dolayr besinci elektron valans bagi
olusturamaz ve valans bagi olusturamayan bu elektronun serbest hale ge¢mesi i¢in kiiciik bir
enerji kazanmasi yeterlidir. Elektron kaybeden katki atomlari “veren atom” olarak
adlandirilir. Elektrik iletiminde serbest elektronlarin yani negatif tasiyici yiklerin sayisi
deliklerin yani pozitif tastyict yiiklerin sayisindan fazla olan yariiletkenlere n-tipi yariiletken
denir. Tersi durumda yariiletkene ii¢ valans degerli malzeme eklenirse yariiletkenin valans
bandinda dort valans elektronu bulunmasindan dolay: yariiletken doérdiincii elektron bagini
atomlarindan birinden elektron kopararak yapar. Elektron alan yabanci atomlar “alan atom”
olarak adlandirilir. Alan atom -q yiike sahiptir ve kiiciik bir enerji ile her alan atom arkasindan
bir bosluk ‘“delik” birakarak valans bandindan elektron koparip bag olusturur. Bunlarin
disinda yariletken atomlarinda 1s1 enerjisi ile meydana gelen delik- elektron ciftleri de
olugmaktadir. Deliklerin sayis1 yani pozitif tasiyict yiiklerinin sayisinin elektrik iletimindeki
paymnin negatif tasiyicilardan fazla olan yariiletkenler p-tipi yariiletken olarak adlandirilir

(Turkoz, 2009).
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Sekil 2.9. N-Tipi ve P-Tipi Yariiletkende Enerji Bant Diyagrami

Bir yariiletkende iletkenlik bandi ve valans bandindaki izinli durumlarin sayis1 Durum
Yogunlugu Fonksiyonu N(E) ile tanimlanir. Ote yandan elektronlarin iletkenlik ve valans
bandinda bulunan izinli enerji seviyelerine nasil dagilacagi bilgisi Fermi-Dirac Dagilim

Fonksiyonu — F(E) ile belirlenir.

Sekil 2.10. Durum Yogunlugu Fonksiyonu — N(E) ‘nin E enerjisi civarinda tanimlanmasi

E enerji seviyesi etrafinda ve (dE) gibi bir sonsuz kiiciik enerji aralig1 icin izinli

durumlarin sayist,
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dN = N(E)dE (2.3)

ile ifade edilir.

Yariiletkenin iletkenlik bandi ve valans bantlari i¢in birim hacimdeki durum

yogunlugu iletkenlik bandi igin,

Ncg(E) = — (Zme*)s/z(E_EC)1/2 (2.4)

2m2h3

Valans bandi igin,

1
272h3

(2mp, H3/2(Ey — £)1/2 (2.5)

Nyg(E) =

Fonksiyonlar ile ifade edilir. Burada, me* : fletkenlik bandinda bulunan elektronlarin
kiitlesi, h: Planck sabiti , mp*: valans bandinda bulunan boslugun kiitlesi, EC : iletkenlik
band1 kenar1, EV : valans band1 kenaridir. Ote yandan izinli bir enerji seviyesinde (E), belirli
bir sicaklik degeri i¢in bir elektronun bulunma (isgal etme) olasiligini istatiksel olarak ve
enerjinin bir fonksiyonu seklinde Fermi-Dirac Dagilim Fonksiyonu — f(E) ile ifade edilir (Erol
ve Balkan, 2015).

Fermi-Dirac Dagilimi1 — f(E) fonksiyonu:
f(E) =1/[1 +exp [(E — EF)/kpT]] (2.6)
ile ifade edilir.

Burada, T sicaklik ve kB Boltzmann sabitidir. EF : Fermi enerjisi yada kimyasal

potansiyeldir. Iletkenlik bandindaki elektronlarin yogunlugu:

Ncg = J; Ncp (E)f(E)E @.7)

Valans bandinda bulunan elektronlarin yogunlugu:

Nyg = [*V Ny (E)f(E)dE 2.8)

Pve valans bandinda bulunan serbest bosluklarin yogunlugu olmak iizere:

Py = [V Nyg (E)[1 — f(E)]dE 2.9)
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[1 — f(E)]elektronlarca isgal edilmis izinli E seviyesi bulma olasiligidir. Bir
yariiletkende bulunan serbest elektron ve serbest bosluk yogunlugu, Fermi-Dirac dagilim ve
durum yogunlugu fonksiyonlarindan yararlanarak (2.7) ve (2.8) denklemleri ile belirlenebilir
(Erol ve Balkan, 2015).

f(E)

05F-------1 T>0K

Sekil 2.11. Sicakliga gore Fermi-Dirac fonksiyonu degisimi

Fermi seviyesi sonlu sicakliklarda yasak bant araliginin ortalarinda bulunmaktadir ve
elektronlarin bulunabilme ihtimalinin oldugu seviyeler iletkenlik bandinin icerisindedir. Oda
sicakliginda Fermi seviyesi ile iletkenlik bandi arasindaki fark termal enerjiye gore ¢cok daha
buyuktdr. Yani (E-EF >>kBT) durumunda (Erol ve Balkan, 2015).

f(E) = exp [-(E — EF)/kBT] (2.10)

Olur. Yariiletken icin elektronlarin dagiliminin iletkenlik bandinda nasil olacagini

Maxwell-Boltzmann dagilimi belirler.

f(E) |

. |
Fermi-Dirac H Maxwell-

Boltzmann

Sekil 2.12. Fermi-Dirac ve Maxwell-Boltzmann karsilastiriimast T > 0 K igin (Erol ve
Balkan, 2015)
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Iletkenlik bandinda bulunan serbest tasiyict yogunlugu:
n= fEOZN (E)f(E)dE (2.11)
Belirli bir T sicaklig1 i¢in asal elektronlarin yogunlugu:

n = 2(2rm, * kBT/hZ)3/2 exp(— (Ec — EF)/kgT)
(2.12)

Yariiletkende bulunan serbest elektronlarin yogunlugu:

n = Ncexp(—(Ec — EF)/kpT) (2.13)
Serbest bosluklarin yogunlugu:

P = Ny exp(— (EF — Ey)/kpT) (2.14)
Asal tagtyict yogunlugu:

n; = p; = (upp1/2 (2.15)

Katkili yariiletkenler asal yariiletkenlere gore daha yiiksek elektrik iletkenligine

sahiptir ve iletkenlikleri katki atomlarinin miktarina gére kontrol edilebilir.

Siriiklenme Akimi ( Drift Current ) : Bir yariiletkende bir elektrik alan1 (E)
olusturuldugunda, delikler E yoniinde hizlanir ve serbest elektronlar E'nin ters yoniinde

hizlanir. Delikler Vp-drift kadar bir hiz kazanir:

Vp _drift = upE (2.16)

Burada pp delik hareketliligi olarak adlandirilan bir sabittir ve silikon i¢in pp= 480

cm2/Vs dir. Elektronlarin hizi ise:

Vn _drift = —HnE (2.17)

Ile ifade edilir burada pn elektron hareketliligi olarak adlandirilir ve pn= 1350 cm2/V's
dir. Elektronlar elektrik alana ters yonde hareket ettigi i¢cin sonug¢ negatiftir (Sedra ve Smith,
2010).
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Sekil 2.13. Bir elektrik alan uygulanmis yariiletkende elektron ve delik hareketi(Sedra ve
Smith, 2010)

Deliklerin konsantrasyonu p ve serbest elektronlarin konsantrasyonu n ise, saniyede bu
dizlemi gecen delik yiki (Agpvy _ grift) coulomb olacaktir, burada A, silikon ¢ubugun

enine kesit alanidir ve q, elektron yiikiiniin biiytikliigidiir:

Iy = Aqpvy _ drift (2.18)
Burada Vp _ drift yerine HpE yazilirsa,

Iy = AqpupE (2.19)
elde edilir. Akim yogunlugu:

Jp =Jp/A = qpupE (2.20)
Toplam siirliklenme akimi yogunlugu:

J=Jp+Jn=alpup +nup)E (2.21)

lletkenlik o = q(pup + nuy) olmak tzere bu iliski su sekilde de yazilabilir: J = cE veya J
=E/p

Ozdireng ise :
p =1/0 =1/[q(pup + npn)] (2.22)

Bir yariletkende yiik tasiyicilarmin yogunlugu esit olmadiginda tasiyici difizyonu

olusur. Ornegin bir yariiletken pargasinda deliklerin konsantrasyonu bir boliimiinde
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digerinden daha yiiksek yapilirsa delikler yiiksek konsantrasyon bolgesinden diisiik
konsantrasyon bolgesine yayilir. Yiik tasiyicilarin difiizyonu, net bir ylk akisina veya
difiizyon akimma yol acgar. Herhangi bir noktadaki akimin biiyiikliigii, o noktadaki
merkezleme profilinin egimi veya konsantrasyon gradyani ile orantilidir (Sedra ve Smith,

2010).

