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Bu tez kapsaminda depozisyon potansiyelinin CdTe ince filmlerinin fiziksel 6zellikleri
tizerindeki etkisi incelenmistir. En iyi depozisyon potansiyelinin degeri tespit edilmeye
calisilmistir. Depozisyon potansiyeli -0,4 V’tan baglayarak 0,1 V’luk degisimlerle -1,1
V’a kadar ornekler, ITO altlik {izerine depozit edilmistir. Depozisyon potansiyeline
bagli olarak Cd/Te orani, filmlerin yiizey olusumlari, filmlerin yapisal o6zellikleri,
iletkenlik tipleri, tastyicit sayilari, optik Ozellikleri, yasak enerji bant araliklar1 ve
Nyquist degisimleri incelenmistir.

Elde edilen CV voltamogramlarinda, -0,40 V’ta CdTe’ye ait bir pik gozlenmistir.
Uretilen CdTe ince filmlerinin yasak enerji bant araliklarmmn 1,61 eV-1,94 eV
araliginda degerler aldig1 ve film kalinlarinin da 72 nm-140 nm arasinda degistigi
goriilmiistiir. CdTe Ince filmlerine ait AFM &lgiimlerinden, ince filmlerin piiriizliiliik
degerlerinin 35 nm ile 191 nm arasinda degistigi goriilmiistiir. SEM-EDAX o0l¢timleri
sonucunda CdTe ince filmlerin Cd/Te bilesim oranlarinin 1,03 ile 1,55 arasinda oldugu
belirlenmistir. Donér yogunluklarmin 10" ile 10" cm™ arasinda degistigi, -0,9 V’ta
tiretilen ince film 6rneginin akseptdr yogunlugunun ise 10?2 cm?® oldugu belirlenmistir.
Bu degerlere bagl olarak iiretilen 6rneklerin iletkenlik tiplerinin n-tipi oldugu ve -0,9
V’ta dretilen filmin iletkenlik tipinin de p-tipi oldugu goriilmiistiir. Mott-Schottky
yaklasimina gore 6l¢iilen 1/C%-v egrilerinden elde edilen diiz bant potansiyelleri 0,28 V
ile 0,60 V arasinda degisirken, -0,9 V’ta iiretilen ince filme ait diiz bant potansiyeli ise -
0,30 V olarak rapor edilmistir. Bunlara ek olarak, CdTe ince filmlerine ait hesaplanmis
Fermi enerji seviyeleri -3,57 eV ile 3,99 eV arasinda degismektedir. CdTe ince film
orneklerinin yapisinda bulunan bosluk (yani porlu yapilar) direncinin 0,787—
306,1 kQ-cm? arasinda oldugu belirlenirken, yiik transfer direncinin 0,222-512,6
Q-cm? arasinda oldugu belirlendi. Elektrokimyasal olarak iiretilen CdTe ince filmleri ile
ilgili gergeklestirilen XRD analizleri, filmlerin CdTe’iin, hekzagonal ve monoklinik
fazlarina sahip oldugu oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: CdTe, elektrodepozisyon, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi, Mott-Schottky, donor/akseptor yogunlugu, elektronik enerji diizeyleri
2019, xiv + 113 sayfa.



ABSTRACT

PhD Thesis

FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF CADMIUM TELLURIDE THIN
FILMS

Tolga Murat DEMIRIZ

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Anmet PEKSOZ

In this study, the effect of deposition potantial on physical characteristics of CdTe thin
films is studied. The best deposition potantial is researched. CdTe thin films are
deposited on ITO substrate, changing deposition potential from -0,4 V to -1,1 V by a
step of 0,1 V. The rate of Cd/Te, surface formation, morphological characteristics,
conductivity types, carrier numbers, optical characteristics, forbidden energy band gaps
and Nyquist curves of CdTe thin films are investigated depending on the deposition
potantial.

In the CV voltammogram, it is observed a peak at -0,4 V, which is belonging to CdTe.
Forbidden energy band gaps of thin films have been determined between 1,61 eV-1,94
eV and thickness of thin films are determined between 72 nm-140 nm. Roughness
values of CdTe thin films are found between 35 nm-191 nm from AFM measurements.
Cd/Te rates of deposited CdTe thin films are reported between 1,03-1,55. Donor
densities of CdTe thin films are found between 10*~10" cm™, while acceptor density
of the CdTe thin film deposited at -0,9 V is 10%° cm™. CdTe thin films deposited
between -0,4 V and -0,8 V have n-type conductivity, while CdTe deposited on -0,9 V is
p-type. From Mott-Schottky studies, it is concluded that Flat band potantials of CdTe
thin films are between 0,28 VV-0,60 V, and Flat band potantial of the CdTe deposited at
-0,9 V is -0,30 V. In addition, Fermi energy levels of CdTe thin films are calculated
between -3,57 eV-3,99 eV. Pore resistance values of the films are found
between 0,787-306,1 kQ-cm”and charge transfer resistances of thin films are
determined between 0,222-512,6 Q-cm” According to the XRD measurements of
electrodeposited CdTe thin films, the films have hexagonal and monoclinic crystalline
phases.

Key words: CdTe, electrodeposition, electrochemical impedance spectroscopy, Mott-
Schottky, donor/acceptor density, electronic energy levels
2019, xiv + 113 pages.
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diizband durumunu gostermektedir.

(d) Yiizey durum yogunlugunun varliginda, Ngs, Fermi seviyesi
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eklemin elektrolit tarafinda Helmholtz tabaka kapasitansinin
degerine bagl olarak bir diizliikk olusur. Yiizey durumu sarj
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1. GIRIS

Bu tez kapsaminda depozisyon potansiyelinin CdTe ince filmlerinin fiziksel
Ozelliklerine etkisi incelenerek, en iyi CdTe filminin tiretildigi depozisyon potansiyel
degeri tespit edilmeye calisilmistir. Depozisyon potansiyeli, -0,4 V’tan baslayarak 0,1
V’luk adimlarla -1,1 V’a kadar degistirilerek, toplam 9 ayr1 voltaj degerinde CdTe ince
filmler iiretilmistir. Uretimin gerceklestirildigi voltaj degerine bagl olarak Cd/Te oranu,
filmlerin yiizey olusumlari, filmlerin yapisal Ozellikleri, iletkenlik tipleri, tasiyici
sayilari, optik Ozellikleri, yasak enerji band araliklar1 ve elektrokimyasal empedans

verilerinin degistigi gorlilmiistiir.

Gilinlimiiz diinyasinda degisen iklim kosullar1 ve yasam sartlarindan dolay: artan enerji
ithtiyaci, enerji Uretimi sirasinda ¢evreye verilen zarar, enerji elde etmede kullanilan
fosil yakitlarin bilinen rezervlerinin giderek azalmasi gibi sebeplerden dolayi, dogaya
daha az zarar veren veya vermeyen yeni enerji kaynaklari arayisi baslamigtir. Temiz
enerji kaynaklarinin bazilart riizgar enerjisi, giines enerjisi, jeotermal enerji, dalga

enerjisi, hidrojen enerjisi olarak siralanabilir.

Yukarida adi gecen temiz enerji kaynaklarindan birisi olan giines enerjisini kullanarak
enerji sorununa bir secenek sunabilmekteyiz. Solar, kelime olarak Latin kokenli bir
kelimedir ve enerjinin gii¢lii kaynagi anlamina gelmektedir. Bu enerji, yani gilinesten
gelen bir saatlik enerji bile diinyadaki her bir kisinin bir yi1lda harcadig1 enerjiye denktir.
Birgok teknolojik c¢aligma da giines 15181, binalarda ve diger alanlarda
kullanabilecegimiz enerjiye cevirebilmek icin yapilmaktadir

(www.nrel.gov/workingwithus/re-solar.html, 2018).

Ulkemizde de son yillarda, giines enerjisi ile ilgili calismalar yapilmakta olup,
kullanilmaya baslanilmistir. Ozellikle giines enerjisinden daha verimli sekilde
yararlanabilmek i¢in iiretim ve gelistirme alanlarinda ¢alismalar yapilmaktadir. Giines
enerjisinden yararlanabilmek i¢in en bilindik olarak su 1sitma sistemleri ve direkt olarak
giines enerjisini elektrik enerjisine donistiirebilen gilines pilleri kullanilmaktadir. Giines
pillerinde de, su 1sitma sistemlerinde de sistemin kuruldugu bdlgenin giinliik, aylik veya
yillik giineslenme miktarlarmin uygun seviyelerde olmasi &nemlidir. Ulkemizdeki

giineslenme miktari, Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlhigi’nin Enerji Isleri Genel



Midiirliigli internet sayfasindaki (www.yegm.gov.tr/MyCalculator/Default.aspx, 2019)
verilerden incelendiginde, giines enerjisi uygulamalar i¢in lilkemizdeki giineslenme

miktarinin uygun oldugu goriilmektedir.

Yenilenebilir ve temiz enerji kaynagi olarak yukarida da adi gegen bir¢cok segenegin
oldugu goriilmektedir. Bunlardan birisi olan giines enerjisini kullanirken giines
hiicrelerini (PV) veya ince film teknolojisini kullanmak, enerji gereksiniminin bir
¢ozlimii olarak goriilmektedir. Glines hiicrelerinin yapisinda da bulunan ince filmlerin
tiretilmesinde ve gelistirilmesinde kullanilan bazi materyaller; silisyum (Si), amorf
silisyum, galyum arsenit (GaAs), bakir indiyum diselenid (CulnSey), bakir indiyum
galyum selenid (CIGS) ve kadmiyum telliir (CdTe) seklinde siralanabilir.

Siraladigimiz materyallerden birisi olan CdTe ince filmlerine ait yapilan ¢aligmalarin
bazilarin1 inceleyelim. Ilk olarak, Olusola ve ark. (2017), iki elektrotlu
elektrodepozisyon yontemini kullanarak II-VI grup elementlerinden yararlanarak ¢ok
eklemli yapidaki, ZnS/CdS ve CdTe giines hiicrelerinin {iretimini ve karakterizasyonunu
basarili sekilde ¢alismislardir. Fotoelektrokimyasal hiicre (PEC) yontemiyle iiretilen {i¢
hiicrenin de n-tipi yapida oldugu goriilmistiir. I-V karakteristik 6l¢iimlerine gore agik
devre gerilimi (Voe) 670 mV, kisa devre akim yogunlugu (Jsc) 41,5 mA cm™ ve doluluk-
faktorii (FF) 0,46 olarak olgiiliirken, oda sicakliginda 6lgiilen verim degeri ise ~ % 12,8
’dir. C-V 6l¢lim sonuglarina gore iiretilen hiicrelerin doluluk oranlarinin 52-10% ¢cm?
gibi iyi bir orana sahip oldugu gériilmiistiir. Uretilen ince filmler incelendiginde, CdTe
tabakasinin ideal depozisyon katodik potansiyeli 1400 mV olarak goriilmiis, ayrica
cam/FTO/n-ZnS/n-CdS iizerine kaplanmis CdTe kalinlhigr ise ~1,2 um’dir. Ince film
giines gozelerinde kullamlan CdTe katmaninin enerji bant araligi 1,50 eV olarak
Ol¢iilmiistiir. Burada CdTe tabakasi, agik havada 10 dakika boyunca 400 °C’de CdCl,

gaz ortaminda firinlanan liretimi yaygin olarak kullanilmaktadir (Olusola ve ark., 2017).

Olusola ve ark. (2017), bir diger ¢calismasinda GaCls eklenerek iiretilen CdTe zeminli
solar hiicrelerinin yapisal 6zellikleri ile klasik CdCl; ile iiretilen CdTe zeminli solar
hiicrelerinin yapisal 6zelliklerini karsilastirmislardir. Oncelikli olarak GaCls ekleyince
CdTe ince filmlerindeki olusan yapisal ve optik 6zellikler incelenmistir. Sonuglara gore,

GaClz+CdCl; ile olusturulan CdTe ince filmlerinin bant araliginin, yalnizca CdCl; ile



olusturulan CdTe ince filmlerinin band araligina yakin oldugu goriilmiistir. Yapisal
ozellikler incelendiginde, GaClsz+CdCl, ile olusturulan CdTe ince filmleri yalnizca
CdCl; ile olusturulan CdTe ince filmlerinden daha kristalit bir yapiya sahip oldugu
goriilmiistiir. CdCl, igine Ga eklenmesi, direng diisiisiine ve kisa-devre akim yogunlugu,
doldurma faktdrii ve tam solar hiicre veriminin iyilesmesine sebep olmustur.
Cam/FTO/n-CdS/n-CdTe ornekleri igin hiicre verimleri % 1,9 — % 2,1 arasindayken,
CdCl,+GaClj ile tiretilmis 6rnekler igin hiicre verimi % 6,1 — % 6,4 arasinda seviyelere
¢ikmistir. Sonraki CdCl,+GaCls ile yapilan galismalardan ise solar hiicre veriminin %

10°dan fazla oldugu goriilmiistiir (Olusola ve ark., 2017).

Bir diger ¢alismada, buharlastirma yontemiyle farkli agilarda (a=0°, 40°, 50° ve 60°) 55
rpm’lik altliklarin doniis hizina karsilik, 40 rpm’lik kuvvet yardimiyla CdTe 6rnekleri
hazirlanmistir. SEM ve AFM goriintiilerine gore degisken yapt ve big¢imlerde siitun
bigimli yapilar olustugu goriilmiistiir. XRD sonuglarina gore, CdTe orneklerinin kiibik
fazli yapida oldugu goriilmiistiir. Altlik derecesinin (o) artmasinin kristalit boyutunun
azalmasina sebep oldugu goriilmiistiir. Orneklerdeki kolon seklindeki yapilar sebebiyle
15181n sacilmasindan dolay1r a=50° ve 60°’de iiretilmis orneklerde goriinlir sogurma ug
degerlerinin, diisiik dalga boyu degerlerine dogru kaydigi goriilmiistiir. Uretilen biitiin
orneklerin optik band araligi degerleri ortalama olarak ~1,5 ¢V olarak oOlglilmiistiir

(Daza ve ark., 2017).

Benzer sekilde, Sheffield Hallam Universitesi’ndeki giines enerjisi grubu, CdTe ince
filmlerinin elektrodepozisyonlarindaki en iyi elektroliti segmek i¢in kadmiyum siilfat,
kadmiyum nitrat ve kadmiyum klorit 6n-maddelerini kullanmislardir. Kadmiyum siilfat
on-maddelerinden tiretilmis CdTe tabakalarin daha i1yi oldugu goriilmiistiir. CdS/CdTe
giines hiicrelerinde referans elektrot olarak K* ve Ag® uygun oldugu goriilmiistiir.
Cam/FTO/CdS/CdTe/Au ve CdTe her iki metotla da iiretilmis ve verimlerinin % 5 — %
13 arasinda oldugu Olclilmiistiir. 2E sistemle iiretilmis 6rneklerin 3E ile iiretilmis
orneklerden daha {istiin oldugu goriilmiistiir. Uretim esnasinda Te depozisyonu 250 mV
ve Cd depozisyonu da 1000 mV civarinda baslamistir. Her iki sistemdeki drneklerin
yapisal 6zelliklerinin de benzer oldugu gériilmiistiir. Uretilen 6rneklerin polikristalin
yapida, kiibik yapida ve (111) yoniinde yonlenmis oldugu goriilmiistiir. Olusan

kristalitlerin boyutlart 20 nm ile 65 nm arasinda oldugu 6l¢iilmiistiir. Her iki sistemdeki



orneklerde de CdTe ince filmlerinin band aralig1 enerjisi 1,45 eV olarak 6l¢iilmiistiir ve

olusan malzemeler p-tipi ve n-tipi 6zellik gostermistir (Dharmadasa ve ark., 2017).

Razmjoo ve ark. (2017), gesitli akim yogunluklarinda florin katkili kalay oksit altlik
tizerine (FTO) galvonastatik olarak CdTe filmlerini elektrodepozit etmislerdir.
Elektrodepozit edilmis filmler XRD, SEM ve optik absorbsiyon spektropisi
teknikleriyle karakterize edilmistir. Sonucglara gore, artan akim miktariyla birlikte
depozit edilmis filmlerdeki kadmiyum miktar1 da artmaktadir. Uygulanan 18
mA/cm?lik bir akim yogunluguna karsilik Cd:Te filmleri 1:1 oranindaki sitokiyometrik
bir yapiyla olugmaktadir. Dahasi, maksimum optik sogurma ve kapali bant araligi
degeri, CdTe sitokiyometrik filmlerde 1,45 eV degerindedir. Daha az poroziti ve daha
biiyiik kristalit boyutlu filmler elektrodepozit edilmistir. Bunlara ek olarak, 1sisal bir etki
yapmadan bu filmlerin yapilarinda daha az poroziti, daha biiyiik kristalit boyutu ve daha

diistik bant aralig1 enerjisine sahip oldugu goriilmiistiir (Razmjoo ve ark., 2017).

CdTe/CdS giines hiicrelerinin gelistirilmesi i¢in CdTe elektrodepozisyon voltajinin
optimizasyonuyla ilgili ¢aligmada, kadmiyum telliir (CdTe) ince filmler cam/FTO
tizerine diisiik maliyetli olarak, 2 elektrotlu sistemler ve sulu elektrodepozisyon metodu
ile depozit edilmistir. Cam/FTO altliklara farkli voltajlarda depozit edilerek, CdTe
tabakalar1 biiyiiltiilmiistiir. Yapisal, elektriksel, optik ve morfolojik 6zellikleri XRD (X-
Isim1 difraksiyonu), fotoelektrokimyasal hiicre Ol¢timleri (PEC), optik absorbsiyon
spektroskopisi ve taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile incelenmistir. XRD
sonuglarina gore 1,576 V altindaki ya da iistiindeki voltajlarda kristalligin, 2 fazliliktan
dolay1 diizgiin olmadig1 gériilmiistiir. 1,576 V’ta biyiitiilmiis CdTe, sitokiyometriktir ve
XRD 6lgiimlerinde (111) diizleminden pik verdigi goriilmiistiir. SEM ¢alismalarindan
ise biitiin tabakalardaki pin-holleri ve araliklarin, taneciklerin (grainlerin) arasinda
oldugu goriilmiistiir. Bu agikliklar gosteriyor ki, sitokiyometrik voltajdan (1,576 V)
uzaktaki  voltajlarda  biiyiitiillmiis olan  Ornekler de  benzer yapidadir.
Cam/FTO/CdS/CdTe/Au yapilarinda, tiretilmis olan sitokiyometrik CdTe’tin lineer 1-V
egrisine gore, AM 1,5 aydinlanmada verim degeri % 10,1 olarak goriilmiistiir (Diso ve
ark., 2016).



Bir diger calismada ise, acik atmosferde post-depozisyon ile iiretilen CdTe ince
filmlerinin yapisal, optik, morfolojik ve elektriksel 6zelliklerinin degisimi incelenmistir.
850 nm kalinliktaki ¢oklu-kristalit yapidaki CdTe ince filmleri cam ve ITO iizerine
termal vakum buharlastirma teknigiyle depozit edilmis ve 150 °C, 250 °C ve 350 °C
sicakliklarda tavlanmustir. Fiziksel 6zellikleri UV-Vis spektrometresi, XRD, EDS ve
giic Olcerli SEM ile karakterize edilmistir. Optik transmitansin, 1sisal davraniga baglh
olarak, optik band araligindaki 1,78 eV’tan 1,54 eV’a kadar gegen enerjisine gore arttig1
goriilmistiir. Isisal daglama sonucunda da filmlerin (¢inko siilfiir kiibik yap1)
kristalitligi (111) yapisina dogru degismistir. Yiizey morfolojisinin ¢aligmalarinin
sonucunda da filmlerin homojen, yogun sekilde paketlenmis, diizenli ve kristal
kusurlarindan uzak oldugu goriilmiistiir. Akim-voltaj ol¢iimleri de iretilen filmlerin
ohmik oOzellikte oldugunu gostermis ve iletkenligin de 1sisal daglama ile arttigi

goriilmiistiir (Chander ve ark., 2016).

Baska bir calismada, florin katkisimin, CdTe’iin karakteristik 6zellikleri tizerindeki
etkisi incelenmistir. CdTe ince filmlerinin n-tip katkilayici olarak fliiorun elektrolitlere
katilinca tretilen filmlerin optik, yapisal, morfolojik ve elektriksel 6zelliklerinin nasil
degisebilecegi  gozlemlenmistir.  Karakterizasyonlar ~XRD, ultraviyole-goriiniir
spektrofotometri, SEM, enerji dagitict X-1s1n1 spektrometrisi, fotoelektrokimyasal hiicre
ozelligi, direk akim baglanti 6zelligi ile yapilmistir. CdTe gibi ikili yari-iletken
yapilarda ve CdS/CdTe gibi yapilarda 2015°te ulagilmis en yiiksek verim % 21,5 olarak
dl¢iilmiistiir. Uretilen hiicrelerin verimlerinin, klor ve flor gibi halojenlerle biiyiitiilmiis
olan biitlin katmanlara ve es degerdeki ara bolgelere bagli oldugu goriilmiistiir. Yiiksek
verimli glines hiicreleri i¢in, CdTe yiizeylerinin morfolojik, yapisal ve fotoelektriksel
ozelliklerinde, CdCl, eklenmesi Onemli ve hassas bir basamak oldugu literatiire
gecmistir.  Flor  katkilamanin  CdTe  katmanlarindaki  iletkenligi  arttirdigi
diistiniilmektedir. Literatiirdeki optimum flor konsantrasyonun CdTe elektrolitlerinde ne

kadar oldugu belli edilmemistir (Ojo ve ark., 2016).

Ojo ve ark. (2016), bir diger calismalarinda elektrodepozisyon ile iiretilen, 3 katmanl n-
n-p hiicrelerin dzellikleri incelemislerdir. Uretilen &rnekler cam/FTO/n-CdS/n-CdTe/p-
CdTe/Au seklindedir. Laboratuvar ortaminda iiretilen 6rneklerin verimlerinin % 15,3’e

kadar ¢iktig1 gézlemlenmistir (Ojo ve ark., 2016).



Esnek metal folyo iizerine elektrodepozisyon ile CdTe ince filmlerinin sentezi lizerine
yapilan ¢alismada, CdTe ince filmleri Mo folyo iizerine sulu asidik ¢ozelti ile sikca
kullanilan TeO, yerine Na,TeOs; kullanilarak elektrodepozisyon yontemiyle
kaplanmigtir. XRD sonuglar1 CdTe ince filmlerinin kristal yapisinin ¢inko siilfiir
simetrisinde oldugunu gdstermistir, ayrica telliir konsantrasyonun morfoloji {lizerinde
etkili oldugu da goriilmiistiir. Filmlerdeki Cd:Te molar oraninin, farkli telliir
konsantrasyonlarinda bile sitokiyometrik oldugu goriilmiistiir. Bunlara ek olarak, telliir
konsantrasyonundaki indirgenme durumu gézenekli ince filmlerin olugmasina ve ince
filmlerin kristal yapisinin zayif olmasina sebep olmustur. UV-Vis spektrometresi
Olctimlerine gore de CdTe ince filmlerinin band araligi 1,49 eV olarak 6l¢iilmiistiir (Luo

ve ark., 2016).

