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Uclii bakir temelli kalkojenitler CuxByC; (B = Sb, Bi; C =S, Se, Te) bant aralig1 kontrolii
ve opto/elektronik ozellikler iizerinde etkili olan bilesim, yap1 ve morfoloji agisindan
esneklik sunmalar1 bakimindan modern elektronik, enerji depolama ve biyomedikal
cihazlar i¢in 6nemli bir malzeme sinifidir. Bu bilesiklerin bilesim ve boyut kontrollii
sentezi ise asilmasi gereken en onemli zorluklardan biridir. Bu nedenle bu bilesiklerin
biiylime siirecinin atomik diizeyde kontroliinli saglayan, maliyeti diisiik, uygulamasi

kolay tekniklerin arastirilmasi 6nem arz etmektedir.

Bu tez c¢aligmasinda, bir iglii bakir kalkojenit bilesigi olan CuxBiyTe; nanofilmin
potansiyel alt1 depozisyon temelli (UPD) elektrokimyasal kodepozisyon teknigi (UPCD)
ile sentezi literatiirde ilk defa arastirilmigtir. Calismanin ilk basamaginda 0,05 M KCI -
0,4 M HCI ortaminda altin (Au) elektrotta Cu, Bi ve Te’nin herbiri i¢in y18in ve UPD
bolgesindeki elektrokimyasal davraniglar1 doniigiimlii voltametri (CV) yontemiyle ortaya
konulmustur. Ardindan, CuxBiyTe; bilesiginin Au elektrot iizerine UPD kodepozisyonu
icin Cu, Bi ve Te kaynagmi iceren tek cozeltide elementlerin es zamanli olarak
biriktirilmesi (kodepozisyon) igin en uygun derisim orani ve UPD biriktirme potansiyeli
belirlenmistir. Tez ¢alismasinin sonraki asamasinda, UPCD metodu ile sentezlenmis olan

CuxBiyTe; bilesiginin karakterizasyonu amaciyla g¢esitli spektrokimyasal teknikler



kullanilmistir. Bu amagla, CuxBiyTe; deneysel olarak bulunan optimum UPD
potansiyelinde (0,075 V Ag/AgCl’ye kars1) Au elektrot ve ITO kapli PET substratlar
tizerinde biriktirilmistir. Ayrintili  karakterizasyon c¢alismalariyla bilesigin  yapisi,
stokiyometrisi, morfolojisi, bant genislikleri ve elektriksel 6zellikleri belirlenmistir. X-
isinlart kirmmimi (XRD) sonuglari, elde edilen bilesigin rhombohedral bir kristal yapi
sergiledigini gostermistir. X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi ile bilesigin
stokiyometrik bilesimi, Cu, Bi ve Te igin 8:1:9 olarak belirlenmistir. Raman
Spektroskopisi kullanilarak CuxBiyTe; bilesigine ait elde edilen spektrumda 150 cmtve
300 cm™? dalga sayilarinda iki adet titresim modu kaydedilmistir. Taramal1 elektron
mikroskobu (SEM) goriintiileri Au substrat lizerine depozit edilen CuxBiyTe; nin partikiil
boyutunun yaklasik 10 nm civarinda graniiler kristalitlere sahip oldugunu ve elde edilen
filmin homojen, nano boyutta ve iki boyutlu olustugunu kanitlamigtir. Ultraviyole ve
goriiniir bolge spektroskopisi (UV-Vis) ile optik bant genisligi degeri 2,12 eV olarak
hesaplanmistir. Ayrica indiyum kalay oksit (ITO) {lizerine kaplanan CuxBiyTe; i¢in akim-
voltaj (I-V) deneyi normal 1s1k altinda gergeklestirilerek elektriksel 6zellikleri

belirlenmistir.

Bu calisma, ucuz bir yol sunan ve farkli opto/elektronik uygulamalarda kullanilmak tizere
yariiletken nanofilmlerin yapimina olanak saglayan UPD tabanli kodepozisyon
yontemiyle CuxBiyTe; ince filmlerinin {iretilmesi basariyla ortaya koymustur. Tezin en
son agsamasinda, sentezlenen n- tipi bir malzeme olan CuxBiyTe; bilesiginin p-tipi Cu-Te
bilesigi ile p-n yapida heteroeklemleri olusturularak iki farkli giines pili prototipi

gelistirilmis ve fotovoltaik 6zelligi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Yariletken, Bakir Kalkojenit, Potansiyel alt1 depozisyon (UPD),
Kodepozisyon, Giines Pili.
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The ternary copper-based chalcogenides CuxByC; (B = Sb, Bi; C = S, Se, Te) is an
important class of materials for modern electronics, energy storage, and biomedical
devices as they offer flexibility in composition, structure and morphology, which has an
influence on band gap control and opto/electronic properties. Composition and size
controlled synthesis of these compounds is one of the most important challenges.
Therefore, development of low-cost, easy-to-apply techniques that provide control over

the growth process of these compounds at the atomic level is so crucial.

In the scope of this thesis, synthesis of CuxBiyTe, nanofilm, a ternary copper chalcogenide
compound, by wusing underpotential deposition (UPD) based electrochemical
codeposition technique (UPCD) was investigated for the first time in the literature. First,
the electrochemical behavior of Cu, Bi and Te on gold (Au) electrode in 0.05 M KCI —
0.4 M HCl electrolyte solution in the bulk and UPD regions were demonstrated by cyclic
voltammetry (CV) method. Then, the optimum concentration ratio and UPD deposition



potentials were determined for simultaneous deposition (codeposition) of elements in a
single solution containing Cu, Bi and Te sources via UPCD to form CuxBiyTe, compound
on Au electrode. Next, various spectrochemical techniques were utilized for the
characterization of the CuxBiyTe, compound. For this purpose, CuxBiyTe, was deposited
on Au and ITO coated PET substrates at the optimum UPD potential (vs. 0.075 V
Ag/AgCI). The structure, stoichiometry, morphology, bandwidth and electrical properties
of the compound were determined by detailed characterization studies. X-ray diffraction
(XRD) results showed that the obtained compound exhibited a rhombohedral crystal
structure. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis verified that the
stoichiometric composition of the compound was 8:1:9 for Cu, Bi and Te, respectively.
Vibration modes at wave numbers of 150 cm™ and 300 cm™ were recorded for the
CuxBiyTe, compound using Raman Spectroscopy. Scanning electron microscopy (SEM)
images proved that CuxBiyTe; deposited on Au substrate were as granular crystallites with
a particle size of about 10 nm, and the obtained film was homogeneous, nano-sized and
two-dimensional. Ultraviolet and visible spectroscopy (UV-Vis) measurements revelaed
the optical bandgap of the nanofilm as 2.12 eV. Moreover, the current-voltage (I-V)
characteristics of CuxBiyTe, coated on indium tin oxide (ITO) was tested under normal
light to evalute the electrical propertiesof the synthesized film.

This study successfully demonstrated the formation of CuxBiyTe; thin films by UPD-
based codeposition method, which offers an inexpensive way and allows the production
of semiconductor nanofilms for use in different opto/electronic applications. Finally, the
development of a solar cell prototype was demonstrated by forming heterojunctions two
different solar cell prototypes were developed by forming p-n heterojunctions between
the synthesized n-type material CuxBiyTe, with p-type Cu-Te compound, and their

relevant photovoltaic properties were investigated.

Keywords: Semiconductor, Copper Chalcogenide, Sub-Potential Deposition (UPD),

Codeposition, Solar Cell.
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1. GIRIS

Fosil yakitlarin tiikenmesi nedeniyle diinyanin artan enerji talebini karsilamak ve fosil
yakaitlar ile enerji tiretirken olusan COz2 seviyelerindeki siirekli yiikkselmenin neden oldugu
kirlilikten ¢evremizi korumak icin siirdiiriilebilir ve yenilenebilir enerji teknolojileri
(glines, riizgdr ve jeotermal) Onemli bir potansiyele sahiptir [1]. Giines enerjisini
dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren fotovoltaik cihazlar, temiz, tilkenmez enerjiyi
dogrudan insan yasami i¢in kullanmak ve onu daha uygun bir enerji formuna
dontistiirmek i¢in giivenlikleri, taginabilirlikleri ve bu alandaki hizli gelismeler nedeniyle
arastirmacilardan biiyiik ilgi gormiistiir [2]. Bu sistemleri daha ucuz ve daha verimli hale
getirmek icin, yeni malzemelerin kesfi ve sentez yontemleri ilizerine calismalar 6nem

kazanmustir.

Kalkojenitler, periyodik tablonun grup on alti elementlerinden (Kiikiirt, Selenyum ve
Telliir gibi) bir veya daha fazla kalkojen element igeren iyi bilinen bir inorganik malzeme
grubudur. Son yillarda cihaz uygulamalari igin bakir (Cu) temelli kalkojenitler alaninda
biiyiik ilerlemeler kaydedilmistir [3]. Bu yariiletken nanokristallerin bant araligi boyut
kontrollii olarak ayarlanabilmektedir. Bu sayede giines pili cihazlart ig¢in sogurucu
katman, kuantum nokta 151k yayan diyotlar ve esnek siiper kapasitorler i¢in elektrot
malzemeleri gibi ¢ok ¢esitli uygulamalar i¢in istenen optoelektronik ozellikleri elde
edecek sekilde uyarlanabilir [4]. Cesitli enerji doniistiirme ve enerji depolama cihazlar
icin nanoyapili Cu-kalkojenitler, kadmiyum ve kursun temelli muadillerine kiyasla daha
az toksiktir. Ayrica, birgogu toprakta bol miktarda bulunan elementlerden olustugu igin,

Cu temelli bilesikler siirdiiriilebilirlik agisindan en ¢ekici olanlardir.

Bunlar arasinda, ti¢lii Cu-Sb- ve Cu-Bi- kalkojenitler ailesi, fotovoltaik (PV) sogurucu
malzemelerin {iretimi i¢in zengin bir potansiyel sunar. Bu nedenle, son yillarda bu
bilesiklerin kontrollii sentezi iizerine arastirmalar yapilmistir. Ancak en Onemli
zorluklardan biri, bu nanokristallerin istenen bilesimini ve kristal fazini elde etmektir. Bu
malzemelerin sentezinde, maliyeti diisiik, uygulamasi kolay, atomik seviyede kontrol
saglayan ve se¢imli bir sekilde istenilen bilesiklerin biriktirilmesine izin veren tekniklerin

arastirilmasi 6nem arz etmektedir.



Yariiletken nanokristaller, boyuta bagli optik ve elektronik 6zellikler sergileyen kiiciik
kristal ~pargaciklardir.  Yariiletken-metal bilesiklerinde yariiletkeni  olusturan
nanokristaller yeterince kii¢iik boyutta oldugunda elektronik hallerin yogunlugundaki
degismelerin sonucu olarak kuantum hapsetme etkisi ortaya c¢ikar ve elektronik
uyarilmalar yiiksek enerjilere kayar. Bu nedenle, boyuta bagli olarak degisen bant
genisligi ve enerji seviyelerine sahiptirler. Optoelektronik cihazlarda bu daha genis bant
aralig1, yariiletkenlerin nano Olgekte optik ve elektronik oOzelliklerini biiyiik 6lgiide
degistirir. Yigmlardan onemli Olciide farklilik goOsteren bircok yeni ozellige sahip
yariiletken nanokristallerin 6zellikleri, hem boyuta hem de kristal yapisina baglidir. Nano
boyutlu kalkojenitlerin kuantum hapsetme etkisi, bulk (yigm) muadillerine kiyasla
onemli Olciide ustiin elektronik, optik, fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterilmesine
neden olur. Bu nedenle, sentez iizerinde hassas kontrol saglayan yontemlerin
gelistirilmesinin, ilerleme iizerinde 6nemli bir etkisi olmas1 beklenmektedir. Malzeme
bilimi alandaki son ¢aligmalar, biiylime siirecinin atomik diizeyde kontroliinii saglamaya
odaklanmis, bu da istenen malzemenin iyi diizenlenmis birikintilerinin olusmasina yol

acmistir.

Yariiletken ince film sentezi i¢in termal buharlasma, kimyasal buhar biriktirme Kimyasal
buhar depozisyonu (CVD), piiskiirtme, atomik tabaka epitaksi teknigi (ALE), siv1 faz
epitaksi (LPE), buhar faz epitaksi (VPE), molekiiler 151n epitaksi (MBE), metal organik
kimyasal buhar biriktirme (MOCVD) gibi yontemler kullanilmaktadir. Bu biriktirme
yontemlerinin ¢ogu yiiksek vakum ve sicaklik kosullarinda bilesik olusumunu saglayan
maliyetli ekipman kullanimina dayanmaktadir. Ayrica bu yontemler ile yiiksek kaliteli
iki boyutlu bilesik yapilarin kontrol edilebilir bir sekilde biiyiik 6lgekli tiretimi halen
tistesinden gelinmesi gereken bir konudur. Bununla beraber, diger yontemlerle
karsilastirildiginda, ince filmlerin elektrokimyasal sentezi, diisiik maliyetleri ve ortam
sicakliginda calisabilme yetenekleri nedeniyle vakum tabanli yontemlere bir alternatiftir.
Bu teknik, biriktirme parametreleri ve ¢ozelti bilesimi degistirilerek film kalinligi ve
stokiyometrinin kolayca ayarlayabilmesi nedeniyle c¢ekici goriinmektedir. Klasik
elektrokimyasal depozisyon yontemlerinde uygulanan asir1 potansiyel depozisyon (OPD)
nedeniyle elektrot ylizeyinde biiylitiilen filmler genellikle diizensiz ve polikristal yapida
olabilmektedir. Elektrokimyada, yiizey sinirli biriktirmeler genellikle potansiyel alti

depozisyon (UPD) olarak adlandirilir. UPD, bir bilesigin Nernst potansiyelinden biraz



daha fazla yiiksek olan bir gerilim degerini ifade eder. Bu UPD tabanl birlikte biriktirme
stratejisinin kullanilmasi, atomik seviyede kontrol ile tek kristal formda, iyi siralanmis ve

homojen ince filmlerin sentezini saglar.

Yariiletkenlerin gelecekteki elektronik cihazlar i¢in potansiyelini kesfetmeye yonelik
arastirmalar son yillarda oldukca artmistir. Ozellikle, oda sicakligi ve agik hava basimci
kosullarinda hazirlanan yariiletken ince filmlerin sentezi ve ylizey 6zelliklerini kontrol
etmek icin yeni ydntemlerin gelistirilmesi biiyiik bir ilgi alamdir. Ince yariiletken
filmlerin elektrokimyasal biriktirilmesi i¢in UPD temeline dayali farkli yaklasimlar
gelistirilmistir. Geleneksel atomik tabaka epitaksinin elektrokimyasal bir analogu olan
elektrokimyasal atomik tabaka epitaksi (ECALE) yonteminde, bilesik yariiletken ince
filmlerin elektrosentezi tabaka tabaka olarak gergeklestirilir. Her bir element igin kendi
cozeltisinde ve UPD potansiyelinde ardisik olarak potansiyel degisimi yapilir ve her bir
ECALE dongiisii sonucu elektrot yiizeyi bilesigin tek tabakasi ile kaplanmaktadir.
ECALE, literatiirde iyi diizenlenmis farkli yar1 iletken filmleri tiretmek i¢in kullanilmistir.
Bununla birlikte, bu yontemin zaman alic1 olmasi, her biriktirmenin ardindan substratin
yikanmasi gerekliligi ve bu sirada yilizeyde adsorplanabilecek maddelerden dolay1 bir
miktar safsizlik olusumu gibi durumlar meydana gelebilmektedir [5]. UPD prosesini
kullanarak cekirdeklesme ve biiyiime kosullarinin kolay kontrolii i¢in avantajli bir yol
sunan bir diger yaklasim ise, UPD temelli elektrokimyasal kodepozisyon (UPCD)
teknigidir. Burada, ince filmlerin hedef bilesigi olusturan elementlerin (6nciilerin)
indirgenebilen tiirlerini iceren tek bir ¢ozeltiden ayni anda ve her bir elementin UPD
potansiyeliyle belirlenen sabit bir potansiyelde elektrokimyasal biriktirilmelerine dayanir
[6] [7]. ECALE metodunun aksine UPCD ile yari iletkene ait bilesenler ayni ¢6zeltiden
sabit bir gerilimde tek bir adimda biriktirilir. Cok daha hizli ve pratik olan bu teknikte
¢ozelti bilesimi ve biriktirme potansiyeli kontrol edildiginde tek kristal formda, homojen,
atomik seviye kontroliiniin iyi yapilabildigi iistiin 6zelliklere sahip ince filmler basariyla

sentezlenmistir [8-11].

Literatiirde UPD temelli depozisyon teknikleri kullamilarak ikili ve/veya iiclii
elementlerden olusan nanofilmlerin sentezi iizerine rapor edilen ¢alisma sayis1 kisitlidir.

Literatiirde, tilii bakir temelli kalkojenitlerden Cu-Bi-Te bilesiklerinin farkli yontemler



kullanilarak sentez ve karakterizasyonu ile ilgili son zamanlarda sinirh sayida ¢aligsma
rapor edilmistir [3]. Ayrica, fotovoltaik cihaz uygulamalarina yonelik bant araligi 6l¢iimii
veya elektriksel dzelliklerinin incelendigi bir calisma bulunmamaktadir. ki boyutlu ince
filmlerin iiretimi malzemenin fiziksel 6zelliklerinin gelistirilmesi agisindan 6nemlidir. Bu
nedenle diger tekniklere nazaran 2-D olusumun gercgeklestirilebildigi UPD temelli
CuxBiyTe; filmlerin sentezi olduk¢a Onem tagimaktadir. Yapilan literatiir arastirmasi
neticesinde CuxBiyTe;’nin UPD temelli elektrokimyasal kodepozisyon yontemiyle

blyiitiildiigli herhangi bir ¢alismaya rastlanmamuistir.

Bu tez kapsaminda CuxBiyTe; ince filmlerin oda sicakliginda sentezi i¢in UPD temelli
biriktirmeye dayali elektrokimyasal (kodepozisyon) teknigi ilk defa kullanilmistir.
Bilesikleri olusturacak tiim elementlerin birlikte biriktirme icin uygun UPD
potansiyelleri, donlisiimlii voltametri Slgiimleri ile aragtirilmistir. Bu amagla UPD ve
y1gm piklerinin belirlenmesi i¢in 6ncelikle 0,05 M KCI - 0,4 M HCI ortaminda Au
elektrotta Cu, Bi ve Te’nin elektrokimyasal davranislari belirlenmistir. Ardindan, Cu, Bi
ve Te’ye ait UPD potansiyellerine bagli es zamanl biriktirme i¢in uygun kodepozisyon
potansiyeli ve Cu, Bi ve Te agisindan en uygun c¢ozelti bilesimi belirlenmistir.
Sentezlenen tiglii CuxBiyTe, bilesiginin giines pili uygulamalarina yonelik kimyasal,
morfolojik, elektriksel ve optik 6zellikleri, XPS, XRD, UV-Vis spektroskopisi, Raman
spektroskopisi, SEM, I-V &lglimii gibi ¢esitli karakterizasyon teknikleri ile incelenmistir.
Tez ¢alismasimnin son kisminda, n-tipi CuxBiyTe; bilesiginin p- tipi Cu-Te ile
heteroeklemleri olusturularak fotovoltaik hiicre prototipi gelistirilmesi arastirilmistir. Bu
amagcla, CuxBiyTe; ve Cu-Te bilesikleri ITO-PET (Indium Tin Oxide) (Polyethylene
Terephtalate) substratlar iizerine UPCD olarak biriktirilmistir. CuTe bilesinin UPD
temelli elektrokimyasal kodepozisyon yontemi kullanilarak sabit potansiyelde Cu ve
Te'yi iceren tek bir ¢ozeltiden sentezi yakin zamanda arastirma grubumuz tarafindan
rapor edilmistir [8]. Elde edilen CuTe filmlerinin p-tipi yariiletken karakter gosterdigi bu
nedenle hem optik hem elektriksel 6zellikleri bakimindan fotovoltaik cihaz uygulamalari
igin uygun bir malzeme olabilecegi bildirilmistir. Onerilen Cu-Te ve CuxBiyTe,
heteroeklem yapilar birka¢ defa tekrarlanarak iki farkli fotovoltaik hiicre prototipi
olusturulmustur. Olusturulan bu fotovoltaik hiicreler yapisal olarak eklemeler ve gesitli
montajlar yapilarak ve ¢ikis almarak bir panel haline getirilmistir. Uretilen bu cihaz, 151k

altinda test edilerek fotovoltaik 6zellikleri gosterilmistir. Genel olarak, UPD tabanli yar1



iletken sentezi, gelecekte kullanilan elektronik uygulamalarinda umut verici bir yaklagim

olusturmustur.



2. GENEL BIiLGILER

Nanoteknoloji bilimi, nano dlgekte elektronik, fotonik, mekanik ve kimyasal 6zelliklerin
ve nano Olgekte gozlemlenen olaylarin tasarim ve iiretimine giderek daha fazla
odaklanmaktadir. Yariiletken 0zellige sahip malzemeler, diyot ve transistor,
termistordedektor, sensor, fotovoltaik cihaz, elektrokromik malzemeler vb. gibi
elektronik devre elemani olarak kullanim alani bulmuslardir. Yeni depolama cihazlari
veya elektronik cihaz iiretimi ig¢in nanodlgekli yapi olusturma tekniklerine ihtiyag

duyulmaktadir.

Bilesik yariiletkenlerin ultra ince filmleri, giiglii kuantum hapsetme etkileri nedeniyle
yigin halde elde edilemeyen farkli elektronik, manyetik, optik, kimyasal ve mekanik
ozellikler sergiler [12]. Kuantum hapsolma etkisi, i¢ enerjinin bir fonksiyonu olarak
kristalin enerji seviyelerindeki yogunlugun sistematik degisiminden kaynaklanir.
Nanometre 6l¢eginde miikemmel kontroliin saglandigi biiyiime siirecinin sonucunda
yiksek kalitede bilesik yariiletken ince filmleri elde edilebilir. Nano-yapilarin
sergiledikleri istiin elektronik, optik ve manyetik 6zelliklere sahip materyal iiretim
yetenegi, yeni teknolojik uygulamalar i¢in daha kiigiik, hizl1 ve daha etkili siire¢ ve tiriin
eldesi icin son derece dnemlidir. Ince filmlere dayali gelismis malzemelerin (giines pili,
termoelektrik, faz degisim malzemeleri, fotodedektorler) 6zellikleri ve uygulamalari,
biiylik 6l¢iide ince filmin stokiyometrisi ve mikroyapisina baglidir. Bu nedenle film
stokiyometrisi, kristal yap1 ve kalinlik iizerinde miikemmel kontrol saglayan yontemlerin
uygulanmasi ve gelistirilmesi 6nemlidir. Ayrica, gelismis nanoyapilarin biriktirilmesi
icin nispeten yiiksek bir maliyet gerektiginden biiyiik 6l¢ekli endiistriyel iiretimle ilgili
baz1 zorluklar mevcuttur. Literatiirde ve endiistride bu engellerin agilmasina yonelik
cabalarin biiyiik kismi ince film teknolojisine dayali ileri teknolojik uygulamalarin daha

rekabetci hale gelmesi amaciyla yiirtitiilmektedir.

2.1. Yaniiletkenler

Yariiletkenlik i¢in her ne kadar iletkenlik 6zellikleri yalitkanlar ve iletkenler arasinda
olan malzemelerdir tanimi yapilsa da bu tanim cofu zaman eksik kalmaktadir.

Yariiletkenlik kati malzemelerde goriilen bir oOzelliktir. Kati malzemelerde bir



malzemenin elektriksel 6zellikleri bant teorisi ile agiklanmaktadir. Bant teorisi sayesinde
bir malzemenin iletkenlik, yalitkanlik ve yariiletkenlik 6zellikleri olduk¢a net bir sekilde
yorumlanabilir [13]. Siv1 ortamlarda atom veya molekiiller birbirlerinden biraz daha ayrik
durumda olmalarina ragmen kati malzemelerde atomlar ve molekiiller arasinda bir
geometrik diizen bulunmaktadir. Bu diizen sayesinde kristal yap1 olusur. Elektronlar atom
¢ekirdeginin etrafinda dolasan atomalt: taneciklerdir ve ¢ekirdek etrafinda yoriingelerde
bulunurlar. Yoriinge, ayni enerji degerlerine ait olan elektronlar1 agiklamak igin
kullanilan bir kavramdir. Elektronlar enerji alarak yani absorblayarak daha yiiksek enerji
seviyelerine gecerler, enerji yayarak yani emit ederek diisiik enerji seviyelerine gegerler.
Yoriinge adi verilen enerji degerlerinde bulunan elektronlarda enerji, ¢ekirdege dogru
artarken gekirdekten uzaklastikca 0 degerine dogru yaklasir. Bu durum gekirdekten
uzaklastik¢a elektronun ¢ekirdegin etkisine bagli durumda olmadigini ve dolayisiyla artik
yorlingeye bagli olmadigini ifade eder. En dis yoriingelerde bulunan degerlik elektronlari,
bilesikleri olusturmak i¢in atomlar arast bag yapimina katilirlar. Katilarin fiziksel

ozellikleri ve kimyasal 6zellikleri degerlik elektronlarinin hareketine baglidir.

Elektriksel iletkenlik bir madde icerisindeki elektronlarin sayisi, diziligleri ve enerji
seviyeleri, yani yoriingeleri ile agiklanabilir. Katilardaki atom ve molekiillerin diizgiin

geometrik diizenden dolay1 elektriksel iletkenligi daha net olarak gergeklesir [13,14].

Katilarda atomlardan veya molekiillerden N sayida bulunur, bu ¢ok N sayisindaki atom
ve molekiiller geometrik bir diizene sahiptir, atom ve molekiiller birbirinden bagimsizdir.
N sayida atom ve molekiiliin her birinin enerji degerlerinin yazilmasi gerekir. Ayni enerji
degerlerinde bulunan N sayidaki atomlar ve molekiillere enerji bantlar1 adi verilir [13—
15]. Atomlar bir bagka atoma yaklastiginda onunla etkilesime girer ancak bag olusmasi
icin yaklastigi atomun yoriingelerinden enerji absorblayarak enerjisini yiikseltmesi
gerekir. Katilardaki enerji bantlarinda ¢ok yogun elektron bulundugundan dolay1r bu
olaylar seri bir sekilde gercekleserek iletkenlik saglanmis olur. Bant teorisinde siirekli
enerji seviyelerinden bahsetmek miimkiindiir. 1s enerji diizeyinde ayni enerjiye sahip 2
adet bulunur. Bant teorisinde N tane atom 1s diizeyinde bulunacag: i¢in elektron sayisi
2N seklinde ifade edilir. Elektronlarin sayisinin sinirli olmasindan dolay1 enerji seviyesi

biiyiiyebilir. En diisiik enerjide 0 Kelvin degerinde en dolu bant valans banttir.
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Sekil 2.1. Iletken, yar1 iletken ve yalitkan malzemelerin enerji-bant genislikleri iliskisi.

