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OZET

Doktora Tezi
Depozisyon Potansiyelinin CulnTe ince Filmlerinin Fiziksel Ozelliklerine EtKisi

Gokhan KESER

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Fizik Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Ahmet PEKSOZ

Bakir indiyum telliirit (CIT) kalkopirit bilesikleri, suda ¢oziinebilen Cu, In ve Te
molekiiler kaynaklarini igeren sulu bir elektrolitten indiyum kalay oksit kapli cam
alttaglar tizerine elektrokimyasal olarak biiyiitiildi. Bakir, indiyum ve telliir kaynaklari
olarak CuSO4'5H20, InCls ve Na;TeOs kullanildi. CIT ince filmlerinin kaplanma
mekanizmalart dongilisel voltammetri (CV) c¢alismalart ile agiklanmigtir. Ayrica
kaplanma potansiyelinin CIT ince filmlerinin elektrik, optik ve yapisal ozellikleri
tizerindeki etkisi ¢alisilmistir.

Elektro depozit edilmis CIT filmlerinin enerji bandi 0,97 ile 1,83 eV araligindadir. -0,5,
-0,6, -0,7 ve -0,8 V’ta iretilen CIT filmlerinin stokiyometrisi CulnTe,’ye yakindir.
Uretilen CIT filmlerinin ¢oklu kristal yapida oldugunu ve CulnTe2 nin sirastyla 20 ~ 25°,
41° ve 49°°de (11 2), (2 0 4) ve (1 1 6) yonelimlerine karsilik gelen ana kalkopirit fazi
oldugu bulunmustur. Hall-Etkisi 6l¢iimleri, iiretilen CIT ince filmlerinin, 2,8x10' ve
2,8x10% cm alic1 konsantrasyon araligia ve iiretilen tiim filmlerin p-tipi yari iletken
karaktere sahip oldugunu gostermistir. 20,4 - 60,2 cm?/Vs araligindaki mobilite degisimi
CIT filmlerin 2,19 ile 0,59 araligindaki farkli Cu/In oranlar ile agiklanabilir. Filmlerin
ozdirenci 0,011 - 0,036 Qcm arasindadir. Bu sonuglar literatiirle ¢ok iyi bir uyum
gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: CIT ince filmler, CulnTez fazi, elektrodepozisyon, optik bant
araligy, p-tipi yariiletken
2020, xii + 82 Sayfa



ABSTRACT
PhD Thesis
The Effect of Depozisyon Potential on on the Physical Properties of CulnTe Thin Films
Gokhan KESER

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

Supervisor: Prof. Dr. Ahmet PEKSOZ

Copper indium tellurite (CIT) chalcopyrite compounds were electrochemically grown
from an aqueous electrolyte including water soluble Cu, In and Te molecular sources onto
indium thin oxide coated glass substrates. CuSO4.5H,0, InClz and Na,TeO3 were used as
copper, indium, and tellurium sources, respectively. Deposition mechanisms of the CIT
thin films are explained by cyclic voltammetry (CV) studies. It is also note the effect of
deposition potential on the electrical, optical and structural facilities of the
electrodeposited CIT thin films. Energy band gap of the electrodeposited CIT films is in
the range of 0,97-1,83 eV. Stoichiometry of the CIT films deposited at -0,5 V, -0,6 V, -
0,7V and -0,8 V is near to CulnTex.

We report that the produced CIT films is polycrystalline nature, and CulnTez is major
chalcopyrite phase corresponding to (1 1 2), (2 0 4) and (1 1 6) directions at 26~25°, 41°
and 49°, respectively. Hall-Effect measurements show that the produced CIT thin films
have p-type semiconducting conductivity with the acceptor concentration range of
2,8x10'" and 2,8x10%* cm™. The variation of the mobility within 20,4-60,2 cm?/Vs can be
explained by the variation of Cu/In ratio within 2,19-0,59. The resistivity of the films is
found to vary within 0,011-0,036 Qcm, which are in good agreement with the literature
data.

Keywords: CIT thin films, CulnTe, phase, electrodeposition, optical band gap, p-type
semiconductor,
2020, xii + 82 Pages
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1. GIRIS

I-VI grubu bakir kalkojenitler, ince film bazli fotovoltaik cihazlarin tiretiminde yaygin
olarak kullanilmaktadir (Mise ve Nakada 2010, Adhikari ve ark. 2012, Luo ve ark. 2014
ve Li ve ark. 2018). Literatiire gore bakir esasli ince filmlerin p-tipi yar1 iletken iletkenlige
sahip oldugu bildirilmektedir (Mise ve Nakada 2010, Ferizovi¢ ve Mufioz 2011, Lakhe
ve ark. 2014, Rastogi ve Janardhana 2014 ve Yang ve ark. 2017). Bakir kalkojenitler
arasinda, bakir telliir (CuTe) ince filmlerin dogrudan enerji bant yapisi, yliksek

stiperiyonik iletkenlik ve termoelektrik gii¢ gibi baz1 avantajlar1 vardir (He ve ark. 2015).

Uretim yontemine, tavlama prosediiriine, filmdeki Cu/Te oranina ve kristal fazlarma baglh
olarak CuTe malzemelerinin enerji bant araligi degerlerinin 1,1 ile 1,5 eV arasinda oldugu
bildirilmektedir (He ve ark. 2015, Li ve ark. 2018).

CuTe malzemelerinin optik ve elektriksel ozellikleri, Indiyum (In), Galyum (Ga) ve
Aliiminyum (Al) gibi bazi 3A grup elemanlarmin katkilanmasiyla degistirilebilir
(Boustani ve ark. 1997, Gremenok ve ark. 2001, Guha ve ark. 2002).

Uclii yar iletkenler elde etmenin bir bagka yolu, Cu-In’ un VI2 grubu elementlerden (Te,
Se, S) biriyle bir kombinasyon olusturmaktir. Bigimlendirilmis bu yap1 CulnX> olarak
adlandirtlabilir (X = Te, Se, S). Boylece CulnX> bilesikleri I-11I-VI; ailesinin tiglii
kalkoprit yariiletkenlerindendir. CulnX> bilesiklerinin elektro-optiksel 6zellikleri son

derece kararhdir.

CulnXz materyalleri tatmin edici enerji bant araliklar1 nedeniyle heteroeklem cihazlarda
ana absorblayici katman olarak kullanilabilir ve bu materyaller izin verilen dogrudan
gecislere sahip bant boslugu nedeniyle absorblayici katmanin kalinliginin ihtiyacinin

azaltilmast ile ilgili avantajlari vardir (Kazmerski 1997).

CulnSez, CulnS; ve CulnTe2 hem n-tipi hem de p-tipi olarak {iretilebilir (Kazmerski
1997). CulnTe; ~10% ila ~10° cm™ arasinda yiiksek absorbsiyon katsayisi sahiptir ve
yiizey dzdirenci ~107 ila 10? Qcm arasindadir (Gremenok ve ark. 1998, 2001). Kizilotesi
diyotlar, kizilotesi dedektorler ve CuTe ve CulnTe materyallerinin giines hiicreleri gibi
baz1 teknolojik uygulamalarin yapisal, elektriksel ve optiksel 6zellikleri ile ilgili ¢esitli
caligmalar literartiirde bulunabilir (Bhattacharya ve Rajeshwar 1986, Neyvasagam ve ark.



2008, Mise ve Nakada 2010, 2011, Ferizovi¢ ve ark. 2011, Adhikari ve ark. 2012, Lakhe
ve Chaure 2014, Luo ve ark. 2014, He ve ark. 2015, Yang ve ark. 2017, Li ve ark. 2018,
Lou ve ark. 2018).

He ve ark. (2015) epitaksiyal elektrodepozisyon ile iiretilen CuTe ince filmlerin fiziksel
Ozelliklerini arastirmislardir. Calismalari sirasiyla sunlar1 gostermektedir; 36,84 nm ve
92,11 nm ortalama kristal boyutunda Cu>Te ve CuTe kristal fazlarini ortaya koymaktadir
(He ve ark. 2015). Ayrica CuTeigin 1,51 eV ve CuzTe kristal fazi igin 1,12 eV enerji bant
aralig1 sundular (He ve ark. 2015).

Lakhe ve Chaure (2014), elektrokimyasal biriktirme teknigi ile indiyum katkili CuTe ince
filmler (In:CuTe) drettiler ve ayrica In: CuTe ince filmlerin O6zelliklerini ortaya
cikardiktan sonra FTO/CdS/In:CuTe/Au heteroyapisinda giines pili verimliligini test
ettiler. Ag/AgCl referans elektroduna kars1 -0,75, -0,70, -0,65 ve -0,60 V gibi dort farkli
depozisyon potansiyeli uyguladilar (Lakhe ve Chaure 2014). Lakhe ve Chaure (2014)
tarafindan yapilan ¢alismaya gore katkilama CuTe ince filmlerin optiksel bant araliginin

1,5eV’ tan ~ 1,0 eV’ a diigmesine sebep olur.

Mike ve Nakada (2010) molekiiler 1s1n epitaksi sistemi ile Mo kapli cam alttas {izerinde
In:CuTe ince filmlerinin biiyiittiiler. 0,674, 1,07, 1,28 ve 1,31 gibi dort farkli Te/[In+Cu]
oranlarma bagl kalarak film 6zelliklerinin gesitliliklerini incelediler (Mike ve Nakada
2010).

Ishizaki ve ark. (2004) CuCly, InCls, TeO2 and HCI igeren sulu elektrolitteki Cu-In-Te
ince filmlerin elektrokimyasal depozisyonunu bildirdiler. 100 mV’ luk bir adimla
Ag/AgCl referans elektroduna karst 300 mV degerinden 700 mV degerine depozisyon
potansiyelinin degistirildigini bildirdiler (Ishizaki ve ark. 2004).

Ferizovi¢ and Mufioz (2011), Cu,Te ince filmlerin alic1 yogunlugu 5,18x10% ¢cm™ olan

p-tipi bir yariiletken karakter gosterdigini bildirmistir.

Luo ve ark. (2014), birlikte buharlagtirma yontemi ile CuTe ince filmleri depozite ettiler
ve 180 °C ~ 220 °C araligina tavlama yaptiktan sonra Cuy 4Te kristal fazina sahip filmleri

sundular. 1,48x10% cm™ akseptor yogunluguna sahip ve 13,82 cm?/ Vs mobilite degerinde



Cuy,4Te nanokristal yapisina sahip ince filmleri de ¢alismalarinda bildirdiler (Luo ve ark.
2014).

Flas buharlastirici ve termal vakum buharlastirici tarafindan CulnTez ince filmlerin

karakteristik 6zelliklerini sundular (Boustani ve ark. 1997a.b).

Murali ve ark. (2012) firca kaplama teknigince firetilen CulnTe. materyallerinin
ozelliklerini incelediler. Flas buharlagtirma, termal vakum buharlastirma, molekiiler 151n
epitaksi, firca kaplama ve elektrodepozisyon gibi farkli tekniklerle iiretilen CulnTe>
materyalleri ile ilgili yukaridaki literatiir arastirmasini 6zetlendi. Bununla birlikte,
literatiirde Cu-In-Te {iglii ince filmlerinin elektrodepozisyonu hakkinda sinirl bilgi vardir

(Chandran ve ark. 2012, Murali ve ark. 2012).

Bu ¢alismada iiretilen CIT ince film 6rnekleri -0,4 V ile -0,9 V araliginda, alt1 farkli
potansiyelde elektrodepozisyon teknigiyle iiretilmistir. Ayrica biriktirme voltajinin
malzeme 6zellikleri tizerindeki etkisini anlamak amaciyla CIT ii¢lii ince filmlerinin yari-

iletken 6zellikleri de sunulmaktadir.



2. KURAMSAL BILGILER
2.1. Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

Yenilenebilir enerjilerin ii¢ kaynagi, dogada meydana gelen cesitli enerji doniisiim
siirecleri nedeniyle ¢ok sayida farkli enerji akis1 ve tasiyicisi olusturmaktadir. Bu
bakimdan 6rnegin, rlizgar enerjisi ve hidroelektrik, bunlarin yani sira okyanus akimi
enerjisi (enerji akisi) ve kat1 veya s1vi biyoyakitlar (enerji tastyicisi olarak; yani depolanan
giines enerjisi), az ¢ok giines enerjisi doniisiimiinii temsil etmektedir (bkz. Sekil. 2.1).
Yenilenebilir bu enerji kaynaklarindan ortaya ¢ikan dogrudan ve dolayli yeryiiziindeki
kullanilabilir enerji akislar1 olaganiistii diizeyde degismektedir. Yenilenebilir bu enerji
kaynaklarindan ortaya c¢ikan dogrudan ve dolayli yeryiiziindeki kullanilabilir enerji
akiglar1 olaganiistii diizeyde degismektedir. Ornegin enerjinin yogunluguna gére veya
enerjinin zaman ve boyutu ile ilgili olarak degismektedir. Asagidaki agiklamalar
yenilenebilir enerji kaynak metotlarinin en 6nemli kullanilanlar olarak sinirlandirilmistir.
Bunlar esas olarak; giines 1s1masi, riizgar enerjisi, hidroelektrik, fotosentezle sabit enerji

ve jeotermal enerjidir.

Jeotermal 1s1 Jeotermal enerji santrali
—1 Jeotermal bitki santrali || Termal
. A enerii
Giines enerjisi Radyasyon Fotovoltaik hiicreler
—1 Giines termal toplayicist
— Giines enerjisi termik santrali Kimyasal
Atmosferin ve . ) enerji
H e Okyanus enerjisi termik J
yeéryuzunun 1Sinmasi
— | Is1 pompast
- Buharlagma ve yagis | Hidroelektrik istasyonu
—1 Erime 1 Buzul gii¢ istasyonu Mekanik
) i} o ernerii
Ruzgar }— Ruzgar eneriist dOHUStllILICLlSLl
Dalga hareketi [ Dalga giic istasyonu
Okyanus akimi 1 Okvanus akintis1 enerji santrali
c o Biyokiitle iiretimi Doniisiim tesisi Elektrik
ezegenlerin — : enerjisi
yergekimi ve Gelgitler Gelgit enerji santrali |
hareketi

Sekil 2.1. Yararl enerjinin saglanmasinda yenilenebilir enerji kullanim seg¢enekleri



2.1.1. Enerji terimleri

Max Planck’a gore enerji, bir sistemin harici harekete neden olabilme kabiliyeti olarak
tanimlanir. Bu bakimdan enerji bigimleri asagidakiler gibi ayrilmistir: mekaniksel enerji
(potansiyel ve kinetik enerji gibi), termal enerji, elektrik ve kimyasal enerji, niikleer enerji

ve giines enerjisi (Springer 2007).

Uygulamada enerji cihazlarinin is yapma yetenekleri 1s1, 151k ve giic ile belirlenir. Giines
enerjisi ve niikleer enerjisi gibi enerji formlarindan eger mekaniksel ve/veya termal enerji
dondistiirtilse kimyasal enerjiden is yapma kabiliyeti ortaya ¢ikar. Yukarida enerji tiretim
terimi yararli enerji tiretmek icin kullanilabilecek bir tanimdir. Dontigiim derecesine gore
enerji iretimleri birincil veya ikincil enerji iireticileri ve nihai enerji iireticileri olarak

smiflandirilir (Springer 2007).

Birincil enerji tastyicilari, herhangi bir teknik donilisiime ugramamis olan maddelerdir;
burada birincil enerji terimi, birincil enerji tasiyicilarinin enerji igerigini ve "birincil"
enerji akislarini ifade eder. Birincil enerji (6rnegin rlizgar enerjisi, giines yalitimi) veya
birincil enerji tasiyicilart (6rnegin taskomiirii, linyit, ham petrol ve biyokiitle) ikincil
enerji veya ikincil enerji tasiyicist dogrudan veya bir veya daha fazla doniistiirme

asamasinda tretilebilir (Springer 2007).

Ikincil enerji tastyicilari, birincil veya diger ikincil enerji tastyicilarindan dogrudan veya
bir veya birkag¢ teknik doniisiim siireci (6rnegin benzin, 1sitma yagi, kolza yagi, elektrik
enerjisi) ile tliretilen enerji tasiyicilaridir; burada ikincil enerji terimi, enerjiyi ifade eder
ikincil enerji tasiyicinin igerigi ve karsilik gelen enerji akisi. Birincil enerjinin bu sekilde
islenmesi, déniisiim ve dagitim kayiplarina tabidir. Ikincil enerji tastyicilar ve ikincil
enerjileri, tiliketiciler tarafindan diger ikincil veya nihai enerji tasiyicilarina veya

enerjilerine donistiiriilebilir (Springer 2007).

Insanlara sunulan tiim enerji miktar1 enerji temeli olarak adlandirilir. Bu miktar
(¢ogunlukla tiiketilebilecek) enerji kaynaklarinin ve (biiylik dl¢lide yenilenebilir) enerji

kaynaklarinin enerjisinden olusur (Springer 2007).



Birincil Enerji

(Ornegin sert komiir, linyit, ham
petrol, dogal gaz, uranyum,
hidroelektrik, giines radyasyonu,
orman agact)

- Doniistim kayiplari
- Dagitim kayiplari

A 4

- Doniistim kayiplari
- Dagitim kayiplari

- Oz tiiketim
- Enerjisiz tiikketim

A

- Oz tiiketim
- Enerjisiz tiiketim

ikincil Enerji

| (Ornegin, kok, briket, gaz,
"] biyodizel, 1sitma yagi, giic,
odun kiitiikleri, bolgesel 1s1tma)

A 4

\4

- Doniistim kayiplari
- Dagitim kayiplari

- Oz tiiketim

- Enerjisiz tiikketim

Nihai Enerji

(Ornegin briketler, gaz, 1s1itma
yagi, dogal gaz, giig, talas,
merkezi 1s1itma)

A 4

Tiiketici kayiplari

Yararli Enerji

(Ornegin 151, giig ve 151k)

Sekil. 2.2. Enerji doniisiim zinciri
2.2. Kristal Yapis1

Kat1 bir kristali a, b ve ¢ ti¢ temel ilkel vektorleri tanimlar 6yle ki kristal yapi, bu temel
vektorlerin integral katlarinin toplami olan herhangi bir vektorle translasyon altinda
degismez kalir. Bagka bir ifadeyle, dogrudan orgiilerin yerlesimleri Denklem (2.1) ile

belirlenir.