Jp = =aDp(dp()/dx) (2.23)

Burada Jp delik akimi yogunlugu (A / cm2), q elektron yiikiiniin biiytlikligldiir, Dp
deliklerin difiizyon sabiti ve p (x) x noktasindaki delik konsantrasyonudur. Elektron

diflizyonu durumunda, elektron akim yogunlugunu veren benzer bir iliski uygulanir:

Jn = aDp(dn(x)/dx) (2.24)

Burada Dn elektronlarin difiizyon sabiti veya diflizyonudur.

2.3. Giines Pilleri

Fotovoltaik etki, giines 1sinlarina maruz kalan bir sistemde elektrik voltajinin meydana
gelmesidir. Fotonlarin emilmesiyle, sarj tasiyicilari iletim bandma uyarilir. Isiga bagh
elektronun daha yiiksek bir enerji durumuna ge¢is mekanizmasi fotoelektrik etkiye benzer.
Fotoelektrik etki 1905 yilinda Albert Einstein tarafindan agiklanmistir. Giines 1518101 elektrik
enerjisine doniistiirmeye fotovoltaik (PV) denir. PV etkisinden yararlanan cihazlara giines
pilleri, fotovoltaik hiicreler veya fotovoltaik cihazlar denir. Kiresel elektrik tiiketimi yilda
yaklasik 2x1014 kWh'dir (Wikipedia, t.y.). Su anda bilinen en yiiksek verime sahip olan
kristal silikon giines pilleri ¢cok yiiksek PV maliyeti olusturmaktadir. Silikonun daha ucuz
alternatifleri olmasina ragmen verimlilik ve kimyasal kararliliktan yoksundurlar ya da hizl
isleme teknikleri ile hazirlanamazlar. Prensip olarak, giines pillerinin etkinligi kullanilan
malzemenin bant boslugu ile sinirlidir, ¢linkii bant boslugu giines frekans spektrumunun bir
kismiyla eslesmelidir. Ayrica malzemedeki kirliliklerle de baglantilidir. Giinlimiizde giines
pillerinin yaklasik % 80'1 polikristal veya monokristal silikondan yapilmistir (Goetzberger ve

Hoffmann, 2005).

Bunlar birinci nesil giines pilleri olarak adlandirilir. Ikinci nesil giines pilleri amorf
silikon, kadmiyum telliir ve bakir indiyum (galyum) diselenid gibi ince malzemeden olusur.

Birinci ve ikinci nesil glines pilleri, yiik tasiyicilarini ayirmak i¢in p-n monojunctionlarini
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veya heterojunctionlarmi kullanir. Ugiincii nesil giines pilleri arasinda fotoelektrokimyasal
veya boyaya duyarli hiicreler, organik hiicreler ve nano teknoloji bulunur. Calisma
prensipleri, birinci ve ikinci kusak hiicrelerin ¢alisma prensiplerinden farkhidir. Yeni
hiicrelerin ¢alisma mekanizmalari, birinci ve ikinci nesil giines pillerinin Gretimi igin
gerekenden cok daha az malzeme gerektirir. Ancak bu yeni hucreler hentiz tam olarak
gelistirilmemistir. Ik silikon hiicre 1954 yilinda% 6 verim ile Capin, Fuller ve Pearson
tarafindan yapilmistir. Sonraki yillarda, verimlilik siirekli olarak artiyordu, ancak fotovoltaik
sistemlerin maliyeti diger enerji kaynaklariyla rekabet etmek icin cok yiiksekti. Bu nedenle
fotovoltaikler, agirlikli olarak uzay uydulari enerji kaynagi olarak kullanildi. Ote yandan
bagka materyaller de arastiriliyordu. Kadmiyum sulfur, galyum arsenit, indiyum fosfit ve
kadmiyum tellir p-n kavsaklarmin silikon p-n kavsaktan esit veya daha iyi yiiksek verime
sahip olabilecegi bulunmustur. Ancak, mikroelektronik endiistrisi i¢in silikon teknolojisindeki

ilerlemeler nedeniyle silikon en popiiler malzeme olarak kalmistir (Nelson, 2003).

Fotonun enerjisi yasak enerji araliginin altinda kaldig1 zaman, elektronu iletim bandina
uyaracak kadar enerjisi olmadigr icin 15in emilimi gergeklesmez. Yasak enerji aralifinin
Uzerinde enerjiye sahip fotonlar yariiletkende bir elektronu uyarir ve geride bir bosluk
birakarak (elektron-bosluk c¢ifti) elektronu iletim bandina tasir. Boylece elektrik alanin etkisi
ile bosluk p-tipi malzemeye dogru giderken elektron ise n-tipi malzemeye dogru hareket eder.

Bu duruma fotovoltaik etki denir (Erturk, 2019).
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Sekil 2.14. Giines pillerinin yapis1 (Honsberg ve Bowden, 2019)
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2.4. Elektrokimyasal Biriktirme

Elektrokimyasal biriktirme yoOntemi tipik olarak metallerin kaplanmasi igin
kullanilmistir. Zamanla yapilan arastirmalar neticesinde biriktirme siireglerinin daha iyi
anlasilmasi ile giinlimiize elektrokimyasal birikim, metal oksitlerin, alagimlarin ve nanoyapili
malzemelerin sentezi i¢in kullanilmaktadir. Ucuz ve hizli bir tekniktir. Yariiletken
endistrisinde, enerji depolama malzemelerinin imalatinda ve korozyon koruma

kaplamalarinda siklikla kullanilir (Eskhult, 2007).
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Sekil 2.15. Elektrokimyasal Kaplama

Sekil 2.15°da basit bir elektrokimyasal kaplama sistemini sematik olarak
gostermektedir. Sistemin "elektro" kismi voltaj/akim kaynagini ve sistemin "kimyasal" kismi
olan elektrolit veya kaplama banyosu igerisine batirilmis olan elektrot, anot ve katodu igerir,
devre iyonlarin akist ile tamamlanir. Cokeltilecek metal anot olabilir, iyonize olabilir,
elektrolit i¢inde ¢ozeltiye girebilir veya kaplama banyosunun bilesiminden gelebilir. Bakar,
kalay, glimiis ve nikel metal genellikle anotlardan gelirken, altin tuzlar1 genellikle banyo
bilesimini korumak icin kontrollii bir islemle kaplama banyosuna eklenir. Kaplama banyosu
genellikle elektrotlar arasindaki akim akisin1 kolaylastirmak icin bagka iyonlar icerir. Metal

birikimi katotta gerceklesir. Toplam kaplama islemi asagidaki sirayla gergeklesir:
1. Gii¢ kaynag elektronlar1 katoda pompalar.

2. Katottan bir elektron, ¢ozeltideki pozitif yiikli bir metal iyonuna ve indirgenmis

metal plakalara aktarilir.
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3. Kaplama banyosundan iyonik iletim anodun devresini tamamlar.

4. Anotta, anot malzemesinin ¢dziiniir olup olmamasina, kaplanacak metal kaynaginin
tepkimeye girmeyen veya ¢Oziinmez olmasina bagli olarak iki farkli islem gergeklesir. Anot
malzemesi ¢oziindrse, bir metal atomu bir elektron verir ve kaplama banyosunun metal
icerigini yenileyerek pozitif yiiklii bir metal iyonu olarak ¢ozeltiye girer. Anot tepkimeye

girmeyen madde ise kaplama banyosundan negatif yUkli bir iyon, anoda elektron verir.

5. Elektron anottan devreyi tamamlayan gii¢ kaynagina akar. Metalin katoda birikmesi
bir elektron gerektirir, bu nedenle birikme hiz1 elektronlarin akisina, yani dogrultucudan akan
akima baglidir. Bu nedenle depozitin kalinlig1, akima ve akimin uygulanma siiresine baglidir.
Bu iliski Faraday kanununun elektroliz sirasinda anot veya katot elektrot reaksiyonu ile
tiretilen bir maddenin agirliginin, hiicreden gecen elektrik miktariyla dogru orantili olarak

iligkili oldugunun bir sonucudur.