Bir baska ¢alismada farkli kalinliklardaki CdSnTe ince filmleri, vakumlu kapali alan
siiblimlestirme teknigiyle cam altlik tizerine kaplanmistir. CdSnTe bilesiginin kristal
yapisim yiizey merkezli kiibik yap1 olarak ve kristal parametresini de 6,30 A oldugu
Ol¢iilmiistiir. EDAX ¢aligsmalari, olusan bilesigin CdSnTe; oldugunu gostermis, UV-vis-
NIR optik transmitans spektrumuna gore de firetilen ince filmlerin farkli althk
sicakliklart oldugu goriilmiistiir. Enerji band araligi 1,5 eV olarak ol¢iiliirken, 6l¢iilen
band araligimin LED’ler, optoelektronik ve fotovoltaik yapilar igin uygun oldugu

goriilmiistiir (Selvakumar ve ark., 2016).

Echendu ve ark. (2016), karsilagtirma yapabilmek i¢in CdTe ince filmleri 2 elektrotlu ve
3 elektrotlu sistemlerle elektrokimyasal olarak depozit etmislerdir. Kadmiyum siilfat ve
telliirdioksit sirasiyla kadmiyum ve telliir kaynagi olarak kullamilmus, elde edilen
katmanlarda yapisal, optik ve elektriksel herhangi bir farklilik olmadigi goriilmiistiir. Bu
calismadaki sonuglara gore CdTe’iin elektrokimyasal depozisyonu igin de ve genel
olarak yari-iletkenlerin elektrodepozisyonu i¢in de 2 elektrotlu sistemin 3 elektrotlu

sistem kadar iyi oldugu goriilmiistiir (Echendu ve ark., 2016).

CdTe giines hiicrelerinin esnek metal folyolar iizerine olan biiyiik 6lgekli {iretiminin,
kalsiyum oksit karisimli cam altliklar {izerine yapilirken karsilagilan zorluklar
nedeniyle, CdTe yari-iletkenleri RF manyetronlu piiskiirtme yontemiyle esnek Cu

folyolarin tizerine kaplanmustir. Film kalinliginin, nano yapilarin yapisal, optik ve



morfolojik ozellikleri iizerindeki etkileri incelenmis, XRD sonuglarina gore iiretilen
filmlerin ¢inko stilfiir polikristalin yapida oldugu ve (111) noktasinda pik yaptigi,
depozisyon zamaninin artmasiyla filmin kristalliginin arttigi ve ayrica depozisyon
zamaninin 10-20 dakika araliginda farkl siirelerde uygulandiginda yiizey 6zelliklerinin,
tane boyutunun, piriizliliik gibi 6zelliklerinin depozisyon zamanina bagli oldugu
gorilmistiir. UV-Vis-NIR spektrometresi ile optik 06zelliklerinden, depozisyon
zamaninin artirtlmasi ile CdTe/Cu yapisinin goriiniir bolgedeki absorbsiyon oraninin
arttig1 gézlemlenmistir. RF manyetron piiskiirtme yontemiyle, Cu folyo altlik iizerine
kaplanan CdTe biiyilitmesinde yiizeyde oksit tabasinin olugsmadigi ve kristallikle birlikte
optik absorbsiyonun da arttig1 goriilmiistiir (Akbarnejad ve ark., 2016).

CdTe ince filmler, iglerinde (CdCly)'H,O ve TeO, bulunan sulu c¢ozeltilerle
elektrodepozisyon teknigiyle basarili sekilde hazirlanmistir. Uretilen filmlerin yapisal,
elektriksel, morfolojik ve optik Ozellikleri XRD, Raman spektrometresi, optik
profilometri, DC I-V o6l¢iimleri, PEC (fotoelektrokimyasal hiicre) dlgtimleri, SEM,
AFM ve UV-Vis spektrometresi ile belirlenmistir. Calismalara gore 3 elektrotlu bir
sistemde, standart kalomel elektrot (SCE) ile ¢alisilinca en ideal katodik potansiyel 698
mV olarak 6l¢iilmiistiir. XRD sonuglarina gore yapisal olarak islem gérmemis CdTe
ince filmlerin polikristalin kristal yapida oldugu ve pik yogunlugunun CdCl;
eklenmesinden sonra artmakta oldugu goriilmiistiir. PEC Ol¢limlerine gore de olasi
biiyiitmeler p-tipi, i-tipi ve n-tipi CdTe tabakalarin olusum ihtimalinin, depozisyon
siiresi boyunca degisken biiyiitme potansiyelleriyle miimkiin oldugu goriilmiistiir. islem
gdrmemis tabakalarin elektriksel direng dlglimii de 10* Q-cm olarak Olclilmiistiir. SEM
ve AFM sonuglarina gore, CdCl, kullanilarak yapilan iiretimde CdSO, ile yapilan
tiretime gore piiriizliiliik ve daha biiyiik tanecik boyutu olusmaktadir. Optik absorbsiyon
sonuglarina gore, islem gormemis CdTe igin band araligi, CdCl, eklendikten sonra 1,48-
1,52 eV degerinden 1,45-1,49 eV degerine diismiistiir (Abdul-Manaf ve ark., 2015).

Incelenen bu calismada, giines hiicresi uygulamalarinda kullanilan elektrodepozit
edilmis CdTe ince filmlerindeki kimyasal ve termal islemlerin etkisi incelenmistir.
Asidik siilfat sulu elektrolit ile elektrodepozit edilmis nanokristalin yapidaki CdTe ince
filmlerin, farkli potansiyellerde tretilirken, elektrodepozisyon potansiyeli ve termal ve

kimyasal islemlerin, yapisal, morfolojik ve optik Ozellikleri tzerindeki etkisi



incelenmistir. -0,62 V (SCE) degerindeki elektrodepozisyonda, 1s1 ve CdCl; islemi
sonucunda olusan CdTe filmler yiiksek bir kristalin kiibik yapida olusmustur.
Tanecikler olusmus, serbest catlaklar ve de band araligi 1,44 ¢V olan yaklasik¢a
sitokiyometrik yapi olusmustur. Serbest Te yapisina rastlanmamigtir. CdTe filmlerinin
ozellikleri XRD, Raman spektrometresi, SEM, enerji dispersiv X-151mm1 ve UV-Vis
spektrometresi ile incelenmistir. CdTe/CdS giines hiicresinin J-V karakteristikleri 100
mW/cm?lik bir aydinlanma altinda incelenmistir. Is1 ve CdCl, etkisi altinda, -0.62 V
(SCE) degerinde elektrodepozit edilmis CdTe filminin baz1 degerleri ise: Vo = 0,73 V,
Jse = 20 mA/cm?, FF = %50 ve 1 = % 9 olarak olgiilmiistiir (Fathy ve ark., 2015).

Bu uygulamada da, CdTe ince filmleri, Ni folyolar {izerine asidik ¢ozeltilerden hizli ve
uygun bir elektrodepozisyon yontemi olarak goriilen 2-basamakli elektrodepozisyon
teknigiyle hazirlanmistir. ilk adimda, Ni folyo altlik iizerine -0,3 V’ta Te-zengini CdTe
tabaka depozit edilmis, sonrasinda filmin yiizeyine -0,6 V’ta ikinci CdTe tabakasi
kaplanmistir.  2-basamakli CdTe ince filmlerinin {iretimi, glines hiicreleri
uygulamalarindaki onerilen potansiyele gore daha yiiksek kisa devre akim yogunlugu
oldugunu gostermistir ve bu, filmin kristallitligini, es deger CdTe piklerinin
keskinligindeki beklenen degerler gibi goriilmesine bagli olarak degistirmistir. 2-
basamakli sistemle Ni folyo altlik iizerine kaplanmig film yiizeylerindeki temel
degisiklik, goriiniir alan igindeki genis ve daha giiclii sogurma yogunluguna sebep
olmus ve goriiniir 1s1ktaki fotovoltaik performansin da arttigi gortilmistiir (Wang ve

ark., 2015).

Yao ve ark. (2015) yaptiklar1 calismada CdTe polikristalin filmleri esnek Ni folyo altlik
izerine ardisik ylizey yazma (sequential screen printing) yontemiyle kaplamislardir ve
azot atmosferinde katilagtirmiglardir (sintering). Bu yontemle iretilen filmler tizerindeki
sicakligin etkisini arastirmiglar ve 550 °C sicaklikta 2 saatlik katilastirma islemiyle
olusturulan CdTe filmlerinin yiiksek kalitede oldugu goriilmiistiir. Katilastirilmig CdTe
filmlerinin 6zellikleri SEM, XRD ve UV-goriinebilir spektroskopisiyle incelenmistir.
Yiiksek kalitedeki CdTe filmlerin foto-akimlari, diger sicakliklarda hazirlanan
orneklerinkinden daha yiiksek olarak 2,04 mA/cm? olarak Slgiilmiistir. CdCl,
kullanilmas: nedeniyle ve daha biiylik tanecik yapisindan dolayr CdTe filminin band

araliginda azalma oldugu goriilmiistiir. Son olarak, yiiksek kristalinli CdTe polikristalin



filmlerine bagli olarak fotoelektrodun foto-akiminin, CdCl, uygulandiktan sonra 2,97

mA/cm? degerine arttigi goriilmiistiir (Yao ve ark., 2015).

Onceki ¢alismalara benzer olarak, CdTe ince filmleri, cam/FTO iizerine basit bir sistem
olan 2-elektrotlu sistemle asidik ve Cd(NO3),-4H,O ve TeO, igeren sulu ¢ozelti
kullanilarak elektrodepozit edilmistir. XRD, optik sogurma, fotoelektrokimyasal hiicre
(PEC) olgtimleri, SEM ve transmitans elektron mikroskobisi (TEM) g¢alismalar1 CdTe
katmanlarimin yapisal, optik, elektriksel ve morfolojik o6zelliklerini Olgmede
kullanilmistir. XRD ¢alismalarina gore elektrodepozit edilmis CdTe tabakalarin kiibik
kristal yapili polikristalin yapida oldugu goriilmiis, optik sogurma sonuglarina gore de,
islem gérmemis olarak {iretilen ve CdCl, etkisinde iiretilen filmlerin band araliklar
sirastyla ~1,50 eV ile ~1,54 eV araliginda ve ~1,46 eV ile ~1,51 eV araliginda oldugu
goriilmiistiir. PEC 6l¢iim sonuglarina gore 1,247 mV-1,258 mV araligindaki katodik
kontak oldugu goriilmiistiir. SEM goriintiilerine gore de, Cam/FTO altlik yiizeyi
boyunca diizgiin bir sekilde CdCl; etkisi sonrasinda CdTe’deki tanecik boyutunda, ~85
nm’den ~430 nm’ye kadar fark edilir oranda degisiklik goriilmistiir. TEM goriintiilerine
gore, islem gormemis ve CdCl; uygulanmis CdTe katmanlarda siitun bi¢iminde yapilar
gbzlemlenmistir, ayrica tanecik boyutunun da CdCl, uygulanmasindan sonra ~50
nm’den ~200 nm’ye kadar arttig1 goriilmiistiir (Salim ve ark., 2015).

Son olarak, CdSe ve CdTe ince filmlerinin, 0,1 M Cd** ve farkli iyon
konsantrasyonlarindaki Se ve Te ile elektrodepozit edilmesine ait olan c¢aligma
incelenmistir. Bu ¢alismada, sicakligin yontem tizerindeki etkileri arastirilmig, depozit
edilmis CdSe ve CdTe’in kristal yapilat XRD ile belirlenmigtir. Optimum
parametrelerle depozit edilmis 6rneklerin SEM sonuglarina gore CdSe gozenekli kiiresel
taneciklere sahipken, CdTe’iin koraloid (mercana benzer) morfolojiye sahip oldugu
gozlemlenmistir. Optik sogurma sonuclarina gore, CdSe ve CdTe’iin direk gecis
durumlarindaki, band aralig1 enerjileri sirasiyla 1,96 eV ve 1,51 eV olarak dl¢iilmiistiir.
Laboratuvar ortaminda elektrodepozit edilmis CdSe ve CdTe filmlerinin her birim alan
basina oOlgiilen, en yiiksek foto-donilisiim verimleri sirasiyla % 6 ve % 9,6 olarak

Ol¢iilmiistiir (Shenouda ve ark., 2015).



Bu tez kapsamindaki caligmada sogurucu materyal olarak kadmiyum telliir secildi.
Se¢ilen materyalin kadmiyum telliir olmasindaki sebepler; bant arali1 enerji degerinin
(Eg) uygunlugu, sogurma Kkatsayisinin (o) uygunlugu, doniisiim veriminin yiiksek

olmasi, fabrikasyon maliyetlerinin uygunlugu, olarak siralanabilmektedir.

Kadmiyum telliir ince filmler, inceledigimiz bazi ¢calismalarda da goriildiigii gibi bir¢ok
yontemle iiretilebilmektedir. Kadmiyum telliir zeminli giines hiicreleri; 1) Piiskiirtme, 2)
Fiziksel buharlastirma depozisyonu, 3) Kapali yiizey siiblimasyonu, 4) Molekiiler 1s1n
epitaksisi, 5) Elektrodepozisyon gibi bir¢ok yontemle iiretilebilmektedir. Bu iiretim
yontemlerine ilerleyen boliimlerde ayrinti verilmistir. Bu calismada kadmiyum telliir
ince filmleri, elektrokimyasal yontemlerden birisi olan, elektrodepozisyon yontemiyle
tiretildi ve trettilen ince filmlerin karakterizasyonu XRD (X-1sin1 kristalografisi), SEM
(Taramal1 elektron mikroskobisi), EDX (Enerji-Dispersiv X-isin1 analizi), AFM
(Atomik kuvvet mikroskobisi), UV (Ultraviyole analizi), Mott—Schottky yontemleriyle
yapildi. Kadmiyum telliir, ITO (indiyum katkili ¢inko oksit) altlik {izerine
elektrokimyasal depozisyon yontemiyle depozit edildi. Hazirlanan 6rnekler sirasiyla -
04V,-05V,-06V,-07V,-08V,-09V,-10V ve-1,1 V kaplama voltajlarinda
gerceklestirildi. Referans elektrot olarak Ag/AgCl referans elektrodu kullanildi. Ince
film oOrnekleri hazirlanirken pH degeri yaklasik ~2 degerinde tutuldu. EDAX
sonuglarina gore Cd/Te orant 0,81 ile 1,09 arasinda oldugu belirlenirken, XRD
sonuglarina gore tiretilen CdTe ince filmlerinin CdTe, Cdyg;Te ve CdTe,Os gibi gesitli
fazlarda olustugu ve kristal yapilarinin da hekzagonal ve monoklinik yapida oldugu
belirlendi. Urettilen ince filmlerin optik band aralik (Eg) degerleri 1,61 eV ile 1,94 eV
arasinda oldugu, UV verilerini de kullanarak hesaplandi. AFM sonuglarina bakildigin
da ise film kalinliklarinin 72 nm ile 140 nm aralifinda degistigi goriilmiistiir ve diger
caligmalara ek olarak Mott-Schottky Ol¢iimlerine gore iiretilen filmlerin n-tipi yapida
oldugu ve ayrica -0,9 V kaplama voltajinda tiretilmis ince filmin de p-tipi yapida oldugu
belirlendi. Mott-Schottky 6l¢iimlerinin yani1 sira NaCl igeren sulu ¢ozelti yardimiyla
CdTe ince filmlerine ait Nyquist egrileri elde edilerek, olusturulan bu sisteme ait en

uygun elektronik devre belirlendi.
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Sonug olarak, tirettigimiz filmlerin bant aralig1 enerji degerleri basta olmak iizere, optik
ve yapisal Ozelliklerinin literatiir taramamizla uyumlu oldugu ve yaptigimiz detayli
calismalar, CdTe ince filmlerinin elektrodepozisyonundaki optimizasyonu ile ilgili

onemli sonuglarini literatiire kazandirmistir.
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2. KURAMSAL BILGILER
2.1. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Gliniimiiziin degisen iklim sartlar1 ve kullandigimiz enerji kaynaklarinin ¢evreye verdigi
zararin artmasi ve miktarlarinin azalmasi, enerji gereksiniminin her gegen giin daha da
artmasi nedeniyle yeni enerji kaynaklarinin arayigi baslamistir. Kullanilmaya ve elde
edilen enerji miktarinin her gecen giin daha da arttirllmasi i¢in ¢alisilan bu enerji
kaynaklarmin siirekliliginin devamli olmasi ve yenilenebilir olmasi tercih sebebidir.
Sayilan bu sebeplerden dolayr riizgardan, giinesten, okyanus/deniz dalgalarindan,
jeotermal kaynaklardan, vb. yararlanarak temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklar

kullanilmaya baslanmustir.

Riizgar enerjisi yenilenebilir enerji kaynaklarindan bir tanesidir. Son yillarda genis bir
sekilde gelistirilen ve kullanilan bir enerji kaynagidir. Cevre kirliligine sebep olmamast,
genel anlamda diisiik maliyet ve kisa siirede enerji elde edilebilmesi avantajlarindan
sayilabilir. ik riizgar tribiinii 19. yy sonlarinda gelistirilmistir ve 1940 yilindan 1950
yilma gelindiginde ¢ yaprakli riizgdr triblinli modeliyle alternatif akim (AC)
modelinden dogru akim (DC) modelinin gelistirilmesine geg¢ilmistir. 1990 yilinin
sonlarinda riizgar enerjisi Onemli bir yer almaya baslamistir ve tiim diinyada

kullanilarak, gelistirilmeye baslanmistir (Zobaa ve Bansal, 2011).

/ ~3-Syapicap

5-9 yaricap

Sekil 2.1. Riizgar tarlalarindaki, riizgar giillerinin optimum yerlesimi
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Kiiresel Riizgar Enerjisi Konseyi (GWEC) verilerine gore, 1997 yilindan 2009 yilina
kadar 7600 MW enerji miktarindan 195,2 GW enerji miktarina artmistir. Diinya enerji
thtiyacinin % 1 kadari karsilanirken, 2020 yilina kadar bu oran % 20’lere kadar ¢ikacagi
on goriilmektedir (Zobaa ve Bansal, 2011).

Bir baska enerji kaynagi olan biyokiitle enerjisi, gilines enerjisinin bitkilerde ve
hayvanlarda kimyasal olarak depolanmis seklidir. Niifusun artmasi ve endiistriyel
gelismeler sebebiyle enerji ithtiyact her gegen giin artmaktadir. Bununla birlikte gelismis
iilkeler de artan enerji ihtiyacim1 karsilayamamaktadir. Enerji, temel olarak komiir,
petrol, dogal gaz, vb. gibi kaynaklardan saglanmaktadir. Biitiin iilkelerin klasik olarak

kullandig: yakitlardan dolay: olusan iki temel problem,

1) Bu enerji kaynaklari bitme sinirindadir. Diinyanin bilinen petrol rezervleri,

yapilan hesaplamalara gore yaklagik olarak 2050 yilinda bitecektir.

2) Bu enerji kaynaklarini kullanmak kirlilige sebep olmaktadir. Fosil yakitlarinin
kullanilmasindan dolayi, ¢ok iyi bilinen SO, olugmasi ve sonrasinda da asit
yagmurlarinin olugmasi temel problemlerinden birisidir (Zobaa ve Bansal,

2011).

Enerji kaynagi olarak biyokiitle kullaniminin avantajlari: 1) Biyokiitle yenilenebilir,
potansiyel olarak siirdiiriilebilir ve doga dostu bir enerji kaynagidir. 2) Cesitli
materyallerin bliylik cogunlugunda, ¢ogunlukla stereokimyasall olarak anilan, yapilan

caligmalar sonucu biyokiitlenin yeni yapisal 6zellikleri elde edilmistir:
1) Azalan ham petroliin sonucunda, biyokiitle enerjisinin kullanimi artmaktadir.

2) Biyokiitle yakitlarinin olusturdugu siilfiir miktart goz ardi edilebilir seviyededir

ve asit yagmuruna sebep olan siilfiirdioksit olusumuna sebep olmamaktadir.

! Kimyanmn bir molekiildeki atomlarmin baglanig sekillerini ve atomlarin uzayda dizilis sekillerini
inceleyen kismidir. Genelde atom sayisi ve bag yapilart ayni olmakla birlikte, uzaysal diziliglerinin
farkliligim1 anlatan izomerlik kelimesi ile birlikte anilir (w3.balikesir.edu.tr/~hnamli/okdn6/okdn6.htm,
2019).
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3) Biyokiitle kullammi atmosferde daha fazla karbondioksit olusmasini ve
atmosferik karbondioksit seviyesinin artisin1 engelleyebilir (Zobaa ve Bansal,
2011).

Iklim degisiminden dolay1 ve uluslararasi karbondioksit saliiminin artisindan dolay1 bir
baska enerji kaynagi olarak dalga enerji kullanilmaktadir. 2000 yilindan bu yana,
diinyanin birgok yerinde biiyiik Ol¢eklerde dalga ve gelgitten akim elde edebilen
prototipler {lizerinde calisilmaktadir, fakat dalga enerji teknolojisi, riizgar enerjisinden
10-15 yi1l daha geridedir. Bununla birlikte dalga enerjisiyle ilgili c¢alismalar

stirdiiriilmektedir (Zobaa ve Bansal, 2011).

Uzerinde calismalar yapilan ve bircok alanda da kullanilan bir diger enerji kaynag: da
giines enerjisidir. Gilines enerjisinin yapilan hesaplamalarinda bulunulan konum, saat,
tarih gibi degiskenler onemlidir. Bunlarin yaninda sogurma, yansima ve bunlar
gergeklestiren yiizey de onemlidir. Giines enerjisinde, enerji doniisiimiinii saglayarak

genis yer tutan fotovoltaik (PV) yapilar kullanilmaktadir (Zobaa ve Bansal, 2011).

Glines enerjisinde enerji donilislimiinii saglayan ii¢ yontem vardir:

1) Giines-kimyasali: Prensip olarak fotosentez siirecidir.

2) Giines-elektrikseli:  Cogunlukla giines hiicrelerinde ¢alistirilan  yapilar

(fotovoltaik yapilar).

3) Giineg-termali: Giines 1s181n1, konsantre giines giicii (CSP) hiicrelerinde termal

1s1ya ¢eviren sistemler (Zobaa ve Bansal, 2011).

Giines enerjisinde dnemli olan giines panelinin pozisyonu ve beklenen enerji miktaridir.