R =ma+nb + pc (2.1)

Burada m, n ve p tam sayilardir.

Sekil 2.3’te baz1 6nemli birim hiicreleri (dogrudan o6rgii) gostermektedir. Bir¢ok dnemli
yari iletken, tetrahedral fazlara ait elmas veya ¢inko-braket kafes yapilarina sahiptir. Yani,
her atom bir dort yiizlii birimin kdselerine uzanan dort esit mesafede en yakin komsuyla

cevrilidir (Size 1981).

En yakin iki komsu arasindaki bag, zit spinleri olan iki elektron tarafindan olusturulur
elmas ve sfalerit 6rgiileri, birbirine giren yiiz merkezli kiibik orgiiler olarak diisiiniilebilir.
Galyum arsenik 111-V bilesikleridir ¢iinkii periyodik ¢izelgenin Ill. ve V. gruplarindan
olugmaktadir. Cogu III-V bilesikleri sfalerit yapisiyla kristalize olmuslardir. Bununla



birlikte; cogu yariiletkenler (bazi III-V bilesiklerini igeren) kaya tuzu veya ¢inko siilfit
yapilariyla kristalize olmuslardir (Size 1981).

Sekil 2.4.a ¢inko siilfiir orgiisiinii gostermektedir. Bu 6rgii birbirine giren altigen paket
kafesleri olarak diisiiniilebilir. Cinko siilfiir yapi, sfalerit yapisina benzer, dort esit
mesafeli en yakin komsunun dort yiizlii diizenine sahiptir. Kaya tuzu orgiisii birbirine
islemis iki yiizey merkezli kiibik orgiilerin i¢ ice islenmesi olarak diisiiniilebilir (bkz.
Sekil 2.4.b). Kaya tuzu yapisinda her bir atomun en yakin alt1 komsusu vardir. Onemli
yariiletkenlerin kristal yapilar ile birlikte 6rgii sabitlerini bilmek 6nemlidir. Cinko siilfit
ve kadmiyum siilfit gibi bilesikleri dikkate aldigimizda hem sfalerit hem de ¢inko siilfit
yapilariyla kristalize olabilirler (Size 1981).

a)

d)

Sekil 2.3. Bazi 6nemli birim hiicreler(dogrudan 6rgii) ve onlarin elementlerinin ve
bilesiklerinin temsilleri. @) Basit kiibik yapi, b) Hacim merkezli kiibik yapi, ) Yiizey
merkezli kiibik yap1, d) EImas(C, Ge, Si, vb.) ve e) Sfalerit



Sekil 2.4. Yariiletken bilesiklerinin iki birim hiicresi. @) Cinko siilfit (CdS, ZnS, vb), b)

Kaya tuzu orgiisii (PbS, PbTe vb)

2.2.1. Ters Orgii
Ters orgliniin ilkel vektorleri a*, b* ve c* olarak tanimlanabilir (Size 1981).

bxc cxa axb

*

a* =27

2T c T
a- bxc’ a - bxc’ a - bxc’

(2.2)

Boylece a - a* = 2 mr; a - b* = 0 ve buna benzer sekilde ters orgii vektorleri asagidaki

verilir.

G =ha"+kb*+ Ic*

Burada h, k ve | tam sayilardir.

(2.3)

Bunun ardindan G - R = 2znx (tamsay1) olur. Boylece ters orgiliniin her bir vektorii

dogrudan orgiideki diizlemlerin dikey kiimeleridir. Ters 6rgiiniin birim hiicresinin hacmi

V. ile dogrudan 6rgiiniin birim hiicresinin hacmi Ve ters orantihidir. Yani; V" = (2m)3/ Ve

olur. Burada V¢ =a - b x ¢ olur (Size 1981).



2.2.2. Miller indisleri

Kristaldeki cesitli diizlemleri tanimlamanin pratik bir metodu Miller Indisleri’ ni
kullanmaktir. Miller indisleri, ilk olarak rgii sabitlerine gore ii¢ temel eksen diizleminin
kesisimi ile bulunarak karar verilir ve daha sonra ayni orana sahip olarak en kiiciik ii¢
sayilya diisiilerek ve bu sayilarin ¢garpmaya gore tersi alinarak hesaplanir. Sonug olarak
tek bir diizlem veya paralel diizlemleri toplami i¢in Miller Indisleri parantez i¢inde (hkl)
olarak verilir. Miller indislerinin kiibik bir kristalde 6nemli diizlemlerini gosterilmektedir
(bkz. Sekil 2.5).

a) z (001) b) 4 C) .
a A
] / . ja
E - _-(010)
% A / /
/ % """ ay a’y >
a a z
X (100) X (0 " (111)

Sekil 2.5. Miller indislerinin kiibik bir kristalde 6nemli diizlemlerini gostermektedir. a)
(100) diizlemi, b) (110) diizlemi, c) (111) diizlemi

Diger bazi alisilagelmis Miller indislerinin gosterimleri asagidaki gibidir:
(hk1): Baslangig noktasinin x eksenine gore negatif tarafinda ki kesisimlerin diizlemi igin

gosterilir.

{hkl}: Esdeger simetriye sahip olan diizlemler i¢in kullanilir. Ornegin (100) kiibik
kristalin (100), (010), (001), (100), (010) ve (001) diizlemleri i¢in {100}seklinde
gosterilir (Size 1981).

[hKI]: Kristalin dogrultusu igin gosterilir. Ornegin x-ekseni igin [100].
<hklI>: Esdeger yonelimlerin toplami olarak gosterilir.

[a,a,a,c]: Hekzagonal 6rgii i¢in gosterilir.



2.2.3. Wigner Seitz Hiicresi

Germanyum ve silisyum en kolay kirilan veya en kolay boliinen iki yariiletkenler oldugu
icin diizlemleri {111} olarak sekillenir. Buna karsin galyum arsenit benzer 6rgii yapisina
sahip fakat bunun yaninda baglarinda zay1f iyonik bilesiklere sahiptir, diizlemleri {110}
olarak kirilir. Ters orgiliniin birim hiicresi Wigner-Seitz hiicresi tarafindan gosterilebilir.
Wiger-Seitz hiicresi ters orgiideki se¢ili merkezden ters Orgii igerisinde yerlesmis en
yakin denk gelen diizlemlere dikey acgiortay cizgileri gizilerek elde edilir. Sekil 2.5.a
yiizey merkezli kiibik yapinin 6rnegini gostermektedir. Eger birisi bir kiibiin merkezinden
(I') sekiz kosesine cizgiler cizerse o zaman diizlemlerin agiortaylari olusur ve sonug
olarak da kiip igerisinde tepeleri kesilmis bir Wigner-Seitz hiicresi elde edilir. 47/a aralikli
cisim merkezli kiibik(bcc) ters drgiiye sahip yiizey merkezli kiibik(fcc) bir dogrudan 6rgii
a Orgii sabiti ile gosterilebilir. Boylece Wigner-Seitz hiicresi fcc dogrudan 6rgiiniin ters

oOrgiistiniin birim hiicresi olarak gosterilir (bkz. Sekil 2.6.a).

a) b)

Sekil 2.6. a) Elmas ve ¢inkosiilfiir i¢in birinci Brillouin bolgesi, b) Cinkosiilfit i¢in birinci
Brillouin bolgesi

Hekzagonal yapilar i¢in Wigner-Seitz hiicresi benzer bir sekilde bulunabilir (bkz. Sekil
2.6.b) (Size 1981).

2.2.4. X - Istm1 Kirmimi

Kristal yapilara genellikle kristal dalgalarin kirinimlarinin nasil oldugunu deneysel olarak
olgiilerek karar verilir. Kristallerin ¢ogunda atomlar aras1 bosluklar birkag A (1 A =108

cm) diizensizdir ve en fazla bilgi kolaylikla dalga boylar1 bu biiyiikliikte olan dalgalar
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kullanilarak elde edilebilir. Elektromanyetik dalgalar, elektronlar veya nétronlar kristal
tarafindan kirnimi incelemek i¢in kullanilabilir. Elektromanyetik dalgalar i¢in, E = hv,
burada E fotonun enerjisidir. v =c / X olur. Burada; v frekans, A dalga boyu ve h Planck
sabitidir. A =108 cm, ¢ =3X10cm/s ve h = 6,626X10?’ erg-s i¢in foton enerjisi kabaca
2X108eV erg-s veya 1,24X10% eV degerindedir. Onlarca kilovolt enerjilerindeki fotonlar
x 15101 araligindadir. Elektron dalgalari icin A= 10 cm oldugu zaman p =h /A = 6,6X10-
19 g.cm/s olur. Béylelikle E = p?/ 2me esitliginden yaklasik olarak 150 eV olur (me =
0,9X102" g). Notron dalgalar igin basit olarak me yerine my = 1,67X102*eV yazarak, E
= 1,3X1028 erg-s = 0,08 eV elde edilir. Bdylece nétron enerjileri bir eV’ un onda biri
diizeyindedir. Notron sagilimi bazi avantajlara sahiptir, diisiik enerjisi elastik olmayan
sacilma c¢alismalarin1 daha dogru hale getirir ve manyetik momenti arastirmacilara
manyetik yapisi hakkinda bilgi elde edilmesinde izin verir. Notron kaynaklarinin yiiksek

yogunlugundan dolayi X 1s1n1 kaynaklari kadar kolay elde edilememesi dezavantajidir.
2.2.5. Bragg Kirinim

Yapici girisim farkli yol uzunluklarinda A dalga boyunun integral sabitidir. Burada d
diizlemler aras1 bosluk, 0 kristal diizlemler ve gelen 151n arasindaki mesafedir ve n bir

tamsayidir. 2.4 esitligi Bragg yasasi olarak bilinir (Springer 2009).
2dsinf = nl (2.4)
2.2.6. Laue Esitligi

Bir kristalden kirinim asagidaki gibi elde dilebilir (Springer 2009).
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Gelen Dalga Yansiyan Dalga

Sekil 2.7. d mesafesince ayrilmis kristal diizlemlerin bir birlesiminde x 1sinlarinin aynasal

yansimasi

Sekil 2.8. X-iginlariin bir kristal i¢inde bir ¢ift atom tarafindan sagilmasi

Gelen dalganin dogrultusundaki birim vektor 8o ve sacilan dalganin dogrultusundaki
birim vektor § olsun. Bravais orgiisii igcindeki atom ¢ifti vektorlerinin yonelimleri Ry ve

R2 olursa ri2 = Ry - Rz olacaktir (Springer 2009).

Sekil 2.8” de goriildiigii gibi farkli yol uzunluklarinda olan R1 ve Rz tarafindan sagilan
dalgalara bu fark |R,A — BR|. Buradan | r12-S —ri2 - S0 | ve S = § — 50 olduguna gore

iki 1s1n i¢in yol farki,
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A4=|1r12-S] (2.5)
Yapici girisim i¢in dalga boyunun bir integral sayisina esit olmalidir. Boylece,
12 S=mAi (26)

Burada m tamsayidir, A dalga boyudur. Bravais kafesindeki her bir atomdan yapici girisim
elde etmek i¢in her kafes vektorii Rn igin dogru olmalidir. Yapici girisim ancak denklem
2.7 ile olusacaktir (Springer 2009).

R, S = tamsay: ‘A (2.7)
Rn farkli tam sayilari igin 2.8 esitliginden yararlanilir (Springer 2009).

Rn =nqaq + nya; + nzag (28)

Buradan,
ai-S=phil (2.9)
Burada h; en kiigiik tam say1 kiimesidir ve p ortak bir ¢arpandir. S ifadesi buradan,

S=(S-ai1))b1+(S-az2) b2+ (S-as)bs (2.10)

Sekil 2.9. Bragg acis1 ile sagilma vektorii arasindaki iligki
Bu nedenle, esitlik 2.7°de verilen kosuldan,

S = p(hlbl + hzbz + hgbg)l (211)
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|

Burada Gn ters orgii vektoriidiir ve Denklem (2.12) Laue esitligi olarak bilinir (Springer
2009).

2.3. Enerji Bantlar

Kat1 bir kristalin bant yapisi yani enerji-momentum (E-k) iliskisi genellikle Schrodinger
denkleminin tek elektronlu probleminin yaklasik ¢6ziimii ile elde edilir (Size 1981).

—h?
I% V2 + V(T)l G (1) = Exdi(r) (2.13)

Bloch teoremi temel bant yapisi teoremlerinin en onemli olanlarindan bir tanesidir.

Schrodinger esitliginin ¢dziimiinden sonra @k(r) asagidaki gibi sekillenir (Size 1981).
@(r) = e/ U, (k, r) = Bloch Fonksiyonu (2.14)

Burada U, (K, r) dogrudan kafesin periyodikligi ile r' de periyodiktir ve n, bant indeksidir.
Bloch teoreminden, Ek enerjisinin karsilikli kafes i¢inde periyodik oldugunu gosterebilir.
Yani Ex = Ex+c olur. Burada G, Denklem (2.3)’te verilmistir. Ters 6rgiiniin ilkel bir
hiicresinde yalnizca k’ leri kullanmak yeterlidir. Standart doniisiim i¢in ters orgi
igerisinde Wigner-Seitz hiicresini kullanilir. Bu hiicre Brillouin bolgesi veya ilk Brillouin
bolgesi olarak adlandirilir. Boylece ters orgii uzayi brilliouin bolgesinde herhangi bir k
momentumunu azaltilabilecegi kanitlanir, burada herhangi bir enerji seviyesi azaltilmis

bolgede bir isaretleme ile verilebilir (Size 1981).

Elmas ve ¢inkosiilfit drgiileri igin brilliouin bolgeleri fcc yapisi gibidir ve Sekil 2.6.a” da
gosterilmektedir. Sekil 2.6.b> de ¢inkosiilfit orgiisii i¢in Brilliouin bdlgesini
gostermektedir ve ¢ok Onemli simetri noktalarin1 ve simetri ¢izgilerini isaret eder.

Ornegin bu bélgenin merkezi igin [T'=2n/a(0, 0, 0)], <111> eksenleri (A) ve bolge

kenarlartyla kesisimleri [L=2n/a(%, %, %)], <100> eksenleri (A) ve bolge kenarlariyla
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kesisimleri [X=2m/a(0, 0, 1)] ve <110> eksenleri (X) ve bolge kenarlariyla kesisimleri
[K=2n/a(3, 3,0)] (Size 1981).

Katilarin enerji bantlar1 gesitli sayisal metotlar kullanilarak teorik olarak ¢alisilmaktadir.
Yariiletkenler i¢in kullanilan ti¢ metotlardan en sik kullanilani ortagonalize yiizey — dalga
metodu olan s6zde-potansiyel (pseudopotential) k-p metodudur. Sekil 2.6° da Ge, Si ve
GaAs enerji bant yapilarinin son ¢alismalari yer almaktadir. Herhangi bir yariiletken i¢in
izinli durumlarin olmadig1 yasakli enerji bolgesi oldugunu sdyleyebiliriz. Enerji bolgeleri
veya enerji bantlar1 bu bant araliginin asagisinda veya iizerinde izin verilmistir. Uzeri
bantlar iletkenlik bantlaridir, asag1 bantlar ise valans bantlaridir. En diisiik iletkenlik
bandi ile en yiiksek valans bandi arasindaki enerji aralig1 yariiletken fizigi i¢in 6nemli
parametre olan Eg, bant araligi1 olarak adlandirilir. Sekil 2.10° da iletkenlik bandinin en
alt1 Ec ile belirlenmistir ve valans bandinin en istii ise Ey olarak belirlenmistir. Elektron
enerjisi alisilagelmis olarak yukariya dogru pozitif olarak Sl¢iilmiistiir ve hol enerjisi de

asagiya dogru Ol¢iildligli zaman pozitiftir (Size 1981).

Cinko siilfit yapisinda ki valans band1 schrodinger esitliginde spin yok sayildiginda dort
alt bantlardan olusur ve her bir bant spin hesaba katildig1 zaman ¢iftlenir. Dort bandin ticii
k = 0 (T noktas1) degerinde dejenere olur ve dordiincii bant en alta dogru bi¢imlenir.
Ayrica spin-yoriinge etkilesimi k = 0 degerinde bandin yarilmasina sebep olur. Verilen
iki yon boyunca degerlik bantlarmin iki tepesi farkli egriler ile iki parabolik bant
tarafindan yaklasik olarak ayarlanabilir. Agir desikler band1 (6°E/0k® degerinden daha
kiigiik ve daha genis bant) ve hafif desikler band1 (6°E/0k? degerinden daha biiyiik ve
daha dar bant). Genellikle etkin kiitle m;; asagidaki gibi tensorel bilesiklerle tanimlanir

(Size 1981).