=3 r-—--- ,//_-\\ f===q e
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Sekil 2.16. Iki elektrotlu hiicrede yiikseltgenme (Vauche, 2015)
Faraday’in Elektroliz Yasalart:

Faraday, yaptigi deneylerinden elektroliz olayini yoneten iki temel yasa ortaya

koymustur. Bunlar:

Birinci Kanun: Bir elektrotta serbest kalan iyon kiitlesi, elektrik miktari, yani
elektrolitten gecen yiik ile dogru orantilidir veya belirli bir siire i¢inde bir elektrolitten serbest

birakilan bir maddenin agirlig, elektrolitten gecen elektrik miktari ile orantilidir.
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W==ZxIxt (2.25)

Burada W, t saniye boyunca I amper akimimnin gegisi sirasinda tahliye edilen veya
biriktirilen miktardir. Z, elektro-kimyasal esdegeri olarak adlandirilan bir sabittir. Bir
maddenin elektro-kimyasal esdegeri, bu maddenin, birim zamanda birim akimla serbest

birakilan miktaridir. Bu ayn1 zamanda:
Q=IxAt=zxnxF (2.26)

Ilede ifade edilebilir. Burada Q (coulomb) yiik miktar1, I (A) Amper, t (s) zaman, z
biriken iyon yiikii degisimi, n (mol) biriken metal miktar1 ve Faraday sabiti F (1 mol elektrik
yiikiine karsilik gelen 96485 coulomb/mol diir (Ertiirk, 2019).

Ikici Kanun: Aym miktarda elektrikle serbest birakilan farkli maddelerin iyon
kiitleleri kimyasal esdeger agirliklariyla orantilidirveya ayni akim birkag elektrolitten akarsa,
serbest kalan iyonlarin agirliklar1 kimyasal esdegerleriyle orantilidir. Bir maddenin kimyasal
esdegeri, birim hidrojen agirliginin yerini alabilen veya bunlarla birlesebilen maddenin

agirhigidir.

Ikincil reaksiyonlara neden olan safsizliklar nedeniyle, serbest kalan maddenin miktar1
Faraday Yasasi'nda hesaplanan miktardan daha azdir. Mevcut verimlilik, bir elektrolitten
serbest birakilan bir maddenin gergek kiitlesinin, akimin Faraday yasasina gore serbest
birakilan teorik kiitleye oranidir. Akim verimliligi, elektrolizdeki malzemeler uzerinde elektro

birikme kalinliginin 6l¢iilmesinde kullanilabilir.
Enerji verimliligi su sekilde tanimlanir: Teorik enerji / Gerekli gergek enerji

Metallerin elektro birikimini etkileyen faktorler sunlardir: Akim Yogunlugu, Elektrolit
konsantrasyonu, Sicaklik, ilave katkilar, Elektrolitin dogasi, Depozito yapilacak metalin

dogasi, Elektrolit firlatma giicii.

2.5. #’lii Prop Yontemi

Malzemenin elektriksel davraniglarini belirlemek amaci ile kullanilan en yaygin
tekniklerden biri 4’ lii prop yontemidir. 4 | prop yonteminde 4 adet prop kullanilir. Bu
proplardan ikisi voltaj 6l¢mek amacl kullanilirken diger ikisi akim kaynag1 amagh kullanilir.

Volta; farkim 6lgen ucglardan akim akmayacagi i¢in bu uglar {lizerinde voltaj diismesi
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olmayacaktir. Bu uglarda olusacak voltaj farki sadece malzeme {izerinden akim akmasi
dolayist ile olusacak voltaj farkidir. Eger voltaji 6l¢iilen malzemenin direnci 6l¢iim cihazinin
direncinden ¢ok daha kiiclik degilse Ol¢lim cihazinin igerisinden de bir miktar akim

gececektir. Bu durum 6l¢iim sonuglarinda hata olmasina neden olur.

Bu yontemi 1916 yilinda Wenner tarafindan tasarlanmistir. Wenner bu yontemle
diinyanin 6zdirencini 6lgmeyi amaglamistir. 4 liiprop yonteminde proplar genellikle esit

araliklarla yerlestirilir ancak farkli dizilimlerde mevcuttur.

p materyalin 6zdirenci, I elektrotun tasidigr akim olmak {izere, elektrottan r kadar

uzakliktaki voltaj diismesi V olmak tizere,
V = pl/(2nr) (2.27)

Bagntisi ile ifade edilir.

1 2 3 4

5> 45> 45>

Sekil 2.17. 4 10 Prop Yo6nteminin sematik gosterimi (Sat, 2010)

V= (pl/2m)[(1/r1) — (1/r4)] (2.28)

Bagintisi elde edilir. Burada r1, 1 nolu proptan ve rs, 4 nolu proptan uzakliklari ifade
etmektedir. Proplarin arasindaki mesafeler Sekil 2.17°desl , s2 ve s3 ile belirtilmistir. Bu

durumda 2 numaral proptaki gerilim degeri:
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V= (p1/2m)[(1/s1) — (1/(s2 + s3))] (2.29)

3 numarali proptaki gerilim degeri:

V3 = (pl/2m)[(1/(s1+ s2) — (1/s3)] (2.30)

Sekilde ifade edilir. Toplam gerilim degeri ise V = V2 — V3 olur.

V=(pl/2m)[ (SLI) * (%) ) (s2n1Ls3) ) (slis2) ] (2.31)

Esitlikten p yalniz birakilirsa:

_ 21V /1
P =7 1 1 1 (2.32)
S1'S3 sS1+52 S2+S3

Proplar arasindaki mesafe genellikle esit uzaklikta tutulur. Yani s = s1 = s2 = s3 olarak

denklem:
p = 2snt(v/I) (2.33)

Haline dontisiir. En uygun olgtim araligi igin “s” mesafesi 0,5 — 1,5 mm civarinda
secilmelidir. Ancak bu mesafe malzemenin boyutlarina ve o6zelliklerine gore degisiklik

gosterebilir.

2.6. Mott-Schottky Teorisi

Admi Walter H. Schottky ¢ den alan Schottky bariyeri, bir metal ve yariiletken
birlesim noktasinda olusan elektronlar i¢in potansiyel bir enerji bariyerdir. Schottky bariyeri
dogrultucu 6zelliklere sahiptir ve diyot olarak kullanilmaya uygundur. Fermi seviyesindeki
bir elektronu metalin digindaki vakuma g¢ikarmak i¢in qdm 'lik bir enerji gereklidir. q¢m
calisma fonksiyonuna sahip bir metal, ¢alisma fonksiyonu q¢s olan bir yariiletken ile temas
ettirildiginde, Fermi seviyeleri dengede hizalanana kadar yiik aktarimi gergeklesir (Streetman
ve Banerjee, 2009). Caligma fonksiyonu, vakum seviyesi ile fermi seviyesi arasindaki enerji
farkin1 ifade eder. Schottky bariyerinin temel 6zelliklerinden biri, dlzenli olarak ¢B ile
gosterilen yiiksekligidir. $B 'nin degeri hem metale hem de yari iletkene baghdir. Bir metal ile
yariiletken arasindaki bariyer Schottky-Mott kuralina goére metal- vakum c¢alisma fonksiyonu
ile yariiletken-vakum elektron ilgisinin () farki olarak ifade edilir. N tipi yariiletken i¢in sekil

2.18 ‘de gosterilmistir.
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Sekil 2.18. N-tipi bir yariiletken ile daha biiyiik bir ¢alisma fonksiyonuna sahip bir metal

arasindaki Schottky bariyeri (a) katilmadan dnce metal ve yar iletken i¢in bant diyagramlari
(b) kavsak i¢in denge bandi diyagrami (Kao, 2004)

Burada Ec minimum iletim bandini, Ev maksimum degerlik bandini, Er Fermi
seviyesini, ¢m metal calisma fonksiyonunu, y yariiletken elektron ilgisini, ® uzay yik
bolgesini (tikenme bolgesi olarak da adlandirilir), qVd potansiyel bariyerini ve ¢B
yariiletkene gegmek i¢in metal icindeki bir elektronun asmasi gereken potansiyel bariyerin

yiiksekligini ifade etmektedir.

$B n= ¢m—x (2.34)
_____ Vacuum Level
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Sekil 2.19. P-tipi yar iletken ile daha kiiglik bir ¢aligma fonksiyonuna sahip bir metal
arasindaki Schottky bariyeri (a) katilmadan 6nce metal ve yar1 iletken i¢in bant diyagramlari
(b) dengedeki kavsak i¢in bant diyagrami (Kao, 2004)
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p-tipi yariiletken igin bariyer yiiksekligi:

¢ p = Eg— (¢m—x) (2.35)

Burada yariiletkenin bant araligi Eg ile ifade edilir. Esitlik (2.36) ve (2.37) 'de, bir n ve
p katkil1 yariiletken {izerinde belirli bir metalin elektronlar1 ve delikleri i¢in Schottky bariyer

yiiksekliklerinin toplaminin bant araligina esit olmasi beklenir (Bartolomeo, 2016).

