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Oz

Bu c¢alismada, CuxZni.,S ince filmler kimyasal depolama yéntemi kullanilarak ticari cam alt tabanlar
Uzerine elde edilmistir. Cu-katkilama oraninin Cu,Zn.,S ince filmlerin yapisal, morfolojik, elektriksel ve
optiksel ozellikler Gzerindeki etkisi ayrintili olarak incelenmistir. Bu 6zelliklere bagl olarak filmlerin
glines pillerinde tampon tabaka olarak kullanilabilirlikleri arastinlmistir. XRD 6lgtimleri filmlerin amorf
bir yapiya sahip oldugunu géstermistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) gériintilerinden katkilama

Anahtar kelimeler
Kimyasal Depolama;
Cu,Zn1.,S ince Filmler;

Giines Pilleri; miktarinin arttirilmasi ile daha siki bir yapinin olustugu gézlenmistir. Film kalinliklari gravimetrik analiz

ile 250-422 nm araliginda hesaplanmistir. Filmlerin optik 6zellikleri UV/vis spektrofotometresi ile 300-
1100 nm dalga boyu araliginda oda sicakliginda elde edilen optik gegirgenlik (%T) degerleri kullanilarak
belirlenmistir. CuxZn;.S ince filmlerinin goriunir bolgedeki optik gegirgenlik degerleri %44-92 olarak
bulunmustur. Yapilan hesaplamalar kirilma indisi (n) degerlerinin gérinir bolgede 1.36-2.67 arasinda
oldugunu gostermistir. Optik bant araligi degerleri (E;) 3.19-3.91 eV araliginda bulunmustur. Hall
Olgtiimleri Cu,Zn1.,S ince filmlerin p-tipi iletken oldugunu gostermistir.

Tampon Tabaka

Preparation and Physical Characterization of Cu,Zni.,S Thin Films:
Investigation of Their Usability as Buffer Layer in Solar Cells

Abstract

In this study, CuxZni,S thin films were obtained by using chemical bath deposition method on

commercial glass substrates. The effect of Cu-doping ratio on the structural, morphological, electrical

and optical of Cu,Zny.S thin films were examined in detail. Also of the films were investigated usability

Keywords as a buffer layer in solar cells depending on these features. XRD measurements showed that the films
Chemical Deposition; have an amorphous structure. It was observed that a tighter structure is formed by increasing the
CuxZny,S Thin Films; doping amount from the scanning electron microscope (SEM) images. The film thicknesses were
Solar Cells; calculated 250-422 nm by using gravimetric analysis. The optical properties of the films were designated
Buffer Layer by optical transmittance (T%) measurements obtained wavelength range 300-1100 nm with UV/vis
spectrophotometer at room temperature. The optical transmittance values of CuxZn1.S thin films were

found 44-92% in the visible region. The calculations indicated that the refractive index (n) values 1.36-

2.67 in the visible region. The optical band gap (E,) values of the films were determined calculated in

the range of 3.19-3.91 eV. Hall measurements showed that Cu,Zn,.S thin films are p-type conductivity.
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1. Giris filmler, glines pillerinde tampon tabaka olarak

Ginimiizde teknolojik gelismelerin temel ve sikhikla kullanilmaktadir. Cd endistriyel ve cevresel

S - . I kirleticilerden biri olan ve canlilar lizerindeki toksik
belirleyici unsurlarindan birini yar iletken teknolojisi

. etkileri bilinen metallerdendir. Bu nedenle CdS’nin
olusturmaktadir. Yari iletken malzemeler arasinda
zehirli  olmasi  cevresel sorunlara  neden
olabilmektedir (Erdem 2010, Goudarzi et al. 2014,