1 10%E(k)

mg; R Okk;

(2.14)

fletkenlik band: cesitli alt bantlardan olusur (bkz. Sekil 2.10). iletkenlik bandmin alt:
<111>eksenleri (A veya L), <111> eksenleri (A veya X) boyunca veya k = 0 (I") boyunca
gortilebilir. Simetri ile sadece iletkenlik bandinin alt yerlesimine karar verilmez (Size
1981).
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Sekil 2.10. Bir yariiletkenin basitlestirilmis semasi
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Sekil 2.11. Ge, Si ve GaAs sabit enerji ylizeylerinin sekilleri. Ge igin Brilliouin bolgesi
sinirlart elipsoidin ortasindadir. Si i¢in Brilliouin bdlgesinin yaklasik dortte iicl
mesafesinde yerlesmis elipsoidlerin merkezleri ile <111> eksenleri boyunca alt1 elipsoid
vardir. GaAs i¢in sabit enerji ylizeyi bolge merkezinde bir kiiredir

Oda sicakliginda ve normal basing altinda bant araligi degerleri Ge i¢in 0,66 eV, Si i¢in
1,12 eV ve GaAs i¢in 1,42eV degerlerindedir. Bu degerler yiiksek safliktaki
materyallerden elde edilmistir. Yiiksek katkili maddeler i¢in bant araliklar1 daha kiigiik

olacaktir. Deneysel sonuglar gosteriyor ki ¢ogu yariiletkenlerin bant araliklar1 sicakligin

artmasiyla azalir (Size 1981).
2.4, Ince Film Tabanh Giines Hiicreleri

Giines hiicresi olarak silikon materyali pek ¢ok avantajlara sahiptir. Bununla birlikte
dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Silikon dolayli bir yariletkendir. Bant genisligi
yakininda absorbsiyon katsayisi diistiktiir. Bundan dolay1 kalin alttas gerekir. Alttas tek

kristal veya polikristal kiilce parcadan kesilir. Mekaniksel giicli ve absorbsiyonunu
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siirdiirebilecegi en diisiik kalinlik degeri 0,1 — 0,2 mm’ dir. ince film materyalinin
mekaniksel siireci ve pahasi dnemlidir. Dogrudan yariiletkenler silikondan daha biiyiik
absorbsiyon etkisine sahiptir. Bu materyallerde, birka¢ mikrometrelik kalinlik
verimsizdir. Ayrica 1 eV’ luk bant aralifina yakin yiiksek absorbsiyon etkisine ek olarak

bir giines hiicresi yapilabilirligine karar veren pek ¢ok faktor vardir (Chen 2011).

Bu zamana kadar silikonun disinda iki benzer materiyal seri iiretim durumuna ulasabildi,
bunlar kadmiyum telliir ve bakir indiyum diselenid(genellikle CIGS olarak adlandirilir).
Halbuki bu materyallerin ticretleri hala ¢ok yliksek. Amorf silikon ince giines hiicreleri

bunlara gore daha diisiik etkili olmasina ragmen seri iiretim uygulamasindan dolay:1 tolere

edilebilir (Chen 2011).

Giines hiicreleri fotonlarin akmasiyla giines 151811 elektriksel giice ¢eviren kat1 yapidaki
cihazlardir. Cihazlarin bir boélgesi milimetre biiytikliiglinde, hafifce boron ile
katkilandirilmis p-tipi silikon pargalardir. Biiyiik 6l¢iide daha yiiksek konsantrasyonda
fosforlu malzeme ile katkilandirilmis bir mikrometre kalinligindaki n-tipi eklemlerden
olusur. PN ekleminde bulunan potansiyelinden dolay1 elektronlar n-tipi bolgeye tasinirlar
ve elektrokimyasal bir batarya gibi elektrik iiretirler. Kuantum gegisler teorisine gore;
radyasyon, fotonlarin akip gitmesi, yariiletkenler ile daha biiyiik bir enerjiye sahip foton
absorblanir ve elektron-bosluk cifti olusturulur. iki siirecinde olabilirligi esit olmalidir.
Bu gercekten dolay: giines hiicrelerinin verimliligi 6nemli bir ¢ikarima sahip olur. Ciinkii
elektron-bosluk ciftinin potansiyel enerjisi bant enerjisi degerine esit olur, en iyi materyal
giines tayfinin merkezine yakin bir bant genisligine sahip olandir. Giines hiicrelerinin

verimliligi ile ilgili baska bir gergek ise enerji bant araligi boslugunun tipidir (Chen 2011).
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Sekil 2.12. Yariletkenler ile etkilesim radyasyonu. Kuantum gecis teorisine gore;
yariiletken maddenin enerji bant araligindan daha yiiksek enerjiye sahip bir foton
sogurulabilir ve bir elektron-hol ¢ifti olusur. Elektron-hol ¢ifti birlesebilir ve yariiletkenin
enerji bant araligina yaklasik olarak esit olan bir fotonu sogurabilir

Cizelge 2.1. Ortak kullanilan gilines hiicresi materyallerinin 6zellikleri

Materyal Ge CulnSe2 Si GaAs CdTe
Tip Dolayli  Dogrudan Dolayli  Dogrudan Dogrudan
Bant aralig1 (eV) 0,67 1,04 1,11 1,43 1,49
Absorbsiyon aralig1 1,85 1,19 1,12 0,87 0,83
Absorbsiyon katsayis1 ~ 5x10% 1x10° 1x10° 1,5x10* 3x10*

2.4.1. p-tipi ve n-tipi yariiletkenler

Yari iletkenler ¢ok énemli dzelliklere sahiptir. Iletkenlikleri kritik olarak safsizliklarin
tipine ve yogunluguna baghdir. Yariletkenin bant araliindaki atomlarin enerji

seviyelerindeki pozisyonuna gore safsizliklarinin iki ana tipi vardir (Chen 2011).

Donor atomlarin enerji seviyeleri iletkenlik bandinin hemen altindadir. iletime bir

elektron katarak safsizlik atomu kolaylikla iyonize edebilir (Chen 2011).
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Sekil 2.13. n Tipi yariiletken. Donor atomlar elektronlarini iletkenlik bandina iletir. Fermi
seviyesi iletim bandina dogru kayar. Serbest elektronlarin yogunlugu donor atomlarin
yogunluguna yaklasik olarak denktir

Periyodik ¢izelgenin V grubundaki atomlar silikon ve germanyum igin etkili donérlerdir.
Fermi dagilimi halen gecerlidir. Fakat Fermi enerji seviyesi Sekil 2.13” te gortildiigi gibi
iletkenlik bandina dogru kaymistir. Dondr atomlarmmin yogunlugunu Np olarak
varsayalim. Sicaklik orta derecede yiiksekse, tiim verici atomlar iyonize olabilir (Chen
2011). n-tipi bir yariiletkende serbest elektron yogunlugu n, yaklasik olarak dondr

atomlarin yogunluguna esittir,

n, = Np (2.15)
Diger taraftan akseptor atomlarin enerji seviyeleri degerlik bandinin tepesinin hemen
iistiindedir. Degerlik bandindaki bir elektron akseptor atomlar: tarafindan kolaylikla
tutulabilir ve degerlik bandinda bir bosluk birakilabilir. Germanyum ve silikon i¢in Grup
I1IA (B, Al, Ga ve In) atomlar etkili akseptorlerdir. Fermi dagilimi halen gegerlidir, fakat
Fermi seviyesi Sekil 2.14° te gorildiigii gibi degerlik bandina kaymustir. Akseptor
atomlarinin yogunluklarinin N4 oldugunu varsayalim. Sicaklik orta derecede yiiksek ise,
tiim alic1 atomlar negatif iyon haline gelirler. p-tipi bir yariiletkende bosluk yogunlugu,

P, yaklasik olarak alic1 yogunluguna esittir,
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Pp = Ny

(2.16)

Her iki durumda, bosluklarin ve serbest elektronlarin yogunluklarinin tiretimi yariiletken

tastyict yogunlugunun karesine esittir (Chen 2011).
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Sekil 2.14. p-tipi yariiletken. Alic1 atomlar degerlik bandindan bosluk olusturmak i¢in
elektronlar1 tutarlar. Fermi seviyesi degerlik bandina dogru kayar. Bosluklarin yogunlugu
yaklasik olarak alic1 atomlarin yogunluguna esittir

2.4.2. ince filmlerin ozellikleri

2.4.2.1. Optik ozellikleri

Yariiletkenlerin 6zelliklerini incelemenin en iyi yolu optiksel 6zelliklerini kanitlamaktir.

Ozellikle farkli enerjiler icin absorbsiyon katsayisinin 6l¢iimii materyalin bant aralig

hakkinda bilgi verir. Bant araliklarint bilmek bir yariiletkenin elektriksel 6zelliklerini

anlamak i¢in son derece dnemlidir (Rao 2013).
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2.4.2.2. Mekanik ozellikleri

Ince filmlerin mekaniksel 6zellikleri genellikle materyalin toplamindan farklidir. Bu
kismen ince filmlerin alttas yilizeyine yapisik olmalarina ragmen nano yapisi ile
aciklanabilir. Tipik olarak yiliksek dayanikliliklarindan dolay1 ince filmler ¢ok yiiksek
kalint1 gerilmeleri destekleyebilir. Bu kalinti gerilimi sonraki isleme silirecinde veya
plastik deformasyon ile gergek cihazin galismasinda hafifletilebilir. Hem elastik hem de
plastik ozellikler ince film karaterizasyonu igin &nemlidir. ince filmlerin mekanik
ozellikleri baglantisiz filmlerin ¢ekme testi ile ve mikrokiris konsol saptirma teknigi ile
Olciilebilir, fakat en kolay yol 6zel numune hazirlama gerekmediginden ve testler hizli ve

ucuz bir sekilde yapilabildiginden, nanoindestasyon vasitasiyladir (Rao 2013).
2.4.2.3. Elektriksel ozellikleri

Elektron maddelerinin {ig tiirii vardir: metal, yariiletken ve dielektrik. Elektriksel transfer
dogal olarak tiim tiplerde farklidir, bu yiizden tiimiinii birlikte tanimlamak imkansizdir.
Bununla birlikte, ince film bi¢imlerinde ayn1 sekilde materyalin elektriksel 6zellikleri
tizerine Olgekleme etkileri etkili olmaya baslar. Film kalinligi, kafes boyutlari, saflik,
ylizey piiriizliliigli ve tabakanin kusurlu seviyesi elektriksel gecisin dayanikliligi,
mekanizma yapisi, tip belirlenmesinde 6nemli parametreler olmalidir. Sekil 2.15 oda

sicakliginda cesitli materyallerin iletkenlik 6lgegini gostermektedir (Rao 2013).

50 Fe Ag
2 ; Ge Mn
Cam GaAs Si
Kuvars ~ NaCl I | | | ‘
| ||1 | l| A Y I S A A | 1
U[Qcm]
0% 10® 10" 10" 10% 20" 208 10f 10* 10° 1 10° 10* 10°

Yalitkan T Yariiletken <+— Metaller—

Sekil 2.15. Oda sicakliginda ¢esitli materyallerin iletkenlik skalas1

2.4.3. ince filmlerin uygulamalar1

Ince film calismalar1 bir asirdir siirmektedir fakat gercekte son yirmi yilda 6nemli
Olgiilerde kullanildi. Mikro minyatiirlestirme gereksinimi ince ve kalin filmlerin

kullaniminda neredeyse zorunludur. Bilgisayar teknolojisinin gelismesi ¢ok yiiksek
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yogunluklu depolama teknikleri i¢in bir gereklilige yol agmistir ve bu durum ince
filmlerin manyetik 6zellikleri {izerine yapilan arastirmalarin ¢ogunu arttirmustir. ince film
cihazlarimin ¢ogu kendilerine bir uygulama bulunarak gelistirildi. Bu cihazlar genelde
ince filmlerin fiziksel 6zellikleri {izerine yapilan arastirmalardan kaynaklanmistir (Rao

2013).

Ince film materyaller c¢oktan vyariiletken cihazlarda, kablosuz baglantilarda,
telekomiinikasyonlarda, entegre devreler, dogrultucular, transistorler, giines hiicreleri,
151k yayan diyotlar, fotokondiiktorler, 151k kristal goriintiiler, manyeto optik hafizalar, ses
ve video sistemleri, kompakt diskler, elektro optik kaplamalar, cok katmanli kapasitorler,
diiz panel ekranlar, akilli pencereler, bilgisayar ¢ipleri, manyeto optik diskler, litografi,
mikro elektrokimyasal sistemler ve ¢ok fonksiyonlu gelisen kaplamalar, hem de gelisen

kesme teknolojilerinde kullanilmistir (Rao 2013).
2.5. Bakir ile kaplanmis giines hiicrelerinin 6zellikleri

2.5.1. Bakir ile kaplanmis elektron demetleri ile buharlastirilmis ince filmlerin

ozellikleri

Son yillardaki egilim elektronik cihaz boyutlarinin 6lgeklendirilmesi iizerinedir. Bir
metalin mikro yapisinin etkisini anlamak i¢in gerekliliklerden tizerindeki elektriksel

performansin giivenilirlik biiyiik onem tasir.

Bu yiizden Cu, cok biylik o6l¢ekli bilesik devre uygulamalarinda daha disiik
direngliliginden, daha yiiksek akim yogunlugundan ve Al’ a kiyasla yiiksek
Olciilebilirliginden dolay1 kullanilmaktadir.

Bakirin baglanma direngliligi sinyal gecikmesine 6nemli bir katkisinin gostergesi olarak
bilinir. Bakir alan ¢izgilerinin artan direncliligi RC gecikme devrelerini etkileyecektir ve

bilesik devredeki sinyal yayilimini kisitlayacaktir.

Elektro kaplama siireci i¢in maliyetinin diisiik olmasindan, yiiksek yayilimindan, diistik

biiylime sicakligi ve miikemmel bant dolum 6zelliginden dolay1 bakir 6nerilmektedir.
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Ayni1 zamanda Cu dar madensel ¢izgilerinden dolay1 bu siire¢ i¢in basarili bulunmaktadir.
Bakirin kaplama elektroliti ve/veya organik katki maddeleri bilesiminin pek ¢ok gesitli
Ozellikleri vardir. Genelde, organik katkilamalar tanecik biiylime mekanizmasini ve
mikroskobik yapilarmi degistirir. Ornegin; kristalimsi ydnelim, yiizey piiriizliiliigii ve

tane boyutu.

Mikroskobik yapilardaki bu degisiklikler elektriksel 6zellikleri etkileyecektir. Ornegin
Cu filmlerin elektrodepozisyon direnci gibi. Boylece Cu madeninin birbirine en iyi
bigimde baglanmasi i¢in Cu gizgilerini veya filmlerini ideal bir direnglilikte (1,67 uQcm)
olusturulmalidir. Bununla birlikte elektriksel ve Cu madeninin mikroskobik yapilarini da
iceren fiziksel 6zellikler arasindaki baglantiyr anlamada yetersizdir. Organik katkilamalar
genellikle hizlandiricilar, baskilayicilar ve esitleyiciler vb. Bir hizlandirici genis difiizyon
uzunluguna sahip katalizordiir ve belirlenmis bir kaplama voltajinda ki kaplama akim
yogunlugunu arttirir. Baskilayic1 diisiik diflizyon uzunluguna ve smirlandirilmig

kaplamaya sahip bir ylizey aktif maddedir. Yani kaplama akim yogunlugunu diisiiriirler.

Diizeltegler ¢ikintili yiizeylere veya koselere tercihli olarak absorblanan, es dagilimli bir
kalinlik bi¢ciminde ve yerel biiyiime oraninda ki diisiise olanak saglayan bir maddedir.
Yariiletken endiistrisinde birka¢ ek katki bilesikleri kullanilmaktadir. Ciinkii organik

katkilamalar bakir filmlerin olusturulmasinda 6nemli rol oynamaktadir (Lee ve ark 2009).
2.5.2. CulnTez ince filmlerin indiyum bakimindan zengin ve biiyiitme calismalari

Uclii kalkoprit yari iletken ince filmlerin optoelektronik cihazlarin pek gogunun
uygulamalarida potansiyellerinden dolayr dikkat gekmektedir. Ornegin 151k yayan
diyotlar, kizilotesi dedektorler, optik parametrik osilatorler, yukar: konvertorler ve IR

jeneratorler (Prasher ve ark 2014).

CulnTe; kalkoprit yariiletkenlerin I-111-V1; kategorisine aittir. Bu kategorinin dogrudan
bant aralig1 glines enerjisi donilisiimii i¢in en iyi aralik olan 0,92 eV ve 1,02 eV degerleri
arasinda degisir. Bu yariiletkenin dogrudan bant araligi yapis1 dogas1 geregi gerekli olan
azinlik tasiyict difiizyon uzunlugu ve yiiksek absorbsiyon katsayisi sayesinde en aza
indirir. Cihaz1 yapmak icin sadece birka¢ ile on mikron kalinlik gerektirir. Boylece

malzeme {icreti en aza indirilir (Prasher ve ark 2014).
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CulnTe; kalkoprit yapisinin tetragonalinde kristallesir, ancak bazen kiibik sfalerit fazda
kalkopritin bigiminde bir diizensizlik gozlenir. CulnTe; iki kiibik ¢inko karigimi yapisinin
z-ekseni boyunca yiginindan meydana gelmektedir. Bu yapinin ilkel hiicresi paylasilan
kose noktalari ile sekiz dort yiizliiden meydana gelmektedir. Nitekim tiim hiicre sadece
iki kiibik yapinin yigimidir. Genel olarak, kisa kenar “a” olarak ve uzun kenar “c” olarak
siniflandirilir. Bu durum miikemmel bir tetragonal simetri sartiyla ortaya ¢ikar, c/a = 2A
kalkoprit ilkel hiicre ti¢ farkli atomlardan olusur, iki katyon (A ve B) ve biri anyon (C).
Eger bu atomlar her bir C anyonuna ve ona en yakin komsulart olarak B katyonlarina
sahip olacak diizendeyse, yapinin sonucu kalkoprittir. CulnTe> yapisinda, her grup I (Cu)
veya grup 11 (In) atomu dort grup VI (Se veya Te) atomuna baglanir. Sirasiyla her bir Te
atomunun Cu’ a iki, In’ a iki bag1 vardir. Dortyiizlii yapisi I-V1 ve 111-VI atomlar1 arasinda
farkli giiclii bag yapilarindan dolay1 oransiz olur, bu yiizden a degeri goreceli olarak ¢
degerine gore degisir. Bu oransizligin dlgiisii (2-c/a) niceligi ile agiklanabilir (Prasher ve
ark 2014).
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. ince film kaplama yiizeylerinin hazirlanmasi

Uretime baglamadan 6nce, ITO kapli cam alttaglar ~ 1 cm genisliginde dikdortgen
biciminde kesildi. Kesilen cam alttaslar oncelikle ultrasonik olarak temizlendi.

