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OZET

SACTIRMA YONTEMI ILE Cu2ZnTi(S:Se)a SOGURUCU KATMAN
BIRIKTIRILMESI VE GUNES GOZESiI URETIMINDE KULLANILMASI

DOKTORA TEZi
Derya BATIBAY

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
FiZiK ANABILIM DALI

2019

Fotovoltaik (PV) hiicre tretimi, katma degerin yiiksek oldugu, yenilik ve
gelistirme faaliyetinin yogun oldugu bir alandir. CulnSe2(CIS) ve Cu(In,Ga)Sez (CIGS)
gibi Ug¢lii polikristalkal kopiritler %20’lere varan verimleriyle ince film giines pilleri
olarak oldukg¢a ilgi gormektedir. Ticari CIGS temelli ince film giines gozleri In ve Ga
elementlerinin dogada az bulunmasi ve yiiksek fiyatlari nedeniyle uygulamada sinirl
kalmaktadir. Bundan dolay1 dogada az bulunan elementleri kolay temin edilenlerle
degistirmek mecburi hale gelmistir. Bu amagla In ve Ga gibi yiiksek maliyetli elementler
icermeyen Cu2ZnSnSs; (CZTS) ve benzeri ince filmleri kullanilarak gilines hiicreleri
gelistirilmeye baglanmistir. Cu2ZnTi(S:Se)s (CZTiS:Se) 1.04 eV direk bant genisligine
sahip olmasi ve yiiksek sogurma katsayisi (10 cm™) nedeniyle alternatif bir bilesik olarak
kullanilabilecek umut vadeden bir materyaldir. CZTiS:Se nadir ve pahali elementleri
icermemesinden dolay: diisiik fiyath ticari sistemlerde kullanilma potansiyeline sahiptir.
Son yillarda CZTiS:Se ince filmlerin liretimi ve bu filmler ile giines gozesi iiretimi
iizerine yapilan ¢aligsmalar gerceklestirilmistir.

Bu c¢alismamizda CZTiS:Se ince filmlerin PV sistemlerde daha etkin
kullanilabilmesi amaciyla, es zamanh reaktif magnetron sactirma yontemi kullanilarak,
CZTiS:Se filmleri camlar iizerine olusturuldu, yapisal, elektriksel ve optik 6zelliklerinin,
iretim kosullarina bagli degisimleri incelendi. Olusturulan ince filmlerin morfolojik,
optik, elektriksel, sicakliga bagl iletkenlik, fotoiletkenlik ve yapisal 6zellikleri SEM-
EDS, UV-VIS verileri, Hall Etkisi, XRD ve Raman spektroskopisi yontemleri ile
arastirildi.  Optik, elektriksel ve yapisal dzellikleri tayin edilen CZTiS:Se ince filmler
kullanilarak giines gozeleri olusturulmus ve bu gozelerin elektriksel ve fotovoltaik
ozellikleri incelenip, elde edilen ince filmlerin PV performansina etkisi arastirilmistir.
Sonug olarak, CZTiS:Se ince filmlerin klasik CIGS ve CZTS tabanl giines hiicrelerinde
alternatif sogurucu katman olabilecegi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: CZTiS:Se, reaktif sagtirma, ince film, giines gézesi, fotovoltaik dzellikler



ABSTRACT

DEPOSITION OF Cu2ZnTi(S:Se)s ABSORBER LAYER BY SPUTTERING
METHODS AND THEIR USAGE IN THE FABRICATION OF SOLAR CELLS

PhD THESIS
Derya BATIBAY

DEPARTMENT OF PHYSICS
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF DICLE

2019

Photovoltaic (PV) cell production is an area where value added is high and
innovation and development activities are intense. Triple polycrystalline chalcopyrites
such as CulnSe; (CIS) and Cu (In,Ga)Se> (CIGS) are very popular as thin film solar cells
with up to 20% efficiency. CIGS based commercial thin film solar cells are limited in
practice due to the low availability of In and Ga elements and high prices. Therefore, it
has become obligatory to replace the rare elements in nature with those that are easily
provided. For this purpose, solar cells have been developed using Cu2ZnSnSs (CZTS) and
similar thin films which do not contain high cost elements such as In and Ga. Cu2ZnTi
(S:Se)s (CZTiS:Se) is a promising material that can be used as an alternative compound
due to its direct bandwidth of 1.04 eV and its high absorption coefficient (10* cm™).
CZTiS:Se does not contain rare and expensive elements and therefore has the potential to
be used in low priced commercial systems. In recent years, CZTiS thin film production
and the studies on the production of these cells with the solar cells have been done.

In this study, in order to use CZTiS:Se thin films more effectively in PV systems,
using the reactive magnetron co-sputtering method, CZTiS:Se films were formed on
glass, and the structural, electrical and optical properties of the films were investigated.
The morphological, optical, electrical, temperature dependent conductivity,
photoconductivity and structural properties were investigated using SEM-EDS, UV-VIS
data, Hall Effect, XRD and Raman spectroscopy methods. By using CZTiS: Se thin films
whose optical, electrical and structural properties have been determined, solar cells have
been formed and the electrical and photovoltaic properties of these cells have been
examined and the effect of these thin films on PV performance has been investigated. In
conclusion, it has been shown that CZTiS:Se thin films can be an alternative absorber
layer in conventional CIGS and CZTS based solar cells.

Key Words: CZTiS:Se, reactive sputter, thin film, solar cell, photovoltaic properties
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SEKIL LiSTESI

Yakat tiirlerine gore diinyanin enerji tiiketiminin yillara dagilim
CZTS bant aralig1

CZTS kristal yapilar

Cu, Zn, Sn, S, In, Ga ve Ti elementlerinin yeryiiziinde bulunma
oranlar1 ve uluslararasi piyasada fiyatlar1 (Ti bulunma orani ¢ok
yiiksek oldugundan onda birlik kism1 grafik {izerine yansitilmistir)
Katagiri ve arkadaslarinin elde ettikleri en iyi sonuclar1 veren yapiya
ait I-V grafigi ve sonuglar

Tanaka ve arkadaslari tarafindan sol-gel yontemi ile elde edilen
CZTS ince filmin SEM goriintiisii

Tanaka ve arkadaslar1 tarafindan sol-gel yontemi ile elde edilen
CZTS ince filmin bant aralig1

Hizli termal tavlama 6ncesi ve sonrasinda CZTS ince filmlerin yiizey
ve kesit SEM goriintiileri

Bir yariiletken kristalin bant yapisi: Atomun birlesmesi enerji
seviyelerinin ayrilmasina neden olur

Bir yari iletken igin degerlik ve iletim bandi. Sicaklikla elektronlar
bandina gecerler

Bant yapilarina gére malzemeler

() Dogrudan ve (b) dolayli bant yapilarinin sematik gosterimi
Katkisiz bir yart iletken i¢in Fermi dagilim fonksiyonu ve Fermi
enerjisi diyagrami

(a) Fosfor ve (b) Bor Silikon atomuna katkisi

Sicakligin bir fonksiyonu olarak (a) n- tipi ve (b) p-tipi yar1
iletkenlerin Fermi enerji seviyesi

Bir p-n ekleminin sematik gosterimi

(a) Bir p-n ekleme uygulanan V ileri besleme gerilimi, (b) enerji bant
diyagrami

(a) Bir p-n ekleme uygulanan V ters besleme voltaji. (b) Enerji bant

diyagrami
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Bir p-n ekleminin diyot sembolii ve I/ V karakteristik egrisi
Karanlik ve aydmlik ortamda bir giines pilinin akim-voltaj 6zelligi
Basit bir giines pili yapisi
Siyah cisim 151masi, AMO ve AM1.5 spektrumlari
Bir giines piline ait esdeger devre gerilimi
Bir giines hiicresinin akim (I)-voltaj (V) karakteristigi
Sitokiyometrik I>-11-1V-V14 bilesiklerinin olusumu
Uglii faz diagranu yapisimin sematik gosterimi
Stannit, kesterit ve diizensiz kesterit yapilarindaki katyonlarin
kristalografik konumlar1 arasindaki iligki
ZnO / CZTS ve CdS / CZTS ince film gilines pillerinin standart
spektral kuantum verimliligi
Sactirma sisteminin sematik gosterimi
Bir kristalde X-1s1n1 kirinimi
Raman spektroskopisi sisteminin sematik gosterimi
Absorpsiyon Ol¢climiiniin sematik gosterimi
Ornek yiizeydeki metal temas yiizeyleri
Hall olay1
HMS 3000 Hall Etkisi Olgiim Sistemi

a)Sactirma iglemleri i¢in kullanilan NVTS-400 sactirma sistemi
b) es zamanl reaktif sagtirma islemi esnasinda c¢ekilen fotografi

ZnSe, Cu ve Ti hedeflerinin es zamanl piliskiirtmesinin sematik
gorinimu
Tavlama islemlerinin gergeklestirildigi firin sistemi

Tavlama islemleri esnasinda firindan gecen gazlarin akis ve firmin
sicaklik diyagramlari.

Urettigimiz fotovoltaik gdzelerinin sematik gosterimi

H>S akis1 olmadan biriktirilip 50 ccm %10’luk H»S ortaminda
tavlanan ince filmlerin XRD kirinim desenleri

5cecm %10’luk HaS ortaminda biriktirilip 50 ccm %10’ luk HoS
ortaminda tavlanan ince filmlerin XRD kirimim desenleri

10 ccm %10’luk H2S ortaminda biriktirilip 50 ccm %10’ luk H>S
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ortaminda tavlanan ince filmlerin XRD kirinim desenleri

H>S olmaksizin biriktirilip 50 ccm %10’luk H»S ortaminda tavlanan

CZTiSe ince filmlerin Raman spektrumlari
5 cem %10’Tuk HaS ortaminda biriktirilip 50 ccm %10°Tuk HoS
ortaminda tavlanan CZTiSe ince filmlerin Raman spektrumlari
10 ccm %10°luk HaS ortaminda biriktirilip 50 ccm %10’luk H.S
ortaminda tavlanan CZTiSe ince filmlerin Raman spektrumlar1
H>S olmaksizin 100 °C sicaklikta biriktirilip 50 ccm %10’Tuk
H.,S ortaminda tavlanan CZTiS:Se ince filminin SEM goriintiist
H>S olmaksizin 175 °C ve sicaklikta biriktirilip 50 ccm %10’ luk
H>S ortaminda tavlanan CZTiS:Se ince filminin SEM goriintiisii
H>S olmaksizin 250 °C sicaklikta biriktirilip 50 ccm %10°Tuk
H>S ortaminda tavlanan CZTiS:Se ince filminin SEM goriintiisii
5 ccm %10’luk H»S ortaminda 100 °C sicaklikta biriktirilip
50 ccm %10°luk H2S ortaminda tavlanan CZTiS:Se ince filminin
SEM goriintiist
5 ccm %10’luk H2S ortaminda 175 °C ve sicaklikta biriktirilip
50 ccm %10’luk H2S ortaminda tavlanan CZTiS:Se ince filminin
SEM goriintiisii
5 ccm %10’luk HaS ortaminda 250 °C sicaklikta biriktirilip
50 ccm %10’luk HaS ortaminda tavlanan CZTiS:Se ince filminin
SEM goriintiisii
10 cem %10°luk H2S ortaminda 100 °C sicaklikta biriktirilip
50 cem %10’luk HaS ortaminda tavlanan CZTiS:Se ince filminin
SEM goriintiisii
10 ccm %10°Iuk H»S ortaminda 175 °C sicaklikta biriktirilip
50 ccm %10°luk H2S ortaminda tavlanan CZTiS:Se ince filminin
SEM goriintiisii
10 cem %10°1uk H2S ortaminda 250 °C sicaklikta biriktirilip
50 ccm %10’ luk HoS ortaminda tavlanan CZTiS:Se ince filminin
SEM goriintiisii

550 °C’de tavlanmis 6rneklerde EDS 6l¢tiimii
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H>S olmaksizin a) 100 °C b) 175 °C ve ¢) 250 °C sicaklikta
Biriktirilip 50 ccm %10°luk H2S ortaminda tavlanan
CZTiS:Se ince filmlere ait sogurma-dalga boyu grafikleri
5 ccm %10’luk H»S ortaminda a) 100 °C b) 175 °C ve ¢) 250 °C
sicaklikta biriktirilip 50 cem %10’luk H»S ortaminda tavlanan
CZTiS:Se ince filmlere ait sogurma-dalga boyu grafikleri
10 ccm %10°luk H»S ortaminda a) 100 °C b) 175 °C ve c) 250 °C
sicaklikta biriktirilip 50 ccm %10’luk H»S ortaminda tavlanan
CZTiS:Se ince filmlere ait sogurma-dalga boyu grafikleri
H:S olmaksizin a) 100 °C b) 175 °C ve ¢) 250 °C sicaklikta
biriktirilip 50 ccm %10’luk H»S ortaminda tavlanan CZTiS:Se
ince filmlerin (ahv)?-hv egrileri
5 cecm %10’luk HS ortaminda a) 100 °C b) 175 °C ve ¢) 250 °C
sicaklikta biriktirilip 50 ccm  %10’luk HaS ortaminda tavlanan
CZTiS:Se ince filmlerin (ahv)? -hv egrileri
10 ccm %10’luk H2S ortaminda a) 100 °C b) 175 °C ve ¢) 250 °C

sicaklikta biriktirilip 50 ccm %10’luk HoS ortaminda tavlanan
CZTiS:Se ince filmlerin (ohv)? -hv egrileri

HMS3000 Hall etkisi dlgiim sistemi ve yayl1 6rnek tutucusu
Cu2ZnTi(S:Se)s ince filminin 100 mW/cm? 11k altinda ve karanlikta
akim-gerilim (I- V) dl¢timleri

Cu2ZnTi(S:Se)s ince filmine ait sicakliga bagli akim-gerilim

(1-V) 6l¢timleri

Mo kaplanmig cam’a ait XRD deseni

40 W gii¢ uygulanarak 150 °C’de 1 saat sagtirma yapilarak

biriktirilen CdS ince filmine ait XRD deseni

40 W gii¢ uygulanarak 150 °C’de 1 saat sa¢tirma yapilarak
biriktirilen CdS ince film kesitinin SEM goriintiisii

40 W gii¢ uygulanarak 150 °C’de 1 saat sagtirma yapilarak
biriktirilen CdS ince film kesitinin sogurma-dalga boyu grafigi

40 W gii¢ uygulanarak 1 saat sagtirma yapilarak biriktirilen
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ZnO ince filmine ait XRD deseni

40 W gii¢ uygulanarak 1 saat sagtirma yapilarak biriktirilen
Zn0O ince film Kkesitinin SEM goriintiisii

40 W gii¢ uygulanarak 1 saat sagtirma yapilarak biriktirilen
ZnO ince film kesitinin sogurma-dalga boyu grafigi

40 W gii¢ uygulanarak 1 saat sagtirma yapilarak biriktirilen

Al:ZnO ince filmine ait XRD deseni

40 W gii¢ uygulanarak 1 saat sagtirma yapilarak biriktirilen
Al:ZnO ince film kesitine ait SEM goriintiisii

40 W gii¢c uygulanarak 1 saat sagtirma yapilarak biriktirilen
Al:ZnO ince film kesitinin sogurma-dalga boyu grafigi.
Mo/CZTiSe/CdS/ZnO/AZO/Ag (DS35) heteroeklem yapisina

ait J-V egrisi

Xl

80

81

81

82

82

83

85



AC
Ag
AM 1.5
Ar

AZO

CdS
CdTe
CIGS
CIS
Cu
CvD
CZTS
CZTSe
CZTiSe
DC

Ec

Es

Eq

Ev

Ern
F(E)
FF

AEc

KISALTMA VE SIMGELER

: Sogurma

: Alternatif akim

: Glimiis

: Hava kiitlesi 1.5

- Argon

. Aliiminyum katkili ¢inko oksit
: Manyetik alanin kuvveti

: Kadmiyum Siilftir

: Kadmiyum Telliir

: Cu(In,Ga)(S,Se)s

: Bakir indiyum Selen

: Bakir

: Kimyasal buhar biriktirme

: Cu2ZnSnS,

: Cu2ZNnSn(S:Se)4

1 Cu2ZnTi(S:Se)4

: Dogru akim

: Tletkenlik bandinin tabani

: Fermi enerji seviyesi

: Yariletkenin yasak enerji araligi
: Bandin {ist enerji seviyesidir
: Yar1 Fermi seviyesi

. Olasilik fonksiyonu

: Doluluk orani

: Enerji boslugu

Xl



eV
Ga
GaAs

H,S

Jo
Jd
Kr

Mo

Ho

PVD

Rs

Sn

SEM

: Elektron volt
: Galyum
: Galyum arsenit
. Hidrojen siilfiir
: Akim
. Gelen 151k siddeti
: Akim yogunlugu
: Karanlik akim yogunlugu
: Kripton
: Molibden
: Mobilite
: Azinlik tasiyict konsantrasyonu
: Cogunluk tastyicilarin tabaka yogunlugudur.
: Giines gozesinin gii¢ doniisiim degeri
. Azot
: {letim bandinmn durum yogunlugudur
: Degerlik bandinin durum yogunlugudur
: Goze yiizeyine diisiiriilen 15181 giicii
: Bosluk yogunlugu
: p-tipi silisyum kristali
: Fotovoltaik
: Fiziksel buhar biriktirme
:Elektronun yiikii
: Seri direng
: Gozenin etkin alani
: Kalay

: Taramal1 elektron mikroskobu

X



T : Transmitansin negatif logaritmasi

Tc . Ortam sicaklig1
Ti : Titanyum

uv : Mor otesi

V . Voltaj dislisi
Voc . Agik devre voltaji
XRD » X s kirmimi
Zn0O : Cinko oksit

ZnS : Cinko siilfiir

XIv



Derya BATIBAY

1. GIRIS

Enerji insanlik yasami ve ilkelerin kalkinmasi i¢in zorunlu ve vazgecilmez bir
ihtiyactir. Enerji ihtiyac1 19. yiizyilda sanayilesme ile birlikte artmaya baslamis ve
giinlimiizde kiiresel bir sorun halini almistir. Artan niifus, sehirlesme, sanayilesme,
teknolojinin yayginlasmasi ve refah artigina paralel olarak enerji tiiketimi kaginilmaz bir
sekilde biiylimektedir. Diinyamizda enerji ihtiyaci her yi1l % 4-5 oraninda artmaktadir.
Giliniimiizde, kisi basina diisen enerji tiiketimi ile saglanan {iretim, iilkelerin ve
milletlerin bir gelismislik gostergesi olarak kullanilmaktadir. Bugiin hem gelismis
tilkelerde hem de gelismekte olan iilkelerde hizli niifus artigi, sanayilesme gibi bir¢ok
nedenden dolayi enerjiye olan talep hizla artmaktadir. Klasik diye adlandirdigimiz fosil
yakitlarla bu talebin karsilanmasi ise miimkiin goériilmemektedir. Hizla tiilkenen, her
gecen giin fiyatlar1 yiikselen ve c¢evreyi kirleten fosil enerji kaynaklari yerine
yenilenebilir, ucuz ve tikkenmez temiz enerji kaynaklarinin arastirilmasi ve kullanilmasi

zorunlu hale gelmistir.

Yenilenebilir enerji kaynagi olarak giines enerjisi, riizgar enerjisi, dalga enerjisi,

biyokiitle enerjisi, jeotermal enerji ve hidrojen enerjisi sayilabilir. Bunlar arasinda gilines

Diinya enerji tiiketimi
Katrilyon Btu 2012
250 s1v1 yakatlar
gecmis | tahminler

dogal gaz

kOomir

/_/ nebilir

nukleel

\
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Sekil 1.1. Yakat tiirlerine gore diinyanin enerji tiiketiminin yillara dagilimi

(International Energy Outlook 2017).



1.GIRIS

enerjisi en popiiler olanidir. Giines enerjisi hem bol, hem siirekli ve yenilenebilir hem de
bedava bir enerji kaynagidir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda en gii¢lii ve sonsuz
olan gilines enerjisinin fotovoltaik aygitlar ile dogrudan elektrik enerjisine
dontstiiriilebilmesi, bu yolla enerji ihtiyacinin karsilanabilmesinin yolunu agmis, ucuz
ve yliiksek verimli giines pillerinin elde edilmesine yonelik ¢caligmalar 6nem kazanmustir.