Bunlarin yani sira atmosferik sartlar da dnemlidir.
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Atmosferik
Yansiuma
D
Dagmik-
Dagitilmig
Atmosferik Direk
Sogurma Isin
Yansiyan Toplayict
(Albedo) Yiizey

Sekil 2.2. Giines radyasyonunun bilesenleri

Her tiirlii yenilenebilir enerji kaynagi icin de bilinmesi gereken bazi kuramsal bilgiler
vardir. Bu bilgiler rlizgar enerjisi icin farkli, dalga enerjisi i¢in farkli, glines enerjisi i¢in

farklidir (Zobaa ve Bansal, 2011).
2.1.1. Giines Enerjisi

Glines enerjisi simirsiz ve sonsuzdur. Ancak bu enerjinin kullanilabilmesi ig¢in
depolanabilmesi gerekmektedir. Bunun yani1 sira gilines enerjisinin kullanilmak
istenildigi bolgenin de gilineslenme miktarin yeterli seviyede olmasi gerekmektedir.

Ulkemizin giineslenme miktarim asagidaki sekilden de gérmekteyiz (Bkz. Sekil 2.3).

Tiirkiye’deki giineslenme siirelerinin ve giineslenme miktarinin kullanilabilir seviyede
oldugu giineslenme atlasindan da goriilmektedir. Ancak yukarida da belirttigimiz gibi
giines enerjisinin kullanilabilir hale gelebilmesi i¢in depolanmasi gerekmektedir ve bu
depolanma dort sekilde olur: 1) Mekanik enerji depolama (Hidroelektrik, vola, vs.), 2)
Isil enerji depolama (Hissedilir 1s1 ve gizli 1s1), 3) Elektrik enerji depolama (Manyetik
alanla), 4) Kimyasal enerji depolama (Termokimyasal ve elektrokimyasal).
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Sekil 2.3. Tiirkiye’ nin giines enerjisi potansiyeli atlasi
(www.yegm.gov.tr/MyCalculator/Default.aspx, 2019)

2.1.2. Giines Enerjisi Depolama Sekilleri

1) Mekanik Enerji Depolanmasi: Fazla enerji mekanik enerjiye ve sonradan Kinetik
veya potansiyel enerjiye doniistiiriilerek depolanir. Amaca gore bir pompa ile suya
yiikseklik kazandirilir veya kompresorle sikistirilan havanin basicr artirilir veya bir

volanla kinetik enerji depolanir (Anonim, 2008).

2) Isil Enerji Depolanmasi: Termodinamigin 1. Kanunu’na gore sabit basingta 1s1l enerji

depolanmast:

Te T;
qd = le Ck - dT+hks +fT: CS dT

(2.1)

olarak verilir. Bu denklem, faz degistiren bir sistemde, kimyasal degisme yoksa
gecerlidir. Bu denklemdeki, Ty, ilk sicaklik; T,, son sicaklik; Te, erime sicakligt; Cy,
katinin 1sinma 1s1s1; Cs, stvinin 1sinma 1s1s1, hys, erime gizli 1sisim1 gostermektedir

(Anonim, 2008).
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Denklem 2.1°e gore 1s1l enerji;

a) Maddenin 1s1 kapasitesiyle sicakligi artarak,

b) Maddenin erime 1sistyla sabit sicaklikta depolanabilmektedir.

Isinin, maddenin 1s1 kapasitesiyle depolanmasina Hissedilir Ist Depolanmast; erime

1sistyla depolanmasina da Gizli Ist Depolanmast denir (Anonim, 2008).

3) Elektrik Enerji Depolanmasi: Elektrik enerjisinin diger bir enerji sekline
dontistiirilmeden depolanmasidir. Elektromanyetik sargidan elektrik akimi gegirilerek
manyetik alanda depolanir. Sargidaki diren¢ nedeniyle gii¢c kayiplart oldugundan bobin
sargilarinin ~ stiper iletken malzemeden olmast ve direnglerinin giderilmesi

gerekmektedir (Anonim, 2008).

4) Kimyasal Enerji Depolanmasi: Enerjinin kimyasal olarak depolanmasi

termokimyasal ve elektrokimyasal olarak gerceklestirilir (Anonim, 2008).

a) Termokimyasal enerji depolanmasi, enerjiden endotermik reaksiyonlarla alkol, metan
veya hidrojen gibi yakitlarin iiretilmesidir. Enerji ihtiyaci oldugu zaman bu iiriinlerden

ekzotermik reaksiyonlarla enerji geri alinir (Anonim, 2008).

b) Enerjinin bataryalarda depolanmasi elektrokimyasaldir. Elektrik enerjisi bataryaya
dogru akim olarak girer, kimyasal enerjiye doniislir. Bosaltma sirasinda tekrar dogru
akima cevrilir. Yeniden Doldurulabilir Batarya ve Yeniden Doldurulamaz Batarya

olmak tizere iki tip batarya vardir (Anonim, 2008).
2.2. ince Filmler

Kalinliklart nanometre ile mikrometre mertebesi arasinda ifade edilen ve ¢esitli katman
malzemelerine ince film denmektedir. Ince film yapilarinin temel olarak yararlamldig
uygulamalar, elektronik yariiletken cihazlar ve optik kaplamalar olarak sayilabilir. ince

filmlerin en bilindik uygulamasi olarak, her giin kullandigimiz ve ¢esitli boyutlarda da
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gordiigiimiiz bir cam ve arka yiiziinde de yansitmayr saglayan ince, metal bir
kaplamadan olusan aynalar1 sdyleyebiliriz. Ince film kaplamalari ile (50 nm’den daha da
ince) cift yonli aynalar da olusturulabilmektedir

(www.fizikmakaleleri.com/2013/10/ince-filmler-ve-kaplama-teknikleri.html, 2017).

Ince film giines hiicreleri 1980°li yillarda ticari olarak ortaya c¢ikmasma karsilik,
giinlimiizde kristal tabanli glines hiicreleriyle rekabet edebilecek duruma gelmistir.
Bunun yaninda, ince film gilines hiicreleri, kristal tabanli silisyum hiicrelerin verimlerine
yetisememis olsa da iiretim maliyeti agisindan daha ucuza iiretilebilmektedir. Ayrica,
daha az materyal kullanilmakta ve daha kolay sekilde iiretilebilmektedir. Celik, cam,
kumas gibi bircok malzeme iizerine kaplanabilecekleri gibi, giines tarlalar1 da
olusturulabilir ve ayrica da binalarin dis ylizeylerine, catilara da kaplama olarak
kullanilabilmektedirler. Uretim ydntemleri agisindan birlesik bir ydnteme sahiptir, bu
yiizden de yerli olarak da tretilebilirler. Bu sebepten dolayr da son yillarda ince film

konusundaki ¢alismalar hiz kazanmustir.

Ince film giines gdzelerinde ii¢ farkli teknoloji kullanilmaktadir ve bu teknolojiler SeKil
2.4’te gorilmektedir. Bu teknolojiler, a-Si (amorf silisyum), CulnGa-Se (bakir indiyum
galyum selenyum) ve CdTe (kadmiyum telliir) malzemelerine dayanmaktadir. Goriilen
bu ii¢ teknoloji kristal Si giines gozeleriyle de, birbiriyle de yarigmaktadirlar (Parlak ve
Gilinam, 2011).

GUNES ISIGI
GUNES 15161 _
GUNES ISIGI AN 10O (lteticen Saydam Katman)
VYTV p—
_ WAAMAAR : :
N Za0:Al (i) 1pm W n—
TCO 15‘;2 }5; 005 g T
; 05 im o SiH .
Lelmmapiam Sy 0 (Mikrokristal Silisyum Katman) —— ! ]
cas }U,Mm g CIGS (p t) 2pm \AAAAAAA o
q{ n
CdTe 3.8 pm Zn0 (Pasivasyon
Katmani)
| Mol Ak kot v Cinay A
CdTe CIGS a-Si/ pe-Si

Sekil 2.4. Fotovoltaik gili¢ sistemlerinde kullanilan ii¢ farkli ince film teknolojisi:
CdTe/CdS, CIGS ve a-Si ince film giines gozeleri
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Sekil 2.4°te goriilen film teknolojilerden birisi olan ve bu tez kapsaminda ¢alisilan CdTe

ince filmini kisaca inceleyelim.

Kadmiyum siilfiir/kadmiyum telliir (CdS/CdTe) ince film giines hiicreleri: CdTe, yapisi
bakimindan gilines 1s1gmin tayfi yapisina en uygun yariiletkenlerden birisidir ve
genellikle CdS (kadmiyum siilfiir) ile birlikte kullanilmaktadir. Bu birlikte olusturulan
yapida, CdS 15181 kolay bir sekilde gecirdiginden dolayr pencere gorevi gdrmektedir.
Bunun disinda, CdS/CdTe eklemi de akim olusturabilmek igin gerekli olan elektrik
potansiyelini saglamaktadir. Bu sekilde olusturulan giines panellerindeki verim degeri
% 11 civarindadir ve maliyet acisindan diinyadaki tiim teknolojiler arasindaki en diisiik
maliyete sahiptir. Diger yandan, CdS/CdTe yapilarindaki en biiyiikk kaygi Cd
elementinin zehirli olmasidir; ancak Cd elementinin bilesik olusturmadigi zaman zehirli
oldugu ve fakat CdS ve CdTe bilesiklerindeki haliyle zehirli olmadigi iizerinde
durulmaktadir (Parlak ve Giinam, 2011).

CdTe, ince film giines hiicrelerinde asagidaki sayilan dort 6zelligi nedeniyle tercih

edilmektedir:

e (CdTe’lin en duyarli oldugu bolge, giines tayfinin en giiclii oldugu dalga
boylarina karsilik gelmektedir.

e CdTe’lin yapist 15181 giiclii bir sekilde sogurmaktadir.

e (dTe’lin tretimi oldukga kolaydir ve Cd ile Te elementleri kolay bir sekilde
CdTe yapisini olusturabilmektedir.

e Basit biriktirme, kaplama teknikleri sayesinde diisiik maliyetli iiretim teknikleri
gelistirilmigtir. CdTe giines gozeleri i¢in AM 1,5 (15181n atmosferde aldig1 yolun
atmosfer kalinligina orani) sart1 altinda % 18 verimlilik veren, 27 mA-cm’™

kadar akim yogunlugu ve 880 mV kadar acik devre voltaj1 beklenebilir (Parlak

ve Giinam, 2011).
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2.2.1. ince Film Uretme Yontemleri

Bilimsel olarak olsun, endiistriyel olarak olsun énemli bir yere sahip olan ince filmler
ilk olarak, cam ve seramik {izerine siisleme amacli olarak kullanilmistir. Daha
sonrasinda, giimiis tuzlar1 kullanarak, cam yiizeylerine giimiis filmleri tiretilmistir. 19.
yiizy1l sonrasinda bilimsel calismalardaki gelismeler, ince filmlerde yeni ve g¢esitli
{iretim tekniklerini ortaya ¢ikartmstir. ince film, ilk olarak “elektroliz” yontemiyle 1838
yilinda iretilmistir. Sonrasinda 1852 senesinde, Bunsen “kimyasal reaksiyon” adindaki
yontemle, Faraday “asal gaz igerisinde buharlastirma” yontemiyle, Nahrwold ve Kundt
ise “Joule 1sitma” olarak isimlendirilen yontemlerle ince film tretmislerdir. Vakum
cihazlarmin iretilmesine kadar olan siiregteki yapilan caligmalar yalnizca laboratuvar
ortaminda kalmis; vakum cihazlarindaki gelismelerin sonrasinda tiretilen ince filmlerin
tiretim teknikleri, yiizey yapilarinin 6zellikleri, kimyasal 6zellikleri incelenebilmis ve
degistirilebilmistir. Ince film iiretim tekniklerinin alt gruplar1 asagidaki tabloda da
gorilmektedir (Bkz. Sekil 2.5) (Sonmezoglu ve ark., 2012).

Sekil 2.5. ince film iiretim teknikleri (S6nmezoglu ve ark., 2012)
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2.2.1.1. Buhar Fazda Biiyiitme

Bu yontemdeki yapilan kaplamalarda, altlik olarak kullanan malzemelere, kaplamaya
bir sinirlama getirilmez ve kaplamanin kalitesinin yiiksek seviyelerde olmasi saglanir.
Buhar fazda yapilan kaplama yontemleri ikiye ayrilir: 1) Fiziksel buhar biriktirme
(PVD), 2) Kimyasal buhar biriktirme (CVD) (S6nmezoglu ve ark., 2012).

1) Kimyasal buhar biriktirme: MOCVD (metal-organik kimyasal buharlastirma
depozisyonu) teknigi MOVPE (metal-organik buhar fazi epitaksisi) teknigi
olarak da bilinirr Bu tekntk MBE (molekiiler 1simn epitaksisi) ile
karsilastirildiginda daha yiiksek bir verimlilige sahiptir ve aslinda yiiksek
parlaklikli LED gibi bilesenli yariiletkenler i¢in se¢ilen bir iiretim teknigidir.
Diinya c¢apinda, MOVCD ile iiretim hakkinda cesitli arastirma seviyelerinde
bir¢cok ¢alisma vardir. MOCVD yontemi, gaz fazinda materyalin altlik {izerine
depozit edilmesidir ya da kapali bir kap icerisinde 1sitilmis altlik iizerine buhar
halinde olan bir tasiyict gazin kimyasal reaksiyonuyla olusan kat1 bir
malzemeyle kaplanmasidir. Depozisyon, kimyasal bir reaksiyon ile altlik
yiizeyinde ve yiikksek kalitede, epitaksiyel ince film depozisyonu olarak
ger¢eklesmektedir. Ciinkii bu yontem, tipik biliylitme ic¢in altlik sicakliklarini,
1sitilmis gaz akisini ve yiizey kimyasal reaksiyonunu kullanmaktadir. Bu da 500
°C — 1500 °C civarinda, MBE yonteminden daha yiiksek kalitededir. Ek olarak,
ornek kaliteli bir film ve yiliksek diizenlilik i¢in 1500 rpm hiza kadar bir siiratle
dondiirelebilir. Dahasi, optik gec¢is 10 mm’den daha az bir mesafededir ve optik
yol mesafesi kisadir (250 mm veya daha az). Ek olarak, MOCVD depozisyonu
atmosferik  basinca yakin  bir basingta uygulanir (www.k-

space.com/applications/mocvd/, 2019).
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Sekil 2.6. Tipik bir MOCVD (Metal organik kimyasal buhar biriktirme) sisteminin

semasi (Sonmezoglu ve ark., 2012)

2) Fiziksel buhar biriktirme: Bu yontem, 19. yiizyilin baslarinda kullanilmaya
baslansa da endiistride son yillarda kullanilmaya baslanmistir. Gelismeleri siiren
ve gilinimiize de gelen ve de farkli kaplama islemleriyle de uygulunan bu
teknikteki mekanizma: i) Vakumlu bir ortam igerisinde bir 1sitict ve
buharlastirilan kaplamada kullanilacak malzeme, kaplanacak olan malzeme
tizerine ince bir film katmani olarak biriktirilir. ii) Kati halde bulunan ham
madde, yiiksek enerjiyle iyonlastirilmis ve reaktif gazlarla olusturulmus plazma
haline getirildikten sonra, kontrollii bir sekilde kaplanacak olan malzemenin
yiizeyine yapistirilir. Fiziksel buhar biriktirme yontemleri asagidaki tabloda da

gorilmektedir (Sonmezoglu ve ark., 2012).
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FIZIKSFL BUHAR
BIRIKTIRME

Buharlagtirma

Sekil 2.7. Fiziksel buhar biriktirme teknikleri (Sonmezoglu ve ark., 2012)

2.2.1.2. Siv1 Fazda Biiyiitme

Sivi fazda biiyilitme yontemleri, 1) Sol-jel yontemi, 2) Kimyasal banyo yontemi ve 3)

Reaiztans

Endiiktif

Ark

Elektron
Bombardimam

Lazer

Storatid

Elektrokimyasal yontem olmak tizere 3’e ayrilir.

1) Sol-Jel yéntemi: Inorganik iiriinler olusturmak igin genis bir yelpazede
kullanilan bu yontem, molekiiler 6n baslaticilarin hidroliz ve kondenzasyonuna
dayanmaktadir. Bu yontem, hem inorganik hem de organik-inorganik hibrit
polimerleri elde edebilmek i¢in ¢ok kullanigh bir yontemdir. Bu yontemin temel
avantaji, tiim prosesin oldukca 1limli kosullarda yiiriitiilmesi sayilabilir. Diger
yontemlerden birisi olan kat1 hal siireclerinin aksine, sol-jel yonteminin siireci,
son Uriine On baglatict tiirlerinin doniisimii esnasinda reaksiyon yolunda
molekiiler seviyede kontrol imkani sunmaktadir. Boylece sol-jel siireci, tist
diizeyde saflik ve homojenlikte, diizenli kristal yapisinda ve 1iyi sekilde
tanimlanmis nanopargaciklarin sentezine olanak saglar. Sol-jel kimyasi ¢ok

karmagik bir prosestir. Bu karmagikligin sebebi, suyun ligand olusturma ve
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¢Oziicli olarak cift rolii, suya karst metal oksit onbaslaticilarinin reaktivitesi,
diger bir yandan da sentezleme isleminin iyi bir sekilde tekrarlanabilirligini
saglayabilmek igin gok ciddi bir sekilde kontrol edilmesi gereken parametrelerin
sayisinin fazla olmast (metal alkokst ©n baslaticilarinin  hidroliz  ve
kondenzasyon hizi, pH, sicaklik, karistirma yontemi, oksidasyon hizi, vb.)
sayilabilir. Bu nedenden dolayr da derlemenin temel amaci sol-jel prosesinin
temel prensibini anlatmak ve siiregte etkili olan parametleri irdelemektir

(Toygun ve ark., 2013).

2) Kimyasal banyo yontemi: Kimyasal banyo kaplama yonteminde (CBD) sekilde
de gosterildigi gibi bir 1siticili magnetik karistirici, bir su banyosu, bir reaksiyon
banyosu, altlik ve altlik tutucusu, bir termometre ve bir de pH metreden

olugmaktadir (Bkz. Sekil 2.8) (Sonmezoglu ve ark., 2012).

Termometre
Manyetik
Kangtme: Omelk
Tutucu
|| Reaksivon
Banyosu
Ormek
Su Banyosu
Manyetik
Regiilatér

Isthica

Sekil 2.8. Kimyasal banyo metodu blok diyagrami (Sonmezoglu ve ark., 2012)

Kimyasal banyo yigma yontemi, filmi olusturacak ¢ozeltideki iyonlarin reaksiyonunun
hizinin yavaslatilmasi yontemiyle aciklanir. Temizlenmis cam altliklar ¢ozeltilerin igine

daldirilir ve cam vyiizeyi iizerine ince filmler kaplanir. Ince film olusturma ydntemleri
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arasinda, kimyasal yigma yontemi maliyet agisindan ucuzdur ve basit bir yontemdir. Bu
iiretim siirecinde, {iiretilen filmin kalitesini, filmin kalinh@ni etkileyen faktorleri;
¢Ozeltinin pH degeri, c¢ozelti sicakligi, reaksiyon zamani, ¢oziicii konsantrasyonu,
kullanilan katalizorlerin yapist ve konsantrasyonu, tavlama sicakligl ve tavlama siiresi,

kurutma ve kurutma atmosferi olarak siralayabiliriz (Sonmezoglu ve ark., 2012).

Son olarak da, bu yontemi diger yoOntemlerden ayiran avantajlart su sekilde
siralayabiliriz: 1) Diisiik sicakliklarda ve atmosfer basincinda uygulanabilirler. ii)
Yiiksek maliyetli deney arag-gereclerine ihtiyag duyulmaz. iii) Ucuz, tehlikesiz, hizli ve
basit bir uygulama siirecine sahiptir. iv) Genis ylizeylere yariiletken film kaplayabilmek

i¢in uygun bir yontemdir (Sonmezoglu ve ark., 2012).

3) Elektrokimyasal yontem: Bu yontemde, ¢ozeltilerden ince filmin kaplanmasi,
maddenin metalik olmayan veya metalik altliklar iizerine toplanmas1 sonucunda
gergeklesir. Eger ki, istenilen bir sekil varsa ya da biiylik alanlarin kaplanilmasi
isteniyorsa bu yontem idealdir. Bu yontem, potansiyel kontrollii veya akim
kontrollii elektroliz olarak ikiye ayrilir. Akim kontrollii metotta, madde derisimi
azalmasina ragmen akimin sabit tutulmasi gerekmektedir, bu durum potansiyelin
artirilmasi ile saglanmaktadir. Fakat potansiyel artisinin meydana getirecegi
olumsuzluklar1 ortadan kaldirmak i¢in, derisimi sabit tutabilmek icin tiiketilen
madde siirekli olarak eklenir. Diger yandan potansiyel kontrollii metotta,
toplanma teknigi ardi ardina elektron degisimi gerektiren durumlarda iistiinliik
saglar. Bundan bagka analitik yontemlerin uygulanmasinda belirlenmek ig¢in
yeteri kadar reaksiyon iriinii hazirlarken de kullamilir. Farkli potansiyellerde
farkli tepkimelerin olugma olasiliginin oldugu elektroliz ortaminda, potansiyel
kontroliiniin saglandig1 elektroliz metoduyla istenilen {iriin elde edilir

(Sonmezoglu ve ark., 2012).

Elektrokimyasal biriktirme yoOnteminin basitge yapisint  Sekil 2.9’daki  gibi
gosterebiliriz. Bu sistemde bir potansiyostat, voltmetre, calisma elektrotu, karsit elektrot
ve referans elektrot bulunmaktadir (Bkz. Sekil 2.9). Elektrokimyasal biriktirme
yontemindeki liretilen ince filmin kalitesine etki eden faktorleri depozisyon potansiyeli,

elektrolite katilan maddelerin tiirii ve miktar1, ¢ozelti pH’1, akim yogunlugu, elektrolit
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sicakligl, ¢ozelti i¢ine katilan kimyasal katki maddeleri olarak sayabiliriz. Bu sayilan

faktorleri degistirerek istenilen 6zellikte ince filmler tiretilebilir (Sonmezoglu ve ark.,

2012).