Temizleme islemi i¢in asagidaki yontem uygulanmistir:

e 50 mL hacmindeki kisa form cam beher kap saf su ile doldurulup ultrasonik cihaz

icinde 15 dakika boyunca bekletildi.

e Beher igerisindeki saf su bosaltilip yerine 50 mL aseton ile doldurulup zaman
ayarl ultrasonik cihaz i¢inde 15 dakika bekletildi.

e Beher igerisindeki aseton bosaltilip yerine 50 mL propan doldurularak zaman

ayarl ultrasonik cihaz i¢inde 15 dakika bekletildi.

e Kisa form cam beher kaba sirasiyla saf su, aseton ve propan doldurularak
zamanlayicili ultrasonik cihaz i¢cinde bekletme islemleri gergeklestirildikten sonra

beher kap son defa saf su ile doldurulup ultrasonik cihazda 15 dakika bekletilerek

her bir alttagin temizleme islemi tamamlandi (bkz Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Zaman ayarli ultrasonik temizleme cihazi
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Temizleme islemi bittikten sonra kesilen alttaglar beher kap icerisinden alindi.
Alttaglarin her biri igin kaplamalarin gergeklesecegi iletken yiizeyler avometre
yardimiyla tespit edildi. Alttaslarin iletken yiizeyleri yukariya dogru gelecek sekilde
oda sicakliginda kurumaya birakildi (bkz. Sekil 3.2). Oda sicakliginda kurutulan

alttaglar liretime hazir hale getirildikten sonra ¢6zeltinin hazirlanmasina baglandi.

Sekil 3.2. Uretim 6ncesi kesilen alttaslarin kaplama yapilacak yiizeyinin kontrolii

3.2. Orneklerin hazirlanmas:

50 cc hacmindeki kisa form beher kap 50 cc saf su ile dolduruldu. Sirastyla 5 mM bakar,
10 mM indiyum ve 20 mM telliir molekiiler kaynaklarindan igerisinde saf su olan beher
kaba eklendi. Kompleks molekiil olarak 200 mM LiCl kullanildi.

Bakir kaynagi olarak CuSO4-5H20 kimyasal bilesigi (Sigma-Aldrich, bakir (II) siilfat
pentahidrat, %98), indiyum kaynagi olarak InCls kimyasal bilesigi (Sigma-Aldrich,
indiyum (I11) Kloriir, %98) ve telliir kaynagi olarak da Na>TeOs kimyasal bilesigi (Sigma-
Aldrich, sodyum telliirit, %99) kullanildi.
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3.2.1. CIT Kaynaklarimin Hesab1

Bakir kaynagmin (CuSO4-5H20, Sigma-Aldrich, bakir (II) siilfat pentahidrat, %98)
molekiiler agirligr 249,68 g/mol ve cam beher kabin hacminin 50 cc degerinde oldugu
bilgisi ile 5 mM bakir kaynagi eklemek igin gerekli olan gram miktar1 asagidaki islemler
ile hesaplandi. Molarite esitligi,

M_Tl
v

seklinde yazilabilir. Burada; M, molariteyi; V, ¢6zeltinin hacmini; n, mol sayisini; MW,

molekiil agirligini ifade eder. Mol sayist esitligi,

seklinde yazilip ve iki esitlik birlestirilirse,
m=MXV XMW

elde edilir. Buradan,
_ 3 mol) 3 g
Mey (5X10 — ) X(5X107° L)x( 249,68 —)

Mey = 0,0625 g

olur. Benzer sekilde hesaplanarak, indiyum kaynagi olarak InClz kimyasal bilesigi
(Sigma-Aldrich, indiyum (I11) Kloriir, %98)’ nden 10 mM kullanildi. InClz kimyasal

bilesiginin molekiiler agirligi 221,18 g/mol olduguna gore,
= (10X10‘3 mol) (5X1073 L)x(221,18 g
M = L )* x(221, mol)

my, = 0,0111 g

olur. Telliir kaynagi olarak Na>TeOs kimyasal bilesigi (Sigma-Aldrich, sodyum telliirit,
%99)’ nden 20 mM degerinde kullanildi. Na2TeO3 kimyasal bilesigi,
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_ -3 m_"l) -3 9
Mo (20X10 —) x(5X1072 1)x(221,58 )
Mre = 0,0222 g

olur. Son olarak kompleks yapict olarak kullanilan LiCl kimyasal bilesigi (Sigma-
Aldrich, lityum Kkloriir, %99)’ nden 200 mM degerinde kullanildi. Molekiiler agirlig
42,39 g/mol olan LiCl kimyasal bilesigi i¢in ayn1 hesaplama kullanirsa,

mol
My = (ZOOXIO‘3 T) x(5X1073 L )x( 42,39 miol)

My = 0,004239 g

elde edilir.

Sekil 3.3. Bakir kaynagi olarak kullanilan CuSO4-5H20 kimyasal bilesiginin 6lgiimiinden
gorunti

Depozisyon ¢ozeltisi 5 MM CuSOs-5H20 (mcy = 0,0625 g), 10 mM InCls (min = 0,0111
g), 20 mM NazTeOs (0,0222 g), 20 mM LIiCl (mici = 0,004239 g) ve 50 cc saf sudan
olusturuldu. Elektrolitin pH’1, H2SO4 kullanilarak 2,0 degerine ayarlandi. CulnTe ince
filmlerinin iiretimi oda sicakhiginda ii¢-elektrotlu sistem kullanilarak yapildi. Indiyum

kalay oksit (ITO) alttaslarin tabaka direnci 10 Q / cm?’ den diisiiktiir.
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50 cc hacminde igerisinde saf su bulunan cam beher kap icerisine eklenen her bir kimyasal
bilesikten sonra karistirma isleme yapilarak ¢oziilmesi saglandi. Cozeltinin homojen
olmasin1 saglamak i¢in ayarli otomatik pipet yardimiyla HCI ve H2SO; asitleri eklendi.

Cozeltinin asit derecesini 6l¢mek i¢in pH metre kullanildi.

Sekil 3.4. a) Bakir kaynagi olarak CuSO4-5H20 kimyasal bilesiginin eklenirken
goriintiisii, b) Cozeltinin bakir kaynagi ekledikten sonraki ¢éziinmemis goriintiisii, C)
Cozeltinin karistirma isleminden sonra homojen olmayan goriintiisii, d) Cozeltiye asit
ekleme islemi, €) pH olger ile 6lgme ve f) Elektrolitin homojen goriintiisii

Cu-In-Te tglii ince filmler, oda sicakliginda ii¢ elektrotlu bir sistem kullanilarak {iretildi.
Elektrodepozisyon sistemi ii¢ elektroda sahiptir: ¢alisma elektrotu (ITO kapli cam alttas),
Ag/AgCl referans elektrodu ve yardimei elektrot (platin tel). Uretimden énce, ITO kapli
cam substratlar saf su, aseton, izopropil alkol ve saf su iginde art arda temizlendi. Uretim,

Gamry Reference 3000 Potentiostat/Galvanostat elektrodepozisyon sistemi kullanilarak

ve PHY200 Elektrokimyasal yazilimla kontrol edilerek gergeklestirildi (bkz. Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Sistemin yazilimsal kontrolii

3.3. Dongiisel Voltammetri ve Elektrokimyasal Analizler

Dongiisel Voltammetri (CV) elektrokimyada kullanilan yaygin bir tekniktir. Dongiisel
voltammetri, belirli bir elektrokimyasal hiicrenin akim-gerilim ol¢iimlerinin sistematik
olarak incelenmesiyle bir sistemin elektrokimyasal davranisini incelemek i¢in gii¢lii bir

aragtir.

Dongiisel voltammetri (CV), 6nemli ve yaygin olarak kullanilan elektroanalitik bir teknik
haline gelmistir. Dongiisel voltammetri genellikle; elektrot yiizeyindeki elektronlar ve
elektrolit iyonlar1 arasinda yiik transfer reaksiyonlarinin nitel ozellikleri, elektrot
reaksiyon mekanizmalari {izerindeki nitel bilgi i¢in, reaksiyon iiriinlerinin stabilitesini
elde etmek icin, reaksiyon ara maddelerini anlamak icin yapilan caligmalar altinda
elektrotlarin yiizey atomlar1 ile iyonlar1 arasindaki elektrokimyasal reaksiyonlarin
analizinde, redox siireglerinin anlasilmasinda kullanilir. Bu nedenle, siiperkapasitor
calismasinda yiik depolama mekanizmasi i¢in anahtar bir rol oynayan redox tepkimeleri

calismalarina giiclii bir tekniktir.
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Dongiisel voltammetri, akimi gozlemlerken (bazi tarama oranlarinda) calisan bir
elektrotta uygulanan potansiyelin hem ileri hem de geri dogrultuda degistirilmesine
dayanan ii¢ elektrotlu bir elektrokimyasal hiicredir. Bu teknik karsit ve c¢alisma
elektrotlar1 arasinda akim akis1 Olcililerek potansiyel bir pencere igindeki ¢alisma ve
referans elektrotlar arasinda elektrot potansiyelinin ¢izgisel ve dongiisel ¢esitliligini
icerir.  Dongiisel voltammetri, c¢alisma elektrodunun ilk potansiyeline dondigi
dogrultuya zit yonde egimlenen potansiyelinin potensiyodinamik elektrokimyasal bir
Olgtimdiir. Bu dongiiler ¢ok kez tekrarlanir. Dongiisel voltammogram uygulanan
potansiyele karsi akim grafigini verir (Nicholson ve Shain 1964). Kimyasal bir reaksiyon
elektrokimyasal hiicrede yer alir. Bu elektrokimyasal reaksiyonlar yiiklerin tiirlerini
olusturur. Bu tiirlerin enerjileri bu tiirleri igeren fazlarin potansiyeli ile ilgilidir. Iki bitisik
tiirlin ara ylizli boyunca iyonlarin veya elektronlarin transferi bu reaksiyonlardaki temel
adimdir. Kagmilmaz yiikk transferinin dahil oldugu ara yiizey reaksiyonu elektrot
reaksiyonu olarak bilinir. Reaksiyonun bu tipinin hiz1 belirlenebilir ve tim hiz yiizeyin
birim alani ile iligkilidir. Kimyasal reaksiyon, absorbsiyon, yapisal yeniden olusma gibi
sliregler yiik transferi ile alakalidir. Yiik transferi ara yiizey veya elektrot reaksiyonlarini
icerir ve hiicre boyunca akim akis1 esnasinda elektrotta olusan siiregler ve tiim degisimler
elektrot siireglerinde yer alir. Bundan dolay1 elektrot reaksiyonlar1 ve kiitle transfer
stirecleri elektrot siireglerinin igerisinde yer alir. Sekil 3.6° da elektrot reaksiyonun basit

sematik yapist verilmistir.

Reaktant ve iiriin taginmasi

e e e e
Elektrode
O+ e - R

Reaktant Uriin

Yayilma
Elektrot alan1 «—

Sekil 3.6. Elektrot reaksiyonun basit sematik yapisi
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Uygun bir potansiyel uygulanmasi ile bir elektrotta yer alan elektrokimyasal reaksiyon

diisiiniildiigiinde.

O+ne” &R (3.1)

Uygun bir potansiyelde ¢alisma elektrodunun yiizeyinde ki bir maddenin rediiksiyonu
veya oksidasyonu akim iiretimi ile elektrot ylizeyine yeni bir materyalinin kiitle transferi
ile sonuglanir. Kiitle transfer siirecinin ii¢ olasilig1 diflizyon, go¢ ve konveksiyondur.
Elektriksel alanin varliginda ytiklii iyonlarin hareketi go¢ olarak bilinir. Termal akimlarca
elektroaktif tiirlerin hareketi, elektrodu dondiirerek veya ¢ozeltiyi karistirarak olusan
hareket konveksiyondur. Reaktant tiirleri olarak elektrot yiizeyi dogrultusunda hareket
eder ve iirlin molekiilleri ara yiiz bolgesini terk eder, difiizyon her zaman dikkate
alimmalidir. Genel olarak, ilk olarak reaktan ¢ozeltiden elektrot arayiiziine diflize olur
yani kiitle transferi olur. Daha sonra potansiyel ¢ozeltideki tiirler ve elektrot ylizeyi

arasinda elektronlarin degisimini indiikleyen hiicreye uygulanir.

Reaksiyon hizina akim elektrodunun yiizey alanina orantili oldugu i¢in devre boyunca

akim o6l¢iilerek basit bir yolla karar verilebilir.

dq
| =— 3.2
- 3.2)
Akim yogunlugu 3.3 esitligi ile verilir,
I
=— 3.3
=3 (33)

Akim, elektrot yiizeyinde oksitlenme veya indirgenme olusumunun bir tiirde ne kadar
hizl1 oldugunun olgiisiidiir. Aslinda bu akim birgok ek faktorden etkilenir, ¢ogunlukla
redox tiirlerinin yogunlugu, elektrot maddesinin sekil ve yapisi, ¢ozelti direnci, hiicre

hacmi ve elektron gegislerinin sayisi.

Voltammetri aslinda, potansiyel uygulanan redox reaksiyonlarindan dolay1 akimda ki

degisiklikler iyi bilinen yasalarla (Nerst ve Butler—Volmer esitlikleri) tanimlanabilir.
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Denklem (3.1)’de verildigi gibi tersinir bir redoks reaksiyonu i¢in, uygulanan potansiyel
kuvvetler elektrot yiizeyinde indirgenme (Cr) ve oksitlenme (Co) tiirlerinin
yogunlugudur. Nerst esitligi su sekilde ifade edilir:

RT
E=E' ~—InQ, (3.4)

Burada,

e E=Belirlenen sicaklikta ki hiicre potansiyeli,
e E*= Standart hiicre potansiyeli,

e T =Kelvin olarak sicaklik,

¢ R (evrensel gaz sabiti) = 8,314 J/ K - Mol,

e F = Faraday sabiti,

e Qr=Reaksiyon katsayisi = Cr / Co,

Burada Qr uygulanan potansiyel ile degisir. Oran daha biiyiik oldugunda, uygulanan
potansiyel daha negatif oldugu i¢in O azalir ve oran daha kiiciik oldugu i¢in daha pozitif

uygulanan potansiyel i¢in R oksitlenir.

Cok iyi bilinen Butler — Volmer Denklem (3.5) ile verilir. Bu esitlik konsantrasyon,
potansiyel ve akim arasindaki iliskiyi verir.
[

FA k{ Coexp[—ab ] — Crexp[(1 —a)6]} (3.5)

Burada;

e A =Elektrodun alani,
e K = Heterojen hiz sabiti,

e o = Transfer katsayisi,

0 =zF[E - E*]/RT

Bu esitlik ile iki 6nemli parametre elde edilir. Akim akisi ayrica elektrot maddesinin

yiizeyi ile alakalidir. Akis birim zaman igerisinde birim alana yayilan maddenin moliidiir.
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O veya R yeniden bigimlendigi zaman yogunluk artacaktir. Simdi bu durumda ¢6zeltinin
biiyiik bir kismi yayilabilecektir. Fick yasasi bize maddenin akisin1 gosteren kiitle

transferi ve konsantransyon egiminin

Fick yasasi kiitle transferi ve konsantranyon egiminin sonuglarini verir. Maddenin akisini

gosteren kiitle transferi konsantrasyon egimi ile orantilidir, asagidaki esitlik ile verilir,

i

ZFA k{ Coexp[—ab ] — Crexp[(1 —a)6]} (3.6)
d = —ADO(aa%) (3.7)

Burada; Dy = O’ nun difiizyon katsayisidir Ve X, elektrot yilizeyinde ki mesafedir. Benzer
esitlik R i¢inde yazilabilir. Reaksiyon orani ve bundan dolay1 hiicredeki akim O ve R’ nin

akislariyla kontrol edilebilir.

Cesitli voltammetri yontemleri kendilerine ait yasalarla ve teoriksel iligkiler ile ifade
edilir. Bu iligkiler, gerilime karsi akim egrilerinin pozisyonlarini, yiiksekliklerini,

genisliklerini, bi¢cimlerini iceren ¢esitli ayrintilar1 kapsar.
3.3.1. Dongiisel voltammogram

CV tekniginde elektrot potansiyeli dongiisel olarak zamanla dogrusal olarak artar.
Tarama orani, her dongii sirasinda zaman igindeki voltaj degisim orani ile verilir. Voltaj
Sekil 3.6° da gosterildigi gibi ¢alisma ve karsit elektrotlar arasinda Olgiilen akim ve

referans ve calisma elektrodu arasinda uygulanir.
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Caligma Elektrodu

®)

©

| —— Referans Elektrodu

” Kargit Elektrot

Sekil 3.7. Dongiisel voltammetri igin basitlestirilmis devre kurulumu

E(WV)

r

Déngiizel voltammetri

El T

Sekil 3.8. Dongiisel voltammetri potansiyel dalga formu
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Dongiisel voltammetri Sekil 3.8’de gosterildigi gibi tiggen dalga bi¢imi kullanilarak
caligma elektrodunun farkli potansiyellerinden olusur. t = 0 ve t = 1 aralifinda ilk ileri
taramada potansiyel arttirilir. Analitik 6zelliginden dolay1 zamanla da katodik akim artar.
Bu periyot boyunca rediiksiyon olusur. Analitin ulastigi rediiksiyon potansiyeli
noktasinda (1 de) analit konsantrasyonu diistiikkge akim azaltilir. Ters tarama sirasinda
(t’ den t2’ ye kadar) indirgenmis analit yeniden oksitlenmeye baslar bu da daha 6ncesine

ters kutuplu (anodik) akim artisina neden olur.