Silisyum ticari giines pilleri i¢in en popiler materyaldir. Marketlerdeki
fotovoltaik cihazlarin yaklasik % 80’1 silisyuma dayalidir. Yiiksek etkili silisyum giines
pilleri tiretmek i¢in mono-Kkristal silisyum wafer kullanimi gereklidir. Ama bu gereklilik
tretim maliyetini artirmasi ve silisyumun dolayli bant araligina sahip bir yariiletken
olmasindan dolayr sogurma katsayisinin olduk¢a diisiik olmasi bazi problemlere yol
agmistir. Bu problemlerden dolay1 giines pilleri ile Gretilen elektrik tiretimin maliyeti
fosil tabanli yakitlara kiyasla daha yiiksek hale gelmistir (Gall ve ark.2013, Stannowski
ve ark.2013). Bu problemlerden dolay: ince film yariiletkenlere tercih artmistir. Ince
film yariiletken malzemeler kullanilarak tiretilen fotovoltaik aygitlar, esnek tabanlar
iizerine, daha az malzeme ve ucuz yontemlerle elde edilebilme 6zelliklerinden otiirii
yogun olarak caligilan, giincel bir arastirma konusudur.

Kalkojen ince film materyalleri, 6zellikle CulnSez(CIS), CulnGa(S,Se). (CIGS)
ve CdTe ticari fotovoltaik araglarin iretiminin biiyik bir kisminda halen
kullanilmaktadir. Fakat yeryiizii kabugundaki indiyum ve telliirin azhigit CIGS ve
CdTe’e dayali giines pillerinin gelecegi i¢in sinirlamalar getirmektedir. Dahast su
andaki optoelektronik araclarda ve goriintii teknolojisinde indiyumun yaygin bir sekilde
kullanilmast yakin gelecekte indiyumun fiyatindan dolayr giines pillerinin iiretim
maliyetini artiracaktir. Baska bir problem ise CdTe’iin toksit olusundan dolayr CdTe
dayali gilines pillerinin hem ¢evre hem de saglik i¢in bir tehdit olusturmasidir. Bu
problemler arastirmacilar1 yeryiiziinde daha bol bulunan ve daha zararsiz materyalleri
arama yoluna itmistir.

Direk bant aralikli metal kalkojen ince filmler fotovoltaik teknolojide hem ham
materyal hem de isleme ihtiyact igin {iretim potansiyelini biiyiik Ol¢lide azaltmistir.
Dortlii Cu2ZnSnSs (CZTS), Cu(In,Ga)S2 (CIGS)’ e alternatif olarak son yillarda 6nemli
Olgide dikkatleri tizerine ¢ekmis fotovoltaik soguruculardir (Seol ve ark. 2003,
Rajeshmon ve ark. 2011). CuZnSnSs (CZTS) yiiksek sogurma katsayis1 (>10* cm 1)
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ve Shockley—Queisser tarafindan belirlenen ideal bant araligindan dolayr (1.5 eV)

miikemmel bir p-tipi yariiletkendir.

) |

40

T

30

T

Verim ()

(%0)

CuGaSe»

CulnSe,
10

() A A | | I 1 |

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
Egp (€V)

Sekil 1.2. CZTS Bant Arali1 (Oztiirk ve Kaya 2013)

CZTS:Se ideal optik bant aralig1 (1.0 eV- 1.5 eV), yiiksek sogurma katsayisina
sahip olmas1 (>10* cm ), toksit olmamasi ve yeryiiziinde bolca bulunan bir element
olmasindan dolay1 yiiksek etkiye sahip ince film giines pilleri i¢in gelecek vaat eden bir
yariiletkendir. CZTS ve CZTS:Se giines pillerinde sirasiyla %8.4 ve %9.6 verime
ulasilmistir (Shin ve ark. 2013, Todorov ark. 2010) . Ozellikle kesterite CZTS:Se
sogurucu yariiletkenin verim doniligiimiiniin %12.7 olarak gelecek vaat etmesi, giines
pili uygulamalarindaki gelismeleri daha fazla tesvik etmistir. CZTS kimyasal yapisi
literatiirde rapor edilmis ( Nozaki ve ark. 2012 ) olup ¢alismalar hala devam etmektedir.
Yer kiirede dogal olarak bulunmakta olup en yaygin tiirleri kesterite ve stannite
yapisidir. Kesterite faz1 stannite yapiya gore termodinamik olarak daha kararlidir (Schorr

2007). Sekil 1.3’de kesterite kristal yapida atomlarin dizilisi goriilmektedir.
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Sekil 1.3. CZTS kristal yapilar1 ( Paier, 2009)

Ayrica CZTS ince filmlerinin tiretiminde (6zellikle Sn yerine) yeni elementlerin
etkisi deneysel ve teorik olarak incelenmektedir. Sn atomlarin1 Ti atomlar ile yer

degistirmemizdeki amag¢ Cu2ZnTiS4’deki liretim maliyetini azaltmak ve 15181n
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Sekil 1.4. Cu, Zn, Sn, S, In, Ga ve Ti elementlerinin yeryiiziinde
bulunma oranlar1 ve uluslararasi piyasada fiyatlart (Ti

bulunma orani ¢ok yiiksek oldugundan onda birlik kismi

grafik iizerine yansitilmistir) (Wikipedia, in, 2014)
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absorbsiyonunu artirmaktir. Literatirde Sn yerine Ti kullanildiginda CZTiS ve
CZTiS:Se yariiletkenlerinin teorik bant araliginin 1.2-1.4 eV araliginda oldugu ve
sogurma katsayillarmin CZTS ve CZTSe’nin yaklasik iki kat daha fazla oldugu
gosterilmistir. Egsiz karakteristikli CZTS:Se sogurucular biriktirmek ¢ok onemlidir.
Bu sebepten dolayr CZTS:Se ince film iiretmede ¢esitli yontemler kullanilmaktadir.
Bu yontemler donel kaplama (spin coating) (Wang ve ark. 2014), sprey kaplama (spray
prolysis) (Larramona ve ark. 2015), elektro kaplama (electro deposition) (Scragg ve ark.
2008), termal buharlastirma (thermal evaporation) (Shi ve ark. 2012), pulsed laser
deposition (Moholkar ve ark. 2011) ve magnetron sagtirmadir (sputtering) (Fernandes
ve ark. 2009). CZTS:Se ince filmlerin olusturulmasinda en onemli problemlerin
basinda CZTS:Se  fazinin elde edilebilmesi ve sitokiyometrinin ayarlanmasi
gelmektedir. Magnetron sagtirma yontemi homojen ve kontrollii filmlerin elde edilmesi
hususunda en iyi kaplama yontemlerinin basinda gelmektedir. Reaktif sagtirma yontemi
ile CZTS:Se tabanl fotovoltaik gozeler tizerine yapilan ¢alismalar olduk¢a sinirh
sayidadir.

Bu caligmada literatiirde her gecen giin daha fazla yer edinmeye baslayan
CZTiS:Se ince filmlerin PV sistemlerde daha etkin kullanilabilmesi amaciyla, es
zamanl reaktif magnetron sagtirma yontemi kullanilarak CZTiS:Se filmleri camlar
lizerine olusturulmus, farkl alttas sicakligt ve farkli HoS oranlar ile olusturulan
CZTiS:Se ince filmlerin yapisal, elektriksel ve optik ozelliklerinin, iiretim kosullarina
bagli degisimleri incelenmistir. Olusturulan ince filmlerin optik ozellikleri UV-VIS
verileri yardimu ile ve elektriksel 6zellikleri, sicakliga bagl iletkenlik, fotoiletkenlik ve
Hall Etkisi yontemi ile ve yapisal 6zellikleri XRD, SEM, EDS ve Raman spektroskopisi

yontemleri ile arastirilmistir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Fotovoltaik hiicreler yeni bir teknoloji olarak kabul edilmelerine ragmen tarihsel
gelisimi 1800’11 yillara dayanmaktadir. Fotovoltaik etki ilk olarak 1839 yilinda katilarin
elektrolitler igindeki davranislari {izerine arastirmalar yapan Fransiz fizik¢i Alexandre
Edmond Becquerel’in elektrolit igerisine daldirilmis elektrotlar arasindaki gerilimin,
elektrolit lizerine diisen 1518a bagimli oldugunu gézlemlemesiyle kesfedilmistir (Moller
1993). Becquerel’in bu arastirmasi, metal halojeniir tuzu igeren bir ¢ozelti icerisine iki
platin elektrotun daldirilarak akim iiretilmesi esasina dayanan fotografinin kesfi ile ivme
kazanmustir.

G. W. Adams ve R. E. Day tarafindan 1876 yilinda selenyum (Se) kristallerinde
fotovoltaik olayin gozlemlenmesi sonucunda kati maddelerin de fotovoltaik etki
olusturabilecegi gozlemlenmistir (Smith 1873). Charles Fritts 1883°te selenyumu (Se)
¢ok ince bir altin tabakasiyla kaplayarak % 1.1 verim elde ettigi ilk 6nemli fotovoltaik
hiicreyi elde etmistir. Ilerleyen zamanlarda bakir-bakir oksit (Cu-CuO) ince film

yapilarda da fotovoltaik etkiler goriilmiistiir (Wiirfel 2005).

1904’te Albert Einstein tarafindan fotoelektrik etki ile ilgili en genis teorik
calisma yapilmis ve Einstein bu teorik c¢alisma ile 1921 yilinda Nobel 6diiliinii
kazanmigtir. Einstein’in bu teorik ¢alismasi, Robert Millikan tarafindan 1916 yilinda
denenmis ve fotovoltaik etkinin 1932 yilinda Cd-Se yapisinda gozlendigi agiklanmustir.
[lk silikon fotovoltaik hiicre 1954 yilinda Chapin, Fuller ve Pearson tarafindan iiretilmis
ve bu hiicrelerde onceki fotovoltaik hiicrelere gore 6 kat yiiksek olan ve fotovoltaik

sistemler igin doniim noktasi olarak goriilen % 6 verime ulasilmigtir (Wiirfel 2005).

1958 yilinda Amerikan Vanguard uydusunda silikon esasli fotovoltaik
hiicrelerden elektrik tiretiminin ilk teknik uygulamasi yapilmistir. Uydunun haberlesme,
kontrol ve kumanda sistemlerinin enerjisinin saglanmasinda uydunun kanatlarina
baglanan panellerden elde edilen elektrik enerjisi kullanmilmistir. Silikon fotovoltaik
hiicreler 1960’11 yillarda uzay calismalarinda genis Olcekte kullanilmaya baslanmis ve
bu sistemler giiniimiizde de uzay ¢alismalarinin giivenilir kaynagi olmayr basarmistir.
Fotovoltaik hiicre teknolojisinin ¢ok hizli gelismesi uzay c¢alismalarinda kullanimi

sayesinde artmistir ve daha 1960’larin basinda verimleri % 15’lere ulagmustir.
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Uzay uygulamalarinda kullanilan silikon kristal tabanli gilines pillerinin
verimliligini artirma ¢abalar1 ve bunlara alternatif olmak {izere ¢ok daha az yariiletken
malzemeye ihtiya¢ duyulan ve dolayisiyla ¢ok daha ucuza tiretilebilecek ince film giines
pilleri tizerindeki ¢alismalara ve daha sonra organik malzemelerle yapilan organik
fotovoltaik hiicre ¢alismalarma hiz verilmistir. Boylece verimleri artik % 20’yi asan

yiiksek verimli silikon gilines pilleri 1985 yilinda tiretilmistir.

Cift eklemli GaAs katkili giines hiicreleri yeni bir yontem olarak 1980’lerden
sonra kullanilmis ve verimi % 22’lere, ii¢ eklemli tandem giines pillerinin verimleri ise

% 24’lere ulagsmustir (Ishibashi 1985).

1986 yilinda ilk organik giines pili Tang ve arkadaslari tarafindan Kodak
firmasinda iiretilmistir (Tang ve ark. 1986). Iki katmanli bu organik giines pillerinde
giinesten gelen enerji ile olusan elektron-bosluk ¢iftinin ayrimi1 sadece katmanlarin ara
yiizlinde olustugundan dolay1 % 1 verim elde edilmistir ve bu kesfinden sonra organik

giines pili arastirmalar1 adim adim ilerlemeye baglamistir.

Yu ve arkadaglari 1995 yilinda Indiyum Kalay Oksit (ITO) {izerine
olusturduklart ince filmleri poly(2-methoxy-5-(2’ethyl-hexyloxy)-1,4 phenylene
vinylene) malzemesi kullanarak organik giines pillerini iiretmislerdir. Urettikleri giines
pilinde yaklasik olarak % 2.9 verim elde etmisler ve pilin agik devre voltajinin 0.68
V’dan 0.82 V’a arttigin1 gézlemlemislerdir (Yu ve ark.1995).

2000°1i yillarda Takahashi ve arkadaslarinin farkli organik malzemeler
kullanarak yaptigi ¢alisma sonucunda gili¢ donlisimiini yaklasik olarak % 3.51
bulmuslardir. Ayrica kuantum alaninda agik devre voltajin1 0.34 V, kisa devre akimini
% 42.8, doluluk faktoriini (FF) ise 0.51 olarak hesaplamislardir. Bu verilerle, ig
tabakali Al/PV/HD/MC/Au yapisinin iyt bir glines pili 0Ozelligi gosterdigini
gozlemlemislerdir (Takahashi ve ark. 2000)

2005 yilinda Drechsel ve arkadaglarinin yaptigi calisma sonucunda, organik
tabanli tek ve ¢ift katl giines pilleri iiretilmistir. Urettikleri giines pillerinde tek katli
glines pilinde gii¢ doniisiimiini % 2.1, ¢ift katli giines pillerinde ise verimi % 3.8 olarak
bulmuslardir. Ayrica yiiklerin biiyiikk ¢ogunlugunun ara yiizeyde kolayca yeniden
birlestigini gozlemlemislerdir. Elde ettikleri sonuglara dayanarak ¢ift katmanl giines
pillerinin gelecekte organik giines pillerinin verimin artmasi i¢in umut 15181 oldugunu

dile getirmiglerdir (Drechsel ve ark. 2005).
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2008 yilinda Kuwabara ve arkadaglarinin ¢alismasinda bir tarafi ITO diger tarafi
altm  ITO/poly(3-hexylthiophene)/poly(3,ethylenedioxylenethiophene):poly(4-styrene

2 alana sahip organik giines pilini elde

stlfurik acid)/Au seklinde yapida 1 cm
etmislerdir. Olusturduklar1 gilines pili analiz sonuglarma goére % 2.47 verim elde
etmiglerdir, ayrica acik devre voltajint 0.52 V olarak doluluk faktorii 0.38 olarak
bulmuslardir (Kuwabara ve ark. 2008).

Kim ve arkadaslar1 2009 yilinda, vakum ortaminda ITO {izerine olusturduklari
ince filmlerde, yaklasik % 80 sogurma elde etmislerdir. Sonrasinda olusturulan organik
tabanli P3HT/PCBM hacim heteroeklem giines pillerinde acik devre voltajin1 0.45 V,
giic doniisiimiinii ise % 1.35 olarak gézlemlemislerdir (Kim ve ark. 2009).

Alman giines enerjisi teknoloji sirketi Heliatek 2012 yilinda organik giines pili
tiretiminde iki katmanli sogurucu tabaka kullanarak yaklasik % 12 gibi yiiksek bir
verim elde etmislerdir (http://www.heliatek.com). Organik tabanli giines pilleri bu
ilerlemelere ragmen anorganiklere gore hala ticari pazarda istenilen yere ulasamamuistir.

Giiniimiizde fotovoltaik piyasasinin bilyiik bir kismi anorganik malzemelerle yapilan

pillerden olusmaktadir.

1994'te Kushiya ve arkadaslar1 (Kushiya ve ark. 1995) iki asamal1 gelistirme
yontemini kullandilar ve CIGS ince filminin gelistirilmesinde % 14.9 verim elde
ettiklerini bildirdiler. Bugiin % 20 verimlilik elde etme olasiligi ile Ramanathan ve

arkadaslar1 tarafindan% 19.3'liik verim elde edilmistir ( Ramanathan ve ark. 2005).

Bu giine kadar CZTS ince filmleri ve CZTS tabanl giines gozeleri birgok farkli
tiretim teknigi ile olusturulmaya c¢alisilmistir. Bunlarin basinda donel kaplama (spin
coater), sprey kaplama, elektro kaplama (electrodeposition), termal buharlastirma ve

sactirma yontemleri goze ¢arpmaktadir.

Tanaka ve arkadaslar1 4 farkli buharlastirma kaynagi olan bir vakum sisteminde
Cu, Zn, Sn ve S metallerini es zamanli olarak 400-600 °C alttag sicakligina sahip
kuvartzlar tizerine buharlastirmis, olusturulan filmlerin neredeyse stoikometrik

oldugunu gostermistir (Tanaka ve ark. 2006).

Katagiri ve arkadaglar1 ZnS, Sn ve Cu bilesik ve elementlerini e-demeti
bubharlastirma yontemi kullanarak buharlastirmis ardindan % 5 oraninda H2S ortaminda
stilfirizasyon islemini gergeklestirmis ve elde ettigi filmler ile % 2.62 verime sahip

giines gozeleri olusturmustur (Katagiri ve ark. 2001).
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Sekil 2.1. Katagiri ve arkadaglarinin elde ettikleri en iyi sonuglari
veren yapiya ait [-V grafigi ve sonuglar (Katagiri ve ark.
2001).

Moriya ve arkadaslart Cu,S, ZnS ve SnS; tozlari ile hazirladiklart CZTS hedefi
kullanarak atmal1 lazer yontemi ile CZTS filmleri olusturmus ve bu filmleri N2>+H>S
ortaminda 1 saat tavlamiglardir. Bu filmleri kullanarak % 0.64 verimli giines gozeleri

rapor etmislerdir (Moriya ve ark. 2008).

Literatlirde en fazla yer edinen kaplama ydntemlerinin basinda sol-gel yontemi
gelmektedir. Bu yontemde CZTS ince filmlerinin yiizeyler iizerine olusturulabilmesi
icin Cu(Il) asetat gibi metallerin asetatlar1 veya nitratlarinin 2-methoxyethanol gibi
degisik coziicliler yardimi ile ¢oziilerek yiizeylere atilmasi ve daha sonra Siilfiirli
ortamlarda tavlanmalari ile elde edilmektedir. Tanaka ve arkadaslar1 (Tanaka ve ark.
2007) boyle bir yontemle elde ettikleri CZTS ince filminin bant araligini 1.49 eV ve

yapinin neredeyse sitoikometrik oldugunu rapor etmislerdir.

10



Sekil 2.2. Tanaka ve arkadaglar tarafindan sol-gel yontemi ile elde edilen

CZTS ince filmin SEM goriintiisti (Tanaka ve ark. 2007)
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Sekil 2.3. Tanaka ve arkadaslari tarafindan sol

gel yontemi ile elde edilen CZTS ince

filmin bant araligi(Tanaka ve ark.2007)
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Tiim bu yontemlerin 6tesinde daha kontrollii ve homojen ince filmlerin elde

edilebilmesi agisindan sactirma yontemleri {izerine birgok ¢alisma olmustur. Song ve

arkadaslari

(Song ve ark. 2014). RF magnetron sagtirma yontemi ile tek bir CZTS

11
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hedefi kullanarak safir iizerine olarak CZTS filmleri olusturmuslardir. Islem sirasinda
alttas sicakligi 500 °C olarak tutulmustur. Elde edilen sonuglarda filmin S agisindan

kismen fakir oldugu ve yapinin bant araliginin 1.51 eV oldugu goriilmiistiir.

Uppsala Universitesinden Tove Ericson ve arkadaslari (Tove ve ark. 2012)
CuSn ve Zn hedeflerin es zamanli farkli H2S oranlarina sahip atmosferlerde reaktif
sactirilmasi ile CZTS ince filmler elde etmisler. Erikson ve arkadaslari ayrica basing ve
alttas sicakligina bagli olarak yaptiklar1 bu c¢alismalarinda kismi H2S basincinin S
oranini 6nemli oranda etkiledigini, toplam basincin etkinsinin ise ¢ok az oldugunu,
yiiksek alttas sicakliklarinda kismen daha yogun ve daha yonelimli filmler elde
ettiklerini belirtmislerdir. Aym grup Ispanyol ortaklari ile yaptiklar1 ¢alismalarindan
birinde CuSn ve Zn hedefleri H2S ortaminda es zamanli sagtirmig (alttag sicakligi 120
°C) ve ardindan Argon ortaminda 550 °C’de 3 dakika hizli tavlama islemi
gergeklestirmislerdir. Olusturulan CZTS ince filmleri ile elde edilen giines gozesinden

% 4.6 verim elde etmislerdir (Scragg ve ark. 2014).

Sekil 2.4. Hizli termal tavlama 6ncesi ve sonrasinda CZTS ince filmlerin yiizey ve Kesit

SEM goriintiileri (Scragg ve ark. 2014).

Kim ve arkadaglar1 (Kim ve ark. 2014) Cu, ZnS ve SnS ince filmleri siral1 olarak
Mo kapli cam iizerine RF sagtirma yontemi ile olusturmus, daha sonra elde edilen

yapiy1r 590 °C’lik firinda Se ortaminda 20 dakika tavlamistir. 1.8 um kalinlhigindaki
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CZTS:Se filminde Cu/(Zn+Sn) oran1 0.94, Zn/Sn orani1 1.65 ve S/Se orani ise 0.1 olarak
EDS yardimi ile belirlenmistir. Bu film ile olusturulan giines gézesinin verimi % 4.93
olarak hesaplanmustir.