Metallerde degerlik bandi ile iletkenlik bandi iist Giste bindigi i¢in degerlik ve iletkenlik
bantlar1 arasinda bant boslugu bulunmaz. Bu yakin aralikli orbitallerde siirekli bir serbest
harekette elektron mevcudiyeti vardir. Bu nedenle metaller elektriksel olarak iletkendir,
(Sekil 2.1). Yalitkanlarda degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki bant araligi o
kadar biytiktiir ki elektronlar degerlik bandindan iletim bandina enerji sigramasi
yapamazlar. Bu nedenle boyle maddeler elektrigi iletemez. Yariiletkenler, degerlik band1
ile iletkenlik band1 arasinda kiiciik bir enerji araligina sahiptir. Yalitkanlarda iletkenlik
bandi ile degerlik bandi arasindaki mesafe ¢ok yiiksektir bu mesafeye bant genisligi (EQ)
veya yasak bant araligi adi verilir [16]. Degerlik bandindaki elektronlar iletkenlik bandina
gecemezler yani daha dogrusu N sayidaki atomun elektronlart degerlik bandindaki enerji
degerlerinden iletkenlik bandindaki enerji degerlerine gecemezler bu sebepten dolay:
elektriksel iletkenlikleri kisitlanir. Elektronlarin iletkenlik bandina gegebilmesi igin,
disaridan bir etki (1s1, 151k, elektriksel vb.) uygulanmasi gerekir. Yariiletkenlerin
elektriksel iletkenlikleri nedeni ile enerji bant araliklari iletkenler ile yalitkanlar
arasindadir, yani yaklasik 0-4 eV araligindadir (Sekil 2.1). Bir malzemenin boyutu metre
veya santimetre gibi biiyiik veya makroskopik bir boyuttan ¢ok kiiciik bir boyuta stirekli
olarak kiiciiltiildiigiinde, 6zellikler ilk basta ayn1 kalir ve daha sonra kiiciik degisiklikler



meydana gelmeye baslar ve sonunda malzeme boyutu 100 nm'mnin altina diigerse,
ozelliklerde carpici degisiklikler meydana gelebilir. Nanokristallerde elektronik enerji
seviyeleri y18in haldeki gibi siirekli degil, elektronik dalga fonksiyonun parcgaciklarin
fiziksel boyutlariyla sinirlandirilmasi nedeniyle ayriktir. Yariiletken nanokristaller,
boyuta baglt optik ve elektronik 6zellikler sergileyen kiiciik kristal pargaciklardir. Yari
iletken nanokristallerin 6nemli bir 06zelligi, nanokristal icindeki -elektronik yiik
tastyicilarinin uzamsal gevrelenmesine yol acan kuantum hapsetme etkisidir [17].
Kuantum hapsetme etkisi, parcacigin boyutu elektronun dalga boyuyla
karsilagtirillamayacak kadar kiiciik oldugunda gozlemlenir; bir elektronun ve deligin
hapsedilmesi 6nemli O6l¢iide malzeme oOzelliklerine, yani Bohr yaricapina baglhdir.
Kuantum simirlama etkisinin en 6nemli sonucu, nanokristalin yar1 iletkenler i¢in bant
araligiin boyut bagimliligidir. Bir yariiletkenin, bant araligi, boyuta ve sinirlama
derecesine bagli olarak kesin bir enerjiye ayarlanabilir. Ozellikle epitaksiyel
nanokristaller, ¢ok gesitli sekil ve boyutlarda tekrar tiretilebilir sekilde hazirlanabilir ve
dogrudan optoelektronik cihazlara dahil edilebilir. Bununla birlikte, ¢ozelti fazi
teknikleri, boyut, tek dagilimlilik ve sekil lizerinde olaganiistii kontrol saglar. Bu tip

malzemeler optoelektronik cihazlar i¢in ¢ok yonlii uygulanabilirlik gostermistir.

2.1.1. Has Yaniletlenlilik

Dogada bazi elementlerin yasak bant araliklar1 yani degerlik iletkenlik bandina ge¢gmeleri
icin gerekli enerji degerleri yariiletkenlige uygundur. Bunlarin en bilineni 1,1 eV yasak
bant araligi ile silisyum ve 0,7 eV yasak bant araligi ile germanyum elementleri saf
yartiletkenlik dzellikleri gosterirler. Ozellikle silisyum bu 6zelliginden dolay1 giiniimiizde
en fazla tercih edilen yariiletken malzemelerin basinda gelmektedir [14]. Silisyum ve
germanyum elementleri kovalent baglar ile baglanirlar. Degerlik bandindan iletkenlik
bandina gecen her bir elektrondan kovalent baglar kopar ve gerisinde 1 adet hole yani
bosluk birakir. Bu olay ¢ok ¢abuk ve c¢ok sik gercgeklestigi i¢in hole denilen bu yap:
elektron ¢ogunlugunun arasinda adeta bir pargacik gibi hareket eder bu ylizden bu
bosluklar (delikler) bir gesit parcacik olarak siniflandirilabilir. Bu bosluklar etkin pozitif
yiike sahip goriiniir bir serbest parcacik gibi davranir [14].



2.1.2. Katkih Yariiletkenlik

Elektronlarin akisinin ve sayisinin degistirilmesinin iletkenlik 6zelliklerine etkisi vardir.
Omegin 4 adet degerlik elektronu bulunan silisyuma 3 adet degerlik elektronu olan
elementler eklenirse 1 adet elektron agikta kalicaktir. Bu 1 adet elektron N sayida atom
ve molekiiliin oldugu bir katida iletkenligin yapisina dogrudan etki eder. Sayisal olarak
elektron sayisini arttirir. Elektron dizilimi olarak etkisi ise serbest bir elektron konumuna

gecerek iletken gibi davranabilmesidir [14,18].

Yariiletkenlere doping yani katkilama adi verilen g¢esitli miidahaleleler yapilarak yani
elektron ve hole sayisini degistirerek yariiletken 6zellikleri degistirilebilir, bu sekilde
daha iistiin yariiletken oOzelliklere sahip malzemeler gelistirilebilir. Ornegin, son
yorlingesinde 4 elektonu olan silisyuma 3 elektronu olan bir element geldiginde 1 adet
elektron ac¢iga cikar bu tip malzemelere n-tipi yariiletken malzemeler adi verilir. Bu
katkilama isleminde iletkenlik (-) yiik ile temin edildigi i¢in olusan yariiletkene n-tipi
denilmektedir. Son yoriingesinde 4 elektronu olan silsiyuma 5 adet elektron eklenirse
komsu atomda 1 adet hole (bosluk) olugur. Bu durum yapiya pozitif bir yiik kazandiracagi

icin katkilama islemi sonucunda p-tipi yariiletken olusmaktadir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. (a) n-tipi ve (b) p-tipi bant yapis1 [19].

2.2. p-n Eklemi ve Yariiletken Cihazlar

p-tipi bir yariletken ile n-tipi bir yariiletken birlestirildiginde aralarinda difiizyon
yapabilecekleri bir ortam olusur ve bdylece tek kristalli malzeme gibi davranirlar (Sekil
2.3.a). Bosluk ve elektronlar birbirleri ile daha kolay etkileserek elektriksel iletkenligi
arttirabilirler. Buradaki en 6nemli mekanizmada difiizyon ile yiiksek konsantrasyonlu
bolgeden diisilk konsantrasyonlu bolgeye dogru hareket ederler, p-tipinde olusan
bosluklar n-tipine ve n tipinde olusan bosluklar p-tipine diifiizlenir. p-tipindeki bosluk ve
n-tipindeki elektronlarin sayilarinin esitligine denge durumu denir. p ve n tipi malzemeler
bir kristal yap: i¢inde bir araya getirildiginde iki bolge arasinda bir p-n eklemi olusur
[14,20]. Bu eleman yari iletken diyot olarak bilinir ve akimin tek yonde gegmesine izin
verirken ters yonde akmasini ciddi bir sekilde kisitlar. Sekil 2.3.b’de yariiletken diyotun
dogru ve ters yon tipik (akim-gerilim) 1-V egrisi goriilmektedir. Esik gerilimden (Vo)
daha diisiik degerlerde, diyot sadece kiiciik bir akimin gegmesine izin verir. Bu bolgede
diyot iizerinde diisen gerilimle diyottan gecen akim degismektedir, dolayisiyla direng

degisir. Vo degerine ulastiginda ise iletime gegmektedir.
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Sekil 2.3. (a) p-n eklemi ve (b) Akim-Gerilim Davranisi1 [19].

Bosluk ve elektronlarin olusumlart ve hareketliligin her yerde olmasina karsin difiizyon
olay1 sadece eklemin birlestigi yerde olur. Bu sekilde olmasi ¢ok 6nemlidir, aksi takdirde
iletkenlik degerleri ¢ok artip cok azalma egilimi gosterebilirler. Ancak bir yariiletken
cihaza elektrik akim1 uygulandiginda ¢ok kisa zaman igerisinde her iki tipteki yariiletken
malzeme icerisindeki biitiin elektronlar ve bosluklarda difiizyon olay1r gergeklesir. Bu
sekilde saglam bir yariiletkenlik 6zellikleri olusmus olur. p-n eklemi bilinen en basit
yariiletken cihaz yapisidir. Farkli cihazlar gelistirildike p-n eklemleri ¢cok farkli formlarda
karsimiza ¢ikabilir. Ancak yariiletken cihazlar analiz edilirken her zaman p-n eklem
yapist temel alinmalidir. Yariiletken cihazlar bu yapilarin degistirilmesi ile farklilik

gosterirler.

2.3. Fotovoltaik Etki

Giinesten gelen dalgalar elektromanyetik dalgalardir, bu yapilarindan dolay1 foton adi
verilen enerjisi olan pargaciklardan olusurlar. Fotonlar bir atom, iyon veya molekiil gibi
maddeyi olusturan yapilar ile etkilestiklerinde madde tarafindan sogurulurlar, yani
absorbe edilirler. Bu olay sonucunda fotonun tasidig1 enerji maddeyi olusturan atom, iyon
ve molekiil gibi yapilara aktarilir, bu aktarma sonucunda maddelerin en dis

yoriingelerinde bulunan elektronlarin enerjileri foton enerjisinden daha kiiciik oldugu igin
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elektronlar koparak yayinlanirlar. Temelde bu olaya fotovoltaik etki, yayinlanan

elektronlara ise fotoelektron adi verilir [21,22].

2.3.1. Fotovoltaik Panel-Giines Hiicresi

Elektrik enerjisinin iiretim miktar1 ve liretim yontemi giinlimiizde toplumlarin ekonomik
gelismislik diizeyini gosteren en 6nemli parametrelerden bir tanesidir. Komiir gibi fosil
yakitlarin yakit olarak kullanildig1 santral tipleri ise yaydiklar1 gazlar nedeni ile ¢evreye
zarar vermektedir. Arastirma topluluklari uzun zamandir ¢evreye daha az zarar veren ve
iiretimi daha ekonomik olan elektrik kaynaklarinin gelistirilmesine yogunlagmislardir.
Yenilenebilir enerji kaynaklar1 ise c¢evrede bulunan atik durumda veya
degerlendirilmeyen ama siirekli bir sekilde var olabilen enerji kaynaklarindan elektrik
enerjisi elde etme prensibine dayanir. Yenilenebilir enerji kaynaklari oldukca gelismis
teknolojiler icermelerine karsin maalesef glinimiizde biiyiik elektrik ihtiyaglarin
tamamen karsilayabilecek durumda degillerdir. Bunun temel nedenleri {iiretilecek
teknolojilerin ve malzemelerin pahalilig, sistemlerin beklenen iiretimi gésterememesi ve
isletim zorluklaridir. Giines enerjisi yenilenebilir enerji kaynaklari icerisinde daha farkli
bir noktada bulunmaktadir. Gilines enerjisi santrallerinde bakim, onarim, kontrol
digerlerine gore daha kolaydir. Santraller de giines panelleri yerden en fazla birka¢ metre
yiikseklige konumlandirildiklari i¢in miidahale edilmeleri ve arizali cthazin degisimi daha
cabuk gerceklesir. Bunun yanisira giines santralleri isletilirken herhangi bir ara islem
gerektirmezler sadece panellerin kurulumu yapilir ve iiretime gegcilir. Cevreye daha az

zararhidirlar, ¢iinkii kullanimi1 daha az olan arazilere kurulmalar1 genellikle tercih edilir

[1].

Giines hiicreleri, yiizeyleri tizerine gelen 15181 elektrik enerjisine ¢eviren yariiletken
malzemelerdir. Temelde bir giines hiicresi fotovoltaik etki ile iiretilen fotoelektronlarin
olusturdugu dogru akim ¢ikisini veren bir elektriksel devre elemani olarak diisiintilebilir.
Gilig ¢ikisin1 artirmak amaciyla ¢ok sayida giines hiicresi birbirine seri ya da paralel
baglanarak yiizey lizerine monte edilmektedir. Olusan bu yapiya da fotovoltaik modiil
denmektedir. Giines hiicrelerinde kullanilan yariiletken maddelerin yasak enerji araligini
degistiren etkenler; basing, manyetik alan, elektriksel alan, kusur konsantrasyonu ve

sicakliktir. Giines hiicresi temelde bir diyot olarak diisiiniilmelidir. Bir diyot iizerine gelen
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akimi tek yonli olarak iletken bir devre elemani olarak ifade edilebilir. Diyotlar
yariiletken malzemelerden yapilmis devre elemanlaridir, dolayisiyla p-n eklemi
yapisindadirlar. Diyotlarda akimin tek yonlii iletilebilmesi i¢in bir akim uygulanir, akim
p-n eklemi yapisindan gecerek diizglin bir sekilde diyotu terkeder. Glines hiicresinde
yapiy1 gilinesten gelen elektromanyetik dalgalar uyarir [23-25]. Giinesten gelen
elekromanyetik dalgalar cok dagimik formdadirlar ve bu dagmik elektromanyetik
dalgalar1 toplayacak bir katman bulunmasi gerekir. Bu katman genellikle bir kaplama
veya cam, mercek gibi optik bir eleman olabilir. Bu sayede giines hiicresine gelen
elektromanyetik dalgalar bir noktada toplanarak daha yogun halde giines hiicresinin diyot
yapisini olusturan p-n eklemine diiserler. Bu kaplama ayni zamanda giinesten gelen
elektromanyetik dalgalarin yiizeyden yansimamasi amaciyla yapilir. Bu sayede yiizeyden
optik olarak kayip olmasi durumu engellenmis olur. Giinesten gelen elektromanyetik
dalgalar sonucu indiiklenen yapilar p-n ekleminden gecgerek daha diizgiin bir yiik akisi
haline gelirler. Yiizeydeki elektrot ve hiicrenin altindaki elektrot ile bir iletken yardimi
ile birlestirilerek ¢ikis alinir. Bu isleme kontaklama adi verilir. Kontak noktalar1 ve
malzemeleri elektrot diye adlandirilabilir, ancak temelde bunlar yiizeye yapistirilmig

metalik bir tel veya bir plakadir.

Giines hiicresi igerisindeki diizgiin yiik akis1 glinesten gelen elektromanyetik dalgalarin
stirekliligi nedeni ile siirekli olarak gilines hiicresini indiikler bu sayede giines hiicresi
tizerinden p-n ekleminden gecerek bir akim elde edilir (Sekil 2.4). Bu akim bu sekilde
siirekli olarak elde edildigi i¢in fotovoltaik giines sistemleri temiz ve yenilenebilir bir

enerji tiiriidiir.

Giines hiicresi kurgulanirken p-tipi malzeme ve n-tipi malzemenin arasinda iletkenligi
arttirmak amaciyla ve bunun ig¢in kullanilan malzemeleri birbirlerine yapistirmak
amaciyla cesitli ara katmanlar konularak kontaklar {izerinden alinan ¢ikis voltajina
bakilir. Bu voltaj sayesinde panelin calisma yapis1 hakkinda bilgi edinilir. Temelde
yapilan giines hiicresi caligmalariin yapist bu sekildedir. Buradaki p-tipi ve n-tipi
malzemeler ve bunlarin yapistirma ve eklem malzemeri farkli yontemler ile sentezlenerek
fotovoltaik 6zelliklerine bakilir. Giines hiicreleri busbar adi verilen metalik iletkenler ile

birlestirilerek bir panel yapis1 elde edilir bu panellerden istenilen ¢ikis alinir.
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Sekil 2.4. Giines Hiicresi Genel Yapisi [26].

2.3.2. Fotovoltaik Teknolojiye Genel Bakis

Artan enerji talebini kargilamak i¢in silikon giines pilleri, kadmiyum telliir (CdTe) giines
pilleri, bakir indiyum galyum selenit (CIGS) ve bakir ¢inko kalay siilfiir (CZTS) giines
pilleri, polimer giines pilleri, inorganik metal kalkojenit temelli giines pilleri, boyaya
duyarl giines pilleri (DSSC), kuantum nokta (QD) giines pilleri ve kursun temelli hibrid
perovskKit giines pilleri gelistirilmistir [27,28].

Ancak, kullanilan elementlerin yliksek maliyeti (Si), dogadaki diisiik bulunma bollugu
(CIGS’de In gibi), Cd ve Pb'nin toksisitesi, kuaterner bilesikler ile iligkili kusur fiziginin
karmasiklig1 ve diisiik kararlilik gibi sebeplerden dolay1 yeni, daha az toksik, kararli ve
diisiik maliyetli malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir (Cizelge 2.1). Son zamanlarda metal

kalkojenit bilesiklerinin basit ve uygun fiyatli sentezi yogun bir arastirma konusu
olmaktadir [8,29,30].
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Cizelge 2.1. Onde gelen fotovoltaik malzemelerinin verimliligi, malzeme bollugu ve

cevresel kaygilar [31].

Fotovoltaik % Yerkabugunda Cevresel
malzeme Verim elementlerin bollugu Endiseler/Yorum
c-Si (kristal) 26,7 % 28,15 Giines swmifi silikonun yiiksek isleme

maliyeti, diisiik verimlilik, degradasyon

CdTe (ince film) 21 Cd (0,2 ppm), Te (0,001 ppm) Cd zehirli olmasi, Te azlig:
CIGS (ince film) 233 In (0,1 ppm) Ga (15 ppm) In azlig1, Ga pahaliligi,

S (260 ppm) kuaterner alasumin karmasikligi
CZTSSe (ince film) 11,3 Sn (2 ppm) Cu (55 ppm) Se zehirli olmasi

Zn (70 ppm) Se (0,05 ppm)

GaAs (ince film) 29,1 As (1,8 ppm) As zehirli olmasi, yiiksek dayanimli

sicaklik, uzay uygulamalar:

2.3.3. Fotovoltaik Teknolojisine Yonelik Yariiletken Ince Film Sentez Yontemleri

Fotovoltaik iiretim teknolojilerinin siniflandirilmasinda ¢ok farklt yaklasimlar
kullanilmasina ragmen ilk olarak giinlik kullanima ait ve tek p-n eklemli paneller
Silisyum elementinin monosilikon hale getirilerek saflastirilmasi ile baglamistir. Buna
gbre dogada en fazla bulunan minerallerden biri olan Quartz (SiO2) toplanir ve gesitli
ayristirma islemlerinden sonra bir ark firininda yaklasik 2000 °C sicaklikta bir karbon
kaynag1 olan komdir ile beraber eritilir. Bu islem sonucunda metaliirjik kalite silikon (mg-
Si) olusur [32,33]. Daha sonra polisilikon tiretmek igin mg-Si akigkan yatakli reaktor adi
verilen bir kimyasal reaktore yollanarak burada yiiksek sicaklik altinda bir katalizor ve
HCI ile reaksiyona girerek SiHCIz olusturur. Olusan bu {iriin H—radikali ile birlikte
siemens reaktoriine yonlendirilir. Reaktoriin igerisinde bulunan sicak g¢ubuklarda HCI
gazi olusurken ve Si bu sicak ¢ubuklar iizerinde birikerek polisilikon olusumu gerceklesir
[34-42]. Polisilikon, monosilikon haline getirilmelidir. Bunun igin bir¢ok metot
bulunmasina ragmen endiistride en fazla kullanilan metot Czochralski metotudur. Bu
metot temelde saflastirilmis polikristal haldeki silisyumun eritilmesi prensibine dayanir.
Eritilen silisyum donen bir saft tizerinde ¢ekirdek kristal adi verilen bir kristal diizenine
uygun olarak damlatilir ve boylece monosilikon kiilge elde edilmis olur [43,44]. Elde

edilen monosilikon blok dilimlenip, katkilanip panel haline getirilir.
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Teknoloji gelistikce p-n eklem sayilar arttirilip ¢ok eklemli gilines hiicreleri iiretilmeye
baglanmigtir ve bunlarin temel yapisi ince film biriktirme yOntemlerine dayanir..
Kimyasal Banyo biriktirme (CBD) teknigi, substrati bir 6ncii soliisyona (genellikle sulu)
batirarak (bir kez veya tekrar tekrar) substratlar tizerinde kat1 inorganik, metalik olmayan
bilesiklerden filmler iireten kaplama teknigidir [45-47]. Sicaklik (genellikle 100 °C'nin
altinda), pH ve ¢ozelti konsantrasyonunun kontrolii, genellikle herhangi bir tekrar 1s1l
islem olmaksizin, bir kat1 fazin ¢dziinmesine ve alt tabaka {izerinde bir film olusmasina
neden olur. CBD, oksit filmlerin biriktirilmesi agisindan ¢ok yonliiliik sunarken, bazi
siirlamalara sahiptir. Ornegin, ayr1 ayr1 ¢ok farkli pH veya sicakliklarda c¢okelen
bilesenlerden c¢ok bilesenli malzemeleri sentezlemek veya metaller i¢in kompleks
olusturucu sec¢iminin sinirlt olusu nedeniyle zorluklar yasanmaktadir. Bu gibi
durumlarda, sulu olmayan c¢ozeltiler, Ornegin metal ve kalkojenit Onciilerinin
hazirlanmasinda alkollerin veya diger polar ¢oziiciilerin kullanilmasi, ¢ozeltinin asiri
doygunlugu birikme hiz1 iizerinde daha kesin kontrol saglayabilir. Bunun haricinde,
biriktirilen filmler su ve Oncii c¢ozeltiden gelebilecek diger bilesenleri igerebilir ve
genellikle tamamen kristalize olmazlar. Sonug olarak, filmler genellikle tamamen kristal
sinterlenmis malzemelerle ayni fiziksel 6zellikleri gostermezler. Filme eklenen katki
maddeleri nedeniyle amaclanan optik oOzellikler veya elektriksel iletkenlik elde
edilemeyebilir. Son birkag on yilda oksit malzemelerin sol-jel sentezi iizerine yapilan
arastirmalarin ¢ogu teknolojik agidan 6nemli ¢ok cesitli oksit malzemeleri liretmek icin
susuz coziiciiler de kullanmistir. Ancak, bu tiir yaklasimlar maliyeti arttirmakta ve

olumsuz ¢evresel etkilere sebep olmaktadir.

Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) yontemi, aktiflestirilmis (1s1, 151k, plazma) bir ortamda
gaz halindeki reaktantlarin ayrigsmasini ve/veya kimyasal reaksiyonlarini, ardindan kararli
bir kat1 {irliniin olusumunu igerir. Biriktirme, sirasiyla filmlerin olusumuna yol agan, gaz
fazinda meydana gelen homojen gaz fazi reaksiyonlarini ve/veya isitilmis bir yiizey
izerinde/yakininda meydana gelen heterojen kimyasal reaksiyonlar1 igerir. CVD, hem 2D
olusan inorganik ince filmlerin hem de cesitli alt tabakalar iizerine uygun sekilde
biriktirilebilen yiiksek saflikta polimerik ince filmlerin iiretimine imkan saglar [48,49].
Bununla birlikte, CVD'nin birtakim dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bunlardan ilki, zehirli,
asindirici, yanici ve/veya patlayict oncii gazlarin kullanimindan kaynaklanan giivenlik

tehlikesidir. Ayrica, farklh onciiler farkli buharlagsma oranlarina sahip oldugundan, ¢ok
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bilesenli malzemeleri ¢ok kaynakli onciiler kullanarak iyi kontrollii stokiyometri ile
biriktirmek genellikle zordur. Bununla birlikte, diisiik basingli veya ultra yiiksek vakumlu
CVD, plazma destekli CVD ve foto destekli CVD gibi CVD varyantlar tarafindan daha
sofistike reaktdr ve/veya vakum sisteminin kullanilmasi, tiretim maliyetini arttirma

egilimindedir.

DC Magnetron Piiskiirtme metodunda ise bir oda igerisine inert bir gaz olan ayrica
iyonlagmis halde bulunan Ar gazi farkli kutuplanmis miknatislarin bulundugu hedefe
bombardiman edilir. Bu bombardiman sonucunda hedeften kopan tanecikler substrata
dogru yonlenerek substrat lizerinde birikirler [50,51]. Magnetron piiskiirtme teknigi,
biriktirme parametrelerinin kolay kontrol edilebilmesi, yiiksek film biiylime hizi,
sogurucu ve pencere tabakasinin piiskiirtiilen ¢okeltiler ile uyumlu olmasi nedeniyle
giines pillerinin endiistriyel iiretimine fayda saglar. Yiiksek verimlilikte ince film giines
pilleri, yiiksek kalitede tiretilmis ince filmler gerektirir. Tavlama, film kalitesini arttirmak
icin siklikla kullanilan bir yontemdir. Diizlemsel magnetronun dezavantajlarindan biri,
manyetik alanda elektronlarin tutulmasindan kaynaklanan hedef yiizey boyunca homojen
olmayan iyon akimi dagilimidir. Standart bir katot icin, genel olarak hedef malzeme
kullanimi1 % 30'dan azdir. Bilesik filmleri biriktirmek icin reaktif islemler gelistirilmistir.
Bir metal piiskiirtiiliir ve ¢alisma gazina (Ar) reaktif bir gaz (O2, N2, C2H2, vd.) eklenir.
Daha sonra alt tabaka {izerinde ve ayrica asinmayan hedef alanlar da dahil olmak tizere
biriktirme odasinin tiim yiizeylerinde bir metal oksit, nitriir veya karbiir olusur. Ancak
reaktif piiskiirtme isleminin stabilizasyonu ve kontrolii oldukc¢a zordur. Bilesik yalitkansa
ve plazmaya DC voltajiyla gii¢ veriliyorsa, belirli bir iglem siiresinden sonra katodun
cevresindeki tiim yiizeyler bir yalitkanla kaplandigindan, ark olusumu meydana gelir ve

direng artar.

Fotovoltaik iiretim teknolojilerinde ticari ince film kaplama tekniklerinin disinda

arastirmalarda kullanilan teknikler vardir.

Birc¢ok yariiletken malzeme, buhar fazi epitaksi (VPE) isleminde, 1sitilmis substrat kristali
ile reaksiyona girecek bilesen elementleri iceren uygun gazli buhar karigimi ile

epitaksiyel olarak biiyiitiilebilir [52]. Alternatif olarak, yariiletkeni olusturan bilesenler
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acisindan doymus bir ¢ozelti ile temas halinde bir ¢ekirdek kristal dilim kullanilarak sivi
faz epitaksi (LPE) yontemi ile ¢ozelti cok yavas sogutuldugu i¢in bir yariiletken bilesik
epitaksiyel tabaka halinde biyiitilebilir. VPE, iiretim hacmine kolayca
Olceklendirilebilen, nispeten hizli bir film biiylitme yontemiyken, LPE, nispeten saf
filmlerin tiretimine imkan tanir. Ancak, VPE yiiksek sicakliklarda gerceklestiginden y1gin

diflizyonu arttirabilir ve LPE ise homojen kalinlikta film tiretini desteklemez.

Metalorganik Kimyasal Buhar Biriktirme (MOCVD) teknigi ise (epitaksiyel, polikristalin
veya amorf) ¢ok bilesenli filmlerin metalorganik bilesikler kullanilarak olusturuldugu bir
biriktirme yontemidir. Kontrol edilebilir genis alanli ve ince tabakali biiylimeye ve
tiretilebilir bir gaz fazi siirecine duyulan ihtiya¢ nedeniyle 1980’li yillarin basinda biitiin
elektronik ve optik cihazlardaki bilesik yariiletken formlar1 icin MOCVD siirecinin
arastirma, gelistirme ve ticarilestirilmesine odaklanilmigtir ve suanda bir dizi ticari cihaz
icin tercih edilen g¢ekici bir epitaksiyel kristal biiylitme teknolojisidir. MOCVD, ince filmi
olusturan kaynak tiirlerin dimetil, dietil, trietil gibi alkil gruplari ile hidrit gruplarinin
reaksiyona girmesi sonucu ince filmin olugmasi prensibine dayanir. Burada ger¢eklesen
temel reaksiyon piroliz reaksiyonudur. Reaktér genelde quartzdan yapilmistir. Isitma
sistemi ve 1sitma kontrolii i¢in termokapl ve pirometre gibi sistemlere ihtiya¢ vardir.
Ayrica reaksiyonlar sonucu elde edilen gazlarin disariya atilmasi i¢in pompa sistemi
mevcuttur [53-55]. Karbon kontaminasyonu ve ortama hidrojen dahil edilmesi
MOCVD'de 6nemli problemlerdir. MOCVD o6nciileri, fosfin olusumu nedeniyle oldukga
toksik gazlardan olustuklar1 i¢in saglik ve cevre agisindan tehlikelidir. Ek olarak,

MOCVD iiretimiyle iliskili yliksek maliyet en dnemli baz1 zorluklardandir.