Reaksiyon eger daha tersinir olursa oksidasyon ve rediiksiyon pikleri daha benzer
olabilecek. Dolayisiyla dongiisel voltammetri verisi redox potansiyeli ve elektrokimyasal
reaksiyon oranlar1 hakkindaki bilgiyi kanitlar. Boylece potansiyel verilen bir tarama
oraninda E1 den E’ ye taranir. Tek veya birden fazla dongii olusabilir. Belirli bir
potansiyel aralikta, potansiyostat ortaya c¢ikan akimi voltaja gore verir. Akim ve

potansiyel grafigi sekil 3.9’ da gosterildigi gibi dongiisel voltammogram olarak bilinir.

Oksidatif tarama

>

2 Voltaj(V)

A

Rediiktif tarama

A

E(l EC

P P

Sekil 3.9. Dongiisel voltammogram
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3.3.2. Dongiisel voltammogramdan analizler

Dongiisel voltammetri elektrokimyada kullanilan yaygin bir tekniktir. Elektrokimyasal

hiicre basit bir sekilde asagidaki bilgileri igerir,

e Kapasitans,
¢ Voltaj penceresi,

e Dongiisel siire,

Katodik ve anodik piklerin potansiyel pikleri (Epc, Epa) ve akim pikleri (ipc, ipa) Dongiisel
voltammogramda &nemli parametrelerdendir (Joshi ve Putrava 2018). Akim piki (i,)

sOyle verilir,

ip = (2,69 -10>)n3/24D/2y1/2¢ (3.8)
Burada,

* i, = Amper olarak tepe akim degeri,

e n= oksitlenmis veya indirgenmis analit molekiilii bagina gecen elektron sayisi,
e A =elektrot alan1 (cm?),

e D =analitin difiizyon katsayis1 (cm/s),

e V =tarama orani (V/s),

e C =toplam ¢6zeltide analit yogunlugu (mol/cm)

Voltammogramda iki pik noktalarinin orta nokta potansiyelleri sdyle verilir (Joshi ve

Putrava 2018),

E ”k t d'k” + E » d'k”
Eortanokta = b 2 P (39)
1
LY 3.10
= B+ in(—) (3.10)
02
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Burada, E redox potansiyeli, Dg ve D oksitlenmis ve indirgenmis ¢iftlerinin yarimlari
i¢in difiizyon katsayilaridir. Pratik olarak Dy ve Dy neredeyse esit oldugu varsayilir. Bu

durumda orta nokta potansiyeli redox potansiyeline neredeyse ¢ok yakindir.
Voltammogramin iki pikleri arasindaki ayirim soyle verilir,
AEp = |EP,"anodik" - Ep,"katodik"l (3-11)

Dolayisiyla, tek bir teknikten, konsantransyonu, difiizyon katsayisini, oksitlenmis veya
indirgenmis analit molekiil basina elektron sayisini ve rediiksiyon potansiyelini

belirlemek miimkiindiir.
Yiik depolama kapasitesi asagidaki ifadeyle nicel olarak degerlendirilebilir,

Voltammetrik yiik

Ozgiil kapasite = (3.12)

Potansiyel penceresi X kiitle

Voltammetrik yiik, anodik ve katodik voltammetrik yiiklerin toplamu ile verilir. CV egrisi

alaninin integrali ile verilir. Bu nedenle 6zgiil kapasite asagidaki gibi verilir (Joshi ve
Putrava 2018).,

jz i(E)dE

2(E; — E;,)mv (3.13)

Eq

Burada; C, 6zgiil kapasite; i(E), anlik akim; (E2 — E1), potansiyel pencere genisligi; m,
birakilan kiitle; [ iEdE, voltammetrik yiik ve CV de negatif ve pozitif yayiliminin
integrali ile verilir. Ideal bir kapasitére uygulanan bir voltaj 3.14 esitliginden dolay1 akim

tiretir (Joshi ve Putrava 2018).

I=C— (3.14)

Burada, dV /dt tarama oranmdir.
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Alt uglardaki tarama hizlar1 yavas islemlerin gerceklesmesine izin verir, ancak ¢ok zaman
alir. Yiiksek tarama hizlar1 genellikle diisiik tarama hizlarindan daha diisiik kapasitans

gosterir.

Tarama hizlarinin diistiriilmesiyle kapasitanstaki artis elektrodun gézeneklilik yapisinin
neden oldugu cizgisel gecis davranisinca ve elektrot yiizeyi tizerindeki kinetik yavas
faradik reaksiyonlarca agiklanabilir. Yavas tarama hizlarinda, faradik akimlarin akma
zamani vardir, bu da toplam akimi ve kapasitansi arttirir. Bu yiizden, ortalama kapasitans

3.15 esitligi ile verilir.

I
C=% (3.15)
dx
arayliz kapasitansi, 3.16 esitligi ile verilir.
C
C; = 1 (3.16)

Burada; A, elektolite daldirilmis materyalin alanidir. Ozgiil kapasitans, Denklem (3.17)

ile verilir (Joshi ve Putrava 2018).

C
S =— 3.17
=1 (317)
Burada; W, materiyal iizerine biriken maddenin agirligidir. Dongiisel siire CV tarafindan
tahmin edilebilir. Zayif dongii siiresi ve potansiyel olarak faydali dongii siiresi CV
tarafindan farklilastirilabilir. Daha yiiksek akimlara yol acan elektrotlarin ylizeyinde

olusan elektrokimyasal reaksiyonlar olarak digerlerine gore ilk dongii karsilastirildiginda

daha biiyiik bir akim gosterir (Joshi ve Putrava 2018).

Deneysel voltammetri deneylerinde elektrotlarla donatilmis hiicre tizerine ¢ozeltiden
transfer olur. Voltammetrik deneyin oldugu yerde ki elektrokimyasal hiicrede,
gerceklestirilmektedir. Voltammetrik deneyin gergeklestirildigi elektrokimyasal hiicre,
calisan bir elektrot, bir referans elektrodu ve genellikle bir kars1 (yardimci) elektrottan

olusur (Joshi ve Putrava 2018).
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Calisma elektrotu potansiyelin kontrol edildigi ve akimin 6l¢iildiigli elektrottur. Bu,
incelenmekte olan olaganiistii elektrokimyasal olaylarin (indirgeme veya oksidasyon)
gergeklestigi elektrottur. Calisma elektrodu elektrokimyasal reaksiyonun olustugu yerde

bir yiizey olarak hizmet eder (Joshi ve Putrava 2018).

Referans elektrodu calisma elektrot potansiyelini 6l¢gmek igin kullanilir. Uzerinden akim
gecmedigi siirece sabit bir elektrokimyasal potansiyele sahip olmalidir. Yaygin olarak
kullanilan referans elektrotlar1 glimiis — glimiis klorid elektrodu (Ag/AgCl) veya doymus
kalomel elektrot (SCE) (Joshi ve Putrava 2018).

Bir kaynak veya elektronlar i¢in bir ¢ukur olarak hizmet vermek i¢in saya¢ veya yardimci
elektrot harici bir devreden hiicreye dogru akim gegebilir. Basit¢e hiicre devresini
tamamlayan bir iletkendir. Calisan elektrot araciligiyla ¢ozeltiye akan akim, ¢ozeltiyi
kars1 elektrot araciligiyla terk eder. Platin veya karbon gibi yiiksek ylizey alanli karsit
elektrot reaktif olmamalidir (Joshi ve Putrava 2018).

Ug elektrot bir elektrolitin igine daldirilir. Elektrotlarin toplami, ¢dzelti ve ¢ozeltiyi
bulunduran kap elektrokimyasal bir hiicre olarak temsil edilir. Elektrolit yeterli iletkenligi
saglar. Cozelti, calisma elektrodu icin kullanilan materiyal ve elektrolit, tiim bu
faktorlerle dongiisel voltammetri deneyi boyunca potansiyel araligi belirlenebilir. Sekil
3.10 elektrokimyasal hiicre seklini gosterir (Joshi ve Putrava 2018).
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Sekil 3.10. Elektrokimyasal hiicrenin basit bir sekli

3.3.3. Hall-etkisi

Hall etkisi, bir iletkendeki akimin dogasindan kaynaklanmaktadir. Akim, birgok kiigiik
yiik tastyicisinin, tipik olarak elektronlar, bosluklar, iyonlar veya {i¢iiniin hareketinden
olusur. Manyetik alanin varliginda bu yiikler Lorentz kuvveti olarak adlandirilan bir
kuvveti meydana getirir. Boyle bir manyetik alan olmadiginda bir ¢izgi gibi diizdiir.
Bununla birlikte, manyetik alan dikey bir dogrultuda uygulandig1 zaman ¢arpigmalar
arasindaki yollar1 kavislenir, boylece materyalin bir yiizii lizerinde hareketli yiikler
birikir. Mobil yiiklerin az oldugu yerlerde diger yiizeye esit ve zit yiikler birikir. Hall
elementi boyunca ylik yogunlugunun asimetrik dagilimi ile sonuglanir, bu kuvvetten
dogan akim hem uygulanan manyetik alan hem de tanimlanan bu diiz ¢izgi yoluna diktir.
Yiiklerin ayrilmasi daha fazla yiikiin go¢ etmesine karsi bir elektrik alan olusturur.

Boylece yiik aktig siirece sabit bir elektrik potansiyeli kurulmus olacaktir.

Klasik elektromanyetizmada elektronlar akim(akim ile tanimlanan I, teorik olarak bosluk
akisin1 tanimlar)yoniine zit yonde hareket eder. Bazi metaller ve yariiletkenlerde

bosluklar goriiliir.
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Yiik tasiyicisinin oldugu basit bir metalde, Hall voltaji vH, Lorentz kuvveti kullanilarak
tiiretilir ve kararl halde yiiklerin y ekseni boyunca hareket etmedigi goriiliir. Boylece y
ekseni boyunca her bir elektronun manyetik kuvveti yiiklerin birikmesinden dolay: y
ekseni boyunca elektriksel bir kuvvet tarafindan etkisiz hale getirilir. vx terimi akimin
stiriklenme hizidir. vxBz terimi sag el kuralina gore y eksenin negatif yoniinde bir

terimdir (https://en.wikipedia.org/wiki/Hall_effect_in_semiconductors, 2020).
F=q(E+ vXB) (3.18)

Kararli halde, F = 0, boylece 0 = Ey - vxB;, burada Ey y ekseninin yoniinde belirlenmistir.

Tellerde elektronlar bosluklarin yerine akar, boylece vx — -Vx ve q —-q olur. Ayrica Ey

=-Vu/ W. Bu degisiklikler ile de,
VH = Vszw (319)

elde edilir. Klasik bosluk akimi elektron akiminin negatif yoniindedir ve elektriksel yiikiin

€c_%

negatifi Ix = ntw(-vx)(-e) esitligini verir. Burada “n” yiik tasima yogunlugudur, “tw” ise
kesit alanidir ve “—¢” her bir elektronun yiikiidiir. 3.19 esitliginin ¢oziimii ile

IxBy
H =

(3.20)

nte

Hall voltaji, Denklem (3.20) ile verilir. Yiik artis1 pozitif olsaydi, o zaman vy negatif

olacakti (https://en.wikipedia.org/wiki/Hall_effect_in_semiconductors, 2020).

Hall katsayisi,

Ry == (3.21)

esitligi ile verilir. Burada j tasiyict elektronlarin akim yogunlugudur, Ey indiiklenen

elektrik alanidir. Boylece,

Ry =2~ (3.22)
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= 3.23

Ry =% (3:23)
1

=— — 3.24

Ry =-— (3:24)

Ru’ nin birimleri genellikle m%/C veya Q-cm/G  diger cesitleri ile ifade edilir. Sonug
olarak Hall etkisi manyetik alani ya da tasiyict yogunlugunu 6l¢gmede ¢ok yararhdir.

Hall etkisinin ¢ok 6nemli bir 6zelligi bir yonde hareket eden pozitif yiikler ile ters yonde
hareket eden negatif yiikler arasinda ayrimini1 yapmasidir. Hall etkisi metallerdeki elektrik
akimlarinin protonlarca degil elektronlarca tasindiginin ilk gergek kanitini sunar. Hall
etkisi ayrica bazi maddelerde (6zellikle p-tipi yariiletkenlerde) akimin negatif
elektronlardan ziyade pozitif bosluklar olarak diigiiniilmesinin daha uygun oldugunu

gostermektedir.

Hall etkisinde yaygin olan karisiklik sola hareket eden bosluklar gercekte saga hareket
eden elektronlardir. Boylece Hall katsayisinin hem elektronlar hem de bosluklar igin ayni
isaretli olmast beklenmektedir. Bununla birlikte bu karisiklik kuantum mekanigi ile
¢oziilebilir. Numunenin homejen olmamas1 Hall etkisinin hatta ideal Van der Pauw
elektrod konfigrsyonunun isaretlerinin sahte olmasi ile sonuglanabilir. Ornegin belirgin

olarak n-tipi yar1 iletkenlerde pozitif Hall etkisi gdzlemlenmistir.

Yariiletkenlerde Hall etkisinde akim tagiyan bir yari iletken bir manyetik alana
tutuldugunda, yar iletkenin yiik tasiyicilari, hem manyetik alana hem de akima dik bir

yonde bir kuvvet olur. Dengede, yar iletken kenarlarinda bir voltaj belirir.

3.21 esitligi ile verdigimiz Hall katsayisinin esitligi genellikle iletkenligin tek bir yiik

tasiyicisi tarafindan baskin oldugu zaman iyi agiklanabilir.

Bununla birlikte ¢ogu metallerde ve yariiletkenlerde bu teori daha karmasiktir, ¢linkii bu
materyallerdeki iletkenlik hem elektronlardan hem de bosluklardan 6nemli ve es zamanl
katkilar i¢erebilir, farkli mobilitelere sahip olma ve farkli konsantrasyonlarda bulunma da

karmasikliga neden olur. Orta manyetik alanda i¢in Hall katsayisi,
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2 _ 2

ey + 1e)?
veya esdegeri olarak,
— nb?
e(p + np)?
ve
He
h==—= 3.27
Hr ( )

Burada n, elektron konsantrasyonunu; p, bosluk konsantrasyonunu; e, elektronun
mobilitesini; un, boslugun mobilitesini ve e, elektron yiikiinii temsil eder

(https://en.wikipedia.org/wiki/Hall_effect_in_semiconductors, 2020).

3.3.4. Van der Pauw yontemi

Van der Pauw yontemi numunenin Hall katsayisin1 ve direncini 6lgmede kullanilan
yaygin bir tekniktir. Van der Pauw yonteminin en giiclii tarafi numunenin herhangi bir
rastgele seklinin ozelliklerinin kesin olarak Olgebilme yetenegidir. Van der Pauw
yonteminde numunenin ¢evresine dort noktali dl¢lim ucu yerlestirilir. Cizgisel dort
noktali 6l¢lim uglart numunenin ortalama 6zdirencini saglamasina izin verir. Oysa ki
cizgisel diizenleme algilama yoniinde diren¢ saglar. Bu farklilik esydnsiiz malzemeler
icin 6nemlidir ve bunlar Van der Pauw yOnteminin bir uzantisi olan Montgomery yontemi
kullanilarak diizenli 6lgiilebilir. Van der Pauw yontemi kullanilarak yapilan dl¢timlerde
materyalin direnci, materyalin katkilama tipi (p-tipi veya n-tipi), cogunluk tastyicisinin
tabaka tasiyici yogunlugu (birim alan basina gogunluk tasiyicilarinin sayisi, buradan yiik
yogunlugu ve katkilanma seviyesi bulunabilir) ve c¢ogunluk tasiyicisinin mobilite

ozellikleri ol¢iilebilir.

Bu teknigi kullanmak i¢in yerine getirilmesi gereken bes kosul vardir. Numune diizgiin
kalinlikta diiz bir sekle sahip olmalidir, 6rnekte herhangi tek bosluk olmamalidir, numune

homojen ve izotropik olmalidir, dort kontagin tiimii numunenin kenarlarina
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yerlestirilmelidir, herhangi bir temasin temas alanindan en azindan tiim numunenin

alanindan daha kiiciik bir biiytikliik sirasi ile olmalidir.

Ornek hazirlama; Van der Pauw ydntemini kullanmak igin, numune kalinli§1 numunenin
genisliginden ve uzunlugundan ¢ok daha az olmalidir. Hesaplamalardaki hatalari
azaltmak i¢in, numunenin simetrik olmasi tercih edilir. Ayrica numune i¢inde izole

delikler olmamalidir.

Olgiimler, numuneye dort ohm temasinin yerlestirilmesini gerektirir. Yerlesimleri igin

belirli kosullarin karsilanmas1 gerekir:

Miimkiin oldugunca kii¢lik olmalidirlar; sifir olmayan boyutlariyla verilen hatalar D/L
sirasina gore olacaktir, burada D, kontagin ortalama capt ve L, kontaklar arasindaki

mesafedir.
Numunenin sinirina miimkiin oldugunca yakin olmalidirlar.

Buna ek olarak, termoelektrik etkileri en aza indirmek i¢in kontaklardan gelen herhangi
bir kablo ayni tel grubundan yapilmalidir. Ayni nedenden 6tiirii, dort kontagin tiimii ayn

malzemeden olmalidir.

Yoncayapragi
1
\/‘- 4
/ \{
/ -
x X

Sekil 3.11. Numune 6l¢limiiniin alindig1 yonca yapragi seklindeki sistemin goriiniimii.
Olgiim tanimlar1; Kontaklar sol iist kontaktan baslayarak saat yoniiniin tersine 1 ile 4

arasinda numaralandirilir

l12 akimi sekilde 1 bdlgesine uygulanan pozitif bir DC akimdir, Sekil 3.10°da 2

bolgesinden ¢ikar ve amper cinsinden dlgiiliir.
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V34 voltaj1 sekilde 3 ve 4 numarali bolgeler arasinda disaridan bir manyetik alan
uygulanmadan &lciilen DC voltaj degeridir. Ozdiren¢ p ohm-metre olarak 6l¢iiliir (Q-m).
t numunenin kalinligr metre cinsinden 6l¢iiliir. Tabakanin direnci Rs kare basina ohm

cinsinden &lgiiliir (Q/m?).

