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CZTS TABANLI iNCE FiLMLERIN ELEKTROKIMYASAL
BUYUTME TEKNIGi iLE BUYUTULMESI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu calismada deionize su (DI) c¢ozicust icinde bakir (II) siilfat pentahidrat
(CuS0,.5H,0), ¢inko (1) stlfat heptahidrat (ZnSO4.7H20), kalay (1) stilfat (SnSO,)
ve Siilfir kaynagi olarak da sodyum tiyosulfat (Na,S,05) tuzlar kullanilarak ITO
tizerine elektrokimyasal biiyiitme teknigi ile CZTS ince filmleri biiyiitiilmiistiir.
Biyltme parametrelerinden pH; 4,50 — 6,30 araliginda, biiyiitme potansiyeli; -1,0 V
ile -1,50 V arahginda ve sicaklik ise 25°C de sabit tutularak optimum film
karakteristikleri elde edilmeye c¢alisilmistir. Yapisal ve optiksel anlamda en iyi
kaplanmis ince film bilesiklerinin 1 saatlik buyutme siresi icin, DI ¢6zucusiinde
25°C sicaklikta 0,02 M bakar (II) siilfat pentahidrat (CuSO,. 5H,0), 0,01 M ¢inko (I1)
stlfat heptahidrat (ZnS04.7H20), 0,02 M kalay (I1) silfat (SnS0,), 0,02 M sodyum
tiyosulfat (Na,S,053), 0,01 M tartaric asit (C4H;O¢) ve 0,2 M Na,C¢H;0,.2H,0
bilesikleri kulanilarak -1,05 V katodik potansiyelde ve ¢6zelti pH’sinin 5,70 oldugu
durumda biiyiitiildiigli goriilmiistiir. X-151n1 kirinimi1 (XRD) desenlerinden elde edilen
formullerin (211) tercihli yonelimlere sahip olduklart gézlemlenmistir. Sogurma
Olgtimlerinden, optimum yapisal ozellik sergileyen CZTS ince filmlerinin yasak
enerji araliklarmin 1,6 eV civarinda oldugu hesaplanmistir. Atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) yardimu ile biiyiitilen CZTS ince filmlerinin ylizey yapisinin
incelenmesiyle ortalama piriizsiizlik degerinin 41 nm civarinda oldugu
belirlenmistir. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile ise ince filmimizin

kalinligin1 ve yapisini arastirilmistir.

Anahtar kelimeler: Elektrokimyasal buyitme, CZTS, XRD, AFM, SEM
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GROWTH AND CHARACTERIZATION OF CZTS BASED THIN
FILMS GROWN BY ELECTROCHEMICAL GROWTH
TECHNIQUE

SUMMARY

In this work, CZTS thin films was grown on ITO by electrochemical deposition
technique using copper (I1) sulfate pentahydrate (CuSO,.5H,0), zinc (Il) sulfate
heptahydrate (ZnSO4.7H20), tin (I1) sulfate (SnSO,) and as a sulfur source sodium
thiosulfate (Na,S,03) in DI water. In order to obtain optimum film characteristics,
growth parameters was changed; between 4,50 - 6,30 for pH; -1,0 and -1,50 V for
potential and at the temperature 25°C. The best quality CZTS thin filmshave been
obtained from 0,02 M copper (Il) sulfate pentahydrate( CuSO,.5H,0), 0,01 M zinc
(1) sulfate heptahydrate (ZnS04.7H20), 0,02 M tin (Il) sulfate (SnSO,), 0,02 M
sodium thiosulfate (Na,S,03), 0,1 M tartaric acid (C4H¢O¢) and 0,2 M
(Na,C¢Hs0,.2H,0) within DI water of 25°C for one hour, at the pH=5,70 and
V=-1,05 V. It was observed from the XRD measurements that the CZTS thin films
grown by elecyrochemical deposition were in polycrystal from having the (211)
preferred orientation. The band gap values of the optimum CZTS thin films were
measured as 1,6 eV from the absorption measurements. The atomic force microscopy
(AFM) measurements showed that the average roughness value of the surfaces of
CZTS films obtained by electrochemical deposition technique was around of 41 nm.
We investigated the thickness and structure of thin film with Scanning Electron
Microscope (SEM).

Keywords: Electrochemical deposition, CZTS, XRD, AFM, SEM
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BOLUM 1. GIRIS

1.1. Maddenin Yapisi ve Yariiletkenler

Bilindigi iizere madde, pozitif yiiklii ¢ok agir bir ¢ekirdekle, onun etrafinda belirli
yorlingelerde dolanan elektronlardan meydana gelmistir. Bu yiikler, dis etki yoksa
birbirini dengeler.

Elektronlar, art arda gelen ve her biri belli sayida elektron bulunduran enerji
bantlarinda bulunurlar. Disaridan enerji alan bir elektron bir iist seviyedeki banda
c¢ikabilir.

Daha diisiik banda gegen elektron da disar1 enerji yayar. Son tabaka
elektronlarina valans (denge) elektronlari denir ve cisimlerin kimyasal bilesikler
yapmalarin1 saglar.

Son tabakasi dolmamis bir atomun, bir bagka cisme ait komsu atomdan elektron
koparmaya yatkinligi vardir. I¢ tabaka elektronlari ise gekirdege gok siki baghdirlar.
Termik enerji verilirse, elektronun yoriingesi etrafinda titresimi arttirir.

Elektron, yoriingesini muhafaza ettigi miiddetce ne enerji yayar ne de absorbe
eder. Bir elektron, uyarimla, atomu terk edecek enerjiyi kazanip atomdan ayrilir ve
atom (+) iyon sekline gecer. Izoleli atomda (gazlarda) elektronlar, belirli bir enerji

bandini iggal ederler[1].



En dis yorangede 4 valans
elektronu bulunur.

a) Silikon Atomu b) Germanyum Atomu

Sekil 1.1 Silisyum ve Germanyum Elementlerinin Atom Yapisi[1]

Bir kristalin atomlari, kristal icinde muntazam diziler halinde yer alirlar.
Atomlar, birbirlerine ¢ok yakindirlar ve elektronlar, birbirine yakin enerjileri temsil
eden enerji bantlari lizerinde bulunurlar.

Mutlak sifir sicaklikta, temel seviyenin yerini valans bandi alir. Bundan sonra,
hi¢bir elektronun bulunmadig1 yasak bolge ve sonra da yiliksek enerjili iletkenlik

band1 bulunur|1].

Enerji 4 Enerji 4 Enerjia
iletim Band
A
iletim Bandi
Enerji Arahdi “
Enerji Arah lletim Band:
? '
Valans Band Valans Band Valans Band
0 0l 0 '
a) Yalitkan a) Yariiletken a) lletken

Sekil 1.2 Enerji Bantlari[1]



Fotoelektrik olay igin Ej, kristalin sogurabilecegi minimum enerjisini

gosterir. Buna karsi, bir metalik kristalde yasak bant yoktur, iletkenligi temin edecek,
iletkenlik bandinda ¢ok sayida elektron bulunur.

Si, Ge gibi bir kristal, ortak elektronla birbirine bagl atomlarin diizgiin olarak
yerlesimiyle meydana gelmistir. Iyonik bagdan farkli olan bu birlesmeye “Kovalent”

bag denir. Valans elektronlar, kovalent bag icinde, bir atomdakinden daha diisiik

enerji seviyesindedir. Kristali bozmak i¢in, bu enerji farki kadar enerji gerekir. Bu
kristalin kararliligin1 gosterir.

Valans elektronlarin serbest hale ge¢mesi i¢in gerekli enerji; metaller igin

sifir, yalitkanlar i¢in birka¢ elektron volt, yar iletkenler icin sifir ila birkag eV

arasindadir. Elektronlarin ¢ekirdege uzakligina goére enerji seviyeleri sdyledir[1].

enerji seviyesi
A

W5

2. Kabuk < Wi

Bu elektron, en yiksek
enerjiye sahiptir.
| = _HH"'

W= Enerji
r = Cekirdekten uzaklik

Cekirdek

Bu elektron, en disik
enerjiye sahiptir.

Sekil 1.3. Elektronlarin Cekirdek Uzakligina Gore Enerji Seviyeleri[1]



1.1.1. p-tipi Yaniletkenler

Saf silisyum atomu igerisine, 3 valans elektrona sahip (3-degerli) atomlarin
belli bir oranda eklenmesi ile yeni bir kristal yap1 olusur. Bu yeni kristal yapida delik
(bosluk) sayis1 artirilmig olur. 3 valans elektrona sahip atomlara ornek olarak;
aliiminyum (Al), Bor (B) ve Galyum (Ga) elementlerini verebiliriz. Ornegin; saf
silisyum igerisine belli bir oranda bor katilirsa; bor elementinin 3 valans elektronu,
silisyumun 3 valans elektronu ile ortak kovalent bag olusturur. Fakat silisyumun 1
valans elektronu ortak valans bagi olusturamaz. Bu durumda 1 elektron noksanlig
meydana gelir. Buna “bosluk” veya “desik=hole” denir. Silisyuma eklenen katki
miktar1 ile bosluklarin sayisi kontrol edilebilir. Bu yontemle elde edilen yeni
malzemeye p- tipi yariiletken malzeme denir. Ciinkii bosluklar pozitif yikliidiir.
Dolayisi ile p-tipi malzemede ¢cogunluk akim tasicilar1 bosluklardir. Elektronlar ise p-
tipi malzemede azinlik akim tasiyicilaridir. p-tipi malzemede bir ka¢ adet serbest
elektronda olusmustur. Bunlar 1s1 ile olusan bosluk ¢ifti esnasinda meydana gelmistir.
Bu serbest elektronlar, silisyuma yapilan katki esnasinda olusturulamazlar.

Elektronlar p-tipi malzemede azinlik akim tasiyicilaridir[ 1].
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1.1.2. n-tipi Yarniiletkenler

Saf silisyumun iletkenlik bandindaki deliklerinin artirilmasi atomlara katki
maddesi ekleyerek yapilir. Bu atomlar, 5-degerli valans elektronlar1 olan arsenik
(As), fosfor (P), bizmut (Bi) veya antimondur. Silisyuma katki maddesi olarak 5
valans elektrona sahip fosfor belli bir oranda eklendiginde, diger silisyum atomlari
ile nasil bir kovalent bag olusturuldugu Sekil 1.4’de gosterilmistir. Fosfor atomunun
4 valans elektronu, silisyumun 4 valans elektronu ile kovalent bag olusturur.
Fosforun 1 valans elektronu agikta kalir ve ayrilir. Bu agikta kalan elektron
iletkenligi artirir. Ciinkii herhangi bir atoma bagli degildir. iletkenlik, elektron
sayilar ile kontrol edilebilir. Bu ise silisyuma eklenen atomlarin sayisi ile olur. Katk1
sonucu olusturulan bu iletkenlik elektronu, valans bandinda bir bosluk olusturmaz.
Akim tagtyicilarinin ¢gogunlugu elektron olan, silisyum veya germanyum maddesine
n-tipi yariiletken malzeme denir. n-tipi malzemede elektronlar, ¢ogunluk akim
tagtyicilart  diye adlandirilir.  Bdylece n-tipi malzemede akim tasiyicilari
elektronlardir. Buna ragmen 1s1 ile olusturulan birkag tane elektron bosluk ciftleri de
vardir. Bu bosluklar 5-degerli katki maddesi ile olusturulmamiglardir. n-tipi

malzemede bosluklar azinlik tasiyicilari olarak adlandirilir[1].