Potansivostat

U=
0O

Referans
Elekirot

Elektrotn Karst
Elektrot

Sekil 2.9. Elektrokimyasal yontem diizenegi
2.2.1.3. Kati1 Fazda Biiyiitme

Kat1 fazda biiyiitme yontemi, buhar fazda ve s1vi fazda biiyiitme yontemine gore daha az
tercih edilen bir yontemdir. Kati fazda biiyiitme teknigi, mekanik asindirma ve

devitrifikasyon olarak ikiye ayrilir:

1) Mekanik asindirma: Mekanik 6giitiictilerle boyut kii¢iiltme isleminin temelinde
Ornege, Ogiitlici ortam ve Ornek arasindaki etkilesimler sonucu enerji
uygulamasi vardir. Ogiitiicii ortam denilen kistmda toz bulutu, toz parcaciklart
ve bilyeler vardir. Tozlar bilyeler arasinda sikigarak ilk asamada yeniden
diizenlenir ve yigin olustururlar. Parcaciklarin birinden digerine dogru en az
bozulmayla ve kirilmayla kaymasi sonucunda ince ve diizensiz pargaciklar
olusur. Sikismanin ikinci kisminda da pargaciklar plastik ve elastik bozulmaya
ugrarlar. Bu agamada metalik olan sistemlerde soguk kaynama meydana gelir.

Ugiincii asamada da pargaciklar daha da fazla bozulmaya ugrarlar veya pargalara
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2)

ayrilarak, kirilmalar meydana gelir. Ogiitme isleminin sonunda olusan tozlardan,
cesitli nano boyutlardaki malzemeler olusur. Uretilen bu tozlarin iglerinden nano
boyutta olanlar1 ayirmak gerekir ve bu 6glitme metotlariyla 20 nm boyutlara

kadar olan pargaciklar elde etmek miimkiindiir (Ates ve Bahgeci, 2015).

Devitrifikasyon: Bu yontem, sirali kristalografik diizenleme yardimiyla diizensiz
(camsi) katilarin kristal haline doniisiimiidiir. Amorf malzemelerin (kristal latis
icinde kisa-mesafeli diizen varligi ve uzun-mesafeli diizen yoklugu ile
karakterizedir) devitrifikasyonu, belirli bir kristalografik yap1 (uzun-mesafeli
diizen) ile baslangicta nano boyutlu yapilarin olusumuna ve sonrasinda da
bliylimesine sebep olur. Olusan bu pargaciklarin kimyasal bilesimi, ilk olarak
diizensiz yani amorf fazin bilesimiyle ayn1 ya da farkli olabilir. Boylelikle
devitrifikasyon esnasinda, farkli kimyasal bilesimine sahip bir ya da birkag
kristal faz olusabilir (bilsenbesergil.blogspot.com/p/devitrifikasyon-
devitrification.html, 2019).

2.3. Yariiletkenlerde Bant Yapisi

2.3.1. Periyodik Bir Alandaki Elektron

Elektron 6zelliklerini anlayabilmek icin dncelikle elektron ve atom sisteminin tamami

icin, etkilesimlerini de icerecek sekilde, Schrodinger esitliginin (SE) ¢oziilmesi gerekir.

Bununla birlikte ¢ok dnemli basitlestirmeler vardir (Galperin, 2014).

Atomik kiitle M, elektronun kiitlesi m'den ¢ok ¢ok biyliktiir. Bu yiizden,
baslangicta, atomlarin sabit oldugu diisiiniiliirse atomik kinetik enerjiyi ihmal
etmek dogaldir. Bu yolda devam edersek elektron dalga fonksiyonu olarak SE

yazilirsa;

[~ L5 vV R = ey (2.2)

atomik diizeltmeler, dis parametreler olarak dikkate alinmistir, Burada,
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Y(r,R),e(R)
olarak verilebilir.

e Gorecegimiz, etkilesen elektronlarin 6zelligi, 6rgii iyonlar1 ve diger elektronlarin
olusturdugu devamli dis alan i¢indeki etkilesim halinde olmayan pargaciklarla
(gaz gibi) ¢ok benzerdir. Bu alami hesaplamak c¢ok zordur, fakat orgiiyle ayni
simetriye sahiptir. Boylece bu faktor bize avantaj saglamaktadir ve elektron

hareketinin genel 6zelliklerini ¢aligmaktayiz (Galperin, 2014).
2.4. Bloch Elektronlarimin Temel Ozellikleri
2.4.1. Etkin Kiitle

Periyodik bir potansiyeldeki elektronlarin genel o6zelliklerini inceleyelim. Isleri
kolaylagtirmak icin oncelikle, siki bagli limitlerdeki basit kiibik kristal yap1 durumunu
diistinelim. SC orgii yapisinda, k = 0 BZ merkezinde bir minimum b degeri oldugu
goriiliir. k;a «< 1 kiigiik carpimi i¢in, SC 6rgii yapisi i¢in esitlik asagidaki hali alir,

e =g, + Wk?a®, k= ki+Kki+kZ (2.3)

Burada &5, minimum enerjidir. Bu yilizden, spektrum efektif kiitleli bir par¢aciginkiyle
aynidir,

comy _ (9% _ A
m"(b)_(ap,%)b T 2wa? (2.4)

(alt indis n n-tipi materyali gostermektedir, elektron gibi). Simdi de k; =~ m/a
degerindeki BZ smir1 icin analiz yapalim. k; = m/a — k; yerine yazmay1 ve SC orgii

yapisi icin gecerli olan esitligi, k;a < 1 degeri icin,

e =g, — Wak" (2.5)
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elde ederiz. Ayni1 yolla, efektif kiitle ifadesini,

hZ
2Wa?

my(a) = — (2.6)

negatif olarak elde ederiz. Parcacik-benzeri, bosluk olarak adlandirilir ve kiitlesini
elektron kiitlesinin zit isaretlisi olarak tanimlariz. Bu yiizden, basit kiibik kristaldeki

bosluk kiitlesi, m, = |m,,|, bant tepesi, elektron kiitlesinin dibinin yakinlarindakiyle

aynidir (Galperin, 2014).

Genel olarak durumlardan birisi, enerji ekstramum noktasindaki Ith bant degerine

genisleyebilir,

21000 = 1 X 55 305 G = ko) (o = Kgo) 27)

ve ters efektif kiitle tensoriinii agiklarsak,

(e = (& ;’,?ﬁ) (2.8)

olarak elde ederiz (Galperin, 2014).
2.4.2. Wannier Teorisi — Etkin Kiitle Yaklasim

k-uzayindaki periyodik olarak verilmis bir bant enerjisini ve ters orgii uzayinda da ayni

oldugunu biliyoruz. Bu yiizden su sekilde gosterebiliriz,
g(k) = Xa Caeika (2.9)

bu denklemdeki a orgii vektoriidir. exp(aV) operatoriinii Bloch fonksiyonuna

uygularsak ne olur? Dogrudan dogruya bize sadece bir operator oldugunu gosterebilir.
Orgii vektorii a ile diizenli olan durumu devam ettirdigini de gosterebilir (Galperin,

2014).
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exp(aV) ¥,(r) = Y (r + a) (2.10)

Sonrasinda ¢ok 6nemli bir formiile geliyoruz,

& (=iV)Y,(r) = & (K)P(r) (2.11)

Bu esitlik Wannier Teoremi olarak adlandirilir. Bu esitlik yalnizca k-noktasindaki

dejenere olmayan spektrum i¢in gegerlidir (Galperin, 2014).

Bu yiizden sonraki kanuna gegelim. Spektrum &;(k)'den olabildigince uzakta, SE
denkleminde k — —iV degisimini yapabiliriz ve elektronun kuantum dinamiklerini
analiz edebiliriz. Eger durumu ikinci dereceden agilimin olast oldugu duruma
doniistliriirsek, serbest elektron kiitlesi mg'dan c¢ok farkli olan efektif kiitleli
(anizotropik) bir parcacik problemine gelmis oluruz. Bu kanun olarak
adlandirabilecegimiz aslinda tekli-bant karakteridir ve eger bantlar dejenere ise (veya
araliklar ¢cok dar ve bantlar aras1 bolgede gecisler olast ise) cok ciddi bir genellemeye

ihtiya¢ vardir. Bu durum yariiletken kristallerdeki benzeri durumlarda ¢ok onemlidir

(Galperin, 2014).
2.5. Elektron Hiz1

Simdi kuantum mekaniksel olarak ortalama elektron hizin1 (v) bir Bloch durumunda

y = lk hesaplayalim. Bir serbest elektron i¢in,
— Ly = — Ik
) =-p)=—~lVly) = - (2.12)

elde ederiz (Galperin, 2014).

Bir kuantum pargacigi icin, ortalama hizin yalnizca, kuantum pargacigini temsil eden

dalga paketinin grup hizi olmas1 dogaldir,
vV=—=-= (2.13)
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Eger spektrum, ikinci derece bir agilimla belirleniyorsa, m’ kiitlesine sahip bir pargacik

i¢in klasik bir ifade elde ederiz,

N
m'— = F (2.14)

2.6. Bantlara Yerlesme ve Materyal Siniflandirilmasi

Izinli bantlarin ve yasak araliklarin resmini tartismaktayiz. Simdi bu bantlardaki
elektronlarin gergek bulunma durumlarini tartismak i¢in hazirlanalim. Asagidaki

varyasyonlari tartigabiliriz:
1. Her hiicrede bir atom vardir. Bu yiizden, T = 0’da bant yar1-doludur.

2. Hiicre basina bir atom ve atom basina iki elektron vardir. Bu durumda bant

doludur, bant aralig1 ve diger bant bostur.

3. Hiicre basma iki atom vardir ve her atom bir elektron katki yapar. Onceki durum

icinde aynidir (Galperin, 2014).

1 numarali durumda diisiik sicakliklarda, yiiksek iletkenlige sahip materyal vardir. Bu
metaldir. 2 ve 3 numarali durumlar yalitkan olarak adlandirilir ve iletkenlikleri diisiik
sicakliklarda tissel olarak azalmaktadir. Bu durum Sekil 2.10°da gosterilmektedir

(Galperin, 2014).
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YALITKAN METAL YARIILETKEN YARIILETKEN

Sekil 2.10. Bantlardaki elektron durumu (Sematik olarak)

Biitiin bu sema bantlar ¢akigsmadiginda gecerlidir. Eger bantlar ¢akigiksa iletkenlik
metaliktir (Bkz. Sekil 2.11). Eger tasiyicilarin efektif sayilar1 kiigiikse, benzer
malzemeler yari-metal olarak adlandirilir. Yari-metalin tipik bir 6rnegi olarak Bi
verilebilir (Galperin, 2014).

Yariiletkenler, kiiciik yasak enerji araliklar1 nedeniyle yalitkan olarak nitelendirilirler.
Sinirli sicakliklarda bazi elektronlar daha diisiik olan valans bandindan daha yukaridaki
iletim bandmna uyarilirlar. Bu ylizden valans bandinda bosluklar olusur ve iletim
bandinda da elektronlar vardir. Bazi yariiletkenler, intrinsic (6zgiin) olarak adlandirilir.
Elektronikte kullanilan malzemeleri gelistirmenin modern bir yolu olarak, katkili
yariiletken malzemeler kullanilir. Kontrol edilebilir yontemlerle, tastyict denilen katki

atomlar1 eklenebilir (Galperin, 2014).

Katkilama seviyesi genellikle yasak enerji araligi seviyesindedir. Yeterince diisiik
sicakliklarda iyonize edilmis bir atom ve banda fazladan elektron ekleme kosuluyla,
katkilama seviyesi iletim bandinin alt seviyesi yakinlarinda olur (benzer katkilamalar,
dondr olarak adlandirilir). Tam tersi olarak, eger seviyeler valans bandinin (ist
seviyelerine yakinsa, elektronlar gecis yaparak bosluklar olustururlar (alici, akseptor

olarak adlandirilir) (Galperin, 2014).
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:Z.band

1.band

4

Sekil 2.11. Bant cakismasi durumu
2.7. Kristal Yapilar1 — Periyodiklik

Cogu kat1 malzeme kristalin yapiya sahiptir. Kristalin yapi, ti¢ boyutta periyodiklik veya
oteleme simetrisi anlamina gelmektedir. Biitiin 6rgiiler temel olarak adlandirilan bir yap1
blogu tekrarindan elde edilebilir. Biz, a;, a, ve a3 olarak adlandirilan ii¢ es diizlemli
olmayan vektor oldugunu varsayalim. Herhangi bir 6rgili noktasi R’ baska bir nokta olan

R ile agiklanabilir,

R' = R + m1a1 + mzaz + m3a3 (215)

Burada, m; tamsay1 degiskeni gostermektedir. Yap1 blogu orgiisii gibi orgiiler, Bravais
orgiisii olarak adlandirilir. Kristal yapisi, yap1 bloklarinin (temel) ve Bravais 6rgiisiiniin
ozelliklerinin kombinasyonlari ile anlagilabilir. Bunun yan1 sira asagidaki temel bilgiler

de 6nemlidir:
e a; vektoriinii segmek icin tek bir yol yoktur. a; vektoriinii segerken orgii
periyodunun en kisa mesafesini seceriz; a, vektoriinii secerken a; vektoriine
paralel olmayan en kisa periyodu seceriz; az vektoriinii secerken de a; ve a;

vektoriiyle ayn1 diizlemde olmayan en kisa periyodu segeriz.

e a; vektorlerinin gesitli yollarla segilmesine ilkel denir.
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e llkel vektorlerle kapatilmis hacimsel hiicre, ilkel birim hiicre olarak adlandirilir.

e flkel hiicrenin hacmi, Vo,

Vo = (a4[azas]) (2.16)

olarak gosterilir (Galperin, 2014).

Bir kristal yapisini, 6rgiiniin bir noktas1 etrafinda uygulanan operasyonlari i¢eren nokta
grup operasyonlar1 takimi ile agiklamak dogal bir yoldur. Simetrinin, titresim ve
elektron oOzellikleri {izerinde Onemli bir kisitlamaya sebep olacagimm gormeliyiz

(6zellikle, sektrum dejenerasyonu). Genellikle tartisilan konular:

Donme, C,: Belirli bir eksende, 27t/n ag1 degerinde donme. n igin kusitlamalar vardir.
Aslinda, a bir 6rgii sabiti ise, b = a + 2a - cos¢ esitligi yazilabilir (Bkz. Sekil 2.12).
Sonug olarak, cos¢ = i/2 olur ve buradaki i bir degiskendir (Galperin, 2014).

B b B'
o} 0
& &
< a > € a > € a >
C A A D

Sekil 2.12. Rotasyon simetrisinin saptanmasi

Ters donme, |: r - —r doniisiimii, sabit nokta orijin olarak se¢ilmistir (doniisiim

simetrisinin eksikligi, bizi piezoelektrige gotiirebilir).
Yansima, ¢ : Bir dlizleme gore yansima.

Yansimah donme, S,: Rotasyon C,,, donme ekseninin normal diizlemindeki yansima ile

devam eder (Galperin, 2014).
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Ornekler: Simdi orgiilerle ilgili birkag 6rnek inceleyelim.

Bir Boyutlu Orgiiler — Zincirler

Sekil 2.13. Bir boyutlu orgiiler

Bir boyutlu zincirler Sekil 2.13’te gosterilmektedir. Yalnizca bir 6teleme vektoriimiiz
vardir, |aq| =a,Vy=a yazilirr Mavi ve kahverengi renkler farkli atomlar
gostermektedir. a, ilkel bir hiicredeki atomla birlikte ilkel 6rgiiyli gostermektedir; b ve ¢
iki atomlu bir hiicredeki bilesik 6rgiiyli gostermektedir (Galperin, 2014).

iki Boyutlu Orgiiler
Sekil 2.14’te iki boyutta 5 temel 6rgii tipi goriilmektedir.
Uc¢ Boyutlu Orgiiler

3 boyutta 14 6rgii tipi vardir. Bunlar alttaki tablo da gosterilmistir (Bkz. Cizelge 2.1).
Orgii tipleri & uzunluklari ve o; agilar arasindaki bagimliliklarm farklilasmasiyla

farklilik gosterir (Galperin, 2014).
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as a

® o0 o > ° e o
1
a
" - ' ’
az ® @ ®
G &

. 1

® o0 o0 ¢ o o ¢ & o
(a) Genel egimli bir kafes (b) Kare kafes (c) Hekzagonal kafes
la,]. las| ve & kevfi degerlerdir. lay| = lay| ve ¢ = 90° lay| = la;| ve ¢ = 120°
a a a,
p ] >
- a,

& - ® < [

(d) Dikdortgen kafes (e) Merkezli dikdértgen kafes,

la,| = la,| ve ¢ = 90° Eksenler de dikdértgensel birim hiicre de

her iki ilkel hiicrede de gésterilmistir
la,| # la,| ve ¢ = 90°

Sekil 2.14. 2 boyutlu orgiilerde 5 6rnek

Bir¢ok yap1 arasinda birgok materyal i¢cin de dnemli olan kiibik 6rgii tipindeki yapilardir
(Galperin 2014).

Kiibik ve Hekzagonal Orgiiler:

Bazi ilkel kafes yapilari Sekil 2.15’te gosterilmistir. a, b ve ¢ kiibik kafes yapilari
gostermektedir. a, basit kiibik kafes yap1 (her ilkel hiicrede 1 atom); b, cisim merkezli
kiibik kafes yap1 (1/8 x 8 + 1 = 2 atom); c, yiizey merkezli kafes yap1 (1/8 x 8 + 1/2x 6 =

4 atom) durumunu gostermektedir (Galperin, 2014).
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asz az

Sekil 2.15. Ilkel hiicreler

Cizelge 2.1. 3 boyutlu orgii tipleri

. . . Birim Hiicre Boyutlar ve .
Kristal Sistemi Bravais Orgii
Acilari

Q£ ar#as P (ilkel)
a=p=90°#y I (Cisim Merkezli)

Monoklinik

A= ar#£as P (erl)

Tetragonal o )
a=p=y=90° I (Cisim Merkezli)

a;=a,=as R (Rombahedral-Eskenar
120°>a=B=y#90° Uggen Tabanl)
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Wigner-Seitz Hiicresi

En temel hiicreyi se¢gmenin siireci tek bir tane degildir ve bazen keyfi bir hiicre orgii
simetrisini gostermez (Bkz. Sekil 2.16 ve Sekil 2.17, kiibik kafesler i¢in spesifik olarak
se¢ilmis). Orgii simetrisini gdsteren bir hiicreyi segmenin uygun bir yéntemi vardir. Bu

yontemin asamalari:
1. Biitiin komsu noktalarina, verilen bir 6rgii noktasindan ¢izgiler ¢izilir.
2. Cizgileri tam ortasindan ikiye boliin (ya da diizlemleri)

seklinde siralanabilir (Galperin, 2014).

P -

‘/J.T?. J T’/
RS b, ;7

Sekil 2.16. BCC yap1 i¢in ilkel vektorler (sol) ve kafesler (sag)

Sekil 2.17. BCC kafes yapisi i¢in orgii vektorlerinin daha simetrik se¢imi
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Ayrica yukarida soziinii ettigimiz siire¢ Sekil 2.18’de 6zetlenmistir (Galperin, 2014).

Sekil 2.18. Wigner—Seitz hiicresinin belirlenmesi
2.8. Ters Orgii

Kristal periyodikligi bizi bazi 6nemli sonuglara gotiiriir. Yani, biitiin ozellikler,

elektrostatik potansiyel V gibi, hep periyodiktir,
V(ir) =V(@r+a,),a, =nay + nya, + nzas (2.17)
Bu, Fourier doniisiimleri anlamina gelir. Genellikle a; ekseni boyunca yonlendirilmis

egik koordinat sistemi tanitildi. Eger koordinatlar1 & olarak ifade edersek as

periyotlarin1 asagidaki gibi elde ederiz,

%) : ks&s
V(r) = X8 kyks=—co Vi ky ks * €XP [Zm D E] (2.18)

As

Sonrasinda da kartezyen koordinat sistemine gegis yaparsak,

& = Xk ik " X, (2.19)

elde ederiz. Sonug olarak,
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V() =X,V e®"

elde ederiz ve periyodiklik kosulundan,

Vir+a,) =Y,V, el ethan

elde ederiz. e ¢ esit olmalidir ve bu durumda,
b-a;=2m-g,b-a,=2n-9g,,b-a; =2n"-gs
elde ederiz. Bu esitlikteki gi tam say1 degiskendir ve
by =b=g1"b1+ 92 by +gz-bs

elde ederiz ve bu denklemler,

2m[a,-as] 2mas-aq] 2m[aq-a,]
b1 — 2 “3 , bz == 3 41 / b3 — 1“2
Vo Vo Vo

halini alir. Skaler olusumlar da kolayca gosterilir,

a; 'bk = 277."51"]{

(2.20)

(2.21)

(2.22)

(2.23)

(2.24)

(2.25)

bk vektorleri ters orgii vektorleri olarak adlandirilir. Sonug olarak, bu vektorleri

kullanarak ters orgii elde edilebilir, temel hiicre hacmi (by[b,, b3]) = (2m)3/V,

seklindedir (Galperin, 2014).

Kiibik yapilar icin ters orgiiler: Basit kiibik yap1 (SC) basit kiibik ters orgiiye sahiptir

ve ters Orgli vektorlerinin uzunluklari b; = 2m/a; olarak verilir. Simdi de cisim

merkezli kiibik yap1 (BCC) ve yilizey merkezli kiibik yap1 (FCC) ornekleri i¢in genel

yontemi ispat edelim (Galperin, 2014).
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[lk olarak BCC yapr icin 6rgii vektdrlerini yazalim,

a =2 +z-x),

a, =§-(z+x—y),

a3=§-(x+y—z) (2.26)

Buradaki x, y, z birim vektorleri Sekil 2.12°de gdsterilmistir. Hiicre hacmi V, = a3/2

olarak verilir. Orgii vektorleri,

b1 =7(y+Z),
b2 =2§(Z+X),
by =2 (x+) 2.27)

elde edilir. Sekil 2.16’nin sag tarafinda yiizey merkezli kiibik yap1 goriilmektedir. Bu
yiizden BCC ters orgii icin Wigner-Seitz hiicresini elde edebiliriz (Galperin, 2014).

2.9. Periyodik Yapilarda X-Isim Difraksiyonu
2.9.1. Laue Kosulu

Bir diizlem dalgay,

F(r) =F, - exp(ikr — wt) (2.28)

seklinde dikkate aliriz ve periyodik bir yapida kullanilir. p noktasina konumlandirilmis

her atom, sagilmis bir kiiresel dalga olusturur,
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ik_p_ei(kr—cut)

Foolr) = fF(p) -5 = fFy - 229)

r

bu denklemde r = R — p - cos(p, R) olarak verilir ve R dedektériin pozisyonudur (Bkz.
Sekil 2.19) (Galperin, 2014).

DEDEKTOR

Sekil 2.19. Periyodik atomik yapisinin sagilma geometrisi

R > p oldugunu varsayalim ve sonug olarak r = R olsun; bdylece r yerine R yazariz.