$gn+ ¢ p=Eg (2.36)

¢ yariiletkene gegmek i¢in metal i¢indeki bir elektronun asmasi gereken potansiyel

bariyerin yiiksekligini ifade etmektedir.

¢ = ém — X (2.37)
¢ =X+ ¢p (2.38)
¢ = én+qVd (2.39)

Esitlikteki q elektron yiikiinii ve ¢n , Ec ve Fermi seviyesi arasindaki enerji farkidir.

b = (Ec — Ep)yi ifade eder.

Yariiletken tzerindeki kontaklar i¢in x<Wp i¢in p ~ qNp , x> Wpiginp=0ve E =0
dir. Np tasiyict yik yogunlugudur. Yik dagilimi dogrultucu p-n eklemine benzer. Wp
(depletionregion) tilkkenme bolgesidir. Uzay yiik bolgesi olarak da adlandirilir (Sze ve Ng
2006).

metal semiconductor metal semiconductor

Sekil 2.20. Enerji band diyagrami A: ileri beslemede (forwardbias) B: geri beslemede
(reversebias) (Colinge J. ve Colinge C., 2002)
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Schottky diyotundaki tiikkenme bdlgesini (Wp) poisson denklemi yardimi ile
hesaplamak mimkundur (Colinge J. ve Colinge C., 2002).

a?o(x) _ _ p _ _aNp (2.40)
dx? Esc Esc '
X N
a®®) _ aNp (2.41)
dx €sc

Burada W, uygulanan bir Va voltaj1 altinda tiikenme bdlgesinin (uzay yiik bolgesi)

derinligidir. esc yariiletkenin dielektrik katsayisidir. Np tastyici ylik yogunlugudur.

ad(W)

X =W de ¢(w) =0 ve
uygulandiginda esitlik (2.44) elde edilir.

= 0 dir. Esitlik (2.43) * iin integrali alinip sinir kosul degerleri

d(x) =— %IZ(W —-x)? (2.42)

x = 0 da ki potansiyel, yariiletken tarafindaki potansiyel bariyere esittir. Yani Vi — Va
‘dir. Va , ileri beslemede (forward bias) pozitif olarak uygulanan voltajdir. Geri beslemede
(reverse bias) —VR yazilir. ¢ (x = 0)iging(x) yerine (Vi —Va) yazlabilir ve boylece

tiikkenme bolgesinin genisligi:

WVa) = [2_8$2 ;- Va)] 1/2 (2.43)
qNp

Elde edilir. Elektrik alan maksimum degerini x = 0 da alir ve mesafe arttik¢a degeri

azalmaktadir.(Colinge J. ve Colinge C., 2002)

TEG)T = LW —x) = Ey, — 2% (2.44)
€sc €sc
€sc

Tukenme bolgesi (depletionregion) boyunca ki potansiyel:

(2.46)

Yariiletkenin birim alan1 basma diisen uzay yilik yogunlugu Qs ve birim alan bagina

diisen tiikenme bolgesi kapasitansi C:
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0s = anpw = [AEsclDViVa) 1/ (2.47)

qNp
_|_98scNp |12
- [Z(Vi—Va) (2.48)
1 - M(F/sz)'z (2.49)

o qescNp
Bu esitlikten uygulanan potansiyele gore ( 1/C? ) nin degisiminden tasiyic1 yiik

yogunlugu (Np) ve katki konsantrasyonu elde edilebilir.

_ 2 . 1
~qesc d(l/cz)/dv]

No (2.50)

Tastyic yiik yogunlugu Np tlikenme bolgesi boyunca sabitse, uygulanan gerilime goére
1/C? grafigi diiz bir ¢izgi olur ve bu cizginin gerilim cizgisini kestigi nokta yapi
potansiyelidir. Np sabit degilse, denklem (2.52) ‘den doping profilini belirlemek igin
diferansiyel kapasitans yontemi kullanilabilir (Sze ve Ng 2006).

2.7. Yariiletkende Foton Sogurulmasi

Glines pilinin ¢alisma sisteminin temeli giines 151g1nin elektron bosluk c¢ifti tarafindan
sogurulmast prensibine dayanir. Degerlik bandinda bulunan bir elektronun uyarilma ile

iletkenlik bandina ge¢gmesi sonucunda geride bosluk birakir.

Isigin sogurulmasi islemi esnasinda biitlin parg¢aciklarin toplam momentumu ve ener;jsi

korunmalidir.
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Sekil 2.21. Dogrudan bant aralikli yariiletkenler icin foton sogurulmasi(Erturk, 2019)
Enerji korunumuna bagli olarak sogurulan foton enerjisinin ifadesi(Pankove, 1971):
hv =E, —E; > E, (2.51)

ile ifade edilir. Bantlarin parabolik olmasindan dolay1:

2

E;,—E, = 27"7; (2.52)
p2

Esitlik (2.54) ve (2.55) kullanilarak asagidaki bagmntilar elde edilebilir.

hv—Egzﬁ(1 + ﬂ) (2.54)

2 \m,  m
Dogrudan gecisler i¢in sogurma katsayist:
a(hv)~4*(hv — E,) " (2.55)
[fadesi ile verilir. Bu ifadede A* bir sabittir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Tez kapsaminda yapilan deneysel caligmalar bu bolum igerisinde anlatilmistir. CdS
yariiletken ince filmleri kaplamak icin elektrokimyasal biriktirme yontemi kullanilmustir.
Deney oncesindeki hazirlik siireci ve deney asamalar1 anlatilmistir. Bununla birlikte elde

edilen filmlerin yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir.

3.1. Cozelti ve Althklarin Hazirlanmasi

Deney sirasinda kullanilan kimyasallar Na;SO4, Na2S203 ve CdCl, Sigma-Aldrich’den

alinmig olup, s6z konusu kimyasallarin saflilik oran1 %99°dan fazladir.

Oncelikle ITO kapl ince cam filmler 1x2 cm boyutlarinda kesilerek saf su ile
yikanmistir. Daha sonrasinda sekil 3.1 ‘de gosterilen ultrasonik titrestirici igerisinde sirasiyla
10 ‘dk. aseton bulunan kapta, 10 ‘dk. isopropanol bulunan kapta ve 10 ‘dk. saf su bulunan
kapta bekletilip, temizlenme islemi ardindan azot gazi kullanilarak hizlica kurutulmustur.
Ayr bir kapta hazirlanmis olan ¢6zeltinin Ph degeri hidroklorik asit kullanilarak 1,5 olacak
sekilde ayarlanmistir. Deney siirecinde kullanilan ¢ozeltiler 100 ml hacimde ve 50° C

sicaklikta hazirlanmistir.

CdZnS yariiletken ince filmlerin elektrokimyasal biriktirme (depozisyon)
cozeltilerinde 50 mM NazS203, 5 mM CdCl, ve 2 mM ZnCl, tozu Kkullanilmistir. CdS
yartiletken filmlere donidsiimli voltmetri (CV) teknigi uygulanarak elektrokimyasal
karakterizasyonlar1 incelenmistir. Cd ve S elementlerinin indirgenme potansiyelleri tespit

edilerek, CdZnS ince filmlerin kaplanmasi i¢in farkli depozisyon islemleri uygulanmistir.

Sekil 3.1. Ultrasonik banyo cihazi
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3.2. Elektrokimyasal Biriktirme Sistemi

Deneysel c¢alismalar sirasinda Gamry Reference 3000-Potentiostat/Galvanostatcihazi
kullanmilmistir. Kaplama islemlerinin kontrolleri ve karakterizasyonu “PHE200 - Fiziksel
elektrokimya teknikleri yazilimi1” kullanilarak yapilmistir. Ayrica sistemde elektrokimyasal

hlicre ve potentiostat cihazin1 kontrol eden ve elde edilen sonuglarin islenip kayit altina

alindig1 bir adet bilgisayar bulunmaktadir. Sistemin gorseli Sekil 3.2 ‘de verilmistir.

Sekil 3.2. Elektrokimyasal biriktirme sistemi goéruntisu

Deney yapimi i¢in hazirlanan sitemde calisma elektrodu igin Indiyum Kalay Oksit
(ITO - indium tin oxide) kapli camlar, referans elektrodu igin Ag/AgCl ve karsit elektrot igin
ise platin tel kullanilmistir. Karsit elektrot anot, calisma elektrodu ise katot olarak
kullanilmigtir. Deney sisteminde karsit elektrotlara farkli gerilimler uygulanip referans
elektrot ve ¢alisma elektrotundaki gerilim degerleri kontrol edilerek, karsit elektrot ve ¢calisma

elektrodu arasindaki akim degerleri kaydedilir.