Cuz-11-1V-VIls dortlii bilesik yariiletkenlerin yapisal, termodinamik ve optik
Ozellikleri tizerine Matsushita ve arkadaslari (Matsushita ve ark. 2005) bir ¢alisma
yapmisglardir. Bu ¢alismalarinda Cuz-11-1V-Vl4 bilesiginde II elementi olarak Zn ve Cd,
IV elementleri olarak Si, Ge ve VI elementleri olarak S, Se ve Te segilmistir. Toplam 18
farkli bilesik sentezlenmistir. Yapilan calismada siilfiirli bilesiklerin daha genis bant
aralikli oldugu ve Telliir ile sentezlenen bilesiklerin ise en diisiik bant araligina sahip
oldugu goriilmistiir. Yapilan ¢aligmada ayrica en yliksek bant araligina sahip bilesigin
3.25 eV bant aralig1 ile Cu2ZnSiSs ve en diisiik bant aralikli yapinin ise 0.96 eV ile
Cu2CdSnSe4 oldugu rapor edilmistir. (Makalede Cu.CdSnTes bilesiginin bant araligi

rapor edilmemistir.)

Wang ve arkadaslar1 2012 yilinda yayimladiklart bir makalelerinde teorik olarak
Cu2ZnTiS4 ve Cu2ZnTiSes bilesiklerinin kristal ve elektronik yapilari iizerine sistematik
ilk ¢alismay1 yaymlamistir. Bu ¢alismada Cu2ZnTiSs ve Cu2ZnTiSes bilesiklerinde bant
araliginin tamamen dolu Cu 3d degerlik bandi ile dolu olmayan Ti 3d iletim
bantlarindan meydana geldigi ve klasik I-1I-IV-VI4 dortlii bilesik yariiletkenleri olan
Cu2ZnSnSs ve Cu2ZnSnSey bilesiklerinden farklilik gosterdigini ortaya koymuslardir.
Ayrica yapilan bu ¢alismada Cu2ZnTiSs ve Cu2ZnTiSes bilesiklerinin bant araliklarinin
1.2 ile 1.4 eV araliginda degistigini ve bu bilesiklerin sogurma katsayilarinin CZTS ve
CZTSe sogurucularmin yaklasik iki kat1 oldugunu teorik olarak ispatlamislardir. Elde
edilen sonuglar kismen diisiik bant aralikli ve yiiksek sogurma katsayili Cu2ZnTiSs ve
Cu2ZnTiSes sogurucularinin Ti elementinin hem diinyada Sn’ye oranla ¢ok fazla
bulunmasi ve maliyetlerinin daha diisiik olmasindan dolay: endiistrisel uygulamalarda

daha fazla yer edinilebilecegini gostermektedir.

CZTiS:Se ince filmlerin olusturulmasinda en Onemli problemlerin basinda
CZTiS:Se fazinin elde edilebilmesi ve stokiometrinin ayarlanmasit gelmektedir.
Magnetron sagtirma yontemi homojen ve kontrollii filmlerin elde edilmesi hususunda en
iyi kaplama yontemlerinin basinda geldigi i¢in bu ¢alismada CZTiS:Se ince filmlerin

PV sistemlerde daha etkin kullanilabilmesi amaciyla, es zamanl reaktif magnetron

13
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sactirma yontemi kullanilarak CZTiS:Se filmleri camlar tizerine olusturulmustur ve
ardindan farkli alttas sicakligr ve farkli HoS oranlar ile olusturulan CZTiS:Se ince
filmlerin yapisal, elektriksel ve optik 6zelliklerinin, {iretim kosullarina bagli degisimleri

incelenmistir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Yan lletkenler
Yar1 iletkenler elektriksel iletkenligi sicaklik ve katkilama ile degisen
malzemelerdir. Yar1 iletken malzemeler, yapisal, elektriksel, optik ve esneklik 6zellikleri
sayesinde gilinlimiiz teknolojisinde genis uygulama alanlarina sahiptir. Bir¢ok aragtirmact
tarafindan ozellikleri, yapilart incelenmis, gelistirilmistir ve hala gelistirilmeye aciktir.
Yan iletken teorisi yillardan beri incelenmektedir. Bunlar, bant araligi bakimindan
metaller ve yalitkanlar arasinda yerlestirilen 6zel malzemelerdir. Disaridan miidahale
edildiklerinde metallerin veya yalitkanlarin 6zelliklerini gosterebilirler. Dahasi, biiylime
stireci boyunca dogal kusurlara sahip olabilirler veya kasitli olarak farkli elementlerce
katkilanabilirler. Boylece, bu kusurlar hakkinda bilgi sahibi olmak, yiiksek kaliteli

cihazlara sahip olmak i¢in 6nem kazanmaktadir.
3.1.1. Bir Yari Iletkenin Band Yapisi

Bir yari iletken malzemenin bant yapis1 hakkinda bilgi sahibi olmak yar1 iletken
malzemenin elektronik 6zelliklerini daha iyi anlamak i¢in 6nemlidir. Tek bir atomdaki
elektronlar i¢in ayri enerji seviyelerinin tanimlandigini biliyoruz. Peki iki atomu birbirine
yaklastirirsak? Atomlarin karsilikli eslesmesi meydana gelir. Enerji kosullar1 degisir ve
her bir durum igin iki ayr1 durum meydana gelir. Ug bantli atom durumunda {i¢ yeni
seviye ortaya cikar. Sonsuz sayida elektron bir araya getirilebiliyorsa ayr1 seviyeler
olusacaktir. Bu durumda enerji bantlar1 hakkinda konusabiliriz. Enerji bantlar1 bir
elektron i¢in izin verilen tim enerji seviyelerini gosterir. Sekil 3.1 atomlarin eslesmesini

ve enerji bantlarinin olusumunu gostermektedir.

1 Atom 3 Atom

Enerji seviyeleri Enerji bantlar

Sekil 3.1. Bir yar1 iletken kristalin bant yapisi: Atomun birlesmesi enerji seviyelerinin

ayrilmasina neden olur (Mertens, 2014).

15



3.MATERYAL VE METOT

Yarn iletkenler, bir yasak enerji arali§i tarafindan ayrilan iki enerji bandindan
olusur. Elektronlar i¢in ele gegirilen en yiiksek bant kat1 hal cismin elektriksel iligkisi igin
belirleyicidir. Bu degerlik elektronu tarafindan ele gegirildigi i¢in buna degerlik bandi
denir. Ilk isgal edilmemis duruma iletim bandi denir. Iletim bandina ge¢mek icin bir
elektronun yasak enerji seviyesini gegmesi gerekir (E;). Yasak enerji seviyesi, degerlik
ve iletim bantlar1 arasinda kalan bant aralig1 olarak adlandirilan enerji seviyesidir ve
metaller, yari iletkenler ve yalitkanlar gibi malzemelerin elektronik 6zellikleri i¢in 6nemli
bir rol oynamaktadir. Bant aralif1 genisligi bir elektronun iletim bandina ge¢mesi igin

ihtiya¢ duydugu enerji miktaridir.

E E
T=0K: A fletim band: T>0K: ‘ iletim bands
E. Es - e o
Yasak bolge I E
g
E" 2222222772 * V22222722272

Degerlik band: Degerlik banch

Sekil 3.2. Bir yari iletken icin degerlik ve iletim band1. Sicaklikla elektronlar iletim bandina

gecerler (Mertens, 2014).

Mutlak sifir sicaklikta (T=0K) degerlik elektronu kendi bolgesinde sabit
kalmaktadir. Bu durumda serbest yiik tastyicilart olmadigindan elektrik akimini iletemez.
Sicaklik artarsa uyarilan elektronlar iletim bandina gegmeye baglar. Sekilde sicakligin

elektronlar nasil etkiledigini gostermektedir.

Yalitkanlarin bant araligi ¢ok genistir. Yalitkanlar genel olarak bant araligi
yaklagik 3 eV’dan daha biiyiik olan malzemelerdir ve bant aralifi elektronlarin termal
yollarla degerlik bandindan iletim bandina gececek enerjiyi kazanamayacaklar1 kadar
genistir. Bu yliksek sicakliklarda neredeyse hi¢ serbest elektron bulunmadigi anlamina
gelmektedir. Fakat yari iletkenlerde bant araligi metaller ile yalitkanlar arasinda bir
degerde olup, elektronlarin termal yollarla uyarilmasi s6z konusudur. Diger bir ifade ile
yari iletkenlerde iletkenligin sicakliga bagl artis1 s6z konusudur. Sicakligin artmasiyla

iletkenlik artmaya baglar. Sicaklik ne kadar yiiksek olursa iletkenlik o kadar yiiksek olur.

16



Derya BATIBAY

Metallerde ise bantlar ¢akisik oldugundan dolay elektronlarin termal yolla uyarilmasi s6z

konusu degildir.

seviyesi L

Enerji

(a) (b) (<)
iletken (metal) Yaniletken Yahtkan

Sekil 3.3. Bant yapilarina gére malzemeler.

[letken bantlarda momentum yar1 iletken malzemeler agisindan farklilik gosterir.
[letim bandmin minimum enerji durumu ve degerlik bandinin maksimum enerji durumu
aynt momentuma sahip oldugu duruma direkt bant araligi adi verilir. Boyle bir malzeme
icin, yeterli enerjiye sahip olan foton ile etkilesim yeterlidir. Ote yandan, dolayli bant
araliginda iletim bandinin minimumu ve degerlik bandinin maksimumu arasindaki
dolayli gegisli yari iletkenlerin momentumlari esit degildir ( Sekil 3. 4). Bu durum yiik

tastyicilarinin dmiirleri ve yari iletkenlerin optik 6zelliklerinin sonucudur.

h M
E

P

<
txy
1
>
mt‘u

(a) (b)

Sekil 3. 4. (a) dogrudan ve (b) dolayli bant yapilariin sematik gosterimi.
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3.1.2. Katkisiz Yari iletkenler

Katkisiz yar1 iletkenler, higbir kristal veya orgii kusuru igermeyen ideal kristaller
olarak diisiiniiliir. Katkisiz yart iletkenlerin iletkenligi, elektronlarin bantlar aras1 gegisleri
tarafindan kontrol edilir. Mutlak sifirda, katkisiz yari iletkenlerdeki elektronlarin hepsi
valans bandini isgal eder ve valans bandinda bulunan elektron i¢in olasilik fonksiyonu F
(E) 1'e esittir(sekil 3. 5). Is1 artis1 valans bandinin tepesine yakin olan iletim bandindaki
baz1 elektronlarin uyarilmasina yol agar. Bu nedenle, valans bandinin tepesine yakin
elektron olasilign T> 0 igin azalr. letim bandinda T = 0 K'de elektron yoktur ve E> Ec
icin F (E) sifir olmalidir. T> 0 i¢in, baz1 elektronlar iletim bandina uyarilabilir ve valans
bandinda bosluklar olusturulur. iletim bantlarma giren uyarilmis elektronlar iletkenlige
katkida bulunurken, degerlik bandinda olusan bosluklar iletkenlik i¢in de kullanilir.
Gergek bir yar iletken i¢in olasilik fonksiyonu F (E) = '4'ye karsilik gelen Fermi enerjisi,
bant araliginin ortasinda (Eg/2) bulunur. Valans bandindaki uyarilmis elektronlarin ayni

miktarda bosluga neden olmasi nedeniyle, Fermi enerji seviyeside yari yariya olmalidir.

Ei
CB
E,
| S
~ I
N |
E, Ep------ R EEEE
PN
1 N
ey =.____ I_ .
VB Ey : ]
1/2 1 F(E)

Sekil 3.5. Katkisiz bir yari iletken i¢in Fermi dagilim fonksiyonu

ve Fermi enerjisi diyagrami (Hummel ,1993).

3.1.3. Yan liletkenlerde Katkilama

Yan iletkenlerde sicakligin yaninda iletkenliklerini degistirebilen bagka bir
yontemde katkilama yontemidir ve iletkenlikleri 6nemli 6lgiide katkilamanin tipine ve
yogunluguna gore degisir. Katkilama, yar1 iletkendeki atomlarin yerine kendi

atomlarindan daha fazla veya daha az elektrona sahip atomlar ile yer degistirmesidir.
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Genellikle, periyodik tablodaki III ve V gruplarinin elementleri sirasiyla p ve n tipi yar1

iletkenleri elde etmek i¢in kullanilabilir.

Verici atomlarin enerji seviyesi iletken bandin altindadir. Katki atomu iletim
bandina bir elektron katmak i¢in kolayca iyonize edilebilir. Silisyum ve germanyum igin
peryodik tablonun (N, P, As ve Sb) V grubundan atomlar etkili vericilerdir. Sekil 3. 6’da
dort valansh elektron igeren silikona (Si) fosfor (P) ve bor (B) katkisi gosterilmektedir.
P atomlar1 5 degerlikli elektron igerdiginden, bunlarin dordii Si atomuyla elektron cifti
baglar1 olusturur. Son elektron az miktarda sicaklik artigi ile atomdan kolaylikla
ayrilabilir. Ilave bir elektron sayesinde katkili p dondr olarak adlandirilir (Sekil 3.6a).
Elde edilen malzeme n-tipi yar1 iletkendir. n tipi bir yar1 iletkendeki serbest elektronlarin

yogunlugu (n,) yaklasik olarak dondr atomlarinin durum yogunluguna esittir.

Benzer sekilde, Si atomuna ii¢ valans elektronuna sahip B atomu katkilandiginda
tiim durumlar igin elektron ¢ifti baglar1 olusturmak yerine, alici olarak bilinen B atomu

¢evresinde bir pozitif yiik olusur. Bu tiir malzemeler p-tipi yar1 iletkenlerdir (Sekil 3.6b).

serbest elektron serbest hol
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Sekil 3. 6. (a) Fosfor ve (b) Bor Silikon atomuna katkist.

n-tipi yari iletken i¢in, Fermi enerjisi Sekil 3.7' de goriildiigii gibi sicaklik arttikga

azalir(3.7a). Diistik sicakliklarda, Fermi enerji seviyesi donor enerji seviyesi ile iletim
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bandi arasindadir. Sicaklik arttikca, katkili yari iletken katkisiz yari iletken gibi
davranmaya baslar ve Er, Eg / 2'ye gider. Benzer sekilde, p-tipi yar iletkenler, yiiksek
sicaklikta bir katkisiz yari iletken gibi islev goriirler. Fermi enerjisi, alic1 seviyesinin

altindan Eg / 2'ye yiikselir (Sekil 3.7b)

Sekil 3.7. Sicakligin bir fonksiyonu olarak (a) n-ve (b) p-tipi yar iletkenlerin Fermi
enerji seviyesi (Hummel ,1993).

3.2. p-n Eklemi

Bir p-n eklemi, ortak yiizeye sahip n tipi bir yar1 iletken ile p tipi bir yar1 iletkenin
kontak haline getirilmesiyle elde edilir. Her iki yar1 iletken birbirinden ayrildigi zaman
elektriksel olarak notiir hale gecerler. Temasa gectiklerinde, elektronlar n-tipi yar1 iletken
bolgesinden p-tipi yart iletken bolgesine, hollerde p-tipi yart iletken bolgesinden n-tipi
yar1 iletken bolgesine ge¢cmeye baslar. n-tipi bolgeden, p-tipi bolgeye gegen elektronlar
geride 1yonize olmus donor atomlar1 birakirlar. Bu atomlar asil kristal atomlarinin yerine
yerlestigi icin hareket edemezler. Elektronlardan arindigi i¢in bu pozitif iyonlarin
yerlestigi bolgeye bosaltilmis bolge denilmektedir. Hollerin p tipi bolgeden n tipi bolgeye
olan diflizyonu sonucu p tipi tarafinda bosaltilmis bolgede bir artma meydana gelir. Bolge
hollerden temizlendigi i¢in iyonize olmus negatif yiiklii akseptor atomlarindan dolayi
negatif bir yiik tasir. Sekil 3.8’de bir p-n ekleminin sematik olarak goéstermektedir.
Elektronlar n tarafindan p tarafina akar ve holleri kaplar. n tarafinda, sabit pozitif yiikler

geride kalirken, p tarafinda bagli negatif yiikler tiretilir (Mertens, 2014).
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n P

Q|0

n ® P P © Serbest elektron

—_— | -
© Bosluk

Elektriksel alan o Sabit pozitif yiik
—_—
1 |

n : S — — p — Sabit negatif yiik
1
R — —

Bogalma alan

Sekil 3.8. Bir p-n ekleminin sematik gosterimi (Mertens, 2014).

p-bolgedeki iletim bandindaki elektron yogunlugu,

Po=NyeXxp (—EF_EV) (3.2)

kBTC

Burada Ny degerlik bandinin etkin durum yogunlugudur, Ev bandin iist enerji
seviyesidir, Er Fermi seviyesi ve Tc de ortam sicakligidir. Alict yogunlugu arttikga EF,
Ev yoniinde egilim gosterir. Buna ek olarak, no konsantrasyonuna sahip ¢ok az miktarda

serbest elektron bulunmaktadir. n-bélgedeki elektron yogunlugu,

ng=N,eXp (—ﬂ) (3.2)

kpTc

Burada, Nc iletim bandinin etkin durum yogunlugudur ve Ec, bandin tabanindaki
enerji seviyesidir. Pono iiriinii yabanci maddelerin hem tiirtinden hem de yogunlugundan
bagimsizdir. Ec-Ey yasak band aralig1 Eq yar1 iletkeninde bulunan bir 6zelliktir. Denklem
(3.1) ve (3.2)’yi kullanarak n, ve p,’nin ¢arpiminin sabit sicaklikta tutulan yar1 iletkenin

verilen bir pargasidir. Yani;

n; =/ng po = /NN, exp (— ZZTC) (3.3)

seklin de ifade edilir. Bu esitlik yar1 iletkenler i¢in kiitle eylem kanunudur.
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p-n eklemine ileri beslenmis gerilim uygularsak yani p-tipi yari iletken tarafina
gerilimin pozitif ucu baglanirsa tilkenme bolgesi kiigiiliir. Cogunluk yiik tastyicilarinin
diftizyonu 6nemli 6l¢iide artar. p-n baglantisi iletken olur ve akim iiretebilir. Bu durumda

akim p’ den n bolgesine dogru akar.

(@) (b)

Sekil 3.9. (a) Bir p-n ekleme uygulanan V ileri besleme gerilimi, (b) enerji bant diyagrami.

p-n eklemine ters bir gerilim uygularsak yani p bolgesi gerilim kaynagini negatif
uca baglarsak tiikenme bolgesi genisler cogunluk yiik tasiyicilarinin difiizyonu baskilanip
sadece kiiciik bir akim olusturur. Potansiyel engelin biiyiikliigli Vo+V, yani uygulanmis

olan potansiyel degerince artar. Bu durumda akim akis1 n” den p bolgesine dogrudur.

V

() (b)

Sekil 3.10. (a) Bir p-n ekleme uygulanan V ters besleme voltaji. (b) Enerji bant diyagrami.

Karanlik ortamda p-n eklemi {izerine gerilim uygularsaniz, o zaman bir yonde
iletken hale gelen elektriksel eleman olan bir diyot gibi davranir. Ancak, ters besleme

uygulandiginda akimi keser. p-n ekleminin 6zelligi akimi1 bir yonde saglamak ve ters
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yonde engellemektir. Bundan dolayr akimi dogrultur. Karanlik ortamdaki p-n ekleminin

akimi ve voltaj1 arasindaki iliski sekil 3.11 'de gosterilmistir.

-

I"n.fai -

Sekil 3.11. Bir p-n ekleminin diyot sembolii ve I - V karakteristik egrisi.

Diyot tizerine 151k disiiriildigiinde, V geriliminden bagimsiz 151k tarafindan bir
akim eklenir. Sogurulan 151k tarafindan serbest elektronlar ve bosluklar olusur, boylece
alan yiik bolgesi alanindan ayrilir. Sekil 3.12 de karanlikta ve 11k altinda p-n diyotunun
akim-gerilim o6zelligi gosterilmistir. Dikdortgen alan yiik i¢in pil tarafindan saglanan

giicli gdstermektedir.

4

Karanhk Aydinhik

Sekil 3.12. Karanlik ve aydinlik ortamda bir giines pilinin akim-voltaj 6zelligi.

3.3. Giines Pili

Bir opto-elektronik aygit olan giines pili fotovoltaik etki ile giines 1s181m1 elektrik
enerjisine doniistiiriir. Bir giines pili hiicresi p-n eklemidir. Giines 15181 soguruldugunda
bir elektron hol ¢ifti olusur ve iiretilen akim gerilim kontaklar1 eklemler tarafindan ayrilir.

p-n eklemlerinin kenarlarindaki metal kontaklar yiikle dogrudan baglant: ettiginde gii¢
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dagilimin saglar.