Atomik katman epitaksi (ALE) tekniginde bir reaktor igerisinde reaktantlarin isitilarak
substrat {izerine adsorplanmasi amaglanmaktadir [56-59]. ALE, kristal ve polikristal
malzeme katmanlarini her seferinde tek bir atomik katman olacak sekilde biiylitmeye izin
veren bir teknolojidir. ALE orijinal olarak, elektroliiminesans ince film goriintiileme
cihazlart ve dielektrik ince filmlerin ihtiyaclarini karsilamak iizere gelistirilmistir.
ALE’nin temel avantaji, bliylimenin iyi bir ylizey kontroliinde gerceklesmesidir. Burada
biriktirme, biiylime esnasinda yiizey {iizerinde tek tek reaktantlarin yogunlasmasini

Onleyen bir sicaklikta sirayla gerceklesen substrat ile reaktant etkilesiminin sonucunda
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elde edilir. Bu kademeli islemde, her bir reaktant etkilesimi tipik olarak bir tek tabaka
doygunluguna ulagsmasiyla sonuglanir. Bu islem daha sonra istenilen kalinliga ulasilana
kadar tekrarlanir. Toplam katman kalinligi, her dongiisii bilinen bir kalinligin
bliylimesiyle sonuclandigindan ¢ok hassas bir sekilde kontrol edilebilir. Siki bir sekilde
kimyasal olarak adsorplanan tiirler disindaki tiim diger tiirleri uzaklastirmak amaciyla
reaktant dozlar1 arasinda reaktdrden inert bir gaz gecirilir. Bu nedenle, uygun kosullar
altinda film biiytimesi, kendi-kendini kontrol eden sirali yiizey reaksiyonlar yoluyla
ilerler. Kendi kendini kontrol eden biiylime siirecinin bir sonucu olarak, film kalinlig
yalnizca tekrarlanan biriktirme dongiilerinin sayisina baglidir, bu da kalinlik kontroliinii
son derece basit ve dogru hale getirir. Kendi kendini kontrol eden biiylimenin bir diger
onemli sonucu, karmasik sekilli genis alanli alt tabakalarin bile esit sekilde
kaplanmasidir. ALE'nin optik ince filmlerle ilgili diger 6nemli 6zellikleri, karmagik film
yigmlarmin tek bir siirekli islemde kolayca hazirlanmasi ve elde edilen filmlerin
genellikle yiiksek yogunluklu olmasidir. En biiylik dezavantaji ise, bir filmi olusturmak
i¢in gereken biriktirme siirelerinin MOCVD tekniginden ¢ok daha uzun olmasidir. Bunun
nedeni, reaktantlarin substrata birer birer beslenmesi gerekliligidir. Bu nedenle
mikrometre kalinligindaki filmleri ALE ile biiyiitmek ¢ok pratik degildir. ALE kimyasal
bir teknik oldugundan kullanilan 6nciillerin kalint1 riski vardir. Filmlerin safsizlik i¢erigi,
reaksiyonlarin tamamlanabilmesine baglidir. PVD yontemlerinde, kullanilan yiiksek
vakum ve istenmeyen elementlerin 6ncii bilesiklerinin bulunmamasi nedeniyle ortam ¢ok
daha temizdir. Ayrica ALE ile edilen filmlerinin mikroyapis1 ve morfolojisi PVD ile
olusturulandan farklilik gosterebilir. Bu nedenle, ALE ile sentezlenen malzemeler
kullanilmadan 6nce iyi karakterize edilmelidir. Biriktirme sonrasi islemler, 6zellikle
cesitli atmosferler altinda yiiksek sicaklikta tavlama, saflik ve mikro yap1 lizerinde yararli

etkileri olabilecegi gibi olumsuz etkiler de olusturabilmektedir.

Molekiiler 151 epitaksi (MBE), atomik veya molekiiler 1sinlar tarafindan saglanan
adsorbe edilmis tiirlerin etkilesimi ile ultra yiiksek basing (UHV) kosullar1 altinda
sitilmis kristal bir substrat iizerinde malzemelerin biiyiimesinin gerceklestigi epitaksiyel
bir islemdir [60,61]. Katman olusumu veya biriktirme sonucu substrat ile benzer kristal
yapisina veya simetriye sahip yapilar olusur ve homojen kaplama saglanir. Isinlar
genellikle termal enerjiye sahiptir ve ultra saf potalarda bulunan uygun malzemelerin

buharlastirilmas1 veya siiblimlesmesiyle iiretilir. Temel olarak MBE isleminde
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biiyiitiilecek malzemelere bagh yiiksek sicakliklarda (~500-600 °C) isitilan substratlarin
kullanilmas1 ve biiyiitme i¢in UHV (~107° Torr) ortami gibi onemli gereksinimleri

nedeniyle liretim siireci maliyetlidir.

2.4. Bilesik Yaniiletken ince Filmlerin Sentezinde Elektrokimyasal Yaklasim

Elektrokimyasal depozisyon metodlar1 yukarida bahsedilen tekniklere alternatif olarak;
diisiik maliyetli olmalari, oda sicakliginda uygulama kolaylig, yiiksek vakum gibi bakimi1
zor sistemler gerektirmemeleri nedeniyle yogun ilgi gormiistiir. Elektrokimyasal
biriktirme, genis alanlarda film tiretmek i¢in kolayca 6l¢eklenebilen ve ayni1 zamanda yap1
ve morfolojinin yakindan kontroliinii saglayan diisiik maliyetli, diisiik enerji yogunluguna
sahip bir biiyiitme yontemidir. Giines pillerinin ITO-PET, molibden folyo gibi esnek alt
tabakalar iizerine biriktirilebilme kabiliyeti nedeniyle, rulodan-ruloya iiretim hatt1 i¢in de
son derece uygundur [62]. Ayrica, diisiik konsantrasyonda elektrolit kullanilarak farkli
alttaglar tizerine atomik seviyede kontroliin saglanabilmesi acisindan yariiletken
tiretiminde kullanimi1 diger tekniklere nazaran daha uygundur. Elektrodepozisyonun oda
sicakliginda gergeklestirilmesi interdifiizyona bagli yapt bozukluklari olusmasini
engellemektedir [63]. Bununla birlikte, bilesimsel kontrol ¢ok énemlidir, 6zellikle metal
iyonlarinin genis indirgeme potansiyeli penceresi oldugundan ve metal iyonlarinin farkl
difiizyon davranis1 nedeniyle ticlii bilesiklerin elektrobiriktirme siireci tam olarak kontrol

edilmelidir.

Elektrokimyasal yontemlerin belirtilen 6nemli avantajlart olmasina ragmen, klasik
elektrokimyasal depozisyon (asir1 potansiyel depozisyonu (OPD)) yontemleri polikristal
yapinin olusmasina neden olur. OPD ile filmler {i¢ boyutlu (3-D) biiylimeyi saglayacak
bicimde alttas yiizeyinde diflizyon kontrol mekanizmasi ile ¢ozelti igerisinde bilesigi
olusturan birimlerin indirgenme potansiyellerinden (Nernst potansiyeli) daha negatif bir
potansiyel uygulanarak sentezlenir (Sekil 2.5.A). Elektrot yiizeyinde biiyiitiilen filmler
genellikle polikristal/amorf 6zelliktedir ve ylizey iizerinde homojen olarak kaplama
gerceklestirilemez [64]. Ayrica bu yaklasimla sentezlenen filmlerde epitaksiyel biiyiime
de saglanamamaktadir. Bu dezavantajlarin iistesinden gelmek igin, potansiyel alti
depozisyona (UPD) dayali ince filmlerin elektrokimyasal biriktirilmesi i¢in farkli

yaklagimlar gelistirilmistir. Kolb tarafindan Onerilen ve UPD’yi temel alan
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elektrokimyasal biriktirme yontemlerinde yariiletkene ait her bir bilesen i¢in Nernst
gerilimlerinden daha pozitif bolgede bir gerilim sisteme uygulanir [65] (Sekil 2.5.B).
Boylece iki boyutlu (2-D) ve tek tabaka filmler epitaksiyel olarak ve film kalinlig1 da
kontrol edilerek alttas ylizeyde ¢ozelti igerinde dogrudan sentezlenebilir [66,67]. UPD,
yiizeyle sinirli bir olaydir, bu nedenle ortaya ¢ikan biriktirme genellikle bir atomik

katmanla siirhidir.

A
A OPD UPD
(y1gin depozisyon) Substrat, metal tek (mono)
Substrat, metalin ¢coklu tabakasi ile kaplanir
tabakalar ile kaplanir
£
i E® Eupd
—
Potansiyel
1 I £ 1
B (arn
- ‘ﬁ !
) I Siyirma
=S -
-~ |
— Potansiyel alti depozisyon (UPD)
N/ N/ ‘ﬂ
D ™
arn, i ! b !
0.2 0.4 0.6 0.8
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Sekil 2.5. Doniisiimlii voltamogramda bir metale (M) ait a) OPD ve UPD bélgelerinin

sematik gosterimi ve b) UPD ve styirma piklerinin sematik gosterimi [68].
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OPD’nin aksine UPD temeline dayanan sentez yontemlerinde tek kristal formda,
homojen, atomik seviye kontroliiniin iyi yapilabildigi ve iyi sirali birikimler gibi iistiin

Ozelliklere sahip ince filmler basariyla sentezlenmistir [69].

Elektrokimyasal biiyiitme teknigi, ilk olarak endiistriyel alanda ve daha sonra da
elektronik alaninda pek ¢ok uygulamaya sahip olup genellikle metal kaplama teknigi
olarak bilinmektedir. Son yillarda yariiletken elektroniginde de kullanilmaya baslanan bu
teknik, yariiletken malzemelerin endiistriyel boyutta biiyiitiilmelerinde biiyiik 6nem arz
etmektedir. Gregory ve Stickney [5] ilk defa UPD prosesini kullanarak elektrokimyasal
biriktirme yapabilmek icin elektrokimyasal atomik katman epitaksisi (ECALE) teknigini
ortaya koymuslardir. ECALE, ALE’ye ek olarak UPD ad1 verilen elektrokimyasal ylizey
siirlt bir reaksiyon uygulamasidir. UPD, yiizey bilesigi olusturmanin bir yoludur. Bu
teknikte elektrokimyasal olarak tabaka tabaka bilesikler yariiletken ince film olusturmak
icin yiizeyde biriktirilmektedir. ECALE, bir metal ve ana grup elementlerden (Si, S, Te,
As veya Bi vb.) olusan ikili-iiclii, iyi diizenlenmis yari iletken bilesiklerin tiretiminde
yaygin olarak kullanilmistir [70,71]. ECALE 6zellikle IIB-VIA, IHIA-VA, 111A-VIA ve
IVA-VIA bilesik yart iletkenlerinin ince filmlerini elde etmek i¢in yogun bir sekilde
uygulanmistir. ECALE ile film biiylitmenin ilk asamasi her bir bilesenin UPD geriliminin
arastirilmasiyla baslamaktadir. Yariiletkeni olusturan bilesenlerin UPD gerilimlerinin
belirlenmesinden sonra, her bir bilesen sirali olarak alttas tizerinde biriktirilir. Bu sekilde,
elementin ilk tek tabakasi, UPD geriliminde segilen tek veya ¢ok kristalli alttas {izerinde
biiyiitiiliir. Birinci tek tabakanin biriktirilmesi bittiginde, elektrot birinci bilesenin
cozeltisinden ¢ikarilir ve saf su ile yikandiktan sonra kurutulur. Daha sonra yariiletkenin
ikinci tek tabakasi, ikinci bilesenin UPD geriliminde biriktirilir. istenen kalinlikta bir film
elde edilene kadar bu islemler tekrar edilmelidir. ECALE ile yar iletken filmlerin
sentezinde doniisiimlii voltametri ve sabit gerilimde elektroliz gibi farkli yontemler
uygulanabilir. UPD’nin avantajlarindan faydalanilan ECALE ile literatiirde PbS [72],
BixTes [73,74], CdxZn1xS [75], CdxZn1xSe [76] ve CuS [77] gibi bir¢ok yariiletkenin
bilesik sentezi gergeklestirilmistir. Ancak, ECALE'de her bir elementin biriktirme
dongiisiinden sonra gerceklestirilen elektrotlarin  yikama asamasinda yiizeyde

adsorplanabilen maddelerden dolay1 bir miktar safsizlik, ¢ozelti israfi ve ayrica yiizey
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oksidasyonu meydana gelebilmektedir. Bunun yaninda yine ¢ok basamakli iglemlerden

olustugu i¢in deneysel siire¢ zaman alicidir.

Ince filmlerin olusturulmasinda, ECALE’ye ek olarak, daha pratik olan UPD temelli
elektrokimyasal kodepozisyon teknigi ise bilesigi olusturan elementleri igeren tek bir
cozeltiden aynt UPD potansiyelindeki elektrokimyasal biriktirme islemine dayanir
[6,7,78]. Diger elektrokimyasal biriktirme tekniklerine goére ¢ok daha hizli, kolay ve
pratik olan bu teknikte en ¢ok dikkat edilmesi gereken nokta ¢dzelti bilesiminin ve
biriktirme potansiyelinin dogru secilebilmesidir [79]. UPD temelli elektrokimyasal
kodepozisyon teknigi ile bilesik yar1 iletkenlerin sentezinde olduk¢a iyi sonuglar
alinmaktadir [6,7,78,80]. ECALE ile kiyaslama yapildiginda ise, ECALE'de her bir
bilesen i¢in farkli ¢cozeltilerde sentez gerceklestirilmelidir. Bu nedenle ECALE’ye gore
en biliylik avantaji yariiletkeni olusturan bilesenlerin tek basamakta ve birlikte
sentezlenebilmesidir. Boylece hem her biriktirme dongiisiinden sonra elektrot parlatma
asamasini gerektirmez hem de tek asamali sentez sayesinde kimyasal, ¢oziicli ve zaman
kayb1 6nlenmektedir. Literatiirde UPCD yontemiyle CdTe [7], Bi2xShxSez [81], SnSe [6],
MnS [82], CuTe [8], CusSe; [69], CusTe2Se, [83] gibi farkli yariiletken bilesiklerin
sentezi ve karakterizasyonu bildirilmis, ancak elektronik uygulamalarina yonelik cok

fazla ¢alisma yapilmamustir.

Ikili ve iiclii metal kalkojenit bilesiklerin basit ve uygun fiyatl sentezi son zamanlarda
aktif bir arastirma alan1 olmustur. Boyutlarina bagl olarak farkl elektriksel, optiksel ve
termoelektrik Ozellikler gosterdikleri i¢in giiniimiizde bilesik yariiletkenler ile ilgili
caligmalarin ¢ogu materyallerin boyutlar: ile ilgilenmektedir. Nanoyapili ¢esitli metal
kalkojenitler, giines pilleri, yakit hiicreleri, 151k yayan diyotlar, sensorler, Li-iyon piller,
stiper kapasitorler, termoelektrik cihazlar ve hafiza cihazlari dahil olmak {izere cesitli
enerji cihazlarinda biiyiik ilgi gérmektedir [8,29,30]. Elektrokimyasal UPCD temelli
biriktirme teknigi, farkli yiizeylerde nanoyapilarin olusmasina izin verdiginden,
sentezlenen bilesikler ve y18in yapilarina kiyasla listlin 6zelliklere sahiptir. Giines hiicresi

uygulamalarima vyonelik literatiirde bildirilen ince film {tretiminde elektrokimyasal

yontemleri temel alan bazi calismalar 6zetlenecek olursa;
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Gilines hiicrelerindeki kullanimlarindan dolay1r 6zellikle kadmiyum kalkojenit
heteroyapilarinin elektrodepozisyonu c¢okca calisilmistir. Kadmiyum telliir (CdTe), 1,5
eV'lik uygun bant aralif1 ve goriiniir 151k icin yiiksek absorpsiyon katsayisi nedeniyle,
giines pilleri uygulamalari igin umut verici bir malzemedir [7]. CdTe’nin elektrokimyasal
olarak elde edildigi pek ¢ok ¢aligma bulunmaktadir. Sigman ve grubu, CdTe’yi yiizey
sinirli reaksiyon olan UPD teknigiyle Au substrat {izerinde elektrokimyasal olarak
sentezlemislerdir. Bu ¢alismada CdTe bilesigi CdSO4 ve TeO: igeren ¢ozeltiden ikisinin
de UPD’sine uyulacak sekilde sabit potansiyelde depozit edilmis ve elde edilen filmler
karakterize edilmistir. Cd ve Te’nin UPD potansiyelleri doniisimlii voltametri
calismalariyla belirlenmistir. 10 ve 40 dk’lik depozisyonlar sonucunda elde edilen
filmlerin bant genislikleri sirasiyla 1,70 ve 1,58 eV olarak bulunmustur. Yigin CdTe
filmlerine gbre nanoboyut etkisinde dolayr bant genislikleri yiiksek enerjili bolgeye
kaymistir [7]. Ancak malzemenin fotoelektrokimyasal Ozellikleri belirlenmemis ve

uygulamaya doniik ¢calisilmamustir.

Cam substratlar lizerinde biiyiitiilen geleneksel CdTe glines pilleri yaklasik olarak % 16
verime sahiptir. Ancak cam hiicrelerin agir ve kirilgan olmasi nedeni ile kullanimi
sirasinda ek malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu da ekstra maliyete neden olmaktadir.
Bu sorunu ortadan kaldirmak i¢in metal folyolar substrat olarak kullanilmaya
baslanmigtir. Paslanmaz celik, nikel, molibden ve titanyum gibi metaller bu amacla
kullanilanlar arasindadir. Wang ve grubu, CdTe ince filmlerini Nikel folyo tizerinde iki
adimli elektrodepozisyon ile hazirlamislardir. ilk adimda -0,3 V’de CdTe depozit edilmis
ve bu Te’ce zengin bir film olusturmustur. ikinci adimda bu filmin iizerine - 0,6 V’de
depozisyon islemi gerceklestirilmistir. iki asamada depozit edilen CdTe ince filmlerinde
daha yiiksek kisa devre akimi tespit edilmistir. Bu da glines pili uygulamalari i¢in tercih
edilen bir durumdur. Ayrica optik c¢alismalarda bu filmlerin daha genis ve giiclii

absorpsiyon siddeti degerlerine sahip oldugu belirlenmistir [84].

CdTe'de kendi kendine kompanzasyonun (kristalde tiretilen dogal kusurlardan dolay1)
varligi, CdTe ve metal elektrotlar arasinda kararli omik kontaklar olusturulmasi, yiiksek
verimli CdS/CdTe fotovoltaik cihazlarin tiretiminde kritik bir adimdir. Bu dogrultuda Cu,

HgTe: Cu ve ZnTe: Cu gibi bir dizi arka temas malzemesi arastirilmaktadir. Bununla
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birlikte, CdTe aracilifiyla arka temastan alttaki CdS tabakasina Cu difiizyonunun hiicre
performansinda bozulmaya yol agtig1 bilinmektedir [85]. 0,16-0,17 eV civarinda nispeten
diisiik bir bant aralig1 ve yaklasik 5,3 eV’lik yiiksek bir is fonksiyonu nedeniyle alternatif
olarak p- ve n-tipi bizmut telliir, Bi/Te ¢okelme oraninin kontrolii ile elde edilebilir. Bu
amagla Wang ve digerleri, birlikte buharlagtirma ile drettikleri p-tipi Bi2Tes’nin
fotovoltaik uygulamasimni CdS/CdTe giines filmlerinde incelemiglerdir. Bu ¢aligmada
modifiye edilmis bir cihaz yapis1 olarak cam/TCO/CdS/CdTe/Bi>Tes/Ni kullanilmustir.
En iyi sonug, BixTes ile % 10,6 verimli CdTe giines hiicresi ile edilmis olup Bi>Tes arka
kontakl1 bir CdTe gilines pilinin, arka kontaksiz olandan ¢ok daha iyi performansa sahip
oldugu agiklanmistir [85].

CuSbS; ince filmler, p-tipi adsorplayict olarak floriir katkilanmis kalay oksit kapli
saydam iletken cam (TCO) iizerinde iyonik sivilardan (1 mol kolin kloriir ve 2 mol iire)
elektrodepozit edilmistir. Tyonik sivilar yiiksek sicakliklarda bile diisiik buhar basincina,
yiiksek iyonik iletkenlige, genis elektrokimyasal araliga sahip olmasi ve anyon katyon
alternatiflerinin bulunmasi nedeniyle istenilen 6zellikte iyonik sivilar sentezlenebilecegi
icin ¢aligmalarda tercih edilmektedir. Doniigiimlii voltametri ¢aligmalari ile Cu ve Sb’nin
depozisyon potansiyeli -0,54 V ve -0,48 V olarak belirlenmistir. FTO kapli cam substrat
tizerinde —0,6 ile — 0,7 V (Pt’ye kars1) ve 80 °C’de 600 nm kalinliginda p tipi CuSbS»
filmi potansiyostatik olarak elektrodepozit edilmistir. Daha sonra bu film tizerine 50 nm
kalimliginda n-ZnO filmi piskiirtiilerek ¢oktiirme teknigiyle depozit edilmistir.
Ag/INZNnO—pCuShS,/FTO heteroeklemi olusturulmus ve diyot davranisi sergiledigi
gorlilmiistiir. Elde edilen p-n ekleminin giines pili uygulamasi i¢in uygun olabilecegi

aciklanmustir [86].

CZT(S) onciilerinin elektrokimyasal yollarla elektrodepozisyonuna yonelik ¢caligmalarda
genellikle giines pili performansini bildirilmistir [62]. Bununla birlikte, onciiler agisindan
bilesimsel dagilimin gilines pili performansi iizerine etkisi Zangari ve Unveroglu
tarafindan yakin zamanda bildirilmistir. Bu ¢alismada, elektrobiriktirme ve kiikiirtleme
yoluyla biiyiitiilen CZTS film temelli giines pillerinin fotovoltaik performansina etkisi
asidik (sitrat) ve bazik (potasyum pirofosfat) elektrolit kullanilarak arastirilmistir. Her iki

elektrolit igerisinde Zn agisindan zengin ve Cu agisindan fakir kompakt katmanlarin
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istenen bilesimi, 2 cm? Mo folyolar iizerinde elde edilmistir. Onciiler, 500 °C’de 1 saat
kiikiirtlemeden sonra CZTS'ye doniistiiriilmiistiir. Filmin ana faz hacmi, XRD ve Raman
spektroskopisi analizlerine gore CZTS yapisinda bazi ikili siilfit ile birlikte ti¢lii kalay
stilfit ikincil fazlar gostermistir. Esnek Mo folyo iizerindeki CZTS sogurucu tabaka
filmleri ile AL:Ni/ITO/ZnO/CdS/CZTS/Mo yapisina sahip giines pilleri iiretilmistir. Her
iki elektrolit i¢in gilines pili cihazinin doniisiim verimliligi ile kompozisyon arasinda bir
korelasyon bulunmustur. Zn bakimindan zengin ve Cu bakimindan fakir bolgeler,
nispeten daha yiiksek dolum faktorii, agik devre voltaji ve verimlilik (1) ile sonuglanirken,
Sn ve Cu bakimindan zengin bdlgeler, her iki elektrolitte de biiyliyen CZTS katmanlari
icin fazlaca ikili ve ticlii ikincil fazlar gostermistir. Asidik ve bazik elektrolitler iginde
elde edilen CZTS igin elde edilen en yiiksek verimlilik sirasiyla %0,64 ve %0,24 olarak
tespit edilmistir [62].

Bagka bir ¢alismada, giines hiicresi komponenti olarak p-tipi yariiletken 6zellikte Mangan
(IT) stlfiirtin (MnS) elektrodepozisyonu i¢in, UPD temelli kodepozisyon metodu ile
hassas stokiyometri ve altigen yapiya sahip MnS filmlerinin olusumu agiklanmistir [82].
Kullanilan civa/civa siilfat referans elektroduna karsi sulu ¢ozeltide pH 5,6 ortaminda
UPCD potansiyeli, Mn redoks potansiyeli (-1,82 V) ve birikmeye baglama potansiyeli (-
2,3 V) degerinden daha diisiik tutularak, -1,15 V (hidrojen gazi olusumundan 6nce) olarak
ongoriilmiistiir. Elde edilen film morfolojisinin, polikristal poligonal o6zelliklerden
olustugu ve 3,9 eV'lik bir bant aralig1 (ikincil fazlar nedeniyle bazen daha diisiik bant
araliklar1) sergiledigi agiklanmistir. Bu malzemenin foton-akim doniisiim verimliligi
yaklasik %10 olarak hesaplanmistir. Elektrokimyasal olarak elde edilen bu p-tipi 6zellikte
MnS'nin bir pencere veya tampon katmani olarak olast kullanimina yonelik gerekli p-n
baglantisini olusturmak i¢in n-tipi bir 151k sogurucu gerekliligi (CdTe i¢in katkilama veya
asir1 gerilim uygulamasi gibi) ve geleneksel seffaf iletken oksitlerinkine yakin biiytikliikte

olan bant araligininin azaltilmasi gerekliligi vurgulanmistir.
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Sekil 2.6. A) Au elektrot tizerine 0,1 V’de UPCD ile depozit edilen CuTe filme ait ve B)
Cu, Te elementlerinin elektrokimyasal davranisi ile sentezlenen CuTe bilesiginin 0,1
V’de 2 dk elektroliz sonras1 0,1 M H2SO4 destek elektrolitinde alinan doniisiimlii

voltamogramlar (Tarama hizi 100 mV/s) [8].

UPD temelli elektrokimyasal kodepozisyon yontemi kullanilarak sabit potansiyelde Cu
ve Te'yi igeren tek bir ¢ozeltiden CuTe bilesiginin sentezine ait ilk ¢alisma ise yakin
zamanda ¢alisma grubumuzca literatiire bildirilmistir [8]. 0,1 V (Ag/AgCl’ye kars1) UPD
biriktirme potansiyeli uygulanarak 2 dk boyunca CuTe’nin elektrot yiizeyinde tek adimda
depozisyonu sonrasi tanik ¢ozeltide alinan doniisiimlii voltamogrami Sekil 2.6.A’da
sunulmustur. Goriildiigii tizere CuTe’ye ait C1*-Cl1 ile isaretli bir katodik pik ve A1* -
Al ile isaretli iki anodik pik Cu ve Te’nin UPD olarak birikmesi ve siyrilmasina aittir.
Sekil 2.6.B’de ise Cu*2, HTeO2" ve CuTe sistemine ait voltamogramlar1 karsilastirmak
amaciyla ayni eksen {izerinde verilmistir. Elde edilen sonuglar, biriktirilen CuTe i¢in
gozlenen bu pikler ile Cu ve Te’nin ayr1 ayr1 incelenen elektrokimyasal davranisina ait
UPD piklerinin ortlistiigiinii  gdstermektedir. Elektrokimyasal c¢aligmalardan alinan

sonuclara gore 0,1 V’lik elektroliz potansiyeli i¢in uygun bir potansiyel olusturmustur.
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Sekil 2.7. A) ITO-PET substrat iizerinde 0,1 V’de 40 dk siireyle elektrodepozisyonu
yapilan CuTe nanofilmin SEM goriintiisi. B) ITO-PET substrat iizerinde farkli
depozisyon siireleri i¢in CuTe nanofilmlerinin Tauc egrisi. C) CuTe/ITO cam igin [-V

egrisi [8].