CdS ince film yariiletkenlerinin kaplanacagi ITO iletken camin, ¢ozeltideki alani 1x1
cm?, referans elektrot ile ¢alisma elektrodu arasindaki uzaklik 1,5 cm ve karsit elektrot ile

referans elektrodu arasindaki uzaklik 2 cm olarak belirlenmistir.
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3.3. Doniisiimlii Voltmetri

Cozelti igerisinde bulunan kimyasallarin elektrokimyasal ozelliklerini analiz etmek
icin doniigiimlii voltmetri teknigi kullanilir. Doniisiimli voltmetri teknigi, potansiyelin belirli
bir aralikta degisip ortaya ¢ikan akimin 6l¢iildiigii bir tekniktir. Calisma elektrotunun voltaji
sabit bir referans elektroda gore olciilir. Sekil 3.3°de referans elektroda gdre uygulanan
voltajin elektriksel sinyali gosterilmistir. Potansiyel a noktasindan daha diisiik degerli d
noktasina dogru negatif yonde tarama yapar. D noktas1 doniisiim potansiyeli olarak bilinir ve
bir iyonun indirgenmesi veya yiikseltgenmesinde tepe noktasi olan d noktast uygun bir
gerilim degeridir. Tam tersi yonde d noktasindan g noktasina olan tarama ise pozitif yondeki
taramadir. Bu durumda a noktasindan d noktasina indirgenme, d noktasindan g noktasina

yukseltgenme olur.

Potansiyel (V. RE've gire)

1. dongii 2. donga

Zaman (s)

Sekil 3.3. Doniistimlii voltmetri referans noktasina gore potansiyel sinyali

Tarama hiz1 ayarlanabilir ve dongii devamli olabilir. Tarama hiz1 ise uyarma sinyalinin
egimi iizerinden hesaplanabilir. Doniisiimlii voltametri, tarama boyunca ¢alisma elektrotunun

akiminin Olglilmesi ile elde edilir.

Elektrotun indirgenip ylkseltgenmesi ile olusan doniisiimlii voltmetri sekil 3.3 ‘de
gosterilmistir. Alanin negatif yonde taranmasi ile indirgenme olur ve katodik akim meydana
gelir. Elektrotun yiizeyinde bulunan iyonun hepsi indirgenince Epc ‘ye varilmaktadir ve bu
nokta es potansiyel pik noktasidir. Potansiyel d noktasina ulastigt zaman d noktasindan g
noktasina dogru pozitif yonde tarama gergeklesir. Bu sayede ylikseltgenme ile beraber anodik

akim meydana gelir. Elektrot ylizeyinde bulunan iyonun tamami yiikseltgendigi zaman anodik
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pik potansiyeli olan Epa olur. Epa ile Epc arasindaki bagmti asagidaki sekilde ifade edilir
(Yildirim, 2017).

Epa — Epc = 0,059/n (3.1)

Sekil 3.4. Doniisiimlii voltmetri

Nernst denklemi kullanilarak anodik ve katodik pik akimlar1 hesaplanabilir:
Ip = (2,69x10*%)n'/2. A.DY/2.C.v'/? (3.2)

Denklemdeki Ip: amper cinsinden pik akimii, n: elektron miktarmi, A: cm? cinsinden
elektrot alanmi, D: cm?/s cinsinden difiizyon katsayisini, C:mol/cm® cinsinden molar

konsantrasyonu, V: v/s cinsinden tarama hizini belirtmektedir.

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda uygulanan doniisiimli voltmetri ¢aligmalar1 20 Mv/s ‘lik
tarama hiz1 ile gerceklestirilmis olup, tarama yonii olarak oncelikle katodik sonrasinda anodik

yonde tarama yapilarak sonuclar kaydedilmistir.
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3.4. Optik Ozelliklerin Belirlenmesi

Optik 6l¢iim sonuglarina gore yariiletken malzemelerin yasak enerji bant araligi
belirlenebilir. Sekil 3.5 ‘de optik Ol¢iim sistemi goOsterilmistir. Yasak enerji araliginin
belirlenmesinde kullanilan en kolay yontem temel sogurma spektrumunu 6lgme yontemidir.
Enerjisi bilinen bir fotonun, valans bandinda bulunan bir elektronu uyarmasi sonucu
elektronun iletim bandina ge¢mesi olarak tanimlanan ve sogurmanin net bir ylikselis
gosterdigi alan temel sogurma bdlgesidir. Bu bolgede gecisler dogrudan (direk) ve dolayh
(indirekt) bant gegisi olarak iki farkli sekilde gerceklesebilir (Streetman ve Banerjee, 2009).
CdS yariiletkeni bu bant araliklarindan dogrudan (direkt) gecisli bant araligina sahiptir. Eg ile

gelen fotonun enerjisi arasindaki iligki:
noahv~(hv — Eg)2 (3.3)

Bagntisi ile ifade edilir. Yasak enerji araligi esitlik (3.3) kullanilarak bulunur. Temel sogurma
spektrumu ile cizilen (ahv)?~hv degisim grafigi kullamlarak yariiletkenin yasak enerji
aralig1 belirlenir. Bu degisimin lineer oldugu kisminm dogrultusunun (ahv)? = 0 ‘da kesmis

oldugu noktanin enerji degeri, 0 malzemenin yasak enerji araligin1 gostermektedir (Yildirim,

2017).

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

Cozeltideki metal elektrot ve yariiletken arasinda, metal-yariiletken eklemdekine
benzeyen bir durum olusmaktadir. Elektrotlardan biri yariiletken film, digeri metal iletken
olmakta ve iletken ¢ozelti ara ylizey olarak kullanilmaktadir. Yariiletkenin tagiyici yogunlugu
ve tipi Mott-Shottky teorisi yardimi ile belirlenebilir. Kapasitans-Voltaj 6lcumlerinden Mott-
Shottky analizi yapilmaktadir. Mott-Schottky teorisinden esitlik (2.50) ‘de

2 _ 1
qesc [ d(1/c2)/av ]

Np = goriilecegi iizere, uygulanan gerilime gére 1/C? grafigi

dogrusal bir ¢izgi olup, eklemin i¢ potansiyelini grafikteki dogrusal ¢izginin x eksenini kestigi
nokta vermektedir (Sze ve Ng 2006). Ote yandan, grafikteki dogrunun egimi yardimi ile CdS
yariiletkeninin tastyict konsantrasyonu ve katki konsantrasyonu bilgilerine ulasilabilir.
Denklemdeki Np doénor konsantrasyonunu ifade etmektedir. Akseptor konsantrasyonu Na
icinde benzer bir hesaplama yapilabilir. Egimin pozitif ¢ikmasi, tasiyic1 konsantrasyonunun
donor (verici atom) oldugu ve yariiletkenin n-tipi oldugu anlamina gelmektedir. Egimin
negatif ¢ikmasi ise, tasiyici konsantrasyonunun akseptor (alici atom) oldugunu ve
yariiletkenin p-tipi oldugu anlamina gelmektedir. Sekil 3.6 ‘da pozitif (n-tipi) ve negatif (p-
tipi) yariiletken i¢in Mott-Schottky egrileri grafigi gdsterilmistir.

1/C? - V Grafigi

® n-tipi

= p-tipi

1C? (cm*/ F?)

Elektrot Potansiyeli (V-Ag/AgCl)
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Sekil 3.6. Pozitif (n-tipi) ve negatif (p-tipi) yariiletken i¢in Mott-Schottky egrileri

3.6. Taramal Elektron Mikroskobu

Glnimiizde gozle gorilemeyecek kadar kiigiik malzemelerin yapisal ve yuzeysel
ozelliklerini incelemek ve bilgi edinmek adina kullanilan elektronik ve optik cihazlar
mevcuttur. Taramali elektron mikroskopu (SEM — Scanning Electron Microscope) ‘da bu
ama¢ i¢in tasarlanmis cihazlardan biridir. Ozellikle malzemelerin elektriksel ve optik
ozelliklerinin belirlenmesinde en yaygin kullanilan tekniklerden biridir. Taramali elektron
mikroskobu, arastirma-gelistirme c¢alismalart yani sira, sanayide hata analizinde, mikro
elektronikte, tip ve kriminal uygulamalarda, biyolojik bilimlerde siklikla kullanilmaktadir.
Sem analizleri sonucunda filmlerin homojenligi, tabana tutulmasi, yiizey kusurlar1 ve
puirtizliliigii hakkinda bilgiler edinilebilir. Sem ile ylizey goriintiileri elde edilen numunenin
Uzerinde istenilen bolgelerde elemental analizi yapilabilir. Analiz islemi igin gelistirilen

tekniklerden biriside x-1sinlar1 spektroskopisidir. (EDX veya EDS).