SR pimaiy SRR, By ®
o s Jole) < folc) s JoRme]) s Jo
) e DL e s AR T g A D -
o) fo} f @Y fOY
i ; t = : i i i
i } i H | 4 i bl
WoN e \ @/ L
N P L SR = J o =) Kovelant Bag
5 - o LY - -
oo oQo Qe oo -
' . - e e = -~ A
PPN Ry R g S A /
fEE= (R AEE ER
vl iy ANSRIE SNl
i i ! ! : i v —+—m Fbatomunun
Y >y f INON . Y (=) & serbestelektronu
G IIEHT S PR I (&)
of s Jolcl s JolNo] s JoloN s Jo
ORRiimnii OjinEanii O miiimiin ©

Sekil 1.5. n-tipi Yariiletken[1]



1.1.3. p-n Eklemi

p-n eklemi (p-n junction), akim dogrultmada kullanilan dogrultucu diyot,
foton detektorii olan foto-diyot, 151 k yayan diyot: LED, transistor ve bazi diger
elektronik elemanlarin temelidir. p-n eklemi, p ve n-tipi iki yar 1 iletkenin birlesmesi
ile olusur. p-tipi yariiletkende holeler ¢ogunluk (majority), elektronlar azinlik
tastyicilaridir (minority carriers). n-tipinde ise elektronlar cogunluk, bosluklar azinlik
tastyicilaridir. n-tipi tarafindaki iletim bandi elektronlari, pozitif yiiklii n tarafina
gecerken, geride pozitif yiiklii donor (safsizlik) atomlar1 birakirlar. p-tipi tarafina
gecen elektronlar, buradaki bosluklar ile birlesirler ve boylece notr (yiiksiiz) atomlar
ortaya c¢ikar. FElektronlarin p-tipi tarafin difflizyonu, yine p-tipindeki azinlik
elektronlar1 tarafindan itilme sonucu bir noktada durdurulur ve n-tipi elektronlar
eklemin sol tarafinda birikir. n-tipi elektronlarimin p-tipindeki hareket igin
belirtilenler, p-tipi bosluklarin n-tipi bdlge tarafina diffiizyonu icinde gecerlidir ve
Sekil 1.6’da gdsterilmistir.

Sekil 1.7°de p-n eklemi esdeger bandi ve potansiyel degisimi verilmistir. ki
yar1 iletkenin birlestigi ylizeyin sag ve solunu kapsamak {iizere, yaklasik 1 pum
kalinliginda, eklem bdlgesi olusur. Bu boélgedeki atomlar nétrlestiginden eklem
bolgesi yiik tasiyicis1 yoniinden "fakir" dir. Dolayisi ile eklem bdlgesine
"fakirlesmis" (depletion) bdlge denir. Ayrica Schottky tabakasi adi da verilmektedir.
Cok az say1 da yiik bulundugundan, eklem bolgesi yaklasik yalitkandir, baska bir
deyisle 6zdirenci (rezistivitesi) yiiksektir. Eklem bolgesinin n tarafi yakininda c¢ok
dar bir pozitif tabaka, n tarafi yakininda ise yine ¢ok dar bir negatif yiiklii tabaka
ortaya ¢ikmistir. Eklem bdlgesinin solunda pozitif p-tipi, saginda negatif n-tipi
bolgeleri vardir. Dolayist ile p-n eklemine p-n diyot da denir. p-tipi tarafinda n-tipi
tarafina oranla daha yiiksek enerji goriilmektedir. n-tipi tarafi p-tipi tarafina iletkenlik
elektronu verirken, ayn1 zamanda, p-tipi tarafina enerji transfer etmis olur. Ciinkii n-

tipli iletkenlik elektronlar1 daha yiiksek enerji diizeyindedirler[2].
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2. LITERATUR TARAMASI

CupZnSnS, (CZTS) kesterit kristal yapist ve giines fotovoltaik (PV)
uygulamalarinda bir emici tabakasi olarak umut verici bir aday olan bir p-tipi
kuaterner yariiletkendir.

Uclii bilesik bakir indiyum selenid ile karsilastirildiginda, CZTS
selenyumunda siilfiir ile ikame edilir ve nadir metal indiyum, ¢inko ve kalay ile
degistirilir. CZTS'nin her bileseni, yerkabugunda bol miktarda bulunur ve nispeten
diistik toksisiteye sahiptir.

CZTS 10* cm™?! diizeyinde yiiksek absorpsiyon katsayisina ve yaklasik 1,5
eV dogrudan bant araligina sahiptir ve bu da diisiik maliyetli ince film giines pilleri

icin ¢ekici bir materyal haline gelmektedir.

Elektrod (Altin) I
Ccds

CdTe

ILETKEN TABAKA (ITO) |

iCAM

Sekil 2.1 CZTS Yapisi [3]



2.1. CZTS Biiyiitme Teknikleri

CZTS kristallerinin biiyiitiilmesinde asagidaki ¢esitli fiziksel ve kimyasal
teknikler kullanilabilir:
- Piiskiirtme
- Termal buharlastirma
- Palsl (pulsed lazer depoziton) lazer birikimi
- Piiskiirtme proliz
- Sol-jel

- Elektrokimyasal ¢cokerme

2.1.1. Elektrodepozisyon:

Diisiik maliyetli fotovoltaik ince filmlerin sentezi i¢in daha umut verici
teknolojilerden biridir. Ekipman nispeten ekonomiktir ve diisiik sicakliklarda ve
vakuma ihtiya¢ duymadan film kompozisyonu ve morfolojisi iizerinde daha iyi
kontrol imkan1 sunar.

Elektrodepozisyonda, ince film olusumu, iki asamayr gerektiren bir
¢Ozeltiden kat1 bir faz olusumuna dayanir: parcacik biiyliimesi ve g¢ekirdeklenme.
Cekirdeklenme isleminde, metal parcaciklari, substratta heterojen reaksiyonla yiizey
olusturulur.

Molekiiller kiimeleri hizli ayrigma olusturur ve parcalanirlar. Parcaciklar filmi
belli bir kalinliga kadar biiyiitmek icin birlestirir. CZTS, dort eleman1 (Cu, Zn, Sn ve
S) 2: 1: 1: 4 oraninda igerir. Stokiyometriye erismek i¢in bu elementlerin oranlarini
kontrol etmek zordur. Cu / (Zn/Sn) 0,9-1,1 ve bir Zn / Sn oran1 1,0 olan bir baslangic
metal bilesimi, yiiksek kaliteli CZTS {iretimi i¢in gereklidir. Bu, arzu edilen nihai
faz1 elde etmek icin sentez parametreleri iizerinde ¢ok 1yi kontrol gerektirir.

Elektrokimyasal film ¢okeltisi, birikim akimi yogunlugu, elektrot potansiyeli
ve elektrolit soliisyonunun sicakligi, konsantrasyonu ve pH''t gibi cokelme

kosullaria duyarhdir.



Uclii alasimlarin birlikte depolanmasi olduk¢a zordur, ¢iinkii bir metalin
birikimi i¢in uygun olan kosullar diger olusturucu metaller icin gerekli olan
kosullardan farkli olabilir.

Bilindigi gibi bir alasimin basariyla elektroliz edilmesi ig¢in, alasim
bilesenlerinin birikim potansiyelleri birbirine yakin olmalidir.

- Metallerin ardisik elektrokimyasal yerlestirilmesi

- Metalik elementlerin birlikte elektrokimyasal yerlestirilmesi
- Dort elementin bir adimda elektrokimyasal yerlestirilmesi

- Ug metalin bir selenyum &nciisiiniin varliginda biriktirilmesi

E.M. Mkawi ve ark.[4]; CZTS ince filmlerini Komplekslestirici ajanlar ve
sulu ¢ozeltiler kullanarak elektrokimyasal olarak tiretmislerdir. Trisodyum sitratin
cozelti hazirlamada iyi bir Komplekslestirici madde oldugunu bulmuslardir.
Dogrudan ban araligint 1,33-1,47 eV arasinda ve verimi ise %?2,9 olarak
bulmuslardir.

EM. Mkawi ve ark.[5]; Kuarter CZTS ince filmleri farkli iicgen darbe
stireleri ile elektrokimyasal yontem ile sentezlemislerdir. (112) kesterit yapiya sahip
oldugunu, optik bant bosluklarinin 1,36-1,47 eV arasinda oldugunu ve filmin
verimini %1,66 olarak bulmuslardir.

C.P. Chan ve ark.[6]; CZTS ince filmleri iyonik sivilar kullanarak
elektrodepozisyon yontemiyle biiylitmiislerdir. (112) kesterit yapiya sahip oldugunu,
optik bant boslugunu 1,49 eV olarak bulmuslar. Iyonik sivilar kullanilarak yapilan
bliylitme yonteminde oksitlenme oraninin ¢ok az oldugunu ispatlamigladir.

E.M. Mkawi ve ark.[7]; Asidik elektrot i¢inde elektrodepozisyon kullanarak
CZTS filmler hazirlamiglardir. 580°C siibsrat sicakliginda iiretilen ince filmlerin
biiyiik tanecek boyutu ve diisliik sayida bosluk ile n iyi 6zelligi sergiledigini ve
tanecik biylikliigliniin sicaklik ile arttigim1 bulmuslaridir. Filmlerin optik bant
bosluklarinin 1,36-1,49 eV olarak ve verimi ise %2,69 olarak bulmuslardir.

Yingjun Wang ve ark.[8]; CZTS filmleri metal-elektrodepozisyon-tavlama
yoluyla sentezlemislerdir. Metal Onciil tabakalari, sulu iyonik ¢ozelti iginde ortak
elektro ¢okeltme ile biriktirmelerinden sonra 30 dk. boyunca 400°C ‘de element

stilfiir buharinda siilfiirizasyonunu gerceklestirmislerdir. Koruyu gaz olarak ise Azot
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gazi kullanmiglardir. Sulu ¢ozeltilerde yapisal ve optik ozelliklerin kompozisyon
tizerindeki bagimliligint aragtirmiglardir.

Yong Zheng Zhang ve ark.[9]; CZTSe giines hiicrelerini elektro ¢okelmis
hiicrelerin selenizasyonu ile hazirlamislardir. Molibdden kapli cam iizerine hizli 1s1l
tavlama (RTA) ve konveksiyonel 1s1l tavlama (CFA) &nciilerinin 500°C’ de segerek
gerceklestirmiglerdir. X-1511 difraksiyonu (EDS), RTA isleminin biiyiik taneli bazli
CZTSe emicilerinin olusumunda fayda sagladigini belirtmislerdir ve enerji bant
aralig1 0,98 eV olarak bulmuslardir.

Ahmed ve ark.[10]; %7’ nin lzerinde, rekor bir sekilde elektro-¢cokelmis
CZTS giines cihazlarin elde etmislerdir, bu da metal istiflerinin elektro-¢cokelmesi ile
ve bir Kiikiirt atmosferinde tavlanmasiyla yapilmistir. Metal yigin yaklasimu,
kompozisyon homojenliginin basarili bir sekilde kontroliinii gdstermistir.

Araki ve ark.[11]; CZTS giines verimliligini %3.16 olarak bildirmislerdir, bu
giines pilini bir sitrat banyosunda birlikte elektro-¢okelmis metalik CZTS alagimlari
onciilerinden elde etmislerdir.

Ge ve ark.[12]; oransizlik reaksiyonu nedeniyle stabilize edilmesi zor olan
sodyum sitrat ve sodyum tiyosiilfat iceren sulu cozeltilerden elektrodepozisyon
yontemi kullanilarak CZTS’yi hazirlamiglardr.