Ayrica, faz daha kesin bir davranisa ihtiyag duyar,
k-p+k-r=k-p+k-R—k-p-cos(p,R) (2.30)

Simdi de R yoneliminde sagilmis vektor olan k', k'p yerine k - p - cos(p, R) degisimi

yapalim. Sonug olarak, faz esitligi,
kR — pAk,Ak = k — k' (2.31)

halini alir. Simdi de biitiin atomlardan gelen katkilar1 toplayalim,

pi(kR—wt)

Fsc(R) = Zm,n,p fm,n,p (FO ' R ) ’ exp(_i "Pmnp Ak) (2-32)
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Eger butlin sagilma faktorleri f,,, yalmzca faz faktorlerine esit ise bu durum

onemlidir ve gii¢lii difraksiyon su sekilde karsimiza ¢ikar,

Pmmnyp - Ak = 2m-n (2.33)

Bu denklemdeki n tam say1 degiskendir. Denklem 2.33’teki durum ters vektorlerin
tanimiyla aynidir. Bu ylizden, eger transfer edilmis momentum ters orgii faktoriiyle
orantiliysa sacilma zordur. Laue kosulu (Bkz. Esitlik 2.33) iinlii, periyodik yapilardaki
Bragg kosuluyla aynidir (Galperin, 2014).

2.9.2. Diizensizlik Etkisi

Sacilma yogunlugu, genligin karesiyle orantilidir. G = Ak esitliginde G ters orgii

vektoriidiir ve boylece,

Iie o |%; eCRi| - |3; e 7GR (2.34)
veya
Isc x Zi 1+ ZiZjii eiG(Ri_Rj) (2.35)

yazilir. ikinci terim korelasyonu igerirken, ilk terim N durumlarmin toplam sayisina

esittir. Eger,

G(R; - R;) =GR,; = 2mn (2.36)
ikinci terim N(N — 1) ~ N2 olursa ve,

I, < N2 (2.37)

olur. Eger diizenleme rastgele olursa biitiin fazlar yok sayilir ve ikinci terim de yok

sayilir. Bu durumda,
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I x N (2.38)
ve bu a¢isal bagimsizdir. Zayif bir diizensizligin etkisini tartisirsak eger,

R; = R! + AR; (2.39)
buradaki AR; kiigiik zaman-bagimsizi degisimidir. Ayrica su tanimlamay1 da yaparsak,
AR;; = AR; — AR; (2.40)
Difraksiyonun maksimum degeri civarinda sunu yazabiliriz,

G =G+ AG (2.41)
Denklem 2.35°i kullanarak ve o< N terimini ihmal edersek,

Ioe(Go+AG) _ Tijexp|i( GOARy+AGRY+AGAR )] (2.42)
Isc(Gop) 2ij exp[iGOARij] .

elde ederiz. Bu ylizden, salinim yapan egri olarak adlandirilan sa¢ilima yapisinin sonlu
genisligi oldugunu goriiriiz. Genislik, diizensizlik miktarinin karakteristigidir (Galperin,
2014).

Bir bagka diizensizlik kaynagi ise 6rnegin sinirli boyutudur (kiiciik yariiletken ornekleri

icin 6nemlidir). Bir a mesafesiyle ayrilmig N atomlu bir yapiy1 g6z 6niine alirsak,

sin?(NaAk/2)

N-1 i 2
|Yn=0 exp(inalk)|* o Sin?(abk/2)

(2.43)

sonucunu elde ederiz. Bu fonksiyon aAk = 2mm degerinde maksimumdur ve N? ‘ye
esit olunca (L Hospital kural) genislik Ak’a = 2,76 /N degerini alir (Galperin, 2014).
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2.9.3. Sacilma Faktorii, finp

Simdi her bir temelde birden fazla atom olan karmasik yapilara bakalim. Bu durumu

aciklamak i¢in,
e Birim hiicrenin baslangi¢ noktasinin koordinatlari, pp,,, (Bkz. Sekil 2.20),

® pj, ] ‘inci atomun birim hiicre i¢indeki koordinatini gostermektedir.

Sekil 2.20. Her bir temelde birden fazla atom olan bir kristalin sagilmasi
Tiirettigimiz esitlige geri donersek,

ei(kR—wt)

Fsc(R) = FO TZm,n,p ij}'exp[_i(pm,n,p + pj)Ak] (2-44)

buradaki fj hiicre i¢indeki farkli atomlarin genel farkliliklaridir. Simdi de yapr faktérii

denen, Ak = G igin tiim hiicrelerin toplamini ¢ikartabiliriz,

Se = ijjexp(—iij) (2.45)

[k toplam tek atomlu kafes yapisiyla aymidir. Bu yiizden, kurala bakarsak,

e X-sini deseni kafes bolgelerinin yapi faktorlerinin sonuglarinin olugsmasiyla elde

edilebilir (Galperin, 2014).
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Sekil 2.21. Birbiri i¢ine gegmis FCC yapilarinin iki atomlu yapist
[Elmas ve Sfalerit yapilar 6rnek olarak verilebilir.]

Basit bir drnek yapabilmek icin iki atomlu bir kafes yapiyr inceleyelim. iki temel
atomun koordinatlar1 (000) ve (a/4)(111)’dir ve bu yiizden 2 i¢ ice ge¢mis FCC kafes
yapisi cisim kdsegeni boyunca (a/4)(111) uzakligina kayar. Eger atomlar 6zdes ise yap1
elmas yapi olarak adlandirilir (temel yariiletkenler: Si, Ge ve C). Eger atomlar farkl: ise

yapi sfalerit yapi olarak adlandirilir (GaAs, AlAs ve CdS) (Galperin, 2014).

Elmas yap1 i¢in,
p1=10
pr=7(x+y+2) (2.46)

yazabiliriz ve ayrica ters orgii vektorlerini,

by =Z(—x+y+2),

a

by =Z(—y+2z+x),

a
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by = 27” (—z+x+y) (2.47)
olarak elde ederiz. Genel ters orgii vektort,
G = n1b1 + nzbz + n3b3 (248)

seklinde yazilabilir ve sonug olarak,
Se=f (1 + exp E (n; +ny + n3)]) (2.49)

seklinde yazilabilir. Bu,

Zf,n1+n2 +TL3 2 4‘k,
0,n1 +n2 +n3 — 2(2k+ 1)

yukaridaki denkleme esittir. Bu yiizden, elmas yap1 FCC yapr ile karsilastirildiginda
bazi kayip noktalar vardir (Galperin, 2014).

Sfalerit yapida atomik faktor, fi farklidir. X-1g1nlar1 i¢in, Coulomb yiik yogunlugundan
dolayr ve kismi yiikk yogunlugunun Fourier bilesenlerindeki orantililik sebebiyle

farklidir. Bu durumda,

f]_ +f2,n1 +n2 +n3 = 4k,
Se = |(fitifz),ns +ny+n3 =2k +1); (2.51)
f]_ _fz,nl +n2 +n3 = Z(Zk + 1)

yazabiliriz. X-1sin1 sagilmasindan yapi hakkinda birgok bilgi elde edilebilecegini
gortiriiz (Galperin, 2014).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Bu kisimda yapilan ¢alismanin, konusu olan CdTe ince filmlerinin hazirligi ve deney
sirasinda kullanilan cihazlar, hazirlanan ince film 6rneklerinin 6l¢timlerinde kullanilan

cihazlar ve iiretim sirasinda kullanilan yontemler incelenmistir.
3.2. Deneysel

Ince film 6rneklerinin iiretimine baslanirken iizerine kaplama yapilacak, ITO altliklar: 1
cm genislikte kesildi. Altta goriilen, laboratuvarimizdaki cihazla ultrasonik olarak
temizleme islemi gergeklestirildi. Her bir ITO altlik 6ncelikle ultrasonik temizleme
cihazinda siralamaya uygun sekilde; ilk once 15 dakika siire ile 50 mL saf su i¢inde,
daha sonra 15 dakika siire ile 50 mL aseton i¢inde, sonrasinda 15 dakika siire ile 50 mL
propan icinde ve son olarak da yine 10 dakika siire ile 50 mL saf su i¢inde ultrasonik
olarak temizlendi. Altliklarin iletken olan kisimlari avometre ile belirlenerek yukariya
bakacak sekilde kurumaya birakildi. Altlik olarak kullanilacak ITO’larin iletken olan
yiizeylerine kaplama yapildi.

Temizlenen altliklar oda sicaklifinda ve agik hava ortaminda kurumaya birakildi.
Altliklar kururken, 50 mL hacimde saf sularin oldugu beherler hazirlanarak iglerine
kaplama isleminde kullanilacak kimyasallar eklendi ve 5 mM molaritedeki elektrolitler

hazirlandi.
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Sekil 3.1. Deney oncesinde ITO camlarimizi ultrasonik temizleme asamasi

Kadmiyum kaynagi olarak CdCl, (Sigma-Aldrich, cadmium chloride, % 99.99) bilesigi
kullanildi. Hazirlanilan elektrolitin hacmi, 50 mL’lik beher kullandig icin, 5,0-10'3 L
olarak alinirken, kadmiyumun molaritesi ise 5,0:10° M olarak secildi. Asagidaki
matematiksel islemler yapilarak 5,0:10° L’lik elektrolit i¢ine, molekiiler agirlig

MW=183,32 g/mol olan CdCl; bilesiginden ka¢ gram eklenmesi gerektigi hesaplandi.

M_Tl
v

Burada, M, molariteyi; n, mol degerini ve V, elektrolitin hacmini vermektedir.

Oncelikle eklenmesi gereken CdCl, bilesiginin kag mol oldugu,

n

103 e —
50-107° M 50-10-2L

n=25-10"°mol
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olarak hesaplandi. Bulunan mol sayist yardimiyla da eklenmesi gereken CdCl,

bilesiginin miktar1 asagidaki matematiksel islemlerle hesaplanmaistir,

Burada, n, mol sayisini; m, bilesik kiitlesini ve MW, bilesigin molekiiler agirliginm

vermektedir. Eklenmesi gereken CdCl; bilesiginin kiitlesini asagidaki sekilde,

25-10"> mol = m
183,32 g/mol
m = 0,04583 g

olarak hesaplandi.

Ayni sekilde telliir kaynagi olarak Na,TeOz; (Sigma-Aldrich, sodium tellurite, % 99)
bilesigi kullanildi. Molekiiler agirligt MW=221,58 g/mol olan Na,TeOj3 bilesiginden
eklenmesi gereken miktar, yukaridaki sekilde CdCl; bilesiginden eklenmesi gereken
miktar1 hesaplandigi gibi asagidaki sekilde hesaplandi. Oncelikle gerekli olan mol

miktari,

n

50:103M = ———
50-1072L

n=25-10"°mol

olarak bulunurken, sonrasmnda 5,0-10° M’Lik molaritedeki tellir olusmast icin

eklenmesi gereken Na,TeO3 miktari,

m

. 10-5 mol =
25107 mol = oo e g /mol
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m = 0,055395 g

olarak hesaplandi.

Altliklar kururken hazirlanilan 50 mL’lik beherlere sirasiyla hassas terazide tartilarak

0,04583 g kadmiyum kaynagindan ve 0,055395 g telliir kaynagindan eklendi.

Sekil 3.2. ince filmler igin kullandigimiz kimyasallarin kiitlelerin 6l¢iildiigii hassas

terazi

Icinde saf su bulunan beherlere eklenilen kimyasallar oda sicakliginda elle karistirilarak
¢ozlilmesi saglandi. Cozeltinin homojen olmasini ve daha hizli ¢éziinme i¢in mikropipet
yardimiyla hidroklorik asit eklendi. Asit eklemeden ve Kkaristirma islemini
gergeklestirmeden Once ¢ozelti heterojen haldeyken (Bkz. Sekil 3.3-a), asit ekleyerek
karigtirma islemi yapildiktan sonra ¢ozelti homojen hale geldi (Bkz. Sekil 3.3-b).

Elektrolitler hazirlandiktan sonra asitlik derecesi pH-metre ile dl¢iildii.
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Sekil 3.3. (a) Karistirma oncesinde elektrolit, (b) Karistirma sonrasinda elektrolit

Farkli kaplama potansiyelleri uygulanarak {iretilecek ince film Orneklerinin {iretim
asamasina gecmeden 6nce kadmiyumun ve telliiriin kaplanma voltajlarim1 gérebilmek
icin ayr1 ayri hazirlanilan kadmiyum ve telliir elektrolitleri Gamry 3000 sistemine
baglandi. Dongiisel voltametri yardimiyla iki ayri bileseninin ve CdTe’iin de kaplanma
potansiyelleri belirlendi. Kaplama potansiyellerinin belirlenmesinin ardindan kullanilan
sistemdeki kironoamperometri yontemiyle ince film 6rnekleri, -0,4 V ile -1,1 V arasinda
0,1 V araliklarla degisen farkli kaplama potansiyellerinde, 8’er dakikalik kaplama
stirelerinde  gergeklestirildi. Her bir Ornegin tretilmesi Oncesinde elektrolitlerin

direncleri kullanilan sistem yardimiyla dl¢iildii.

Sekil 3.4. (a) Gamry 3000 sistemimiz ve (b) sistemimizde kullandigimiz elektrolit
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Ince film 6rnekleri hazirlandiktan sonra, uygulama laboratuarimizda bulunan AFM
cihaziyla &lgiimleri yapildi. Ince filmlerin yiizey piiriizliiliikleri, film kalinliklari
olciildii. Farkli kaplama potansiyellerinde hazirlanmis ince filmlerin ylizey goriintiileri

alindi.

Sekil 3.5. Laboratuvarimizdaki AFM cihazi

AFM olgtimleri yapildiktan sonra, iiretilen ince film orneklerinin yasak enerji band
araliklarinin =~ hesaplanabilmesi  i¢in, Orneklerin UV  odlgiimleri, uygulama

laboratuvarimizdaki UV cihaziyla yapildi.

53



Sekil 3.6. Laboratuvarimizdaki UV 6l¢tim cihazi

Farkli kaplama potansiyellerinde iiretilmis ince film 6rneklerinin UV 6l¢timleri alinip,
yasak enerji band araliklar1 da bu sonuglar yardimiyla hesaplandiktan sonra, iirettilen
ince filmlerin SEM-EDX o6l¢limleri alindi. Bu Olgiimlerin ardindan kullanilan
sistemdeki Mott-Schottky 6zelligi kullanilarak tretilen ince filmlerin tasiyici
konsantrasyonlari, film tipleri ve bu liretime en uygun olan elektronik devre bilgisayar

yazilimi yardimiyla olusturuldu.

3.3. Dongiisel Voltametri Yontemi

Dongiisel voltametri, potansiyodinamik elektrokimyasal dl¢lim tiplerinden biridir. Bir
dongiisel voltametri deneyinde calisma elektrodunun potansiyeli zamana bagli olarak
artar. Dongiisel voltametri deneyinde ayarlanilan potansiyele ulasildiktan sonra, ¢alisma
elektrodunun potansiyeli baslangigtaki potansiyelin ziddina donecek sekilde egim alir.
Potansiyeldeki bu egimlerin dongiileri istenildigi kadar tekrarlanabilir. Calisma
elektrodundaki akim, uygulanan voltaja karsi olarak yani calisma elektrodundaki

potansiyel, dongiisel voltamogram seklinde cizilir. Dongiisel voltametri genellikle
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cozeltilerdeki  analitin  elektrokimyasal  Ozelliklerini  ¢alismada  kullanilir

(en.wikipedia.org/wiki/Cyclic_voltammetry, 2019).
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Sekil 3.7. Tipik bir dongiisel voltamogram (Cift tarafli bir reaksiyon i¢in sirastyla, ipc,

katodik akim; ipa, anodik akim)
3.3.1. Deneysel Yontem

Dongiisel voltametride, elektrot potansiyelinin zamana karst lineer olarak, dongiisel
fazlardaki degisimi asagidaki sekilde gosterilmistir (Bkz. Sekil 3.8). Voltaj oraninin bu
fazlarin her biri boyunca zamanla deg8isimi deneysel tarama orani olarak bilinir (V/s).
Potansiyel, ¢alisma elektrotu ile sayag¢ elektrotun arasindaki akim Olgiiliirken, ¢alisma
elektrotu ile referans elektrotu arasina uygulanir. Bu datalar akimin (i) uygulanan
potansiyele (E) gore degisimini gosterir. Asagidaki sekilde, baslangictan ileriye dogru
tarama boyunca (tp’dan t;’¢) artan sekilde azalan bir potansiyel uygulanmistir, boylece
katodik akim, en az baslangigtaki kadar, sistemdeki indirgenen analitlerin oldugu farz
edilen bu zaman periyodunun {iizerinde artacaktir. Bazi noktalarda, analitin azalan
potansiyelinden sonra ulasildi, katodik akim tiiketilen azalan analitin konsantrasyonuna
karsilik olarak azalacaktir. Eger redoks cifti tersinebilir ise tersinme taramasi boyunca
(t’den ty’ye) geri kutuplulugun akimina verilen yiikseltmesi (anodik akim) sayesinde
indirgenen analit yeniden oksitlenmeye baslayacaktir

(en.wikipedia.org/wiki/Cyclic_voltammetry, 2019).
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Sekil 3.8. Dongiisel voltametri potansiyel dalga formu

Daha tersinebilir redoks ¢ifti, daha benzer oksidasyon piki azalma pikindeki sekilde
olacaktir. Bundan dolayi, dongilisel voltametri datalari redoks potansiyelleri ve

elektrokimyasal reaksiyon oranlari hakkinda bilgi verebilir.

Ornegin, eger ¢alisma elektrotunun yiizeyindeki elektron transferi hizl1 ve akim, elektrot
yiizeyindeki analit gesitlerinin diflizyonuyla simirlanirsa, pik akimi tarama oraninin
kokiiniin karesi ile orantili olacaktir. Bu iliski Cottrell Esitligi ile agiklanir. Bu durumda,
dongiisel voltametri deneyi yalnizca, ¢ozeltinin kiiclik bir kismi i¢in, yani elektrot

yiizeyindeki diflizyon tabakasi i¢in 6rnektir.

Cottrell esitligi,

n-F-A-c°- /D:
i(t) = Jt Iy are

N R

olarak verilir. Bu esitlikte, i, A alani basina akim; n, redoks siirecindeki elektron sayisi;
F, Faraday sabiti (98485 C/mol); A, elektrod alani; CJp redoks tlirlerinin y18in

konsantrasyonu; Dj, redoks tiirleri igin difiizyon katsayisi; t, zaman anlamina

gelmektedir (en.wikipedia.org/wiki/Cyclic_voltammetry, 2019).
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Dongiisel voltametri datalarinin birbirlerine doniigiimiiniin sekli asagidaki gibidir.
Zamana karsilik potansiyeli incelerken ayni zamanda akima karsilik potansiyeli de

inceleyebiliriz.
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Sekil 3.9. Dongiisel voltametri voltamogramlari

Voltametri tekniginin ¢alisma ilkesi, elektrokimyasal bir hiicrededeki bir g¢alisma
elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasina uygulanan ve degeri zaman i¢inde degisen
bir potansiyelin uygulanmasi sonucunda olusan akimin Olgililmesi olarak
tanmimlanmaktadir. Bu akim, ti¢ elektrotlu sistemlerde ¢alisma elektrodu ile karsit
elektrot arasinda olusurken, iki elektrotlu sistemlerde ¢alisma elektrodu ile karsilastirma

elektrodu arasinda olusmaktadir (Balc1 ve ark., 2011).

Destek elektroliti: Yukarida adi gegen voltametri tekniginde elde ettigimiz akimin
sadece difiizyon kontrolii ile elde edilebilmesi i¢in ortamda iyonik degisimin tamamint
saglayabilecek bir destek elektroliti eklenir. Bu nedenle ortama KCI, KNOg3 gibi bir
inorganik tuz, bir mineral asidi veya baz katilabilir. Diger yandan pH kontrolii
gerekliligi olan durumlarda da destek elektroliti olarak sitrik asit/sitrat ya da asetik

asit/asetat gibi tampon sistemleri kullanilabilir (Balc1 ve ark., 2011).

Calisma (working) elektrodu: Voltametride kullanilan elektrotlarin fiziksel 6zellikleri

de kimyasal 6zellikleri de 6nemlidir. Bu sebeple voltametri yonteminde kullanilan ve
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polarlanabilir elektrot sayisi sinirlidir. Kullanilabilen elektrotlar soy metal elektrotlar,
cesitli karbon elektrotlar ve modifiye elektrotlardir. Sabit olarak veya dondiiriilerek
kullanilabilen bu tarz elektrotlarin potansiyel calisma araliklar1 birbirlerinden farklidir.
Bahsedilen bu calisma aralig1 elektrodun tiirtine bagl oldugu gibi, ¢oziiciiniin cinsine,
kullanilan elektrolite ve pH degerine de baghdir. Sistemdeki katodik sinir hidrojenin
olusumuyla veya destek elektrolitinin indirgenmesiyle, anodik sinir ise elektrot cinsinin

veya ¢oziicliniin yiikseltgenmesiyle belirlenebilir (Baler ve ark., 2011).

Karsilastirma (referans) elektrodu: Voltametri yonteminde, ikinici simif metal-metal
iyonu elektrotlar1 referans elektrot olarak kullanilir. Kullanilan bu elektrotlar kiiciik
akim siddetlerinde polarlanmazlar ve akim siddeti artinca da olmasi gereken
konumlarindan saparlar. Sik kullanilan referans elektrotlar kalomel elektrot ve Ag/AgCl
elektrotlardir. Sayilan bu elektrotlardan anodik akim gecince metaller yiikseltgenmekte
ve ortamda bulunan fazla kloriir ile ¢okelmelerinden dolayi, elektrot yiizeyindeki
derisimleri degismez kalir ve sonucunda da potansiyeller de akimdan bagimsiz olur.
Diger yandan bu elektrotlardan katodik akim gectigi zaman, ¢oziiniirliikten gelen metal
iyonlar1 indirgenir ve elektrot yiizeyinde c¢okelek ayrisarak tekrar ayni denge
seviyesinde metal iyonlar1 olusturur ve boylece de potansiyel degisime ugramadan kalir

(Balc1 ve ark., 2011).