Agrawal et al. 2019). Gilines pillerinin optik

ince filmler fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine bagli
olarak glines pillerindeki uygulamalari sebebiyle
arastirmacilarin ilgi odagi haline gelmistir. CdS ince
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performansi CdS tampon tabakadan etkilenebilir,
¢lnkli bant araligi sadece 2.43 eV’dir ve disiik bant
aralig1 enerji kayiplarina sebep olmaktadir (Karthik
et al. 2019). Bu sebeplerle alternatif ince filmlerin
Uretilmesi ve fiziksel o©zelliklerinin belirlenmesi
calismalari devam etmektedir. Literatiirde Zn(OH,S),
ZnSe, Zn(Se,0H), Zn(0,0H), Zn(0,S,0H), In(OH,S),
In(OH)s, In,S3, SN0, ve Sn(S,0), alternatif tampon
tabakalar Gzerine calismalar mevcuttur (Jeon et al.
2016). II-VI yari iletken bilesikleri icinde ZnS ince
filmler; biyosensérler (Mohagheghpour et al. 2009),
X-ray sensorleri (Sarma et al. 2017), fotovoltaik
gines hiicreleri (Ramli et al. 2013), optik alanda
yansitici (Tec-Yam et al. 2012), 1sik yayan diyotlar
(LED) (Jrad et al. 2016) gibi teknolojinin birgok
potansiyel uygulamasinda kullaniimaktadir. Ayrica
ZnS’'nin 3.5 eV’den 3.9 eV’'ye kadar degisen genis
optik bant araligina, yiksek optik gecirgenlige ve
yiuksek kirilma indisine sahip olmasi (2.3)
(Manjulavalli et al. 2015, Erken et al. 2017), glines
pillerinde tampon tabaka olarak kullanilan CdS’nin
yerini alacak en umut verici adaylardan biri olarak
one ¢ikmaktadir. Ancak katkisiz ZnS ince filmlerin
107 Qcm gibi yiiksek 6zdirencg degerine sahip olmasi
glines pillerindeki tampon katmanlari i¢in uygun
degildir (Liao et al. 2013). Bu nedenle 6zellikle katkih
ZnS ince filmlerin elde edilmesi ve fiziksel

ozelliklerinin  belirlenmesi  glines  pillerindeki
uygulama alanlari agisindan son derece 6nemli ve

glincel arastirma konularindan biridir.

Katkili ve katkisiz ZnS ince filmler, pliskirtme (Offor
etal. 2018, Jubimol et al. 2018, Sabitha et al. 2018),
sol-gel (Goktas 2015, Sathishkumar et al. 2019),
termal buharlastirma (Barman et al. 2019), RF

magnetron sactirma (Chalana et al. 2016),
ultrasonik plskirtme (Derbali et al. 2018, Hurma
2018), spin kaplama (Liu et al. 2018),

elektrokimyasal depolama (Ghezali et al. 2017),
SILAR (Priya et al. 2017), kimyasal depolama (Zhou
etal. 2011, Erkenetal. 2017, Li etal. 2017, Sinha et
al. 2018) gibi
edilebilmektedir. Bu teknikler arasinda kimyasal

Gretim  teknikleriyle elde
depolama yontemi, diger tekniklere gore baz
avantajlar sunar: (1) dusik sicakliklarda ve kolay
uygulanabilir; (2) ucuz ve tekrarlanabilir; (3) genis
alan uygulamalariigin uygun; (4) herhangi bir vakum

islemi gerektirmez ve (5) ¢evre dostudur (Goktas et
al. 2015, Hone and Abza 2019, Diliegros-Godines et
al. 2019).
ortlisen ozelliklere sahip ve ayni amag igin kullanilan

Teknolojik uygulamalarda birbiriyle

ince filmlerin disik maliyetlerle elde edilebilmesi
ayrica 6nem kazanmaktadir.

Bu calismada, CuxZni,S (x=0.01, 0.03, 0.05) ince
filmler kimyasal depolama yontemi kullanilarak 80
°C’'de ve depolama siiresi bir kez daldirma igin 7
saatte sabit tutularak ticari cam alt tabanlar
Uzerinde elde edilmistir. Calismada, CuxZniS
(x=0.01, 0.03, 0.05) filmlerin fiziksel ozelliklerinin
karakterizasyonu ile Cu-katkilama oraninin filmlerin
yapisal, morfolojik, elektriksel ve optik 6zellikleri
Uzerindeki etkisi ve bu 6zelliklere bagh olarak giines
pillerinde tampon tabaka olarak kullanilabilirlikleri
arastirilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Cu,Zn1.S ince Filmlerin Elde Edilmesi

CuxZn1,S (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmler kimyasal

depolama yontemi kullanilarak ticari cam alt

tabanlar Uzerinde elde edilmistir.  Filmleri
depolamadan 6nce 76 mm x 26 mm x 1 mm
ebatlarindaki cam alt tabanlarin temizleme islemi
yapimistir. Cu,Zni,S ince filmleri elde etmek igin
kullanilan  kimyasal = malzemeler, depolama
¢coOzeltisindeki islevleri gz 6niinde bulundurularak
titizlikle secilmistir. Filmleri elde etmek igin ¢inko
kaynagi olarak ZnSO,-7H,0, kikirt kaynagi olarak
N,H4CS (Tiyoire), NHs3/NH4Cl (tampon ¢ozelti)
(pH=10.7), CgHsNas07:2H,0 (TSS), N(CH,CH.OH)s
(TEA) ve

hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti icerisine bakir

saf su karisimindan olusan c¢ozelti

kaynagi olarak CuCl;-2H,0 bilesigi farkl oranlarda
ilave edilerek CuxZni,S (x=0.01, 0.03, 0.05) ince
filmlerin kullanilan