He ve ark.[13]: sitrat elektrolitinde elektrolit formiiliinii ve ortak elektro-
¢cokelmis parametreleri optimize ederek hazirlanan CZTS filmi i¢in CZTS onciilleri
ortak elektro-¢cokelme teknolojisini bildirmislerdir.

Pawar ve ark.[14]; CZTS filmleri oda sicakliginda sabit potansiyelde ITO
cam yiizeyler ilizerine elektron c¢okelme ile biiylitmiislerdir. Bu CZTS filmlerin
sentezi icin komplekslestirici maddeler olarak trisodyum sitrat ve tartarik asit
kullanmiglardir. Elektro sentezlenmis CZTS filmi durgun, diizgiin, tekdiize ve yogun
bir bolge anatomisi sergiledigini bulmuslar.

EDAX caligsmasi, ¢oktiiriilen ince filmlerin neredeyse stoikiometrik oldugunu
bulmuglardir. Dogrudan bant bosluk enerjisini 1,50 eV bulmuslardir ve foto
elektrokimyasal karakterizasyon ile tavlanmis ince filmlerin foto aktif oldugunu

bulmuslardir.
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Ahmed Adv ve ark.[15]; Yiiksek performansli CZTS fotovoltaik cihazlar
metal yigilarinin bir kiikiirt ortaminda elektro-¢okelmesi kullanilarak %7,3’liikk bir
gii¢ dontistiirme verimliliginde tiretmislerdir.

Todorrov ve ark.[16]; Hem c¢ozelti isleminin hem de partikiil tabanli
birikimin avantajlarini birlestiren vakumsuz ortamda, ¢amur bazli kaplama ydntemi
gostererek CZTSSe cihazlariin  %9.6’dan fazla verimlilige sahip oldugunu

gostermislerdir.

2.1.1.1. Elektrotlar

Uc elektrotlu sistemlerde; calisma elektrotu, referans elektrot ve karsit

elektrot olmak fiizere li¢ tane elektrot vardir.

2.1.1.2. Karsit Elektrot

Karsit elektrot calisma elektrotundaki faradayik prosesi dengede tutmak igin
kars1 yonde elektron transferi ile potansiyostatik devrede yer alir. Karsit elektrottaki
prosesle ilgilenmemektedir ve ¢ogu deneyde karsit elektrotta elektrolit tiirlerinden
kaynaklanan kiiciik bir akim gdzlenebilir. Ancak bu akim calisma elektrotundaki
prosesi etkilememektedir[17]. Sekil 2.2 de Platin karsit elektron cesitleri

gosterilmektedir.

Sekil 2.2. Platin Karsit Elektrotlar[18]
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2.1.1.3. Referans Elektrot

Referans elektrotlar, yar1 hiicre potansiyeli sabit, calisilan ¢6zeltinin
bilesiminden bagimsiz ve potansiyel degeri bilinen elektrotlardir. Referans elektrot,
calisma elektrotunun potansiyelini dlcer, reaksiyon ile ilgisi yoktur. Indirgenme ve
yiikseltgenme potansiyellerinin tam olarak belirlenebilmesi, baglantilardaki ve
¢oOzelti icerisindeki potansiyel kaybinin ve ayrica ¢ozelti direncinin giderilmesi igin
referans elektrot kullanilmaktadir. Sekil 4.2° de sik kullanilan referans elektrot olan

Ag/AgCl referans elektrotu gosterilmektedir[19].

ﬁ— Teflon Yahtkan

» Doygun K C1 gozeltsi

= Aptel

= Kan KCl
. -+ Gizenskdi Dhske

Sekil 2.3. Ag/AgCl Referans Elektrotu[19]

2.1.1.4. Calisma Elektrotu

Calisma elektrotu tizerinde elektrokimyasal tepkimenin oldugu elektrottur.
Elektron transferi nedeni ile ¢alisma elektrotundaki elektriksel akim faradayik akim
olarak ifade edilir. Ideal bir ¢alisma elektrotu, analit iyon aktivitesindeki degisimlere
hizl1 ve tekrarlanabilir cevaplar verir. Calisma elektrotu segilirken aktivitesi ve ylizey
morfolojisi g6z oniinde bulundurulmalidir. Calisma elektrotu olarak genellikle altin,

platin, giimiis ve baz1 metaller tercih edilir[19].
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2.1.2. CZTS’nin Piiskiirtme ile Birikimi:

Piiskiirtme, biriktirilecek malzemenin kaynak hedefini bombardiman etmeye
dayanir. Ornegin argon plazmasi ve bir substrat iizerine ¢ikan tiirlerin yeniden
tortulastirilmasi.

Son zamanlarda, CZTSSe cihazlari, bir argon atmosferi altinda Cuy (S, Se)y,
Zny(S,Se)y ve Sny (S, Se)y, bilesik hedeflerinden ortak piiskiirtme ile hazirlandiktan

sonra bir SnS ve S,'de tavlama Gaz atmosferi ve Ozellikleri, %8 gibi yiiksek

verimlilikteki cihazlar i¢in sunulmustur.

2.1.3. Es Buharlastirma

Ortak buharlastirma, ¢esitli kaynak materyallerin (6rnegin, gesitli bireysel
bilesen elemanlar1), genellikle yiiksek-vakumlu bir ortamda, direngli veya elektron
15101 1s1itmastyla buhar tiretilir ve daha sonra bir substrat iizerinde yogunlastirilir.

Ozellikle substratin bulundugu yerde klasik konfigiirasyonunda onemli
zorluklar hassas kontrol altindaki elemental akilar1 verirken yliksek sicaklik saglar.

Kalkopirit emicilerinde tipik olarak ugucu Se ve S'ye ek olarak, Sn yeniden
buharlastirma, CZTSSe depolanmasi sirasinda da gozlenir. Aslinda numunenin
yiizeyinden buharlasma, kesterit faz ayrigmasini arttirir. Bu teknikle CZTS

verimliligi %8,4 e ¢ikar.

2.1.4. Vakum Olmayan Depozisyon Yaklasimlar

Baski ve dokiim gibi ultra 6lgekli iiretim siirecleriyle uyumlu ultra-yiiksek
verimli, ¢Ozeltiler veya bulamaclara (siklikla miirekkepler) dayanan biriktirme
yontemleri, 6zellikle biiyiik 6l¢ekli fotovoltaik i¢in caziptir.

Sirasiyla saf ¢ozlimlere, nanopargaciklara veya hibrit pargacik ¢ozlimlerine
dayanan ii¢ yaklasim, daha yiiksek cihaz performans seviyelerine ulasma agisindan

farkli basar1 seviyeleri ile siirdiiriilmektedir.
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2.1.4.1. Saf Coziim Yaklasimlar:

Sol-jel benzeri yaklagimlar birinci kategoriye aittir. Zehirli Onciiler ve
nispeten giivenli ¢oziiciiler kullanan basit bir ¢ozelti tabanli teknik olarak c¢ekici
olmakla birlikte, sol-jel yaklasimlari, karisik oksit sisteminden tek fazli ¢oklu siilfit /
selenit malzemesine gecisle ilgili Gnemli bir zorluk olusturmaktadir.

Bu gegisin yeterli bir sekilde kontrol altina alinmasi ve daha sonra basarili
yiiksek performansli cihazlarin gosterilmesi CZTSSe i¢in ¢ok diisiik maliyetli bir
birikim metodunu sol-jel haline getirecektir.

Son zamanlarda, tiyoiire varliginda metal asetatlarin ve klortirlerin dimetil
stilfoksit sollisyonlarin1 kullanan baska bir saf ¢oziim yaklasimi, % 4,1 verimlilik
saglamistir. Katman igerisindeki bosluklarin giderilmesinden ve metalik stokiyometri
tizerinde gelistirilmis kontrolden sonra, Ozellikle Sn kayiplarina deginerek, bu

yaklasimi kullanarak performans artirimi beklenebilir.

2.1.4.2. Nanopartikiil bazh yaklasimlar

Ince pargaciklarm dagilimini igeren miirekkepler, s1vi araglarin daha genis bir
secimi, hedefe yakin kompozisyona sahip daha kompakt onciillerin kullanilmas1 ve
yabanciya kimyasal olarak bagl tiirlerin az miktarda dahil edilmesi de dahil olmak
tizere saf ¢oziim temelli yaklagimlara kiyasla belirli avantajlar sunmaktadir.

Termal isleme ile ortadan kaldirilmali ve katmanlarin kritik kalinligini
azaltma potansiyeline sahip (yani, catlak i¢cermeyen bir film iiretebilen kat basina
maksimum kalinlik) olmalidir.

Nanoparcacik temelli yontemler, yiiksek kaliteli dagilimlara ve kompakt,
kusursuz, biiyiik taneli filmlere ulagilmasi gibi nanoparcacik yaklasimiyla ilgili
zorluklar giderildiginde, diisiik maliyetli, genis hacimli CZTSSe imalati igin

miikemmel bir potansiyele sahiptir.
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2.1.4.3. Hibrit parcacik ¢oziimii yaklasimlari

Avantajli bir sekilde, yogun, kompakt tabakalar olusturmak icin ¢oziilmiis
metal kalsiyojenit tiirlerinin baglanma etkisini kullanir ve ek olarak, yogunlastirma
ve catlak saptirma faydalar1 saglayan parcacik bilesenlerini sokarak saf ¢ozelti
yaklagimlarinin ¢6ziintirliik sinirlamasini atlar.

Bu hibrit yaklasimin ilk bileseni, yliksek kaliteli sogurucularinin imalati i¢in
kullanilan gergek ¢oziimleri (her sey molekiiler seviyede erimis halde) icerir.

Yontemi, asirt kalkojen ile ¢ozelti igindeki metal kalsiyojeniir anyonlarini
stabilize etmek i¢in hidrazinin kuvvetli indirgeme etkisini kullanir. CZTSSe imalati
amaciyla, Cu-S ve Sn-S-Se kalsiyojenitlerinin hidrazinde iyi ¢oziiniirliigii goz oniine
alindiginda, Cu-Sn-S-Se ¢ozeltileri kullanilir.

Hafif termal tavlamadan sonra, ara pargalar ¢ikarilir ve
Cu,Sn(Se,S)3 + Zn (Se, S) — Cu,Zn(S, Se),

Reaksiyonu tetiklenir. Tanimlanan reaksiyon yolu, ¢ogu zaman elemental

veya ikili kalkojenler ile baslayan ¢cogu ¢okelme siirecinden daha az basamak igerir.

2.1.5. CZTS’nin Solvotermal Sentezi

Diger biiylitme teknikleri ile karsilastirildiginda solvotermal sentez yontemi,
ucuz seri iretim i¢in daha uygundur. Solvotermal sentezin baslica avantajlari
sunlardir:

- Basit, yiiksek saflikta, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olmayan
- Aymi zamanda yliksek verimli, yliksek kristalli, ener;ji tasarrufu saglar

- Ve denetlenebilir.

Genel olarak, CZTS nanopargaciklar1 ilk ©nce Solvotermal yontemle
sentezlenir ve daha sonra CZTS nanopartikiiller bir macun olusturmak i¢in ¢oziictiler
halinde dagitilir veya Miirekkep, basilabilir, piiskiirtiilebilir veya daldirma ile
kaplanabilir.
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2.1.6. Elektriksel Cift Tabaka
2.1.6.1. Faradayik ve Faradayik olmayan Yontemler

Faradayik ve Faradayik olmayan proses tipleri elektrotta meydana gelir.
Faradayik proses metal-¢Ozelti ara yiizeyinden gecen yiiklerin tartisildigi benzer
reaksiyonlardan olusur. Elektron gecisi yiikseltgenme ve indirgenmenin
gerceklesmesine sebep olur. Bu gibi reaksiyonlar Faraday Kanunu (akimin akisi
gecen yiikiin miktariyla orantilidir) ile kontrol edilir, ve bu faradayik proses olarak
adlandirilir. Meydana gelen faradayik prosesteki elektrotlar ¢ogu kez yiik-transfer
elektrotu olarak tanimlanir.