On Kontak

n tipi bolge~.

p tipi bolge

Arka Kontak

Sekil 3.13. Basit bir giines pili yapisi.

3.4. Giines Isinin

Giines 1s1imi1, 5762 °K sicakliga sahiptir ve 1sinim spektrumu bir siyah cisim
radyatdriiniin spektrumuyla kiyaslanabilir. Giines 15181 atmosferi gecer, ancak sagilma ve
sogurma islemleri onu zayiflatir. Hava Kitlesi (AM), 1518 atmosfere girdigi yol
uzunlugudur ve atmosfer tarafindan soguruldugunda 15181n giictindeki azalmay1 6lgmek
icin yararhdir.

Hava Kitlesi su sekilde tanimlanmistir:

AM = — (3.4)

cos @

burada 0 15181 gelis agisidir. Giines dogrudan yer yiizeyine dikey bir sekilde
geldiginde AM 1'dir. Diinya yiizeyindeki standart spektruma AM1.5G denir (G, kiiresel
anlamma gelir): AM1.5G spektrumu (0 = 48.2 ©) 1 kW / m? verecek sekilde normalize
edilmistir. Bu spektrum laboratuvarlardaki hiicrelerin performansini 6lgmek igin
kullanilan normalize akidir. Diinya atmosferinin disindaki standart spektrum AMO olarak
adlandirilir ¢iinkii 151k atmosfer bariyerini asmaz. Sekil 3.14 'de AMO ve AML1.5G
spektrumlart karsilagtirilmistir. Sekil 3.14 'de goriildiigii gibi, yansima, sogurma, 1s1k
yansimasi ve toz parcaciklari nedeniyle giines 15181 atmosferden gectiginde spektrum

degisir.
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Sekil 3.14. Siyah cisim 1s1masi, AMO ve AM1.5 spektrumlart.

3.5. Giines Pillerinin Karakterizasyonu

Fotovoltaik enerji doniisiimiinde iki temel agama vardir. Birincisi, sogurulan 1s1k
tarafindan elektron-bosluk ¢iftlerinin olusturulmasi; ikincisi, giines pilinde olusan
elektron-bosluk ciftlerinden elektronlarin negatif kisma bosluklarin ise pozitif kisma
gidecek sekilde ayrilmasidir. Bu sekilde elektriksel gii¢ iiretilmis olur. Bir gilines pilinin
PCE'sini (Giig¢ Doniistim Verimliligi) belirleyen ana elektronik devre ozellikleri agik
devre gerilimi (Voc), kisa devre akimi (Isc) ve doluluk faktoriidiir (FF). Bu 6zellikler glines
pillerinin 1-V karakteristiginden belirlenebilir. A¢ik devre gerilimi, temelde, cihaz
herhangi bir akimdan ayrildiginda, elektrotlar arasindaki elektriksel potansiyel farkidir.
Kisa devre akimi, agik devre gerilimi sifira gittiginde gecerli olan degerdir. Yiiklerin
yayillma uzunluklariyla orantilidir. Sekilde 3.15’de goriildigi gibi bir giines pili
dogrultucu bir diyota baglanmis bir akim kaynagi olarak gosterilebilir. I, doyma akimi

Ve I, 151k tarafindan olusturulan akimdir.
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Iph ‘) §Rp © Vev

Sekil 3.15. Bir giines piline ait esdeger devre gerilimi.

/ Maksimum gii¢ noktasi
VOC'ISC

Sekil 3.16: Bir giines hiicresinin akim (I)-voltaj (V) karakteristigi.

Sekil 3.16’da kisa devre akimi (I,.), voltaj sifir oldugunda meydana gelir ve 151k
tarafindan olusturulan I,, degerine esittir. Bu, en yiiksek deger akimidir. Agik devre
voltaji (Vy ), akim sifir oldugunda meydana gelir ve (3.5) denklemiyle ifade edilir. Bu en
yiiksek voltajdir. Sekildeki biiyiik dikdortgenin boyutlar V. Ve I tarafindan belirlenir.
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Voe = kq—TIn (1+22) (3.5)

Io
burada k Boltzmann sabiti, T mutlak sicaklik, q elektron yiikiidiir. Bir gilines pili
verimliligi i¢cin hesaplamalar asagidaki gibidir: |-V egrisindeki gerilimin ve akimin en

yiiksek noktasinda oldugu noktaya maksimum gii¢ noktasi denir ve giines gozlerinden

elde edilen maksimum gii¢ degeri,

Bnax = Vimax- Imax (3.6)

olarak yazilir. Glines gozesinin gii¢ doniisiim degeri veya verimi (7), gozeden elde edilen
maksimum giiciin goze iizerine diisiiriilen 15181n giicline oranidir. Giines gdzesinin verimi,

—dax (3.7)

- PinXS’

olarak yazilir. Burada P;,, pil yiizeyine diisiiriilen 15181n giicti S de pilin etkin alanidir.
Giines gozelerinin karakterizasyonun da kullanilan diger bir parametre olan doluluk
orani, elde edilen maksimum giiciin acik devre gerilimi ile kisa devre akimlarinin
carpimina oranidir ve glines pilinden elde edilebilecek maksimum giicli belirleyen bir

parametredir. Doluluk orani,

FF = Pmax _ 1MXPin (38)

VocxXIsc  VocXlsc

olarak verilir (Gray 2003). Giines gozelerinde, maksimum giiciin elde edildigi Vm Ve Im

noktalarinin gosterimi ile ifade edilir.

3.6. Cu2ZnSn (S, Se)s Giines Pilleri
3.6.1. Materyal Ozellikleri

Kesterit tiiri yapinin adlandirildigi dortlic CZTSSe bilesigi dogal mineral kesterit
olarak bilinir. Son yillarda CZTSSe bilesiklerinin olusum mekanizmasini ve fiziksel
Ozelliklerini anlamak icin teorik diizeyde c¢ok sayida arastirma gerceklestirilmistir.

CZTSSe gibi I>-11-1V-VI4 bilesiklerinin  olusumu 1I-VI yar1 iletkenindeki ardisik
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katyonlarin yer degistirilmesi ile elde edilebilir. Burada oktet kuralina uyulur toplam yiik

notr kalir.

Grup Element

| II Ir I1v. Vi

o ® o

. In . -111-V1,
. n Sn . L-1-1V-VI,

Sekil 3.17. Sitokiyometrik Io-11-1V-V14 bilesiklerinin olusumu (Ruault ve ark. 1994)

CdTe gibi ikili bilesikler, i¢ ice gee¢mis yiizey merkezli kiibik kristallerinin
bulundugu kiibik ¢inko blend yapisinda kabul edilir (Ruault ve ark. 1994) . CIS I-11I-VI>
gibi t¢lii yar iletken bilesikler ise, 1. ve IlI. grup iki atom ile Il. grup atomun yer
degistirilmesiyle olusturulabilir (Chen ve ark. 2009). Her zaman oktet kuralina uyularak,
In atomunun Zn ve Sn ile yer degistirilmesiyle kesterit kristal yapisinda CZT(S,Se) I —

I — 1V — V4 gibi dortlii yar iletkenler olusturmak miimkiindiir.

Kalkojenler (S,Se) bagimsiz bir degisken olmadigi i¢in alasimin {gli faz
diyagraminda temsil edilmesini saglar. Aslinda alasimda bulunan anyonlarin miktari
katyonlarin miktarma ve degerliklerine baghidir: Cu (I), Sn (IV) ve Zn (II). CZTSSe
literatiiriinde, atom yiizdeleri [Cu] / ([Zn] + [Sn]) ve [Zn] / [Sn] genellikle alagimdaki
katyonlarin kompozisyonunu temsil etmek icin kullanilir. Malzeme stokiyometrik
oldugunda her iki oran da esittir. Fakat bu oranlar bagimsiz degildir ve bundan dolay1
belirli bir durumda stokiyometriden agik bir sapma gostermezler. Bir ii¢lii faz diyagrama,
Cu-Zn-Sn sistemindeki bilesimleri &zetlemek igin en faydali yoldur. Uglii faz
diyagramina bir 6rnek Sekil 3.18'de gosterilmektedir. Parselin her biri yani, ii¢ metal
elementlerden birinin atom yiizdesini gosterir. Diyagramdaki herhangi bir noktada,

eksenlerden okunan ii¢ deger in toplami1 seklindedir
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Sekil 3.18. Uglii faz diagrami yapisinin sematik gosterimi

(Olekseyuk ve ark. 2004).

"Cu fakir ve Zn bakimindan zengin" terimi, p tipi kesterit CZTS yapisinin
olusturulmasi i¢in 6nemli bir faktordiir, ancak bu terminolojiyle ilgili ikincil fazlara neden
olabilir. “Zn bakimindan zengin” faz, 3.5 eV bant bosluguna sahip olan ¢inko siilfit ikincil
fazlarinin olugsmasina neden olabilir. Bu faz, genis bant aralig1 nedeniyle CZTS yapisinda
bir yalitkan gibi davranir ve p-n baglantisi arasindaki aktif alani1 azaltir. “Zn zayif faz,
CZTS film yapisinda yap1 olarak metalik olarak davranan Cu2S ve CTS (Cu2SnSz)
fazlarin1 da olusturabilir. CZTS, bu ikincil fazlarla ince film giines hiicresinde bir
sogurucu tabaka olarak kullanildiysa, iki temas, bu fazlarla birbirlerini baglayabilir ve
cithaz sontlenir. 2.2 eV bant aralig1 ile n tipi malzeme 6zelliklerine sahip SnS» fazi, "Sn
bakimindan zengin" kompozisyona sahip CZTS yapisinda olusabilir. SnS2'nin ikincil

fazi, CZTS film yapisinda p-n birlesme yaratabilir.

CZTSSe; kesterit, stannit olabilen bir yapida kristallesir (Walsh ve ark. 2012).
Susanne Siebentritt ve Susan Schorr 2011 yilinda yaptiklar1 makalede, diinyadaki bol
miktarda, diisik maliyetli ve toksik olmayan malzemelerden elde edilen Kesterit
malzemelerden (Cu2ZnSn(S:Se)s) yapilan giines pilleriyle ilgili yapisal ve elektronik

malzeme verilerini ortaya koymuslardir. Hem Cu2ZnSnS4'iin hem de Cu2ZnSnSes'in
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kesterit yapisina sahip oldugu, stannit yapinin dezavantaj olarak goriilen daha diisiik bir
baglanma enerjisine sahip oldugu bildirilmektedir. Stannit yapisinin bant boslugu, kesterit
bant boslugundan yaklasik 100 meV daha diistiktiir. Daha Once stannit kesterit giines
pillerine katkilar1 6rneklerin kusurlarim1 gosterecektir. Etkili bir cihaz igin, saf kesterit
fazinin, herhangi bir stannit faz katkis1 olmadan biiyiitiilmesi esastir. Kesterit durumunda,
Cu / Zn tabakalar rastgele dagildigindan dolayi, "diizensiz kesterite” olarakta
adlandirmak miimkiindiir (Valakh ve ark. 2013). Lafond ve arkadaslari, diizensiz kesterit
ve kesterit modellerinin ¢ok benzer ve neredeyse ayirt edilemez olduklarindan hala

tartigmaya acik olduklarini dile getirmislerdir (Lafond ve ark 2012).

Cu,ZnSn(S,Se),
% Stannite Kesterite  Diizensiz Kesterite
\/< 142m 14 142m
L 2a Zn 2a Cu 2a Cu
&n 2d - 2cCu -
ki 4d Cu <~ ™~ 4d Cu/Zn

c T~ 2d2Zn —
I hr:uza Sn 2b 2b Sn 2bSn — 2b Sn

a

Sekil 3.19. Stannit, kesterit ve diizensiz kesterit yapilarindaki katyonlarin kristalografik
konumlar1 arasindaki iliski (Lafond ve ark 2012).

Bir CZTS ince filminin, giines pilleri igin 1.4 ile 1.6 eV arasinda degisen optimum
dogrudan bir bant araligina ve goriiniir giines spektrum dalga boylarinda 10* cm™ yiiksek
sogurma katsayis1 ve i¢ nokta kusurlarindan kaynaklanan bir p-tipi iletkenlige sahiptir ve
bu deger giines pilinin emici tabakasi i¢in gereken optimum degere yakindir. Bu degerler,

CIS 'ninkine neredeyse esdegerdir.

3.7. Tampon Tabaka

CZTS tabanli ince film giines pili, donor tipteki sig yabanci maddeler veya
kusurlara katkida bulunmadigindan bir p-tipi polikristal emici tabakadan olusur. Burada

Nn-tipi bir yariiletkene ihtiya¢ duyulur ve bu yariiletken giines hiicresine yakindan temas
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eder ve daha sonra hiicreye giines radyasyonuyla uyarilan elektronlar1 ve holleri ayiran
bir elektrik alani1 saglar. Hiicrenin ince bolgesi bir pencere tabakasi ve emici katman
arasinda bulundugundan dolay1 genellikle bir tampon tabaka olarak adlandirilir. Tampon
tabaka i¢in onkosullar sunlardir: bant araligi, giines 1$1g¢min tampon katmaninda 6nemli
sogurma kaybi olmadan emiciye erisebilmesi i¢in yeterince genis olmalidir; p-n-hetero
birlesimi iletim bandi ivmesi AEc olan ¢okelme tipine ait olmalidir; hetero baglantisinin
kafes uyumsuzlugu, sarkan bag yogunlugunu azaltmak i¢in miimkiin oldugunca kiiciik
olmalidir; biriktirme, emicinin yiizeyine zarar vermez, bu nedenle, emdirme i¢in sagtirma
kullanilmasi tercih edilmemektedir ve ayni zamanda sogurucu katmanin piriizlii bir
yiizeyi olsa bile, pencere ve emici arasindaki dogrudan temastan kaginilmalidir (Bu
acidan, tampon tabakalarinin vakumla buharlastirilmasi uygun degildir).

CdS ince filmi, tampona uygun bir malzeme olarak siklikla kullanilir, ¢linkii
yukarida bahsedilen 6nkosullari biiyiik 6l¢iide karsilamaktadir. Tampon katmanin direnci
karanlikta 1081° Q.cm'dir. Isik altinda da 5 derece biiyiimektedir. CdS tabakasini bir
tampon olarak kullanmak gevresel agidan istenmemektedir. Bu yiizden alternatif tampon

tabaka olarak ZnO ince filmi de kullanilmaktadir.

100

80

60

standart QE
(%) 40

20

0.4 D.IG 0.8 1.0
dalga boyu (um)

Sekil 3.20. ZnO / CZTS ve CdS / CZTS ince film giines pillerinin standart

spektral kuantum verimliligi.
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3.8. Ince Film Teknolojisi

3.8.1. En Fazla Kullanilan Yontemler

Biiylitme yontemleri temel olarak fiziksel ve kimyasal teknikler olmak iizere iki
ana baslik altinda incelenir. Fiziksel yontem fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal
yontem ise kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve kimyasal ¢oziicii biriktirme yontemlerini
icerir. (PVD) ile bir malzeme atomik &lgekte buharlasma veya piiskiirtme yoluyla gaz
fazina doniistiiriiliir. Gaz, kaplanacak numunelere carpar ve deney siiresine bagh olarak,
orada nanometre-mikrometre kalinliginda bir tabaka halinde biriktirilir. Tiim kaplama
islemi boyunca - gaz fazina doniisiim, numunelere hareket ve numunenin yiizeyinde
yogunlagsma - sadece malzemenin toplam durumu degisir: "kat1" veya "sivi" dan "gaz"a

n

ve tekrar " katiya" gecis. Bu boliimde en yaygin olarak kullanilan fiziksel yontemler

tanimlanacaktir.

3.8.2. Sputter Kaplayic1'nmin Ozellikleri

Sputter (sagtirma), tabakalardaki diizglin biiyiime ve kompozisyonu saglayan
manyetik, yari iletken ince filmlerin biiylimesi i¢in avantajli ve uygulanabilir tekniklerden
biridir; buna ek olarak, daha az malzeme kayb1 meydana gelir. Yiiksek erime noktali
maddelerin birikiminde, vakum buharlastirma zor bir teknik oldugu i¢in sagtirma
kagmilmazdir. Son yillarda optik ve elektrik uygulamalari i¢in 1s1 direnci, korozyon
direnci, diisiik siirtiinme, dekoratif kaplamalar vb. biiyiimesi i¢in bilinen alternatif bir
tekniktir. 1852'de Grove ilk sactirma islemini buldu. Sactirma sistemi, ince film
uygulamalari i¢in optik, manyetik ve iletken kaplamalar gibi baz1 uygulamalarda sadece
basit degil ayn1 zamanda derin ve siirdiiriilebilir bir tekniktir. Filmler sagtirma yoluyla
biiyiitiiliirse substrata yapisma ve yogunlugu yiiksek olacaktir. Argon diisiik basingta
hazneye sokulurken anod ve katot arasinda yliksek DC voltaj1 uygulanir. Gazli 151ma
desarj1, vakum altinda katot ve anot arasinda olusur. Serbest iyonlar ve elektronlar, karsit
elektrotlar tarafindan ¢ekilmektedir. Plazma veya kendi kendini siirdiiren 1s1ma desarjini
stirdiirmek igin, katottan liretilen ikincil elektronlar, daha fazla Ar* iyonu olusturmaya
katilirlar. Hizl1 enerjik iyon, seri ¢arpismalar alarak enerjiyi hedef atomlara doniistiiriir.
Katottan salinan elektronlar, argon atomlarini iyonize edip elektronlar1 serbest birakirlar.
Elektronlar, notr Ar atomlarinin dig kabugunun elektronlariyla etkilesime giren katottan
uzaklagir. Salinan serbest elektronlar Argon atomlariyla ¢arpisir ve daha fazla elektron ve

foton salinir. Bu siire¢ bir dongii halinde devam eder ve plazma tiretilir. Plazma kat1, sivi
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ve gaz arasinda dordiincii madde olarak tanimlanan nétr gaz atomlari, iyonlar1 ve
elektronlart igerir. Plazmanin gergeklestigi sputter cihazi bazi standart pargalara sahip
olmalidir.

Sputter kaplayicilarin standart pargalart:

Oda basincini yaklasik 1 x 10-° torr'a diisiirecek pompalama kapasitesi
Basing Olgerler

Kizdirma desarj kaynaklar1 durumunda, odanin basincini, sagtirma iglemi i¢in yaklasik 5
X 10° torr'a yiikseltmek igin bir arag; Ornegin, kiitle akis kontrolorlerinin bir

kombinasyonu ve pompalama hizini azaltmak i¢in bir degisken delik valfi (gaz kelebegi)

Sputter kaynagi ve giic kaynagi; ve Yiizey tutucusu.

Buna ek olarak, kaplayici su donanimlara sahip olabilir:

Yzey 1siticist

Alt tabakaya bir voltaj uygulamak icin gii¢ kaynagi (bias sputtering i¢in)
Biiyiiyen filmin bombardimani i¢in ayr1 iyon kaynagi

Ortak sagtirma igin ¢oklu sagtirma kaynaklari

Otomasyon kontrol sistemi.

| Alttas |

B Ar+
Gaz Girisi // ®

Hedef Malzeme

Yiiksek Gerilim

Sekil 3.21. Sactirma sisteminin sematik gdsterimi.
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3.8.2.1.Magnetron sactirma

Magnetron sactirma sistemi, film kalinligin1 angstrom araligindan mikrometre
aralifina kadar biiyiitme kapasitesine sahiptir. Magnetron sagtirma, atomlarin yiiksek
enerjili pargaciklarla ¢arpismasi sonucunda bir maddenin yiizeyinden koparilmasini
saglayan bir mekanizmadir. Magnetron sactirma, atom veya molekiillerde yiiksek enerjili
parcacik bombardimanti ile bir hedef materyalden disar1 atilan fiziksel bir buhar ¢oktiirme
(PVD) teknigidir; boylece sacilan atomlar veya molekiiller bir substrat {izerine ince bir
film olarak birikebilir. Al, Au, Cu, Cr, Ti ve Pt gibi ¢gesitli hedef maddelere sahip olabilen

malzemelerin birikim i¢in ¢ok yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.