Uretilmesi icin depolama

cOzeltileri  hazirlanmistir. Depolama ¢ozeltileri
sterilize edilmis beherlere konularak manyetik
karistirictda homojen olana kadar kanistiriimistir. Bu
islem bittikten sonra temizlenmis camlar hazirlanan
cOzeltilere daldirilmistir. CuxZni,S (x=0.01, 0.03,
0.05) ince filmlerin depolanma siirecinde depolama
sicakligi 80 °C’'de ve depolama siiresi bir kez

daldirma icin 7 saatte sabit tutulmustur. Daldirma
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islemi bittikten sonra filmler saf sudan gecirilmis ve
son olarak hava ortaminda kurutulmustur. Fiziksel
Ozelliklerin arastirilabilmesi icin camin iki ylziinde
olusan filmlerin bir tarafi kromik asite daldirilan
pamuklu ¢ubuk yardimiyla temizlenmis ve yeniden
saf sudan gecirilerek 24 saat siire ile hava ortaminda
kurumaya birakilmistir.

2.2. Cu,Zn;.,S ince Filmlerin Karakterizasyonu

CuxZni4S (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmlerin kristal
belirlenebilmesi igin
Olgimleri Rigaku RadB-Dmax |l difraktometre
sistemi kullanilarak (CuKai, A=1.5405 A, 40 kV, 30
mA, tarama hizi 6 derece/dakika) 20 = 10° — 80°
araliginda ve oda sicakliginda yapilmistir. Filmlerin
LEO-EVO 40 model taramali
elektron mikroskobu kullanilarak

yapisinin X-1sint kirnim

ylizey morfolojisi
incelenmistir.
Elektriksel ozelliklerin belirlenebilmesi icin Ecopia
marka Hall Effect Measurement System HS-3000
kullanilmis ve él¢imler oda sicakliginda yapilmistir.

CuxZni,S (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmlerin optik
ozelliklerini belirlemek icin oda sicakligindaki optik
gecirgenlik (%T) olgiimleri Perkin Elmer UV/vis
Lambda 2S spektrofotometresi kullanilarak 300-
1100 nm dalga boyu araliginda yapilmistir. Optik
gecirgenlik (%T) degerleri kullanilarak filmlerin
yansima (%R), sogurma katsayisi (a), kirilma indisi
(n), sénim katsayisi (k) gibi optiksel parametreleri

asagidaki ilgili denklemlerle hesaplanmistir.

a=—1in(7) (1)
R=1- [(Tlo) e‘“]% (2)
k= @)
n=0 o ke (4)

Denklemlerde T ve Tp sirasi ile filmden gecen ve

spektrofotometreden gelen 15tk miktarini

gostermektedir. Film kalinhklan (t) gravimetrik
tartim metodu kullanilarak asagidaki baginti ile

hesaplanmistir.

t = (5)

Burada m filmin kitlesini g olarak, p filmin
yogunlugunu gcm™ olarak ve A ise depolanan filmin
yizey alanini cm? olarak gdstermektedir. Bu
calismada elde edilen CuxZni.S (x=0.01, 0.03, 0.05)
ince filmlerin optik bant araliklari Tauc denklemi ile
hesaplanmistir.

(ahv) < A (hv — E,)" (6)

Burada A bir sabit, hv foton enerjisini, E, optik bant
araligini gostermektedir. n degeri ise dogrudan izinli
gegisler icin % ve dolayli izinli gegisler icin 2 degerini
alir. (ahv)*-hv grafiklerinde; grafiklerin lineer
kisminin hv eksenini (ahv)’=0'da kestigi nokta
belirlenerek izinli direk gegisler igin optik bant araligi
(Eq) degerleri belirlenmistir.

Elektriksel iletkenlik (o), mobilite (u) ve tasiyic
yogunlugu (N) arasindaki iliskiyi gosteren baginti
asagida verilmistir.

o = Neu (7)

3. Bulgular
3.1. Yapisal ve Morfolojik Ozellikler

CuxZn14S (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmlerin 10°-80°
araliginda alinan XRD kirinim deseni Sekil 1'de

verilmistir.
x=0.05
1 1 1 1 1 1 "
x=0.03
E
a
=
>
Q
X
©
=}
2
(/23 1 1 1 1 1 1 1 L
x=0.01
1 n 1 " 1 1 1 L 1 L 1 L
50 60 70 80

10 20 30 40
20 (derece)
Sekil 1. Cu,Zny,S ince filmleri icin XRD kirinim desenleri.
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Filmlerin vyapisinda herhangi bir kristal faza
rastlanmamis ve filmler amorf bir yapi deseni
gostermistir. Bu desen 20-38° araliginda genis bir

yayihm gosteren bir amorf yapi pikidir.