Au elektrot ve ITO substratlar tizerinde depozit edilen CuTe filmlerin yapisal, morfolojik
ve optik karakterizasyonu detayl1 bir sekilde ¢alisilmistir. Calismada ITO-PET ylizeyler
tizerine CuTe kristallerinin nanoboyutta ve diizenli biiyttiildigi (Sekil 2.7.A), filmlerin
bant araliginin 2,68 - 3,70 eV arasinda degistigi gozlenmistir (Sekil 2.7.B). Cam ITO
tizerinde biiyitiilen CuTe filmin normal 11k altindaki I-V karakteristigi dogrusal olmayan
bir davranis sergileyerek elektriksel ozellik bakimindan p-tipi yariiletken karakteri
gostermistir  (Sekil 2.7.C) [87,88]. Boylece n-tipi bir malzeme ile elektronik
malzemelerde yapiminda kullanilan bir diyot yapilabilecegi ve hem optik hem elektriksel
ozellikleri bakimindan fotovoltaik cihaz uygulamalar i¢in uygun bir malzeme olabilecegi

Ongorilmiistiir.
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Literatlir arastirmasinda CuxBiyTe; bilesiginin UPD temelli kodepozisyon teknigi ile
tiretilip giines hiicresi uygulamasinin arastirildigr bir ¢alismaya rastlanmamaistir. Bu tez
caligmasinda metal kalkojenitlerden olan CuxBiyTe; bilesiginin 6ncelikle UPD tabanli
elektrokimyasal kodepozisyon teknigi ile sentezinin ardindan CuTe ile heteroeklemleri
olusturularak bir giines pili olusturulmasi hedeflenmistir. Bu nedenle, onerilen strateji

yontem agisindan yenilik¢i olarak 6ne ¢ikmaktadir.

2.5. Coklu Bakir-kalkojenit ince Filmlerin Onemi ve CuBiTe Bilesiginin Sentezi

Uzerine Literatiir Ozeti

Cok cesitli yariiletken malzemenin elektrokimyasal depozisyonu ¢alisilmis olmasina
karsin metal-kalkojenitler oldukca yiiksek potansiyele sahip bir malzeme grubudur. Bakir
kalkojenitlerin bilesimi ve bant bosluklart nedeniyle gilines pilleri, optik kaydetme
malzemesi, siiperiyonik, termoelektrik sogutma malzemeleri, fotovoltaik cihaz, sensorler

gibi gesitli uygulamalar i¢in kullanilirlar [68].

Bant yapilarindan dolay1 fotovoltaik uygulamalar i¢in uygun Ozelliklerinin diginda
literatiirde sentezlenmis pek az iclii kalkojenit bilesik bulunmaktadir. Bi2Tes bilesigi
termoelektrik 6zellik gosteren p-tipi bir bilesiktir. Cu elementi ise bu bilesige katkilanarak
n-tipi bir bilesik haline getirilerek termoelektrik 6zelliginin arttirilmast hedeflenmistir.
Dolayisiyla, literatiirdeki pek ¢ok ¢alisma bu bilesigin termoelektrik 6zelligi ile ilgilidir.
Bilesigin fotovoltaik 6zelligi ile ilgili ¢aligmalar yapilmamistir. Bu 6zelliklerinden dolay:
bilesigin fotovoltaik ozellikte olabilecegi diisliniilmektedir. Yapilan caligmada bu
bilgilerden yola ¢ikilarak CuBiTe bilesiginin kullanildigi bir giines hiicresi deney

diizenegi kurularak bilesigin fotovoltaik kullanimi gosterilmistir [89].

Uclii bakir temelli kalkojenitler CuxByC, (B = Sb, Bi; C = S, Se, Te) fotovoltaikler,
infrared dedektdrler, termoelektrik ve fotoelektrokimyasal cihazlardaki uygulamalarinda
dolay1 6nemli yariiletkenlerdir [90]. Bu inorganik {iglii bilesikler ince film giines pilleri
icin diisiik maliyetli siirdiirtilebilir potansiyel sogurucu malzemeler olarak kabul
edilmistir. Uglii bilesiklerde de ikili bilesiklerde oldugu gibi homojen bir yapinin

olugmasi dnemlidir. Homojen bilesik elde edebilmek icin bilesigi olusturan elementlerin
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bliyiime hiz1 ve kinetiklerinin birbirine yakin olmasi gereklidir. Bilesigi olusturan
elementlerden birinin biiylimesi i¢in gerekli sartlarin  digerinin  biiylimesini
engellemeyecek sekilde olmasi gereklidir. Kafes orgiisii ve yapisinin yeterince benzer
olmalidir. Aksi takdirde ayrilmamis yapilarin olusumu ya da iki farkli ikili nano yap1

olusumu s6z konusu olabilir [80].

Cu temelli kalkojenit nanokristallerin en 6nemli yonlerinden biri, boyut kontrollii bant
aralig1 ve elektronik enerji seviyeleridir [4]. Bu yariiletken nanokristallerin bilesimi ve
boyutu, giines hiicresi cihazlari i¢in sogurucu katman, kuantum nokta 1s1k yayan diyotlar
ve esnek stiper kapasitorler icin elektrot malzemeleri gibi ¢ok ¢esitli ana uygulamalar igin
istenen optoelektronik 6zellikleri elde edecek sekilde uyarlanabilir. Kadmiyum ve kursun
bazl bilesiklerle karsilastirildiginda ytiksek bolluklari, diisiik maliyetleri ve ¢evre ve
saglik iizerine daha az zararli olmalar1 bakimindan da caziptir. Giines 15181 absorpsiyonu
icin uygun dogrudan bant genislikleri, plazmonik &zellikleri, kayda deger yiik tastyici
hareketlilikleri ve diisiik termal iletkenlik gibi fonksiyonel 6zellikleri mevcuttur. Bu
nedenle, son yillarda bu ¢ok kath bilesiklerin kontrollii sentezi iizerine ¢ok sayida
aragtirma yapilmistir [4] ve en Onemli asilmasi gereken zorluklardan birinin, bu
nanokristallerin istenen bilesim ve kristal fazin1 elde etmek oldugu belirtilmistir. Bu
bilesiklerin sentezinde ¢6zelti bazli sicak enjeksiyon ve 1sitma yontemleri, tek kaynakl

onciil yaklagimlar ve hidrotermal teknik agirlikli olarak kullanilmistir.

Literatiirde, Cu-Bi-Te {iglii bilesigi ile ilgili az sayida ¢alismaya rastlanmustir. p-tipi
BixTes, giiglii termoelektrik 6zellikleri olan bir bilesiktir. Genel olarak, termoelektrik
performansi arttirmak {izere Bi>Tes bazli alagimlara Cu dahil edilmesinin olumlu
sonuglara neden oldugu belirtilmistir. Bu 6zelligini gelistirmek ve daha fonksiyonel
malzeme elde etmek amaciyla farkli elementler ile katkilandiginda elektriksel ve termal
ozelliklerin degistirdigi agiklamistir. Cu elementi bu katkilamalardan bir tanesidir. Cu
katkilama sonucunda n-tipi bir bilesik elde edildigi ve bu katkilamanin donor safsizligi
sagladig1 agiklanmistir [89].Bi>Tes'lin elektronik 6zelliklerinin, Cu miktarina, konumuna
ve kimyasal ortama ve Bi;Tesiin iletkenlik tipine bagli olarak Cu'nun varligindan

etkilendigi bildirilmistir. Ayrica, Cu varliginin malzemenin sinterlenmesi sirasinda
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Bi>Tes kristal alanlarinin boyutunu da etkiledigi agiklanmistir. [91]. Literatiirde CuBiTe

bilesiginin liretiminde genel olarak kullanilan yaklasimlar asagidaki gibi 6zetlenmistir:

Son zamanlarda interkalasyon yontemleri yariiletken malzemelerin hazirlanmasina
alternatif olarak uygulanmis ve BizTes'lin elektronik 6zelliklerinde bakirin interkalasyonu
ile indiiklenen degisiklikler bildirilmistir. Bi-Testeki kristallerin van der Waals
bosluklarina bakirin eklenmesiyle ortaya cikan etkiler, Bludska ve ekibinin (2007)
yaptig1 bir ¢alismada gosterilmistir. Bakir iyonlarmin tek kristal p-tipi Bi;Tes yapisina
interkalasyon ve deinterkalasyon islemini elektrokimyasal olarak incelemek igin p-
Bi>Tes’ye bakirin interkalasyonu sabit akimda (20 pA) 10 giin boyunca uygulanmis ve
interkalasyon prosesi doniistimlii voltametri ile 0,65 V ile -0,05 V (doygun kalomel
elektroda kars1) ve 0,40 ile -0,20 V araliginda izlenmistir. Elde edilen sonuglara gore,
bakir iyonlarinin tek kristal BizTes’iin Van der Waals bosluklarinin oktahedral ve
tetrahedral bolgelerine gomiilmesi kavrami Onerilmistir [92]. Ayni calisma ekibi
tarafindan yapilan baska bir ¢calismada ise, CuxBiosSb15xTes (X = 0-0,4) genel formiiliine
sahip kuarterner ¢ok bilesenli y1gin tabakali bilesigi soguk pres teknigi ile hazirlanmis ve
termoelektrik performanslart degerlendirilmistir. Hem elektriksel hem de termal
ozelliklerin mol fraksiyonu (x), yani Cu konsantrasyonu ile yakindan iligkili oldugu
bulunmustur. X mol fraksiyonu 0,05 ve 0,1 olarak kontrol edildiginde {iistiin elektriksel
ozellikler elde edilmigstir. Y1gin katmanl bilesiklerin maksimum ZT degerinin (x = 0,05-
0,1) yaklasik 442 K’de 0,74 oldugunu ve son teknoloji iiriinii BiosSb15Tes'lin yaklagik
2,7 kat1 oldugunu gostermistir [93].

Liu ve grubu yiiksek enerjili bilyali frezeleme (BM) ile dogru akim sicak presleme (dc-
HP, 500 °C’de) teknigini birlestirerek sentezledikleri CuxBi>Tez7Seo3 nanokompozitinin
tekrar iretilebilirligi ve termoelektrik 6zellikleri iizerine bakirin etkisini incelemistir.
Nano tanecikli yapida olusan CuxBi2Te27Seo,3 numunelerinde 1,061k bir ZT degeri elde
edilmis ve acik havada 5 aydan fazla siire ile bozunmadig: bildirilmistir. Bi2Te2,7Seo3’ye
az miktarda Cu eklenmesiyle, Cu igerigi x = 0; 0,01; 0,02 ve 0,03’¢ degistikge Seebeck
katsayilar1 sirasiyla 173, 245, 245 ve 182 cm?V 's™! olarak degismistir. Boyle bir
gelismenin nedenini su sekilde aciklanmistir: Cu atomlarinin interstisiyel bdlgelere

yerlesmesi, Te bosluklarinin konsantrasyonunda azalmayla sonuclanmistir. Van der
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Waals baghi katmanlar arasindaki interstisyel kisimlarda bulunan bakir atomlari,

katmanlarin elektriksel baglanmasini arttirirak elektronik tasimay1 gelistirmistir [94].

Zhu ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada Cu katkili BixTes'lin filmlerin elektronik
yapisini aragtirmak i¢in molekiiler 1sin epitaksi (MBE) yontemi ile Si (111) substrati
lizerine sentezlenmistir. Bakir elementi burada elektron donoru olarak davranmistir ve
BioTes ince film siirecinde katkilandiginda ise delik gibi davrandigi bildirilmistir.
Buharlastirilmis Cu, CuzTe Ornek yiizeyinde olusturulmustur ve CuxBixTes yiik
tastyicisini desteklemistir [95].

Sharaf ve grubu, Cu, Bi, Sb ve Te'nin saf bilesen elementlerini stokiyometrik oranlarda
yiiksek sicaklik ve basingta eriterek hazirladiklari CuSbTe2 ve CuBiTez igin 1sil
iletkenligini kat1 ve s1vi hallerde sicakliga bagli olarak incelemistir. CuSbTe, ve CuBiTe;
kalkopirit yapilarin termal iletkenlik ve termoelektrik faktdr degerinin sicaklik arttikca

azaldig1 rapor edilmistir [96].

Liu ve grubu (2017), Cu katkili Bi>Tes altigen nanoplakalarin solvotermal yontemle
sentezini agiklamistir. Sentezlenen nanoplakalarin yaklasik 300 nm boyutunda ve 20-30
nm araliginda kalinhiga sahip tek kristalli olduklari gosterilmistir. CuxBizTes
nanoplakalarin sentezinde Cu katkilamanin, tasiyict ozelliklerini optimize ederek
Bi>Tes'lin termoelektrik gii¢ faktoriinii arttirmay1 destekledigi gosterilmistir. Sonug olarak
Cuo,02Bi>Tes nanoplakalarin, BioTes nanoplakalara kiyasla iki kat daha yiiksek olan

termoelektrik performans sergiledigi anlasiimistir [97].

Zhang ve grubu (2020), ¢ozelti fazinda Bi2Tes—Cu>—xTe heteroyapili nanokompozitleri
uretmek i¢in BizTes kafesi i¢indeki Cu iyonlarinin katkisin1 Cuz—«Te fazlarindan ayirmayi
saglayan strateji gelistirmislerdir [98]. Polikristalin Bi>Tes nanoteller, sablon olarak Te
nanotellerin kullanildig1 iki asamali bir yaklagimla sentezlenmistir. Cozelti fazinda
polikristalin Bi>Tes nanoteller sentezlendikten sonra Cu Oncii ¢ozeltisi kullanilarak
tizerine Cux—Te kisimlar1 olusturulmus, orta sicakliklarda sicak preslenmenin ardindan

% 90’a yakin yogunluklara sahip Bi>Tes—Cu,—Te heteroyapili nanoteller sentezlenmistir.
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Genel olarak, Cu varliginda BizTes'lin termoelektrik degerinde % 50’nin iizerinde bir
gelisme oldugu gosterilmistir ve bu sonug heteroyapidaki iki bilesigin 6zelliklerinin
biraraya getirilmesine atfedilmistir. Fakat burada, Cu,—xTe ve BixTes nanoyapilarin
herhangi bir substrat iizerine yerlestirilmeden ve atomik seviyede kontrol icermeyen iki
asamal1 sentezi sirasinda farkli 6ncili kimyasallarin kullanimi, nispeten yiiksek sicaklik
degerleri (140—160 °C), elde edilen materyalin saflastirilmasi i¢in goklu yikama ve vakum
altinda kurutma asamalar gibi gereklilikler ve ayrica nanotel heteroeklemlerin
olusturulmasinda optimal bir baglant1 elde etmek i¢in arayiiz lizerindeki kontroliin zor

oldugu anlasilmaktadir [99].

Cu katkili Bi2Tes filmlerde farkli biriktirme kosullarindan kaynaklanan farkli nokta
kusurlari; Te-bosluk konsantrasyonuna bagli olarak kristal yap1 ve termoelektrik
ozelliklerinin incelendigi baska bir ¢aligmada ise farkli piiskiirtme iglemiyle iiretilen iki
tip Cu katkili Bi>Tes ince filmin farkli mikro yapilara ve stokiyometrilere (Bi:Te oranlari)
sahip oldugu tespit edilmistir [100]. Dogru akim (DC)/radyo frekansi (RF) piiskiirtme
isleminde farkli 1s1l islemin etkisine bakildiginda oda sicakliginda biriktirilen filmlerde,
filmlerin kristalliginin iyilestirilmesi nedeniyle sonradan tavlama yapilirken, yiiksek

sicaklikta biriktirilen filmler i¢in bu isleme gerek duyulmamustir.

Yukarida, Cu, Bi ve Te igeren ¢oklu yariiletken bilesiklerin elektrokimyasal teknikleri de
igeren farkli tekniklerle (solvotermal metot, ergitme-ufalama ve piiskiirtme, MBE) ile
sentezlendigi ve karakterizasyonlari ile ilgili yayinlanan c¢alismalar 6zetlenmistir. Bu
yontemlerin ¢ogu pahali bir donanima ihtiya¢ duyan yiiksek vakum, yiiksek sicaklik ve
inert atmosfer kombinasyonu gibi 6zel deney sartlarina dayanir. Ayrica oldukga karmagik
basamaklar igerir. Ilgili elementin uygun bir elektrolit igerisinde belirli bir substrat
tizerine klasik elektrokimyasal biriktirme yontemleri ise diisiik maliyet, diistik sicaklikta
calisma ve optimum iiretim kosullarina kolay erisim avantajlarina sahiptir. Padmanathan
ve grubu yakin zamanda (2021) geleneksel elektrodepozisyon islemi yoluyla CuBiTe ince
filmlerin es zamanl bir kodepozisyonunu ve faz gecis stratejilerini 6nerdikleri ¢alisma
rapor etmiglerdir. Elektrolizle kaplanmis CuBiTe alasimi i¢in sadece % 13 atom Cu
katkilama, kristalin-amorf faz doniisiimii ile sonuglanmis ve CuBiTe amorf matrisine

gomiilii sivri uclu nanokristal BizTes oldugu agiklanmistir. CuBiTe filmlerin gelismis
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Seebeck katsayis1 (-275 uV K1) ve yiiksek elektrik iletkenlik (3,99 x 10* S m™)
degerlerine bagh yiiksek bir giic faktorii (3,02 mW m™ K2) sergiledigi gosterilmistir. Bu
nedenle, nanokristalin gdmiilii amorf ¢erceve yapilar olusturmak i¢in benimsenen
stratejinin, yiiksek performansli termoelektrik malzemeler gelistirmek icin bir platform
sagladig1 onerilmistir [101]. Rapor edilen bu yontemde ortak bir potansiyelde elektroliz
islemi uygulanarak amorf CuBiTe bilesigi yigin bir halde sentezlenerek, yapisi
aydinlatilmis olsa da c¢ekirdeklesme ve biiyiime kosullarinin  kontroliine

odaklanilmamuistir.

UPD'ye dayali tekniklerin geleneksel elektrokimyasal tekniklere gore cesitli avantajlart
vardir. Bu teknikler ile filmleri atomik seviyede kontrol etme, epitaksiyel olusuma izin
verme, istenilen bilesikleri segici olarak biriktirme, kullanilan alt tabakanin homojen
kaplamasini saglama ve film kalinlig1 ve biriktirme potansiyellerine bagli olarak farkli
bant bosluklarina sahip ince filmler iretmek miimkiindiir. Bu dogrultuda CuxBiyTe; ince
filmin UPD’ye dayali elektrokimyasal kodepozisyon ile sentezine yonelik bir ¢alismaya
rastlanmamistir. Tez kapsaminda elektrokimyasal kodepozisyon ile sentezlenen ve
kimyasal, fiziksel, optik karakterizasyonu gergeklestirilen CuxBiyTe; literatiire ilk kez
sunulmus ve uygulama alani (optoelektronik) arastirilmistir. Ayrica bu bilesiklerin

birlikte kullanimiyla fotovoltaik hiicre prototipleri ilk kez gelistirilmistir.

2.6. Bakir, Bizmut ve Telliiriin Elektrokimyasal Davranmisi

CuxBiyTe; bilesigini olusturan Cu, Bi ve Te’nin UPD davraniginin incelendigi bazi temel

calismalar agsagida 6zetlenmistir.

Literatiirde bakirin elektrokimyasal UPD davranisi farkl elektrolitler igerisinde ve farkli
elektrotlar iizerinde incelenmistir. Ornegin, Kuzume ve ekibi yaptig1 ¢alismada farkli
kristal dizilime sahip Au elektrotlarda bakirin UPD davranigini elektrokimyasal olarak
incelemistir. 1 mM CuSOas ig¢eren 0,05 M H2SOs elektrolit ¢ozeltisine daldirilan Au(111)
elektrot ile 0,3 V - 0, 9 V arasinda SmV/s tarama hizinda alinan voltamograma (Sekil
2.8.a) gore 0,51 V degerinde gbzlenen depozisyon piki balpetegi yapisinda adsorplanan
Cu tabakasina, 0,36 V ve 0,34 V’de kaydedilen iki pik ise tek tabaka olusumunun
tamamlanmasini ifade etmistir [102]. Sekil 2.8.b’de ise diisiik indeksli Au(110) ve
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Au(100) yiizeylerinde Cu UPD depozisyonuna karsilik gelen 0,57 V ve 0,54 V’de genis
pikler kaydedilmistir. Au(110) negatif ve pozitif taramada y18in depozisyondan 6nce 0,36
V ve 0,40 V’de beliren pikler nanoskopik olarak bulunan Au(111) kisimlarindaki
birikmeye atffedilmistir.
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Sekil 2.8. Bakirin UPD boélgesinde a) Au(111) ve b) Au(110) (kalin ¢izgi) ve Au(100)

(noktali ¢izgi) elektrotlar ile alinan doniisiimlii voltammogramlari1 (Tarama hizi: 5 mV/s).
[102].

Herzog ve ¢alisma grubu, yaptiklar calismalarda gesitli metallerin UPD davranisini
incelemislerdir. Cu?* iyonu bunlardan bir tanesidir. Buna gére 1 mM CuSOsigeren 0,1 M
H>SO4 elektrolit ¢ozeltisinde Au elektrot {izerinde alinmis doniisiimli voltammogram
Sekil 2.9°da verilmistir. Burada C1 katodik piki Cu atomlarin tek tabakalarina ve C2

katodik piki ise Cu atomlarinin y1gin indirgenmelerine karsilik gelmektedir [103].
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Sekil 2.9. Bakirin Au elektrot ve 100 mV/s tarama hizindaki dontistimlii voltammogrami
[103].
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Chierci ve Mayer, bakirin UPD davranisini tek kristalli Pd (100), Pd (111) ve polikristal
Pd elektrot yiizeylerinde doniisiimlii voltametri ile incelemistir. 0,5 M NaClO4, 102 M
HCIO4, 103 M Cu?" ¢ozeltisinde alinan déniisiimlii voltammogramlarda tek kristalli
elektrotlarda polikristal elektroda gére daha basit yapilar elde edilmistir (Sekil 2.10). Pd
(111) ylizeyinde, biriktirme tek bir keskin pik olusuma (As/D3) yol agmis, ardindan kiigiik
bir omuz gozlenmistir. Pd (100) yilizeyinde ise 6ncesinde kiigiik bir pik A1/D; ile beraber
adsorpsiyon islemi esas olarak iki adimda ger¢eklesmistir (Ae/Ds Ve A2/D> pikleri).
Polikristal Pd substrat i¢in elde edilen i-E egrisi, yiizeyin atomik diizenini belirleyen
cesitli kristal diizlemlerinden kaynaklanan ¢ok sayida pik sergilemistir. Hem polikristalin
hem de (100) substratlarda, adsorpsiyon piki Aes muhtemelen adsorpsiyon islemi
tamamlanmadan Once baslayan yi§in biriktirmeden yalnizca birkag mV uzakliktadir

[104].
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Sekil 2.10. 0,5 M NaClQ4, 102 M HCIO4, 10°*M Cu?* ¢ozeltisine daldirilan a) Pd(1,0,0),
b) Pd(1,1,1) ve c) polikristal Pd elektrotlarda alinan doniisiimlii voltammogramlar.
Tarama hizi: 100 mV/s [104].
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Bizmutun, Au substrat {izerindeki UPD davranist ECALE yontemiyle Bi2Tes filmlerinin
hazirlanmasi esnasinda incelenmistir [105]. K&se tarafindan bizmutun elektrokimyasal
davranist Au(111) elektrot iizerinde incelenmistir [106]. 2,5 mM Bi*® ¢ozeltisi igin elde
edilen UPD (0,40 V ile -0,02 V) ve yigin bolgeye (0,40 V ile -0,10 V) ait doniistimlii
voltamogramlar Sekil 2.11°de goriilmektedir. Bu voltamogramlara gore -0,02 V civarinda

UPD bélgesinin bittigi ve y1gin depozisyon bdlgesinin basladigi goriilmektedir.

200 pA e

Current density
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Sekil 2.11. Au(111) elektrot tizerinde 0,1 M HNOz-2,5 mM Bi(NO3)3 ¢ozeltisinin

doniisimlii voltamogramlari. Tarama hizi: 100 mV/s [106].

Garland ve grubu, 0,1 M HCIOj4 igerisinde 0,01 mM Bi(NOz3)3 ¢6zeltisinde polikristal Au
calisma elektrodu ile doymus kalomel referans elektroda karsi aldiklar1 dontistimli
voltamogram Sekil 2.12°de gosterilmistir. Buna gore elektrot alani potansiyelin bir
fonksiyonudur, b egrisinde 0,5 V — 0,2 V arasindaki oklar potansiyel taramalarinin
yonelimini ifade etmektedir, katodik UPD piki 0,2 V — 0 V arasinda gézlemlenmistir.
Yigin ve UPD siyirma pikleri 0,03 V — 0,26 V arasinda dagilmistir ve net olarak
ayrilmamistir [107].
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Sekil 2.12. 0,1 M HCIOs igerisinde 0,01 mM Bi(NOz3)3 ¢ozeltisinde polikristal Au ¢aligma
elektrodu ile (doymus kalomel referans elektroda kars1) 10 mV/s tarama hizinda aldiklar

dontigiimlii voltamogram [107].

Literatiirdeki ¢alismalar, asidik pH ortaminda HTeO2™'nin ¢ozeltide baskin tiir oldugu
gostermistir. Polikristalin Au elektrotlar lizerinde UPD ile Te atom katmanlarinin
olusumu ilk olarak Gregory ve digerleri tarafindan incelenmistir [108]. Telliir, pH ve
potansiyele baglh olarak cozelti igerisinde farkli ylikseltgenme basamaklarindan bir
tanesinde bulunur. Telliir dioksit (TeOz), 6rnegin CdTe’lin elektrokaplanmasi igin en
genis olarak kullanilan Te bilesigidir ve sulu ¢6zeltilerde daha az ¢6ziinebilir durumdadir.
pH 2’den kiiciik olan asidik ¢ozeltilerde ¢ozilinebilir tiir, UPD 6ncesi potansiyellere kadar
gliclii bir sekilde adsorbe olabilen telliir HTeO2" iyonudur. HTeO2" iyonunun yiiksek
konsantrasyonlar1 i¢in reaksiyonun net uriinii biriken Te (0) basma Te (IV)’nin 4

elektronlu indirgenme olayini gosteren bir mekanizmadir [108] (Esitlik 2.1).
HTeO>" + 3H" +4e- — Te +2H,0 (2.1)

Ayrica, - 0,6 V’den (doygun kalomel elektroda kars1) daha negatif potansiyeller igin, Te
(0) birikiminde ikinci mekanizma meydana gelir (Esitlik 2.2.).

Te + 2H* + 2e — HaTe (2.2)
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0,05 M H2SO4 (pH = 1,5) igerisinde Te'nin UPD ve siyrilmasi sirasiyla 0,324 V ve 0,556
V’de meydana gelirken, yigin biriktirme ve siyirma 0,048 V ve 0,422 V’de
kaydedilmistir.

Nicic ve grubunun Te tek tabaka olusumunu inceledikleri ¢alismada, 0,10 M HCIO4 ve
0,25 mM TeO; ¢ozeltisinde Au(111) elektrot ile aldiklar1 doniisiimlii voltammogram
Sekil 2.13 ile verilmistir. Buna gére C1 noktasi 160 mikrocolumb/m? faradaik yiik ile
adsorbe edilmis HTeO2"’nin tek tabaka halinde Te’ye dort elektronla indirgenmesini
gosteren UPD pik degerine karsilik gelmektedir. Bu siirecin iki boyutlu anlik
¢ekirdeklenme ve biiylime mekanizmasiyla gergeklestigini ortaya koymuslardir. Katodik
C1 ve C2 pikleri UPD prosesine; anodik Al ve A2 ise biriktirilen Te tabakasinin
styrilmasina ait piklere karsilik gelir [109]. Burada C1 pikine ait proses Esitlik 2.1°de

aciklanmustir.