Bununla birlikte, ylizeye tutunma (adsorbtion) ve siyrilma (desorption)
meydana gelebilir ve elektrot-cozelti ara ylizeyinin yapist ¢ozelti bilesigi veya
potansiyel degisimiyle degisebilir. Bu prosesler nonfaradayik proses olarak
adlandirilir. Yiik ara ylizeyde ge¢memesine ragmen harici adimlar potansiyel,
elektrot alani veya ¢ozelti bileseni degistiginde akabilir.

Hem faradayik hem de faradayik olmayan proses elektrot reaksiyonu olurken
meydana gelir. Elektrot reaksiyonlarin arastirilmasinda, genellikle Faradayik proses
ile calisilsa da yiik gecisi ve s6z konusu reaksiyonlarla ilgili bilgi elde edebilmek i¢in
elektrokimyasal datalar kullanilarak, faradayik olmayan proseslerin de dikkate

alinmasina ihtiya¢ vardir[17].

2.1.6.2. Cozelti-Elektrot Ara Yiizeyinin Yapisi

Bir metal elektrot elektrolit ¢cozeltisine daldirilir ve yiizeyi elektriksel olarak
yiiklenirse; temas halinde bulundugu ¢ozeltide elektrota yakin olan zit ytiklii iyonlar
cekilirken, benzer yiiklii iyonlar itilir (Sekil 4.3). Boylece iki fazin temas yiizeyinde
pozitif ve negatif yiikler olusur ve ara yiizeyde bir gerilim farki meydana gelir. Ters
isaretli bu yiiklerin ara yiizeyin iki tarafinda birikmesiyle olusan tabakaya Elektriksel
Cift Tabaka denir. Elektrot-¢ozelti ara yiizeyinin davranisi kapasitoriinkine benzerdir.
Kapasitor dielektrik madde ile ayrilmis iki metal yapragin birlesimi olan bir elektrik

devre elemanidir. Elektrot-¢ozelti ara yiizeyinin davranisi denklemle ifade edilir [20].
q

i_c (1.1)
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q: Kapasitor tizerinde biriken yiik (C; Coulomb)
V: Kapasitoriin potansiyeli (V; Volt)
C: Kapasitans (F; Farad)

2.1.6.3. Reaksiyonlar

Elektrokimyasal hiicre icinde elektron alig-verisine dayanan iki c¢esit

reaksiyon gergeklesmektedir.

2.1.6.3.1. Indirgenme Reaksiyon

Bir metal iyonu M™*, elektrotla ¢arpigsarak n tan elektron kazanip bir metal

atomu, M’ye doniigebilir ve iyon asagidaki reaksiyona gore indirgenir[21].

n+

M(aq)

+ne” - Mg, (1.2)

2.1.6.3.2. Yiikseltgenme reaksiyonu

Elektrottaki bir metal atomu, M, n tane elektron kaybedip M™* iyonu olarak

cozeltiye gegebilir ve agsagidaki reaksiyona gore yiikseltgenir [21].
n+

My - M(aq)

+ ne” (1.3)

2.1.6.4. Elektrokimyasal Hiicreler

Elektrokimyasal hiicreler elektrolit hiicreler ve galvanik hiicreler olmak {izere
ikiye ayrilir. Iginde vyiirliyen iyonik tepkimelerin kimyasal enerjiyi elektriksel
enerjiye g¢eviren elektrokimyasal hiicrelere galvanik hiicre, voltaik hiicre ya da
kimyasal pil ad1 verilir.

Kisaca galvanik hiicreler, elektrik enerjisi iiretecek sekilde calistirilirken,
elektrolitik hiicreler bunun tersi olarak elektrik enerjisini tiiketirler. Bir elektrolit
hiicrede katot potansiyeli anoda gore negatiftir.

Bunu tam tersi olarak galvanik hiicrede katot potansiyeli anoda gore pozitiftir.

Bir elektronun bir elektrottan ¢ozelti igindeki tiire akist katot akimi olarak
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adlandirilirken, bir elektrotun ¢dzeltiden elektrota akist anot akimi olarak

adlandirilir.[22]. Sekil 2.4° de Galvanik ve Elektrolitik hiicreler gosterilmistir.

N

Uretec
e

Elektrolit

Anot Katot
Sekil 2.4. Elektrolitik Hiicre[23]

2.1.7. Kimyasal Islemler

2.1.7.1. Voltametri

Voltametri, bir ¢alisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda akimin,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak dl¢iilmesinden faydalanarak, analitik
hakkinda bilgi edinilen bir grup elektro analitik metotlara verilen isimdir.

Genellikle polarizasyonu saglamak icin Voltametri de calisma elektrotlar:
yiizey alant pek cok uygulamada birka¢ milimetre kare ve bazilarinda birkag
mikrometre kare olan mikro elektrotlardir.

Voltametri, inorganik kimyada, fizikokimyada ve biyokimya arastirmalarinda
cesitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin
incelenmesi, yiizeydeki adsorbsiyon islemlerinin arastirilmasi ve kimyasal olarak
modifiye edilmis elektrot yilizeylerinde cereyan eden elektron aktarim
mekanizmalarinin aydinlatilmasi gibi analitik olmayan amagclar i¢in kullanilmasi
oldukca yaygindir.

Voltametri bir ¢ozelti icindeki yilikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar ile

madde miktarlari tayininde kullanilan bir yontemdir[24].
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2.1.7.1.1. Doniisiimlii Voltametri

Herhangi bir elektrokimyasal hiicreye disaridan denge potansiyelinden farkli
potansiyel uygulandiginda, hiicrede gerceklesen tepkime tekrar denge halinde
donmeye calisir. Bu sirada sistemden akim geger. Voltametri yontemi kiiclik alana
sahip bir calisma elektrotuna uygulanan ve zamanla degistirilen voltaja karsi akim
degerinin Olclildigi elektrokimyasal bir yontemdir. Uygulanan gerilim akim
degerlerine karsi ¢izilen grafigine voltamogram denir. Voltamogramlar; doniisiimli,
doniisiimsliz ya da yar1 doniistimlii (6nce elektron transferi daha sonra kimyasal
reaksiyonun gergeklestigi EC tipi dontigiimlii) olabilir. Genel olarak elektron transfer
hizi, kiitle transfer hiz1 ve elektrotta meydana gelen reaksiyonlar bir voltamogramin
seklini belirleyici unsurlardir[25].

Eger potansiyel taramasi ileri yonde belli bir potansiyel degerine ulastiktan
sonra yine dogrusal olarak azalacak sekilde tersine cevrilirse bu yontemin adi
doniistimlii voltametri (CV) olur. Bu metotta uygulanan potansiyel liggen dalga
sekilli bir potansiyeldir. CV de ileri ve geri yondeki gerilim tarama hizlar1 ayni
tutabildigi gibi farkli tarama hizlar1 da kullanilabilir. Ayrica ileri ve geri yondeki
tarama bir kez ya da bir¢ok kez yapilabilir. CV’ lerin elde edilmesi elektrokimyasal
sistem hakkinda bir¢ok bilgi verebilir. Hiicrede indirgenme ve yiikseltgenme
islemlerinin ka¢ adimda, hangi potansiyellerde oldugu, tersinir olup olmadigi,
triinlerin karali olup olmadigi, elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin yiizeye
tutunup tutunmadiklart CV egrilerinin incelenmesiyle Ogrenilebili. CV’de elde
edilen pik akimmin biylikligl elektroaktif maddenin konsantrasyonu, aktarilan

elektron sayisi, elektrot yiizey alanmi ve difiizyon katsayisi ile degisir[25].

20



-
L

E-E° (V)

Sekil.2.5. Tipik bir doniisiimlii voltomogram (CV) gosterimi[25]

2.1.7.2. Elektroliz

Elektro aktif maddenin elektrokimyasal 6zelliklerinin CV ile incelendikten
sonra maddenin verdigi reaksiyon sonuncu olusacak {iriinlerin izole edilmesi ve
taninmasii1 ayrica deney sartlarinin belirlenmesi i¢in elektroliz yapilmalidir.
Elektroliz sabit akim ve potansiyel kontrollii elektroliz olmak iizere ikiye ayrilir.
Sabit akim elektrolizinde segici reaksiyonlar yapilmasi gilic oldugundan yaydin

olarak potansiyel kontrollii elektroliz kullanilir.

2.2 . X Isinlan
2.2.1. X-1sinlarimin Uretilmesi

X-1sinlart kisa dalga boyu ( A = 1A) elektromanyetik 1smimlardir. Bosluk
(vakum) igerisinde metal hedeflerin hizli elektronlarla doviilmesi yoluyla elde edilir
(Bkz. Sekil 2.6). Hizli elektronlarin metal hedeflerle etkilesmesi sirasinda, X-1sinlar
elektronlarin metal atomlar1 tarafindan yavaslatilmasi ve i¢ elektronlarin uyarilmasi

ile ortaya ¢ikar[26].
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Xisinlar

»
Elektronlar S N
Katot LY
X Anot
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/

Sekil 2.6. X-iginlar1 olusumu

2.2.2. X-1smnlarmin kirinmmi ( XRD)

Katilarin kristal yapilari, katiy1 olusturan atom, atom gruplari ve molekiillerin
tic boyutlu uzayda belirli bir geometrik diizende siralanarak bir araya gelmesiyle
olusur. Kristal yap1 analizinde x-1sinlar1 kirinimindan yararlanilir. X-1sinlari, uygun
sartlarda kristal icerisinde kirmima ugrarlar. Kirmnima ugrayan 1sinlarin dogrultusu;
kristalin birim hiicresinin sekli ve boyutlar1 hakkinda, bu 1sinlarin siddeti ise; birim
hiicredeki atomlarin konumlar1 hakkinda bilgi verir.

Bir x-1g1inin enerjisi; dalga boyu ile ters orantilidir ve enerjisi,

_hc
2

Dalga boylari, goriiniir 151¢1in dalga boyundan daha kisadir ve 0,1 A ile 100

E (5.1

A arasinda degisir. Kristal yapilariyla ilgili calismalarda, dalga boylari 0,2 A ile 2.5A
arasinda olan X-1sinlar1 kullanilir.

X-1sinlarinin  kristal igerisinde kirinima ugramasi icin belirli geometrik
sartlarin  gerceklesmesi gerekir. Bir kristal materyale, tek dalga boylu
elektromanyetik dalgalar olan X-1sinlar1 génderildigi zaman, kristaldeki atomlara ait

elektronlar ayni frekansta titresmeye zorlanirlar.
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Bu nedenle kristaldeki elektronlar, her yonde ayni dalga boyuna sahip 1s1n
yayarlar. Bu 1simalar atomlarin diizenli, bir bi¢imde dizili olmalarindan dolay1, bazi
yonlerde birbirlerini kuvvetlendirirken, bazi yonlerdeyse birbirlerini zayiflatirlar.

Kuvvetlenmenin oldugu yonlerin bagh bulundugu kurala Bragg yasasi ile verilir[27].