Ozdirenc 6l¢iimleri i¢in numunenin ortalama 6zdirenci p = Rs-t olarak verilir. Burada alan
direnci Rs asagidaki gibi belirlenir. Anizotropik bir malzeme i¢in 6zdireng bilesenleri p,,

veya p, Montgomery yontemi kullanilarak dlgiilebilir.

Olgiim yapmak igin akimm (Ornegin 112 akimi) numunenin bir kenar1 boyunca akmasina
neden olur ve kars1 kenarda da voltaj (l12 akimina karsilik V3s voltaji) 6lgiiliir. Bu iki
degerden ohm yasasi1 kullanilarak direng asagidaki gibi bulunabilir.
V34
Riz34 = T (3.28)
12
Van der Pauw yontemi sekilleri bozuk olan numunelerin direncini iki direngten karar
verilebildigini gosterebilir. Biri dikey kenar boyunca dl¢iiliir 6rnegin Rz 34 ve yatay kenar
boyunca karsilik dl¢iilen ise 6rnegin R2341. Numune tabakasinin gergek direnci Van der

Pauw formiiliinde bu diren¢ degerleri ile iliskilidir.

TR1234 TR23,41

e Rs +e Rs =1 (329)

Karsiliklilik teorisine gore Ras,cp = Rep,as bu nedenle, direngler i¢in daha kesin bir deger
elde etmek miimkiindiir, R34, 12 Ve Ray, 23 karsilikli degerlerinin iki ek dl¢iimiinii yaparak

ve sonuclarmin ortalamasini alarak,

R + R
Reoy = 12,34 i 34,12 (3.30)
ve
R3341 + Ra123
Ryatay = - (3.31)
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daha sonra Van der Pauw esitligi 3.30 esitligi gibi olur.

TR dikey TRyatay

e Rg +e Rg =1 (332)

Ters kutuplanma 6l¢iimleri, direng degerlerinin dogrulugu tespitinde baska bir gelisme
ise hem akim kaynaginin hem de gerilim 6lgerin kutuplarin1 degistirdikten sonra direng
Olctimlerini tekrarlayarak elde edilebilmesi yontemidir. Numunenin ayni kismi, tam tersi
yonde Ol¢iildiigii i¢in, Raikey V€ Ryatay degerleri yine standart ve ters polarite 6l¢iimlerinin
ortalamast olarak hesaplanabilir. Bunu yapmanin yarari, Seebeck etkisi nedeniyle
termoelektrik potansiyeller gibi herhangi bir ofset voltajinin iptal edilebilmesidir. Bu
yontemlerde birlestirilerek

R +R +R + R
Raiey = 12,34 34,12 ) 21,43 43,21 (3.33)

R _ Roz41 + Ry1p3+ Rsp1a + Rigzo
yatay 4

(3.34)

Van der Pauw formiilii bir 6nceki bi¢im ile aynidir.

Olgiim dogrulugu igin, yukaridaki 6lgiim basamaklarinin her ikisinin de tekrarlanabilirligi
kontrol edilir, ters polarite 6l¢iimlerinden herhangi biri ilgili standart polarite 6l¢iimii ile
yeterli dogruluk derecesini (genellikle %3 degeri) kabul etmiyorsa o zaman kurulumda
herhangi bir yerde devam etmeden arastirilmasi gereken bir hata kaynagi vardir. Ayni
prensip karsilikli dl¢timler i¢inde gecerlidir. Herhangi bir hesaplamada kullanilmadan

once yeterli dogruluk degerine sahip olmalar1 gerekmektedir.

Tabaka direncinin hesaplanmasi i¢in genel olarak, Van der Pauw formiilii bilinen
fonksiyonlar agisindan RS tabaka direncini verecek sekilde yeniden diizenlenemez fakat
dikkat ¢ekici istisnai durumu Raikey = R = Ryatay 0ldugu durumdur. Bu durumda tabakanin

direnci,

R

= 3.35
57T In2 ( )
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esitligi ile verilir. z//n2 oran1 Van der Pauw orani olarak bilinir ve yaklasik olarak 4,53236

degerindendir.
3.3.5. Mobilite

Yariiletken bir materyalin 6zdirenci,

1
~ q(np, + puy)

p (3.36)

gosterilebilir (https://en.wikipedia.org/wiki/Van_der_Pauw_method, 2020). Burada n ve

p swrastyla materyal igindeki elektron ve bosluk konsantrasyonudur. p, ve w,, sirasiyla

elektron ve bosluklarin mobilitesidir. Genelde materyal yeteri kadar katkilidir, bundan

dolay1 iki konsantrasyon arasinda biiyiikliik farki vardir. Boylece esitlik basitlestirilirse,
1

= 3.37
P qMnlm ( )

elde edilir. Burada n,, ve u,, sirasiyla tagiyicinin doping seviyesi ve mobilitesidir. Eger
Ry tabaka direncini hesaba katilirsa 6zdireng 6rnegin kalinligi ile boliiniir ve tabakanin

yogunlugu ng doping seviyesinin kalinligi ile ¢arpilir. Kalinlik ile béliindiigiinde,

1

R. =
S qnspm

(3.38)

esitligi elde edilir. Daha sonra dnceden hesaplanan tabaka direnci ve tabaka yogunlugu

acisindan tekrar diizenleme yapildiginda,

1
= 3.39
#m qnsRS ( )

elde edilir (https://en.wikipedia.org/wiki/Van_der_Pauw_method, 2020).
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. ince Filmlerin Sentezlenmesi

CIT figli ince filmlerinin sentezi kronoamperometri teknigi kullanilarak yapildi. Bu
teknikte, ¢okelme potansiyeli sabit bir degere ayarlanarak calisma ve karsi elektrot
arasindaki akim-zaman varyasyonu kaydedilir. Burada CIT ince filmleri, 2 dakika
boyunca -0,4, -0,5, -0,6, -0,7, -0,8 ve -0,9 V’ luk sabit bir potansiyel altinda biriktirildi.
CIT ince filmlerinin bir araya getirilmesi sirasinda kaydedilen egriler Sekil 4.1’ de
goriilmektedir. CIT birikiminin baslangicinda akim -6,5 mA degerine ¢ok yakindir. Akim
degeri 20 s sonra ~ 2 mA’ e diiser. Hizli film biiyiimesi 0 ile 20 s arasindaki zaman
araliginda meydana gelir (bkz. Sekil 4.1). Tiim CIT malzemeleri i¢in akim 20 ile 120 s
arasinda ¢ok sinirli bir degisiklik gosterir (bkz. Sekil 4.1). Sekil 4.1’ de ek olarak farkli
depozisyon potansiyellerinde sentezlenen CIT ince filmlerinin goriintiisiini

gostermektedir. Uretilen CIT filmleri hava ortaminda 300°C” de 10 dakika firmlandh.

2
—_—04V
=3 —_—05V
. —_—0,6V
En =
;_5_ —_—09V
JAEEERER
3 = g = S 3

-7 — — ——— ———

0 20 40 60 80 100 120
Zaman (s)

Sekil 4.1. Kronoamperometri teknigi ile CIT filmlerin elektrodepozisyonu boyunca elde
edilen akim zaman egrileri ve ek olarak farkli depozisyon voltajlarinda tiretilen CIT ince
filmlerin goriintiisi
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4.2. ince Filmlerin Karakterizasyonlar1

Hazirlanan filmlerin ylizeylerinin yandan goriiniisii taramali elektron mikroskobu ile
incelendi (SEM, Zeiss, Gemini 300). Uretilen filmlerin atomic bilesenleri Everhart
Thornley dedektor ile 20 keV’ta islenen analiz sistemi ile enerji dagilimli x-151m1
spektroskopisi (EDS) tarafindan olgiildii. Bruker X 1sin1 difraktrometresi (D8 gelismis
model) CuK, radyasyonu (AK.= 1,54060 A) ile depozitlerin kristal yapisinin bulmak igin
kullanildi. 26, 10°” den 80°’ye kadar tarandi. Absorbans verileri Shimadzu UV - 2600
spektrofotometre ile toplandi. Film kalinliklar1 optiksel profilometre (Zeta - 20, Zeta
Cihazlari, United States) kullanilarak o6l¢iildii. CIT ince filmlerin elektriksel 6zellikleri
oda sicakliginda 0,556 T manyetik alan giiciinde Hall - Effect sistemi (HMS-3000 Manuel
Ver 3.5.1) ile elde edildi.

4.3. Dongiisel Voltammetri Calismalari

ITO kapli cam yiizeylerde ince filmler Cu-In-Te’ {in ayn1 anda kaplanmasi asagidaki

reaksiyon mekanizmalar tarafindan olusturulur:

Cu®*t +2e~ - Cu®, E°(Ag/AgCl) = — 0,4348V (4.1)
In3* +3e” - In° E°(Ag/AgCl) = —0,7345V (4.2)
Te?t +2e~ - Te®, E°(Ag/AgCl) = —0,8210V (4.3)
xCu+yIn+zTe - CuyIn,Te,, E (Ag/AgCl)= —0,4449V (4.4)

Dongiisel voltammetri ¢alismalar1 ¢alisma elektrodu tizerine CIT ince filmi kaplandig

zaman ve karsilik gelen voltajlar ile ilgili dikkate deger bilgi verir.
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Sekil 4.2. LiCl ve a) CuSO4-5H20, b) Na;TeOs, ¢) InCls ve d) CuSO4-5H20, Na2TeOs ve
InCl3 igeren bir ¢ozelti i¢in dongiisel voltammogram

Sekil 4.2.a> da 5 mM CuSO45H,0 ve 20 mL LiCl sulu c¢ozeltideki dongiisel
voltammetriyi gosterir. Potansiyel degerleri -1,0” dan 1,0’ a kadar 20 mV/s tarama adimi1
kullanilarak degistirilmistir. Geriye dogru taramada, Ag/AgCl karsit elektrotunun
kullanildig: elektrolitte, yaklasik 0 V degerinde Cu elektrodepozisyonu baslar ve bakirin
depozisyonu ~ - 0,44 V degerinde en yiiksek degerine ulasir. Burada Cu*? nin Cu’ ya
indirgemesi olusur. Bu durumu ifade eden kimyasal denklem Denklem (4.1)’de
goriilmektedir. Ileri taramada 0,26 V pik degeri Cu atomunun oksidasyona aittir. 20 mM
Na;TeOz ve 200 mM LiCl kimyasallarinin bulundugu sulu ¢ozeltide dongiisel
voltammetri egrileri Sekil 4.2.b’ de gozlemlenmektedir. Te i¢in depozisyon Ag/AgCI
karsit elektrotunun kullanildig: elektrolitte ~ -0,26 V degerinde baglar. -0,82 V ve -0,43

V degerlerinde goriilen katodik pikler sirasiyla Te’ iin HoTe’e ve Te** e indirgenmesidir.
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Sekil 4.2.c’ de 10 mM InClz ve 200 mM LiCl asidik sulu ¢dzeltinin CV egrilerini
gostermektedir. In’ un depozisyonu -0,49 V’ ta baglar. -0,74 V’ ta goriilen pik degeri
Denklem (4.2)’de verilen kimyasal denklem ile agiklanabilir. Geri yonde taramada, -0,47
V’ taki pik degeri In” un ITO yiizeyinden ¢oziinmesinden kaynaklanmaktadir (bkz. Sekil
4.2.c). Sekil 4.2.d’ de 5 mM CuSO4-5H20, 20 mM NaxTeOgz, 10 mM InCls and 200 mM
LiCl karisim ¢ozeltisinden elde edilen grafigi gostermektedir. -0,45 V’ ta gbzlemlenen
pik degeri Cu-In-Te {iglii materyalinin depozisyonuna ait degerdir (bkz Sekil 4.2.d). Geri
taramanin sonundaki tiim egrilerdeki dogrusal kistm H* ila H2’ nin indirgenmesiyle
aciklanabilir (bkz. Sekil 4.2).

4.4. SEM ve EDX Analizleri

Sekil 4.3’te farkli depozisyon potansiyellerinde iiretilmis CIT ince filmlerin yiizey
morfolojisi ‘de goriilmektedir. -0,4 V’ da iiretilen filmin yaklasik olarak 0,5X1,5 pm
boyutunda pek ¢ok pargasi bugdaya benzeyen goriintii goriillmektedir (bkz. Sekil 4.3.a).
-0,5 V’ da iiretilen CIT ince filminin yilizeyi daha karmasiktir ve diger filmlerle ile
karsilastirildiginda daha g6zenekli bir yapiya sahiptir (bkz. Sekil 4.3.b). -0,4 V ve -0,5 V
degerlerinde biriktirilen filmlerin kabaca ylizey morfolojisi ITO yiizeyinde Cu, In ve Te
atomlarmin hizli biiylimesi tarafindan agiklanabilir. Hizli biiylime, Sekil 4.3.d> de
gosterilen ve Denklem (4.4)’te verilen CIT ti¢lii depozisyon yapisinin pik voltaj (-0,4449
V) degerine yakin olan -0,4 V ve -0,5 V degerlerinde olusabilir. -0,6 V degerinde iiretilen
CIT ince filmler filmin diiz ylizeyine gémiili kiiresel pargaciklar ve 100 nm - 1 um boyut
araliginda bazi toplanmis kiiresel olugumlara sahiptir (bkz. Sekil 4.3.c). —0,7 ve -0,9 V
degerlerinde depozite edilmis CIT filmleri i¢in 40 nm’ den 70 nm’ ye kadar degisen
boyutlarda kiiresel parcaciklar azalmaktadir (bkz. Sekil 4.3.d, f). -0,8 V degerinde yapilan
CIT ince film kaplamas1 kiiglik kiiresel parcaciklardan olusan birka¢ biiyiik yapilara
sahiptir (bkz. Sekil 4.3.e).
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Sekil 4.3. a) -0,4 V, b) -0,5V, ¢) -0,6 V, d) -0,7 V e) -0,8 V ve f) -0,9 V degerlerinde
depozite edilmis ince filmlerin SEM goriintiileri

CIT ince film materyallerinin EDS spektrumlar1 Sekil 4.28’de goriilmektedir. Cizelge 4.1
ITO yiizeyleri iizerinde iiretilen CIT ince filmler i¢in bilesimsel ylizdelerini gdsterir.
Cizelge 4.1’ de goriildiigii gibi Te bakimindan zengin filmler daha diisiik depozisyon
potansiyellerinde gozlemlendi. Depozisyon potansiyeli -0,4 V’ tan -0,9 V’a arttirildikga,
[Cu+In]/Te oran1 0,70’ ten 1,22’ ye kadar artar (-0,7 V’ da depozite olan film harig) (bkz.
Cizelge 4.1). Film stokiyometrisi, -0,6 V, -0,7 V ve -0,8 V degerlerinde depozite edilmis
filmler i¢in CulnTe2’ ye ¢ok yakindir (bkz. Cizelge 4.1). CIT ince filminin farkli

yerlerinden alinan SEM goriintiileri Sekil 4.4 ile 4.27 arasinda verilmistir.
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Sekil 4.4. -0,4 V’ta iiretilen CIT filmine ait 11000 kez biiyiitiilmiis SEM resmi
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Sekil 4.5. -0,4 V’ta iiretilen CIT filmine ait 5000 kez biiyiitiilmiis SEM resmi
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500 nm WD= 7.9 mm Scan Speed = 6
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Mag= 1100KX EHT= 500KV  Signal A= SE2 Auto BC = OF

Sekil 4.6. -0,4 V’ta iiretilen CIT filmine ait farkli bir noktadan 11000 kez biiyiitiilmiis
SEM resmi
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Sekil 4.7. -0,4 V’ta tiretilen CIT filmine ait farkli bir noktadan 5000 kez biiyiitiilmiis SEM
resmi
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Mag= 1100KX EHT= 500kV  Signel A= SE2 Auto BC = OF ZEISS
foo nm WD= 7.4mm Scan Speed = 6

Sekil 4.8. -0,5 V’ta iiretilen CIT filmine ait 11000 kez biiyiitiilmiis SEM resmi
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Sekil 4.9. -0,5 V’ta iiretilen CIT filmine ait 5000 kez biiyiitiilmiis SEM resmi
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Sekil 4.10. -0,5 V’ta iiretilen CIT filmine ait farkli bir noktadan 11000 kez biyiitiilmiis
SEM resmi
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Sekil 4.11. -0,5 V’ta iiretilen CIT filmine ait farkli bir noktadan 5000 kez biiyiitiilmiis
SEM resmi
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Mag= 1100KX EHT= 5.00kV Signal A= SE2 Auto BC = Off ZEISS
500 nm WD= 7.6 mm Scan Speed = 6

—

Sekil 4.12. -0,6 V’ta tiretilen CIT filmine ait 11000 kez biiyiitiilmiis SEM resmi
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Sekil 4.13. -0,6 V’ta iiretilen CIT filmine ait 5000 kez biiyiitiilmiis SEM resmi
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500 nm WD= 7.7 mm Scan Speed = 6
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Mag= 1100KX EHT= 500KV  SignalA= SE2 Auto BC = OF
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Sekil 4.14. -0,6 V’ta iiretilen CIT filmine ait farkli bir noktadan 11000 kez biiyiitiilmiis
SEM resmi

Mag= 500KX  EHT= 5,00 kV SIQM’A=SEZ Auto BC = Off ZEISS
1pm WD= 7.7 mm Scan Speed = 6

Sekil 4.15. -0,6 V’ta iiretilen CIT filmine ait farkli bir noktadan 5000 kez biiyiitiilmiis
SEM resmi
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Sekil 4.17. -0,7 V’ta tiretilen CIT filmine ait 5000 kez biiyiitiilmiis SEM resmi
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Mag= 1100KX EHT= 5.00kV Signal A= SE2 Auto BC = OFf ZEISS
500 nm WD = 10.1 mm Scan Speed = 6