Ayrica, UPD ve y18in birikmenin paralel olarak meydana gelmesi nedeniyle C2 pikinin

ve y18in birikmeye ait piklerin ortiismesi nedeniyle ayirdedilemedigi bildirilmistir.
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Sekil 2.13. 0,25 mM TeO> igeren 0,10 M HCIOs ¢ozeltisinde Au(111) elektrot ile
(Ag/AgCl’ye kars1) kaydedilen doniigiimlii voltammogram. Tarama hizi: 100 mV/s [109].

Te’nin UPD davramisinin incelendigi baska bir ¢alismada, 0,25 mM HTeO;" iyonlari
iceren 20 mM H>SOs destek elektrolitinde Te'nin Au(111) iizerindeki voltametrik
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davranig1 rapor edilmistir [110]. Sekil 2.14°de C1 olarak etiketlenen bir baslangic piki
yaklagik 0,3 V'de (Ag/AgCl'ye karsi) meydana gelmistir. Bu pik, Te’nin Au iizerinde
tek-tabaka halinde birikmesine denk gelen dort elektronlu bir indirgenme siirecini

gostermistir (Esitlik 2.3).

Voltamogramda C2 olarak isaretlenen ikinci katodik pik, yigin Te’nin indirgemesinin
baslamasindan hemen once 0,07 V civarinda bir omuz olarak belirmistir. Bununla
birlikte, Te’nin y18in halde indirgenmesi yaklasik 0,05 V’de baslamis ve voltamogramda
C3 olarak etiketlenmistir. Sekilde gosterilen anodik siyirma pikleri, A3 ve A2 yi8in
styirma pikini gostermektedir (C2’ye karsilik gelen styirma piki). Burada, A2 ve C2’nin
konjuge biriktirme ve styirma pikleri oldugu aciklanmis, Al pikinin ise ilk Te UPD
pikinin (C1) siyrilmasina karsilik geldigi belirtilmistir. Te’nin y18in halde indirgemesinin
baslangicindan dnce gozlemlenen denge potansiyelinden daha pozitifte olusan C2 piki
(vaklasik 0,07 V’de) nispeten yavas birikme kinetigine sahiptir ve tersinmez prosesi

gostermistir.

o0 0.2 .4 (LX) 0.8
Wolts vs, Ag/AgCIIM)

Sekil 2.14. Au(111)’ya ait 20 mM H2SO4 (pH=2,1) destek elektroliti ve 0,25 MM HTeOz"

sisteminde alinan voltamogram (pH=2,1). Tarama hizi=5 mV/s [110].
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2.7. Elektrokimyasal Yontemlerin Teorileri
2.7.1. Potansiyel Kontrollii Elektroliz

Elektroliz isleminin tarihi, 1785 yilinda Martinus van Marum’un statik elektrik
jeneratoriiniin kalay ve ¢inkoyu tuzlarindan azaltmak i¢in kullanilmasiyla baslamistir.
Yigin elektroliz aynt zamanda potansiyostatik kulometri veya kontrollii potansiyel
kulometri olarak da bilinmektedir. Bu yontem, genellikle bir potansiyostat tarafindan
kontrol edilen ii¢ elektrotlu bir sistem kullanan bir kulometri bi¢imidir. Bu yontemin
calisma ilkesi oldukga basittir. Yigin elektroliz yontemi, sabit potansiyel (potansiyostatik)
veya sabit akim (galvanostatik) modlarinda uygulanabilir. Potansiyel kontrollii elektroliz
yonteminde, elektroliz potansiyeli genellikle, 6rnegin oksitlenen bir tiiriin E1/» degerinden
biraz daha pozitif veya indirgenmekte olan bir tiiriin E1/» degerinden biraz daha negatif
olacak sekilde secilir. Boylece, kararli durum voltamograminin sadece sinirlayici akim
bolgesi iginde olacak sekilde ayarlanmis olur. Ornegin, ¢ozeltide baslangicta yalnizca
oksitlenmis molekiiler tiirler varsa, ¢aligma elektrodunun potansiyeli, hizli indirgemeye
neden olacak kadar negatif bir degere ayarlanir ve ¢6zeltide yalnizca indirgenmis tiirler
bulunana kadar bu degerde tutulur. Genel olarak, oran % 1’e (arka plan akimi1 olan artik
akim) ulastiginda elektrolizin bitmis oldugu kabul edilir. Nihai akim orani da kullanici
tarafindan ayarlanabilir (% 1 varsayilan degerdir). Sonuglar, sarj-zaman (Q-t) grafiginde
veya akim-zaman grafiginde (I-t) goriintiilenir. Elektrolizin hiz1 genis ylizey alanina sahip
calisma elektrodu (platin tel 6rgili veya civa havuzu vb.) ve karsit elektrot (platin bobin
veya tel Orgii vb.) kullamilarak arttirilabilir. Faraday elektroliz ile ilgili yaptigi
caligmalarda kimyasal reaksiyon sirasinda aktarilan yiik miktar ile elektrotlarda biriken
madde miktar1 arasinda dogru oranti oldugunu ortaya koymustur [111], [112], [113].
Faraday yasasina gore, elektroliz deneyi sirasinda sistemden gegen toplam yiik (Q),
maddenin oksitlenmis halinin baslangigta mevcut molekiillerinin mol sayis1 (N) ve
elektron transfer sayisi (n) ile iliskilidir. Burada F, Faraday sabitidir (96,500 C/mol).
Boylece, n veya N biliniyorsa, bir digeri kolaylikla hesaplanabilir (Esitlik 2.3) [114].

Q = nFN (2.3)
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2.7.2. Doniisiimlii voltametri

Dontistimlii voltametri (CV), elektrokimyasal siireglerle ilgili bilgi edinmek amaciyla ilk
olarak basvurulan en yaygin yontemdir. Oncelikli ve yaygin bir yontem olmasinin sebebi
birgok kimyasal sistemin hem kinetik hem de termodinamik detaylarma dair genis
deneysel bilgi ve kavrayis sunmasindan ileri gelmektedir. CV, elektrokimyasal bir
hiicrede destek elektrolit igerisinde yer alan calisma-referans elektrotlar arasina
uygulanan gerilim sonucunda aci8a ¢ikan akimin dlgiilmesini temel alan bir yontemdir.
Doniistimli voltamogramlar1 kaydetmek i¢in en yaygin deneysel konfigiirasyon, iiglii
elektrot sistemine sahip bir elektrokimyasal hiicreden olusur. Uglii elektrot sistemi bir
karsit veya yardimci elektrot (C), referans elektrot (R) ve ¢alisma elektrodundan olugsur
(W) ve tim elektrotlar siviya daldirildiktan sonra bir potansiyostata baglanir.
Potansiyostat, referans ve calisma elektrodu arasindaki potansiyel farkin, IR (ohmik)
diisiisiinden kaynaklanan minimum girisim etkisi ile kontrol edilmesini saglar. Bu
konfigiirasyonda referans elektrottan gecen akim da en aza indirilerek referans elektrotun
polarizasyonu Onlenir. Boylece calisma ve referans elektrot arasinda uygulanan
potansiyel dagiliminin sabit tutulmasi saglanir. Bu yontemde sisteme uygulanan uyarma
gerilimi tliggensel dalga formundadir ve Ol¢iimler sonrasi kaydedilen akim-gerilim
egrilerine doniisiimlii voltammogram adi1 verilir [111] (Sekil 2.15). Uggensel dalga
formunda baslangig¢ potansiyelinden bitis potansiyeline dogru ileri tarama gerceklestirilir
ve tarama bitis potansiyelinden tekrar baslangi¢ potansiyele ulaginca (geri tarama) bir
dongili tamamlanmis olur. CV deneylerinde elde edilen voltamogramlarin Amerikan ve

IUPAC olmak iizere ait iki farkli gosterimi vardir (Sekil 2.15).

Amerikan Gosterimi IUPAC Gosterimi
™ N
— Indirgenme — Yiikseltgenme
< < i
E|= =
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< Yiikseltgenme < Indirgenme
N/ v/
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iy Potansiyel
Potansiyel Potaisivel Potansivel otansiye!

Sekil 2.15. Doniisiimlii Voltamogram Gosterimi [115].
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Dontistimlii voltametride katilarin yan sira ¢ozeltilerin, destek elektrolit eklenmis veya
eklenmemis ortamlarin, emiilsiyonlarin ve siispansiyonlarin, donmus ¢dzeltilerin,
polimerlerin, membran ve s1vi/siv1 sistemlerinin ve enzimler veya bakteri kiiltiirleri gibi
biyolojik sistemlerin analizleri basariyla gerceklestirilebilir [116]. Ayrica bu yontemle
cesitli ylizeylerin karakterizasyonlari, elektrokimyasal siireclerin arastirilmast, nitel-nicel
analizlerin  gerceklestirilmesi  miimkiindir. Bu yontem ¢esitli  yiizeylerin
karakterizasyonlar1 ve nicel arastirmalarinin yaninda basarili bir yiizey modifikasyon
yaklasimi olarak da kullanilmaktadir [117]. Tim bu arastirmalarda CV yoOntemi
organik/inorganik, polimerler, iletken filmler ve yariiletkenler dahil olmak iizere ¢ok
cesitli bilesiklerle etkin bir sekilde calisabilmektedir. Tez ¢alismasinda UPD 6zelliginin

incelenmesi doniisiimlii voltmetri (CV) teknigi ile incelenmistir.

2.8. Karakterizasyon Metotlari
2.8.1. X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

XPS, kat1 bir malzemenin yiizeyi hakkinda atomik ve molekiiler bilgi saglayabilen
spektroskopik bir tekniktir. Yiizeye X-1s1n1 gonderilmesi sonucunda yiizeyden kopan
fotoelektronlarin Ol¢ililmesi prensibine dayanan bir spektroskopik tekniktir. Yiizey,
kendisini olusturan atomlarin elektronlarindan olusur. X-Ismni ile etkilesimden dolay1
yiizeyden kopan fotoelektronlar, yiizeydeki atomlar ve dolayisiyla kimyasal birlesim
hakkinda bilgi verir. Fotoelektronlar derinlerden sacilmazlar, sadece ylizeyden sagilirlar
dolayisiyla elde edilen sinyaller yiizey hakkindadir [118]. X-isinlar1 yiiksek enerjili
elektromagnetik dalgalardir bu nedenle malzemelerin katmanlarin1 gecerek derinlere
niifuz ederler ve X-1ginlarmin yiizeyden kopardiklar fotoelektronlar dlgiiliir (Sekil 2.16).
Olgiimler yiiksek vakumlu ortamda gergeklesir, bu sebepten dolay1 vakum pompalama
sistemi kullanilir ve numune ultra yliksek vakum odasina konularak deneyler burada
gerceklesir.  X-isinlarmmin  yiizeye gonderilmesi sonucunda yiizeyden kopan
fotoelektronlarin enerjileri elektron analizorii ile olgiiliir. Boylece belli enerjilerdeki
fotoelektronlarin sayis1 olgiiliir [111], [119], [120]. Olgiilen fotoelektronlar yiizeyin
tizerindeki kimyasal bilesikten kopan degerlik elektronlaridir. Kopan fotoelektronlarin

enerjisi, lizerlerine gelen X-1s1ninin enerjisine ve ylizeydeki kimyasal bilesime baglidir
[119], [120].
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Bu teknikte elektronlar1 i¢ kabukta bulunan ve ¢ekirdege giiclii bir sekilde bagli i¢ kabuk
elektronlar1, yoriingelerde ¢ekirdegin etkisiyle dolasan yoriinge elektrolart ve en dis
kabuklarda bulunan serbest elektronlar seklinde diisliniilebilir. Genelde X-1s11 ile
etkilestikten sonra kopan yiizey fotoelektronlar1 serbest elektronlardir. Yoriingedeki bu
elektronlarin farkli baglanma enerjileri (E,) vardir. Baglanma enerjileri, X-1ginina
maruziyet ve malzemedeki 6zel elektron dizilimi gibi ¢esitli etkilere baglidir. Her
elementin baglanma enerjisi kendine 6zgiidiir bu sebepten dolay1r XPS teknigi belirleyici
bir tekniktir. Bir¢ok elementin baglanma enerjileri Ol¢lilmiistiir ve bilinmektedir.

Fotoelektronlarin pikleri bu baglanma enerjilerinden gelir.

Ep = h.f — Eyin — Wy (2.4)
h.f: Gelen X-1g1n1 Enerjisi

Exin: Sagilan elektronlarin Kinetik Enerjisi

Wi: Is Fonksiyonu

XPS, numune yiizeyindeki atomlarin yiikseltgenme durumu/basamagi hakkinda bilgi elde
etmek i¢in de kullanilabilir. Cekirdek diizeyinde baglanma enerjileri ve bagil
yogunluklari, atomik tanimlama ve bagil konsantrasyonun belirlenmesini saglar. Ek
olarak, tam ¢ekirdek seviyesi Ep, kimyasal bagin dogasina ve Ep’yi etkileyen ve kimyasal
kaymayi iireten komsu atomlarin varligina bagl olarak degisir. Ep, baslangi¢ durumu
atomunun ve son durum iyonunun toplam enerjileri arasindaki farkla belirlenir: kimyasal
bagin hem atomun baslangi¢ durum enerjisi hem de iyonun olusturdugu nihai durum
fotoelektronun emisyon enerjisi iizerinde acikga bir etkisi olusur. Bilesikteki elementler
farkli stokiyometrilerde oldugu i¢in baglanma enerjilerinde kimyasal kayma meydana
gelir. Belli bir bolgede olusan piklerin varlig1 o elementin varligimi gosterir. Piklerin

siddeti ise o elementin yiizeyde bulunma oranlarin1 gosterir.

Incelenecek olan numunenin yiizey kimyasinin karakterize edilmesinde elde edilebilecek
ilk bilgi, mevcut elementlerin tanimlanmasidir. Bunu bagsarmak igin, periyodik tablodaki
tiim elementlere ait pik olusturmayi saglayacak bir enerji bolgesi lizerinde genis tarama
spektrumu kaydedilir. Genellikle yazilima dahil edilen bir veri tabani sayesinde he rbir

pik belirlenebilir. Bu pikler elementin semboliinii ve piki olusturan ¢ekirdek seviyesini
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(Ols, Cls ve N1s gibi) gosterir. Semboliin ardindan ti¢ harfli etiketlenmis pik, bir Auger
pikine denk gelir. Bu nedenle, yiizey bilesimi (elementel) analizi, atomlarin spesifik pik
noktalar1 tanimlanarak gerceklestirilebilir. Fotoelektron piklerine ait bagil alanlarinin
Olclilmesi yoluyla nicel bilgi de elde edilebilir, bdylece numunenin bilesiminin

belirlenmesine izin verilir.

Elektron Enerji
Analizorii(Algilayicr)

o Ultra Yiiksek Vakum Odasi

X-Ism

Tabancasi 5
Ornek

L1

Pompa Sistemi

Sekil 2.16. X-Isin1 Fotoelektron Spektrometresi [121].

2.8.2. X- Istm Kirinim

Katilar, maddeyi olusturan atom, iyon ve molekiillerin bir arada bulundugu ve bundan
dolay1 belli bir hacmi bulunan yapilardir. Katilar genel olarak amorf katilar ve kristal
katilar olmak tizere ikiye ayrilirlar. Bu ayrim yapilirken atomlar, iyonlar ve molekiillerin
geometrik diizeni temel alinmigtir. Amorf katilarda atomlar, iyonlar ve molekiiller bir
aradadir, ancak herhangi bir geomterik diizene sahip degildirler. Kristal katilarda atomlar,
iyonlar ve molekiiller arasinda geometrik bir diizen bulunur [13,14,122]. Dogadaki bir¢ok
madde kayaglar, mineraller, ila¢ molekiilleri, iiretilen ¢esitli 6zellikteki malzemelerin
hepsi kristal yapidadir. Kristal yapidaki bilinmesi gereken en 6nemli kavram polikristal
ve monokristal kavramidir. Geometrik yapidaki bir kristal diizeninde birden fazla
geometrik kristal diizeni var ise buna polikristal ad1 verilir ancak, tek bir diizen var ise

buna monokristal ad1 verilir [14], [13], [122].
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Birka¢ birim hiicreden olusan kristal ¢ekirdegi kristal biiyiitme yontemleri ile bitisik
duruma gelir. Katilagmanin tamamlanmasi ile diizglin olmayan bir form haline gelirler.
Tanecikli yapidadirlar. Sahip olduklar1 bu tanecikli yapilar birleserek tam bir katman
haline gelir. Kristallerin olusturdugu bu geometrik diizene 6rgii ad1 verilir. Orgii iizerine
atomlar, iyonlar ve molekiiller her biri bir nokta gelecek sekilde yerleserek kristalin
yapisint olustururlar. Orgii iizerindeki bu noktalara yerlesen atom, iyonlar ve molekiillere
ise baz adi verilir, dolayisiyla kristal baz olan atomlar, iyonlar ve molekiillerin 6rgii

boyunca yerlesmesi ile olusurlar [14], [13], [122].

Kristal yap1 ¢ok detayli ve karmagik bir yap1 oldugu icin daha iyi anlagilmasi i¢in ¢esitli
metodik yaklagimlar olusturulmustur. Bunlardan en 6nemlisi birim hiicre yaklagimidir.
Birim hiicreye gore orgii ad1 verilen geometrik diizen 6 adet parametre ile ifade edilir. 3
adet her bir geometrik boyutu belirten parametre a, b, ¢ ve 3 adette bu geometrik
boyutlarin agilarini belirten o, B, y parametreleri ile belirlenir (Sekil 2.17.a). Kendisini
tekrar eden birim hiicrelerde 7 kristal sistemi bulunur (Sekil 2.17.b).
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Sekil 2.17. a) Birim Hiicre ve b) Kristal Sistemleri ve Bravais Kafesi [14].

Atomlar molekiiller ve iyonlar kristal icerisinde 6zel olarak konumlanirlar. Kristalin
birim hiicresindeki atom konumlar1 X, y, z seklinde yazilarak ifade edilirler. Atom
konumlarinin olusturdugu diizlemler (hkl) seklinde miller indisleri denilen degerler ile

ifade edilirler. Konum degerlerinin tersi alinir ve tam bir say1 elde etmek amaciyla bir

katsayi ile ¢arpilir bu sekilde miller indisleri belirlenir.

Kristal yapist ve birim hiicreleri belirlenen bir kristal yapida artik tek olay sadece bu
yapinin tekrar1 kalmistir. Yapi simetrik, yansima, donme ve kayma desenlerinde hareket
ederek kendisini tekrar eder. Tekrar bazen bunlarin disinda kayma oriintiileri olarak tekrar

edebilir, burada bunu ifade eden dteleme vektoridiir.
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X-Isinlar1 dogalar1 geregi dalgaboylar diisiik ve frekanslar yiiksek elektromanyetik
dalgalar olduklari i¢in son derece enerjileri yiiksektir. Bu nedenle her tiirlii malzemenin
icerisinde  girisim  yapabilme o&zellikleri  bulunmaktadir. Kristal yapilar ile
etkilestiklerinde i¢ katmanlara dogru kristalin geometrik olarak diizgiin siralanmig
atomlari, iyonlari ve molekiilleri ile karsilasarak girisim yaparlar. Bu 6zelliklerinden
dolay1 insan yasami i¢in gerekli bircok maddeyi analiz etmek sansi1 ortaya ¢ikmistir zira
minerallerden, ¢elige ve hatta ilaglara kadar kat1 halde bulunabilen her maddenin yapisi

X-1ginlarinin olusturdugu bu girisim sayesinde ¢oziilebilmektedir [123], [124], [125].

X-Isinlar1 kristalin derin yerlerine niifuz ederek kirinim deseni olustururken Bragg yasasi
ile hareket ederler (Sekil 2.18.a). Gelen X-isinlar1 kristal ile etkilestiklerinde kirinima
ugrayarak detektorler tarafindan algilanirlar (Sekil 2.18.b). Kirmim olayr miller

indislerinin olusturdugu diizlem ile gerceklesir.

) [
X-Isim "4 ™ X-Isim
Kaynag: O Q Detektori
5]
i e )29 ;
\ ]
5\ Ornek !
3 Tabaka

.
_____

Sekil 2.18. a) Bragg Yasas1 Gosterimi [19] ve b) XRD Difraktometresi.
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nil = dhkl sin @ + dhkl sin @ (25)
nil = Zdhkl sin 8 (26)

Kristal yapida olmayan maddeler cesitli asamalar ile kristallendirilerek XRD analizi

yapilir.

X-Ismlar1 ayni fazda olan elektromanyetik dalgalardir. Burada Ayni1 fazda ancak kristalin
farkli konumlarindaki atom, iyon ve molekiillere ¢arpar ancak burada ugradiklar1 kirinim

sonucu faz kaymasi meydana gelir.

dnhki mesafesi asagidaki denklem ile hesaplanir.

a

App = NPy Ewanri (2.7)

a: orgii parametresidir.

X-Isinlart Co, Mo, Fe, Cr olan elektrot plakalara yiliksek enerjili elektronlarin
gonderilmesi sonucu bu plakalardan sagilan 1sinlarin ters yiiklii bir plaka tarafindan
¢ekilmesi prensibine dayanan X-Isin1 Tiipii ile tiretilir. X-Isin1 Tiipii ile tiretilen X-Iginlari

ornege belli agilarla yollanarak detektor tarafindan drnekten sagilan 1sinlar tespit edilir.

2.8.3. Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi

UV-Goriintir bolge absorpsiyon spektroskopisi, sentezlenen yariiletken ince filmlerin
absorpsiyon yaptig1r dalgaboyu aralifinda optik 6zelliklerinin degerlendirilmesinde ve
malzemenin bant genisliginin karakterizasyonunda kullanilmaktadir [7,126,127]. Bu
teknikte 200-800 nm dalgaboyu araliginda absorpsiyon spektrumu kaydedilir. Bir
yariiletken, uygun enerjili bir 1g1ma ile uyarildiginda, degerlik bandindaki elektronlar
iletkenlik banidina gegerken, geride bosluklar (delikler) birakarak elektron-bosluk
ciftlerinin olusumuna neden olurlar. Elde edilen absorpsiyon spektrumu, elektronik
gecislere denk gelen farkli bantlardan olusur. Malzemenin bant genisligi enerjisinin
hesaplanmasinda asagida verilen denkleme gore, sistemin UV-Goriiniir Bolge

absorpsiyon spektrumlarindan Tauc egrisi yaklagimi kullanilir:

ahv =B(hv- EQ) (2.8)
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a; absorpsiyon katsayisi, h; Plank sabiti, B; bant parametresi ile iliskili bir sabit, Eg; bant
genigligi enerjisi, v; gelen 1518 frekansini belirtmektedir. Buradan indeks degeri n; 0,5
oldugunda dogrudan gegise, 2 oldugunda ise izin verilen dolayli gecise karsilik gelir
[7,128-130]. Mevcut sistemin dogrudan bant genisligi, (ahv)?'ye kars1 hv grafigi cizilerek
ve absorpsiyon kenarmmin baglangicina yakin lineer kismin enerji eksenine

ekstrapolasyonu yapilarak tahmin edilir.

2.8.4. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisinin genel mantigi monokromatik bir 151k kaynagindan gelen
elektromanyetik dalganin numune ile etkileserek numuneden sagilan elektromanyetik
dalgalarin Olciilmesidir. Numuneden sagilan bu elektromanyetik dalgalar farkli
dalgaboylarinda dolayisiyla frekanslarda olabilirler. Bu nedenden dolayr numune

hakkinda numuneye 6zel bilgiler igerirler [111], [131], [132].

A Anti Stokes
Raman Sac¢ilmasi

Stokes Raman
Sacilmast Rayleigh
s )\’ . Sacilmasi

i

A

scatter

D) o /\ ——

| (Anti-Stokes) (Stokes)
|
I
I

1 1

!
[

I

i |
Av i /1l) /{UH“ I
I

|

|

A

A
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Sekil 2.19. a) Raman Sagilmasi ve b) Stokes, Anti Stokes Hatlar1 ve Frekans Iliskisi.
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Raman spektroskopisi tekniginde sacilan ve detektor tarafindan algilanarak bir sinyale
dontstiiriliip grafikteki pikler hakkinda bilgi veren sagilma tiirleri sekilde belirtilmistir.
Molekiiler ve atomik diizeydeki sagilma olaylari numuneye gelen elektromanyetik
dalganin sogurulamadigi zaman meydana gelir. Bu olayda elektronlarin elektromanyetik
dalga yapisindaki fotonlar1 sogurarak daha yiiksek enerji seviyelerine gegcmesi gerekirken
gelen elektromanyetik dalgayr alarak sagilma yaparlar (Sekil 2.19.a). Rayleigh
sacilmalarinda numune {izerine gonderilen elektromanyetik dalganin dalga boyu ile
numuneden sac¢ilan elektromanyetik dalganin dalgaboyu birbirine esittir. Bu olay
yorumlandiginda her iki elektromanyetik dalganinda enerji degerlerinin birbirine esit
oldugu gozlemlenir. Dolayisiyla gerceklesen bu sagilma mekaniksel olarak elastik bir
sacilmadir ¢linkii enerji degeri korunmustur, kayip olmamistir. Enerjinin korundugu
dalgaboylarinin degismedigi sa¢ilmalarin yaninda elastik olmayan sagilmalar da
bulunmaktadir. Sagilan elektromanyetik dalganin dalgaboyu, gelen elektromanyetik
dalganin dalgaboyundan biiyiiktiir. Bu olay elektromanyetik dalganin enerjisinde
azalmanin oldugunu ifade eder. Bu durumda numunedeki kimyasal yapiya 6zel bir durum
oldugunu ortaya ¢ikarir ve enerjide yasanan bu sekildeki kayibin bir elastik olmayan

sacilma nedeniyle gerceklestigini ifade eder.

Raman hatlar1 ayn1 zamanda Stokes hatlar1 olarak da adlandirilabilir (Sekil 2.19.b).
Floresans ve Raman spektroskopisi farkli olaylar olmasina ragmen temelde sagilmalar
birbirlerine ¢ok benzer bu nedenden dolay1 bu sekilde adlandirilmistir. Boyle bir olayin
gerceklesmesinin temel nedeni molekiillerin elektromanyetik dalganin foton yapisiyla
etkilesmesi ile beraber farkli titresim diizeylerine ge¢meleri bu titresim enerji
diizeylerinde titresim hareketi yapmalaridir. Bu etkilesim genelde elektromanyetik
dalganin enerjisinin sogurulmasi seklinde olur. Bundan dolay1 sacilan elektromanyetik
dalganin dalgaboyu biiylik ve enerjisi diisiiktiir. Ancak bu etkilesimde molekiillerin
kimyasal bag yapilarindan dolay1 ¢ok az sayida foton enerjisini aktarabilir. Bundan dolay1
karakteristik bir 6zelligi vardir. Ozetle etkilesimden sonra titresim enerjisi artan
molekiillerden sacilan elektromanyetik dalganin dalgaboyu biiyiiyerek enerjisi diiser
clinkii gelen elektromanyetik dalganin enerjisi molekiillerin titresim enerjisi olarak
kullanilir. Raman-Stokes hatlarinda molekiillerin titresim enerjilerinden dolay1 daha fazla
siddet ortaya ¢ikar. Diisiik konsantrasyonlu molekiillerde Raman etkisinin zayif olmasi

s6z konusudur. Elektromanyetik dalganin sogurulmas: ile olusan gegisler kuantize
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gecislerin varligini gosterir. Raman-Stokes hatlarinin siddeti gelen elektromanyetik dalga
kaynagindakinden ¢ogu zaman oldukca diisiiktiir ancak ¢ok iyi sinyaller alinir. Her

Raman hatt1 kendisine yakin olan hatlar tarafindan uyarilir.