Farkli bakir konsantrasyonlarina sahip CuxZniS
(x=0.01, 0.03, 0.05) ince ylzey
morfolojilerini gésteren SEM goérintileri Sekil 2(a-
c)’de ve EDX analizleri sonucunda elde edilen atomik

filmlerin

ylzde oranlar Cizelge 1'de verilmistir. x=0.01 igin
elde edilen ince filmin ylizeyinde partikil seklinde

Mag= 30.00KX EMT=2500KV SignalA=SET WD= 10mm

olusan tanecikler arasinda bosluklar oldugu,

kiimelenme olmadigi ve diizglin dagildig
goriulmektedir (Sekil 2a). x=0.03 i¢in elde edilen ince
filmin yizeyinde partikil seklinde olusan tanecik
arasinda bosluklar
oldugu, kiimelenme olmadigi ve diizgiin dagildig
gorulmektedir (Sekil 2b). x=0.05 icin elde edilen ince
filmin ylizey morfolojisinde tanelerin bir miktar daha

daha siki

sayisinin  arttigl, tanecikler

blylidigu, bir yapinin olustugu ve

tanecikler arasindaki bosluklarin azaldigi bir ylizey
morfolojisi olusmustur (Sekil 2c).

Signal A=SE1  WO= 10mm

Sekil 2. a) x=0.01 b) x=0.03 c) x=0.05 i¢in elde edilen CuxZni,S filmlerinin SEM goriuntileri.

Cizelge 1. EDX sonuglarindan elde edilen CusZn;.S ince
filmlere ait atomik ylizde oranlari.

Atomik (%)

X Cu Zn S
0.01 0.92 48.75 50.33
0.03 2.40 49.32 48.28
0.05 4.24 49.55 46.21

3.2. Optiksel Ozellikler

CuxZniS (x=0.01, 0.03, 0.05) film
gravimetrik analiz metodu kullanilarak hesaplanmis

kalinliklari

ve Cizelge 2’de verilmistir. Katkilama oraninin
arttinlmasi ile film kalinhklarinin arttigi acikca
gorilmektedir.

Cizelge 2. Cu,Zni,S (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmlerin
kalinlik degerleri.

. Film Kalinhg:
(t) (nm)
0.01 250
0.03 264
0.05 422
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Sekil
gecirgenlik spektrumlari incelendiginde; filmlerin
%T degerlerinin goriiniir bolgede %44-92 araliginda
degistigi gorilmektedir. A=550 nm’de x=0.01 ve
x=0.03 igin elde edilen CuxZni.S ince filmlerin optik
gecirgenlik degerleri %85’in Uzerinde iken x=0.05
icin elde edilen CuxZni,S ince filmin ayni dalga
boyundaki optik gecirgenlik degeri %63"tlir.

3’'te verilen dalga boyuna bagh optik

CuxZni4S (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmlerin dalga
boyuna bagli yansima (%R) grafiklerinden Cu-
katkilama oraninin arttirilmasi ile birlikte yansima
(%R) degerlerinin arttigi belirlenmistir. x=0.01,
x=0.03 ve x=0.05 Cu-katkilama ile elde edilen Cu,Zni.
xS filmlerin optik gegirgenlik spektrumlari da bu
analizi destekler niteliktedir.

100

,-— | 2
et e
. PrTTo
N ." . R T LT T T ]
P e L 24
*f Co
oo o L
#UN e
9 b " o o I 20
= 60 R - x=001 3
I W -+-x=0.03 2
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Sekil 3. Cu,Zn1.S (x=0.01, 0.03, 0.05) filmlerinin %T ve %R
degisimleri.
35
s x=0.01
| - x=0.03
Q‘. --+-- x=0.05
* T ——
30
*
Q'.
»*
= : "
2 25 .
2 *,
= . ‘.\
£ 1 “
i~ 0 > 'o..“
i» e,
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— 77— 77—
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Sekil 4. Cu,Zny,S filmlerinin kirilma indisi degisimleri.

CuxZni1,S (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmlerinin dalga
boyuna bagli kirillma indisi (n) degisimleri Sekil 4’te

ve sOnUm katsayisi (k) degisimleri Sekil 5’te
verilmistir.
0,10 .
[ x=0.01
*-- x=0.03
|--a x=005|
0,08
< s
e ‘|III
Z 006 e,
3 tay
3 “,
" ‘A“
5 . e,
;,5, 004" e, -
ty W
o, e ooe!
e, a— - e
0,024 “ener” .““*W

300 ' 4(‘)0 ' 5(;0 ' 6(’)0 ' 7(l)0 ' B(I)O l 9(‘)0 ' 10'00 ' 1100
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5. Cu,Zn1.,S filmlerinin s6nim katsayisi degisimleri.