Elektron mikroskobunun ilk prototipi Alman fizikci Max Knoll ve Ernst Ruska
tarafindan 1931 yilinda olusturulmustur. Ancak ilk ticari elektron mikroskobu 1965 yilinda
kullanilmaya baglanmistir. Sem islemi teknigini daha kolay kavrayabilmek agisindan
oncelikle elektron-malzeme etkilesmesi esnasinda meydana gelen fiziksel olaylar
incelemekte fayda var. Sekil 3.7 ‘de belirtildigi iizere malzeme ylizeyine gonderilen elektron

demeti sayesinde ortama radyasyon ve elektron gruplar1 yayilmaktadir.

Elektron demeti kaynagindan ¢ikan elektronlar numune malzemenin atomlarina
carparak etkilesime geger ve geri sacilir. Geri sacilan elektronlardan birincil elektronlar
sayesinde malzeme yiizeyi ve malzeme atomlar1 hakkinda bilgi elde edilir. Ikincil elektronlar
ise malzeme atomlari ile elektron kaynagindan gelen yiiksek enerjili elektronlarin ¢arpigmast
sonucu meydana gelen diisiik enerjili elektronlardir. Bu elektronlar numunenin yiizey yapist

hakkinda bilgi verir (Alyaz, 2017).
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Elektron demeti = .
Birincil geri sacilan elektronlar

Katot ismlan

X-Isnlan

Auger elektronlan

/ Ikincil elektronlar
V.

MAILZEME (NUMUNE) L

Topraklama akmm

Sekil 3.7. Malzeme ve Elektron ¢arpigsmasinin gosterimi (Alyaz, 2017)

X-1gmlart  karakteristiktir ve malzemeye ait atomlarin i¢ kabugunda bulunan
atomlarinin  kabuk seviyesini degistirirken gecis sirasinda ortaya yayilan 1sinlardir.
Karakteristik x-1sinlar1 ile malzemenin atomlarinin bilesimleri ve cinsleri ile ilgili bilgi sahibi
olunabilir. Atomun i¢ kabugunda bulunan bir elektrona yiiksek hizli bir elektronun carpmasi
sonucu elektronu disar1 atar ve arkasinda bir bosluk olusturur. Bu bosluk doldurulurken ya
atomdan x- 1g1m1 sagimimi yada ortama elektron yayilmasi olusur. Atomdan ayrilarak ortama
yayilan elektrona auger elektronu denir. Auger elektronlart atomun i¢ kabugundan yayilan
elektronlar olmasi nedeniyle malzemeye ait atomlarn bilesimi ile ilgi bilgi verir. Katot
1simalar1 ise atomun valans katmanindaki elektronlarin gecisi ile meydana gelen 1simalardir

ve malzemeye ait atomlarin elektronik yapilar1 hakkinda bilgi verir.
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Sekil 3.8. Taramali1 elektron mikroskobu (SEM) sematik gosterimi (Anonim-d, 2018)

Optik kolon béliimiinde, degisken yiiksek enerjili (0-30 kV aras1) elektronlari tiretmek
icin kullanilan elektron tabancasi, yiiksek gerilim uygulanarak elektronlart numune yiizeyine
dogru hizlandiran anot plakasi, elektron demetini incelten yogunlastirict mercekler, elektron
demetini numune iizerine odaklayan objektif mercegi, bu mercege bagh farkli caplarda
aygitlar ve elektron demetini saptirarak numuneyi bastan sona taramasi i¢in kullanilan tarama
bobinleri yer almaktadir. Sekil 3.8 ‘de taramali elektron mikroskobu (SEM) sematik gosterimi
verilmistir. Mercek sistemleri elektron demetini numune {izerine odaklamaktadir. Optik
kolonun altinda numune haznesi bulunmaktadir. Gorilintiileme sistemi ise, elektron demeti ile
malzeme atomlarinin ¢arpismasi sonucu ortaya ¢ikan elektronlar ve 1s1malari toplama islemini
gerceklestiren dedektorler ile bu dedektdrlerin sinyal cogalticilart ve goriintii ekrani ile
malzeme ylzeyine yansitilan elektron demetini senkronize olarak tarayan manyetik
bobinlerden meydana gelmektedir. Yiiksek voltaj ile hizlandirilan elektron demeti manyetik
mercekten gectikten sonra odaklanarak numune {izerine gonderilir. Malzeme atomlarn ile

malzeme ylzeyine ulasan elektronlarin esnek olmayan ¢arpismalari neticesinde malzemeden
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elektronlar sacilir. Malzemeden sagilan bu elektronlara ikincil elektronlar denir. ikincil
elektronlar dedektdr vasitasiyla algilanir. Dedektor tarafindan algilanan elektronlarin
olusturdugu sinyallerden goriintii elde edilerek malzeme yiizeyi ile ilgili bilgi edinilir. SEM
islemi sayesinde malzeme hakkinda detayli, i¢ boyutlu ve ¢oziiniirliigii yliksek goriintiiler
olusturulabilir. Uretilen elektron demeti ne kadar dar alanda toplanabilirse goriintii hassasiyeti
o kadar yiiksek olur. Goriintli kalitesini arttiran faktorlerden biride, elektron tabancasindan
malzeme yiizeyine gonderilen elektronlarin enerjisidir. Elektronlarin sahip olugu enerji
arttik¢a malzemeden yayilan ikincil elektronlarin sayis1 da artacagindan dolayr malzeme
yuzeyi ile ilgili daha fazla bilgi sahibi olunabilir. Cogu SEM cihazinda EDS (enerji saginim
spektrometresi) sistemi bulunur. SEM cihazindaki malzemeye gonderilen elektron demetinin
malzeme atomlar1 ile etkilesmesi sonucu ortama X-iginlar1 yayilir. Elektronlar numune
ylizeyinin tiimiinii taradigr i¢in tarama islemi sonucunda farkli enerjilerde x-1sinlart yayilir.
Bu X-1sinlar1 numune elementlerinin her birine gore farkli enerji miktarlarina sahiptir. EDS
mikroanaliz islemi x-iginlarini toplayarak enerji durumlarina gore smiflandirir, grafiksel
olarak ifade eder ve enerji dagilimlarina gore elementleri isimlendirir. EDS sisteminden
ulagilan verilen dnceden bilinen veya bilgisayar yardimi ile olusturulmus standart verilerle
karsilastirilir. Veri ¢ikisi ya her enerji degeri igin toplanan x-isinlarinin miktarini1 belirten
orijinal spektrumdur veya malzeme ylizeyindeki elementlerin dagilim haritasidir. X-1sinlart
spektroskopisi kullanilarak malzemenin i¢indeki elemental dagilimlar, malzeme bilesenleri ve

kirliliklerin tespiti yapilabilir. Sekil 3.9 ‘da NABILTEM’de kullanilan SEM cihazinin

goriintlisii verilmistir.
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Sekil 3.9. NABILTEM’de kullanilan SEM cihazi

3.7. X151 kirimimi (XRD)

X 1511 kirinimi (XRD) bir malzemenin kristal yapisini belirlemek i¢in kullanilan bir
karakterizasyon yontemidir. XRD 6l¢limleri neticesinde elde edilen sonuglarin analiz edilmesi
ile malzemenin kristal yapist hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Bu teknik, materyallerde
bulunan kristalli fazlarin kristal yapisinin  tanimlanmasia, indekslenmesine ve
nicelendirilmesine olanak tanir. Ayrica tane boyutu, bunlarin yonelimi ve kristal aginin

deformasyonu gibi bilgilere ulasim imkani saglar. (Gharbi, 2016)

Bu teknik, malzeme {izerine gonderilen X 1sinlarinin malzeme atomlarina ¢arparak
yansimasi sonucu olusan 1sinlarin analiz edilmesi islemidir. Sekil 3.10° da goriildiigii tizere
yuzey Uzerine 6 acisi ile gonderilen X 1sinlari yiizey ile 0 agsis1 yaparak yansir. Yiizeyden
gecen ile yansiyan 1sinlar arasinda olusan ag¢1 kirimim agis1 olarak adlandirilir ve degeri 2 6

dir. X 1ginlarinin kirilma desenleri 8 agilari taranarak elde edilir. (Peringek, 2012)

Incident Diffracted
beam \\ beam

2 .2

Sekil 3.10. X 1511 kirmimi (XRD) (Callister ve Rethwisch 2010)

Malzeme yiizeyine gonderilen X 1sinlarindan bazilar1 birbirini yok edebilir. Bu durum
yikici girisim olarak adlandirilir. Baz1 yansiyan 1silarda birbirlerine eklenerek yapici girisim
meydana getirirler. Yiizeyden yansiyan 1sinlarin arasindaki mesafe farkinin x 1sinlariin dalga
boylariin katlar1 oldugu durumlarda yapici girisim gergeklesir. Bu ifade Bragg yasasi olarak

adlandirilir:
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n\ = 2dsin® (3.4)

Burda n pozitif tamsayidir. Bragg kanunu ancak A< 2d olmasi durumunda gerceklesir.
Kirinimh ¢izgilerin agisal konumu, yogunlugu ve sekli sayesinde; kristalin geometrisi, kafesin
boyutu ve sekli, ilgili atomlarin tiirii ve bunlarin kristalografik yonelimiyle birlikte kafes

icindeki dizilimleri, pargaciklarin boyutu ve deformasyonu gibi bilgilere erisim miimkiindjir.