Anti-stokes sacilmasinda gelen elektromanyetik dalganin molekiiller tarafindan daha az
soguruldugu gozlemlenir. Bu nedenle molekiil titresim enerji diizeyine gegemeyerek
titresim hareketi yapmaz dolayisiyla gelen elektromanyetik dalganin enerjisi azalmaz ve
dalgaboyu biiyliimez. Grafikte daima Raman-stokes hatlarindan zayiftir. Anti-stokesda
grafikteki siddet diiser ¢linkii molekiil enerjisi diistiktiir. Enerji kayb1 fazla olmadigindan

daha durgun bir yap1 s6z konusudur.

2.8.5. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu, yiiksek voltaj ile hizlandirilan elektronlarin inceleme
yapilacak olan 6rnek iizerine mercek gibi odaklayici optik elemanlar ile odaklanarak
numuneden sacilan elektronlarin detektorler ile algilanarak bu algilanan sinyallerin
islenmesi sonucu numunenin yapisina ait bilgi edinilmesidir. Elektronlar elektron
tabancasi ad1 verilen bir sistem ile tiretilir. Bu sistem igerisinde bulunan filament yiiksek
voltaj ile 1sit1larak elektronlar elde edilir (Sekil 2.20). Saptirma bobini, elektron demetinin
yilizeyde tarama yapabilmesi i¢in elektron demetinin soldan saga ve yukaridan asagiya
taramasini saglayarak elektron demetinin numunenin yiizeyi iizerinde gezmesini saglar.
Burada sacilmay1 6nlemek amacuiyla bitig mercegi kullanilir. Numune yiizeyinden sagilan
elektronlar detektorler tarafindan algilanir, ancak sinyal yeterli degildir. Bunun igin

amplifikator ile yiikseltilerek goriintiiye doniistiiriiliir [133], [134].

SEM analizi i¢in numune hazirlanirken numune yiizeyi temiz ve numune vakuma karsi
direngli olmalidir. Numune stab ile elektriksel olarak temasli olmalidir. SEM analizinde
numune lizerine yonlendirilen elektronlar numune ile etkilestikten sonra gesitli sagilmalar
elde edilir. Auger elektronlari numunenin atomlarinin dis yoriingelerinde elastik olmayan
girisim sonucu olusur ve numune ylizeyi hakkinda bilgi edinilir. Sekonder elektronlar
yoriinge elektronlari ile yapilan girisim sonucu yoriingeden atilan veya enerjisi azalan

elektronlar numune yiizeyine toplanir, yiizeyin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi
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icin yiiksek ¢ozliniirliige sahip topografik goriintiilerin elde edilmesi igin kullanilir. Geri
sacilan elektronlar elekton demeti ile 180° a¢1 yaparak elastik olarak sacilirlar ve 300 nm

kadar derin bolgelerden bilgi edilebilir saglayabilir.

Verici/Elektron
tabancasi

Dogrultucu

ﬁ Ekran

Toplayici
Mercek

Objektif

Acikhg

‘ Saptirma
Bobinleri

Son
Mercek

5 Elektron
Ornek

Algilayica

Sekil 2.20. Taramal1 Elektron Mikroskobu Sematik Diyagrami [135].

2.8.6. Elektriksel Karakterizasyon (I-V)

Silikon gibi saf kristal yariiletken bir malzemenin bir tarafina donor safsizliklar1 ve diger
tarafina bir alic1 safsizlik verilirse, bir p-n baglantis1 olugur. Devre bileseni olarak bir p-n
baglantisinin karakteristik bir 6zelligi, elektrik akiminin bir yonde kolayca akmasina izin
veren ancak ters yonde akisi engelleyen bir diyot olusturmasidir [87]. p-tipi malzemede,
baslica akim tasiyict olan delikler, n-tipi yariiletkenlerde tasiyici olan elektronlardir. Bu
delikler ve elektronlarin daha fazla diflizyonuna karsi potansiyel bir enerji bariyeri
olusturulur. Akim-gerilim, (I-V) egrileri, bir elektronik cihazdan gegen akim ile iki ucu
boyunca uygulanan voltaj arasindaki iliskiyi gosterir, dolayisiyla bir elektronik cihazin

calisma 6zelliklerini tanimlar.

Diyotlar dogrusal olmayan cihazlardir (I-V karakteristik egrileri diiz bir ¢izgi degildir).

Bir yariiletken diyot temel olarak uglarinda harici voltajin uygulanmasi i¢in saglanan
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metalik kontaklara sahip bir p-n baglantisidir. Bir p-n baglanti1 diyotu i¢in devre sembolii
Sekil 2.21.A’da gosterilmistir. icteki ok cihazin p-tipi ucuna karsilik gelir ve n-bdlgesine
dogru akimin akis yoniinii gosterir. p-n eklemi ile yapilmis malzeme olan diyotlar akimi
tek yonlii olarak iletirler. Burada V1o diyodun akim ge¢irmeye basladigi gerilimdir, Is ise
ters yondeki doyma akimudir. ideal bir diyot, yalnizca diyot ileri dogru egilimli oldugunda
gerceklesir ve diyot boyunca voltaj diisiisii sifirdir. Farkli voltajlarda ¢alistirildiklarinda
ayni direnci gosterirler. Sekil 2.21.B, diyot voltajinin bir fonksiyonu olarak (dogrusal
olmayan) diyot akiminin bir grafigini gostermektedir. Bir diyodun R direnci, voltajin
akima orani olarak tanimlanir. Bir diyodun |-V karakteristigi tizerindeki herhangi bir

noktada, direng R, ¢alisma noktasini orijine birlestiren bir ¢izginin e§iminin tersine esittir.

n“ 25 P
A K I(mA)T

ideal diyot ifi
karakteristifi *\ —_—
06 97 08 V(volts)

I (uA)

©)

4 b)Ohmik

| P
a) Diyot

/

Sekil 2.21. A) Bir diyodun I-V karakteristigi ve diyot semboli [136]. B) Bir P
noktasindaki diyot direnci. C) Diyot davranisi ile ohmik kontak davranisinin

karsilastirilmasi.
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Bir cihazin calismasi i¢in gereken elektrik akimi yariiletkene uygulanir ve yariiletken
icinde tiretilen sinyal bu elektrotlar araciligiyla dis devreye iletilir. Bununla birlikte, bir
metal ile yariiletken arasindaki temas, Fermi seviyesi hizalamasi nedeniyle temas
arayiiziinde bir tasiyici kaymasina neden olur, yariiletken yiizeyinde bir tasiyic eksikligi
meydana gelir ve arayiizde bir enerji bariyeri olusturur. Sonug olarak metal ve yariiletken
arasinda diyot benzeri dogrultma karakteristikleri olusur ve cihazin ¢aligmasini kesintiye
ugratan ekstra potansiyel iiretilir. Yariiletken ve metal elektrotlar arasinda istenen
Ozellikleri elde etmek i¢in elektrik akiminin serbest akisi gereklidir ve Ohm yasasi
uygulanabilir olmalidir; Ohm yasasini izleyen boyle bir temasa ohmik kontak denir (Sekil
2.21.C). Direnglerdeki dogrusallik ohm kanunu adi verilen yasa ile agiklanir. Akim
degerinin gerilim degeri ile beraber degisimini ifade eder. Bir ohmik kontak, bir cihazin
onemli bir pargasidir, c¢linkii yariiletken kristal kalitesi ve yapilar1 miikemmel olsa bile,

omik kontak zayif 6zelliklere sahipse cihaz karakteristigi elde edilemez.

Yariiletken ince filmlerin elektriksel 6zellikleri, mikroelektronik endiistrisinde biiyiik
pratik ilgi gormektedir. Yariiletkenlerin iletkenlik tipi (n-tipi veya p-tipi) Hall 6l¢timleri
yapilarak ve tasiyici konsantrasyonunun igaretine gore degerlendirilir [137]. Dort nokta
prob karakterizasyonu, ince filmlerin ve yariiletken malzemelerin 6zdirenglerinin
Olglilmesinde standart bir yontemdir. Bu ydntem, numune, bir substrat {izerine
biriktirilmis ince bir yariiletken malzeme formunda oldugunda kullanilir. Numunenin
boyutu milimetredir ve belirli bir kalinligina sahiptir. Birbirinden esit mesafede diiz bir
cizgide dogrusal olarak diizenlenmis dort probdan olusur. Temel olarak, malzeme
tizerinde iki probun ucu arasindan akim gegirildiginde, diger iki prob boyunca olusan
elektriksel potansiyel farkin Olgiilmesine dayanir. Ohm yasasina bagl olarak 6l¢iilen
iletkenlik degeri, malzemenin film kalinligina, numunenin sekline ve boyutuna ve

problarin konumlarina bagl olarak degismektedir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan reaktif ve ¢ozeltiler

Bilesigi olusturan elementlerin kaynagi olarak BisO(OH)9(NO3)s (1461,99 g/mol)
CuSO04 (249,68 g/mol), TeO2 (159,60 g/mol) ve ayrica ¢oziicii ve destek elektrolit ortami1
i¢in kullanilan HCI, HNO3z ve KCI (74,55 g/mol) reaktifleri Merck'ten (Almanya) temin
edilmistir. 0,1 M CuSOs stok ¢ozeltisi deiyonize suda hazirlanmistir. Telliirtin 0,1 M sulu
¢ozeltisini hazirlamak i¢in TeO2 3 mL derisik HNO3 ¢ozeltisi i¢inde ¢oziildiikten sonra
25 mL'lik bir hacme balon jojede seyreltilmistir. Destek elektrolit ¢6zeltisi olarak ise 0,05
M KCl igeren 0,4 M HCI sulu ¢ozeltisi (pH<1) kullanilmistir. UPD ile kodepozisyon
¢ozeltisi; 0,05 M KCl1/0,4 M HCI ¢ozeltisinde 1 mM Cu, 1 mM Bi ve 0,5 mM Te icerecek
sekilde taze olarak hazirlanmistir. Deneylerden once, tiim ¢ozeltilerden 10 dk boyunca

N2 gaz1 gegirilerek ortamdaki Oz uzaklastirilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Dontisiimlii voltametri ve sabit gerilimde elektroliz ¢alismalar1 CHI 660C model (CH
Instruments, ABD) potansiyostat/galvanostat ile klasik {iglii elektrot sistemde

gerceklestirilmistir (Sekil 3.1).

Alam ve potansivel
olgimii

I Referans

Anot Elektrot Katot

Sekil 3.1. Uglii Elektrot Sistemi Sematik Gosterimi [138].
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Element ve bilesiklerin UPD gerilimlerinin arastirilmasi, kodepozisyon ile sentezi ve
elektrokimyasal karakterizasyonu i¢in yapilan ¢aligmalarda ¢alisma elektrodu olarak
polikristalin Au (0,0314 cm?) (Sekil 3.2-a), referans elektrot olarak Ag/AgCI (3 M KCI)
(Sekil 3.2-d) ve karsit elektrot olarak Pt tel kullanilmistir. Ayrica karakterizasyon
calismalar1 i¢in gergeklestirilen kaplamalarda caligma elektrodu olarak indiyum kalay
oksit kapli polietilen tereftalat (ITO-PET), ITO-cam elektrotlar (Sekil 3.2-c) ve Au plaka
(Sekil 3.2-d) uygulanmustir. Tiim 6lgtimler oda sicakliginda gergeklestirilmistir.

Sentezlenen nanofilmin morfolojik analizi, 10 keV'lik bir elektron 1511 enerjisi ile
calistirilan EVO 50 EP SEM mikroskopu (Carl Zeiss, Oberkochen, Almanya) ile
gerceklestirilmistir. Yariiletkenlerin optik karakterizasyonunda 200-800 nm dalgaboyu
araliginda UV-Vis-NIR spektrofotometresi (Shimadzu/Japan) kullanilmistir. Sentezlenen
yariiletkenlerin morfolojisi taramali elektron mikroskopu (SEM) (Tescan GAIA 3 FIB-
SEM/Cek Cumbhuriyeti) kullanilarak aydinlatilmistir. Yariiletken filmlerin yapisal
karakterizasyonu, X-igin1 difraktometriesi (XRD, The PANalytical X'Pert Pro MPD,
Multi-Purpose Difractometer, monokromatize bir Cu Ka radyasyon kaynagi A = 1,540598
A ile donatilmis) ile difraksiyon agis1 (26) 10° - 80° arasinda analiz edilmistir.
Sentezlenen filmin yapisal karakterizasyonu i¢cin WITEC Alpha 300S SNOM taramali
yakin alan optik mikroskopi sistemi (Scanning Near Field Optical Microscopy)-konfokal
Raman mikroskop (Alpha300R) cihaziyla Raman spektrumu kaydedilmistir (uyarma
dalgaboyu; 532 nm, lazer giicii; 10 mW). Filmlerin elementel bilesimini ve yiikseltgenme
basamaklarini belirlemek i¢in “K-Alpha monokromatik yiiksek performansli X-igini
fotoelektron spektrometresi (XPS) (K-Alpha, Thermo, Ingiltere) kullanilmistir.
Elektriksel karakterizasyon ile bilesigin direng, diyot davranisi ve n-tipi veya p-tipi
iletken 6zelliginin belirlenmesi i¢in filmlerin akim-voltaj karakteristigi (I-V egrisi, 6430

Keithley alt femtoamper uzak kaynak o6lger) ile analiz edilmistir.
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Sekil 3.2. Kullanilan elektrotlar a) Au disk, b) Au levha, c) ITO ve d) referans elektrot.

3.3. Elektrokimyasal Prosediir

Tiim elektrokimyasal deneylerden dnce Au elektrotlar 1,0; 0,3 ve 0,05 mikronluk gamma
allimina tozlar1 ile zimparada mekanik olarak temizlenmistir. Daha sonra, 0,5 M H2SO4
cozeltisinde 0,0 V ile + 1,6 V (Ag/AgCl’ye kars1) potansiyel araliginda sabit bir
voltamogram elde edilinceye kadar doniisiimlii voltamogramlar1 kaydedilmistir (Sekil
3.3). Boylece elektrot, elektrokimyasal olarak da temizlenmis ve yiizey temizligi kontrol
edilmistir. Ayrica mekanik ve elektrokimyasal olarak ylizey temizliginin yeterli olmadigi
durumlarda saf etanol ile de sonikatorde en az 10 dk temizleme islemine tabi tutulmus ve
yiizeylerdeki biitiin kirliliklerin yok oldugu elektrokimyasal olarak tespit edilmeden yeni

calismaya baslanmamastir.
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Sekil 3.3. Au elektrot ile 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisinde kaydedilen 50 dongii doniistimli

voltamogramlar1 (Tarama hizi: 100 mV/s).

Literatiirde Cu, Bi ve Te’nin aym ¢o6zeltide UPD bolgelerindeki elektrokimyasal
davraniglarinin belirlendigi herhangi bir calismaya rastlanmamistir. UPCD ¢alismalarina
baslamadan once ilk olarak UPD potansiyellerini belirlemek i¢in farkli potansiyel
araliklarinda Cu, Bi ve Te elementlerinin elektrokimyasal davranislart CV ile
incelenmistir. Ancak bu potansiyel degerleri tiglii bilesik sentezi i¢in sadece bir onfikir

verdiginden kodepozisyon i¢in elektroliz potansiyeleri yeniden belirlenmistir.

UPD tabanli kodepozisyon ile biriktirme i¢in Au substratlar iizerinde potansiyel kontrolli
elektroliz islemi gerceklestirilmistir.  Elektrokimyasal c¢alismalarda dontisiimlii
voltametrinin yan1 sira, potansiyel kontrollii elektroliz teknigi de kullanilarak her bir
element i¢in en uygun ortami bulmak amaciyla literatiirde yer alan bilgiler 15181nda pek
¢ok on deneme caligmalar1 yapilmistir. En uygun biriktirme potansiyelini ve bilesenlerin
konsantrasyonlarini belirlemek i¢in farkli konsantrasyonlar ve potansiyeller ¢aligilmistir.
Bilesenlerin UPD ile y1gin depozisyon potansiyelleri arasindaki bir bolgede Cu, Bi ve
Te’nin elektrot yiizeyinde birlikte depozit olmasi i¢in uygun depozisyon potansiyelinin
belirlenmesi i¢in 6n ¢alismalar gergeklestirilmistir. Elektroliz sonrasi kaplanan film, bos

elektrolit ortam1 ve ardindan saf suya daldirilarak yikanip saf azot gazinda kurutulduktan
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sonra tanik c¢ozeltide (0,4 M HCI - 0,05 M KCI) doniisiimlii voltamogramlari

incelenmistir.

Boylece, ii¢ elementin de UPD pik potansiyellerinin gézlemlenebildigi -0,6 V ile -0,8 V
potansiyel araliginda (Ag/AgCl'ye kars1) destek elektrolit c¢ozeltisinde doniistimlii
voltamogramlar  kaydedilmistir. Au elektrotta CuxBiyTe,’nin  elektrokimyasal
davranisinin arastirilmasi i¢in destek elektrolit ¢ozeltisi i¢erisinde 1 mM Cu, 1 mM Bi ve
0,5 mM Te olacak ayarlanan ¢ozelti her deney Oncesi taze bir sekilde hazirlanmistir.
Caligilan sartlarda Cu, Bi ve Te’nin eszamanli biriktirilmesi i¢in 0,075 V'lik biriktirme
potansiyeli (Ag/AgCl'ye kars1) tespit edilmistir. 2 boyutlu bilesik biiyiimesini belirlemek
icin elde edilen filmde her bir element i¢in sadece UPD piklerinin varligi izlenmistir [83],
boylece yigin birikmenin engellenmesi amaglanmigtir. En uygun UPD biriktirme
potansiyeli 0,075 V (Ag/AgCl'ye karsi) olarak bulunmustur. Her deneyden oOnce
elektrokimyasal ortam 10 dk azot gazina maruz birakilarak kontrol edilmistir. Tim

elektrokimyasal islemler oda sicakliginda gerceklestirilmistir.

3.4. Giines Hiicresi Diizeneginin Hazirlanmasi

Yariiletken bilesiklerin biriktirilmesinde alttas olarak uygulanan ITO-PET esnek bir
yariiletken malzemedir. Transistorlerde [139], OLED uygulamalarinda [140] ve bir¢ok
elektronik uygulamalarda kullanilir. PET esnek ve seffaf gOriinlimlii bir yalitkan
malzemedir. Biikiilebilir 6zelliginden dolayr esnek elektronik uygulamalari igin
uygundur. Prototip hazirlanmasi igin yapilan ¢aligmalarda Merck firmasinin ITO kapl
PET malzemesi elektrot olarak kullanilmistir. Bu malzemenin yiizeyi iletken ITO’dur ve

yiizey direnci yaklasik 60 ohm’dur.

CuxBiyTe; bilesigi ITO iizerine (0 V Ag/AgCl’ye karsi, 60 dk) biriktirilerek eklem
yapilart olusturulmustur. Bu 6rneklerde direng degerleri multimetre ile tespit edilerek
iletken boya ile isaretlenmistir. CuTe bilesigi literatiirde daha 6nce UPD kontrollii
kodepozisyon ile elektrosentezlenmis bir bilesiktir. CuTe bilesigi ile PET-ITO alttas
tizerine UPD kontrolli olarak (0 V Ag/AgCl’ye karsi, 30 dk) sentezlenerek multimetre
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yardimi ile diren¢ degerleri okunmus ve alinan noktalar iletken boya yardimi ile

isaretlenmistir.

1 numarali prototipte diren¢ degerleri biiylikten kii¢iige dogru olacak sekilde bir adet
CuxBiyTe; kapli PET-ITO ile ve bir adet CuTe kapli PET-ITO 6rnekler yan yana gelecek
sekilde siralanmistir. Siralanan Orneklerde isaretli noktalar iletken boya yardimi ile
dikkatlice birlestirilerek giines hiicresi olusturulmustur. Giris ve c¢ikis kablolar
eklendikten sonra fotovoltaik hiicre olusturulmasi i¢in cam levhalar arasina
yerlestirilmistir. Olusturulan prototip iizerinde multimetre yardimi ile voltaj c¢ikist

Olciilmiistiir. Ayrica dlglimler ortamdaki dogal 151k kaynaklari ile tekrarlanmastir.

2 numarali prototipte ise, CuxBiyTe; kapli PET-ITO 6rnekler kendi aralarinda iletken
boya ile ve CuTe kapli PET-1TO 6rnekler kendi aralarinda iletken boya ile birlestirilerek
olusturulan prototip lizerinde multimetre yardimai ile voltaj ¢ikis1 6l¢iilmiistiir ve 6l¢iimler

ortamdaki dogal 151k kaynaklar ile tekrarlanmistir.

Tez ¢alismasinda yapilan elektrosentez, karakterizasyon ve uygulama arastirmalarina ait

deneysel deneysel caligmalar Sekil 3.4’te 6zetlenmistir:
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Sekil 3.4. Tez kapsaminda gergeklestirilen deneylerin sematik gdosterimi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Uclii bilesiklerin cesitli yiizeyler iizerinde farkli ydntemlerle iiretilmesine dayanan
aragtirmalar son yillarda giderek yayginlasmaktadir. Ancak, elektrokimyasal UPCD
yontemiyle tretilen az sayida ti¢lii yariiletken bilesik rapor edilmistir. Sunulan tez
calismas1 kapsaminda, UPD temelli elektrokimyasal kodepozisyon teknigi kullanilarak
oda sicakligr kosullarinda iki boyutlu ince film yapisinda CuxBiyTe; yariiletken sentezi
ve ardindan karakterizasyonuna ait sonuglar ortaya konmustur. Calismanin son
basamaginda ise, tiglii CuxBiyTe; filmlerin giines hiicresi uygulamalarinda kullanimini
aragtirmak iizere esnek substratlar {izerine biriktirilmesi ile ¢oklu p-n eklem yapilar

olusturularak fotovoltaik 6zelligi incelenmistir.

Bu ¢alismada kullanilan genel deneysel strateji, her bir elementin UPD'sini kullanarak
CuxBiyTe; nanoyapilarinin atom-atom biiylimesini saglamaktir. Prensip olarak, bir
metalin yabanci bir alttag iizerine Nernst potansiyelinden daha pozitif potansiyellerde
elektrokimyasal biriktirilmesi olan UPD olayinda, genellikle biriktirilen atomlar yalnizca
alttag ylizeyi lizerine adsorbe olurlar ve biiylime bir atomik tabaka olusumuyla sinirlidir
[141-143]. Depozitlerin biiylimesi i¢in uygulanan potansiyel yigin depozisyonu igin
gerekli Nernst potansiyelinden daha diisiiktiir [143]. Bu yiizden atomlar yiizeyde tek tek
depozit olurlar ve bu siirecte biiytime iki boyutludur (2-D) ve kuantum sinirlandirma
etkisi olarak bilinen boyut sinirlandirilmasi yapilmaktadir. Y1gin depozisyonda ise, UPD
olayinin aksine metalin Nernst potansiyeline gore negatif bir potansiyel uygulanir boylece
atomlar difiizyon kontrollii bir mekanizma ile 3-D biiyiir. Bu nedenle, tek seferde UPD
olarak tek atomik tabaka elektrobiriktirmek icin, ¢ozelti fazinda kiiclik miktarlarda
¢oziinmiis Cu?*, Bi®* ve Te** tiirlerine ihtiyag vardir. Bu teknikte en dikkat ¢ekici nokta,
uygun biriktirme potansiyeli ve ¢6zelti bilesiminin se¢ilmesi olmustur [144]. Ciinkii bu
parametreler iiretilen yariiletken bilesiklerin elektriksel ozelliklerini onemli Olciide
etkileyebilmektedir. Film sentezi asamasinda UPD temelli teknikleri kullanabilmek i¢in
once, yariletkeni olusturacak bilesenlerin UPD pik potansiyellerinin belirlenmesi
gerekmektedir. Uygun elektrokimyasal ortamin (destek elektrolit) tespit edilmesi
amaciyla gerceklestirilen on ¢aligmalarda, asidik 0,4 M HCI- 0,05 M KCI ortaminin
uygun oldugu anlasilmistir. Boylece bilesigin elektrodepozisyon asamasindan dnce, ilk
olarak bu destek elektrolit igerisinde Cu, Bi ve Te kaynaklarini igeren ¢ozeltilerin UPD

ve y18in bolgesindeki elektrokimyasal davranisi belirlenmistir.
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4.1. Polikristalin Au elektrot yiizeyinde Bakir (Cu), Bizmut (Bi) ve Telliir (Te)
elementlerinin elektrokimyasal davranmisinin incelenmesi ve UPD gerilimlerinin

belirlenmesi

Uclii yariiletken bilesigin yapisini olusturan Cu, Bi ve Te elementlerinin y1gin ve UPD
pik potansiyellerini ortaya ¢ikarmak i¢in farkli potansiyel araliklarinda Ag/AgCl’ye karst
CV ile incelenmistir. Bakirin UPD ve y18in depozisyon davranislarini tespit etmek igin
Au disk elektrot kullanilarak gesitli potansiyel araliklarinda dontisiimli voltamogramlar
alinmistir. Sekil 4.1, 0,8 V ile -0,6 V araliginda (Ag/AgCl'ye kars1) Au elektrotta 2 mM
CuSO0s i¢in elde edilen dontisiimlii voltamogrami gostermektedir. Burada iki katodik (C1
ve C2) ve iki anodik (Al ve A2) pik kaydedilmistir. Yaklasik olarak 0,350 V’de beliren
C1 piki, bakirin tek tabakali birikimine denk gelen UPD pikidir [8]. Aksine, katodik C2
piki, bakirin diizensiz yigin birikimine karsilik gelmektedir. Bu piklerin her ikisi de
literatiirde bahsedildigi gibi Cu?'nin Cu'ya indirgenmesine aittir [83]. UPD pikine (C1)
ait olan indirgenme tepkimesi asagida verilen esitlik 4.1°deki gibi gosterilebilir [145]:

Cu*2+ 2e- <> Cu(upp) (4.1)

C2 piki, y1gin halde bakirin indirgenmesini, anodik A2 piki ise, yi1gin halde depozit olan
bakirin yiizeyden siyrilmasini gostermektedir. Elde edilen bulgular daha Onceki
caligmalarla paraleldir [146]. Ayrica, Cu i¢in elde edilen UPD pikinin (C1) akim
yogunlugu, yigmn olarak biriktirilen Cu igin elde edilen pik (C2) akim yogunlugundan
daha diisiik bir siddette gozlenmistir. Bu davranis 6nceki calismalarla iyi bir uyum
icindedir [8,147,148]. Al olarak isaretlenen yiikseltgenme piki, olusan Cu atomik
tabakasinin elektrot yiizeyinden siyrilmasina; A2 piki ise yigin Cu birikintisinin elektrot
yiizeyinden siyrilmasina aittir. Bu yiikseltgenme pikleri ise, Cu'nun Cu?"'ye
yiikseltgenmesi reaksiyonuna aittir. Boylece yapilan CV calismalar ile Cu’nun UPD
davranig1 basariyla ortaya konmustur. Bunun yaninda Al ise depozit edilen atomik

tabakanin elektrot yiizeyinden siyrilmasina aittir.
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Sekil 4.1. 2 mM CuSOy’iin 0,4 M HCI -0,05 M KCI destek elektrolitinde Au elektrotta

kaydedilen doniisiimlii voltamogram (Tarama hizi: 100 mV/s).