Sekil 4.18. -0,7 V’ta iiretilen CIT filmine ait farkli bir noktadan 11000 kez biiyiitiilmiis
SEM resmi
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Sekil 4.19. -0,7 V’ta iiretilen CIT filmine ait farkli bir noktadan 5000 kez biiyiitiilmiis
SEM resmi
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Sekil 4.20. -0,8 V’ta iiretilen CIT filmine ait 11000 kez biiyiitiilmiis SEM resmi
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1pm WD = 12.2 mm Scan Speed = 6

Sekil 4.21. -0,8 V’ta iiretilen CIT filmine ait 5000 kez biiyiitiilmiis SEM resmi
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Mag= 1100KX EHT= 5.00kV SIQM’A=$EZ Auto BC = Off ZEISS
500 nm WD = 9.8 mm Scan Speed = 6
L 4

Sekil 4.22. -0,8 V’ta iiretilen CIT filmine ait farkli bir noktadan 11000 kez biiyiitiilmiis
SEM resmi
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Sekil 4.23. -0,8 V’ta iiretilen CIT filmine ait farkli bir noktadan 5000 kez biiyiitiilmiis
SEM resmi
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Sekil 4.25. -0,9 V’ta iiretilen CIT filmine ait 5000 kez biiyiitiilmiis SEM resmi
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Sekil 4.26. -0,9 V’ta iiretilen CIT filmine ait farkli bir noktadan 11000 kez biiyiitiilmiis
SEM resmi
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1pm WD = 11.8 mm Scan Speed = 6

Sekil 4.27. -0,9 V’ta iiretilen CIT filmine ait farkli bir noktadan 5000 kez biiyiitiilmiis
SEM resmi

65



a1

Sayma (cps/eV)

a2

0 1 2 3 4 5
Enerji (keV)

Sekil 4.28. CIT ince filmlerin EDS spektrumlari

Cizelge 4.1. Uretilen CulnTe; ince filmlerin atomik yiizdeleri ve film stokiyometrileri

Depozisyon

Potansiyeli (V) Cu(®) In(%) Te(%) (Cu+in)/Te Cu/ln  Stokiyometri

-04V 28,29 12,92 58,79 0,70 2,19 CuogelnoasaTez
-05V 24,68 20,61 54,71 0,83 1,20 Cuogolno7sTez
06V 25,04 24,12 50,84 0,97 1,04 Cuog9lnoosTez
-0,7V 29,07 26,87 45,06 1,24 1,08 Cuilni19Ter
-0,8V 25,05 27,32 47,61 1,10 0,92 CuiosiniisTez
-09V 20,45 34,56 44,99 1,22 0,59 Cuoge1lnisaTer

4.5. X-Istm1 Calismalar:

Ag/AgCl karsit elektrotunun kullanildig: elektrolitte, -0,4 V, -0,5 V, -0,6 V, -0,7 V, -0,8
V ve -0,9 V degerlerinde depozit edilmis CIT ince filmlerin XRD modelleri Sekil 4.11°

de goriilmektedir.

20 degerleri, gozlemlenen XRD paternine ait olan diizlemler aras1 mesafe ve Orgii
parametreleri JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) veri kartlari ile
yakindan eslesir. JCPDS kart numaralar1 ve ilgili olan XRD verileri Cizelge 4.2° de
verilmistir. Yildiz ile isaretlenmis olan pikler ITO alttasina ait olan piklerdir (bkz. Sekil
4.11).
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Cizelge 4.2. Elektrodepozit CIT ince filmlerin XRD parametreleri

Kristal 6rei tipi Oreii sabitleri (A) dKJ Izsi:ﬂller
JCPDS Kart No
20°) d(A) a b C (hkl)
CuzTe
Hekzagonal 16,5 5,4084 8,3670 8,3670 21,6270 (004)
PDF 00-057-0477
CulnTe 24,9 112
Tetragonal 41,1 - 6,1790 - 12,360 (204)
PDF 00-010-0421 49,0 (116)
Cus0O3
Tetragonal 28,1 3,1740 5,8370 19,9320 11,7016 112
PDF 00-033-0480
CuisiTe 43,7 (220)
Hekzagonal 2,0925 8,3700 18,3700 21,6000
PDF 01-083-1320 45,4 (029)
*ITO @Cunle,
B I mCu, O, VCu,,, Te

Bagil Siddet

O CuzTe
-0 9V

10

T

20

30

40

50 60 70 80
20

Sekil 4.29. CIT ince filmlerin XRD parametreleri
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Tiim CIT filmlerinin XRD diizleminde 26 = 28,1° deki tepe nokta degerleri bakir oksit
(Cu403) kristal fazina karsilik gelir. Literatiire gore (Boustani ve ark. 1997, Gremenok ve
ark. 1998, Ishizaki ve ark. 2004, Lakhe ve Chaure 2014, Frick ve ark. 2018) 26 =24.9°,
41.1° ve 49.0°’ te gozlemlenen pikler, CulnTe' nin tetragonal fazindan dolay1 (1 1 2), (2
0 4) ve (1 6) diizlemleri ile iliskilidir (bkz. Sekil 4.5) . Tiim CIT filmlerinde 43,7° and
45,4°° de gozlemlenen pikler CuygiTe kristalinin hekzagonal yapisindan dolay: kirmnim
diizlemleri (2 2 0) ve (0 2 9) ile iliskilidir (bkz. Cizelge 4.2).

20 =16,5°" de pik Cu>Te’ nin hegzagonal fazindan dolay1 (0 0 4) diizlemine atfedilebilir
(bkz. Cizelge 4.2).-0,6 V, -0,7 ve -0,8 V degerlerinde depozite edilmis CIT ince filmlerin
XRD diizlemlerinde 26 = 16,5°” de pik bulunmamustir. Bu ¢alismada asidik ortamda CIT
ince filmleri iiretildi. Sert ve yumusak baz teorisine (HSAB) gore Cul* yumusak asit
olarak bilinirken Te?, Se? ve S% iyonlari asidik ¢zeltideki iyonlar yamusak bazlar olarak
tanimlanir (Ntholeng ve ark. 2016). Cu,Te ve Cu g1 Te ikili fazlarinin olusumu, Cu* and
Te? iyonlar1 arasindaki daha hizli ve daha giiclii etkilesimlere baglanabilir (Ntholeng ve

ark. 2016). Boylece, In** and Te? arasindaki bag olusumu egilimi azalir.

Ortalama kristal boyutu Debye-Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanir (He ve ark
2015):

= KA
~ Bcos6

(4.5)

Burada; d, CIT tanelerinin kristalit boyutudur; K, kesim faktoridiir (0,9); A, X-1s1ninin
dalgaboyudur (1,54056 A); B, maksimum degerde (FWHM) tam genisliktir ve 0, Bragg
agisidir. Ilk olarak, kristalit boyutu her bir CIT ince filmin XRD diizleminde ki
gozlemlenen piklerin tiimii i¢in hesaplanir. Daha sonra, ortalama kristalit boyutu, her bir
tepe noktasi icin hesaplanan kristalit boyutu degerlerinin ortalamasi alinarak bulunur

(bkz. Cizelge 4.3.).
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Cizelge 4.3. Depozite edilmis CIT ince filmlerin kristalit boyutlar1. Her bir XRD pikinin
deneysel verisi Gauss uyum fonksiyonu kullanilarak fit edilmistir. Kristalit boyutu
Denklem (4.5) kullanilarak hesaplanir ve fit edilmeden FWHM elde edilir

Ortalama
XRD tepe konumu Kristal
20 (%) — 16,5 24,9 28,1 411 43,7 454 490 boyutu(n
m)
p?;tgﬁé:%ﬂnw) l Kristalit boyutu (nm)
-0,4 21 21 23 19 16 17 16 19
-0,5 13 23 23 27 23 16 36 23
-0,6 Pik yok 20 24 21 20 15 24 21
-0,7 Pik yok 16 10 28 6 6 13 13
-0,8 Pilyok 11 9 19 4 10 18 12
-0,9 23 9 9 18 12 10 13 13

Cizelge 4.4. Enerji bant aralig1 ve film kalinlik degerleri. Hall etkisi l¢iimlerinden elde
edilen elektriksel parametreler

Depozisyon Potansiyeli— -0,4V -05V -06 V -07v. 08V -09V

Fiziksel Parametreler |

Film kalinhg: (nm) 352 226 307 259 248 235
Enerji bant araligi (eV) 1,83 1,72 1,59 1,49 097 1,11
Alict yogunlugu, x107(cm®) 279 15,2 10,0 142 88 2,8
Mobilite, (cm*/Vs) 20,4 36,8 42,7 375 519 60,2
Ozdireng, (Qcm) 0,011 0,011 0,015 0,012 0,014 0,036
Tletkenlik, (1/ Qcm) 91,3 89,43 686 734 734 27,8
Iletkenlik tipi p p p p p p

Depozite edilmis CIT ince filmlerin ortalama kristalit boyutlar1 11,90 nm ve 22,89 nm
arasinda degisir (bkz. Cizelge 4.3). Ortalama kristalit boyutu depozisyon voltajia bagh
olarak degisir. Bununla birlikte, baglilik voltaj ile orantili degildir (bkz. Cizelge 4.3). -
0,7 ve -0,8 V degerlerinde tiretilen CIT filmlerinin kristalit boyutlarindaki azalis CuzxTe
(geriye kalan diger filmlerin XRD modellerinde goriinen) fazinin goriinmemesinden
dolay1 olabilir. Lakhe ve Chaure (2014) Ag/AgCl referansina kars1 -0,60 V, -0,65V, -
0,70 V ve -0,75 V degerlerinde depozite edilmis CIT ince filmlerin karakterleri {izerine
calistilar ve depozisyon voltaji arttik¢a elektrodepozit CIT filmlerinin kristalit
blytlikligliniin arttigin1 bildirmislerdir. Literatiirde, CIT materyali i¢in sadece ii¢ farkli
kalkopirit kristal fazi rapor edilmistir. Bunlar; Mise ve Nakada (2011) tarafindan rapor
edilen CuzlnsTeg ve CulnsTes fazlari ve Jheng ve ark. (2018) ve Ishizaki ve ark. (2004)
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tarafindan rapor edilen CulnTe; fazidir. Bu ¢alismadaki XRD sonuglari literatiirdeki diger

XRD sonuglart ile uyumludur (bkz. Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5. Farkli liretim yontemleriyle hazirlanan CIT materyalleri ile ilgili literatiir
taramasi. Uretim yontemlerini kisaltmasi su sekildedir: fir¢a elektrodepozisyonu (BED),
dikey Bridgman teknigi (VBT), elektordepozisyon (ED), darbeli lazer birikim teknigi
(PLD), yiiksek frekansli darbeli lazer (SLS) siireci, koloidal yontem (CM), hidrotermal
yontem (HTM), termal vakum buharlastirmasi (TVE), firca kaplama (BP), molekiiler 1s1n
epitaksisi (MBE), flash buharlagsmasi (FE), hizli termal isleme (RTP), ii¢ kaynakli birlikte
buharlastirma (TSC) teknigi, vakum buharlastirma (VE)

2 g =
> — Q ~ &
%) -8 E ?_J/ — ’ED o @ I8 =
& E3 = = — 8= - = 2> 5= =
S £8 £~ s =8 SR F 3 £ & g
3 B E2E 25 z%g 35 & =
2 53 Y &£ M i £ 88 =S o = =
Bhattarcarya ve ini
ark. (1986) BED 10-40 CulnTe, 0,96-1,01 - - - p-tipi
Frick ve ark. ) 18 ) oy
(2018) VBT CulnTe, 0,90 1,2x10 870 p-tipi
Lokhande ve
ark. (1987) ED - CulnTe, - - - - -
Muthusamy ve -
ark. (2019) ED - CulnTe; ve CusTes 0,98 - - - p-tipi
Gremenok  ve 1 an2 -
ark. (1998) PLD  15-30 CulnTe, 0,96 - - 10*-10 p-tipi
Adhikari ve ark. -
(2012) ED - Cu,0 ve CuTe, 1,27-1,89 - - - p-tipi
Neyvasagam ve 10- ) ) ) ) s
ark.(2008) SLS 200 CuinTe, p-tipi
Ntholeng  ve
ark. (2016) CM - CulnTe, ve CusTes 0,93-1,22 - - - -
Jagomagi  ve ) ) ) ) )
ark. (2003) VBT CulnTe, 0,98
Attar-Lamraski ~ HT ) CulnTe ) ) ) ) )
ve ark. (2017) M 2
Lakhe ve ark.
(2014) ED 50 CulnTe; ve InsTe; - - - - -
Boustani ve ark.
(1997) TVE 50 CulnTe, 0,97 - - - -
Murali ve ark. 2,1x10% 20,0-
(2013) BP 20-50 CuinTe, 0,98-1,00 6.3x10'8 302 0,05-10 -
Yan ve ark.
(2005) MBE 20-30 CuslnsTeg ve CulnsTes 0,99-1,07 - - - -
Boustani ve ark. .
(1997) FE CulnTe, 0,94 - i} - 0,3-2 p-tipi
Roy ve ark. 250- 2,0x10 -
(2002) RTP 440 CulnTe, 0,95-0,97 55102 - - p-tipi
Roy ve ark. 240- 2,0x10" .
(2003) TSC 520 CulnTe; ve In Te; 0,86-0,98 31x10 p-tipi
Mise ve ark. CulInTe,, Culn;Tes and 2,0x10" ~ 2,4x1072 .
(2010) MBE - CulnsTeg 093102 sgq0m 2.0 4,2x107 p-tipi
Roy ve ark. 350- CulnTe;, Cu,Te  ve ] 7,5x10Y ) ] .
(2002) VE 510 CupeTe 0.91-095 5501 p-tipi
Ananthan  ve
ark. (2017) FE - CulnTe; ve In,04 - - - - -
?ggf;')' veark  en 1530 CulnTe, 098102  2,5x10% 01-15 n-tipi
Bu calisma ) CulnTe,, Cu,Te, CuygTe ; 2,8x10Y 20,4- ] .
ED 12-23 ve Cu.O 0,97-1,83 2.7x10% 60.2 0,011-0,036 p-tipi
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4.6. CIT Ince Filmlerin Elektriksel ve Optik Ozellikleri

Absorbans verileri 300 - 1400 nm degerleri arsinda elde edildi (bkz. Sekil 4.30). Her bir
CIT ince filminin absorbans spektrumu ~470 nm’ de en biiyiik degere ulasir. CIT ince
filmlerinin kalinlig1 226 ve 352 nm degerleri arasinda degisir (bkz. Cizelge 4.4). Optiksel
enerji bant araligi (Eg) ¢ok iyi bilinen Tauc esitligine gore tahmin edilir (Tauc ve ark.
1966).

ahv = A(hv — Eg)" (4.6)

Burada; /v, gelen fotonon enerjisi; h, Planck sabitidir; o, absorbsiyon katsayisidir; Eg,

optik enerji bant araligidir; dogrudan izinli gegisler i¢in n = 0,5 degerindedir.

1,0

=

Absorbans
T

2

0,2

: — T —
300 600 900 1200

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.30. 300 - 1400 nm dalga boyu araliginda CIT filmlerinin absorbans spektrumlari

Absorbans dl¢iimlerinden iiretilen CIT ince filmlerin optiksel enerji bant araligit A’ nin B

ile ve A’ nin diiz ¢izgi kismmin B eksenine ekstrapolasyonuyla (ahv)?’ nmn hv ile ve
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(ahv)?’ nm diiz ¢izgi kisminin hv eksenine ekstrapolasyonun gizilmesiyle elde edilir
(bkz. Sekil 4.31).
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Sekil 4.31. Farkli depozisyon potansiyellerinde {iretilmis CIT ince filmlerin Tauc egrileri
a)-0,4V,b)-05V,c)-0,6V,d)-0,7V,e)-08Vvef)-09V

-0,9 V’ degerinde depozit olmus film hari¢ olmak iizere, depozisyon voltaj degerleri
arttirildikca optiksel enerji bant araligi degerleri 1,78 eV’tan 0,97 eV’a kadar azalir (bkz.
Cizelge 4.4.). Bu calismada Eg degerleri literatiirdekilerden (Boustani ve ark. 1997a, b,
Gremenok ve ark. 1998, Roy ve ark. 20023, b, 2003, Jagomaégi ve ark. 2003, Ishizaki ve
ark. 2004, Mise ve Nakada 2010, 2011, Murali ve ark. 2013a, b, Ntholeng ve ark. 2016,
Frick ve ark. 2018, Muthusamy ve Pannerselvam 2019) c¢ok yiiksektir. Burada, enerji
band araligindaki mesafenin sebebi farkli film stokiyometrileri, CIT ince filminin
polikristal yapisi ve Ozellikle de bakir oksit fazinin katkisi ile agiklanabilir. Bunula
birlikte, -0,8 V ve -0,9 V degerlerinde depozite olmus filmler, CIT filmleri ig¢in daha
oncede rapor edilen (Ishizaki ve ark. 2004, Murali ve ark. 2012, Muthusamy ve
Pannerselvam 2019) Eg degerleri ile iyi bir sekilde uyumlu olarak ~1 eV enerji bant

araligina sahiptir.

CIT iglii materyallerinin optiksel bant araligi degerleri; tiretim metodu, kristal faz,
kristalit boyutu, materyalin tekli veya ¢oklu Kristal yapisi, atomik yiizdeler, Cizelge 4.5’

te ayrintili literatlir aragtirmasinda goriildiigii gibi pek cok parametreye bagl olarak
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degisir. Bu ¢aligmadaki Egdegerleri genellikle [Cu+In]/Te oraninin artmasi ile azalir. -
0,5 V degerinde depozite edilmis film yok sayilirsa daha kiiciik tane boyutuna sahip
filmler i¢in Eq degerleri azalma egilimi gosterir (bkz. Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4).
Elektriksel oOlgiimlerden once giimiis kontaklar yapildi. Alict yogunlugu, mobilite,
Ozdireng ve iletkenlik gibi yariiletken parametrelerini 6l¢gmek icin Hall Van der Pauw

yontemi kullanildi.