Bragg, dalgalarin paralel diizlemler takimi tarafindan kirmmima ugramalari
sonucunda basit bir formiil ve geometrik bir sart 6ne siirmiistiir. Isigin tek yariktan
kirmimi x-1gilarinin kristalde kirinimi arasinda fark vardir. Isigin kirimiminda gelis
acis1 ve kirimim sonucu olusan suanin agisi birbirlerine esit degildir ve iki a1
arasinda, dalga boyu ile yarigin genisligi arasinda bir iliski s6z konusudur. Bragg
kirinim sart1 gelis agisinin ve yansima agisinin esit oldugunu belirtir.

Bununla birlikte, yansima sadece gelis acisinin dalga boyuna uygun oldugu
durumda ve ardisik iki diizlem arasindaki mesafenin uygun oldugu durumda
gozlenebilir. Bragg Kanunu tek bir diizlemdeki atomlarin dizilisi ile 1ilgili

degildir[28].

So S,

: |
d (hki)
2 l O—
Sekil 2.7. Bragg yansimasinin gosterimi[28]
sonug olarak yansima i¢in verimli olan sart Bragg kanunu;
2dsinf = ni (5.2)

olur. Burada n bir tam sayidir. Genel olarak tek bir dalga boylu X-1sinlar kristale
dogru rastgele bir aciyla geldiklerinde yapici bir girisim olusturmayacaklari agiktir.
Bragg yasasi verimli bir yansima elde etmek i¢in gerekli olmasina ragmen,

yansimay1 etkileyen faktorlerden dolay: yeterli degildir. (hkl) gibi 6zel bir diizlemden
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elde edilecek olan verimli yansima yap1 faktorii ve atomik sagilma faktorii gibi
parametrelerin bu yansimaya izin verip vermemesi ile alakalidir. XRD metodu
kullanilarak ince filmlerin tanecik biiyiikliikleri asagida verilen Scherrer formiilii
kullanilarak hesaplanabilmektedir.

D KA
"~ Bcos¥

(5.3)

D: Kristal tanecik biiyiikligi;

A: Kullanilan X-151n1 kaynaginin dalga boyu

f: Siddetin yar1 yliksekliginin ac¢isal genisligi;

0: Bragg kirinim agisi

K: Tanecik biiytlikliigii hesaplanan film ile ilgili bir sabit.

Kristal biiyiikliikleri dogrudan kristal kalitesi hakkinda bilgi verir ve XRD ile
elde edilen kirinim pikinin yar1 yiikseklik pik genisligi ile ters orantilidir[29].

2.3. Temel Sogurma Olay1

Yariiletkenlerde en Onemli sogurma olayi, elektronlarin degerlik (valans)
bandindan iletim bandina ge¢mesiyle olusur. Bu nedenle bu olay, temel sogurma

olay1 olarak adlandirilir.

Temel sogurma olayinda, bir elektron, materyale gelen elektromanyetik
dalgadan bir foton dogurarak, degerlik bandindan iletim bandina gecer. Bu gecis
sonucu, degerlik bandinda bir hol olusur. Bu durumda, sogurulan fotonun enerjisi

yariiletkenin yasak enerji bant aralifina esit ya da biiyiik olmalidir.
Ag < — (5.4)

Bu esitlikte A, yasak enerji aralifina esit olan fotonun dalga boyudur. Bu
dalga boyu degerinden kiiciik dalga boylu fotonlar yariiletken tarafindan
sogurulurken, daha biiyiik dalga boylu fotonlar sogurulmadan gegerler.

Yariiletken i¢in temel sogurma spektrumu A, dalga boyuna yakin dalga
boylarindan itibaren sogurmada siirekli bir artis gozlenir ve A, " den sonra bir denge
degerine ulagir. Yariiletken metaryel A, dalga boyundan daha diisiik dalga boylarinda

kuvvetli bir sogurucu, A, dalga boyundan daha biiyiik dalga boylarina ise hemen
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hemen gegirgen 6zellik gosterir. Bu iki bdlgeyi ayiran sinir, temel sogurma siniri

olarak adlandirilir [28].

Yariiletkenlerin temek sogurma sinirinda; direkt bant gecisi ve indirekt bant

gecisi olmak iizere iki tiir ge¢is vardir.

2.3.1. Direkt (Dogrudan) bant gecisi

Bir dogrudan sogrulma siirecinde Sekil 2.7 ‘de gosterildigi gibi w,
frekansindaki stirekli optik sogurma esigi, E; = hw, bant araligimi Olger. Kristal
tarafindan sogrulan bir foton, bir elektron ve bir desik yaratir.

Sekil 2.8 ’de iletim bandim1 en diisiik noktasi, degerlik bandinin en yiiksek
noktasi ile ayni k degerindedir. Bir dogrudan optik gecis k’ da fazla bir degisiklik
olmadan dikey olarak c¢izilir, ¢ilinkii sogrulan foton c¢ok kiigiik bir dalga vektoriine
sahiptir. Dogrudan gegisle sogurma i¢in esik frekansi w, enerji araligt E; = hw, ‘yi

belirler[30].

EI;:,/'\\I.I E P
Py .'III‘II II.III."'-_ Vs / Py //f
/ \ p / \_.. g
! A
k ° Ef k
[sima
k =k, k=k
(@) (b)

Sekil 2.8. Dogrudan bant gegisi;(a) Sogurma, (b) Isima[30]
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2.3.2. indirekt (Dolayli) bant gecisi

Dolayli sogurma siliresince bant yapisinin minimum enerji araliginda
elektronlar ve desikler biiyiik bir k. dalga vektorii ile ayrilirlar. Burada minimum
aralik enerjisinde bir dogrudan foton gegisi dalga vektoriiniin korunumu kosulunu
saglayamaz. Fakat eger siirecte dalga vektori K ve frekansi ( olan bir fonun
yaratilirsa korunum yasalarinin gerektirdigi gibi,

k(foton) = k. + K = 0;
hw; =E; + h Q (5.6)
olabilir. Fonon enerjisi  Q genellikle E;’den ¢ok daha diisiik olur: yiiksek dalga
vektorlil bir fonon kolayca erigilebilen bir kristal momentum kaynagidir, ¢ilinkii fonon

enerjileri enerji aralig1 ile kiyaslandiginda tipik olarak diigiiktiir[30].

w—p  FONON E E

— Foton

Sogurma

K=k,

@) (®)

Sekil 2.9. Dolayl1 bant geg¢isi; (a) Sogurma, (b) Istma[30]
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2.4. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu malzeme yilizeyindeki atomlarin bu ylizey
tizerinde hareket ettirilen nano boyutta bir igne iizerine uyguladiklari kuvveti
algilayarak yilizeyin bir goriintlisiinii elde eden sistemdir. AFM cihaz1 sayesinde
yiizeylerin piriizliliigiinii belirlemekle beraber, sivi ya da kati yiizeylerin nano
mertebesinde iki veya li¢ boyutta yiizey morfolojisini ve molekiiler aras1 kuvvetleri
angstrom mertebesinden 100 mikrona kadar 6l¢gmek miimkiindiir. Ayrica AFM cihazi
ile malzemelerinin ylizeyinin magnetik haritasi ¢ikarilabilir.

AFM ‘nin en 6nemli 6zelligi, alisilmig elektron mikroskobisi tekniklerinde
kacinilmaz olan, 6zel 6rnek hazirlanmasi, vakum vb. sartlara ihtiya¢ duyulmadan,
incelenen Ornek yiizeyinin molekiiler veya atomik seviyede {i¢ boyutlu goriintiisiinii
verebilmesidir.

AFM cihazinin ¢alisma prensibi, ¢ok hassas bir ignenin (tip) ylizeyi
taramasiyla atomlar arasi kuvvetler nano Newton hassasiyeti ile 6lgmesine dayanir.
Olgiilen yiizeyin &zelliklerini biiyiik bir dogrulukla tespit edebilmek igin, ucun
uzaysal pozisyonunu ayarlamaya yarayan piezo elektrik giic verileri kullanilir. Bu
hareketten faydalanarak bilgisayar ortamina aktarilan veriler, yazilim aracilig ile
derlenerek ya numunenin goriintiisii elde edilir ya da igne ve numune arasi

etkilesimler ol¢tiliir[31].

Fotodedektor

Gorinta

Konsol
Ug

A ocsssmmaasaesadas Numune yizeyi

Piezoelektik
Tarayvica

Sekil 2.10. AFM cihazinin ¢aligma prensibi [32]
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2.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), kati numunelerin yiizeyinde ¢esitli
sinyaller liretmek i¢in diisiik enerjili elektronlardan olusan odaklanmis bir Kkiris
demeti kullanir.

Elektron-numune etkilesimlerinden elde edilen sinyaller, dis morfoloji
(doku), kimyasal bilesim ve numuneyi olusturan kristal yap1 ve oryantasyon da dabhil
olmak iizere numune hakkinda bilgi verir. Cogu uygulamada, 6rnek yiizeyin secilen
bir alani tizerinden veriler toplanir ve bu oOzelliklerde mekansal varyasyonlari
gosteren 2 boyutlu bir gorlintii olusturulur. Genisligi yaklasik 1 cm ile 5 mikron
arasinda olan alanlar, klasik SEM teknikleri (20X ile yaklasik 30.000X araliginda
biiyiitme, 50 ile 100 nm’lik mekansal ¢ozliniirlik) kullanarak bir tarama madunda
goriintlilenebilir.

SEM, ayn1 zamanda numune tizerindeki segilen noktasal yerleri analiz etme
yetenegine sahiptir; bu yaklasim, kimyasal bilesimleri, kristal yapiy1r ve kristal
yonelimleri niteliksel veya yari niceliksel olarak belirlemekte 6zellikle yararlidir.
Ayirim giicii, odak derinligi, goriintli ve analizi birlestirebilme 6zelligi, taramali

elektron mikroskobunun kullanim alanin1 genisletmektedir[33].

Elektron

: Elektron Tabancas:
Demeti

A

= B

ARl IHRlInE-

ASanot

Manyetilkc
| - —perceki=r

Ekrana
Actanm

Tarama
Bobinleri

Sernn-Sachmis
Elektron
Dedek tora

~ kincil
Elesktron
Dedektara

Numune

Sekil 2.11. SEM cihazinin ¢aligma yontemi[33]
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Biiyiitme Isleminde Kullanilan Alt Taban Malzemelerinin Temizligi

Elektrokimyasal biiylitme teknigi ile olusturulan CZTS ince filmler ITO
yariiletken alt taban malzeme {izerine biriktirilmistir. ITO alt taban malzeme i¢in
standart temizleme kurali uygulamistir. Aldrich firmasindan alinan 15-25 Q.cm
Ozdirence sahip ITO alt tabaninin temizlenme sirasi:

- 5 dk trikloriir etilen ile ultrasonik banyoda

- 5 dk aseton ile ultrasonik banyoda

- 5 dk metanol ile ultrasonik banyoda

- 5 dk. boyunca deiyonize su ile ultrasonik banyoda yikanarak temizlenmistir.
Bu islemden sonra direncini azaltmak i¢in Sekil 7.1°de verilen Protherm marka
firinda termal islem uygulanmistir. Termal islem sirast;

- Ik olarak 300°C de10 dk. boyunca firindan N, gazi gegirilmistir.

- Daha sonra 300°C de 30 dk. siireyle azot gazi ortaminda termal islem

uygulanmaigtir.