Kirdma indisinin  film yogunluguna bagimhhigi

Clausius-Mossotti iliskisi ile agiklanmistir (Talebian

ve Talebian 2013). Filmlerin goriinlr bolgedeki (400-

700 nm) kirilma

verilmistir.

indisi degerleri Cizelge 3'te

Cizelge 3. Cu,Zny.,S ince filmleri icin gorinir bolgedeki
(400-700 nm) en klglik ve en buytk n degerleri.

X Kirilma indisi (n)
0.01 1.36-1.55
0.03 1.38-1.68
0.05 1.74-2.67

CuxZni,S (x=0.01, 0.03, 0.05) filmlerinin dalga
boyuna bagh sogurma katsayisi (o) degisimleri Sekil
6’da verilmistir.

4,0x10"

- x=001
*-- x=0.03
-~ 3,5x10" o +-- x=0.05
’5 3,0x10' o
-
p 1y
> 2,6x10' 2
g L] lA
& 2,0x10" A,“
E . N,
D 15x10' “a,
%] v s,
() “a,
4 s “A
10x10' 4 Eae,, .,
...... ““A‘.
.
. '-...-:"ll::: ...... “““‘Amm
5,0x10" - 'o..,:“““ An.w.;a““._..“m
. THH ves
00 T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Dalga Boyu (nm)
Sekil 6. Cu,Zn1.,S (x=0.01, 0.03, 0.05) filmleri icin sogurma
katsayisi degisimleri.

CuxZnixS (x=0.01, 0.03, 0.05) filmleri icin (ahv)?
degerlerinin foton enerjisine gére degisimi Sekil 7 ile
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verilmigtir. Sekil 7’de degisimin lineer kismina
karsilik gelen dogrunun foton enerjisini (ahv)?*=0’da
kestigi nokta dogrudan izinli gegisler icin optik bant
araligi (E,) degerlerini gbstermektedir ve bu degerler
Cizelge 4’te verilmistir.

Cizelge 4. CuZny.,S ince filmleri icin optik bant aralig
degerleri.

X E; (eV)

0.01 3.91
0.03 3.60
0.05 3.19

'S x=0.05

i el
0.7 [ x=0.03
06
05
04
03
02
01

(ahv)®.10" (eVicm)?

VTR W R |

Pl camrwmn v PR MGV}
30 | x=0.01

il f
20 |-

ok
10 {
05 | |

00 cessesseesss®

llAlAlAlAlAlll‘l"‘l
12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42

Foton Enerjisi (eV)
Sekil 7. Cu,Zn1,S (x=0.01, 0.03, 0.05) filmleri icin (ahv)?
degerlerinin foton enerjisine gére degisimleri.

3.3. Elektriksel Ozellikler

CuxZni»S (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmlerin Hall
Olcimleri ile belirlenen elektriksel iletkenlik (o),
mobilite (u), tastyict yogunlugu (N) ve Hall katsayisi
(Rn) degerleri Cizelge 5’te verilmistir.

Cizelge 5. Cu,Zni,S (x=0.01, 0.03, 0.05) filmlerinin
elektriksel parametreleri.

o H N Ru
X (Qcm)? (cm2v-is?) (cm??) (cm2C)
0.01 1.301x10° 1.600x10* 5.205x10%° 2.209x108
0.03 2.992x10* 1.928x10* 6.209x10%* 9.371x107
0.05 8.862x10* 2.484x10* 2.983x10%2 3.574x107

iletkenlik tipinin belirlenmesini saglayan Hall
katsayisindan (Rn) ve tasiyict konsantrasyonundan

(N) tim filmlerin p-tipi iletkenlik gosterdigi Cizelge

5'te gorilmektedir. Bununla birlikte CuxZni,S
(x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmlerin Hall 6l¢limleri ile
belirlenen elektriksel iletkenlik (o), mobilite (u) ve

taslyicl  yogunlugu (N) degisimleri Sekil 8'de
verilmistir.
100 -
L L 30
80 ~
- 25
o 60 z
5 I = - 20 SA
‘?9 40 < ; -lﬁg
¢ L |
- 10
204
=1
0~ L1 =
T T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0.04 0,05 0,06

Cu Katkilama Konsantrasyonu (x)

Sekil 8. Cu,Zny.S filmlerinin elektriksel iletkenlik, mobilite
ve taslyici yogunlugu degisimleri.