Yardimer (karsit) elektrot: 1ki elektrotlu sistemlerde {izerinden akim gecen ve
polarlanmayan elektrot, yiikksek akimlar gectiginde polarlanir. Ayrica elektrolit
direncinin yliksek olmasi sebebiyle bu direnci yenmek i¢in gerekli olan potansiyel (IR)
onemli bir seviyeye cikmaktadir. Saydigimiz bu iki sebepten dolayr da caligma
elektrodunun polarizasyon potansiyeli yanlis okunabilir. Bu sebeple de i=f(E) egrileri
yatiklasir ve belli bir nokta sonrasinda da pikler yok olur. Deginilen bu sorun, sisteme
ticlincii bir elektrot eklenerek ¢oziilebilir. Akim, yardimei elektrodu ile ¢alisma
elektrodundan gegirilerek, calisma elektrodunun potansiyeli karsilastirma elektroduna
kars1 sifir akim altinda tespit edilir. Gegirilen akim, yardimer elektrot tizerinden gectigi
icin, yardimci elektrotlarin soy metal olmalar1 gerekmektedir. Bundan dolayi, platin,
grafit, tantal veya tungsten tel g¢ubuklar elektrot olarak kullamilir. Kullanilan bu
elektrotlarin alanlari, ¢alisma elektrotlarminkinin en az 50 kati olmalidir. Ayrica ¢ok

kiigiilk hacimlerde c¢alisildigi i¢in yardimer elektrotta olusan {riinler, c¢alisma
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elektrodunda girisim yapmayacagi sekilde olan elektrot tiirleri secilmesi Onemlidir

(Balc1 ve ark., 2011).
3.4. Kironoamperometre

Bu teknik, kimyasal reaksiyonlarin, diflizyon siireclerinin ve sogurma kinetiklerinin
caligmalarinda kullanilir. Bu yontemde, elektroda bir potansiyel adimi uygulanir ve
zamana kars1 akim degerleri gozlemlenir. Fiziksel Elektrokimyasal Kironoamperometri
(PEC) deneyi, hem tek-basamakli hem de ¢ift-basamakli deneyler i¢in uygulanabilir bir
yontemdir. Bu durum asagidaki sekilde de gosterilmektedir (Bkz. Sekil 3.10)

(www.gamry.com, 2019).
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Sekil 3.10. Kironoamperometredeki zamana kars1 potansiyeldeki degisim

Genel olarak, deneye baslamadan once elektrod faradayik siirecin olugmadigi bir
potansiyelde tutulur, sonrasinda potansiyel bir redoks reaksiyonunun meydana gelecegi
bir degere dogru artirtlir. Sifir zamani, potansiyelin artirilmaya baslatildigi zaman olarak
alinir. Difiizyon kontrolii altinda olan reaksiyonlar i¢in, akim degeri, t1/2 disiisii ile
diismektedir. Bu durum asagidaki sekilde de gosterilmektedir ve Cottrell esitliine
uymaktadir (www.gamry.com, 2019).
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Sekil 3.11. Kironoamperometri yonteminde zamana kars1 akim degisimi

Kironoamperometri deneyi dogru bir sekilde Cottrell esitligindeki iki degisken bilindigi
siirece, herhangi bir degiskeni (elektrot alani, difiizyon katsayis1 veya Ornek
konsantrasyonu) belirlemede kullanilabilir ve sogurulan materyallerden gelen katkilar
g6z ard1 edilebilir. Baz1 durumlarda cift potansiyel adimli kironoamperometri deneyleri,
iki potansiyel adimimin sonuglariyla karsilastirma yaparak bir reaksiyonun tersine

cevrilebilirligini gostermek i¢in kullanilir (www.gamry.com, 2019).
3.5. Mott-Schottky

Yariiletken elektrokimyasinda, Mott-Schottky grafigi, kapasitansin karesinin tersi (1/ C?)
ile esas elektrolit ile esas yariiletken arasindaki potansiyel farkinin karsilastirilmasini
gostermektedir. Cogu teoride ve ¢ogu deneysel sonugta, elde edilen grafik dogrusaldir.
Mott-Schottky grafikleri, sistem 6zelliklerini (diiz band potansiyeli, doping yogunlugu
gibi) belirlemek i¢in kullanilir (en.wikipedia.org/wiki/Mott%E2%80%93Schottky plot,
2019).
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Sekil 3.12. (a) Sol tarafta (renkli) redoks elektroliti ve sag tarafta metalik ohmik
baglantili, n-tipi yariiletkene ait enerji diyagrami; E, iletim bandi1 degeri; E,,
yartiletkenin valans band enerjisi; Er, yariiletkendeki Fermi seviyesi dengesi ve Eregoks,
elektrolitin redoks enerjisi ile yariiletken/elektrolit arayiizeyinde Schottky engeli
sekillenmistir. Enerji diyagramindaki engelin diisey boyutu, yerlesik potansiyele, Vi,
karsilik gelmektedir. Fermi seviyelerinin uzaysal eksen denkligi bir uzay yiik bolgesi
veya w boyutunun fakirlegsmis bolgesini olusturur. Geri kontaga pozitif bir voltaj
uygulandiginda (b) elektronlarin Fermi seviyesi, Egn, yiikselmektedir ve fakirlesmis

bolgenin boyutu azalmaktadir. Bu nedenle eklemin kapasitansi artar ve lineer Mott-
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Schottky egrisindeki kapasitansin karesinin tersi azalmaktadir. (C) X-ekseniyle kesisen
yer, elektrolit tarafindaki voltajin referans degerine bagli olan, yerlesik voltaj degerini
olusturan diizband durumunu gostermektedir. (d) Yiizey durum yogunlugunun
varliginda, Ngs, Fermi seviyesi band araligi durumu seviyesine ulasinca desarj edilir ve
eklemin elektrolit tarafinda Helmholtz tabaka kapasitansinin degerine bagl olarak bir
diizlik olusur. Yiizey durumu sarj edildiginde Mott-Schottky cizgisi devam eder, fakat

diizband voltaj1 agilan Fermi seviyesinin ac¢ilimiyla agiklanan sekilde degistirilir.

Yariiletken/elektrolit baglantis1 Sekil 3.12°de gosterilmektedir. Uygulanan voltaj V,

fakirlesen katmanin boyutu w,
2¢ 1/2
w [CI N, V' + V)

Bu denklemde ¢ dielektrik sabiti, q temel yiikk, Np doping yogunlugu, Vy; varolan
potansiyeldir. Pozitif yiikk igeren fakirlesmis bolge, yariiletkenin yiizeyindeki (sivi
elektrolit taraftaki) iyonik negatif yiik sayesinde olusturulmustur. Yik ayrimi,
metal/yariiletken kontagin ara-yiizeyindeki bir dielektrik kapasitorii olarak sekillenir.

Elektrot alan1 A olan bir elektrot i¢in kapasitans,

O_Q ow

C: =
ov

Yukaridaki ilk esitlikten elde edilen Z—V; yerine koyulursa, her birim alan basina

kapasitans,

halini alir. Bu esitlik, w mesafesiyle ayrilmig, A alanina sahip iki paralel levhayla
olusturulmus bir kapasitoriin kapasitansini agiklamaktadir. En son esitlik, ilk esitlikte

yerine yazilirsa,
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) 2
2= TN, (V + V)

elde ederiz. Bu yiizden, kapasitansin karesinin tersinin ag¢iklamasi, Sekil 3.12c’de
gosterilen Mott-Schottky grafigindeki gibi, voltajin lineer bir fonksiyonudur
(en.wikipedia.org/wiki/Mott%E2%80%93Schottky plot, 2019).

Mott-Schottky deneyleri bizi iki 6nemli bilgiye gotiiriir,

1) Egim, bize katkilama (yariiletken) yogunlugunu (dielektrik sabiti bilinirken)

Verir.

2) Egrinin x-eksenini kestigi yer, varolan potansiyeli veya diizband potansiyelini
(burada ylizey engelli diizlestirilmistir) ve referans potansiyelindeki gilizel bir

seviyede yariiletken iletim band seviyesinin saptanmasina izin Verir.

Calisma fonksiyonu bilinirse, bu bizi fiziksel 6lgekteki tam enerji diyagramina gotiiriir.
Mott-Schotky egrisi, ¢ozeltideki kontaktaki elektrot yiizeyine bagli bir hassasiyete
sahiptir (Bkz. Sekil 3.13) (en.wikipedia.org/wiki/Mott%E2%80%93Schottky plot,
2019).

Fakirlesmis bolgenin boyutu i¢in daha kesin bir sonug i¢in,

Buna bagli olarak Mott-Schottky esitligi,

kyT

2o 2 (V +V )
T qA%eNy \ ™ q

Ara ylizey engel seviyesi kgT seviyesinde oldugunda, kapasitans degerinin 6zel bir

degerinin alindigina yorumlanir.
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Sekil 3.13. Standart Ag/AgCl elektrotlu, farkli pH degerlerindeki sulu elektrolit i¢indeki
FTO tizerindeki yariiletken elektrotun Mott-Schottky egrisi

pH degisimi, 570 mV degerinde goriinen diiz band potansiyelini, 59 mV’a karsilik
gelecek sekilde pH degerinin birim basina degistirmektedir. Egimden donor yogunlugu
Np=1,1x10%* cm™® olarak hesaplanmistir. Daha sonra ayni 6rnek, FTO iizerine depozit
edilmis nano yapili TiO; ile de Olcililmiistiir. Egimin gdzlenen degisimi, elektrolit ile
direk kontaktaki yiizey azalisina bagl oldugu gorilmistiir
(en.wikipedia.org/wiki/Mott%E2%80%93Schottky_plot, 2019).

3.6. EIS (Elektrokimyasal Empedans Sistemi)
3.6.1. AC Akim Teorisi ve Kompleks Empedans Degerlerinin Temsili

Empedans tanim1: Kompleks empedans kavramidir. Hemen herkes elektriksel empedans
tanimini bilir, devre elemaninin elektrik akiminin akmasina karst gosterdigi direnctir.

Ohm Yasasi, direnci voltaj, E ve akim, I arasindaki oran olarak tanimlar:

=y
M
~| 3
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Ideal bir direng olarak, bu iliski yalnizca tek bir devre eleman ile sinirhdir. Ideal bir

direncin basit¢e bazi1 6zellikleri vardir:
e Biitlin akim ve voltaj degerlerinde Ohm Yasasi’na uyar.
e Direncin degeri frekanstan bagimsizdir.
e Bir dirence karsilik AC akim ve voltaj sinyalleri her bir digeri ile es fazlidir.

Bununla birlikte, devre elemanlarinin yapisinin ¢ok daha karmasik oldugu bir gercektir.
Bu elemanlar bizi basit rezistans kavramina gitmeye zorlar ve bu durumda da daha
genel bir parametre olan empedansi kullaniriz. Tipki rezistans gibi, empedans da akan
elektrik akimina karsi gosterilen direncin bir Olgiislidiir, fakat rezistans gibi yukarida
basitce listelenen  oOzelliklerle siirhi  degildir  (www.gamry.com/application-

notes/EIS/basics-of-electrochemical-impedance-spectroscopy/, 2019).

Elektrokimyasal empedans, bir elektrokimyasal hiicreye bir AC potansiyel uygulanarak
Olciiliir ve sonra akim hiicre boyunca uygulanir. Bir siniizoidal potansiyel
uyguladigimiz1 varsayalim, bu potansiyele karsilik olan bir AC akim sinyalidir. Bu akim

sinyali, siniizoidal fonksiyonlarin bir toplam1 olarak analiz edilebilir (bir Fourier Serisi).

Elektrokimyasal empedans normalde kiiciik bir sinyal uygulanarak 6l¢iiliir. Sonrasinda
hiicrenin yanitinin gercek olmayan bir lineerlik oldugu goriiliir. Lineer (veya gercekte
lineer olmayan) bir sistemde, akim, siniizoidal potansiyele karsilik ayni frekansta bir
siniizoidaldir, fakat faz olarak kaymistir (Bkz. Sekil 3.14)
(www.gamry.com/application-notes/EIS/basics-of-electrochemical-impedance-

spectroscopy/, 2019).
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H Faz kaymas1

Sekil 3.14. Lineer bir sistemdeki siniizoidal akim karsilig

Cikis sinyali, zamanin bir fonksiyonu olarak,
E; = E, sin(wt)
olarak verilir. Burada E;, t zamanindaki potansiyeli; Eo, sinyalin genligini ve ®, radyal
frekans1 gostermektedir. Radyal frekans, ® (radyan/saniye) ile frekans, f (hertz)
arasindaki iligki,
w = 2nf
olarak verilir. Lineer bir sistemde, alinan sinyal, I;, faz (®) olarak kayar ve Iy, olarak

farkli bir genlige sahip olur.
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I; = Ipsin (wt + D)
Ohm Yasasi’ndan yararlanarak sistemin empedansini;

E; Epsin (wt) sin (wt)

Z = = = S
I, ~ Ipsin (wt + @)~ “sin (wt + @)

seklinde bulabiliriz. Empedans, Z, biiylikliigiiniin bir terimi ve bir faz kaymasi, @ ile
gosterilmektedir. Eger E(t) siniizoidal sinyalini x-eksenine ve I(t) siniizoidal sinyalini y-
eksenine yerlestirirsek asagidaki grafigi elde ederiz (Bkz. Sekil 3.15). Bu oval,
“Lissajous Sekli” olarak bilinmektedir. Lissajous sekillerinin osiloskop ekranlarindan
analizi, modern EIS cihazlarimin kullanilabilirliklerinde gecerli olan bir empedans
Ol¢iim metodudur (www.gamry.com/application-notes/EIS/basics-of-electrochemical-

impedance-spectroscopy/, 2019).

LA

/\
\/

I+dI

/\
\/
v

E+dE

Sekil 3.15. Lissajous seklinin orijini

Eulers ile iliskisi;

exp(j®) = cos® + jsind

olarak verilir. Empedans, kompleks bir fonksiyon olarak ifade edilir. Potansiyel ise;
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E: = Eyexp(jwt)
seklinde verilir ve akim ise;
Iy = lyexp (jwt — P)

olarak verilir. Empedans ise kompleks sekilde,
E
Z(w) = 7= Zyexp(j@) = Zy(cos® + jsind)

olarak ifade edilir (www.gamry.com/application-notes/EIS/basics-of-electrochemical-

impedance-spectroscopy/, 2019).
Datalarin Sunumu

En son denkleme bakilirsa, Z(w) bir reel kisim bir de sanal kisimdan olusmaktadir. Eger
reel kisim x-eksenine ve sanal kisim da y-eksenine konulursa, “Nyquist Egrisi”ni elde
ederiz (Bkz. Sekil 3.16). Bu egride y-ekseninin negatif ve Nyquist egrisindeki her bir
noktanin bir frekanstaki empedans oldugu dikkat cekmektedir. Asagidaki sekilde,
egrinin sag tarafinda disiik frekans datalar ve daha yiiksek frekanstaki datalar ise
egrinin  sol tarafinda oldugu  gorilmektedir  (www.gamry.com/application-

notes/ElS/basics-of-electrochemical-impedance-spectroscopy/, 2019).

Nyquist Egrisinde empedans, |Z| uzunlugunun vektorii olarak ifade edilebilir. Bu vektor
ile x-ekseni arasindaki a¢1 ve x-ekseni, faz acist (f(=arg Z)) olarak isimlendirilir.
Nyquist Egrisinin 6nemli bir eksikligi vardir, o da egride herhangi bir dataya baktigimiz

zaman, o noktadaki kaydin hangi frekans degerinde oldugunu sdyleyemezsiniz.

Sekil 3.17°deki elektriksel devrenin sonucu olarak Sekil 3.16’daki Nyquist Egrisi
cizilmistir. Bir tekli “zaman sabiti’nin karakteristigi olarak yarim dairedir.

Elektrokimyasal empedans egrileri, degisik yarim daireleri icermektedir ve genelde bri
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yarim  dairenin  bir  pargast  goriilmektedir  (www.gamry.com/application-

notes/EIS/basics-of-electrochemical-impedance-spectroscopy/, 2019).

N

-ImZ

@

=

W=0c0

Reel Z

Sekil 3.16. Empedans vektori ile Nyquist egrisi

Sekil 3.17. Tek zaman sabitli basit esdeger devre

Diger yaygin sunus metodu ise Bode Egrisi’dir. Empedans, frekansin log degeriyle x-

ekseninde ve empedansin mutlak degerleri (|Z|=Zo) ve faz kaymasi da y-eksenindedir.

Sekil 3.17°deki elektrik devresinin Bode Egrisi Sekil 18’de goriilmektedir. Nyquist
Egrisinden farkli olarak Bode Egrisi frekans hakkinda bilgi vermektedir
(www.gamry.com/application-notes/EIS/basics-of-electrochemical-impedance-

spectroscopy/, 2019).
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Sekil 3.18. Tek zaman sabitli Bode egrisi
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4. BULGULAR

4.1. Dongiisel Voltametri Calismalari

Kaplama potansiyeli -0,4 V ile -1,1 V arasinda degistirilerek iiretilen ince filmlerin, ilk
olarak kadmiyum ve telliirin ayr1 ayr1 kaplama potansiyellerinin belirlenebilmesi i¢in
dongiisel voltametri yontemiyle, kadmiyum ve telliir sirastyla ITO iizerine
elektrodepozit edildi. Bunun sonrasinda da asagidaki voltamogramlar elde edildi (Bkz.
Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3).

&
§
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N

<€

Akim (mA) (x10°3)

Geri yonde tarama

Cdso,

1,2 0,7 0,2 0,3 0,8
Voltaj (V) (V-Ag/AgCl)

Sekil 4.1. Kadmiyuma ait voltamogram
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Akim (mA) (x1073)

Geriyonde tarama

Na,TeO3

-1,2 -0,7 -0,2 0,3 0,8
Voltaj (V) (V-Ag/AqgCl)

Sekil 4.2. Telliire ait voltamogram

Akim (mA) (x103)

10 CdSO,+ Na,TeO,

-1,2 0,7 0,2 0,3 0,8
Voltaj (V) (V-Ag/AgCI)

Sekil 4.3. Kadmiyum telliire ait voltamogram
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CdTe ince filminin elektrodepozisyonu asagidaki reaksiyonlarla agiklanabilir,

Cd* +2e > Cd (1)
TeOs” + 6H"+4e” > Te + 3H,0 (2)
Te+Cd?* > CdTe (3)

Dongtisel voltametri karakterizasyonu, ITO iizerine depozit edilmis CdTe ince filminin
depozisyon mekanizmasini ve ¢ekirdeklenmesini anlamada onemlidir. Sekil 4.1, Sekil
4.2 ve Sekil 4.3 elektrolitlerin dongiisel voltamogramlaridir. Saniyede 20 mV’luk
tarama adimiyla -1,2 V ile -1,0 V arasinda bir tarama yapilmistir. ileri yonlii olan
taramada, Cd*"’min Cd’a déniismesi reaksiyonu -0,89 V’ta goriilmektedir (Bkz. Sekil
4.1). Bu durum Denklem 1 ile verilen kimyasal reaksiyon ile agiklanir. Ters yonlii
taramada ise Cd atomunun oksidasyon piki -0,38 V’ta goriilmektedir (Bkz. Sekil 4.1). -
0,90 V ve -0,43V’ta gozlenen iki katodik pik sirastyla Te’iin HyTe’ye ve Te*"iin Te’ye
donitismesine atfedilebilir (Bkz. Sekil 4.2). 0,62 V’taki oksidasyon piki ITO yiizeyinden
ayrisan Te’a aittir (Bkz. Sekil 4.2). leri yonlii taramada, -0,40 V’taki keskin akim piki
CdTe oOncii ince filmine ait birlikte-elektrodepozisyonunu gostermektedir (Bkz. Sekil
4.3). Ters yonlii taramada ise sirastyla ITO altliktan ayrisan CdTe, Cd ve Te’e ait -0,72
V, -0,51 V ve 0,55 V’ta olusan oksidasyon pikleri goriilmektedir (Bkz. Sekil 4.3). Ters
yonlii taramada, -1,0 V 6tesindeki biitiin egrilerde, katodik akim H* ve H, olusumundan

dolayi lineer olarak artmaktadir, yani katotta hidrojen gazi olugsmaktadir.

4.2. Kironoamperometri Teknigi ile Filmlerin Sentezlenmesi

Donglisel voltametri yontemiyle kaplanma potansiyelleri incelendikten sonra,
kironoamperometri yontemiyle -0,4 V ile -1,1 V arasinda 0,1 V artisla degistirilen
kaplanma potansiyellerinde CdTe ince filmler sentezlendi. ince filmlerinin iiretiminde
kullanilan elektrolitlerin pH degerleri ~1,5 degeri olarak ol¢iildii. Her bir elektrolitin
elektrolit direnci, bilgisayardaki yazilim yardimiyla ~50 Q olarak 6l¢iildii. Bu 6l¢iimlere

ait tablo asagidaki gibidir (Bkz. Cizelge 4.1).
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Cizelge 4.1. Degisen voltaj degerlerine karsilik elektrolit direngleri

Depozisyon
Voltaj -1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4
Degerleri (V)

Elektrolit
Direncleri 51,17 5352 33,17 54,05 46,46 46,70 43,27 50,47

(2)

Elektrolit direngleri, pH degerleri Olgiildiikkten sonra, hazirlanilan 5 mM’lik
elektrolitlerde 8 dakika stirelerde -0,4 V ile -1,1 V arasindaki kaplama potansiyellerinde,
her bir 6rnek igin kaplama potansiyelini 0,1 V azaltarak CdTE ince filmler iiretildi. Ince
filmler hazirlanirken kironoamperometri yontemi kullanildi ve Orneklere ait

kironoamperometri egrileri Sekil 4.5°te goriildiigii gibidir.

{ [ N :
AERmVNN
0.8V -

\
SNIAY 09V 0.7V 06V 05V 04V

Sekil 4.4. Farkli kaplama potansiyellerinde tiretilmis Cd-Te ince filmleri
4.3. CdTe Ince Filmlerinin Optik Sonuglar

Kironoamperometre sonuglarindan elde edilen grafige bakildiginda iiretilen 6rneklerin
bu tez kapsaminda yapilan caligmadaki beklenilenlere uygun oldugu goriildii. Farklhi
kaplama potansiyellerinde iiretilen 6rneklerin 6l¢iimlerine UV Olgiimleriyle baslandi.
UV olciimlerinden, ince filmlere ait sogurma ve transmittans (gecirgenlik) grafikleri
elde edildi. Bu grafikler yardimiyla ince filmlerin yasak enerji bant araliklari
hesaplandi. UV sonuclarindan elde edilen sonuglar incelendiginde sogurmanin goriiniir
bolgede maksimum oldugu goriilmektedir (Bkz. Sekil 4.6). Transmittans, yani
gecirgenlik degerlerinin de sogurma degerleriyle paralel olarak, anlamli sonuglar verdigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Farkli kaplanma potansiyellerinde iiretilmis CdTe ince filmlere ait

kironoamperometri egrileri
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Sekil 4.6. Farkli kaplama potansiyellerinde iiretilmis ince film 6rneklerine ait UV-Vis

sogurma sonuglari

UV-Vis spektroskopisinden elde edilen sonuglarin sonrasinda buradaki verilerin de

yardimiyla farkli kaplama potansiyellerinde iiretilen ince filmlerin yasak enerji bant

75



araliklar1 hesaplandi. Farkli kaplama potansiyellerinde iiretilen CdTe ince filmlerinin

yasak enerji bant araliklar1 Tauc yaklasimi kullanilarak hesaplandi. Tauc denklemi,
ahv = A(hv — Eg)n (4.1)

seklinde verilmektedir (Tauc ve ark., 1966). Bu esitlikteki, A, enerjiye bagl bir sabiti;
Egy, materyalin yasak bant araligini; hv, gelen foton enerjisini; o, sogurma katsayisini

belirtmektedir. Bu denklemdeki sogurma katsayzsi,

o=t w2

seklinde verilmektedir. Bu denklemdeki, t, film kalinligi; A, sogurma; T, transmittans; n
ise dogrudan bant yapisina sahip filmler i¢in 1/2, dogrudan olmayan bant yapisina sahip

filmler icin de 2 olan bir sabit olarak alinmaktadir.

k J fletim banch k J

Direk band indirek band
yapist yapist
n=1/2 n=2

{ Y Valans bands { 3

Sekil 4.7. Dogrudan ve dogrudan olmayan band yapis1 modeli

Tauc denklemi diizenlenerek, yasak enerji bant araliginin nasil elde edileceginin esitligi
asagidaki sekilde cikartilmistir. Esitlikteki n degeri, iiretilen 6rnekler direk bant yapisina
sahip oldugu icin 1/2 olarak alindi.

ahv = A(hv — E,)" (4.3)
n=1/2 olarak yerine yazilirsa,

ahv = A(hv — E,)"? (4.4)
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elde edilir. Her iki tarafin da karesini alinirsa,
(ahv)? = A%(hv — E,) (4.5)
olur ve Eg olan parantezli kismi1 yalniz birakilarak, Eq degeri yalniz birakilirsa,

_ (arhv)?

hv — By === (4.6)
E, = hv — (a;l_zvf (4.7)

olarak Egy degerleri hesaplanur.