Sekil 3.1 Tavlama Cihaz1
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3.2. CZTS ince Filmlerin Elektrokimyasal Olarak Biiyiitiilmesi

Elektrokimyasal olarak CZTS ince filmlerini biiylitmek i¢in Cu kaynagi
olarak Bakir (II) siilfat pentahidrat (CuSO,.5H,0) , Zn kaynag1 olarak Cinko (II)
siilfat heptahidrat (ZnSO4.7H20), Sn kaynag1 olarak Kalay (II) siilfat (SnS0,) ve
Siilfiir kaynagt olarak Sodyum Tiyosiilfat (Na,S,03) kullanilmistir. Bu tuzlar
iyonlarina ayristirmak i¢in de iyonize (DI) su kullanilmistir. Komplekslestirici
malzeme olarak ise Tartarik asit ve Sodyum Sitrat kullanilmistir. ITO alt tabaka daha
kiiciik seri dirence ve daha iyi doldurma faktoriine sahip oldugu i¢in kullanilmistir.

Komplekslestirici maddeleri biriktirme potansiyelini birlestirmek i¢in
kullanmigstir. Elektrot potansiyelini negatif tarafa kaydirmak icin metallerden sadece
biri ile koordine edip, 2. Metal basit iyon olarak birakilmistir.

Elektrokimyasal olarak CZTS yariiletkenlerinin bilylitme isleminde Autolab
PGSTAT204 Potentiostat/Galvanostat model voltametrik analizér cihazi kullanarak
gerceklestirilmistir. Filmlerin elektrolizinde karsit elektrot olarak Pt ve referans

elektrot olarak ise Ag/AgCl elektrodu kullanilmistir.

Sekil 3.2 Elektrokimyasal ince film biiylitme sistemi[34]
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3.3. Biiyiitme Parametreleri

Bu calismada Tablo 3.1’ de verilen sartlar altinda bir dizi CZTS ince filmleri
tiretilmistir. Oksitlenmeyi onlemek i¢in biiyiitme Oncesinde ve biiylitme sonrasinda
ortamdan N, gaz1 gecirilmistir.

Cozelti konsantrasyonu bu biiylitme yOntemimizde ¢ok onemlidir. Ciinkii
diisiik veya yiiksek ¢ozelti konsantrasyonu ince filmin kalinligini, film kalitesini ve
biiylime orani {izerinde olumlu olmayan etkileri olur. Bu ¢alismada, Tablo 3.1°de de
goriildiigl gibi en iyi ¢ozelti konsantrasyonu 0,02 M CuSO4, 0,01 M ZnS0O4.7H>0,
0,02 M SnSOg4, 0,02 M NaxS:03, 0,2 M Na3;CsHs07.2H>O olarak belirlenmistir.
Cozeltinin pH’1n1 ayarlamak i¢in 0,1 M C4HeOs kullanilmistir[7].

Biiyiitmeler -1,05 V sabit potansiyelde 900 ile 3600 sn siire aralifinda oda
sicakliginda gerceklestirilmistir. Biiylitmeler genellikle literatiirde de belirtildigi gibi
tartarik asit (C4H¢Os) yardimiyla kompleks tiirler kullanilarak (Na3;CsHsO7) pH: 4,70
degerinde yapilmistir.

Depozisyonu en onemli sekilde etkilen faktorlerden biri pH’dir. Elektrolit
pH’1mnin depozisyonu etkilemesinin nedeni, pH degeri degistikce hidrojen elektrot
potansiyelinin degismesi ve bunun sonucu olarak da hidrojen ve metal
depozisyonlarinin bagil hizlarmin degisimidir. Ek olarak ¢ok diisiik pH ve yiiksek
potansiyel degerlerinde hidrojen iyonlar1 depozisyona katilir boylece de filmin
yapisini ve akim verimliligini degistirir. Bu calismada pH digeri 4,50 ile 6,30
arasinda olacak sekilde ayarlanmistir. pH’1 bu aralikta olma nedeni ise metallerin
¢oziilmesini engellemektir. Cozelti sicakligl oda sicakligidir (25°C). CZTS sogurucu
tabakalar literatiirde de yaygin olarak kullanilan 4,70, 5,10, 5,70 ve 6,23 dort farkl
pH degerinde elde edilmeye calisilmistir. Cozelti pH’sinin bu kadar ayrintili
incelenmesinin sebebi pH degeri degistikce hidrojen elektrot potansiyelinin
degismesi bunun sonucunda da hidrojen ve metal depozisyonlarinin bagil hizlarinin
degismesidir. Ayrica ¢ok diisiik pH ve yiliksek potansiyel degerlerinde hidrojen
iyonlar1 depozisyona katilacagindan dolayr filmin yapisini ve akim verimliligini
degistirir. Genel olarak c¢ozeltinin pH degeri 4,5 ile 5,7’de en iyi CZTS filmlerinin
elde edildigi goriilmektedir.
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Cozelti konsantrasyonu elektrokimyasal biiyiitme tekniginde ¢ok onemli bir
yer tutar. Ciinkii diislik ya da yiiksek molarite film kalitesini, kalinligin1 ve biiyiime
orani lizerinde olumsuz etkilere yol agabilir.

Potansiyel ise literatiir arastirmalar1 ve doniisiimli voltametri teknigine gore
ayarlanmigtir. Potansiyelin elektro kaplamadaki onemi elektronlarin transfer hizi,
transfer kiitle hiz1 ve elektrotta meydana gelen reaksiyonlar potansiyele baghidir[35].
Bilindigi iizere, -1,2 V daha biiyiik negatif potansiyeller hidrojen olusumuna sebep
olur.

Bu calismada biiyiitmeler ¢ogunlukla -1,05 ile -1,15 V arasinda sabit
potansiyellerde gerceklestirilmistir.

Belirli araliklarda sabit potansiyellede biiyiitme nedenimiz komplekslestirici
madde olmadan Zn’nin indirgenme potansiyeli -1,5 V, Sn’nin indirgenme potansiyeli
-1,1 V ve Cu’nun indirgenme potansiyeli 0,5 V olmasidir.

Bu nedenle bu potansiyel araliklarda bakilmistir. Potansiyeli esit bir degere

getirmek ic¢in kullanilan komplekslestirici madde tiiriine goére bu degerler birbirine

yaklastirilir[7].
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Sekil 3.3 ITO iizerine Cu, Zn ve Sn iyonlarinin Cyclic Voltamogram (CV) grafigi[38]
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Sekil 3,2’de Cu, Sn ve Zn elementlerinin her birinin standart indirgenme
potansiyelleri sirasiyla +0.34, -0.14 ve -0.76 V olarak literatlirde verilmektedir[14].
Bu indirgenme potansiyelleri arasindaki genis farktan dolayr (>1,1 V), tirlerin
hepsinin bir arada oldugu tek adimda CZTS ince filmi elde etmede biiylik zorluklar
yasanabilmektedir. Ciinkli elde edilen CZTS ince filminde bakirca zayif ¢inkoca
zengin film elde edilme ihtimali mevcuttur. Birlikte biiylitme reaksiyonunu ayni anda
harekete gecirmek i¢in yani redoks potansiyellerini dengelemek i¢in, Cu iyonlarini
kompleks hale getiren ve Cu iyonlarin daha negatif potansiyellerde indirgenmesini
saglayan trisodium citrate kompleks yapict bir madde olarak biiylitmelerde
kullanilmistir. Voltamogram (CV) élgiimii +0,3 ile -1,3 V arasinda 50 mVs™ tarama
hizinda gerceklestirilmistir. Sekil 3.1 akim ¢aligmasinda Cu, Zn, Sn, S tiirlerinin ve
trisodium citrate’in oldugu ¢ozeltiyi igeren elektrolit de bir Doniislimlii Voltamogram
egrisini gostermektedir. Oklar ti¢ metal elementlerinin indirgenme potansiyellerini
gostermektedir. -0,09, -0,54, ve -0,93 V’taki yaklasik pikler sirasiyla Cu?*, Sn** ve
Zn?*’nin indirgenmesine karsilik gelmektedir.[Ecy-Ezn=-0.09-(-0.93V)=0.84][38].

Tablo 3.1 Komplekslestirici maddeler olmadan ve komplekslestiriciler ile hazirlanan tavlanmig CZTS
ince filmlerin indirgenme potansiyelleri[7].

Katki Maddesi Indirgenme Indirgenme Indirgenme Zn-Cu(V)
Zn(V) Sn(V) Cu(V) (vs. g/AgCl)

Katki Maddesi Oladan -1,5 -1,1 -1,1 0,5

EDTA -1,35 -1,2 -1,0 0,35

Tartarik Asit -1,31 -1,2 -0,95 0,45

Trisodyum Sitrat -1,05 -0,95 -0,8 0,25
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Tablo 3.2. CZTS Biiylitme Parametreleri

pH
Molarite (M)
Buytitme
Potansiyeli (V)
4.70 5.70 6.23
0.02 CuSO4
CZ1S1 0.01 ZnSO4.7H;0
CZ182 0.02 SnSO
-1.05 CZTS4 CZTS3 - : N
0.02 Na28203
CZTS5
CZTS6 0.1 C4HgOs
0.2 Na3C6H507.2H20
-1.10 CZTSS8 CZTS7

34



4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. CZTS ince Filmlerinin Yapisal ve Optik Karakterizasyonu

4.1.1 CZTS-1 Numunesinin incelenmesi

ort

Biiyiitme isleminden sonra CZTS filmleri 550°C’de 1 saat azot gazi

aminda tavlanmistir. Clinkii tavlamadan dnce biitiin CZTS tabakalar1 amorf 6zellik

gostermektedir. Tavlama iglemi diizenli kesterit bir yap1 elde etmemizi saglar ve

kri

stallik derecesi istiinde etkisi vardir. Tavlama isleminde sicaklik da Onemli

etkenlerden biridir. Sicaklik artirildikga tanecik boyutu artar, bosluk sayisi azalir,

ikinci fazlar olmadan tek fazda CZTS elde etmemizi saglar, yiizey difiiyonunu artirir,

artan termal enerji itici glicii catlaklar1 birlestirir ve akim yogunlugunun artmasina

neden olur[7]. Assagidaki sekillerde CZTS’lerin ve ITO’nun elde edilmesi gereken

XRD grafikleri gosterilmistir.
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Sekil 4.1 (a) Cesitli substrat siirelerinde siilfiirize edilmis elektrodepozisyona ugramis CZTS ince
filmlerin XRD modelleri. [7] (b) ITO filmler i¢in kaydedilen x-1s1lar1 sonucu [43]
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Sekil 4.2 (a) 460, (b) 500, (c) 540 ve (d) 580 ° C alt tabaka sicakliklarinda siilfiirize edilmis CZTS
filmlerin SEM goruntdleri[7].
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Sekil 4.3 Farkli yiizey sicakliklarinda kiikiirtlenen CZTS ince filmlerin kristalit biiyikligl ve

dzdirenci[7].
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Farkli biiylitme parametreleri ile ITO altlik {izerine elektrokimyasal olarak
biiyiitiilen CZTS ince filmelere ait XRD grafikleri verilmistir.

Sekil 4.4’deki XRD grafiginden CZTS-1 ince filmlere ait XRD piklerinden
baskin pikin agis1 yaklasik 26,65° olup yonelimi ise (200) olan pik belirlenmistir.

Bununla beraber 23°, 379, 52° ve 62° civarinda belirlenen piklerin ise

sirayla (211), (222), (400), (440) ve (622) yoneliminde ITO pikleri oldugu

gorusmustur.
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Sekil 4.4. CZTS-1 ince filminin XRD grafigi

Ince fimlerin tanecik biiyiikliigii ile mesafeler arasi uzaklik Scherrer
denkleminden hesaplanmistir. CZTS-1 ince filmine ait kristal biyikligi ile
diizlemler aras1 mesafeleri asagidaki Tablo 4.2°de verilmistir. Numunenin tanecik

biiyiikliigii 22,50 nm olarak bulunmustur.