Genellikle ince film biriktirme, graviirleme (asindirma) ve analitik teknikler i¢in
kullanilir. Serbest elektronlar negatif ytiklii elektrottan (katot) uzaklasir. Bu hizlandirilmis
elektronlar nétr gaz atomlariyla garpisirlar. Gaz atomlariin negatif yiiklii elektronlardan
daha fazla pozitif yiiklii protonlar1 vardir. Dolayisiyla artik nétr bir gaz atomu degil,
pozitif yiiklii bir "iyon" seklini almistir (6rnegin Ar *). Bu pozitif yiiklii iyonlar negatif
yiikli elektroda hizlandirilir (katot = hedef). Bu arada bu iyonlar elektronlari atmaya
baslayan hedefi vururlar. Bu elektronlar enerji yasasinin korunmasi nedeniyle zemin
durumuna dondiiklerinde notr gaz atomlar1 enerji kazanir ve ayni enerjiyi bir foton
formunda serbest birakir. Plazmanin parliyor gibi goriinmesinin sebebi bu fotonlarin
salinmasidir. Bir magnetronun artan iyonizasyon verimliligi hedef bolgede yogun bir
plazma ile sonuglanir. Boylece, hedefin iyon bombardimani artar, daha yiiksek sagtirma
oranlari saglanir ve bunun sonucunda substratta daha yiiksek ¢okelme oranlari elde edilir.
Buna ek olarak, magnetron modunda elde edilen artan iyonizasyon verimliligi, temel
sactirma modundakinden daha diisiik c¢alisma basinglarinda ve daha diisiik ¢alisma

voltajlarinda muhafaza edilir (Kelly P. J. ve ark. 2000).

Magnetron sagtirmada, uygulanan giic manipiile edilebilir. Uygulanan gii¢
parcacik boyutu ve birikim orani lizerinde etkiye sahiptir. Yiiksek gii¢ degeri ile biiyiik
partikiiller atilirken, diisiik giicle de ¢ok homojen ince filmlere sahip olan kiigiik
parcaciklar elde edilir. Bu yiizden, magnetron sagtirma ile herhangi bir numuneyi
biiytitiirken, uygulanan giice dikkat edilmesi gerekir. Bu ince filmlerin diizgiinligii ve

kalitesi i¢in gereklidir.
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Magnetron sactirma ultra-ince filmleri biiylitmek i¢in ¢cok faydali bir yontemdir
ve birgok avantaja sahiptir. Temelde magnetron sagtirma miknatislardan olusur.
Miknatislar, biiylime i¢in ¢ok 6nemli olan iyonlasma olgularina katilan elektronlarin
yiizdesini arttirmak i¢in kullanilir. Argon carpici elektron olasiligini ve elektron yol

uzunlugunu arttirir, boylece iyonlagma etkinligi onemli dlgiide artar.
Magnetron sa¢tirmanin bir¢ok avantaji vardir. Bu avantajlardan bazilari;

1) Diisiik plazma empedansi (i¢ direng) ve 1 A'dan 100 A'a kadar yiiksek desarj
akimlari.

2) 1 A/s ile 10 nm/s araliginda kontrol edilebilir kaplama hizlari.
3) Alt tabakaya diistik veya yiiksek termal yiik.

4) Biriktirme diizgiinliigi.

5) Yogun ve iyi yapisan kaplamalar.

6) Genis bir hedef materyal alani.

Magnetron sagtirma avantajindan dolayi ultra ince film biiylimesi i¢in magnetron
sactirma kullanilir. Magnetron sactirma endiistriyel alanda kolaylikla kullanilabilir.
Cilinkii biiytime igin genis bir hedef ve substrat kullanmak miimkiindiir. Bu nedenle, yeni
malzemeler yapabilmek ve endiistriyel uygulamalarda kullanabilmek ¢ok Onemlidir.
Ayrica, asagida belirtilen sebeplerden dolayr endiistriyel islerde kullanilir. Ayrica,
avantajlarindan dolayr magnetron sactirma, optik, metalik ve sert kaplamalar uygulamasi
gibi genis alanlarda yaygin olarak kullanilan bir kaplama teknigidir (Mientus ve ark.
2005).

Magnetron sac¢tirma avantajinin yani sira, dikkat edilmesi gereken bazi ana

parametreler de vardir.

1) Argon basinci

2) Sagtirma voltaji

3) Yiizey sicakligi

4) Yiizey ila hedef mesafesi

5) Biriktirme siiresi
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Miikemmel ince filmler iiretmek i¢in sistemin ¢alismasi sirasinda bu
parametrelere dikkat etmek gerekir. Yukaridaki herhangi bir parametre degisikligi ince
filmleri etkileyebilir. Magnetron sactirmada siklikla sagtirma gazi olarak argon kullanilir.
Alternatif olarak, reaktif magnetron sagtirma ig¢in, oksitleyici veya nitridik filmler
tiretmek lizere oksijen veya azot gibi diger gazlar, argon gazina ek olarak sagtirma odasina
beslenir. Ayrica milkemmel ince filmler elde etmek icin biiylime sirasinda oksit ve nitriir
ince filmler, argon, oksijen ve azot kismi basinci da 6nemlidir.

Sactirma sistemi fiziksel bir buhar biriktirme sistemidir. Bombardiman islemi,
hedef atomlarin uzaklastirilmasina veya piiskiirtiilmesine neden olur; bu da bir substrat
iizerinde ince bir film olarak birikme islemi gergeklesir. Ikincil elektronlar, iyon
bombardimaninin bir sonucu olarak hedef yiizeyden de salinir ve bu elektronlar, plazmay1
muhafaza etmede 6nemli bir rol oynamaktadir (Kelly P. J. ve ark. 2000).

Biiyiime odasi, birikim yapmak i¢in iki farkli sagtirma tabancasina sahiptir. Hedef
tabancalar numune tutucusuna paraleldir. Hatta biiyiime sirasinda numuneye paraleldir.
Ilk hedef sagtirma islemi sirasinda shutter numunenin kirlenmesini 6nler. Herhangi bir
bliylime islemine baslamadan 6nce hedef yiizeydeki herhangi bir kontaminasyonu
onlemek i¢in bolmeyi argon gazi ile besleyerek temizlemek gerekir.

Yukarida belirtildigi gibi, biiyiime odasi birikim yapmak i¢in iki farkli sagtirma
tabancasina sahiptir. RF genellikle yalitkanlar ve manyetik malzemeler i¢in kullanilan
yontemlerden biridir. Bununla birlikte, DC ile hedef yiizeydeki yiik olusumu nedeniyle
yalitim malzemesinin bilylimesi miimkiin degildir. Bu, hedef zehirlenmeye neden olur.
Hedef zehirlendiginde, biiyiime yavas yavas azalir ve sonunda durur. Bundan dolay1
iletken malzemeler i¢cin DC sagtirma tabancasi kullanilir. Ayrica RF'ye kiyasla ¢ok
hizlidir. Diger sactirma tabancasit yontemlerinden biri de Pulsed DC sactirma
tabancasidir. RF ve DC sagtirma tabancalarina alternatiftir. Her iki yontem yerine
kullanilabilir ve 10 ile 100 kHz araliklar1 arasinda bir frekansa sahiptir.

3.8.2.2. DC Magnetron Sac¢tirma islemi

DC-Magnetron Sagtirma ile pratik olarak daha once belirtildigi gibi, hedefe
yaklasik 1000 Volt civarinda potansiyel fark uygulanabilir. Plazma igindeki iyonlar
katoda dogru ivme kazanir ve hedef maddeye carptiginda maddeyi serbest birakir,
boylece enerji transferi ile hedef atomlar istenilen yiizeye sactirilir. Bu yontemde hedef

katot olarak kullanilir. Burada hedef iletken madde olmalidir. DC Magnetron Sactirma,
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magnetron sagtirma yontemleri arasinda daha hizli bir yontemdir.
Fakat oksitlenmis numuneler i¢in ince filmler biriktirmek zordur. Ciinkii DC hedefi
zehirli veya arklar olusturabilir. Bu nedenle, DC sagtirma tabancasiyla biriktirme ince
filmlerin biiyiimesine izin vermez. Ciinkii eger hedef zehirliyse, biriktirme duracaktir.

3.8.2.3 RF Magnetron Sa¢tirma

Magnetron sagtirmanin bir bagka yontemi de RF sagtirma yontemidir. DC ile ortaya
cikan problemler RF sactirmayla asilmaya c¢alisilmistir. DC sactirmada yiizeyde ark,
oksidasyon ve sarj birikimi gibi sorunlar ortaya ¢ikmistir. DC sistemlerde pozitif yiik
katot iizerinde birikir ve yalitkan hedeflerin sagtirilmasi ile ¢ok yiliksek gerilime ihtiyag
vardir. Yiksek gerilimde kolayca atlama olur ve hedef kaynaga ve iiretilen malzemeye
zarar verir. Bu nedenle bu tiir problemleri gidermek i¢in RF magnetron sagtirma
onerilmektedir. Pozitif iyonlarla iletken olmayan bir hedefin bombardimani, yiizeyin sarj
edilmesine ve daha sonra elektrik alaninin korunmasina yol agar ve iyon akimi kesilir. Bu
nedenle, DC sagtirma, metaller veya katkili yari iletkenler gibi iletken malzemelerle
siirlandirilmistir. RF sagtirma tabancasinda hedefe AC voltaj uygulanmaktadir. G.K
Wehner tarafindan 1955 yilinda gelistirilen yontemde, 13.5 MHz radyo frekansina sahip
alternatif bir akim DC sisteme uygulanmistir. Alternatif karakteristik ile pozitif yiik
plazma bolgesinde kalir ve katotta birikmez. Boylece, katot yiiksek gerilime maruz
kalabilir ve sagtirma islemi devam edebilir. Hem iletken hem de iletken olmayan
malzemeler sagtirilabilir. Dolayisiyla, dielektrik filmler biiyiiyebilir. RF Magnetron
Sactirma ile diisiik basingta yiiksek sactirma hizi1 elde edilebilir.

3.8.2.4. Reaktif Sactirma

Reaktif sactirma, atilan hedef materyal ile hedef yiizey arasinda kiitle ile kimyasal
olarak reaksiyona giren gazlarin mevcudiyetinde temel hedeflerin piiskiirtiilmesi olarak
tanimlanabilir. Reaktif sagtirma ¢esitli uygulamalara yonelik ¢ok c¢esitli kaplamalar
ozellikle gecis metallerinin karbiirlerinin depolanmas1 ( Ti, Cr, W, Zr, Nb, Hf, ) ve ince
filmlerin {retilmesi i¢in reaktif gazlarin (N2, CoH2 CHa4) reaktif sactirma kosullarini
saglamak icin odaya verilmesiyle elde edilen gii¢clii ve evrensel bir aragtir ( Rickerby ve
ark, 1991). Reaktif magnetron sagtirmada, sagtirma hedefinin durumuna bagli olarak iki
farkli ¢alisma modu bulunmaktadir (Berg, S ve ark. 2015). Saf Ar ile ¢alisma ile baglanir
ve hedef yiizey metaliktir. Reaktif gazin kiitle akisinin artmasiyla hedef yiizeyde bir

bilesik olusmaya baslar; ylizey bu tabaka tarafindan tamamen kaplandiginda, hedefin

37



3.MATERYAL VE METOT

bilesik modda oldugu sdylenir. Malzeme sistemine, metal ile bilesik arasindaki sac¢tirma
verimi farkina ve sagtirma sisteminin konfigiirasyonuna bagli olarak, bu iki mod
arasindaki gecis ani veya kademeli olabilir. Ani bir gecis durumunda, genellikle bir
histerezis etkisi goriiliir. Yiizey kompozisyonundaki degisim, iyonun indiikledigi
sekonder elektron verimi tizerinde belirgin bir etkiye sahiptir ve bu da sekonder elektron
verimi desarj voltajinin ana belirleyicisidir. Desarj gerilimi bu nedenle hedefin ylizey
durumunun bir 6lglisii olarak kullanilabilir. Bir bilesigin yiizeyde olusturulmasi, ayni
zamanda, sagtirma veriminde bir degisiklik ve dolayisiyla modlar arasindaki gegisin bir
ol¢timii olarak da kullanilabilen birikim hiziyla birlikte ortaya ¢ikar. Bir sagtirma iglemini
karakterize etmek icin, genellikle bir islem egrisi kullanilir. Reaktif gaz akisinin bir

fonksiyonu olarak depozisyon orani veya desarj voltaji ile temsil edilir.

Reaktif olarak piskiirtiilmiis kaplamalarin iki kusagi (iiretim) sanayide hali
hazirda kullanilmaktadir ve ti¢iincii nesil-¢ok tabakali ve siiper-tabakali kaplamalar ticari
olarak mevcut hale gelmektedir. Sagtirma islemi {izerine yapilan aragtirma ¢alismalari,
proses parametrelerinin, birikmis kaplamalarin yapist ve oOzellikleri iizerindeki giiglii
etkisini gosterdi. Kaplama olusumu agisindan, yogunlagma, iyonizasyon hizi, biriktirilen
akislarin bilesimi ve enerjisi, kontrol edilmesi gereken belirleyici faktorlerdir. Sagtirma
hizlarim arttirmak ve iyon / ndtr aki oranini kontrol etmek amaciyla farkli sagtirma
kaynaklar1 diizenlemeleri gelistirildi. Manyetik alan ve elektrik alanlarmin kesistigi
alanlarda tutulan elektronlarla gii¢lendirilmis magnetron sactirma daha basarili oldugu
kanitlanmustir. I¢ ve dis miknatislar icin farkli manyetik alan kuvvetlerine sahip dengesiz
magnetronlar elektronlar1 odaciklarin ortasinda yakalamak ve yakinda manyetik alan
konfigiirasyonuna yerlestirerek iyonlagsma seviyesini arttirir. Yiiksek iyonlagma seviyesi,
negatif substrat egilim degistirilmesiyle elde edilen parcaciklarin varig enerjisinin

kontroliinii basitlestirir.

Hedef yiizeydeki yiiksek seviyede 1s1ya dayanikli bilesiklerin (hedef "zehirlenme"
etkisi) olusmasi nedeniyle, reaktif gaz akis-basing egrisinde kesiklik varligi nedeniyle,
reaktif sactirmada plazma bilesimi kontrolii daha karmasiktir. Yiiksek hassasiyetli basing
gostergeleri, kuadropole kiitle analizorleri (QMA), optik emisyon gazi kontrolii (OGC)
veya plazma emisyon denetimi (PEM) tizerine kurulu olan biriktirme akislarinin

bilesimini kontrol etmek i¢in ¢esitli sistemler vardir. Bu sistemler genellikle bir gaz akisi
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kontrol cihazi ile kapali bir dongli geribildirimine yerlestirilir, boylece reaktif gazin
istenen kismi basmci korunabilir. Uglincii iiretim ¢ok bilesenli ve ¢ok katmanli
kaplamalarinin birikimi, birikim aki yogunlugunu, bilesimi, iyonizasyon hizin1 ve varis
enerjisini, tabakadan tabakaya ve prosesden prosese kadar tiim parametrelerin yiiksek
tekrarlanabilirlik derecesi ile birlikte hizli bir sekilde degistirme kabiliyetini gerektirir.
Bu taleple baglantili olarak, reaktif prosesi otomatik kontrol etmeye ihtiyag
duyulmaktadir.

3.8.3. Termal Buharlastirma Yoéntemi

Termal buharlastirma yontemi ile kaplanan malzeme, 1s1 etkisi ile buharlastirilir
ve buharlagan atomlar kaplanan malzeme (substrat) iizerinde yogunlagirlar. Buharlasma
islemi  10°-10° torr basingli vakum ortaminda gerceklesir. Kaplanacak malzemeyi

buharlastirmada bir¢cok yontem kullanilmaktadir. Bu yontemler;

a)indiiksiyon ocag ile 1s1tma,

b)Elektrik arki olugturulmasi,

¢) Buharlastirilacak malzemenin dogrudan kondugu potaya direng olarak baglanmasi,
d)Lazer 151n1 uygulanarak 1sitma sistemi ile buharlastirma islemi.

Bu yontemde vakum, ark, indiiksiyon, elektron tabancasi ile 151n bombardimani
ve direng en Onemlileridir. Buharlastirict potalar refrakter metallerden (Mo, W, Ta),

grafitten veya oksitlerden (Al203, SiO2,ThO) yapilmaktadir.
Termal buharlagtirma yontemi ile ince film olusturulurken 6nemli bazi faktorler vardir;

a) Ortamin vakum degeri
b) Buharlastirilacak toz maddelerin siiresi

¢) Uygulanacak akim

Termal buharlagtirma aninda kaplanacak malzemenin kaynaga en yakin boliimiin,
kaplanacak malzemeye donme hareketi uygulayarak daha kalin olmasinin oniine
gecilebilir. Bagka bir yontem olarak da vakum odasina 0.005-0.2 Torr basingli bir soygaz
vererek, buhar atomlarinin birbirleriyle carpisip, kaplanacak malzeme iizerinde esit
miktarda birikmesini saglayabiliriz. Bu teknik ile homojen bir kaplama elde edilebilir.

Termal buharlasma isleminde buharlagsan atomlarin kinetik enerjileri diisiik oldugu i¢in
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kaplamalarin ana malzemeye yapisma yetenekleri diisiiktiir. Termal buharlastirma
yonteminin en Onemli avantajlart sistemin olduke¢a basit olmasi ve ayn1t zamanda buhar

veriminin yiiksek, kaplama malzemesi se¢ciminde genis imkanlar saglamasidir.

Buharlagmanin 1s1 rezitansi ile olustugu durumlarda, ¢evresine rezitans teli sarilmis
yiiksek sicakliga dayanikli pota igerisinde malzemeler 1sitilmaktadir. Su sogutmali bakir
tel sarilmis sicaklia dayanikli akim uygulanarak yapilan buharlastirma islemi ise
indiiksiyon akimi ile yapilmaktadir. Bu yontem daha ucuz olmasina ragmen bazi
dezavantajlar1 vardir. Geometrik faktorler sebebiyle biiyiik ¢apl iiretimler ¢ok zordur.
Diisiik erime sicakligina sahip malzemeler icin ancak kullanilabilir. Bazi durumlarda
potada sicakliktan etkilenerek buharlasir ve kaplama bozulabilir (http://www. Academia
edu).

3.9. Analiz Yontemleri

3.9.1. X-Isim1 Kirimimi (XRD)

X-Isin1 Kiriimi1 (XRD), bir malzemenin kristalografik ve yapisal 6zelliklerini
tanimlamak i¢in kullanilan giiclii bir tekniktir. Bir kristal {izerine gelen X-1sinlarinin
kristalle etkilesmesi sonucunda X-1sinlari kristaldeki atomlar tarafindan sagilarak kirinim
ve girisim olayin1 meydana getirir. Ornegin; X-1sinlarinin esit araliklarla siralanmis
paralel 6rgii diizlemleri {izerine 0 agisiyla geldigini varsayalim (Sekil 3.22). Bu durumda
ardisik iki diizlemden yansiyan isinlar arasindaki yol farki 2dsin® olur. Burada “d”
diizlemler aras1 mesafedir. Yapict girisim olusmasi i¢in, bu yol farklar1 dalga boyunun
tam katlar1 seklinde olmalidir (2dsinf=nA, n=0, 1, 2, 3...) (Guinier, 1994; Kiigiikgeng,
2008).

-
Py

=

Sekil 3.22. Bir kristalde X-1gin1 kirinima.
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2d sin 0=nJ. (3.9)

olmalidir. n bir tam sayidir. Isinlarin 6 agistyla kiriima ugramasi Bragg yasasi olarak
ifade edilir ve 6 Bragg acis1 olarak bilinir. Kirinimin gergeklesebilmesi igin d uzakligi
A2'den daha kiigiik olmalidir.

Modern X-1s1n1 cihazlarinda, kirinima ugrayan 1sinin kirinim agisini ve siddetini
Olcecek 1s1nim sayicilar bulunur. Boylece kirinim agisi (2 6)’nin, kirinima ugrayan 1sinin
siddetine gore degisimini veren kirinim deseni elde edilir. Desen iizerindeki pik
genigliklerine ve zemin siddetine bakilarak malzemenin kristallesmesi hakkinda bilgi
edinilebilir.

3.9.2.Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi mor dtesi, goriiniir ve yakin kizilalt1 bolgede 15181n elastik
olmayan sag¢ilmasina dayanan bir olgudur. Fakat bu siire¢ “zayif ” bir siirectir ve sagilma
molekiil basina yaklasik 103! cm? civarindadir. Raman spektroskopisi kati, sivi ve gaz
ornekler i¢in kullanima uygun tahribatsiz bir yontemdir (Csilla ve ark. 2013). Raman
spektroskopisinin ilk ortaya ¢ikist 19. Yizyilin basglarinda Avusturalyali kuantum
fizikgisi A. Smekal’in frekans degisikligi ile monokromatik bir kaynaktan gelen 1sinin
sacilmasi olaymni incelemesiyle ortaya ¢ikmistir. 1871 yilinda Rayleigh bir¢ok alanda
15181n sacilmasini incelemistir. Einstein 1910 yilinda sagilma olaymi incelemis fakat
Compton tarafindan gézlemlenen X 1s1m1 spektral bolgesindeki belirli sagilma tiirleri
disinda gelen 15181n dalga boyunda higbir degisiklik gozlemlememistir. Bu gecmis
calismalar 1s18inda bazi bilim adamlar1 15181in  elastik olmayan sacilmasi ile
ilgilenmislerdir. 1928 yilinda C.V Raman kendi adin1 verdigi Raman sag¢ilmasini bulmusg
ve bu bulusundan 6tiirii 1931 Nobel Fizik Odiilii’nii almistir (Laserna ve ark. 2001). C.V.
Raman’a gore, belirli molekiillerce sagilan 1s1nin ufak bir kesrinin goriiniir alandaki dalga
boyu, gelen 1518in dalga boyundan farkliydi ve 1sinin dalga boylarinda kaymalar vardi.
Isinin dalga boylarindaki bu kaymalar sagilmadan sorumlu molekiillerin kimyasal
yapisindan dolay1 ortaya ¢ikmaktaydi.