Cizelge 4.2. Farkli potansiyellerde yapilan CdTe ince filmlerin Ey4 degerleri ve film
kalinliklart

Kaplama
Eq (eV) Kalinhik (nm)

Voltaji (V)
-0,4 1,61 72
-0,5 1,76 120
-0,6 1,81 86
-0,7 1,83 80
-0,8 1,94 118
-0,9 1,78 140

Hesaplanilan degerlere ait grafikler asagidaki gibi hazirlandi ve bu grafiklerdeki kirmizi
olan kisim deneysel verileri gosterirken, mavi olan kisim ise en uygun fit dogrularini
gostermektedir. En uygun fit dogrulari, MatLab programi yardimiyla elde edildi. Elde
edilen fit dogrularinin hv-eksenini kestigi degerler, iiretilen CdTe ince filmlerinin yasak

enerji bant araliklarini vermektedir. Farkli kaplama potansiyellerinde iiretilen CdTe ince
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filmlerin yasak enerji bant araliklar1 ve film kalinliklar1 tabloda da goriilmektedir (Bkz.
Cizelge 4.2).

o  Deneysel o Deneysel o Deneysel
= En uygun fit dogrusu = En uyzun fit dogmsu Enuyzun fit dogrusu

0.0006

aV)2

" 0.0004

0.0005 0.0004

(ehvi? 10715 (m! eV 2
(ethy? 10715 (m! gV)2

{chvy? 10-15 (m

n.oooz
0.0002

- [
0 g™ 0 ‘ 0
10 14 18 1o 1.5 z0 1o 1.5 20
@ v (&) ® v (V) © hv (V)
e Deneysel o Deneysel o Denevsel

1.0

En uyzun fit dogmsu 0.g 4 —— Enuygun fit dogrusu 1.5

En uygun fit dogrusu

VR

0.:

0.s

(ahw)? 10715 (m! eV)2
(ethu)? 10715 (! eV)2

{ahv)? 10715 (m
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io 1 T5 2.‘0 2 ..5
® hy (V)

10 15 20 15
() hv (eV) (e

Sekil 4.8. Fakli depozisyon potansiyellerinde iiretilen CdTe ince filmlerinin Tauc

egrileri: a) -0,4V, b)-0,5V,¢)-0,6 V,d) -0,7V,e)-08V vef)-09 V.

Cizelge 4.2’den de goriildiigli gibi liretilen ince filmlerin yasak enerji bant araliklar
1,61 eV ile 1,94 eV araliginda degismektedir. Elde edilen bu sonuglar literatiirdeki
sonuglarla karsilastirildiginda uyumlu oldugu goriilmektedir. Ayrica iretilen ince
filmler, vakumsuz ortamda, firinlanma olmadan incelendi ve yapilan 6l¢iimler de bu
sekilde, yani firinlamadan ya da tavlamadan yapildi. Normal, hava ortaminda ve oda
sicakliginda yapilan dlgtimlerin baslamasina kadar gegcen zamanda oksidasyon meydana
gelmistir ve bu sebeple yapilan 6l¢timlerde de, hesaplanan yasak enerji bant araliginda
farkliliklar goriilmiistiir. Bu durum, yani oksidasyonun iiretilen ince filmlerdeki etkileri,
oksijen igerigi sebebiyle kadmiyum telliir ¢oklu-kristal ince filmlerindeki kiibik yapidan
hekzagonal faz yapisina ge¢is isimli ¢alismada incelenmistir (Chavez ve ark., 1996).

Uretilen drneklerdeki oksijen miktar1 % 0°dan % 15’e artig gosterdiginde kristal yapinin
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bozuldugu ve amorf yapilarin olustugu goézlemlenmistir. Bu durum XRD ve optik

sogurma Ol¢timleri ile incelenerek Cizelge 4.3’te verilmistir (Chavez ve ark., 1996).

Cizelge 4.3. Kadmiyum telliirdeki kiibik yapidan hekzagonal faz yapisina gecis (Chavez
ve ark., 1996)

CdTe'iin (A), (002)

Nitrojen Tanecik Oksijen
. H ve/veya (111) C'a
Ornek kisminin basinci  boyutu  igerigi Eq (eV)
olan diizlemsel
(Torr) &) (%0) .
mesafeleri
Z0 4,0x10'7 408+113 0,01 3,7682 1,56
Z1 5,0x10° 241+45 0,15 3,7991 1,54
Z2 1,0x10° 230441 0,3 3,8100 1,52
Z3 5,0x10'5 295+64 15 3,8058 1,55
Z4 1,0x10'4 265+53 3,0 3,8140 1,56
Z5 2,0x10* 212435 35 3,8052 1,65
Z6 4,0x10°7 118+12 4,0 3,7971 1,95
Z7 5,0x10” - 15 Amorf 2,15

Cizelge 4.3’ten goriildiigii gibi iretilen CdTe ince filmlerde oksijen miktar: arttikca
yasak enerji bant aralifi artmaktadir. Bu da gostermektedir ki, meydana gelen
oksidasyon faz degisimine ve olusan kristal yapinin, amorf yapiya doniismesine sebep

olmaktadir (Chavez ve ark., 1996).

Farkli kaplama potansiyellerinde {iretilen ince filmlerin film kalinliklan AFM

yardimiyla belirlendi ve ayrica film kalinligs,

Q.
Il
<
E
o~

(4.8)

3
B
)

esitligi yardimiyla da hesaplanabilmektedir. Bu esitlikteki J, mA/cm? cinsinden akim
yogunlugunu; M, gram cinsinden molekiiler agirligi; t, saniye cinsinden depozisyon

zamanini; n, elektron sayisini (Cd2+’n1n CdTe’deki Cd’a doniisiimiinden dolay1

79



n=2’dir.); F, Faraday sabitini (F=96500 C); p, CdTe yogunlugunu (p=5,85 g/crn3)
belirtmektedir.

4.4. CdTe Ince Filmlerinin Yiizey incelemeleri

Uretilen ince filmlerin yasak bant araliklar1 belirlendikten sonra ve olusan oksidasyonun
etkisine dair yapilan literatiir ¢alismasiyla da karsilagtirildiktan sonra, farkli kaplama

potansiyellerinde tretilen CdTe ince filmlerin AFM goriintiileri alind1 ve piiriizlilik

degerleri belirlendi.

@ O

L10]

Sekil 4.9. 5x5 um biiyiikligiinde, (a) -0,4 V kaplama potansiyelinde ve (b) -0,5 V

kaplama potansiyelinde elektrodepozit edilmis CdTe ince filmlerinin AFM goriintiileri
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Sekil 4.10. 5x5 pum biiyiikligiinde, (a) -0,6 V kaplama potansiyelinde ve (b) -0,7 V

kaplama potansiyelinde elektrodepozit edilmis ince film 6rneklerinin AFM goriintiileri

@ EC)

25

L
o

Sekil 4.11. 5x5 um biiyiikliigiinde, (a) -0,8 V kaplama potansiyelinde ve (b) -0,9 V

kaplama potansiyelinde elektrodepozit edilmis ince film 6rneklerinin AFM goriintiileri

AFM goriintiilerinden liretilen 6rneklerin yiizey piiriizliiliikleri Cizelge 4.4’teki gibi elde
edilmistir ve tretilen film yiizeylerinin homojen bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir.
AFM olgiimlerinde de oldugu gibi, iiretim sonrasindaki ol¢timlerde de -1,0 V ve -1,1 V
kaplama potansiyellerinde iiretilen CdTe ince film 6rneklerinin bazi dlgiimleri alinmadi.
Bu kaplama voltajlarinda iretilen ince film Orneklerinde gozle goriliir sekilde
dokiilmelerin olmasindan dolayi, yani bu kaplama potansiyellerinde iiretilmeye calisilan
filmlerdeki dokiilmelerin olusmasi sebebiyle bu kaplama voltajlarinda {iretilen CdTe

ince filmlerinin baz1 &lgiimleri alinmamustir. Olgiimleri alinan ince filmlerin AFM
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sonuclarindan, piiriizliiliik degerlerinin 35 nm ile 191 nm arasinda degistigi goriilmiistiir

(Bkz. Cizelge 4.4).

Cizelge 4.4. Farkli kaplama potansiyellerinde {iretilen CdTe ince filmlerine ait

puirtizliliik degerleri

Kaplama potansiyeli (V) Piiriizliiliik (nm)
-0,4 35,02
-0,5 140,68
-0,6 119,82
-0,7 166,68
-0,8 73,05
-0,9 191,36

Uretilen ince filmlerini AFM &lciimlerinin sonrasinda, SEM-EDAX 6l¢iimleri alindi.
Sekil 4.12 ile Sekil 4.19 arasindaki goriintiiler, depozit edilmis CdTe ince filmlerinin
SEM goriintiilerini gostermektedir. Elde edilen sekillere ve Cizelge 4.5’e bakildiginda
CdTe ince filmlerinin yiizey yapisi ve elemental birlesimlerinin hassas bir sekilde
depozisyon potansiyeline bagli oldugu sdylenebilir. -0,4 V’ta {iretilmig CdTe filminin,
80 nm ile 1 um arasinda degisen g¢aplara sahip kiiresel bir yapiya ve uzun silindirik
cubuk sekilli yapilara sahip oldugu goriilmektedir (Bkz. Sekil 4.12a/b/c). Depozisyon
potansiyeli -0,5 V’a diisiiriildiigiinde ¢ubuk sekilli yapilarin olusumunun goriilmedigi ve
goriilen kiiresel yapilarin yaricaplarinin 40 nm ile 500 nm arasinda degiserek olustugu
goriilmektedir. -0,6 V, -0,7 V ve -0,8 V’ta depozit edilmis CdTe filmlerin daha diizgiin
oldugu goriilmektedir ve bu filmlerin yapisinda, yaklasik olarak 30 nm ile 200 nm
arasinda degisen yaricaplara sahip kiiresel yapilarin oldugu goriilmektedir. -0,9 V’ta
depozit edilmis CdTe filminin, ¢igeksi yapilara benzeyen, daha piiriizli bir yiizeye ve
ince uzun c¢ubuksu yapilara sahip oldugu goriilmektedir. Filmleri incelerken
goriintlilenmesini iyilestiren Au ve Pd bilesenleri Cizelge 4.5’te goriilmektedir.
Kaplama potansiyeline bagli olarak, Cd’un birlesim oran1 % 33,20 ile % 45,22 arasinda
degisirken, Te’lin birlesim oraninin % 27,92 ile % 36,32 arasinda degistigi

goriilmektedir. Cd/Te orani, depozisyon potansiyelinin azalmasiyla birlikte artmaktadir
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(Bkz. Cizelge 4.5). Potansiyelin azalmasiyla birlikte Cd/Te oraninin artmasi, diisiik

potansiyellerde olusan Te depozisyonundan kaynaklandigi sdylenebilir.

Eoom = 1ol a A - &
2 pm Mag= 5.00 KX Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017 4
i WD =12.0mm EHT = 20.00 kV

Sekil 4.12. (a) -0,4 V kaplama potansiyelinde kaplanmig CdTe ince filmine ait 5000 kez
biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

2 ym Mag = 10.00 KX Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017
WD =120 mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.12. (b) -0,4 V kaplama potansiyelinde kaplanmis CdTe ince filmine ait 10000
kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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2 um Mag = 15.00 KX Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017 ?
WD =12.0 mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.12. (c) -0,4 V kaplama potansiyelinde kaplanmig CdTe ince filmine ait 15000

kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

- aa
2 pm Mag= 5.00 KX Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017
WD =12.0 mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.13. (a) -0,5 V kaplama potansiyelinde kaplanmig CdTe ince filmine ait 5000 kez
biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

84



2 ym Mag = 10.00 KX Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017
WD =12.0 mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.13. (b) -0,5 V kaplama potansiyelinde kaplanmig CdTe ince filmine ait 10000
kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

2 pym Mag = 15.00 KX Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017
WD =12.0mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.13. (c) -0,5 V kaplama potansiyelinde kaplanmis CdTe ince filmine ait 15000
kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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2 pm Mag= 5.00 KX Signal A = SE1

Date :28 Feb 2017
WD =11.5 mm EHT = 20.00 kV

Sekil 4.14. (a) -0,6 V kaplama potansiyelinde kaplanmis CdTe ince filmine ait 5000 kez

biiyiitiilmiis SEM goriintiisti

2 pym Mag = 10.00 KX Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017
WD =11.5mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.14. (b) -0,6 V kaplama potansiyelinde kaplanmig CdTe ince filmine ait 10000
kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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2 pym Mag = 15.00 KX Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017
WD =11.5mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.14. (c) -0,6 V kaplama potansiyelinde kaplanmig CdTe ince filmine ait 15000
kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

2 pm Mag= 5.00 KX Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017
WD =12.0mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.15. (a) -0,7 V kaplama potansiyelinde kaplanmis CdTe ince filmine ait 5000 kez
biiyiitiilmiis SEM goriintiisti
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; & . .
2 pym Mag = 10.00 KX Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017
WD =12.0 mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.15. (b) -0,7 V kaplama potansiyelinde kaplanmis CdTe ince filmine ait 10000
kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

2 pym Mag = 15.00 KX Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017
WD =12.0mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.15. (c) -0,7 V kaplama potansiyelinde kaplanmig CdTe ince filmine ait 15000
kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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2 pm Mag = 5.00 KX Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017
WD =11.5mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.16. (a) -0,8 V kaplama potansiyelinde kaplanmig CdTe ince filmine ait 5000 kez
biiyiitiilmiis SEM goriintiisti

2 pym Mag = 10.00 KX Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017
WD =11.5mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.16. (b) -0,8 V kaplama potansiyelinde kaplanmig CdTe ince filmine ait 10000
kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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2 pym Mag = 15.00 KX Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017
WD =11.5mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.16. (c) -0,8 V kaplama potansiyelinde kaplanmig CdTe ince filmine ait 15000
kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

2 pm Mag = 5.00K Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017
WD =12.0mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.17. (a) -0,9 V kaplama potansiyelinde kaplanmig CdTe ince filmine ait 5000 kez
biiyiitiilmiis SEM goriintiisti
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2 pym Mag = 10.00 KX Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017
WD =12.0 mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.17. (b) -0,9 V kaplama potansiyelinde kaplanmis CdTe ince filmine ait 10000
kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

2 pym Mag = 15.00 KX Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017
WD =12.0mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.17. (c) -0,9 V kaplama potansiyelinde kaplanmis CdTe ince filmine ait 15000
kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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L. il il 7 p ) S s Tl
2 pm Mag = 5.00 KX Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017
WD =11.5mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.18. (a) -1,0 V kaplama potansiyelinde kaplanmig CdTe ince filmine ait 5000 kez
biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

. . el
2 pym Mag = 10.00 KX Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017
WD =11.5mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.18. (b) -1,0 V kaplama potansiyelinde kaplanmig CdTe ince filmine ait 10000
kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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2 pym Mag = 15.00 KX Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017
WD =11.5mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.18. (c) -1,0 V kaplama potansiyelinde kaplanmig CdTe ince filmine ait 15000
kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

2 pm Mag= 5.00 KX Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017
WD =11.5mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.19. (a) -1,1 V kaplama potansiyelinde kaplanmig CdTe ince filmine ait 5000 kez
biiyiitiilmiis SEM goriintiisti
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2 pym Mag = 10.00 KX Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017
WD =11.5mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.19. (b) -1,1 V kaplama potansiyelinde kaplanmis CdTe ince filmine ait 10000
kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

2 ym Mag = 15.00 KX Signal A = SE1 Date :28 Feb 2017

WD =11.5mm EHT = 20.00 kV

Sekil 4.19. (c) -1,1 V kaplama potansiyelinde kaplanmis CdTe ince filmine ait 15000
kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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Sekil 4.20. Farkli kaplama potansiyellerinde hazirlanmis CdTe ince film orneklerinin

Au-Pd kaplanarak SEM-EDAX ol¢iimlerini almaya hazirlanisi

SEM-EDX o6l¢iimleri yapilmadan once farkli kaplama potansiyellerinde {iretilen
orneklerin yiizeyleri, vakumlu ortamda altin paladyum ile kapland1 (Bkz. Sekil 4.20).
Orneklerin iizerine yapilan kaplamadan dolayr EDAX 6l¢iimlerinde altin ve paladyum
oldugunu gosteren sonucglar da elde edildi. Bunun yani sira tavlama veya firinlama
yapilmadigi, hazirlanan 6rnekler oda sicakliginda ve agik havada iiretildigi i¢in, Au ve
Pd disinda, oksidasyondan dolay: bilesenler i¢inde oksijen de bulundugu goriilmektedir
(Bkz. Sekil 4.21).
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Sayma (cps/eV)

Sekil 4.21. Farkli kaplama potansiyellerinde hazirlanmis CdTe ince filmlerinin EDAX

spektrumu

Cizelge 4.5. CdTe ince filmlerinin elemental bilesenleri

Depozisyon

potansiyeli % Cd % Te % O % Au % Pd Cd/Te
-04V 36,55 29,85 5,65 23,11 4,85 1,24
-05V 37,25 36,32 6,19 16,25 3,99 1,03
-06 V 33,10 31,79 1,88 27,08 6,15 1,04
-0,7V 37,83 28,04 3,48 24,70 5,96 1,35
-0,8V 45,22 30,08 4,18 17,18 3,33 1,50
-09V 43,22 27,92 6,32 18,74 3,79 1,55

4.5. Mott-Schottky (MS) ve Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Analizleri

Farkli depozisyon potansiyellerinde hazirlanilan CdTe ince filmlerinin tastyici
yogunluklari, olusan yariiletken tipleri ve olusturulan sisteme esdeger bir elektronik
devre fitlemesinin belirlenmesi i¢in MS ve EIS o6l¢timleri alindi. Sekil 4.22, CdTe ince

filmlerinin depozisyon potansiyeline goére Mott-Schottky grafiklerini gdstermektedir.
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Mott-Schottky esitligi, n-tipi CdTe ince filmlerdeki donér (elektron) yogunlugunu ve p-
tipi CdTe ince filmlerdeki akseptor (bosluk) yogunlugunu hesaplamada kullanilir,

&= (o) V=V =) (4.9)
= (o) (V=Ves =) (4.10)

Bu esitliklerde, C, kapasitansi; e, elektron yiikiinii; &y, boslugun dielektrik sabitini
(8,85x10™ F-cm™); &,, depozit edilmis yariiletkenin dielektrik sabitini (CdTe i¢in ~12);
k, Boltzmann sabitini (8,617x10° eV-K™); T, sicaklik degerini (K); Np ve Na sirastyla
yariiletkenin dondr ve akseptor yogunluklarini; V, uygulanan voltaji ve Vg diiz bant
potansiyelini gostermektedir. Grafikteki egrinin 1/C?*=0 oldugu yer bize diiz bant
potansiyelini vermektedir. Buna gore, diiz bant gerilimleri -0,30 V ile 0,60 V arasinda
degismektedir (Bkz. Cizelge 4.6). Hazirlanilan CdTe ince filmlerinin dondr ve akseptor
yogunluklar1 Mott-Schottky egrilerinin lineer bdlgelerinden belirlendi ve belirlenen bu

yogunluklar asagidaki esitliklerle iligskilendirilebilir,

Egim1 = n — tipi filmler icin (4.11)

eggerNp

Egim 2 = p — tipi filmler igin (4.12)

egogerNy

Negatif egime sahip olan ve -0,9 V potansiyelde kaplanmis olan CdTe ince filmi p-tipi
yariiletkendir ve pozitif egime sahip diger potansiyellerde kaplanmis olan CdTe ince
filmler n-tipi yariiletken ozelligi gostermektedir. Tasiyict yogunluklari, Np ve Na
Cizelge 4.6’da listelenmistir. Donoér yogunlugu, depozisyon potansiyeline bagli olarak
~10" ile ~10"™ cm™ arasinda degisirken, -0,9 V potansiyelde kaplanan ince filmdeki

akseptor yogunlugu ~10% cm>tiir.

n-tipi yariiletken igin, N¢g, iletkenlik bandindaki yogunluk durumlari asagidaki sekilde
hesaplanabilir,
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3
_ 2mmgkT\2
Nep = 2( h? )

(4.13)

Esitlikteki h, Planck sabitini (4,1356x10™ eV-s) ve mj, iletkenlik bandindaki
elektronun etkin kiitlesini belirtirken, bu deger CdTe ince filmi i¢in m; = 0,14m,
degerindedir. Ayrica my, serbest elektron kiitlesidir (9,109x10 kg). Ncg degeri n-tipi
CdTe ince filmi i¢in, 1,32)(1018 cm™ olarak bulunur. iletkenlik bandi degerleri, Fermi

enerji seviyesi degeri kullanilarak hesaplanabilir,

Ece — Ep = —kTin (%) (4.14)

Ncp

Valans bandi i¢in, iletkenlik bandi i¢in ve Fermi enerji seviyeleri i¢in hesaplanan

degerler Cizelge 4.6’da goriilmektedir.

p-tipi CdTe ince filmi i¢in, valans bandindaki bosluklarin yogunlugu, Nyg, asagidaki

esitlikle verilebilir,

3
2rmykT\2
Nvp = 2( h? )

(4.15)

Esitlikteki mj, valans bandindaki etkin kiitleyi simgelerken, bu deger CdTe igin
my, = 0,37my degerindedir. p-tipi CdTe ince filmi i¢in Nyg degeri 5,64x10™ cm™
olarak belirlenmistir. Na/Nyg orani p-tipi yariiletken filmlerde dejenere bir karakter
gosterdiklerinde 0,05’ten kiigiiktlir ve valans bant degeri asagidaki esitlikle

hesaplanabilir,

Eyp = Ep + kTin (“12) (4.16)

Ny
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Cizelge 4.6. CdTe ince filmlerine ait Mott-Schottky parametreleri

Depozisyon
potansiyeli—

-04V -05V -0,6 V -0,7V -0,8V 09V
Fiziksel

parametreler|

Tletkenlik tipi n n n n n p

Donoér
yogunlugu 1,04x10"°  4,60x10'® 9,14x10" 1,07x10""  2,20x10" -
(1/cm?)