37



Tablo 4.1 CZTS-1 ince filminin kristal biiyiikligii

CZTS1 26 FWHM (Radian) Kristal Biiyiikligii
(nm)
1 26,60 0,38672 22,96
2 28,55 0,40657 22,26
3 30,57 0,4501 20,50
4 33,90 0,37865 25,2
5 35,48 0,40772 23,90
6 37,85 0,51758 19,5
7 51 0,60632 20,78
8 51,76 0,55089 23,1
9 60,64 0,67374 23,1

4.1.2. CZTS-2 Numunesinin incelenmesi

Sekil 4.5’deki XRD grafiginden CZTS-2 ince filmlerin polikristal yapida
olup, baskin piklerinin agis1 yaklasik 35,57° olup yonelimi ise (200) olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.5 CZTS-2 ince filminin XRD grafigi

38



Ince fimlerin tanecik biiyiikliigii ile mesafeler arasi uzaklik Scherrer
denleminden hesaplanmistir. CZTS-2 ince filmine ait kristal biiytlikliigii ile diizlemler
aras1 mesafeleri asagidaki Tablo 4.2°de verilmistir. Numunenin tanecik biiytikligi 21

nm olarak bulunmustur.

Tablo 4.2. CZTS-2 ince filminin kristal biiyiikliigii

CZTS2 20 FWHM Kristal Biiyiikligi
(Radian) (nm)

1 26,67 0,67669 13,14

2 34.1 0.87469 10,96

3 35,57 0,46391 21

4 38,79 0,5833 17,32

5 48,85 0,45528 26,65

6 51,83 0,82544 15,4

4.1.3. CZTS-3 Numunesinin incelenmesi

Sekil 4.6’daki XRD grafiginden CZTS-3 ince filmlerin polikristal yapida
olup, baskin piklerinin agis1 yaklasik 34,52° olup yonelimi ise (200) olarak

belirlenmistir.
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Sekil.4.6 CZTS-3 ince filminin XRD grafigi

Ince fimlerin tanecik biiyiikliigii ile mesafeler aras1 uzaklik Scherrer denleminden

hesaplanmistir. CZTS-3 ince filmine ait kristal biyiikligii ile diizlemler arasi

mesafeleri asagidaki Tablo 4.3’de verilmistir. Numunenin tanecik biiyikligi 15,57

nm olarak bulunmustur.

Tablo 4.3. CZTS-3 ince filminin kristal biiyiikligii

CZTS3 20 FWHM Kristal Biiyiikliigii
(Radian) (nm)

1 21,50 0,47087 18,12

2 26,65 0,6737 13,18

3 30,52 0,42994 21,45

4 33,96 0,61438 15,57

5 35,50 0,47 20,70

6 38,77 0,54212 18,80

7 50,95 0,59995 21

8 60,60 0,58962 27,72
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4.1.4. CZTS-4 Numunesinin incelenmesi

Sekil 4.7°daki XRD grafiginden CZTS-4 ince filmlerin polikristal yapida
olup, baskin piklerinin acis1 yaklasik 34,45° olup yonelimi ise (200) olarak

belirlenmistir.
Sekil 4.7 CZTS-4 ince filminin XRD grafigi
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Ince fimlerin tanecik biiyiikliigii ile mesafeler arasi uzaklik Scherrer
denleminden hesaplanmistir. CZTS-4 ince filmine ait kristal biiytlikliigii ile diizlemler
aras1 mesafeleri asagidaki Tablo 4.4’de verilmistir. Numunenin tanecik biiyikligi

21,65 nm olarak bulunmustur.
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Tablo 4.4. CZTS-4 ince filminin kristal biiyiikligii

CZTS-4 20 FWHM Kristal Biiyiikligii
(Radian) (nm)

1 26,71 0,53932 16,5

2 30,52 0,45761 20,10

3 34,13 1,008009 9,45

4 35,53 0,45155 21,65

5 38,80 0,47913 21,27

6 48,85 0,4123 29,5

7 50,97 0,63888 19,8

8 60,58 0,61843 26,15

9 66,08 1,11083 17,63

10 68,05 0,77974 27,17

4.1.5. CZTS-5 Numunesinin incelenmesi

Sekil 4.8’deki XRD grafiginden CZTS-5 ince filmlerin polikristal yapida
olup, baskin piklerinin agis1 yaklasik 34,45° olup yonelimi ise (200) olarak
belirlenmistir.
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Sekil.4.8 CZTS-5 ince filminin XRD grafigi
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Ince fimlerin tanecik biiyiikliigii ile mesafeler arasi uzaklik Scherrer
denleminden hesaplanmistir. CZTS-5 ince filmine ait kristal biiyiikliigii ile diizlemler
aras1 mesafeleri asagidaki Tablo 4.5’de verilmistir. Numunenin tanecik biiyiikligi

8,58 nm olarak bulunmustur.

Tablo 4.5. CZTS-5 ince filminin kristal biiyiikligii

CZTS5 26 FWHM (Radian) Kristal Biiyiikliigii
(nm)

1 30,50 0,45414 20,08

2 36,56 1,15371 8,58

3 43,22 0,72112 11

4 45,86 1,24754 9,14

5 50,52 1,43729 5,54

6 73,98 0,80631 34,65

4.1.6. CZTS-6 Numunesinin incelenmesi

Sekil 4.9’daki XRD grafiginden CZTS-6 ince filmlerin polikristal yapida
olup, baskin piklerinin agis1 yaklasik 34,45° olup yonelimi ise (200) olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.9 CZTS-6 ince filminin XRD grafigi

Ince fimlerin tanecik biiyiikliigii ile mesafeler arasi uzaklik Scherrer
denleminden hesaplanmistir. CZTS-6 ince filmine ait kristal biiylikligii ile diizlemler
aras1 mesafeleri asagidaki Tablo 4.6’da verilmistir. Numunenin tanecik biiytikliigi

20,38 nm olarak bulunmustur.

Tablo 4.6 CZTS-6 ince filminin kristal biylikligii

CZTS6 26 FWHM Kristal Biiyiikligii
(Radian) (nm)

1 22,60 0,50302 34,21

2 30,46 0,76447 12,05

3 36,60 0,48483 20,38

4 38,91 0,58225 17,54

5 48,94 0,59722 20,38
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4.1.7. CZTS-7 Numunesinin incelenmesi

Sekil 4.10°daki XRD grafiginden CZTS-7 ince filmlerin polikristal yapida
olup, baskin piklerinin agis1 yaklasik 38,58° olup yonelimi ise (220) olarak

belirlenmistir.
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Sekil.4.10 CZTS-7 ince filminin XRD grafigi

Ince fimlerin tanecik biiyiikliigii ile mesafeler arasi uzaklik Scherrer
denleminden hesaplanmistir. CZTS-7 ince filmine ait kristal biiytikliigii ile diizlemler
aras1 mesafeleri asagidaki Tablo 4.7°de verilmistir. Numunenin tanecik biiyikligi

13.07 nm olarak bulunmustur.

Tablo 4.7. CZTS-7 ince filminin kristal biiytikligi

CZTS7 20 FWHM Kristal Biiyiikliigii
(Radian) (nm)

1 35,54 0,43796 22,32

2 38,77 0,51408 13,07

3 48,81 0,51886 23,1

4 58,31 0,59014 25,66

5 61,60 0,44566 34,46

6 66,12 0,99002 8,02

7 68,07 0,58504 36,47
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4.1.8. CZTS-8 Numunesinin incelenmesi

Sekil 4.11°deki XRD grafiginden CZTS-8 ince filmlerin polikristal yapida
olup, baskin piklerinin agis1 yaklasik 29,75° olup yonelimi ise (112) olarak
belirlenmistir ve belirlenen pikler sirast ile (112), (200) ,(220) ve (312) olarak
belirlenmistir.ITO alt malzemesinin ise acis1 yaklasik 38° olup ydnelimi (400) olan
pik belirlenmistir. Pikleri ise sirasiyla (222), (400), (440) ve (622) olarakk
beirlenmistir. (110) ve (200) de belirlenen ikincil faz pikleri gézlemlenmistir. ikincil
fazli piklerin elde edilmesinin nedeni ektra tepkime olusarak farkli malzemelerinde
kaplandiginm1 gostermistir. Literatiirde de yaygin olarak belirtilen yapi igerisinde
Cu2SnS; ve SnS; gibi ikili ve tglii ikincil fazlarin yani sira CuZn/CuSn/Zn ve
Cu5Sn8/Cu/Sn metalik alagimlar mevcuttur. Bu ikincil fazlarin ve metal alagimlarin

olusumu kristal kalitesini olumsuz yonde etkilemektedir.
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Sekil.4.11 CZTS-8 ince filminin XRD grafigi
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Ince fimlerin tanecik biiyiikliigii ile mesafeler arasi uzaklik Scherrer

denleminden hesaplanmuistir.

CZTS-8 ince filmine ait kristal biiyiikligli ile diizlemler aras1 mesafeleri

asagidaki Tablo 4.8’de verilmistir. Numunenin tanecik biiylikliigi 24,48 nm olarak

bulunmustur.
Tablo 4.8. CZTS-8 ince filminin kristal biiyiikligii
CZTS8 20 FWHM (Radian) Kristal Biiyiikligi
(nm)
1 29,61 0,35752 25,57
2 30,42 0,37617 24,48
3 31,86 0,40289 23,21
4 35,60 0,42312 23,1
5 36,47 0,38154 26,15
6 38,81 0,44682 23,1
7 42,37 0,4269 27,72
8 48,85 0,44031 27,72

4.2. SEM Analizleri

Asagida Sekil 4.12-4.19 arasinda CZTS-1-CTZS-8 nolu 6rneklerin SEM yiizey
goriintlileri verilmistir. Biiylitme sartlarina bagli olarak CZTS yiizeyleri farkliliklar
gostermektedir. Orneklerin yiizeylerindeki en dnemli degisim aslinda ufak kiiciik
parcaciklardan devamli biiyiik yiizeylerin olusmasina dogrudur. CZTS-3 6rnegi taneli
ufak yapilardan olusmaktayken, CZTS-2,3 ve 4 Orneklerinde ylizeyler bir miktar
daha devamli ve iki boyutlu ylizeylerden olugmaktadir. Bu degisimin temel sebebi
olarak biiyilitme stiresindeki degisimdir. CZTS-7,8 d6rneklerinin yiizey morfolojisinin
diger orneklerden farkli oldugu da goéziikkmektedir. Bu fark genel olarak filmlerin
oldukca homojen bir yapiya sahip olmalarindandir. Bu farki ortaya ¢ikaran ise
aslinda Tablo 1°de verilen biiyiitme parametreleri incelendiginde ¢dzeltinin ytliksek

pH degeri oldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.13. Elektrokimyasal olarak biiyiitilen CZTS-2 ince filminin SEM goriintiisii
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Sekil 4.15 Elektrokimyasal olarak biiyiitiilen CZTS-4 ince filminin SEM goriintiisii
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Sekil 4.18. Elektrokimyasal olarak biiyiitilen CZTS-7 ince filminin SEM goriintiisii
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Sekil 4.19. Elektrokimyasal olarak biiyiitilen CZTS-8 ince filminin SEM goriintiisii

4.3. AFM ile Morfolojik Karakterizasyonu

Biiyiitiilen ince film numunelerine ait XRD grafikleri ve SEM goriintiilerinden
de goriilecegi iizere yapisal ozellikleri agisindan en 1yi biiyiime 6zellikleri sergileyen
numuneler (200) ve (112) karakteristik piklerine sahip olan, Sekil 4.10 ile Sekil 4.11
de verilen CZTS-7 ve CZTS-8 numuneleridir.