Raman spektroskopisi, 1940 ve 1950 yillar1 arasinda giiclii bir uyarict kaynak
eksikligi nedeni ile “nis” teknigi olarak aniliyordu. Ilk yillarda uyarici kaynak olarak civa
lambasi ile dar bir dalga boyu araligini gegiren filtreler kullaniliyordu fakat Raman sinyali

son derece zayifti. 1960l yillardan itibaren lazer kaynaklarinin artan kullanilabilirligi
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sonucu spektroskopik arastirmalar genis bir yelpazede ivme kazanmistir (Kogelnik ve
ark. 1963). Lazer 1s1mast, 1960'l1 yillarin 6ncesinde Raman kaynagi olarak kullanilan civa
lambasindan daha yogundur ve ¢ok daha dar ¢izgi genisligine sahiptir. Lazerlerin kesfi
ile daha zayif Raman sagilmalar1 gbzlenmis ve yiiksek ¢oziiniirliik elde edilmistir (Hollas
J. M 2004). 1960'l1 yillarda lazerlerin gelismesi ile birlikte Raman spektroskopisi biiyiik
onem kazannmustir. {Ik olarak 1963 yilinda He-Ne kirmiz1 dalga boylu siirekli atim lazer
kaynagi Raman Spektroskopisi ¢alismalarinda kullanilmistir. 1970' yillarda Argon (Ar)
ve Kripton (Kr) lazerleri gibi lazerlerinin gelistirilmesiyle goriintir ve mordtesi (UV)
bolgelerinde Raman spektroskopisi uygulamalar1 gergeklestirilmistir. 1980'lerde ise
katihal lazerlerin (YAG lazer, 1064 nm) gelismesiyle birlikte Raman spektroskopinin
calisma alanlar1 genislemistir (Li ve ark. 2004). Teknolojinin gelismesi ile birlikte
gelismis lazer, spektrometre, detektér gibi Raman sistemini olusturan bilesenlerin
olusmasiyla daha kompakt ve gelismis Raman spektroskopi sistemleri ortaya ¢ikmuistir.

Sekil 3.23°de Raman spektroskopisi sisteminin sematik sekli gosterilmistir.

El

=

Raman =

wr

Spektrumu =

Raman kaymasi (cm-1)
() R
& []
?‘\| £
0
Q%
v.

Sekil 3.23. Raman spektroskopisi sisteminin sematik gosterimi (Application Notes).
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Bir Raman spektroskopik 6l¢iimii, bir nesneyi genellikle goriiniir, kizilotesi veya
ultraviyole bdlgede bir lazerden gelen 15181 molekiille etkilesmesi sirasinda olusan ve
onun tarafindan yayilan sagilmayi incelemek suretiyle yapilir. Foton maddeyle temas
ettiginde, molekiiliin enerjisi temel durumdan sanal duruma yiikselir. Sanal durumlar
gercek durumlar degildir ve yalnizca lazer elektronlarla etkilesime girdiginde ve
kutuplagsmaya neden oldugunda olusur. Sanal duruma gectikten sonra, molekiil hemen bir
foton yayarak ilk elektronik duruma geri doner. Bir Raman spektrumu, gelen ve sagilan
1sinlar arasindaki enerji farkinin bir fonksiyonu olarak esnek olmayan sagilmalarin
grafigidir. Gelen ve sagilan fotanlar arasindaki bu frekans farki, ayr1 ayr1 molekiiller igin
benzersiz olan ve cm™ olarak temsil edilen Raman kaymast olarak adlandirilir,

3.9.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), numunelerin yiizeyini incelemek i¢in baskin
tekniklerden biridir. SEM'in 6nemli 6zelliklerinden biri, 6rnegin goriintiisiiniin ii¢ boyutlu
goriiniistidiir. SEM yerel Olgekte yiizeyler tizerindeki heterojen organik ve inorganik
materyallerin gozlem ve karakterizasyonu i¢in kullanilan yiiksek ¢oziintirliiklii giiclii bir
cihazdir. Tarama elektron mikroskobunda goriintii incelemesi, numunenin elektron
demeti ile olan cok cesitli etkilesimleri degerlendirilerek yapilir. Tarama elektron
mikroskobunun optik kolonunda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlar1 numuneye dogru hizlandirmak igin yiiksek gerilimin uygulandigr anot
plakasi, demeti toplama ve yonlendirmede kullanilan kondenser ve objektif mercekleri,
demet capii sinirlamada kullanilan apertiirler, numune yiizeyini taramasi i¢in demeti
istenilen sekilde saptiran tarama bobinleri bulunur. Tarama elektron mikroskobunun optik
kolonunu gectikten sonra numune odasina giren elektron demeti numune yiizeyine tek bir
noktadan carpar. Carpma sonucu ikincil elektronlar, geri sacilan elektronlar, sogurulmus
elektronlar ile karakteristik ve siirekli x 1s1nlar1 gibi sinyaller ortaya ¢ikar. Numune yiizeyi
tizerindeki her bir noktadan gelen sinyallerin tek tek toplanmasiyla tarama islemi
gerceklestirilmis olur. Bu sinyallerin uygun alicilar tarafindan toplandiktan sonra
siddetlendirilip bir katot 1s1nlar1 tiipline aktarilmasiyla goriintii elde edilir (Dulda, 2006).

3.9.4. UV-vis
UV-vis absorbsiyon spektrofotometresi spektroskopi bir 1smn demetinin bir
ornekten gectikten veya bir 6rnek yiizeyinden yansitildiktan sonra 1s1inin azalmasi esasina

dayali olarak 6l¢iilmesidir. UV-Vis radyasyonlari, elektronu diisiik enerjili HOMO'dan
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(en yiiksek kullanilan molekiiler orbital) yiiksek enerjili LUMO'ya (en diisiik bos
molekiiler orbital) kadar uyarir. Her bir elektronik gecis, UV-Vis spektrumunun 6zel
dalga boyunda meydana gelir ve emilen 151k miktar1 detektor tarafindan analiz edilir.
Cogunlukla m-elektronlar1 veya baglanmayan elektronlar1 igeren bilesikler UV-Vis
spektroskopisi icin aktiftir. Numune tarafindan emilen UV-Vis 1s18inin miktar1 Beer-
Lambert yasasi ile belirlenir. Bu kanuna gore, ¢ozeltinin emilimi dogrudan maddenin
konsantrasyonu, hiicrenin yol uzunlugu ve molar emme katsayisi ile dogrudan iligkilidir.
Molar emme katsayisi, her madde igin sabittir ve bir maddenin birim konsantrasyonu
basma emilen radyasyon miktarinin bir 6l¢iisiidiir. Bu teknik genellikle yliksek oranda
konjuge organik bilesikler, gecis metalleri ve biyolojik makromolekiiller gibi bir¢ok
analitin kalitatif ve kantitatif incelemesi i¢in kullanilir. Isik kaynagi olarak Doteryum ve
Tungsten lambalar kullanilmaktadir. Absorbans (A), transmitansin negatif logaritmasi

(T) olarak tanimlanir; burada Ip ve I, sirasiyla, gelen 151k ve iletilen 15181n yogunlugudur.

Isik Kaynagi Filtre Ornek Dedektor
I. L
k=== 1l

Sekil 3.24. Absorpsiyon dlglimiiniin sematik gosterimi.

T=1 (3.10)

Iy
A=—logT (3.11)

Ayrica, Beer-Lambert yasasi vasitasiyla, epitaksiyal tabaka sogurma katsayisi 'a’

elde edilebilir.
T= é = 10" (3.12)

burada | malzemenin kalinligidir.
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3.9.5. Hall-Etkisi

Hall-etkisi, yari iletkenlerin elektriksel 6zelliklerini belirlemek igin basit bir analiz
yontemidir. Hall etkisi 6l¢timii, yar1 iletkenin direngliligini, hareketliligini ve tasiyici
konsantrasyon tiiriinii verir. Sekil 3.25'de gosterildigi gibi van Der Pauw geometrisindeki
dort omik kontagi kullanarak yari iletken levha direnci (Rs), denklem (3.13) kullanilarak
yatay ve diisey taraflardaki direnci 6l¢erek hesaplanabilir. Sekil 3.25'de uygun temas

hazirlama se¢enekleri gosterilmektedir.

Yonca Yaprag: Kare veya Kare veya Dikdortgen
ledoﬂgenf Kenarlarda veya cevre
Koselerdeki  igerisinde temas
: ‘ temas

c H 00

@ (b) (©)
Tercihli Kabul edilebilir ~ Tavsiye Edilmeyen

Sekil 3.25. Ornek yiizeydeki metal temas yiizeyleri.

—TRgikey —TRyatay

e Rs + e Rs =1 (3.13)

Burada Rs levha direncidir, Rgikey 0rnegin dikey yanlardaki direncidir ve Ryatay da
yatay yanlarindaki direncidir.
Mpmn >> ppp Qibi bir n-tirii materyal disiinelim, levha direnci ve elektron

hareketliligi arasindaki iligki su sekilde yazilabilir;

(3.14)

qnsin

1
qns Rg

(3.15)

Hareketliligi ve tasiyict konsantrasyonu belirlemek i¢in, van der Pauw ydntemi

kullanilir ve bunlar direng ve Hall dlgtimleri diye iki kisma ayrilir. Direng 6l¢iimleri,
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numunenin bir kenarma bir voltaj uygulayarak kars1 kenar boyunca akan akimi dlgerek
yapilir. Hall ol¢limlerinde manyetik alan, numunede akan akima dik olarak uygulanir.
Hem akim hem de manyetik alana dik bir voltaj olusur. Hall voltajindan, tasiyici

konsantrasyonu ve hareketliligi hesaplanabilir.

y=2=2 (3.16)

qns

burada I akim, B manyetik alanin kuvveti, q temel yiik ve ns, gogunluk tastyicilarin tabaka

yogunlugudur.

Ianyetik Alan

Sekil 3.26. Hall olay1.

Hall Etkisi Olgiim sistemi (0.58 T manyetik alan) kullanilarak ince filmlerin
e Yari iletkenlik tiirleri,
e Oz direngleri,
o {letkenlikleri,
e Tasiyict yogunluklar

e Tasiyicilarin hareketlilikleri dl¢tilecektir.
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Sekil 3.27. HMS 3000 Hall Etkisi Ol¢iim Sistemi.

3.9.6. Foto iletkenlik

Gilines 1s18inin belirli katt maddeler igerisindeki akima etkisi Gudden ve Pohl
tarafindan 1920'lerde gozlemlendi. Foto iletkenlik, aydinlatilmis malzemelerin elektriksel
iletkenliginde artis anlamina gelir. Foto iletkenlik optik ve elektriksel bir olgudur ve
tastyici uyarilma, radyasyon ve radyasyonsuz rekombinasyon, tutma ve uzatilmis durum
iletiminin ¢esitli tagima mekanizmalari ile baglantilidir. Malzemenin tasiyict yogunlugu

ve hareketliligi radyasyon altinda degisebilir. n-tipi bir malzemenin koyu iletkenligi;

0 = nely, (3.17)

ile verilir ve aydinlatma ile artar. Iletkenlik degisimi asagidaki gibi ifade edilmistir:

o+ Ao = q(ny + An)(ug + Aug) (3.18)

Burada no baslangig tastyict yogunlugu ve po da mobilitedir. An tagiyict yogunlugundaki
degisimdir ve Ap tasiyict hareketliligindeki degiskendir. Tasiyic1 yogunlugundaki
degisim genellikle

An = G, (3.19)
ile verilir. Burada G 1s1k eksitasyonu ve tn serbest elektron dmriidiir.

Boylece, aydinlatmaya bagl iletkenlik degisimi asagidaki gibi yazilir:
Ao = eAun + eGty Uy (3.20)
Tastyic1 hareketliligini degistirebilecek ¢esitli mekanizmalar vardir:

Ykl kirliliklerin yogunlugu ve kesit alani.
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Tastyicilar, farkli bir mobilite ile banta dogru hareketlenebilir.
Foto uyarma, azalma bolgesinin genisligini ve kristalin malzemelerdeki engellerin

yiiksekligini azaltabilir.

3.10. Deney Basamaklari

Bu ¢alismada CZTS:Se ince filmlerin PV sistemlerde daha etkin kullanilabilmesi
amaciyla, es zamanl reaktif sactirma yontemi kullanilarak, Cu2ZnTi(S,Se)s filmler
camlar lizerine olusturulup, yapisal, elektriksel ve optik 6zelliklerinin, liretim kosullarina
bagli degisimleri incelendi. Olusturulan ince filmlerin optik 6zellikleri UV-VIS verileri
yardimu ile; elektriksel 6zellikleri, sicakliga bagl iletkenlik, foto iletkenlik ve Hall Etkisi
yontemi ile ve yapisal 6zellikleri XRD, SEM, EDS ve Raman spektroskopisi yontemleri

ile aragtirildu.

Optik, elektriksel ve yapisal 6zellikleri tayin edilen ince filmler kullanilarak giines
gozeleri olusturuldu ve bu gozelerin elektriksel ve fotovoltaik 6zellikleri incelenerek elde

edilen ince filmlerin PV performansina etkisine bakildi.

3.10.1 Kaplama Islemi

Kaplama islemleri i¢in 26X 76 mm boyutlarinda 6n temizlenmis cam alttaglar
kullanilmistir. Ideale yakin bir yari iletken hazirlayabilmek igin yari iletkenin kimyasal
olarak ¢ok iyi temizlenmesi gerekmektedir. Iyi bir temizleme islemi ile bir yar1 iletkende
birgok sayida yiizey kusuru ortadan kaldirilabilir. Kristal ylizeyindeki organik ve diger
kirleri temizlemek ve yiizeydeki piiriizleri gidermek i¢in yari iletkenin tiim kimyasal
temizleme ve durulama islemleri ultrasonik banyo i¢inde gerceklestirildi. Bu ¢alismada
cam alttaslarin temizlenmesin de RCA prosediirii uygulandi.

RCA Kimyasal Temizlik Islem Basamaklar

1. Ethanolde 10 dk. ultrasonik yikama,

2. Duruluma,

3. RCAL: (H20:H202:NH4OH; 5:1:1 ) iginde 75 °C 15 dk bekletme,
4. Durulama,

5. RCA2: (H20:H202:HCI; 5:1:1 ) iginde 75 °C 15 dk. bekletme,
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6. Durulama
7.Kuru azot gazi ile kurutma

CZTiS:Se ince filmlerin biriktirilmesi Nanovak NVTS 400 vakum sisteminde
gerceklestirilmistir. Vakum odas1 3x10® Torr mertebesine ulagincaya kadar vakuma
difiizyon pompasi ve mekanik pompa kullanilir. Basincin diisiiriilmesinin nedeni; vakum
odasini havadaki diger gazlardan temizlemek ve iyonize olmus pargaciklarin ortalama
serbest yolunu arttirarak yiiksek enerjili ¢arpismalar elde etmektir. Boylece plazmasi
olusturmak istenen materyalin saflif1 ve kalitesi arttirilabilir (Grill, 1993). Daha sonra
ortami ince film kaplamaya uygun hale getirebilmek icin diflizyon pompasini vakum
odasina baglayan gegis vanast Y oraninda agik birakilarak basmcin 10* Torr
mertebelerine gelmesi saglandi. Baslangic basinci 1.8x10*Torr olarak kaydedildi.
Plazma olusturmak i¢in %99,999 saflikta argon gazi akis hizi1 20 sccm olmak iizere
kaplama odasma gonderildi. Argon gazi belirtildigi gibi ortamda plazma olusumunu
saglamakta, asal gaz olmasi nedeniyle reaksiyona girmemektedir. Reaktif gaz olarak H»S
belli akis hizlarinda ortama verildi. Kaplama ortam basinci 8,0 mTorr' da kararli oluncaya
kadar beklendikten sonra bir DC iki RF gii¢ kaynagi kullanilarak es zamanli olarak
sactirma islemine baslandi. Alttas temizligi icin bes dakikalik 6n sigratama isleminden
sonra alttag tutamagi hedef malzemenin Oniine getirilerek ince film kaplama iglemine
basland1. Biriktirme islemi i¢in yliksek saflikta Cu, ZnSe ve Ti hedefler kullanilmistir. Cu
hedefe dogru akim (DC), ZnSe ve Ti hedeflerine alternatif akim(AC) uygulanmustir.

Ik olarak cam iizerine Mo metali kaplanarak CZTiS:Se i¢in altlik olusturuldu.
Ardindan cam lizerine yiiksek saflikta Cu, ZnSe ve Ti hedefleri dnce ayr1 ayri sagtirilarak,
sactirma parametrelerine bagli olarak filmler olusturuldu. Elde edilen filmler ile kalinlik
kalibrasyonu gergeklestirildi. Ardindan her ii¢ hedef es zamanl sagtirma ile Cu, ZnSe ve
Ti i¢in 2:1:1 orani yakalanana kadar sagtirma islemleri yapildi. Es zamanli sagtirma
isleminin gergeklestirildigi vakum sistemi ve es zamanli sactirma esnasinda olusan
plazma gorlintiisti Sekil 3.28’de, 3.29°da da ZnSe, Cu ve Ti hedeflerinin es zamanl

sagtirmasinin sematik gériiniimii gosterilmistir.
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Sekil 3.28. a) Sagtirma islemleri i¢in kullanilan NVTS-400 sagtirma sistemi b) es zamanl reaktif
sactirma iglemi esnasinda gekilen fotograf.

Q

ZnSe Target Ti Target Cu Target

Sekil 3.29. ZnSe, Cu ve Ti hedeflerinin es zamanli sagtirmasinin sematik goriintimii.

Istenilen orana ulasildiktan sonra, 2:1:1 oranlarmin sactirma parametreleri
kullanilarak CZTS:Se ince filmlerin biiylitiilmesine baslanmistir. Sagtirma islemleri

esnasinda farkli alttas sicakliklar1 ve reaktif sagtirma islemi i¢in farkli akis hizlarinda
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%10 H>S igeren Ar:H»S karsimi kullanilmistir. Cizelge 3.1.°de ve deney parametreleri

verilmigtir.

Cizelge 3.1. CZTS:Se ince filmlerin biiyiitme parametreleri.

Ornek Adi Gii¢ (Watt) Akis Hizi (scem) | Sicakhik(°C)
Cu Ti ZnSe Ar Ar+H,S
DS34 25 85 80 20 - 100
DS35 25 85 80 20 - 175
DS36 25 85 80 20 - 250
DS55 25 85 80 20 5 100
DS56 25 85 80 20 5 175
DS57 25 85 80 20 5 250
DS58 45 80 80 20 10 100
DS59 45 80 80 20 10 175
DS60 45 80 80 20 10 250

Biiyiitillen CZTS:Se ince filmleri H2S ortaminda yiiksek sicaklikta (550 °C) 1 saat

tavlanmistir. Bu islem i¢in 6nce Sekil 3.30°da gosterilen yiiksek sicaklik firinlari igerisine

ornekler yerlestirilmis, ardindan yiiksek saflikta N2 gaz1 gecirilerek sistemdeki oksit ve

benzeri reaktif gazlarin uzaklastirilmast saglanmistir. Daha sonra sistem 550 °C kadar

cikartilip 50 sccm %10°luk HoS karisimi (%90 Argon balansli H2S gazi) firindan

gecirilmistir. 1 saat tavlama islemi gergeklestirilmistir. Bir saatten sonra sistem kapatilip,

firmin {ist kismi agilmis ve sistemden gaz gecisi saglanmustir. Ornekler sistemi sicak

kismindan ¢ekildikten sonra sistemden yiiksek saflikta N2 gaz1 gecirilerek sistemdeki H2S

karisimi uzaklastirilmis ve ardindan Ornekler alinmistir. Sekil 3.31°de gaz akis

miktarlarinin ve firin sicakliginin zamana bagli degisimleri verilmistir.
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Sekil 3.31. Tavlama islemleri esnasinda firindan gecen gazlarin akis ve firinin sicaklik diyagramlari.