4, Tartisma ve Sonug

CuxZni4S (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmler kimyasal

depolama yontemi kullanilarak ticari camlar
Uzerinde depolama sicakhgl 80 °C’'de ve depolama
slresi bir kez daldirma igin 7 saatte sabit tutularak

elde edilmistir.

CuxZn1,S (x=0.01, 0.03, 0.05) filmlerinin Sekil 1 ile
verilen XRD kirinim desenlerinde cam alt tabanla
iliskili 20-38° arasindaki genis aralik, filmlerde
kristallesmesinin zayif oldugunu ve cam kirinim
pikinin baskin oldugunu gostermektedir. Piklerin
konumu, siddeti ve genisligi, filmlerin depolanma
parametrelerine siki sikiya baglidir ve elde edilen
XRD analiz sonuglari literatirle 6rtismektedir
(Goktas et al. 2015, Nikzad et al. 2019). Bunun yani
sira Sekil 2 ile verilen SEM gorintilerinde Cu-
katkilama oraninin arttirilmasiyla tanecik sayisinin
arttigr ve taneciklerin blytdugli gozlenmistir.
CuxZni,S (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmlerin ylzey
morfolojilerinde tanecikler

gozlemlenen arasl

bosluklar filmlerin XRD kirinim desenleri ile

belirlenen amorf yapisini desteklemektedir.

CuxZni,S (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmlerde Cu
oraninin arttirilmasiyla tasiyici konsantrasyonu artar
ve bu durum film kalinhginin artmasina neden olur
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(Mohamed et al. 2010, Ortiz-Ramos et al. 2014,
Goktas et al. 2015, Sabitha et al. 2018). x=0.01, 0.03
ve 0.05 icin elde edilen CuxZni.S filmlerin kalinliklari
gravimetrik analiz ile sirasiyla 250, 264 ve 422 nm
olarak bulunmustur ki katki miktarinin arttiriimasiile
film kalinhklarinin artmasi beklenen bir sonuctur.
Optik gegirgenlik (%T) degerlerinin film kalinligi ile
azaldigi Sekil 3'te gorilmektedir. Dalga boyuna
karsilik gelen optik gegirgenlik (%T) degerleri
gOrunir bolgede %44-92 araliginda degismektedir.
x=0.01 ve x=0.03 igin elde edilen CuxZni,S ince
filmlerin A=550 nm’deki optik gecirgenlik degerleri
%85’in Uzerinde iken x=0.05 icin elde edilen filmin
ayni dalga boyundaki optik gegcirgenlik degeri
%63’tlir. Ayrica katki artisi lineer olmasina karsin
x=0.05 icin optik gegirgenlik (%T) degerlerinin daha
keskin bir sekilde diismesi su sekilde agiklanabilir:
(1) Cu
hizinda artis oldugu ve bunun sonucunda depolama

iyonlarinin eklenmesiyle ¢ekirdeklesme

surecinde film biliyime oraninin digerlerine gore
(x=0.01 ve x=0.03) daha hizli arttigi séylenebilir; (2)
Depolama ¢ozeltisindeki iyonlarin cam yilzeyinde
olusan  c¢ekirdeklenme vyerlerine daha iyi
tutunmasiyla film kalinhg daha kisa sitirede artmis
olabilir (Pathan ve Lokhande 2004, Ortiz-Ramos et
al. 2014). Bununla birlikte Cu-katkilama oraninin
arttirllmasina bagli olarak artan film kalinligi birlikte
Sekil 3’te

Elde edilen sonuglar katkilama

yansima degerlerinin de arttig
gorilmektedir.
miktarinin optik gecirgenlik ve yansima Uzerindeki
etkisini agikca ortaya koymaktadir. Bunun yani sira
literatlirde Cu oraninin arttiriimasiyla elde edilen
ZnS ince filmler icin yapilan c¢alismalarda film
kalinhgi, %T ve %R degerlerinin degisimi buradaki
sonuglarla ortismektedir (Farid et al. 2014, Ortiz-
Ramos et al. 2014, Goktas et al. 2015, Sabitha et al.

2018).

Sekil 4’te artan dalga boyu ile kirilma indisi (n)
degerlerinin azaldigi, bu baglamda filmlerin normal
dagilim ozelligi gosterdigi sdylenebilir. Ayrica artan
dalga boyu ile kirllma indisi degerlerinin azalmasi,
Cu-katkilama oraninin  arttirlmasi  sonucunda
filmlerin optik gecirgenligindeki degisim ile
iliskilendirilebilir (Mimouni et al. 2015, Erken et al.
2017).

arttirilmasi ile kalinhigr artan filmlerin kirllma indisi

Bununla birlikte Cu-katkilama oraninin

(n) degerlerinin arttig! tespit edilmistir. Sekil 5 ile
verilen dalga boyuna baglh sonim katsayisi (k)
farkl
olarak x=0.01 icin elde edilen CuxZni.S ince filmin

dalgalandigi
gelen 118N
numuneden bircok kez gectigi ve gegirgen bolgede

degisimleri incelendiginde digerlerinden

sonim katsayisi (k) degerlerinin
durumlar  gortlmektedir. Bu,
girisim sacaklari oldugu anlamina gelmektedir
(Suhail ve Ahmed 2014, Samba Vall et al. 2018). Sekil
3 ile verilen optik gegirgenlik (%T) degisimleri bu
sonucu desteklemektedir.