Enerji bant
arahgi, Eg (eV)

1,54 1,59 1,81 1,78 1,92 1,78

Er-Evs (e\O - - - - - 0,0199

Valans bant
kenar -1,2436 -1,2225 -1,2794 -1,2449 -1,7129 -0,3199
(V/Ag-AgCl)

Eger p-tipi yariiletkenler dejenere olmayan bir karaktere sahip olsaydi, Na/Nyg orani
0,05’ten biiyiik olurdu ve bu durumda da valans bandin pozisyonunu belirlemek i¢in su

bagint1 kullanilabilir,

Eyp = Er — KT In (&) + 272/ (&)] (4.17)

N
Nyp Nyp
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Esitliklerin yardimiyla Na/Nyg orani, p-tipi CdTe ince film igin ~112 olarak bulundu.
Bu yiizden bir sonraki esitlik -0,9 V’ta iiretilmis CdTe ince filminin valans bant
pozisyonunu belirlemek icin kullanildi. Kim ve ark. (2007) ITO ince filminin ¢aligma
fonksiyonunu -4,70 eV olarak bulmustur. Temiz bir ITO ince filmi gbz 6niine alinirsa,

tiretilmis CdTe ince filmlerinin Fermi enerji seviyeleri hesaplanabilir.
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Sekil 4.22. Farkli1 depozisyon potansiyellerinde iiretilmis CdTe ince filmlerine ait Mott-
Schottky egrileri, (a) -0,4 V, (b) -0,5V, (c) -0,6 V, (d) -0,7 V, (e) -0,8 V, (f) -0,9 V,
(Olgiimler, 1 M NaCl igeren elektrolit iginde 20 kHz’e karsilik 5 mV’luk bir genlige
sahip AC voltajinda yapildi.)

Bir yariiletken ince filmdeki bir diiz bant durumunda, diiz bant potansiyelindeki bir
eVgp enerjisi Fermi enerji seviyesine esittir. Buna bagli olarak, elektrodepozit edilmis
ince filmlere ait hesaplanmis Fermi enerji seviyeleri -3,57 eV ile 3,99 eV arasinda
degismektedir (Bkz. Sekil 4.23). Sekil 4.23’teki kesikli ¢izgiler, CdTe filmlerinin Fermi
enerji seviyelerini gostermektedir. p-tipi CdTe ince filminin iletkenlik bandinin
pozisyonu E, = Ecp — Eyp esitligi ile hesaplanabilir. Sekil 4.23, elektrodepozit edilmis

biitiin CdTe ince filmlerinin bant goriintislerindeki yakinligi gostermektedir.
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Sekil 4.23. Depozisyon potansiyeline bagli olarak iretilmis CdTe ince filmlerinin

elektronik enerji diyagrami

CdTe yariletken ince filmlerinin elektrolit iletkenliklerinin analizi, EIS Olc¢timleri
yardimiyla 0,01 Hz ile 300 kHz arasinda gergeklestirildi. Sekil 4.24, 1 M NacCl sulu
cozeltisi icinde CdTe ince filmlerine ait Nyquist egrilerini gostermektedir. Echem
program1 yardimiyla ve EIS verileri kullanilarak, bu duruma esdeger bir elektronik
devre fit edildi (Bkz. Sekil 4.24). 10*ten daha diisiik olan x* (deneysel verilerle fit
degerleri arasindaki uyumun derecesi), yapilan fit iglemlerinin dogru oldugunu
gostermektedir. Boylece, bu ¢alismamiz i¢in fit dogrulugunun kabul edilebilir sinirlar
iginde oldugu goriilmektedir (Bkz. Cizelge 4.7). Bu devre modelinde Rs, elektrolitin
ohmik direncini; Rpore, bosluk direncini; CPE., CdTe tabakasindaki sabit faz elementini;
Rcr, CdTe ince filmi ile elektrolit arasindaki yiik gegis direncini ve CPEy, elektrik ¢ift
tabakasi i¢in sabit faz elementini belirtmektedir. Devre elemanlarinin degerleri Cizelge
4.7°de goriilmektedir. Cozelti direnci 30,58 Q-cm? (-0,5 V’ta depozit edilmis CdTe igin)
ile 46,98 Q-cm? (-0,9 V’ta depozit edilmis CdTe i¢in) arasinda degismektedir. Yiik
gecis direnci en biiylik degerini -0,9 V’ta iiretilmis olan CdTe filmde goriilmektedir
(Bkz. Cizelge 4.7). Bu nedenle -0,5 V’ta depozit edilmis CdTe ince filmlerle yapilan
Olctimlere gore elektrik yiikleri elektrolite kolayca gecebilmektedir. Bosluk direnci de
bir direnctir, c¢ilinkii fiziksel bosluklar depozit edilmis filmlerdeki c¢ozelti ile
dolmaktadir. Bosluk direnci 0,787 Q-cm? (-0,4 V’ta depozit edilmis CdTe igin) ile
306,1 Q-cm? (-0,5 V’ta depozit edilmis CdTe i¢in) arasinda degigsmektedir.
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Saf kapasitans ile sabit faz elementi arasindaki esitlik asagidaki sekilde verilebilir,

1
ZerE = Y Gay (4.18)

Esitlikteki j, +/—1’dir; Z, kapasitériin empedansini; Y, frekans-bagimsiz CPE
parametresini; ®, rad/s biriminde acgisal frekansi gdstermektedir. Saf kapasitor ile sabit
faz elementi arasindaki iliskiyi gosteren parametre n olarak verilmektedir. Zcpe saf bir
kapasitor (n=0), bir Warburg elementi (n=0,5) ve ideal bir kapasitér (n=1) icin
uygundur. Bir elektronik devre modelinde, bir sabit faz elementi, homojen olmayan,
yiiksek piiriizliliige sahip ve gozenekli yapiya sahip bir ince film olarak
tanimlanabilirken, saf kapasitor yalnizca homojen yiizeylerde kullanishidir. CdTe ince
filmiyle iliskili n; degerleri 0,81 ile 0,93 arasinda degismektedir (Bkz. Cizelge 4.7).
Film homojenligi, n; ile 1 arasindaki sapmayla ters orantilidir. -0,9 V’ta depozit edilmis
CdTe filmi/elektrolit sistemi i¢in ny degeri ~0°dir ve bu saf bir kapasitor gibi davrandigi
anlamimna gelmektedir. -0,4 V’ta depozit edilmis CdTe filmi/elektrolit sistemi i¢in n;
degeri ~0,5’tir ve bu nedenle, bu sistem CPEy Warburg davranig1 gostermektedir. -0,7
V’ta depozit edilmis CdTe filmi/elektrolit sistemi, 0,83 degeri ile diger filmlere gore
ideal bir kapasitore cok daha yakindir (Bkz. Cizelge 4.7). Wang ve ark. (2016) ¢
elektrotlu sistemle grafit ve Ni altlik lizerine CdTe filmini elektrokimyasal olarak
hazirlamiglardir ve hazirlanan filmleri yarim saat siireyle 300 °C, 350 °C, 400 °C ve 450
°C sicaklikta nitrojen atmosferinde tavlamiglardir. 0,25 mol/L Na,S ve 0,35 mol/L
Na,SOs igeren sulu bir elektrolit hazirlamiglardir. Nyquist egrilerini farkli sicakliklarda
tavlanan her bir CdTe filmi/elektrolit sistemi i¢in elde etmislerdir. Bu tez kapsamindaki
yapilan g¢aligmadaki Nyquist egrileri ile Wang ve ark. (2016) yaptig1 calismadaki

egrilerin benzer oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.24. CdTe ince filmlerinin fit edilmis egrileri ve Nyquist egrileri

Tablo 4.7. CdTe ince filmlerinin fitlenmesi sonrasindaki esdeger elektronik devre
elemanlarinin degerleri (Her bir CdTe ince filmi i¢in alinan EIS verilerinin degismesiyle

model elemanlarinin degerleri degismektedir.)

Depozisyon Rs Rer Rpore CPE¢ CPEy )

potansiyeli (Q-em?) (Q-em?) (kQ-em?)  (pF-cm?) nl (WF-cm?) 2 x
0,4V 3501 0,312 0,787 91,2 0,82  3430,0 0,56 4,18x107
05V 30,58 0,222 306,1 1410 0,81  4870,0 0,68 1,38x10™
0,6V 32,25 2,64 167,1 25,7 0,86 16,9 0,77 3,95x10°
0,7V 40,97 89,39 30,38 37,6 0,82 26,8 0,83 1,67x10™
0,8V 41,36 4177 20,43 24,6 0,87 46,2 0,66 1,31x10®
09V 46,98 5126 54,33 70,2 093 2774  0113x10*  1,02x10™

Son olarak farkli kaplama potansiyellerinde hazirlanan CdTe ince filmlerinin XRD
Ol¢iimleri alindi. Sekil 4.25, -0,8 V kaplama potansiyelinde ITO iizerine depozit edilmis
CdTe ince filmine ait, 10° ile 70° arasinda degisen 20 ag¢ilarindaki degerlerde alinan

XRD gorintiisiinii gostermektedir. Depozit edilmis filmde CdTe’iin ¢esitli fazlar
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vardir. Cd; g Te ve CdTe,Os (Bkz. Sekil 4.25). JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standarts) veri kaynagi, PDF01-083-1320 numarali veri kartina gore,
12,04°, 35,06° ve 50,40° acilarda gozlemlenen pikler, CdigiTe hekzagonal yapidaki
kristal fazina ait (003), (026) ve (226) difraksiyon diizlemlerinden elde edilmektedir.
Buna bagl olarak 6rgii parametreleri a=b=8,37 A ve ¢=21,60 A olarak olgiilmiistiir.
JCPDS veri kaynagma gore, PDF00-019-0193 numarali veri kartina gore 26=21,18°,
39,02°, 45,46° ve 60,00° acilarda, CdTe hekzagonal fazina ait (100), (110), (200) ve
(203) diizlemlerinden elde edilen pikler goriilmektedir. Orgii parametreleri a=b=4,58 A
ve ¢=7,50 A olarak &lciilmiistiir. Gene JCPDS veri kaynagi, PDF00-043-0343 numarali
veri kartina gore, en siddetli pik 20=30,42° a¢isinda, CdTe,Os monoklinik fazinda
gozlemlenmistir. Bu pik (006) diizleminden alinmaktadir ve orgii parametreleri ise

a=6,81 A, b=26,88 A ve c=19,70 A olarak dl¢iilmiistiir.

750
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Sekil 4.25. -0,8 V kaplama potansiyelinde tretilmis CdTe ince filmine ait XRD

goruntisu
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

Ince filmleri iiretebilmenin birgok teknigi vardir. Kadmiyum telliir (CdTe) ince filmleri
2 elektrotlu elektrodepozisyon yontemiyle, buharlagtirma yontemiyle, 3 elektrotlu
elektrodepozisyon yontemiyle, RF magnetronlu piiskiirtme yontemiyle, vakumlu ve
kapali alanda siiblimlestirme yontemiyle, sulu ¢dzelti icindeki elektrodepozisyon
yontemiyle, ardisik yiizey yazma yontemiyle FTO, ITO, Mo folyo altlik {izerine, cam
altlik tizerine, esnek Cu folyo altliklar iizerine, Ni folyo altliklar gibi altliklar {izerine
kaplanabilmektedir. Bu tez kapsamindaki 6rnekler ITO kapli cam altlik {izerine 8 farkli
kaplama potansiyelinde kimyasal kaplama yontemlerinden birisi olan elektrodepozisyon
ile elde edildi. CdTe ince filmler 3 elektrotlu, tek adimda birlikte-depozisyon teknigiyle
tek ¢ozelti icerisinde iretildi. Dongiisel voltametri teknigiyle CdTe’iin

elektrodepozisyonu ve reaksiyon mekanizmasi basarili sekilde elde edildi.

Urettilen CdTe ince filmlere ait XRD spektrumuna gore, -0,8 V kaplama voltajinda
depozit edilmis CdTe ince filminde, CdTe,Os ve Cd;gTe fazlarinin olustugu
goriilmektedir ve olusan fazlarin kristal yapisinin genel olarak hakzagonal kristal yapida
oldugu belirlendi. Incelenen ¢alismalardaki sonuglara baktigimizda CdTe kiibik yapili
olan ince filmlerin oldugu (Chander ve ark., 2016, Luo ve ark., 2016, Akbarnejad ve
ark., 2016); kiibik yapida olan ince filmlerin oldugu (Daza ve ark., 2017, Dharmadasa
ve ark., 2017, Selvakumar ve ark., 2016, Fathy ve ark., 2015, Salim ve ark., 2015) ve
koraloid (mercana benzer) yapida (Shenouda ve ark., 2015) ince filmler elde edildigi
gorilmiistiir. Dharmadasa ve ark. (2017) drettikleri ince film 6rneklerinin XRD
sonuglarindan aldiklar1 pikin (111) yOniinde yonlenmis oldugunu gdsterirken;
Akbarnejad ve ark. (2016) yaptiklar1 ¢alismada ayni sekilde elde ettikleri piki (111)
diizleminden elde ettiklerini gostermislerdir. Bu tez kapsamindaki iretilen ince film
orneklerinden, hekzagonal yapidaki Cd; g;Te fazindan elde edilen pikler (003), (026) ve
(226) difraksiyon diizlemlerinden elde edilirken; bu yapiya ait orgii parametreleri 8,37
A ve 21,60 A olarak elde edildi. Benzer sekilde CdTe hekzagonal fazina ait pikler
(100), (110), (200) ve (203) diizlemlerinden elde edildi ve bu faza ait parametreler 4,58
A ve 7,50 A olarak él¢iildii. Oksit igeren diger bir faz olan CdTe,Os monoklinik fazina
ait elde edilen pik de (006) diizleminden, 26=30,42°’lik difraksiyon agisindaki
olciimden elde edilirken, bu faza ait 6rgii parametreleri 6,81 A, 26,88 A ve 19,70 A
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olarak elde edildi. Ayni sekilde, Selvakumar ve ark. (2016) yaptiklarini Slgiimler

sonucunda kristal parametresini 6,30 A olarak elde etmislerdir.

Farkli kaplama potansiyellerinde iiretilen ince filmlerin SEM sonuglari CdTe ince
filmlerinin yilizey yapisinin homojen oldugunu gostermektedir ve EDX sonuglari
incelendigi zaman Cd/Te birlesme orani 0,81 ile 1,09 arasinda degistigi goriilmistir.
Razmjoo ve ark. (2017) yaptiklar1 ¢aligmada Cd:Te oranimi 1:1 olarak bulmus ve
tirettikleri ince filmlerin sitokiometrik yapida oldugunu gostermislerdir. Bu tez
kapsaminda, farkli kaplama potansiyellerinde iiretilen CdTe ince film 6rneklerinin SEM
goriintlilerinden kiiresel yapida ve uzun silindirik gubuk sekilli yapilar, ¢igceksi yapilara
benzeyen yapilar, ince uzun ¢ubuksu yapilar oldugu goriildii. Bu tez ¢alismamiza benzer
sekilde yapilan, Daza ve ark. (2017) yaptiklar1 ¢alismanin SEM ve AFM ol¢iimleri
sonrasinda trettikleri 6rneklerin siitun bi¢imli yapilara sahip oldugunu elde ederken,
Salim ve ark. (2015) yaptiklar1 ¢aligmada {irettikleri 6rneklerin siitun bi¢giminde yapilara

sahip oldugunu gostermislerdir.

Tavlama, firinlama, kimyasal daglama gibi hi¢bir islem yapmadan, vakumsuz ortamda
ve oda sicakliginda, farkli kaplama potansiyellerinde iiretilen ince filmlere ait SEM-
EDX sonuglarinda oksidasyona bagli olarak bilesenlerde oksijen oldugu gorildii.
Oksijen igerigindeki artisin, % 15’1 gectikten sonra, ince filmin enerji bant araliginin
artmasina sebep oldugu gosterilmistir (Chavez ve ark., 1996). Bu tez calismasindaki
EDAX sonuglarina gore, hazirlanilan CdTe ince filmlerindeki oksijen igeriginin en fazla
% 6,32 oldugu goriilmektedir. Bu deger de enerji bant araliginin ¢ok fazla artmasina

sebep olmamaktadir.

Farkli kaplanma potansiyellerinde iiretilen CdTe ince filmlerinin, Tauc esitligiyle
hesaplanan enerji bant araliklari, kaplama potansiyeline bagli olarak 1,54 eV ile 1,92 eV
arasinda hesaplandi. Bu degerler de solar enerji spektrumu ile eslesmektedir. Benzer
sekilde, Olusola ve ark. (2017), Daza ve ark. (2017) ve Selvakumar ve ark. (2016)
yaptiklar1 ¢alismalarda irettikleri CdTe ince filminin enerji bant araliklarim 1,50 eV
olarak belirlerken; Razmjoo ve ark. (2017) ve Dharmadasa ve ark. (2016) ise yaptiklar
caligmalarda iirettikleri ince filmlere ait yasak enerji bant araliklarini 1,45 eV olarak

hesaplamiglardir. Chander ve ark. (2016) yaptiklar1 ¢alismada CdTe ince filmine ait
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yasak enerji bant araliklarin1 1,78 eV ile 1,54 eV arasinda bulmuslardir. Salim ve ark.
(2015) enerji bant araliklarini islem gérmemis CdTe ince filmleri i¢in 1,50 eV ile 1,54
eV arasinda bulurken, CdCl; ile iretilmis CdTe ince filmleri igin enerji bant
araliklarmin 1,46 eV ile 1,51 eV arasinda oldugunu gostermistir. Yapilan CdTe ince
film {retimlerinin, hesaplanan enerji bant araliklarinin 1,5 eV ile 2,0 eV arasinda

degerlerde olmasi solar enerji spektrumu i¢inde oldugunun gostergesidir.

Mott-Schottky verileri ve bazi esitlikler sonucunda iiretilen CdTe ince film 6rneklerinin,
1/C2’ye karsilik potansiyel grafiklerinden, -0,4 V ile -0,8 V arasindaki potansiyellerde
tiretilen Orneklerin n-tipi oldugu, donér yogunluklarinin ~10"" cm® ile ~10" cm®
arasinda oldugu belirlendi ve -0,9 V kaplama potansiyelinde iiretilen 6rnegin de p-tipi
oldugu, akseptdr yogunlugunun da ~10%° cm™ oldugu belirlendi. Bunlarin yani sira,
1/C%-V grafiginden diiz bant potansiyellerinin, -0,4 V ile -0,8 V arasindaki kaplama
potansiyellerinde iiretilmis ince filmler i¢in 0,28 V ile 0,60 V arasinda oldugu; -0,9 V
kaplama potansiyelinde iiretilmis ince film 6rneginin de diiz bant potansiyelinin -0,30 V
oldugu belirlendi. Yapilan diger ¢alismalarda tiretilen ince film 6rneklerinin n-tipi ve p-
tipi oldugu (Dharmadasa ve ark., 2017) ve 1,247 mV ile 1,258 mV araligindaki katodik
voltajla tretilen ince film Orneklerinin n-tipi, p-tipi ve i-tipi oldugu (Salim ve ark.,

2015) gosterilmistir.

EIS verileri yardimiyla, iiretilen CdTe ince filmler i¢in en uygun esdeger elektronik
devre modellendi. CdTe ile elektrolit sistemi arasindaki en yiiksek elektronik yiik
transferinin -0,5 V kaplama potansiyelinde hazirlanan CdTe ince filminde oldugu
belirlendi.

Sonug olarak, farkli kaplanma potansiyellerinde, vakumsuz ortamda, oda sicakliginda,
tavlama, kimyasal daglama gibi iiretim Oncesinde ve sonrasinda higbir islem
yapilmadan, elektrokimyasal yontemlerden birisi olan elektrodepozisyon ydntemiyle
CdTe ince filmleri iiretildi. Uretilen CdTe ince filmlerinin Cd/Te orani, filmlerin yiizey
olusumlari, filmlerin yapisal oOzellikleri, iletkenlik tipleri, tasiyici sayilari, optik
Ozellikleri, yasak enerji band araliklar1 ve elektrokimyasal empedans verilerine ait
ozellikler incelendi. Uretilen CdTe ince filmlerine ait incelenen dzelliklerinin kaplama

potansiyellerine bagli oldugu goriilmiistiir. Ayrica, elektrodepozisyon ile iiretilen CdTe
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ince filmlerine ait EIS analizleri, enerji bant yapis1 ve Mott-Schottky dl¢timleri ile ilgili
literatiirde sinirh sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu yonden de, bu tez kapsamindaki
calismamiz literatlire katki saglayacaktir. Ayrica, yaptigimiz ¢alismanin diger benzer
calismalardan farki su sekilde siralanabilir: 1) ik olarak, yapilan galismalarin hemen
hepsi yiiksek sicakliklarda ve genellikle vakumlu ortamlarda yapilmistir (yaklasik ~80
°C). Bu caligsmadaki ince film o6rnekleri vakumsuz ve oda sicakliginda hazirlandi. 2)
Calismalarda elektrolitler hazirlanirken, karistirmada cesitli cihazlar kullanildig:
goriilirken; bu c¢alismada elektrolit hazirlamada kanistirict olarak bir cihaz
kullanilmamistir. 3) Deneylerde yapilan kaplamalardaki uygulama siireleri saatlerle
belirtilirken, bu ¢alismada oncelikle 2 dakikalik bir siire, sonrasinda da 8 dakikalik bir

kaplama zamani kullanildi.

Gorililmektedir ki, iiretim yontemi olarak kullanilan elektrodepozisyon ile hazirlanan
CdTe ince filmlerinin EIS analizleri, enerji bant yapisi, Mott-Schottky ol¢iimleri ile
ilgili ¢alisma sayisinin smirliligi, ince filmlerin hazirlanma sekli, kaplama siireleri,
elektrolit hazirlama detaylari, ince filmlerin {iretim Oncesi ve sonrasinda islem
gormeden Ol¢lim yapilmast gibi Ozelliklerden dolayr literatiire ©onemli katkilar

saglayacaktir.
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