3.10.2. Fotovoltaik Hiicre Uretimi

Caligmamizin bu basamaginda iki katmanl (bilayer) Mo ince filmlerin iiretimi
gerceklestirilmistir. Bu islem i¢in dncelikle ylizeyindeki organik kirlilik ve diger iyon ya
da metal kirliliginden kurtulmak i¢in cam altliklar RCA yontemiyle temizlenmistir.

Camlarin yiizeyine farkli iiretim kosullarinda Mo biriktirilmistir. Biiylitme kosullarina
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bagli olarak kalinlik kalibrasyonu biriktirilen Mo ince filmlerin kesitlerinin SEM
goriintiileri incelenerek yapilmistir. Cam altliklar sagtirma sistemi icine yerlestirildi. 5 X
107® Torr taban basinca ulasildiktan sonra vakum odasina yiiksek saflikta argon gazi
verildi. 8 mtorr basingta yiiksek safliktaki Mo hedefe DC gii¢ uygulanmistir ve 1 saat
stireyle sagtirma islemi yapilmistir. Ardindan disiik direngli (<1Q) bilayer Mo ince
filmler (yaklasik 1 pm) biriktirilmeye baslanmistir. Uretilen Mo kapli camlarin XRD

desenleri incelenmis ve tek yonelime sahip Mo ince filmlerin tiretildigi gozlemlenmistir.

Daha sonra Mo/CZTiSSe/CdS/ZnO/Al:ZnO yapilarinin iiretiminde kullanilacak
CdS, ZnO ve AZO ince filmlerin kalibrasyonu gergeklestirildi. CdS, ZnO ve Al:ZnO
ince filmleri biriktirme islemleri giines gozesi iliretiminde vakum bozulmadan sirali
olarak yapilacagindan goze iiretiminde kullanilacak kaynaklar kullanilarak kalibrasyon
islemleri gerceklestirilmistir. Yani CdS i¢in 1. Nolu RF, ZnO i¢in 2. Nolu RF ve Al:ZnO
icin DC gii¢ kaynagi kullanilmigtir. Sactirma islemlerinde ytiksek saflikta CdS, ZnO ve
%2 Al katkilt ZnO hedefler kullanildi. Bu sagtirma islemleri esnasinda siilfiir ve oksijen
gibi herhangi bir reaktif gaz kullanilmadi. Filmler hem cam hem de Silikon alttas lizerinde
biyiitiilmiistiir. Cam tizerindeki filmler yardimi ile hem sogurma-dalga boyu verileri
incelenmis hem de XRD desenleri incelenmis ve Si alttas tizerindeki filmler yardimau ile
film kalinliklar1 analiz edilmistir.

Ardindan yiiksek saflikta, 50 mm ¢apinda CdS hedef kullanilarak CdS tabakasinin
biriktirilmesi islemine baslandi. CdS ince filminin biriktirilmesinde énce 40 W RF gii¢
CdS hedefe uygulanmis ve alttas sicakligi 150 °C olarak sabitlenmistir. Bunun sebebi
farkli sicakliklarda yaptigimiz CdS ince filmi biriktirilmesinde en iyi kristallenmenin 150
°C’de oldugu gozlemlenmistir. 150 °C sartlarinda iretilen filmin kalinligi, taramali
elektron mikroskobu (SEM) analizinde 600 nm olarak belirlendi.

CdS ince filmlerin biriktirilmesinden sonra ZnO ve Al:ZnO ince filmlerin
biriktirilme islemi gerceklestirilmistir. ZnO film iiretimi i¢in %99.99 saflikta ZnO hedef
kullanild1. 2 nolu RF kaynak kullanilarak oda sicakliginda yine 40 W’da 1 saat ZnO ince
filmi biriktirilmistir. Benzer sekilde seffaf iletken oksitler igin de %2 Al katkili ZnO
(AZO) ince filminin biriktirilmesinde DC kaynak kullanilarak oda sicakliginda 40 W gii¢
hedefe uygulanmig ve 1 saat siireyle ince film olusturulmustur. Daha sonra termal

buharlastirma yontemi ile Ag gridleri olusturulup yap1 tamamlanmustir.
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Mo

i Cam

Sekil 3.32. Urettigimiz fotovoltaik gdzelerinin sematik
gosterimi.

3.11. Yar iletken ince Filmlerin Analizlerinin Gerceklestirilmesi

Es zamanl reaktif sagtirma yontemi kullanilarak biiyiitiilen ve biiyiitme sonrasi
farkli sicaklik ve HS ortaminda tavlanan ince filmlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi
icin Bruker Discover D8 x-1gin1 difraktometresi (XRD) 6l¢timleri 20-60 derece araliginda
gerceklestirilmis olup sonuglar cihazin kiitiiphanesi kullanilarak analiz edilmistir. Yap1
analizinde ayrica Raman spektrometresi kullanilmistir. CZTiSe ince filmlerin morfolojik
ozellikleri FEI Quanta 250 FEG marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz
belirlenmistir. Ayrica bu sisteme monte edilmis olan EDAX marka EDS ile ince filmlerin
elementel oranlar1 belirlenmistir. Filmlerin optik 6zelliklerinin belirlenmesi igin
Shimadzu UV-Vis-NIR model spektrofotometre kullanilmistir. Filmlerin elektriksel
ozelliklerinin belirlenmesinde ise HMS 3000 Hall Etkisi Olgiim sistemi ve dl¢iimleri
Keithley 2400 sourcemeter kullanilmustir.

Olusturulan gozelerin fotovoltaik analizleri bulunan karekterizasyonunun
belirlenmesi igin yapinin akim-gerilim (I-V) 6lgiimleri Keithley 2400 sourcemeter cihazi
kullanilarak AM 1.5 filtreye ve 100 mW/cm? 151k yogunluguna sahip giines simiilatorii
altinda gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Giris

Bu boéliimde es zamanli reaktif magnetron sagtirma yontemi kullanilarak, camlar
izerine biyiitilen CZTiS:Se filmlerinin yapisal, elektriksel ve optik 6zelliklerinin
tiretim kosullarina bagh degisimleri (karakterizasyonu) incelenmistir. Olusturulan ince
filmlerin optik oOzellikleri UV-VIS verileri yardimi ile ve elektriksel o6zellikleri,
iletkenlik, fotoiletkenlik ve Hall Etkisi yontemi ile ve yapisal 6zellikleri XRD, SEM,

EDS ve Raman spektroskopisi yontemleri ile incelenmistir.

4.2 Yapisal Ozelliklerin Belirlenmesi

4.2.1 X Istm Kirimmm Olg¢iimleri

Ince filmlerin kristal yapilar1 Bruker D8 Davinci Xx—1si1 cihazinda A=1.5413 A

dalga boylu 1s1k kullanilarak 20° <20 < 60° sinir degerlerinde incelenmistir.

4.2.1.1. CZTiS:Se Ince Filmlerin Yapisal Ozellikleri

CZTiS:Se tabakasinin kristal fazlarinin varligi ve bilesimini XRD analizleri
incelenmistir. Literatiirde CZTiS:Se ile ilgili sentez ve karakterizasyon iizerine herhangi
bir ¢alisma bulunmamaktadir. CZTiS:Se ile ilgili birka¢ teorik ¢alisma bulunmasina
ragmen, bu ¢aligmalar bant yapilari iizerine yogunlastigindan XRD ile ilgili herhangi bir
bilgi icermemektedir. Diger taraftan, CZTiS:Se kristal yapisinin adementin ailesine ait
olmas1 beklenmektedir. Bu ailede en yakin stiper yapt CZTS bilesiklerine aittir. CZTS
yapisina gore sadece katyon (Sn yerine Ti) geldiginden dolayr ve yapiyt S anyonu
belirlediginden dolayr CZTS’nin XRD deseni CZTiS:Se ic¢in bu ¢alismada yol
aydinlatict olarak kullanilmaktadir. Olusturulan CZTiS:Se filmlerine ait XRD
verilerinin ICDD kart no 04-005-0388 ile verilen CZTS ait X-1s1m1 kirinim desenleri ile
uyumlu oldugu goézlenmistir. Sonuglar CZTiS bilesiginin olustugunu gostermektedir.
Tavlanmig CZTiS:Se ince filmlere ait x-1s51m1 kirinim desenleri Sekil 4.1. ve 4.3.
arasinda verilmistir. H2S olmaksizin 100 °C sicaklikta biriktirilip 50 ccm %10°luk H2S
ortaminda tavlanan ince filmin pikleri 28.21, 28.60, 31.78, 32.79, 46.89, 47.41 ve 56.27,
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H2S olmaksizin 175 °C sicaklikta biriktirilip 50 ccm %10°luk H2S ortaminda tavlanan
ince filmin pikleri 28.73, 31.75, 32.81, 47.60, 46.52 ve 56.27 ve H2S olmaksizin 250 °C
sicaklikta biriktirilip 50 ccm %10’luk H2S ortaminda tavlanan ince filmle ilgili pik
noktalar1 da 28.67, 31.75, 32.80, 46.27, 47.54 ve 56.45 derecedir.5 ccm %10’ luk H2S
ortaminda 100 °C sicaklikta biriktirilip 50 ccm %10°luk H.S ortaminda tavlanan ince
filmin pik noktalar1 28.64, 47.51, ve 56.45 derece, 5 ccm %10’luk H2S ortaminda 175
°C sicaklikta biriktirilip 50 ccm %10’luk H2S ortaminda tavlanan ince filmin pik
noktalar1 28.01, 29.28, 32.88 ve 52.77 derece, 5 ccm %10’luk H2S ortaminda 250 °C
sicaklikta biriktirilip 50 ccm %10°luk H2S ortaminda tavlanan ince filmin pik noktalar
46.89, 52.93 ve 57.20 derece, 10 ccm %10’luk H2S ortaminda 100 °C sicaklikta
biriktirilip 50 ccm %10’luk H2S ortaminda tavlanan ince filmin pik noktalar1 27.49,
28.50, ve 56.30 derece, 10 ccm %10°luk H2S ortaminda 175 °C sicaklikta biriktirilip 50
ccm %10 H»S ortaminda tavlanan ince filmin pik noktalar1 27.66, 28.19, 28.45 ve 47.48
derece, 10 ccm %10°luk H2S ortaminda 250 °C sicaklikta biriktirilip 50 ccm %10’ luk
H2S ortaminda tavlanan ince filmin pik noktalar1 27.73, 28.54, ve 56.30 derece olarak
tespit edilmistir.

Calismamizda, 100°C 'de elde edilen film igin, 28.21 ve 28.60'taki en yakin
pikler (112) ikiz diizlemlere, 31.78 ve 32.79'daki pikler (200) ikiz diizlemlere ve 46.89
ve 47.41 deki piklerde (220) ikiz diizlemlerine baglanabilir. Calismamizdaki diger
filmler igin elde edilen pikler de ayni sekilde degerlendirilebilir. Bu nedenle, bu
¢alismanin sonuglari, CZTSSe fazinin benzer XRD desenine sahip Cu2ZnTi(S:Se)s ince
filmlerin olusumunu dogrulamaktadir. Bilindigi gibi, Cu2ZnSnSs'iin XRD desenlerinin
ve CuzS ve ZnS gibi ikincil fazlarin birbirine ¢ok benzer oldugu bilinmektedir. Bu
nedenle, filmlerin yapisal 6zelliklerini anlamak i¢in bagka bir 6nemli analiz yontemi

olan Raman spektroskopisi gereklidir.
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Sekil 4.1. H,S akisi olmadan biriktirilip 50 ccm %10’luk H2S ortaminda tavlanan
ince filmlerin XRD kirmim desenleri.
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Sekil 4.2. 5 ccm%10’luk H2S ortaminda biriktirilip 50 ccm %10°luk H2S ortaminda
tavlanan ince filmlerin XRD kirinim desenleri.
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Sekil 4.3. 10 ccm %10°luk HoS ortaminda biriktirilip 50 ccm %10°luk HaS
ortaminda tavlanan ince filmlerin XRD kirnim desenleri.

4.2.2. Raman Spektroskopisi ile Atomik Yap1 Analizi

XRD analizi, CZTiS:Se'nin hangi yapida kristallestigini degil aym1 zamanda
CZTS:Se'de reaksiyon veya tavlama islemi sirasinda olusabilen ikili ve igli (ZnSe,
CuzS ve CuzSnSes) ikincil fazlarin kirinim desenleri hakkinda da bilgi vermektedir.
Dortlii CZTiS:Se kristal yapisini olasi ikincil fazlar arasinda tespit etmek zor olmustur
¢linkii bu bilesiklerin X 1smn1 kirmim desenleri CZTiS:Se'nin fazi ile aymdir. Bu
durumlarda Raman spektrumuna ihtiyag vardir. Raman sagilimi analizi, elde
edilebilecek olasi ikincil fazlar hakkinda ilave bir bilgi vermektedir.

Raman analizlerinde 532 nm dalga boylu lazer kullamlarak 0-1200 cm
araliinda Ol¢lim alinmistir. Tavlama oOncesi ve tavlama sonrasi farkli iiretim
kosullarinda biriktirilen CZTiS:Se ince filmlerin raman spektrumlar1 alinmistir. Sekil
4.4-4.6 arasindaki CZTiS:Se orneklerinin Raman spektrumlart verilmistir. Tavlanmamis
orneklerde Raman pikleri gozlenmemistir Daha dnce XRD analizlerinde bahsedildigi
gibi CZTiS:Se yapisina ait herhangi bir deneysel ¢alisma olmadigi i¢in; Raman

piklerinin pozisyonlar1 kiitle, bag kuvveti ve yapiya bagh oldugundan ve Raman
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kaymasinin pozisyonunu belirleyen saydigimiz faktorler CZTS ve CZTiS bilesikleri igin
birbirine yakin oldugundan CZTS Raman kaymalar1 CZTiS:Se Raman kaymalarinin
aciklanmasinda yol gosterici olarak kabul edilebilir. Sekil 4.4-4.6’da CZTiSe ince
filmlerine ait Raman spektrumlari verilmistir. Bu spektrumlarin tamaminda 330-332
cm? civarinda Raman pikleri gozlemlenmistir. Daha 6nce yapilan bircok calismada
Cu2ZnSnSes (CZTSe) ince filmlerinin Raman spektrumlari incelenmistir. Yapilan
caligmalarda CZTSe ince filmlerinin CZTS ince filmlerine gore daha diisiik frekanslarda
salinim yaptig1 goriilmistiir. CZTSe yapisina ait esas pikleri 169-172, 191-196, 231-233
ve 243-249 cm? olarak rapor edilmistir (Stanchik vd. 2018). Altosaar vd. (2008)
tarafindan CuzZny1 xCdxSn(Se1-ySy)4 ince filmleri tizerine yapilan ¢alismada Cu2ZnSnSes
ince filmlerin asil Raman pikleri 196 cm™* ve 173 cm™ rapor edilirken, zayif pik
pozisyonlarinin 231-253 cm? de oldugu gosterilmistir. Ayrica tiim CZTiS:Se ince
filmler 329 cm™de bir pike sahip olup DS34 numunesi Cu dan kaynakli 470 cm™'de
ikincil bir Raman piklerine sahip oldugu gorillmistir. CZTiS:Se'nin Raman tepe
pozisyonlar1 329 cm™olarak rapor edilir. Pikler, 336 cm™'de CZTiS tepe pozisyonundan
daha diisiik bir frekansa kaymistir ve 336 cm™ civarinda bir tepe genislemesi
gozlenmistir. Bu gozlem, CZTiS yapisim1 degistirmeden S atomlarinin atomik
konumlarimin Se atomlart ile dolduruldugunu gostermektedir. Raman piklerinin
frekanslari, baglarin titresim frekansi ile ters orantilidir ve titresim frekansi: da azalan
atom kiitlesi ile ters orantilidir. CZTiS yapisinda, Se atomuyla degistirilen S atomunun
titresim frekansinin azalmasi beklenir. XRD sonuglariyla uyumlu olarak Raman
piklerinin yapinin hem CZTiS hem de CZTiS:Se'ye sahip oldugu i¢in diisiik frekansa
kaydig1 soylenebilir ve bu yapinin, iki yapinin titresim frekansinin bir sonucu olarak
daha biiyiik oldugu gozlenir.

Ayrica biriktirilen ince filmlere ait EDS tablolar1 incelendiginde Se/(Se+S)
oraninin oldukca diisiik oldugu goriilecektir. Cizelge 4.1. incelendiginde en yiiksek
Se/(Se+S) oraninin DS36 nolu 6rnege ait olup 0,36 civarinda oldugu ve bu oranin DS55
icin 2,61 DS56 i¢in 1,89 ve DS57 i¢in 3,46 oldugu goriilecektir. Bu durumda
olusturulan filmlerde CZTiS yapisinin baskin olmasi beklenen bir sonu¢ olarak kabul
edilebilir. H2S olmaksizin biriktirilen CZTiSe ince filmlerin Raman spektrumlarinda
154 cm™ civarinda bir omuz olarak nitelendirilen durumun varligimin séz konusu oldugu

goriilmektedir. Kullanilan Raman cihazinda mevcut filtrelerin varligindan dolayr 150
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cm? alti pikler gozlemlenememektir. Bu durumda Sekil 4.4°de 150 cm™’den daha

diisiik degerlerde Raman piklerinin varligin sebebiyle omuz olustugu soylenebilir.
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Sekil 4.4. HyS olmaksizin biriktirilip 50 ccm %10’luk H»S ortaminda tavlanan

CZTiSe ince filmlerin Raman spektrumlari.
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Sekil 4.5. 5 ccm %10°luk H2S ortaminda biriktirilip 50 ccm %10°Iuk H>S ortaminda

tavlanan CZTiSe ince filmlerin Raman spektrumlari.
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Sekil 4.6. 10 ccm %10’luk H2S ortaminda biriktirilip 50 ccm %10’luk HaS ortaminda

tavlanan CZTiSe ince filmlerin Raman spektrumlari.
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4.2.3. SEM ile Yiizey Goriintiileme

Farkli HoS ortamlarinda (0, 5 ve 10 ccm) ve farkli alttas sicakliklarinda (100,
175 ve 250 °C) biriktirilen ardindan 50 ccm H.S ortaminda 550 °C’de tavlanmis
CZTiS:Se ince filmlerinin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri 4.7-4.15
arasinda gosterilmektedir. Tiim 6rnekler 8.000x taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile ¢ekilmistir. Tiim Cu2ZnTi(S:Se)s ince filmlerin homojen bir ylizey sahip oldugu
goriilmektedir. Goriintiilerden de anlasilacag: lizere genel olarak alltas sicakligi arttikca

yiizeylerdeki topaklanma miktarinin arttigi gozlemlenmistir.