Girisim  sagaklarinin

olustugu bolgelerde soéniim katsayisindaki (k)
dalgalanmalar banttan-banda gegisten
kaynaklanmaktadir (Horng et al. 2020, Kumar Das et
al. 2020). Ayrica yakin kizil 6tesi bolgede girisim
etkisi sogurma ile kayboldugundan bu bodlgede
sonim katsayisi artmis olabilir (Hofmeister et al.
2003, Gungor et al. 2016). Bunun yani sira Cu-
katkilama oraninin arttirilmasina bagl olarak artan
film kalinhgindan dolayi optik sacilim ve optik kayip
artacagindan k degerleri yakin kizil 6tesi bolgede
artmis olabilir. Sekil 6 ile verilen CusZni,S ince
filmlerin sogurma katsayisi (a) degisimleri, sonim
katsayisindaki (k) degisimleri destekler niteliktedir.
CuxZni,S filmlerindeki kirilma indisi (n) ve sOonim
katsayisi (k) degerlerinin degisimine film yapisinin
tane sinirlari da sebep olabilir (Mimouni et al. 2015,
Erken et al. 2017). Ayrica bu degisimler iyonlarin
polarize edilebilirligi ve Cu-katkilama oraninin

degistirilmesiyle ZnS icinde yerel alandaki
varyasyondan kaynaklanabilir (Goktas ve Mutlu

2016, Hassanien et al. 2020).

CuxZni,S (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmlerde Cu
oraninin arttinlmasiyla optik bant aralig (Eg)
degerlerinin 3.91 eV’'den 3.19 eV'ye kadar azaldig
ve bu degerlerin CdS’nin optik bant araligi (Eg)
degerinden (2.43 eV) (Karthik et al. 2019) yiiksek
oldugu Cizelge 4’te acikga gorilmektedir. Optik bant
ZnS'ye Cu
katkilamadan kaynaklanan vyapisal degisikliklerle

araligi (E,;) degerlerinin azalmasi
ilgilidir. Katkilama ile birlikte Cu*? iyonlari yapidaki
ara yerleri isgal edebilir veya Zn*? iyonlar ile yer
degistirebilir, bu durumda yapisal kusurlar olusur
(Hasanzadeh et al. 2013, Goktas et al. 2015, Chalana
et al. 2016, Nikzad et al. 2019). Katkisiz ZnS'de
elektronik gecisler

degerlik bandindan iletim

789



Cu,Zn1S ince Filmlerin Hazirlanmasi ve Fiziksel Karakterizasyonu: Giines Pillerinde Tampon Tabaka Olarak..., Erken

bandina dogrudan gergeklesir (Chalana et al. 2016).
Ancak Cu-katkili ZnS'de dolu olmayan Cu*?* s-d
durumlari elektronlari yakaladigindan elektronlar
iletim bandina dogrudan uyarilmaz ve bu durumda
valans bandi kenarina yakin enerji seviyeleri olusur
(Choudhury et al. 2013, Chalana et al. 2016).
Kuantum mekaniksel degerlendirmelere goére Cu
katkilamaya bagh olarak olusan yapisal bozukluk
yerel bir elektrik alan olusumuna yol acar ve bu
durum bant yapisinda lokalize durumlar olusturarak
ZnS’nin bant araliginin azalmasina neden olur
(Prathap et al. 2007, Chalana et al. 2016). Bu
0.03, 0.05) ince
filmlerde Cu oraninin arttirilmasiyla optik bant

calismada CuZni,S (x=0.01,

araligi (E,) degerlerinin azaldigl sonucu literatirle
ortismektedir (Mohamed et al. 2010, Farid et al.
2014, Goktas et al. 2015, Chalana et al. 2016,
Ganesha Krishna ve Mahesha 2020).