3.8. Raman Spektroskopisi

Spektroskopi, elektromanyetik radyasyonlar ile malzemeler arasindaki temel
etkilesimleri analiz eden bir tekniktir. Molekiiler diizeyde ornekleri tanimlar ve molekiiliin
kimyasal ozellikleri hakkinda bilgi verir. Raman spektroskopisini, C.V. Raman 1928'de
kesfetti ve 1930'da calismasi ile Nobel Fizik Odiilii'nii kazandi. Raman spektroskopisi
jeokimya, analitik kimya, biyomedikal ¢alismalar, sanat ve arkeolojik eser tanimlamalar1 gibi

bir¢ok alana kullanilmaktadir.

Raman Spektroskopisi, bir maddenin bir 151k kaynagi ile aydinlatilmasi sonucu olusan
farkli titresim modlarin1 kesfetmek icin uygulanan bir yontemdir. Raman etkisi, bir molekiil
bir 151k kaynagiyla etkilesime girdiginde ve elektronlar uyarildiginda tanimlanir. Foton bir
molekiil ile etkilesime girmesi sonucu, bir elektron kisa siire i¢in sanal bir enerji seviyesine
gecis yapar ve bu molekiil farkli titresim veya donme durumundadir. Bu nedenle, Raman
etkisi, 15181n molekiiller tarafindan sagilmasi olarak incelenir. Sagilma prosediirii elastik bir
sacilma olarak gozlenirse, sacict molekiiliin enerjisi korunur ve gonderilen 1ginim frekansi ile
sacilan fotonun frekansi esit olur. Frekansin degismedigi bu durum Rayleigh sagilmasi olarak

adlandirtlir. (Parlak, 2017)

Sacilma, esnek olmayan sacilmada olabilir. Elastik olmayan c¢arpismada molekiiliin
enerji durumu degistigi icin sagilan fotonlarin enerjisi de degisir. Toplam enerji baslangictaki
enerjiden yiiksekse, Stokes kaymasi ortaya c¢ikar. Bu durumda gelen fotonun frekansi
yayinlanan fotonun frekansindan daha yiiksektir. Aksi takdirde anti-Stokes kaymas1 gdzlenir.
Bu durumda gonderilen fotonun frekansi yayinlanan fotonun frekansindan kiigtiktiir. (Durak,

2019). Sekil 3.11 ‘de Raman enerji seviyeleri gosterilmistir.
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Sekil 3.11. Raman enerji seviyeleri (Parlak, 2017)
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Zn Katkili CdS Yaniletken Uretimi

Nanoyapida Zn Katkili CdS ince filmler, elektrokimyasal biriktirme yontemi
kullanilarak elektrolit icinde biiyiitilmiistiir. Cd kaynagi olarak 5mM Kadmiyum Klorir
(CdCl») tozu, Cinko kaynagi olarak 2mM Cinko Kloriir (ZnCl2) tozu ve Siilfiir kaynagi olarak
50mM Sodyum tiuosulfat (Na2S203) tozu kullanilarak 100mL’lik 18MQ’luk deiyonize suda
ince filmlerin biyiitiilecegi elektrolit manyetik karistirici kullanilarak hazirlandi. Kullanilan
tim kimyasallar yiiksek safliga sahipti. Cozeltilerin Ph’nin ayarlanmasi i¢in seyreltik Siilfiirik
asit (H2S04) ve Sodyum Hidroksit (NaOH) kullanilarak Ph 1,5’a ayarlandi. Ayrica elektrolitin

sicaklig1, manyetik karistiricinin 1siticisi kullanilarak 50°C yikseltildi.

Zn katkili CdS ince filmleri biiyiitmek i¢in diisiik yiizey dirence sahip (Rs<10
ohm/sq), cam iizerine kapli Induyum katkili kalay oksit (ITO) altliklar kullanildi. Ince
filmlerin altliklar tizerine biiyiitiilmesinden dnce tiim altliklar ilk olarak deterjanli suda 10dk
ultrasonik banyo kullanilarak temizlendi. Deiyonize suda durulandiktan sonra sirasiyla aseton
ve metanol kullanilarak ultrasonik banyoda temizleme islemine devam edildi. Son olarak saf
su ile durulanip azot gazi ile kurutuldu. Sekil 4.1 ‘de Elektrokimyasal biiyiitmede ii¢

elektrotlu ve iki elektrotlu sistem gosterilmistir.

H —>
3 elektrotlu sistem semasi \ / 2 elektrotlu sistem semasi

Sekil 4.1. Elektrokimyasal biiylitmede ii¢ elektrotlu ve iki elektrotlu sistem
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Zn katkilh CdS ince filmler Sekilde goriilen Iki elektrotlu diisiik maliyetli
elektrokimyasal biiyiitme sistemi kullanilarak biiyiitiildii. Ug elektrotlu sistemde bulunan
referans elektrotunun kirlilige sebep olabilecegi diisiiniilerek iki elektrotlu sistem tercih edildi.
Katot olarak Cam/ITO ve anot olarak yiiksek saflikta grafen elektrolite daldirilarak Iki

elektrotlu sistem olusturulmustur.

Zn katkili CdS ince filmlerin biyiitilmesinde Gamry Reference 3000
Potentiostat/Galvanostat/ZRA cihaz1 ve PHE200 Fiziksel elektrokimya yazilimi kullanildi.
Dongusel voltmetri karakterizasyonu, ince filmin birikme mekanizmasini anlamak igin
onemlidir. Sekil 4.2 ‘de elektrolitlerin doniisiimlii voltamogrami gosterilmistir. Potansiyel -
20 mV tarama hizinda - 1,5 ile 1 V arasinda tarandu. leri taramada, S 'iin indirgenmesi - 0.55
V'da, Cd 'un -0,8 V’larda baslamaktadir. Donligiimlii voltmetri alinarak hangi potansiyel

degerlerinde biiyiimenin gerceklestigi belirlendi.

CdS Dontsumli Voltmetri

0.5

0.1 +

-0.1 +

-0.3 +

-0.5 +

Akim (mA)

-0.7 +

-0.9 +

-1.1 +

-1.3 +

A5 Ay
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

Potansiyel (V)

Sekil 4.2. CdS ‘lin doniisiimlii voltmetri grafigi
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4.2. Zn Katkih CdS Yaniletkenin Uretimi ve Analizi

Zn katkili CdS vyariiletken ince filmler sabit -600pA akim uygulanarak 2 sa
biiyiitiilmiistiir. Ince filmin biiyiimesi boyunca potansiyel -1,45 V civarmda oldugu
gozlemlenmistir. Sekil 4. 4 ‘de Zn katkili CdS yariiletkeninin -600pA ’de biiyiitiilme grafigi
gosterilmistir. Siirenin sonunda ITO kapli cam altlik iizerine biiylitiilmiis Zn katkili CdS ince
filmler deiyonize suda 5dk yikanmis ve azot gazi ile kurutulmustur. Elde edilen Zn katkili

CdS yariletken ince filmin goriintiisii Sekil 4.3 ‘de verilmistir.

Sekil 4.3. Zn katkili CdS yariiletken ince filmi
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Sekil 4. 4. Zn katkili CdS yariiletkeninin -600A’de blytilmesi
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Zn katkili CdS ince filmlerin morfolojisi ve temel bilesimi, EDAX dedektor ekli
ZEISS Evo Lab6 taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Nano yapiya sahip
Zn katkili CdS ince filmlerin farkli biiyiitmelerde yiizey resimleri Sekil 4.5 ‘de gorulmektedir.
Sekillerden goriildiigii gibi biiyiitiilen Zn katkili CdS ince filmin nanoyapiya sahip ve yogun
ve homojen oldugu goriilmektedir. Ayrica detayli incelendiginde delik ve catlaklarin ¢ok

olmasi ince filmin nano yapist ile iliskilendirilebilir.