Bu numunelerin yiizeyi ve yiizey ozellikleri atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) ile incelenmis olup S5um X S5um diizlemlerine ait sirasiyla 2 boyutlu ve 3
boyutlu diyagramlar1 Sekil 4.25-4.28” de verilmistir. CZTS-6 numunesinin ortalama
purtizliilik degeri 182,48 nm ve CZTS-5 numunesinin ortalama piiriizliilik degeri 21
nm olarak bulunmustur. Maksimum derinligin 34,13 nm ve maksimum yiiksekligin
ise 216,55 nm oldugu goézlenmistir. A¢ik renkte bilyliyen tepecikler digerlerine gore
yiiksekte bulunan kisimlardir. Yiiksek tepeciklerin sayis1 fazladir. Buda yiizeyin ii¢
boyutlu yapilardan olustugunu gostermektedir. CZTS-8 numunesinin pH’1 diger
numunelerden daha biiyiiktiir. Bu Ornegin yiizey pirizliligi 41 nm olarak
belirlenmistir. Tane biiyiikliikleri CZTS-7 ornegine gore daha biiyiiktiir. Yiiksek pH
degerinin bu tane biiylikliiklerinde etkin oldugu sonucuna varilabilir. Bu 6rnekte yine
diger ornekler ile kiyaslandiginda nispeten daha homojen bir yap1 elde edildigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.20. ITO altlik iizerine elektrokimyasal olarak biiyiitilen CZTS-7 ince filminin 2 boyutlu AFM
goruntlsi

Sekil 4.21. ITO altlik {izerine elektrokimyasal olarak biiyiitiilen CZTS-7 ince filminin 3 boyutlu AFM
gorlntisi
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Sekil 4.22. ITO altlik iizerine elektrokimyasal olarak biiyiitiilen CZTS-8 ince filminin 2 boyutlu AFM
goruntlsi

Sekil 4.23. ITO altlik iizerine elektrokimyasal olarak biiyiitiilen CZTS-8 ince filminin 3 boyutlu AFM
gorlntisi
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4.4. XPS Analizleri

Elektrokimyasal olarak biiyiitiilen CZTS filmlerinin XRD ile CZTS biiyiitiildigi
gosterilmis olmasina ragmen segilen bazi filmlerde elemental kompozisyonlar
belirlemek amaciyla XPS olgiimleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.27 de CZTS-8
Orneginin lizerinde yapilan XPS analizlerini gostermektedir. Cok az miktarda da Na
elementi gozlenmektedir. Genel tarama spektrumunda 6rneklerde O ve C elementleri
de gozlenmistir. Gozlenen bu elementler genel olarak 6rneklerin atmosfere maruz
kalmasindan dolay1 filmlerin yiizeyinde absorbe olmus olan C ve O elementleridir.
Sekillerde gozlenen Cu2p ve Zn2p orbitallerinden sokiilen foto-elektronlara ait olan
pikler orneklerde agikca bu elementlerin ITO ¢alisma elektrotlar1 {izerine
indirgendigini gostermektedir.

Asagida verilen tabloda filmlerdeki Cu, Zn, Sn ve S oranlar1 verilmistir. Verilen
oranlarda en dikkat edici nokta, filmlerin siilfiir oraninin oldukc¢a diisiik olmasidir.
Siilfiirtin 1deal CZTS filmlerinde genel olarak en az Cu ylizdesinin iki kat1 kadar
olmalidir. Bir baska noktada Cu/(Zn+Sn) oraninin 1 civarinda olmasidir. CZTS-8

orneginde bu oran oldukga fazladir.

Tablo 4.9. CZTS-8 filminin Cu,Zn,Sn ve S oranlari

Ornek Adi Cu% Zn% Sn% %

CZTS-8 15,90 4,55 0.10 4.46
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Sekil 4.24. Elektrokimyasal olarak biiyltiilen CZTS-8 ince filminin XPS genel tarama (solda) ve Cu ve Zn
elementlerine ait ylksek ¢ozlnurlik (sagda) grafikleri

4.5. CZTS-7 ve 8’in Sogurma ve Sogurma Katsayisinin Karesi-Enerji Grafikleri

Farkli biiylitme parametreleri ile ITO altlik iizerine elektrokimyasal olarak
biiyiitiillen CZTS 7-8 ince filmelerine ait sogurma spektrumu-dalgaboyu ve sogurma
katsayisinin karesi-ener;ji grafikleri agagida verilmistir.

Bununla beraber sogurma grafigi yardimiyla her bir numune i¢in sogurma
katsayisinin karesinin (a?) enerjiye (hv) bagh grafik egrileri fit edilerek CZTS ince
filmlerin her birine ait yasak enerji aralikari (E g) hesaplanmustir.
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Sekil 4.25. CZTS-7 Sogurma Grafigi Sekil 4.26. CZTS-7 Sogurma-Katkare-enerji Grafigi

Sekil 23-24’de CZTS-7 numunesinin sogurma ve sogurma katsayisinin
karesi-enerji grafikleri verilmistir. Bu numunenin yasak enerji aralig1 2,36 eV olarak
bulunmustur.
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Sekil 4.27. CZTS-8 Sogurma Grafigi Sekil 4.28. CZTS-8 Sogurma Kat kare-Enerji Grafigi

Sekil 23-24’de CZTS-8 numunesinin sogurma ve sogurma katsayisinin
karesi-enerji grafikleri verilmistir. Bu numunenin yasak enerji araligt 1,60 eV olarak

bulunmustur.
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5. TARTISMA VE SONUC

CZTS ince filmleri; diisiik dogrudan bant araligi, ylksek sogurma
(absorbstion) katsayisi, p-tipi elektriksel iletkenligi, dogada bol miktarda bulunmasi
ve ucuz maliyetli olmasi avantajlarindan dolay1 giines enerji doniisiim sistemlerinde
ve fotovoltaik uygulamalar icin son derece ilgi ¢eken bir calisma konusu haline
gelmistir.

Bu calismada elektrokimyasal biiyiitme yontemi kullanarak farkli pH ve
potansiyel CZTS ince filmleri elde edilmistir. Elde edilen bu ince filmlerin yapisal,
optik ve yiizeysel 6zellikleri incelenmistir.

CZTS filmleri 15-25 Q.cm 6z dirence sahip ITO taban malzeme {izerine
biiyiitiilmiistiir. Biiyiitme isleminde Cu kaynagi olarak Bakir (II) siilfat pentahidrat
(CuS0,4.5H,0), Zn kaynag: olarak Cinko (II) siilfat heptahidrat (ZnSO4.7H20), Sn
kaynagi olarak Kalay (II) siilfat (SnSO,) ve Siilfiir kaynag1 olarak Sodyum Tiyosiilfat
(Na;S,03) kullanilmistir. pH diizenlemesi i¢in ise C4HOs tuzu kullanilmistir. [38].
Konsantrasyon CZTS ince filmini olusturabilmek i¢in gerekli diizeyde metal
icermesi, iletkenligi ve reaksiyona girerek ITO iizerine ¢okelmesi ¢ok Onemlidir.
Iyonik sivilar kullanarak ¢oziilmeyi kolaylastirdik ve optik kirliligi yok ettik. Dortlii
alagimlarin tek hiicrede kodlanmasi oldukg¢a zordur. Ciinkii bir metalin biriktirilmesi
icin gerekli kosullar diger metaller i¢in gerekli olan kosullardan farkli olabilir. Bu
yiizden konsantrasyonu saglayabilmek ve birikme potansiyelini hizalamak ig¢in
komplekslestirici maddesini kullanilir. Iyonik sivilar ve komplekslestiri madde ile
ilgili detayli bilgi E.Mkawi ve ark.[7], C.P.Chan ve ark.[6] ve Yingjun Wang ve
ark.[8] tarafindan detayli olarak verilmistir. Bakir siilfath tuzlar ile ¢alismakta
oldukca zordur. Bunun nedeni bakir iyonlarinin potansiyel gereksiniminin
azaltmadan, bakir iyonlarinin konsantrasyonunu azaltir, bakir iyonlari, elektron alip

katot lizerinde birikir. Anottaki bakir elektron verip ¢ozeltiye geger.
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Dortlii reaksiyonlarda ¢ozeltiye gecen bakir iyonlar1 kadar bakirin birikmesi
ve bu nedenle bakir siilfat ve siilfiirik asit i¢eriginin degismemesi gerekir. Gercekte
ise, bakir siilfat igerigi artarken, siilfiirik asit miktar1 azalir.

Bunun nedeni, bakirin 1 ve 2 degerli olan iyonlarinin varligi ve bir kisim
bakir anodun ¢ozeltiye 1 degerlikli bakir iyonu halinde ge¢cmesinden ileri gelir. Bu
yolla olusan Cu(l) iyonlar1, Cu(Il) iyonlarinin olusumu i¢in gerekli akimin yarisina
gereksinme duyar. Bu Cu(I) iyonlar1 katoda ulasir ve orada birikirlerse banyodaki
bakir siilfat iceriginin degismemesi gerekir. Fakat Cu(I) iyonlari, Cu(Il) iyonlarina
oksitlenme egilimi tagirlar. Bu yolla olusan metalik bakir dibe ¢oker ve anot
camurunu olusturur. Bakir siilfatin asirisinin ise banyodan alinmasi gerekir[37].

Biiyiitiilen filmlerin yapisal o6zellikleri XRD teknigi ile optik ozellikleri
sogurma Ol¢timleri ile ve morfolojik yapilar1 ise SEM ve AFM teknigi ile belirlendi.
CZTS ince film numunelerine ait XRD grafiklerinden karakteristik pik
yonelimlerinin (112), (202), (220) ve (312) diizlemleri boyunca gerceklestigi ve
tiretilen filmlerin kesterit yapiya sahip oldugu belirlendi. Sogurma olgiimleri ile
biiyiitiilen CZTS ince filmlerinin yasak enerji bant aralig1 incelendi ve yasak enerji
araliklarinin farkl biiylitme potansiyeli, pH’1 ve farkli ¢ozelti konsantrasyonlari i¢in
farklilik gosterdigi goriilmektedir.  Yrtitiilen c¢aligmada en kaliteli CZTS ince
filmlerin, pH=5,70 ve V= -1,10 V igin ve ¢dzelti sicakliginin 25°C de tutuldugu bir
saatlik bir biiyiitme islemiyle ve biiyiitme dncesinde altlik 300°C yarim saat tavlama
yontemi ile elde edildigi goriilmiistii. CZTS8 olarak adlandirilan bu numunenin
(112) yonelimine sahip oldugu ve yasak enerji araliginin 1,6 eV oldugu goriildii. Bu
deger iretilen ince filmlerin literatiire uydugunu ve yiiksek emme apsorbsiyon
katsayisina sahip oldugunu ve kesterit yapida kristallestigini gosterir. Yine, CZTS-8
numunesinin SEM incelemesinde homojen yapida dagildigi goriilmektedir. Yiizey
yapisinin AFM ile incelenmesi sonucunda ortalama piiriizliiliik degerinin 41 nm
oldugu belirlenmistir. Bu c¢alismada elde edilen veriler literatiir ile uyum
igerisindedir. Biiyiitiilen filmlerin elektriksel karakterizasyonu ile ilgili ¢aligsmalar ise

ilerleyen donemde yapilmasi diisiiniilmektedir.
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