Bizmutun farkl: alttaglar {izerinde UPD ve y1gin bolgelerdeki elektrokimyasal davranisi
daha once literatiirde de ¢aligilmistir [73,149-151]. Bizmutun UPD ve yi1gin piklerinin
kaydedilmesinde 0,4 M HCI-0.05 M KCI ortaminin daha iyi sonug verdigi gézlendigi i¢in
bu ortamda caligmalara devam edilmistir. Sekil 4.2°de bizmutun Au ylizey iizerindeki
elektrokimyasal davraniginin incelenmesi sonucu elde edilen doniisiimlii voltamogram
gosterilmistir. Yaklagik 0,200 V’da (Ag/AgCl’ye kars1) gozlenen
indirgenme/yiikseltgenme pikleri (C1* ve Al*), Bi*®’iin UPD pikine ve onun yiizeyden

styrilmasina aittir. Yiizeydeki olusum asagidaki esitlikteki gibi gosterilebilir:
Bi*3 + 3e- < Biwrp) (4.2)

Bu voltamogramda yigin biriktirme yaklagik 0,000 V'de baslamistir ve Bi'nin yigin
biriktirmesine (OPD) karsilik gelen pik C2* olarak isaretlenmistir. Geri donglide A2*
olarak isaretlenen oksidatif piki ise y1gin halde indirgenen Bi tabakasinin siyrilmasina
aittir. Elde edilen voltamogramdaki Bi’ye ait UPD pikinin maksimumu ile yigmn
depozisyonun baslangici arasindaki potansiyel araligi olan 0,2 V ile 0 V arasindaki

bolgede yapilacak elektroliz sonucunda elektrot ylizeyinde bizmutun yalnizca tek atomik
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tabaka halinde depozit edilebilecegi anlasilmistir. Elde edilen elektrokimyasal davranis

literatiirde daha 6nce bizmut i¢in bildirilen davranisi ile 6rtiismektedir [105].
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Sekil 4.2. 1 mM Bi(NOz3)3 iceren 0,4 M HCI -0,05 M KCI destek elektrolitinde Au

elektrotta kaydedilen doniisiimlii voltamogram (Tarama hizi: 100 mV/s).

Daha sonra fligiincii element olarak belirlenen Te’nin elektrokimyasal davraniginin
aragtirtlmasi ve UPD pik potansiyelinin belirlenmesi asamasina geg¢ilmistir. Bu elementin
cesitli destek elektrolit ortamlarinda kaydedilen UPD davranisinin ortam pH degerinden
oldukga etkilendigi tespit edilmistir. Elementel Te, pH's1 7,0 ve {izerindeki ¢ozeltilerde
kararsizdir, ancak pH 7,0 ve altindaki ¢6zeltilerde kararlidir. Te, pH 1,9'un altindaki sulu
¢ozeltilerde HTeO," olarak ¢oziindiigiinden, bu ¢alismada kullanilan destek elektrolit
ortami Te'nin elektrokimyasal davranisini arastirmak i¢in uygundur [152,153]. Sekil
4.3’te Au elektrot iizerinde destek elektrolit igerisinde HTeO2/Te sisteminin CV
davramis1 gosterilmistir. Ug indirgeme piki — iki adet yiikseltgenme piki, konjugatif
biriktirme ve siyirma pikleri olarak kaydedilmistir. Buradaki Te’nin UPD ve yigin
depozisyon davraniglar literatiir ile uyumludur. 0,320 V potansiyelinde (Ag/AgCl'ye
kars1) gozlenen C1** piki Te i¢in yilizey sinirli reaksiyon neticesinde tek atomik tabaka

olusumuna denk gelen UPD pikine karsilik gelmektedir. Yiikseltgenme bdlgesinde

67



yaklasik 0,600 V'de (Ag/AgCl'ye kars1) gozlenen A1** piki, UPD ile elde edilen Te’nin
styrilmasini gostermistir ve hemen ardindan gozlenen kiigiik bir yiikseltgenme piki
(A2**) bu Te iyonu derisiminde olusan yavas kinetik nedeniyle kaydedilmistir [66].
Voltamogramda C3** olarak isaretlenen ve yaklasik -0,10 V'de baslayan pik, Te'nin y1gin
indirgemesine ve ayrica 0,40 V civarindaki A3** piki ise, yigin halde depozit edilen
Te'min  siyrilmasma  atfedilmigtir. C3** indirgenme pikinden Once yapilan

depozisyonlarda yilizeyde sadece Tewpd) tabakasi olusur ve indirgenme reaksiyonu

asagidaki esitlikteki gibi ifade edilir [154]:

HTeO," +3H" +4e” < Te(pd) + 2 H20 4.3)

Boylece Cu, Bi ve Te i¢in UPD pikleri doniisiimlii voltametri ¢alismalari ile basariyla

elde edilmistir.
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Sekil 4.3. 1 mM TeO: igeren 0,4 M HCI - 0,05 M KCI destek elektrolitinde Au elektrot

ile kaydedilen doniisiimlii voltamogram (Tarama hizi 100 mV/s).
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4.2. CuxBiyTez Nanofilmin UPCD ile Sentezi ve Karakterizasyonu

Boliim 4.1°de belirlenen {i¢ elementin ayr1 ayr1 olarak belirlenen UPD pik potansiyelleri,
ticlii bilesik olusturmadan dnce ortak depozisyon potansiyeline karar vermek icin yon
gostericidir. UPD temelli kodepozisyonda, tek bir ¢ozeltiden iyonlarin elementel hale
gececegi ortak sabit bir UPD potansiyelinde, bilesiklerin iki boyutlu olarak biiyiimeleri
saglanmalidir [155-157]. Bu sayede, yilizeyde depozit edilecek elementlerin ortak UPD
potansiyelinde elektroliz yapildiginda her bir atom biraraya gelerek bilesik olusumunu
gerceklestirir [158]. Bu nedenle CuxBiyTe; nin sentez ¢aligmalarinda elementlerin ortak

elektroliz potansiyelleri yeniden belirlenmistir.

4.2.1. CuxBiyTe; sisteminin elektrokimyasal davramsinin incelenmesi ve sentezi

Literatirde daha once CuxBiyTe;’nin UPD temelli elektrokimyasal kodepozisyon
teknigiyle tiretimine ait bir ¢aligma bildirilmemistir. UPCD teknigindeki en 6nemli kisim,
tek tabaka olusumunu elde etmek i¢in uygun UPD biriktirme potansiyelini ve ¢ozeltinin
bilesimini se¢mektir [144]. Bu parametreler, yariiletken bilesiklerinin elektriksel
ozelliklerini de onemli Olclide etkiler. Boliim 4.1°de bahsedildigi gibi, Bi ve Te'nin
¢Oziiniirliigliniin diisiik olmasi nedeniyle elektrodepozisyon ¢aligmalar1 pH 1'in altindaki
KCI-HCI ortaminda gergeklestirilmistir ve kaplama ¢ozeltisi 1 mM CuSOs, 1 mM
Bi(NO); ve 0,5 mM TeO: igerecek sekilde hazirlanmistir. Uglii bilesik olusumunu
gerceklestirecek kodepozisyon potansiyeli ve elementlerin derisim oranlarinin tespit
edilmesi i¢in farkli derisim oranlarinda Cu, Bi ve Te'nin mevcut oldugu bir ¢ozeltide ve
farkli elektrodepozisyon potansiyelleri ayarlanmis (elementlerin UPD ve yigin
potansiyelleri arasindaki bir bolgede) ardindan kisa siireli elektroliz islemi
gerceklestirilmistir. Bu elektrolizler sonucunda iclii bilesik elde etmek i¢in hangi
biriktirme potansiyelinin uygun oldugu arastirilmistir [126,151]. 1 mM CuSOs, 1 mM
Bi(NO)3, 0,5 mM TeO2 igeren 0,4 M HCI -0,05 M KCI destek elektrolitinde elde edilen
kaplamalar neticesinde elde edilen filme ait elektrokimyasal yanit izlenmistir. Bu amagla,
ayn1 voltamogramda her ii¢ bilesenin de sadece UPD piklerinin kaydedilebildigi
depozisyon potansiyelini tespit etmek amaciyla deneysel olarak belirlenen UPD
potansiyelleri civarinda (kiigiik potansiyel degisimleri uygulanarak) once CuxBiyTe;
depozisyonu gerceklestirilmistir. ikinci asamada ise, baslangig-bitis potansiyelleri
degistirilerek destek elektrolit ortaminin voltamogramlar1 alinmis ve Cu, Bi, Te’ye ait

UPD piklerinin varlig1 izlenmistir. Daha onceki Cu, Bi, Te tiirlerinin ayni ¢ozelti
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icerisinde UPD bolgelerindeki elektrokimyasal davraniglarinin arastirildigi ve rapor

edildigi bir ¢calismaya rastlanmamustir.

Boliim 4.1°deki sonuglara gore, Cu, Bi ve Te i¢in y18in piklerinin kaydedilmeye basladigi
potansiyel degerleri sinir alinarak biriktirme potansiyelleri belirlenmeye g¢aligilmistir.
Buna gore, 0,0 V’ye kadar her ii¢ elemente ait yigin pikleri kaydedilmemistir ve
elementlere ait y1gin pikleri 0,0 V’den daha negatif potansiyel degerlerinde gozlenmeye
baglamigtir. Bundan dolay1 caligilan sartlarda CuxBiyTe; bilesiginin Au iizerinde UPD
kontrollii (ve yigin depozisyonu engelleyecek sekilde) sentezlenebilmesi igin 0,0 V
degerinden daha pozitif bir potansiyel degerinde kaplanmasi gerektigi ongoriilmiistiir. Bu
nedenle birbirine yakin farkli potansiyel degerlerinde (0,05 V; 0,06 V; 0,075V ve 0,1 V)
5’er dakika elektroliz yapildiktan sonra tanik ¢6zeltide (0,4 M HCI - 0,05 M KCl) -0,6 V
ile 0,8 V araliginda alinan doniisiimlii voltamogramlari incelenmistir.  Sekil 4.4°te
elektroliz i¢in uygulanan potansiyelin, elde edilen voltamogramlarin elememenlere ait
UPD ve y1gin pikleri igerip icermediginin bir kiyaslamasi sunulmustur. Buna gore, 0,1
V’da kaplama sonrasinda bos ¢ozeltide alinan voltamogramda, Cu ve Te’ye ait UPD
pikleri elde edilirken, Bi tabakasina ait UPD pikinin varlig1 gosterilememistir. 0,05 V ve
0,075 V’da kaplama sonucu bos ¢ozeltide alinan voltamogramlarda Cu, Bi ve Te’nin
UPD pikleri kaydedilmistir. Ancak, 0,05 V kaplama sonras1 bu piklere ek olarak Te’ye
ait 0,5 V civarinda gozlenen piklerin varligi Te’nin y1gin sekilde depozit edildiginin bir

gostergesi olmustur.
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Sekil 4.4. 1 mM Cu,1 mM Bi, 0,5 mM Te igeren destek elektrolitinde (0,4 M HCI -0,05
M KCI) (Ag/AgCl’ye kars1) a) 0,1 V, b) 0,075 V ve ¢) 0,05 V’da 5’er dk elektrolizi sonrasi
0,05 M KCI-HCI ¢ozeltisinde (tanik ¢ozeltide) - 0,6 V ile 0,8 V araliginda alinan CV’ler
(Tarama hiz1:100 mV/s).

Doniistimlii voltamogram 6lgiimlerinde elde edilen bu bilgiler neticesinde, ilgili
elementlerin sadece UPD pikleri kaydedildiginden 0,075 V’de bir kaplama potansiyelinin
Cu, Bive Te’nin UPD’lerinin birlikte depozisyonu i¢in uygun oldugu belirlenmistir (Sekil
4.5.a). Cinkii burada yigin halde Cu, Bi ve Te olusumuna ait herhangi bir pik
gozlenmemistir. C1-C1* pikleri Cu ve Bi’nin UPD’lerinin ortiismesinden ve C1** ile
isaretlenen katodik pik ise, Te’nin UPD olusmasindan kaynaklanmaktadir. A1, A1* ve
Al1** ile igaretlenen anodik pikler ise sirasiyla Cu, Bi ve Te UPD’lerinin siyrilmalarini
gostermektedir. Sekil 4.5.b’de ayr1 ayr1 elementlerin UPD ve yigin bolge davranislari ile
sentezlenen CuxBiyTe; i¢in elde edilen voltamogramda goézlenen UPD piklerinin
pozisyonlar1 kiyaslamali olarak gosterilmistir. Pik potansiyellerindeki ufak kaymalar,
alttas ylizeyinde bilesik veya alasim olusumuna ait serbest enerjinin bir 6l¢iisiidiir [110].
Bu sonug, oda sicakligi kosullarinda CuxBiyTe;'nin tek seferde atomik seviyede kontrollii

bir sekilde UPCD ile biriktirildigini elektrokimyasal olarak kanitlamistir.
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Sekil 4.5. a) 1| mM Cu,1 mM Bi, 0,5 mM Te igeren destek elektrolitinde (0,4 M HCI -
0,05 M KCI) (Ag/AgCl’ye kars1) 0,075 V *da 5 dk elektrolizi sonras1 CuxBiyTe;zi¢in 0,05
M KCI-HCI ortaminda -0,6 V ile 0,8 V araliginda alinan CV. (Tarama hizi: 100 mV/s) ve
b) Elektroliz sonrasi CuxBiyTe; igin bos ¢ozelti davranisi (yesil ¢izgi) ile her bir elementin
elektrokimyasal davraniginin (Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’te gosterilen); Cu (lacivert ¢izgi), Bi

(kirmuzi ¢izgi) ve Te (pembe ¢izgi) iist tiste ¢akistirilmis voltamogramlari.
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4.2.2. CuxBiyTe; ince filmin XPS karakterizasyonu

XPS, elementlerin yiikseltgenme basamagi ve stokiyometri hakkinda kantitatif ve
dogrudan analiz saglayabilir ve ilgili elementlerin elektronik yapisinin kimyasal
kaymasini inceleyerek elektron transferinin incelenmesine izin verebilir. Bu nedenle Au
levha tizerinde UPCD ile biiyiitiilen CuxBiyTe; filminin XPS ile incelenmesine ait genis
spektrumu Sekil 4.6’da sunulmustur. Sekil 4.6a-c'de gosterilen Cu 2p, Te 3d, Bi 4f, Cls
ve O 1s ¢ekirdek seviyelerinin fotoemisyonu, CuxBiyTe; filmin bilesigini olusturan
elementlerin oksidasyon durumlarina duyarlidir. Elde edilen pikler nanofilmin yapisinda
Cu, Bi, Te, C ve O varligini1 gostermistir. Bu degerler Cu 2p, Bi 4f ve Te 3d i¢in bildirilen
baglanma enerjisi (Ep) degerlerine ¢ok yakindir [159]. Bilesik yapisinda bulunan
elementlerin tam gekirdek seviyesi Ep pozisyonlart bilesik olusumuna bagli kimyasal
bagin dogasina ve komsu atomlarin varligina bagh kimyasal kayma olarak bilinen ufak
degisiklikler gozlenmistir. Karbon ve oksijenin varligi, filmin atmosferik maruziyetine

bagli olarak olugmustur [30,160].

ICuBiTe |

T
™
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Sekil 4.6. UPD potansiyelinde depozit edilen CuxBiyTe; ince filmin genis araliktaki XPS

spektrumu.
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CuxBiyTe; bilesigini olusturan elementlerin degerlik durumu bilgilerini elde etmek i¢in
cekirdek seviyesinde fotoemisyon spektrumlari da kaydedilmistir. E» degerlerine ait
pikler, dar enerji araliklar1 {izerinden tekrar tekrar taranarak ve orta dalgalarda olctilerek
elde edilmistir. Sekil 4.7.a, b ve c'de CuxBiyTe; nanofilmine ait Cu 2p, Bi 4f ve Te 3d’nin
dar spektrumlar1 gosterilmektedir. Sentezlenen iiclii bilesikteki Cu 2p cekirdek seviye
pikleri icin kaydedilen baglanma enerjilerinin konumlar1 sirasiyla Cu 2p*2; 952,5 eV ve
Cu 2p®2:932,6 eV olarak belirlenmistir (Sekil 4.7.a). Literatiirde bildirilen elementel Cu
2pY2: 953 eV ve Cu 2p%?; 933 eV’lik baglanma enerjilerine [8,161] gore yaklasik 0,5
eV’lik bir kimyasal kayma tespit edilmistir. Bu enerjilerin pozisyonuna dayanarak,
bakirin 2+ degerlik durumunda oldugu sonucuna varilmistir ve bdylece yapida Cu*?’nin
varligi kanitlanmistir. Sekil 4.7.b’de gosterilen cekirdek seviyesindeki Bi 4f XPS
spektrumunda ise, Bi 4f2 ve Bi 4f%2 baglanma enerjilerinin pozisyonlari sirasiyla 159,4
ve 164,7 eV'de gbzlenmistir. Bu sonug, literatiirde Bi—Te-bazli nanoyapili malzemede
gozlemlenen verilerle iyi bir uyum icindedir [162]. Sentezlenen CuxBiyTe; i¢in Bi 4f
cekirdek seviyelerinin spin-yoriinge ayrimi 5,3 eV'dir. Metalik bizmut 42 ve 42
cekirdek seviyelerinin baglanma enerjisi konumlari, 158 eV ve 163,2 eV olarak
bildirilmistir [163]. Elde edilen spektruma gore, 159,4 eV ve 164,7 eV'de gbzlenen Bi 4f
pikleri Bi'nin +3 yiikseltgenme basamaginda oldugu gostermistir. Literatiirde bazi
calismalar, Bi 4f"2 ve Bi 42 piklerinin dekonvolusyonunda ayrica Bi,Os'iin spin-
yoriinge boliinmesine karsilik gelen iki pike ayrildigr agiklanmistir [8,164]. Jovalekic ve
grubu, Bi 4f pikinde goriilen omuza karsilik gelen Ar iyonlari tarafindan indiiklenen O-
Bi baglariin tercihli boliinmesi ve ardindan oksijen ayrigsmasi nedeniyle metalik duruma
indirgenmis bizmutun katkisina atfedilmistir [165]. Sekil 4.7.c’de sunulan Te 3d ¢ekirdek
seviyesi fotoemisyonunun 5/2 ve 3/2 spin-yoriinge ikili bilesenleri ise 573,1 eV ve 5834
eV'de Ol¢iilmiistiir. Cu-Te ve Bi-Te tabakalarinin olusumunu gosteren bu ikili pikler
literatiirde BioTes tek fazli malzemede ve CuTe nanofilmlerde gozlenen Te 3d
spektrumlarinda goriilen baglanma enerjileriyle uyumludur [8,166]. Yine literatiirde
elementel Te igin baglanma enerjileri Te 3d%2; 583 eV ve Te 3 d*% 573 eV iken, telliir
bilesiklerinde Te 3 d*? 572,5 eV olarak rapor edilmistir [167]. Ek olarak, Te 3d
bolgesindeki yaklagik 586,8 ve 576,4 eV'deki eV’larda kaydedilen pikler TeO:
olusumunu gostermistir [128,168]. Literatiirdeki onceki raporlarda, yiizey oksidasyonu
olmadan Bi-Te nanoyapilarinin olusumunun zor bir siire¢ oldugu gosterilmistir [162]. Bu
baglanma enerjilerinin pozisyonuna dayanarak, telliiriin 2- degerlik durumunda oldugu

sonucuna vartlmistir. XPS verilerinden elde edilen bu sonuglara goére, yiizeyde CuxBiyTe;
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bilesiginin olustugu anlasilmaktadir. Spektrumdan elde edilen temel piklerin altinda kalan
alanlar, yilizeydeki bilesigi olusturan atomlarin kimyasal olarak miktarlariyla orantili
oldugundan, yapilan hesaplamalarda Cu, Bi ve Te orami yaklasik olarak 8:1:9 olarak
bulunmustur. Boylece, gergeklestirilen XPS calismalariyla bilesikte yer alan elementlerin

stokiyometrik oranlar1 gosterilmistir.

a) Cu 2p*?

Cu 2p'?

Siddet

T T T T T T T T T T X T X T %
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Baglanma enerjisi (eV)

b) Bi 4172

Bi 452
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156 158 160 162 164 166 168
Baglanma enerjisi (eV)
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Te 3d°
c)
Te 3d2

Siddet

T T T T T T T T T T T T T
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Sekil 4.7. CuxBiyTe; ince filmin XPS ¢ekirdek seviyesi spektrumlart a) Cu 2p, b) Bi 4f ve
c) Te 3d.

4.2.3. CuxBiyTe: ince filmin XRD karakterizasyonu

Uglii bilesik CuxBiyTe; filminin kristal yapisini aydinlatmak amaciyla XRD teknigi
kullanilmistir. ITO-cam substrat tizerinde hazirlanan CuxBiyTe; bilesiginin 26= 20°—80°
derece araliginda oOlgiimler gerceklestirilmigtir. Sekil 4.8’de goriildiigii gibi siyah
cizgilerle gosterilen spektrumda ITO-cam substrata ait kirinim pikleri gortilmektedir.
Gosterildigi gibi, ITO film kapli substrat, rapor edilen (222), (400), (440) ve (622)
diizlemleriyle iligkili 20 agilarini sergilemistir [169]. Karsilastirma yapabilmek amaciyla

ITO-cam substrat {izerinde biiyiitiilen filmlere ait XRD spektrumu birlikte verilmistir.

Elde edilen difraksiyon desenlerinde piklerin keskin ve dar 6zellikte olmasi sentezlenen
CuxBiyTe, filmlerin kristal kalitesinin yiiksek oldugunun bir gostergesidir. XRD
profilinde BixTes’tin 20=27° olceginde (015) yonelimine ait difraksiyon piki
kaydedilmistir [100]. Spektrumda 37°°de en siddetli pik kaydedilmistir. Bu pik, 1010
yonelimine aitti. XRD desenleri, elde edilen bilesigin rhombohedral kristal yap1
sergiledigini ortaya koymaktadir (BixTes i¢in JCPDS 89-2009) ve daha once literatiirde
CuBiTe alagimlar igin rapor edilen sonuglar ile paralellik gostermektedir [97,98,170].
43.71°°de gozlenen pik ise (110) kristal yonelimine sahip CuTe i¢in endekslenmistir
[171,172]. Elde edilen tiim pikler ayrica Padmanathan ve grubunun elektrosentezledigi
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CuBiTe igin rapor edilen XRD deseniyle uyum i¢indedir [101]. Ayrica spektrumda Cu,
Bi ve Te elementlerine ait piklerin kaydedilmemis olmasi tek fazli CuxBiyTe; olusumunu

saglayabilecegini gostermistir.

a) ITO
——b) CuBiTe
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Sekil 4.8. CuxBiyTez nanofilmin XRD spektrumu.

4.2.4. Optik Absorpsiyon ve Bant Genisligi

Kullanilan yariiletkenin, giines spektrumunu etkili bir sekilde absorplamasi ve enerji
dontisiimiinde yer alan elektriksel siiregleri kontrol etmesi icin yeterince diisiik bir enerji
bandi araligina sahip olmasi gerekir. Bu nedenle fotovoltaik hiicrelerde kullanilan
malzemenin isleyisinde 6nemli bir rol oynar. Malzemelerin bant genisliginin 6l¢iimii
yariiletken, nanomalzeme ve giines enerjisi endiistrilerinde 6nem arz etmektedir. Bant
genigligi terimi, degerlik bandinin ile iletkenlik band1 arasindaki enerji farkini ifade eder.
Bir elektronun bir degerlik bandindan iletkenlik bandina gegisi igin belirli bir minimum

miktarda enerjiye, bant genisligi enerjisine ihtiyag duyar.

Sentezlenen CuxBiyTe; nanofilmin optik oOzellikleri ve enerji bant genisliginin
incelenmesi i¢in UV-Vis molekiiler absorpsiyon spektroskopisi kullanilmistir [173,174].

ITO-PET substratlar {izerinde biriktirilen CuxBiyTe; film igin absorpsiyon spektrumu
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200-800 nm araliginda kaydedilmistir. Sekil 4.9°da CuxBiyTe; nanofilmin absorpsiyonu
kuantum simirlama etkisine bagli 340 nm’de bir absorpsiyon bolgesi gostermistir. Hem
metal hem yariletkenlerin kiiresel nanopartikiillerinin absorpsiyonunun artirilabilecegi
ve absorpsiyon bantlarinin daha kiigiik pargacik boyutunda kisa dalga boylarina kaydigi
bildirilmistir [175].

Elde elde edilen spektruma ait veriler kullanilarak bilesige ait bant genisligi degeri
hesaplanip yorumlanmustir (Sekil 4.10) [176].Optik bant genisligi veya bant araliginin
enerjisi, Tauc denklemine gore, ahv = B(hv — Eg)", hesaplanmustir; burada n, dogrudan
ve dolayli gegisler i¢in sirasiyla 2 ve 0,5’¢ esittir, o sogurma katsayisidir. B, enerjiden
bagimsiz bir sabittir. CuxBiyTe; icin (ahv)*nin E (hv) ile degisimini gosteren ve E ekseni
ile kesisen diiz ¢izginin ekstrapolasyonu Sekil 4.10°da gosterilmektedir. CuxBiyTe; igin
dogrudan bant genisligi grafigin x eksenini kesen nokta kullanilarak 2,12 eV olarak tespit
edilmistir. Yariiletken malzemelerdeki elektronik gegislerden kaynaklanan dogrudan
bant genisligi, yani bu malzemelerin kafes ile herhangi bir etkilesime girmeden sadece
degerlik ve iletkenlik bantlar1 arasindaki elektronlari igerdigi goriilmektedir [176].
Yapidaki kusurlar yeni elektronik gecislere ve buradan optik bant genisliklerinin de
degisimine sebebiyet vermektedir. [177]. Bu deger nano boyut etkisinden dolayi yiiksek
enerjili bolgede ortaya ¢ikmistir. Bu nedenle hesaplanan bant genisligi degeri yigin CuTe
(~1,1-1,5eV) [29,178] ve Bi>Tes ~ (0,15 eV) [179] filmler igin rapor edilen bant genisligi
degerlerine gore daha yiiksektir. Bu deger ayrica literatiirde UPD temelli kodepozisyon
yaklasimla sentezlenen CuTe [8] ve solvotermal prosesle iiretilen BixTez [176]
nanofilmlere ait rapor edilen bant genisligi degerleri ile uyumludur. Benzer sekilde, Yu
ve grubunun, sentezledikleri Cuo04Bi2Tes kompoziti i¢in, Cu katkilamanin igsel tasiyici
derisimi ve elektronik yapiin degismesi nedeniyle belirlenen bant genisligi enerjisi
degerinin literatiirdeki Cu katkisiz BizTes i¢in bildirilen enerji degerinden oldukga yiiksek
oldugu bildirilmistir [180]. Daha biiyiik bir bant genisligi, bir malzemenin fotonlarin

enerjisini daha genis bir aralikta absorplayabilecegi anlamina gelir [181].
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Sekil 4.9. ITO-PET iizerinde depozit edilen CuxBiyTe; nanofilmin absorpsiyon

spektrumu.
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Sekil 4.10. ITO-PET substrat iizerinde 15 dk depozisyon sonrasi CuxBiyTe;

nanofilmlerinin hv’ye kars1 (ohv)? egrisi.
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4.2.5. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, molekiiler etkilesimler, kristallik, kristal faz ve kimyasal yapi
hakkinda yararli bilgiler saglar. Raman sagilmasi, kristal orgiisiinde optik fononlarin
uyarici foton ile etkilesimi sonucunda meydana gelen titresimlerdir. Bu nedenle fonon
dagilimi, farkli fazlarin ve kusurlarin varhigi gibi yapisal 6zellikleri, elektron-fonon
etkilesimi, plazmon-fonon etkilesimlerini kesfetmek i¢in tahribatsiz ve gii¢lii bir tekniktir
[182]. Raman ¢izgi seklinin asimetrisinin dogas1 ve Raman yogunlugunun degisimi, p-

tipi ve n-tipi yariiletkeni karakterize edebilir [183].