METU £ 0 A
GUNAM i GUNAM

METU
GUNAM M X S GUNAM

Sekil 4.5. Zn katkili CdS yariiletken ince filmin SEM gorintuleri

Zn katkil1 CdS yariiletken ince filmin yapisindaki elementlerin atomik yiizde oranlari
EDS olgtimlerinden belirlenmistir. EDS 6l¢iim sonuglari sekil 4.6 ‘da gortlmektedir. Sekilde
de goriildiigii gibi spektrumdaki pikler yapida bulunan elementlerin karakteristik yayilim

enerjilerine karsilik gelmektedir. EDS analiz sonuglarindan yapidaki Cd, Zn ve S
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elementlerinin yiizde oranlari goriilmektedir. Cd (%45,62) ve S (%45,18) elementlerinin
yapidaki oranlar1 ¢ok yakin olmasi istenen bir sonugtu ve retilen ince filmin bu nedenle ¢ok
iyl oranlarda olustugu sdylenebilir. Ayrica Zn (%9,2) ¢ikmasi CdS yariiletken ince filminin
%10’ a yakin bir oranda katkilandigin1 gostermektedir. Bu nedenle Zn katkili CdS yariiletken

ince filmi bu sonuglar dogrultusunda tiretildigi goriilmektedir.

576 f
512
448
384
320

256

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 .00 7.00 8.00 9.00
Lssc: 300 0 Crrte Q000 kel Dot Elemmnt-C 26
Element Wit % Atomic %  Error % Net Int. MNet Error % K Ratio z R A F
20.48 4562 5.49 124.61 217 0.2150 1.2569 08773 0.8147 1.0254
CaL 71.10 45.18 3.62 154.86 171 0.6383 0.9213 1.0562 0.9625 1.0141
K 8.42 9.20 £0.44 441 56.55 0.0874 1.0702 0.9839 0.9764 1.1062

Sekil 4.6. EDS 6l¢iim sonuglari
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Sekil 4.7. CdS yariiletkeninin standart XRD desenleri (Yogamalar, Sadhanandam, Boseb, ve
Jayavel, 2015)

Zn katkili CdS yariiletken ince filmin kristal yapis1t XRD o6lgiimlerinden belirlendi.
Kibik CdS (JCPDS-89-0440) ve Hekzoganal CdS (JCPDS-80-0006) yariiletkeninin standart
XRD desenleri Sekil 4.7 ‘de gorilmektedir. Zn-CdS/ITO ve ITO’nun XRD grafikleri Sekil
4.8 ‘de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi ITO’dan alinan Ol¢iimlerden farkli olarak
27.8”de ve 45,4%de pikler gorilmektedir. Bu pikler CdZnS yapisi i¢in daha Onceki
calismalarda elde edilen ve standat CdS yariiletkeninin XRD desenleri incelendiginde saf CdS
yariiletkeninin (101) ve (110) hekzoganell kristal yapisina karsilik geldigi goriilmektedir. Zn
katkisinin CdS kristal yapisinda kayda deger bir degisiklik getirmedigi goriilmektedir. Sadece
Zn katkisinin pik noktalarinda kiiclik kaymalara ve pikte genislemeye neden oldugu

gorilmektedir. Pikteki bu genisleme Zn katkili CdS yariiletkeninin nanoyapida oldugunu
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gostermektedir. Ayrica CdS piklerinin yapida goriilmesi ve Zn, Cd, ZnS gibi yapilara ait
piklerin gérilmemesi CdZnS yapisinin iyi bir sekilde elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 4.8. Zn-CdS/ITO ve ITO’ nun XRD grafikleri

Sekil 4.9 *dan da goruldigi Uzere, Mott-Schottky analizi sonucu dogrusal olan kismin
egimi pozitif ¢cikmistir. Boylece Uretilen CdS yariiletkenin n-tipi oldugu belirlenmistir. Ayrica
uretilen filmin, UV-VIS spektrometresinden elde edilen grafik Sekil 4.10 ‘da verilmistir.
Grafikten Zn katkili CdS yariiletken ince filmin yasak enerji araligi 2,54 bulunmustur. Saf
CdS yariiletkenin bant arligina (CdS yariiletkenin bant araligi 2,42) goére Zn katkili CdS

yariiletkenin bant aralig1 daha biiyiik ¢itkmistir. Bu durum literatiirle de uyumludur.
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Sekil 4.9. CdS yariiletkeninin Mott-Schottky egrisi
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Zn katkili CdS'iin Raman Spektrumu
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Sekil 4.11. Zn katkili1 CdS “lin Raman Spektrumu

Optik karakterizasyon i¢cin CdZnS nano yapili ince filmlerin Raman spektrumu
olglildii. Sekil 4.11 ‘de elektrokimyasal olarak bilyiitilmiis CdZnS ince filmlerin Raman
spektrumlar1 gorilmektedir. Literatirde saf CdS yariiletkeni igin 1LO 300 cm™ ve 2LO 600
cm? dalga boylarinda oldugu bildirilmistir (Venkata ve ark, 2016). Raman spektrumunda, Zn
katkili CdS nano yapili Ince film yariiletkeni icin 303.4 ve 605.6 cm-1 civarinda iki mod
gozlendi. 11k tepe, uzunlamasina optik (LO) mod ile iliskiliyken, ikinci tepe bu LO modunun (
Song ve ark, 2015) birinci asir1 tonu ile ilgilidir. CdS ve CdZnS ince film modlari
karsilastirildiginda, CdZnS i¢in mavi kayma gorilmektedir. Benzer bir kayma daha once de
bildirilmistir (Yang ve ark. 2019) ve gozlemlenen LO modlarinin bu mavi kaymasi, ikame

bozuklugunun, yapisal dalgalanmalarin ve fonon sinirlamasinin artmastyla iliskilendirilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tez ¢alismasinda Zn (=%10) katkili CdS yariiletkeni basit, ucuz, genis ylizeylere
kaplama imkan1 ve kontrol edilebilir bir yontem olmasindan dolay1 elektrokimyasal biriktirme
yontemi ile tretilmistir. Bu yontemle Zn katkisinin Cozeltideki malzeme miktar1 ve
uygulanan akim veya potansiyelle ilgili oldugu goriilmiistiir. Zn katki orani ¢ozeltideki
malzeme miktarlar1 ve uygulanan akim ile ilgili olmasi ileriki ¢aligmalarda CdS yariiletken
ince filme istenilen oranlarda Zn katkisinin yapilmasi i¢in bu yontemin kullanilmasinin uygun

oldugu diisiiniilmektedir.

Ayrica ¢alismada belirlenen malzeme miktar1 ve uygulanan sabit akim degeri ile ~<%10
Zn katki orani saglanmistir. Bunun yaninda yapisal analiz sonucunda Cd ve S oranlarinin ¢ok
yakin ¢iktig1 da goriilmiistiir. Calismada ayrica Zn katkili CdS yariiletken ince filmin yiizey
goriintiilerinden ve XRD analizinden nano yapida ve homojen elde edildigi goriilmiistiir. ileri
ki ¢aligmalarda tavlama islemi yapilarak yapisal degisiklerin incelenmesi diisiiniilebilir. Elde
edilen Zn (=%10) katkili1 CdS yariiletken ince filmin Mott-Schottky analizinden n tipi oldugu
goriilmiistiir. Bu nedenle uygun bir p-tipi yariiletken ile eklem yapilarak gilines pili ve diger

uygulamalarda kullanilabilir.

Uygulamalarda bant araliginin kontrol edilebilmesi 6nemlidir. Tez c¢alismasinda Zn
(=%10) katkili CdS yariiletken ince filmin UV-VIS analizinden Zn katkisinin bant araligini
artirdigr goriilmiistiir. Glines pili uygulamalarinda pencere tabakasi i¢in genis bant araligi
onemlidir. Bu nedenle giines pili uygulamalarinda Zn katkili CdS yariiletken ince filminin

kullanilmasinin 6nemli olacagi goriilmektedir.

Zn katkili CdS yariiletkeni ucuz, basit ve kontrol edilebilir elektrokimyasal biriktirme
yontemi kullanilarak, yapilan analizlerden de goriildiigli lizere basarili bir bigimde

iretilmistir.
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