Olgiilen veriler Cizelge 4.4’te listelendi. Uretilen tiim CIT ince filmler p-tipi iletkenlige
sahiptir. Depozisyon potansiyeli arttikca CIT ince filmlerin alic1 yogunlugu 27,9X10"
den 2,8X10Y ¢cm™’ e azalir (bkz. Cizelge 4.4.). Calismada elde edilen alic1 yogunlugunun
degerleri yayinlanan literatiir verileri (Roy ve ark. 2002, 2003, Murali ve ark. 2013, Frick
ve ark. 2018) ile ¢ok iyi eslesmektedir.

Hazirlanan CIT ince filmlerin mobilitesi depozisyon potansiyeli arttikga 20,4’ ten 60,2
cm?/Vs degerine kadar artar (bkz. Cizelge 4.4). Depozisyon potansiyeli ile mobilitede ki
degisim EDS analizlerinden elde edilen Cu/In oranina katkida bulunabilir (bkz. Cizelge
4.1. ve Cizelge 4.4.). Cu/In orani mobilite ile ters orantilidir. Literatiir arastirmasina gore
(Mise ve Nakada 2010, Murali ve ark. 2013 ve Frick ve ark. 2018), CIT materyallerinin
mobiliteleri ile ilgili pek ¢ok veri yok. Nakata ve Mise (2010) molekiiler 1ginli epitaksi
sistemi tarafindan iiretilen CIT ince filmler igin 2 cm?/Vs degerinden daha diisiik mobilite

bildirmislerdir.

Murali ve ark. (2013) farkli yiizey sicakliklarinda firca kaplama teknigi ile CIT
malzemeleri iirettiler ve 20,0 ve 30,2 cm?/Vs arasinda degisen mobilite degerlerinde CIT

filmleri sundular.

Frick ve ark. (2018) dikey Bridgman teknigi ile iiretilen tek kristal CulnTe, materyali igin
870 cm?/Vs mobilite degeri raporladilar. Bu nedenle bu ¢alismadaki mobilite degerleri
literatiirdeki (Mise ve Nakada 2010, Murali ve ark. 2013 ve Frick ve ark. 2018) degerlere
uygun oldugu sdylenebilir. Hazirlanan CIT materyallerinin 6zdirenci 0,011 ve 0,036 Qcm
arasi degerdedir ve literatiir ile uyumludur (Gremenok ve ark. 1998, Mise ve Nakada 2010
ve Murali ve ark. 2013). CIT ince filmlerin iletkenligi 91,3 ve 27,8 1/Qcm arasinda degisir
(bkz. Cizelge 4.4).
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Kalkoprit CIT materyallerin elektriksel, optiksel ve yapisal 6zellikleri hakkinda daha ileri
literatiir bilgisi Cizelge 4.5’ de verilmistir. Goriildiigii gibi CIT materiyalleri farkli
teknikler yardimiyla iiretilmektedir (bkz. Cizelge 4.5.). Uretilen CIT materyallerinin
bazilar1 polikristal iken tek kristallidir (bkz. Cizelge 4.5.). Incelenen literatiir ¢alismalar
arasinda sadece bir tanesinde CIT mateyalinin n tipi yariiletken karakter oldugunu ortaya
koymustur (bkz. Cizelge 4.5).
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5. TARTISMA ve SONUCLAR

Giliniimiiz teknolojisinde yenilenebilir enerji kaynaklarindan birisi olan giines enerjisini
kullanmamiza yardimi olan ince filmlerin tiretiminde kullanilan bir¢ok yontem vardir.
Bhattarcarya ve ark. (1986) fir¢a elektrodepozisyonu (BED), Frick ve ark. (2018) ve
Jagbmagi ve ark. (2003) dikey Bridgman teknigini (VBT), Lokhande ve ark. (1987),
Muthusamy ve ark. (2019), Adhikari ve ark. (2012), Lakhe ve ark. (2014), Murali ve ark.
(2014) electrodepozisyon (ED) yontemini, Gremenok ve ark. (1998) darbeli lazer brikim
teknigini (PLD), Neyvasagam ve ark. (2008) yiiksek frekanshi darbeli lazer (SLS)
teknigini, Ntholeng ve ark. (2006) koloidal yontemi (CM), Attar - Lamraski ve ark. (2017)
hidrotermal yontemini (HTM), Boustani ve ark. (2017) hem termal vakum buharlastirma
yontemini (TVE) hem de flash buharlagtirma (FE) yontemini, Anathan ve ark. (2017)’ da
flash buharlastirma (FE) yontemini, Roy ve ark. (2002) hem hizli termal isleme (RTP)
yontemini hem de vakum buharlastirma (VE) teknigini kullandilar. Bu ¢alismada sivi
fazda iiretim tekniklerinden elektrodepozisyon yontemi kullanildi. Bu yontem ince film

kaplamalarinda yaygin sekilde kullanilmaktadir.

Elektrodepozisyon yonteminin 2 elektrotlu, 3 elektrotlu ve 4 elektrotlu ¢esitleri vardir.
Calisma elektrotunun karsit elektrottan gelebilecek degisikliklerden bagimsiz olarak
Olciilebilmesi avantaji vardir (www.gamry.com, 2020). Bundan dolay1 bu ¢aligmada CIT
ince filmleri, tiretim yontemlerinden birisi olan 3 elektrotlu elektrodepozisyon yontemi
kullanilarak ve -0,4 V ile -0,9 V arasinda degisen kaplama voltajlarinda iiretildi. 6 farkli
kaplama voltajinda iretilen ince filmlerin yapisal, elektriksel, morfolojik ve optik

Ozellikleri sirastyla SEM-EDAX, Hall-Effect, UV-Vis dl¢limleriyle incelendi.

Oda sicakliginda 5 mM bakir kaynagi olarak kullanilan CuSO4-5H20 kimyasalinin ilk
olarak kullanilmasi, sonrasinda 10 mM indiyum kaynag1 olarak InClz ve 20 mM Telliir
kaynagi olarak Na,TeOz kimyasallarinin eklenmesiyle birkag damla HCI asit ile iyi bir
sekilde ¢oziildiigii gozlemlendi. Deneysel caligmalar gosterdi ki; Telliir kaynaginin 1sisal
islem yapilmaksizin ¢oziinmesinin  zor oldugudur. Bu c¢alisma ¢6zlinmenin
gerceklestirilebilmesi igin herhangi bir 1s1 kaynagi kullanilmamistir. Ozellikle indiyum
kaynaginin molarite degerinin sabit tutuldugu, bakir ve telliir kaynag: igerisinde artan

molarite degerlerinde eklenerek yapilan ¢oziilme islemlerinin son derece zor oldugu ve
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neredeyse telliir kaynagmin ¢oziilemedigi gozlemlendi. CIT kaynaklar ile yapilacak
caligmalarda arastirmacilarin oda sicakliginda ¢oziinme islemi ig¢in molarite degerlerini

1yl ayarlamasi bu ¢alisma sonucunda 6nerilebilir.

Farkli kaplama potansiyellerinde {iretilen ince filmlerin sentezlenme yoOntemi olan,
kronoamperometri teknigine ait akim-zaman grafigi incelendiginde; hemen hemen biitiin
voltajlardaki baslangi¢ akim degerinin yaklasik olarak -6,5 mA civarinda oldugu ve hizl
bliylimenin gergeklestigi 20 s kadar siire sonrasinda yaklasik 2 mA civarinda sabit kaldig1

goriilmektedir. Bu sabit kalma siiresi 20 s - 120 s arasinda goriilmektedir.

Farkli kaplanma potansiyellerinde iiretilmis CIT ince filmlerinin, Tauc esitligiyle
hesaplanan yasak enerji bant araliklari, yani Eq degerleri, kaplama potansiyeline bagl
olarak 1,78 eV ile 0,97 eV arasinda oldugu hesaplandi. Bu degerler literatiir ¢calismalari
ile uyumludur ve solar spektruma bakildig1 zaman da elde edilen degerlerle iyi bir sekilde
eslesmektedir. Benzer ¢alismalarda, Bhattarcarya ve ark. (1986) CulnTe: ince filminin
yasak enerji bant araligin1 0,96 eV ile 1,01 eV degerleri arasinda; Frick ve ark. (2018)
CulnTez ince filminin yasak enerji bant araligini 0,90 eV degerinde; Muthusamy ve ark.
(2019) CulnTe2 ve CusTes filmlerinin enerji bant araligin1 0,98 ¢V degerinde; Gremenok
ve ark. (1998) CulnTe; ince filminin yasak enerji bant araligint 0,96 eV degerinde;
Adhikari ve ark. (2012) Cu20 ve CuTez ince filmlerinin yasak enerji bant araligini 1,27
eV ile 1,89 eV degerleri arasinda; Ntholeng ve ark. (2016) CulnTe2 ve CusTes ince
filmlerinin yasak enerji bant araligin1 0,93 eV ile 1,22 eV degerleri arasinda; Jagomagi
ve ark. (2003) CulnTe; ince filminin yasak enerji bant araligini 0,98 eV degerinde;
Boustani ve ark. (1997) CulnTez ince filminin yasak enerji bant araligin1 0,97 eV
degerinde; Murali ve ark. (2013) CulnTe; filmlerinin enerji bant araligin1 0,98 eV ile 1,00
degerleri arasinda; Roy ve ark. (2002) CulnTe: ince filmlerinin yasak enerji bant araligini
0,95 eV ile 0,97 eV degerleri arasinda; Roy ve ark. (2003) CulnTez ince filmlerinin yasak
enerji bant araligini 0,86 eV ile 0,98 eV degerleri arasinda; Mise ve ark. (2010) CulnTe,
CulnzTes ve CulnsTe8 ince filmlerinin yasak enerji bant araligin1 0,93 eV ile 1,02 eV
degerleri arasinda; Roy ve ark. (2010) CulnTe2, CulnsTes ve CulnsTe8 ince filmlerinin
yasak enerji bant araligini1 0,93 eV ile 1,02 eV degerleri arasinda ve Murali ve ark. (2010)

CulnTe; ince filmlerinin yasak enerji bant araligini 0,98 eV ile 1,02 eV degerleri arasinda
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olduklarini gostermiglerdir. Bu ¢alisma, CulnTe; ile yapilan CIT ince film arastirmalarin
alabilecegi Eq degerlerinin neredeyse en diisiik ve en yiiksek deger araligini vermesi
acisindan literatiire zenginlik katmaktadir. -0,4 V degerinden -0,8 V degerine dogru enerji
bant aralignini azaldig1 séylenebilir. -0,4 V, -0,5 V, -0,6 V, -0,8 V ve -0,9 V degerleri
dikkate alindiginda mobilitenin arttig1 gériilmektedir. (1 1 2), (2 0 4) ve (1 1 6) diizlemli
CulnTe; kalkoprit fazinin karakteristik piklerinin baskin oldugu bulundu. Ayrica CuzTe,
CursiTe ve CusO fazlarma ait baz1 ek pikler de mevcuttur. Uretilen CIT filmlerin alici

yogunlugu depozisyon potansiyeli arttikca 27,9x101"°den 2,8x10%" cm’e azalur.

XRD olgiimleri incelendiginde; -0,4 V kaplanma potansiyelinde iiretilmis ince filme ait
XRD grafigine gore 16,5° ile 49° arasinda siddetli pikler goriilmektedir. Bu piklere denk
gelen kristalit boyutlar1 15,54 nm ile 22,62 nm arasinda degisirken, ortalama kristalit
boyutunun 18,77 nm oldugu goriilmektedir. -0,5 V kaplama potansiyelinde {iretilmis ince
filmin XRD goriintiisiinde de pikler, -0,4 V degerinde iiretilen ince filmin goriintiisiinde
oldugu gibi ayni difraksiyon agilar1 arasinda goriilmektedir. Film kalinliklarinin 12,56 nm
ile 35,75 nm arasinda oldugu ve ayrica ortalama film kalinliginin da 22,89 nm oldugu
goriilmiistiir. -0,6 V voltajlik degerde iiretilen ince filmdeki pikler de ayn1 ag1 araliginda
gozlemlenmektedir. Film kalinliklart 15,06 nm ile 23,83 nm arasinda degistigi
goriilmektedir. -0,7 V’ta iiretilen ince filme ait sonuglara bakildiginda da pik degerleri
ayni agt araliginda goriilmektedir. Kristalit boyutlar1 da 4 nm ile 36 nm arasinda
degiserek, ortalama olarak kristal boyutunun 13 nm oldugu goriilmektedir. -0,8 V’a ait
kristal boyutlar1 4 -19 nm arasinda degistigi ve ortalama olarak da 12 nm bir kristal boyutu
Olciilmiistiir. Bu kristal boyutlariin 6l¢iildiigli piklere ait ac1 araligi degerleri de diger
ince film 6rneklerinin degerleriyle ayni oldugu goriilmektedir. Son olarak -0,9 V kaplama
potansiyelinde iiretilmis ince filme ait XRD grafigine de bakildiginda da goézlemlenen
sert piklerin 16,5° ile 49° arasinda oldugu gériilmiistiir. Bu aralikta Olgiilen kristal

boyutlarininda da 9 nm ile 23 nm arasinda oldugu goriiliirken, ortalama kristal boyutunun

degerinin de 14 nm olarak ol¢iilmiistiir.

XRD olglimlerinden elde edilen diger sonuglar olarak; 16,5° difraksiyon agisinda (004)
diizlemi goriilmiis ve hekzagonal yapiya sahip CuzTe faz1 goriilmiistiir. Tetragonal yapiya
sahip CulnTe, fazinda ise 24,9° agida (112) diizlemi, 41,1° agida (204) diizlemi ve 49°
acida da (116) diizlemi gozlemlenmistir. Tetragonal yapiya sahip bir diger faz olarak
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Cu4Os saptanmis olup, 28,1° agida (112) tespit edilmistir. Cuy g1 Te faz1 hekzagonal yapida
olup, 43,7°’1lik agida (220) diizlemi ve 45,4° agida da (029) diizlemi belirlenmistir.

Farkli kaplama potansiyellerinde iiretilen ince filmlerin SEM sonuglar1 CulnTe> filmlerin
yiizey yapisinin homojen oldugunu gostermektedir ve EDX sonuglar incelendigi zaman
Cu/In birlesme oram1 0,59 degerinden 2,19 degerine kadar degistigi gorilmiistiir.
Depozisyon potansiyeli arttirildikga genelde bir artis gézlemlendi (-0,7 V degerinde
depozite olmus film hari¢ olmak tizere). -0,6 V, -0,7 V ve -0,8 V degerlerinde {iretilen
filmlerin stokiyometrisi CulnTe2’ e yakindir. Bu tez kapsaminda, farkli kaplama

potansiyellerde iiretilen CulnTe, filmlerinin SEM goriintiilerinden bugdaya benzeyen

yapilar, gézenekli yapilar ve filmin diiz yiizeyine gémiilii kiiresel parcaciklar goriildii.

CIT ince filmleri lizerine ¢alisma yapacak arastirmacilar igin telliir kaynagiin oda
1s1sinda ¢ozlinmesi i¢in fazla asit katkilamasinin film kaplanmasi zorlastiracagindan
¢oziinmede molarite degerlerinin uygun degerlerde ayarlamasi Onemlidir. Yiiksek
kaplama siirelerinin biiylimede ¢ekirdeklenme yapisini bozabilecegini, alttas tizerinden
dokiilmelerin olabilecegini sdyleyebiliriz. Kaplama siiresinin az tutulmasi durumunda ise
alttas iizerine birikimin yeteri kadar olmamas1 sorunu ortaya ¢ikacagini sdyleyebiliriz.
Homojen bir sekilde yiizeye tutunmus, yiiksek mobilitede ve diisiik direngli CIT ince
filmi elde ettikten sonra ultrasonik banyo islemi uygulayarak farkli bir ¢alisma ileride

diistinebilir.

Deneysel asamada LiCl bilesiginin ¢ozeltiye eklenmediginde bakir kaynagi olarak
CuSO4-5H20 bilesiginin, telliir kaynagi olarak Na,TeOs bilesiginin ve indiyum kaynagi
olarak InCls bilesiginin herhangi bir kimyasal bag olusturamadan, alttas tizerinde filmin

olusamadig1 gézlemlendi.

Alttas tlizerine tutunacak kimyasal bilesiklerin 1sisal kontrolii ve ph degeri énemlidir.
Sicaklik degerleri arttirilarak kristal kusurlari, bosluklar1 azaltilarak daha kristalit bir yap1
olusturarak diistik direncte ve dogal olarak daha yiiksek iletkenlik degerinde bir CIT filmi

ileride yapilacak ¢aligmalarda diisiiniilebilir.

Elektriksel olgiimler incelendiginde; CIT filmlerinin mobilitesi Cu/In orani ile ters

orantili oldugu goriilmektedir. Farkli kaplanma potansiyellerinde iiretilmis CIT
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filmlerinin 6zdirenclerinin 0,011 ve 0,036 Qcm aralinda oldugu goriilmektedir. Hall-
etkisi 6l¢iimlerine gore farkli kaplanma potansiyellerinde iiretilen CIT filmlerin 27,8 ile
91,3 1/Qcm degerleri arasinda degisen p-tipi iletkenlik yapisina sahip oldugu

gorilmistiir.

Sonug olarak sivi fazda iiretim yontemlerinden biri olan elektrokimyasal kaplama
yontemiyle farkli kaplanma potansiyellerinde CIT yapisinda filmler iiretildi. Uretilen
CulnTe; ince filmlerinin Cu/In orani, filmlerin yiizey olusumlari, filmlerin iletkenlik
tipleri, yapisal 6zellikleri, kaplama potansiyeline gore tasiyici sayilari, yasak enerji bant
araliklari, optik 6zellikleri incelendi. Sonuglar gosteriyor ki tiretilen, p-tipi bir malzeme
ve ince film uygulamalarinda iyi bir secenek olan CIT ince filmleri termoelektrik
cihazlarda, fotodedektorlerde ve ince film temelli gilines hiicrelerinde umut verici

malzemeler olabilir.
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