Sekil 8'den Cu-katkilama oraninin arttirilmasi ile
elektriksel iletkenlik (o), mobilite (u) ve tasiyici
yogunlugunun (N) orantili bir sekilde arttigi acgikca
gorilmektedir.  Bunun  sebebi su sekilde
aciklanabilir: Cu-katkilama oraninin arttirilmasi ile
ZnS yapina giren Cu*?iyonlarinin Zn*?iyonlari ile yer
degistirmesi veya yapidaki ara yerleri isgal etmesi
sonucunda Cu*?iyonlari alici gérevi gériir ve yapidaki
bosluk  sayisi  artar, bu durum tasiyici
konsantrasyonunun artmasina neden olur ve
boylelikle elektriksel iletkenlikte artis meydana gelir
(Samanta et al. 2009, Ganesha Krishna ve Mahesha
2020). Ozdirencg elektriksel iletkenligin tersi olarak
tanimlanir ve oda sicakliginda yari iletkenlerin
103-10” Qcm araliginda
bilinmektedir (Kumar Singh 2017).
CuxZni S (x=0.01, 0.03, 0.05)

elektriksel iletkenlik 6lgimleri (Cizelge 5) filmlerin

Ozdirencinin oldugu
Dolayisiyla

ince filmlerin

yari iletken davranisini ortaya koymaktadir. Ayrica
bir yari iletkende iletkenlik tipi Hall katsayisi (Rn) ve
tastyict yogunlugu (N) isareti ile belirlenir. Bu
parametreler pozitif ise yari iletken p-tipi olarak
adlandirilir (Ellmer 2012). Cizelge 5'te gorildigi gibi
CuxZni,S (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmlerin Hall
katsayisi (Rw) ve tasiyict yogunlugu (N) degerleri
pozitiftir. Buna bagli olarak filmlerin p-tipi iletkenlik
gosterdigi sonucuna varilmistir. Bu calismada elde
edilen CuxZni.,S (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmlerin

elektriksel 6zellikleri daha 6nce yapilan ¢alismalarla
uyum igerisindedir (Samanta et al. 2009, Ortiz-
Ramos et al. 2014, Goktas et al. 2015, Ganesha
Krishna ve Mahesha 2020).

Glnes tabaka  olarak
kullanilabilen ince filmler optiksel ve elektriksel

pillerinde  tampon
acidan bazi 6zelliklere sahip olmalidir. Bu 6zellikler:
(1) optik gecirgenlik degerlerinin gorinir bolgede
yiuksek olmasi (%T>60); (2) film kalinhginin 450
nm’den kigik olmasi; (3) optik bant aralgl (£,)
degerlerinin yuksek ve genis bant araligina sahip
olmasiyla birlikte enerji kayiplarina yol agmamasi;
(4) optiksel parametrelerin yani sira ince filmin
dzdirencinin - ~10%-10° Qcm araliginda olmasi;
seklinde ifade edilebilir (Goudarzi et al. 2014, Kim et
al. 2014, Lee ve Ebong 2017, Agrawal et al. 2019).
Bu calismada CuxZni,S (x=0.01, 0.03, 0.05) ince
filmlerde Cu-katkilama oraninin degismesiyle yiizey
morfolojisinin, elektriksel ve optiksel 6zelliklerinin
onemli 6l¢lide degistigi belirlenmis olup elde edilen
sonuglar literatiirle uyum igerisindedir (Ortiz-Ramos
et al. 2014, Goktas et al. 2015, Chalana et al. 2016,
Nikzad et al. 2019). Yapilan analizler sonucunda
CuxZn14S (x=0.01, 0.03, 0.05) ince filmlerin gérindr
bolgede yiksek optik gecirgenlik (%T), film kalinhgi,
genis optik bant arahig (E;) ve elektriksel iletkenlik
(o) degerlerinin glines pillerinde kullanilan tampon
tabakalar icin uygun oldugu soylenebilir. Ayrica
pratik anlamda vyaygin kullanilan CdS’nin bant
araliginin disik olmasi (2.43 eV) sebebiyle glnes
pillerinde enerji kayiplarina yol actigi ve toksik etkiye
sahip oldugu bilinmektedir (Karthik et al. 2019). Bu
nedenlerle glnes pillerinde tampon tabaka olarak
kullanilabilen alternatif ince filmlerin Gretilmesi ve
fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi calismalari devam
etmektedir. Literatirde CdS yerini alabilecek giines
pillerinde tampon tabaka olarak kullanilabilen ince
filmlere yonelik calismalar mevcuttur (Goudarzi et
al. 2014, Kaushalya et al. 2018, Agrawal et al. 2019).
Sonuc olarak, CdS ince filmine alternatif olmasi
amaciyla tretilen CuxZn1.,S (x=0.01, 0.03, 0.05) ince
filmlerin yukarida acgiklanan 6zelliklere gore giines
pillerinde tampon tabaka olarak kullanilabilecek yari
iletken ince filmler arasinda umut vaat eden bir aday
oldugu kanisina varilmistir.
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