CuxBiyTe; bilesiginin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi elde edinmek amaciyla
Raman spektroskopisi teknigi kullanilmistir [118,184]. UPD kontrollii olarak cam ITO
tizerinde biriktirilen CuxBiyTe;’nin SNOM-konfokal Raman spektroskopisi cihaziyla -
100 ile 1000 cm? arahiginda elde edilen spekrumu Sekil 4.11°de sunulmustur.
Spektrumda, ~300 cmtve ~150 cm™’de iki pik gézlenmistir. ~300 cm™"deki pik hem Cu-
Te titresimi boyuna optik (LO) fonon modunu gostermektedir [185]. ~150 cm™*deki pik
ise enine optik (TO) fonon moduna aittir [8]. Panmanadhan ve grubu tarafindan,
CuxBiyTe, tiglii bilesigi ig¢in bu yiiksek frekansli bolgede gozlenen titresimi, Te
bakimindan zengin Bi-Te’nin Al ve E2 Raman aktif modlarina atfedilmistir [159]. 550
cm? civarinda kaydedilen pikin ise, TeO4 trigonal bipiramit gerilme titresimine karsilik

geldigi agiklanmistir [186].
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Sekil 4.11. ITO-PET substrat iizerinde depozisyon sonrasi CuxBiyTe; nanofilmin Raman

spektrumu.

4.2.6. CuxBiyTeznanofilmin mikroyapisi

CuxBiyTe; ince filmleri sabit potansiyelde UPD’ye dayali kodepozisyon teknigi ile
basartyla sentezlendikten ve spektroskopik karakterizasyonundan sonra SEM
kullanilarak morfolojik 6zellikleri arastirilmistir. Nanoyapi, 6zellikle yari iletkenlerin
elektronik 6zellikleri i¢in ¢ok 6nemli bir parametredir [187]. Altin levha tizerine 0,0750
V’de 15 dk boyunca depozisyonla biriktirilen CuxBiyTe; nin farkli biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.12.a-d), nanofilmin olduk¢a diizenli ve homojen bir
sekilde kaplandigi anlagilmistir. Bu c¢alismayla nanofilmlerin yiizeyde 2-D olarak
biiylidiigt belirlenmistir [7,188]. Film yapisindaki partikiillerin nanoboyutta ve ortalama
caplarinin 10 nm’nin altinda oldugu goriilmiistiir. Bu nanoyapilarin ayrica termoelektrik
performansi arttirmada potansiyel uygulamalara sahip olabilecegi bildirilmistir. Elde
edilen boyut ve morfoloji daha dnce aym1 yontem kullanilarak sentezlenmis ikili/ii¢lii

yariiletken bilesikler i¢in rapor edilen sonuglar ile de uyumludur [6,7,83].
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TS
Date(m/dly): 05/07/21| Det:In-BeamSE | | | | | | | ||| GAIA3 TESCAN Date(m/dly): 05/07/21| Det: In-Beam SE | GAIA3 TESCAN|

View field: 20.8 ym BI: 10.00 5pm View field: 10.4 ym BI: 10.00
SEM MAG: 10.0 kx WD: 4.94 mm HUNITEK SEM MAG: 20.0 kx WD: 4.94 mm HUNITEK (7]

Date(m/dly): 05/07/21 Det: In-Beam SE [ | | GAIA3 TESCAN Date(m/dly): 05/07/21 Det: In-Beam SE | GAIA3 TESCAN|
View field: 3.63 ym BI: 10.00 1pm View field: 2.77 pm BI: 10.00 500 nm
SEM MAG: 57.2 kx WD: 4.94 mm HUNITEK| |/} SEM MAG: 74.9 kx WD: 4.94 mm HUNITEK| |/

Sekil 4.12. Au levha lizerinde 0,075 V’de 15 dk siireyle elektrodepozisyonu yapilan
CuxBiyTe; nanofilmlerin farkli biiyiitmelere ait SEM goriintiileri: a) 10 kx, b) 20 kx, c)
60 kx ve d) 75 kx.

4.2.7. CuxBiyTez nanofilmin elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesi

Yariiletken malzemelerin elektronik 6zellikleri, molekiiler yapilarindan giiclii bir sekilde
etkilenir. Fiziksel siirecler, metal yalitkan ve metal-yar1 iletken arayiizlerinde, p-n
eklemlerinde ve heteroeklemlerde, kalkojenit yariiletkenlerde, organik yari iletkenlerde
ve oksitlerde meydana gelir. Elektronik durumdaki anahtarlama ve bellek etkileri,
anahtarlama ve bellek cihazlari, osilatorler ve termistdrler gibi teknolojik uygulamalar

i¢cin 6nemlidir.
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Kodepozisyon ile cam ITO iizerinde sentezlenmis CuxBiyTe; i¢in akim-gerilim (I-V)
ozellikleri, oda sicakliginda uygulanan voltaja karst numuneden gegen akim Olgiilerek
belirlenmistir. Normal 151k altindaki I-V karakteristigi sonuglar1 Sekil 4.13’de verilmistir.
Elde edilen akim-gerilim grafiginin dogrusal oldugu gozlenmistir. Burada CuxBiyTe,
nanofilm ve elektrotlar arasindaki elektriksel temaslarin ohmik ve termal olarak kararl
oldugunu gosteren lineer davranisi gosteren CuxBiyTe; nanoyapilarinin [-V egrisi
sunulmustur. Benzer davranis pelet halinde hazirlanan Bi>Tes nanoyapilar i¢in de rapor
edilmistir [179]. Bu sonuglardan CuxBiyTe; yariiletkeninin n-tipi ozellik gosterdigi
belirlenmistir. Giines pillerinin  kullanimint iyilestirmek igin, n-tipi yariiletken
malzemelerin incelenmesinin 6nemli oldugu literatiirde vurgulanmistir [181]. Ayrica
yiiksek iletkenlik gosteren bu tip nanofilmlerden radyasyon filtreleri ve optoelektronik
ekipmanlarinda yararlanilabilir [189]. Ayrica bu malzemenin termoelektrik malzeme
olarak kullanilabilecegi 6ngoriilmiistiir. Sonug olarak, elde edilen CuxBiyTe; film farkli

uygulama alanlarinda kullanilabilir.

Sentezlenen bilesigin 4-nokta prob yontemi ile oda sicakliginda gerceklestirilen
elektriksel iletkenlik 6l¢iimleri sonucu ise CuxBiyTe; filminin 6zdireng degeri 26,4 Q.cm
olarak bulunmustur. Bu deger literatiirde diger yariiletken filmler i¢in rapor edilen degerle
uyumludur. Ornegin ZnTe ince film igin 400 °C’deki sicaklikta tavlama sonras1 6zdireng

30 Q.cm olarak rapor edilmistir [190].
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-40
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Sekil 4.13. CuxBiyTe; ince filmlerin oda sicakliginda kaydedilen 1-V egrisi.
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4.3. Giines pili uygulamasinin arastirilmasi

Substrat olarak kullanilan ITO-PET iizerine p-tipi ve n-tipi yariiletken ince filmler
biriktirilerek malzemede bir¢ok elektriksel cihazin temel yapisi olan p-n eklem yapisi
elde edilebilir. Yapilan ayrintili karakterizasyon g¢alismalariyla elde edilen CuxBiyTe;
yariiletken filmin giines pili kullaniminda uygun olabilecegi Ongoriilmiistiir. Bu
baglamda, tez ¢alismasinin son kisminda maliyeti diisiik, kii¢iik boyutta calisan bir giines

pili prototipi gelistirilmesi iizerine arastirmalar gerceklestirilmistir.

1 Numarali Deney Diizenegi ve Prototip:

Kaplama sonrasit olusturulan CuxBiyTe; orneklerin yiizeylerinde omaj Olg¢timleri
yapilmasi geregi duyulmustur. Bunun nedeni yiizeyini 60 ohm olarak bildigimiz ITO-
PET elektrotlarinin yiizeyinde bir birikim olup olmadigini elektriksel olarak anlamaktir.
Eger ohm degerlerinde degisiklik olusursa burada ylizeyde birikim oldugu ve kaplamanin
basarili bir sekilde gergeklestigi anlasilabilir. Bu nedenle ilk olarak iiretilen 6rnekler

multimetre kullanilarak teker teker direng degerleri ohm cinsinden 6l¢iilmiistiir.

Sekil 4.14’te gosterildigi gibi fotovoltaik hiicre prototipi i¢in daha 6nce p-tipi 6zellik
gosterdigi tespit edilen CuTe [8] ile bu ¢alismada sentezlenen n-tipi CuxBiyTe; nanofilm
ile kapli ITO ylizeyler (sar1 okla gosterilmis) ayr1 ayr1 kaplandiktan sonra birlestirilerek
olusturulan hiicrelerin giinesten enerji iiretme Ol¢timleri ilk defa gergeklestirilmistir. Bu
birim hiicreler iletken boya ile birlestirilerek 1s1 iletken mavi silikon iizerine yerlestirilmis
ve cam plakalar arasina monte edilmistir (Sekil 4.14-A ve B). Goriildiigii gibi yariiletken
olan bu hiicrelerde ohm cinsinden direng degerleri 6l¢iilmistiir (Sekil 4.14-C). Hiicrelere
ait direng degerleri soldan saga olacak sekilde sirasiyla 225 Q, 212 Q, 213 Q, 197 Q, 162
Q, 181 Q, 139 Q, 174 Q ve 117Q olarak kaydedilmis ve 1s1 ileten silikon {izerine
dizilmistir. Bu degerleri alinan noktalar iletken boya ile birlestirilerek seri olarak

baglanmistir.

CuTe hiicre ile baslayip CuxBiyTe; hiicre ile seri olarak baglanma sonucunda elde edilen
devrede ohm cinsinden 6l¢iimde toplam 1,818 kQ direng 6l¢iiliirken kapasitif olarak da

1,693 Q degeri elde edilmistir. Fotovoltaik hiicrenin basariyla ¢alistiginin bir ispati olarak
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Ultraviyole 1s1n altinda dogru akim (DC) 6l¢timleri ise milivolt DC olarak 0,000 mV ile
0,001 mV araliginda degiskenlik gostermistir. 9 volt DC pil kullanilarak sistemin ¢ektigi
akim olgtiigiinde ise bu degerin 0,50 mA oldugu goriilmiistiir. Hiicre verimliligini ve
izerine diisen 151k miktarini arttirmak i¢in p ve n tipi hiicrelerin sayilarinin arttirilmasi ile
DC milivoltu yiikseltmek net 6lglim alincaya kadar 6lgiimlere devam edilebilir. Ayrica
giines enerjisini yansitmay1 azaltacak ve 11k giiciinii hiicre iizerinde tutabilecek bir

plakanin (cam ve absorplayici plaka) verimlilik iizerine etkili olacagi da anlasilmustir.

Glines hiicresi i¢in yapilan dl¢limlerde konsantratorsiiz ve ek bir 151k kaynagi ile alinan
6lgtimler sonucunda 0,10 mV ve 0,2 mV degerleri arasinda degisiklik gostermistir. Bazi
noktalarda bu deger 0,06 mV degerine kadar kisa bir siireligine diigmiistiir. Bunun nedeni
tiretilen CuxBiyTe; ve CuTe Ornekleri arasindaki direng farkliliklarindan kaynaklandigt
on goriilmistiir. Isik kaynaksiz yapilan Ol¢limlerde ise DC degeri 0,17 mV degeri

civarinda degisiklik gostermistir.
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Sekil 4.14. A) Birim hiicrelerin iletken boya ile birlestirilerek 1s1 iletken mavi silikon
tizerine yerlestirilmis hali. B) Fotovoltaik hiicre prototipi ve bilesenleri (Sar1 oklar p-tipi
(CuTe) ve n-tipi (CuxBiyTe;) 6zellik gosteren yariiletken filmler ile kaplanmis 1TO’lart
gostermektedir). C) Elde edilen devrede dlglimler esnasinda dogru akim elde edildigini

gosteren fotograf.

2 Numarali Deney Diizenegi ve Prototip:

Bu deneyde 1 numarali deneyden farkli olarak p-tipi CuTe 6rnekler kendi aralarinda ve
n-tipi CuxBiyTe, drnekler ise kendi aralarinda iletken boya ile seri olarak birlestirilmistir
ve daha sonra sontlenmislerdir. Buna gore Sekil 4.15 ile verilen deney diizenegi elde
edilmistir. Bu diizenek elde edilirken sistemin daha diizgiin bir direng yapisi gostermesi
icin Olciilen direng degerleri biiyiikten kiiclige dogru siralanmistir. Buna gore Sekil
4.15te sol taraftaki n-tipi CuBiTe hiicreler sol Cu kontaktan yukart dogru 210 Q, 200 Q,
172 Q, 161 Q, 138 Q, 153Q ve sag taraftaki p- tipi CuTe hiicreleri ise Cu kontaktan sag
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alttan yukartya dogru 232 Q, 206 Q, 172 Q, 161 Q, 138 Q degerleri ile iletken boya

yardimi ile birlestirilmistir.

Sekil 4.15. CuTe ve CuxBiyTe; ile olusturulmus 2 nolu prototip.

Yapilan bu islem sonucunda p-tipi iletken ve n-tipi iletkenler kendi aralarinda seri
baglanmislar ve sontlenmislerdir. Daha sonra yiikiin tek yonlii akisin1 saglamak igin
kirmizi timsah ile gosterilen sont kismina diyot eklenmistir. Bu sayede yiikiin tekrar gelip
gitmesi Onlenerek diizgiin bir akis saglanmistir. Bu yapilan deneylerden sonra
multimetreden 14,50 mV degeri okunmustur. Bu deger kiiciik degisimler gosterebilir ve
bunun nedeni direng degerlerinin farkli olusundan ileri gelmektedir. 1 numarali deneyde
fotovoltaik o6zellikler ispat edildigi i¢in bu deneyde ek 1sik kaynakli ve konsantratorlii
deneylere gerek duyulmamistir ve daha cok mV cinsinden elde edilen voltajin arttirilmasi
amaglanmistir. Sonug olarak 2 numarali deneyde 1 numarali deneyden farkli olarak mV
cinsinden daha yiiksek bir deger elde edilmistir. Kendi aralarinda seri baglanan n-tipi

iletkenler ve p-tipi iletkenlerdeki temel amag¢ n-tipi CuxBiyTe; bilesiginin sayisinin
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arttirtlarak elektron akiginin artmasi ve bundan dolay1 olarak mV cinsinden elde edilen

voltajin yiikselmesidir.

Sonug olarak hazirlanan bu deney diizenekleri ile CuxBiyTe; bilesiginin bir giines hiicresi

kurmaya yonelik fotovoltaik 6zelligini basariyla ispatlamistir.
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5. YORUM

Coklu kalkojenit yariiletken nanoyapilari, bant araligt kontrolii ve opto/elektronik
ozellikler tizerinde etkili olan bilesim, yap1 ve morfoloji agisindan esneklik sunmalari
bakimindan modern elektronik, enerji depolama ve biyomedikal cihazlar i¢in 6nemli bir
malzeme sinifidir. Bu tez ¢alismasinda, bir ti¢lii bakir kalkojenit bilesigi olan CuxBiyTe;
nanofilmin UPD temelli elektrokimyasal kodepozisyon teknigi (UPCD) ile sentezi,
karakterizasyonu ve potansiyel giines hiicresi uygulamasi literatiirde ilk defa aragtirilmig

ve sonuglar ortaya konmustur.

UPD temelli yontemlerde, elementlerin Nernst potansiyellerinden daha pozitif bir
potansiyel uygulanarak metal alttas iizerinde 2-D tek atomik tabakalarinin sentezlenmesi
hedeflenmektedir. Film sentezi ve tiretimi g¢alismalarinda UPD temelli teknikleri
kullanabilmek i¢in elektrodepozisyon asamasindan Once, yariiletkeni olusturacak
bilesenlerin UPD pik potansiyellerinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu ¢alismada, uygun
elektrokimyasal ortamin tespit edilmesi i¢in gergeklestirilen 6n g¢aligmalarda destek
elektrolit olarak 0,05 M KCI igeren 0,4 M HCI ortami uygulanmistir. Bi ve Te’nin
coziiniirligl diisiik pH’larda daha iyi oldugu i¢cin pH 1’in altindaki bu elektrolit ortam1
elektrokimyasal caligmalarin yiiriitiilmesinde uygun olmustur. ilk olarak bu destek
elektrolit igerisinde Cu, Bi ve Te kaynaklarini igeren ¢ozeltilerin polikristalin Au
elektrotta UPD ve y1gin bolgesindeki elektrokimyasal davranislar1 doniisiimlii voltametri
yontemiyle incelenmis ve UPD pik potansiyelleri basariyla belirlenmistir. CuxBiyTe; tiglii
bilesiginin depozit edilebilmesi i¢in uygun elektrokimyasal sartlar belirlenmeye

caligilmistir.

Daha sonraki asamada ise CuxBiyTe;’nin UPD kontrollii (UPCD ile) sentezi igin tiim
elementlerin UPD ile y1gin depozisyon potansiyelleri arasindaki bir bolgede Cu, Bi ve
Te’nin ayni ¢ozeltiden eszamanli olarak elektrot ylizeyinde biriktirilmesi igin potansiyel
kontrollii elektroliz teknigi uygulanarak farkli biriktirme potansiyelleri (y1gin piklerinin
kaydedilmeye basladig1 potansiyel degerleri sinir alinarak) denenmistir. Uygun kaplama

cozeltisi bilesimin belirlenebilmesi i¢in farkli derisim oranlari denenmistir. Buna gore,
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ilk kisimda elde edilen sonuglara gére 0,0 V’ye kadar Cu, Bi ve Te’ye ait yigin pikleri
kaydedilmediginden ve ayrica Bi igin yigin piki 0,0 V’den daha negatif potansiyel
degerlerinde gozlenmeye baslandigindan calisilan sartlarda CuxBiyTe; bilesiginin Au
tizerinde UPD kontrollii sentezli igin 0,0 V degerinden biraz daha pozitif bir potansiyel
degerlerinde biriktirme gergeklestirilmistir. Bu asamada CuxBiyTe; bilesiginin 2 boyutlu
biliylimesi elektroliz islemi sonrasi tanik ¢ozeltide alinan doniisiimlii voltamogramlar
yardimiyla her ii¢ element i¢in de sadece UPD piklerinin elde edildigi durumdaki
depozisyon potansiyelinde ger¢eklesmistir. Buna goére bilesim agisindan 1 mM Cu, 1 mM
Bi ve 0,5 mM Te igeren destek elektrolit i¢erisinde 0,075 V'lik biriktirme potansiyeli
(Ag/AgCl'ye kars1) uygulanarak tiglii CuxBiyTe; ince filmin Au elektrotta biiyiitiilmesi
saglanmistir, boylece yigin halde film olusumunun oniine gegilmistir. UPD temelli
elektrokimyasal kodepozisyon (UPCD) hedef bilesigin ana elementlerini iceren uygun bir
elektrolit ¢ozeltisine daldirilan bir metal elektrot ylizeyinde sabit bir UPD geriliminde iki
boyutlu ince filmlerinin birikmelerine olanak saglamistir. Bu nedenle ti¢lii yariiletken

film eldesinde UPCD kullanimi 6nem teskil etmektedir.

Uclii CuxBiyTe; nanokristal yapinin yapisal, morfolojik, elektriksel &zelliklerinin
belirlenmesi igin ¢esitli karakterizasyon yontemleri uygulanmistir. Elektrokimyasal
olarak depozit edilen CuxBiyTe; bilesiginin kimyasal bilesimi ve elementlerin
stokiyometrik oranlar1 XPS ile arastirilmistir. Cu, Bi ve Te’nin temel piklerinin oldugu
Cu 2p, Bi 4f ve Te 3d’nin altinda kalan alandan yola ¢ikilarak; bilesikte yer alan

elementlerin stokiyometrik oranlar1 bagariyla hesaplanmustir.

Nanofilmin kristal yonelimlerinin incelenmesi amaciyla kaydedilen XRD spektrumunda,
20=27° ve 37° dlgeginde ortaya ¢ikan kirinim pikleri bilesigin rhombohedral kristal yapi
sergiledigini ortaya koymustur. Tiim ana pikler literatiirde daha 6nce CuxBiyTe; alagimlari

icin rapor edilen sonuglar ile uyum gdstermistir.

Filme ait bant genislik degerini hesaplayabilmek i¢in ITO-PET substratlar iizerinde
biyiitillen CuxBiyTe; nanofilmine ait 200-800 nm araliginda UV-Vis absorpsiyon
spektrumu kaydedilmistir. Optik bant genisligi enerjisini hesaplamak i¢in Tauc esitligi
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kullanilmistir ve dogrudan bant genisligi degeri 2,12 eV olarak hesaplanmistir.
Sentezlenen nanofilme ait hesaplanan bu bant genisligi degeri nano boyut etkisinden
dolay1 literatirde yigmm CuTe ve BixTes filmleri i¢in rapor edilen bant genisligi
degerlerine gore onemli Olclide yliksek enerjili bolgeye kaymistir. Elde edilen veriler,
sentezlenen bilesigin ince film glines pillerinde absorplayici tabaka olarak kullaniminin

uygun oldugunu gostermektedir.

Depozit edilen CuxBiyTe; bilesigi icin yaklasik 300 cm™ ve 150 cm™’de kaydedilen
Raman aktif modlar1 hem Cu-Te hem de Bi-Te titresimine atfedilmistir. Bu sonug

CuxBiyTe; nanofilmin olusumunu dogrulamistir.

Morfolojik karakterizasyon amaciyla elde edilen SEM goriintiilerine gore, CuxBiyTe;
kristallerinin Au alttasinin yiizeyinde homojen bir dagilim sergiledigi ve biriktirmenin
alttasin her yerinde basariyla gergeklestirildigi tespit edilmistir. Yine bu calismayla
nanofilmlerin ylizeyde iki boyutlu olarak biiyiidiigi gozlenmistir. Film yapisindaki

partikiillerin nanoboyutta ve ortalama ¢aplarinin 10 nm’nin altinda oldugu goriilmiistiir.

Cam ITO tizerinde biriktirilen yariiletkenin normal 1sik altindaki I-V karakteristigi
sonucu elde edilen akim-gerilim grafiginin dogrusal olmasi CuxBiyTe; nanofilm ile
elektrotlar arasindaki elektriksel temasin dogrusal ohmik karakterde oldugunu
gostermistir. Nanoboyutta iki boyutlu kalkojenit malzemelerde rapor edilen bu ohmik

temas Ozelligi yliksek performansl yari iletken cihazlarin gelistirilmesi igin 6nemlidir.

Substrat olarak kullanilan ITO-PET {izerine p-tipi ve n-tipi yariletken ince filmler
biriktirilerek malzemede bir¢ok elektriksel cihazin temel yapisi olan p-n eklem yapist
elde edilebilir. Calismanin son basamaginda kuantum sinirlandirma etkisi nedeniyle nano
Olgekte dogrudan bant araligi 6zelligi sergileyen gozenekli n-tipi CuxBiyTe; filmin giines
pili uygulamasi arastirilmistir. Bu amacla p-tipi 6zellik gosterdigi tespit edilen CuTe ince
filmi literatiir bilgisi 15181nda UPCD ile ITO-PET iizerine kaplandiktan sonra CuxBiyTe;
nanofilm ile kapli ITO-PET ler ile birlestirilerek olusturulan iki farkli prototip hiicrenin

giinesten enerji tretme Olglimleri ilk defa denemistir. Gergeklestirilen Ol¢iimlerde
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CuxBiyTe; ve CuTe’nin seri olarak baglanmasiyla elde edilen 2 numarali prototipte mV
cinsinden daha yiiksek bir deger elde edilmistir. Boylelikle fotovoltaik cihaz prototip
olusturulmasi basariyla gerceklestirilmistir. Elde edilen CuxBiyTe; ve CuTe ince filmlerin
optoelektronik 6zelliklerinin, 6zellikle tane boyutunun ve n-tipi ara tabaka ile ara yliziin
dogasinin optimizasyonu ilizerinde daha fazla ¢aligma yapilmasi gerekmektedir. Bununla
birlikte, elde edilen CuxBiyTe, /ITO/CuTe/ITO prototipi giines pili cihazi olusturulmasina

yonelik 6nemli bir umut vaat etmektedir.

Literatiirde, yiiksek iletkenlige sahip bu ince filmlerin radyasyon filtreleri ve
optoelektronik ekipmanlarda uygulanabilecegi de bildirilmistir. Ozetle, iiretilen
CuxBiyTe; ince film farkli uygulama alanlarinda kullanilabilir. Sentezlenen CuxBiyTe;
bilesiginin literatiirde sikca arastirildigi iizere bir diger uygulama alani ise elektrik enerjisi
ile 1s1 enerjisinin birbirleri arasindaki doniisiimiinii saglayabilen termoelektrik
sistemlerdir. Bu cihazlarda, termoelektrik O6zellik gosteren yariiletkenin iki yiizeyi
arasinda meydana gelen sicaklik farkina yanit olarak Seebeck etkisi nedeniyle bir
termovoltaj tretilir. Bu nedenle ileriki ¢alismalarda CuxBiyTe; nin termoelektrik

oOzellikleri lizerine arastirmalara devam edilmesi hedeflenmistir.

Boylece tez kapsaminda elde edilen tiim sonuclar degerlendirildiginde, yariiletken
teknolojilerinde kullanilabilecek CuxBiyTe; ince filmi UPD temelli kodepozisyon ile iki
boyutlu olarak kolay, ucuz ve hizli bir yaklasimla elde edilmistir. Ayrica literatlirde ¢ok
sinirlt  sayida  UPD temelli kodepozisyon tekniZiyle sentezlenen iglii bilesik
bulunmaktadir. Bu da tez konusunun 6zgiinliigiinii bir ortaya koymaktadir. CuxBiyTe;
nanofilmin bir takim ozellikleri (elektriksel, optik) yigin benzerlerine kiyasla daha
gelismistir. Ayrica, elektrokimyasal UPCD yontemi vakum gerektirmeyen ve oda
sicakliginda c¢aligma imkéani saglamasi bakimindan yiliksek maliyetli, vakum temelli
yontemlerle ve literatiirde daha dnce yayinlanan elektrokimyasal temelli biriktirme ile
sentezlenen ince film yari iletkenlerin sergiledigi dzelliklerle uyumludur. ikili ve iiglii
bilesiklerin {iretiminde bagvurulan UPD temelli elektrokimyasal kodepozisyon yaklagimi
bilesiklerin 2-D ve epitaksiyel olarak biriktirilmesini saglayan bir dikkat cekici bir
yontemdir. Bu yontemin diger tekniklere gore ince film sentezinde dolayisiyla yariiletken

sentezinde basarili bir yaklasim oldugu Ongoriildiiglinden bu yontem ile uygulanan
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potansiyel ve siireye bagli olarak farkli film kalinliklarina ve bant araliklarina sahip ince
film iiretimi gerceklestirilebilir. Ayrica gergeklestirilen kapsamli ¢alisma temel alinarak
farkl1 parcacik boyutlarina sahip nanopartikiillerin de tretimi mimkiindiir. Bu
nanopartikiiller elektrot yiizeyinde biriktirilerek ileriki ¢alismalarda sensor vb. yapiminda
da kullanilabilir. Bu nedenle kodepozisyon teknigi ile ¢ok farkli kullanim alanlarinda

kullanilabilecek yar1 iletkenlerin sentezi de miimkiindyir.

Bu tez ¢alismasi ile UPD temelli kodepozisyon ile yar1 iletken sentezi yayginlasarak daha
fazla arastirmaciya bilgi akist saglanirken, ayn1 zamanda endiistriye de gelecekte ¢evre
dostu, ekonomik ve biiyiik 6lgekli seri liretim i¢in uygun verimli 2-D yariiletken teminine
imkan saglayabilir. Elde edilen sonuglar ayrica ucuz ve kolay bir yontemle istiin
ozelliklere sahip yenilenebilir enerji kaynagi elde edilebilmesi agisindan da literatiire

katk1 saglama potansiyeline sahiptir.
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EK 1—Tezden Tiiretilmis Yaymlar
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