Biiyiitiilen CZTiS:Se ince filmlerindeki yiiksek alttas sicakligindaki alt
mikrometre biiyikligiindeki topaklanmanin ¢ok sayida olmasi yiiksek alttag
sicakligindaki CZTiS:Se ince filminin daha iyi kristallestigini gostermektedir.

det vac mode | WD mag [] HV pressure spot — 10 pm
ETD | High vacuum | 12.2 mm | 8000 x | 15.00 kV | 2.04e-4 Pa | 3.0 DICLE DUBTAM

Sekil 4.7. H3S olmaksizin 100 °C sicaklikta biriktirilip 50 ccm %10°luk HS ortaminda

tavlanan CZTiS:Se ince filminin SEM goriintiisii
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det vac mode WD mag [] pressure spot | —— 10 pm
ETD | High vacuum | 12.2 mm | 8000 x | 15.00 kv | 1.91e-4 Pa | 3.0 DICLE DUBTAM

Sekil 4.8. HzS olmaksizin 175 °C ve sicaklikta biriktirilip 50 ccm %210°luk HS ortaminda

tavlanan CZTiS:Se ince filminin SEM goriintiisi

det vac mode WD mag []
ETD | High vacuum | 11.3 mm | 8 000 x 3 : DICLE DUBTAM

Sekil 4.9.  HazS olmaksizin 250 °C sicaklikta biriktirilip 50 ccm %10°luk H,S ortaminda
tavlanan CZTiS:Se ince filminin SEM goriintiisii
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det vac mode B mag [ HV pressure spot 7 10 ur]
ETD | High vacuum | 11.6 mm | 8000 x | 15.00 kv | 2.03e-3 Pa | 3.0 DICLE DUBTAM

Sekil 4.10 5 ccm %10’luk H,S ortaminda 100 °C sicaklikta biriktirilip 50 ccm %10°luk
H>S ortaminda tavlanan CZTiS:Se ince filminin SEM goriintiisii

det vac mode WD mag [] HV pressure spot iO Hm
ETD | High vacuum | 11.5mm | 8000 x | 15.00 kv | 3.98e-3 Pa | 3.0 DICLE DUBTAM

Sekil 4.11. 5 ccm %10°luk  HzS ortaminda 175 °C ve sicaklikta biriktirilip 50 ccm
%10’luk H.S ortaminda tavlanan CZTiS:Se ince filminin SEM goriintiisii
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det vac mode WD mag [ HV pressure spot |
ETD | High vacuum | 12.8 mm | 8000 x | 20.00 kv | 4.35e-3 Pa | 3.0 DICLE DUBTAM

Sekil 4.12. 5 ccm %10°luk H2S ortaminda 250 °C sicaklikta biriktirilip 50 ccm %10°luk
H>S ortaminda tavlanan CZTiS:Se ince filminin SEM goriintiisii

det vac mode mag [] 2\% pressure spot — 10 ym
ETD | High vacuum | 12.9 mm | 8000 x | 15.00 kV | 4.35e-3 Pa | 3.0 DICLE DUBTAM

Sekil 4.13. 10 ccm %10°luk H>S ortaminda 100 °C sicaklikta biriktirilip 50 ccm %10’luk
H>S ortaminda tavlanan CZTiS:Se ince filminin SEM goriintiisii
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det ] vac mode WD pressure spot
ETD | High vacuum | 13.0 mm | 8 000 x | 15.00 kV | 4.66e-3 Pa | 3.0 DICLE DUBTAM

Sekil 4.14. 10 ccm %10°luk HaS ortaminda 175 °C sicaklikta biriktirilip 50 ccm %10°luk
H>S ortaminda tavlanan CZTiS:Se ince filminin SEM goriintiisii

det vac mode W mag [ HV pressure spot — 10 pm
ETD | High vacuum | 13.0 mm | 8000 x | 15.00 kV | 7.99e-3 Pa | 3.0 DICLE DUBTAM

Sekil 4.15. 10 ccm %10’luk H.S ortaminda 250 °C sicaklikta biriktirilip 50 ccm %10°luk
H>S ortaminda tavlanan CZTiS:Se ince filminin SEM goriintiisii
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4.2.4. Elementel Kompozisyon Analizi

Elementel analiz, yiiksek vakumda EDS metoduyla 30 kV elektron
bombardimani altinda yapildi. Daha uzun siire 6l¢iim alinarak hata pay1 anlamli diizeye
cekildi. Yapilan analizlerde elementlerin atomik oranlar1 yaklagik olarak sitokiyometrik
oldugu goriilmiistiir (Cu:Zn:Ti:(S:Se)) (2:1:1:4). EDS analizlerine bagli olarak tiim
ornekler icin Cu/Ti+Zn, Zn/Ti ve Se/(S+Se) ve (S+Se)/metal oranlar1 ¢izelge 4.2°de
verilmistir. Tabloda goriildiigi gibi, tiim tavlanmamis ince filmler i¢in Cu: Zn: Ti oran
2: 1: 1'e sabitlenmis olmasina ragmen tavlama sonrasinda, Cu ve Ti metallerine kiyasla
daha diisiik bir buharlagsma sicakligina sahip olan Zn metalinin, CZTiSSe yapisinda
sicaklik artigiyla neredeyse biitiin 6rneklerde daha diisiik oranda oldugu tespit edilmistir.
Yapidaki Zn atomlarindaki diisiis, daha yiiksek alttas sicakliklarinda elde edilen Cu ve
Ti bakimindan zengin, Zn bakimindan fakir yapilara yol agmistir. Ayrica Se oran1 5 ccm
H2S akisi ile biriktirilen 6rneklerde diger Orneklere gore daha az bulunmaktadir. En
diisiik S oran1 D59 (10 ccm HaS akisi ve 175 °C) 6rnegi iken, en diisiik Se oranina sahip
ornek D56 (5 ccm Ha2S akist ve 175 °C) drnegidir. Se / (S +Se) oran1 0.04 ile 0.27

arasindadir ve (S + Se) / metal orani tiim numuneler i¢in neredeyse idealdir.

Cizelge 4.1. Farkl alttag sicakligi ve HoS oranlarinda biriktirilen Cu,ZnTi(S:Se). ince filmlerin EDS
sonuglari

Ornek Cu Ti Zn S Se  Cu/(Zn+Ti) Zn/Ti Se/(S+Se) (S+Se)/Metal

DS34 23.70 11.39 13.46 38.60 12.84 0.95 1.18 0.25 1.06
DS35 25.09 1258 12.78 41.06 8.49 0.99 1.02 0.17 0.98
DS36 26.85 13.85 9.68 36.89 12.93 1.14 0.70 0.26 0.99

DS55 2458 15.61 1231 4490 261 0.88 0.79 0.05 0.90
DS56 2596 12.45 14.34 4537 1.89 0.97 1.15 0.04 0.90
DS57 20.74 12.65 15.29 47.86 3.46 0.74 1.21 0.07 1.05

DS58 29.20 10.28 12.82 39.23 8.46 1.26 1.25 0.18 0.91
DS59 29.04 9.60 12.46 35.67 13.43 1.32 1.30 0.27 0.96
DS60 30.3 10.1 12.7 36.6 10.3 1.33 1.26 0.22 0.88
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4.16. 550 °C’de tavlanmig 6rnek igin EDS 6l¢timii.

4.3. Optik Olgiimler

Glines pili i¢in en dnemli parametrelerden bir tanesi sogurma ve gegirgenlik
parametresidir. Uretilen filmlerin sogurma ve gegirgenlik dlgiimleri, oda sicakliginda ve
300-2600 nm araliginda 1 nm araliklarda monokromatik 11k altinda Shimadzu UV-
3600 UV-VIS— NIR spektrofotometre cihazi ile dl¢iildii.

4.3.1. Cu2ZnTi(S:Se)s Ince Filmlerin Bant Araliklar

Calismanin bu kisminda farkli alttag sicakligi ve H2S oranlarinda biriktirilen ve
ardindan 550 °C’de tavlanan Orneklerin sogurma-dalga boyu grafikleri asagida
verilmistir. Sekillerde gorildiigii gibi CZTiS:Se ince film dalga boyu grafikleri
ultraviyole bolgesinden kiziltesi bolgeye kadar biiylik absorband degerine sahiptir ve
bu iyi bir sogurma igin tercih edilir. Filmlerin direkt bant aralikli oldugu ve alttas
sicakligi artikga hemen hemen biitiin filmlerin bant araliklarmin arttigr gorilmistiir.
Ardindan (ahv)? — hv egrileri ¢izilmis ve bu grafikler sekilde 4.17-4.22 arasinda
verilmektedir. Bu grafiklerden elde edilen band araliklar1 ise gizelge 4.3’de verilmistir.
Tim Orneklerde 550 °C’de H2S gazi ortaminda tavlanmis Orneklerin sogurma

degerlerinde artig oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.17. H2S olmaksizin @) 100 °C b) 175 °C ve ¢) 250 °C sicaklikta
biriktirilip 50 ccm %10°’luk H>S ortaminda tavlanan CZTiS:Se
ince filmlere ait sogurma-dalga boyu grafikleri

Sogurma (k.b)

250 200 750
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.18. 5 ccm %10’luk H2S ortaminda a) 100 °C b) 175 °C ve c) 250 °C
sicaklikta biriktirilip 50 ccm %10°luk H.S ortaminda tavlanan
CZTiS:Se ince filmlere ait sogurma-dalga boyu grafikleri
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Sekil 4.19. 10 ccm %10’luk HzS ortaminda @) 100 °C b) 175 °C ve c) 250
°C sicaklikta biriktirilip 50 ccm %10°luk HS ortaminda
tavlanan CZTiS:Se ince filmlere ait sogurma-dalga boyu
grafikleri
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Sekil 4.20. H,S olmaksizin a) 100 °C b) 175 °C ve ¢) 250 °C sicaklikta
biriktirilip 50 ccm  %10’luk H>S ortaminda tavlanan
CZTiS:Se ince filmlerin (ahv)? -hv egrileri
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Sekil 4.21. 5 ccm %10’luk H2S ortaminda a) 100 °C b) 175 °C ve ¢) 250 °C
sicaklikta biriktirilip 50 ccm  %10’luk H>S ortaminda tavlanan
CZTiS:Se ince filmlerin (ahv)? -hv egrileri

3,00E+012

2,50E+012 1

2,00E+012 -

1,50E+012 <

2

-1

(alw]z (eVem )

1,00E+012 -

5,00E-+011 -

0,00E+000 -

I
1,0 1.1 1,2 13 14 15
Enerji (eV)
Sekil 4.22. 10 ccm %10°luk HaS ortaminda a) 100 °C b) 175 °C ve ¢) 250 °C

sicaklikta biriktirilip 50 ccm %10’luk H,S ortaminda tavlanan
CZTiS:Se ince filmlerin (ahv)? -hv egrileri



4. BULGULAR VE TARTISMA

Shockley ve Queisser iliskisine gore, 1.1 eV civarindaki bant aralig1 degerleri,
heterojen solar hiicrelerin {iretimi i¢in ¢ok uygundur (Shockley, W., ve ark.) ve
geleneksel Cu2ZnSnSs ince filmi, 1.51 eV bant araligi degerine sahiptir (Seol, J., ve
ark.). Cizelge 4.2°de baz1 Cu2ZnMS4 ve CuzZnM (S:Se)s (M = Sn, Si, Ge ve Ti) ince
filmlerin biriktirme ve tavlama parametrelerini ve bunlarin optik bant araligi degerlerini
gostermektedir. Cizelgeden de goriildiigii gibi, Cu2ZnSiSs, Cu2ZnGeSs ve Cu2ZnSiSes
yari iletkenlerin bant araligi degerleri, Cu2ZnSnSs ince filmlerin bant araligindan daha
yiiksek iken, Cu2ZnTiSs, Cu2ZnSnSes ve CuaZn(Sn:Se)s yari iletkenlerin bant araligi ise
daha disiiktiir. Sonuglar, Wang ve arkadaslar1 tarafindan Cu2ZnTiSs ve Cu2ZnTiSes
bilesiklerinin elektronik yapisi lizerinde yapilan teorik ¢alismayi dogrular(Wang, X., ve
ark. ) ve Cu2ZnTi (S:Se)s ince filmlerin giines pili tiretimi i¢in uygunlugunu gosterir.
Ayrica filmlerin daha yiiksek absorbsiyonu, Cu2ZnTi(S:Se)s'iin, ince film giines

pillerinin olusturulmasi i¢in uygun bir sogurucu oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.2. Bazi CuZnMS, ve CuxZnM (S:Se)s (M = Sn, Si, Ge ve Ti) ince filmlerin biriktirme ve
tavlama parametrelerini ve bunlarin optik bant aralig1 degerleri

Ince Film Biriktirme Tavlama Bant araligi (eV)  Referans
Kullanilan Sicaklik Zaman
Hedef/Metal Metod (°C) Atmosfer (dak.)
Zaman Seol ve ark.
CupZnSnS, Cu,S/ZnS/SnS, Es zamanl sagtirma 400 Ar+S,  verilmemis 151 2003

Vishwakarma
ve

CupZnSiS, Cu/ZnS/Si Es zamanl sagtirma 800 Stilfur 10/20 3.09/2.71  ark.2018
Jia ve
CupZnTiS, Cu/ZnS/Ti Es zamanl sagtirma 580 Stilfur 120 1.42 ark.2017
Adigiizel
CuZnTiS, Cu/ZnSITi Reaktif sagtirma 400 Ar:H,S 60 1.11-1.28 veark. 2017
Huang
CuyZnGeS, Ge/Zn/Cu Sirali sagtirma 550 Silfiir 25 1.85 ve ark. 2015
Elektron demeti ElAnzeery
Cu,ZnSiSey Cu/Zn/Si buharlagtirma 490 H,Se/N, 15 2.20 ve ark. 2015
Buffiere
Cu,ZnGeSe,  Cu/Zn/Ge Sirali sagtirma 460 H,Se/N, 15 1.50 ve ark. 2015
Zoppi
Cu,ZnSnSe,  Cu/Zn/Sn Sirali sagtirma 500 Se/Ar 30 0.90 ve ark. 2009
CuZnTi
(S:Se)q Cu/ZnSe/Ti Es zamanli sagtirma 550 Ar:H,S 60 1.17-1.33  Bu ¢alisma
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Cizelge 4.3. CuZnTiS:Se; ince filmlerin band araliklart

Ornek kodu Bant Arah@ Ornek kodu Bant Arahgi  Ornek kodu  Bant Arahg

(eV) (eV) (eV)
DS34 1.29 DS55 1.23 DS58 1.21
DS35 1.25 DS56 1.17 DS59 1.24
DS36 1.33 DS57 1.30 DS60 1.28

4.4. Cu2ZnTi(S:Se)s ince Filmlerin Elektriksel Ozellikleri

Calismamizin bu asamasinda laboratuvarimizda bulunan sekil 4.23°de gosterilen
HMS 3000 Hall Etkisi Olgiim Sistemi kullanilarak tiim 6rneklerin elektriksel dzellikleri
belirlenmistir. Kullanilan sistemde sekil 4.23°de gosterilen 6rnek tutucu yardimi ile
sabitlenen 0.58 T manyetik alan uygulanmis ve Wan-der Pauw Metodu ile dlglimler
yaptlmistir. Tam Cu2ZnTi(S:Se)s ince filmlerin belirlenen elektriksel 6zellikleri gizelge
4.4°de verilmistir. Cizelgede verildigi gibi Cu2ZnTi(S:Se)s ince ince filmlerin tasiyict
yogunluklarinm 10% ile 10'® cm™ civarinda oldugu goriilmiistiir. Genel olarak Raman
spektrumunda CuS pikleri goriilen 6rneklerin tasiyici yogunluklarinin digerlerinden

daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.23. HMS3000 Hall etkisi 6l¢tim sistemi ve yayli 6rnek tutucusu
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Cizelge 4.4. CuZnTi(S:Se)s ince filmlerin bazi elektriksel 6zellikleri

Ornek Tasiyic Mobilite OzDireng
Kodu Yogunlugu cm (cm?/Vs) (Q.cm)
DS34 1,90x10%7 1,03 4,26x10?
DS35 5,02x10%7 0,623 1,98x10?
DS36 7,23x10Y 0,385 1,28x10?
DS55 9,64x10'® 2,57 3,02x10?
DS56 7,00x10% 0,718 2,87x10?
DS57 6,89x10%’ 0,098 2,97x10?
DS58 3,10x10'® 0,254 1,50x10?
DS59 3,24x10% 1,28 2,75x10?
DS60 1,78x10% 0,645 3,28x10?

Cu2ZnSnSes ince filmlerin tastyict yogunlugu (N), mobilite (pn) ve 6zdireng (p)
degerleri bir¢ok c¢alismada belirlenmistir. Yapilan calismalarda ince filmlerin N, p ve p
degerlerinin siras1 ile 10%°-10'° cm=3, 101-10° Q.cm ve 0.01-100 cm?/Vs araliginda
olduklar1 gosterilmistir (Jia ve ark. 2017). Calismamizda elde edilen sonuglar
literatiirdeki CZTS sonuglar1 ile uyumludur. Ornegin Tanaka ve ark. hibrit sactirma
sistemi ile elde ettikleri CZTS ince filmleri 400 °C’de tavlamislar ve bu filmlerin 6z
direng, tasiyic1 yogunlugu ve mobilite degerlerini sirastyla 0,13 Qcm, 8.0x10* cm= and
6.0 cm?/V’s olarak rapor etmislerdir (Tanaka ve ark. 2005). Yapilan bu ¢alismada tastyici
yogunlugunun yaklasik 10° cm™ mertebesinde olmasimin nedeninin yapidaki CuS’den
kaynaklandigi belirtilmistir. Benzer bir sekilde Scragg ve ark. elektrokimyasal yontem
ile olusturup siilfiir ortaminda tavladiklar1 CZTS ince filmlerin tasiyict yogunlugunu
0.5-5x10'® cm™ araliginda bulmuslardir (Scragg ve ark. 2008). Yapilan calismalar
CZTS ince filmlerin elektriksel 6zelliklerinin tiretim kosullarina ve dolayisi ile yapida
olusan kusur ve/veya ikincil fazlarin etkisine bagli oldugunu gostermistir.

Jia ve ark. yaptiklar calismalarinda Cu2ZnTiSs ince filmlerin elektriksel 6zelliklerini
belirlemis ve bu filmler ile gilines gozeleri olusturmuslardir (Jia ve ark. 2017). Bu
calismada Cu2ZnTiSs ince filmlerinin 6z direncinin 2.32 Qcm, tasiyict yogunlugunun
3.65x10'7 cm™ ve mobilite degerlerinin ise 5.2 cm?Vs olarak rapor etmislerdir. Bu
calismada literatiirde Cu2ZnTiSs4 ince filmlerinin elektriksel 6zellikleri {izerine yapilmis

tek yaymdir. Cizelge 4.4’de bu calismada elde edilen ince filmlere ait elektriksel
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ozellikler incelendiginde filmlerin tasiyic1 yogunlugu, mobilite ve 6zdiren¢ degerlerinin
literatiir ile uyumlu oldugu ve genel olarak Raman spektroskopisi ile yapilan analizlerde
yapisinda CuS pikleri goriilen ince filmlerin tasiyict yogunlugunun digerlerinden daha
fazla oldugu goriilmiistiir.

Bu ¢alismada ayrica Cu2ZnTi(S:Se)s ince filmlerinden birer 6rnek segilmis ve bu
filmlerin fotoiletkenlik ve iletkenliklerinin sicakliga baglhiligi incelenmistir. Sekil
4.24°de Cu2ZnTi(S:Se)s (DS35) ince filminin 100 mW/cm? 1sik altinda ve karanlikta
akim-gerilim (1-V) olgtimleri verilmistir. Sekilde goriuldigi gibi CuZnTi(S:Se)s ince
filminin iletkenlikleri 151k altinda artmaktadir. Bu artma degerleri yaklasik %34 olarak
hesaplanmistir. Lu ve ark. CZTS nanokristallerin iletkenliklerinin 100 mW/cm? 151k
altinda yaklasik 2 kat arttigin1 gostermislerdir (Lu ve ark. 2011). Wang ve ark. ise screen
printing yontemi ile olusturduklart CZTS ince filmleri farkli sicaklilarda tavlamig ve bu
filmler arasinda en fazla akim artisin1 (maksimum fotoiletkenlik degerini) %14 olarak

rapor etmislerdir (Wang ve ark. 2012).

0.020

001;_. —Karanhk
77 | — Aydinhk

0.010

0.005 -+
0.000

-0.005

Akim (A)

-0.010

-0.015 4 b

1 ! T

: : —_— :
03 02 -0 0.0 0.1 0.2 0.3
Gerilim (V)

Sekil 4.24. Cu,ZnTi(S:Se) ince filminin 100 mW/cm? 151k altinda ve karanlikta
akim-gerilim (I- V) dl¢iimleri

75



4. BULGULAR VE TARTISMA

Ayrica Cu2ZnTi(S:Se)s ince filmlerinden segilen bir &rnegin (DS35) akim-
gerilim olgtimleri 80-500 K araliginda Olglilmiistiir. Yapilan olgtimler sekil 4.25°de
verilmistir. Sekilde de goriilecegi gibi ince filmlerin iletkenlikleri sicaklikla artmaktadir.
Bu durum ince filmlerin yan iletkenlik ozelligi gosterdigini ortaya koymaktadir.

Yariiletkenlerin iletkenlikleri sicaklikla artmaktadir.

0.02
500 K
0.01 1 A /
’2 0.00 .
g 80 K
<
-0.01
-0.02
T T T ' T ' T . T
-0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50
Gerilim (V)

Sekil 4.25. DS35 ince filmine ait sicakliga bagli akim-gerilim (I-V) 6l¢timleri

4.5. Fotovoltaik Gozelerin Karakterizayonu

Sagtirma (sputter), tabakalardaki diizglin biiyiime ve kompozisyonu saglayan
manyetik, yar1 iletken ince filmlerin biiylimesi i¢in avantajli ve uygulanabilir
tekniklerden biridir; buna ek olarak, daha az malzeme kayb1 meydana gelir. Yiiksek
erime noktali maddelerin birikiminde, vakum buharlastirma zor bir teknik oldugu i¢in
sactirma kacinilmazdir. Son yillarda optik ve elektrik uygulamalart icin 1s1 direnci,
korozyon direnci, diisiik siirtlinme, dekoratif kaplamalar vs. biiyiimesi i¢in bilinen
alternatif bir tekniktir. Bu calismada da erime noktas1 oldukga yiiksek olan molibden
elementinin (2623 °C) kaplanmasinda bu teknik kullanilmistir.

CZTiS:Se tabanli giines goze olusturulabilmesi igin once iki katmanli (bilayer)

Mo ince filmlerin {iretimi gerceklestirilmistir. Bu islem i¢in once klasik yontemlerle
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temizlenen camlarin yiizeyine farkli liretim kosullarinda Mo biriktirilmigtir. Biiylitme
kosullarina bagl olarak kalinlik kalibrasyonu biriktirilen Mo ince filmlerin kesitlerinin
SEM goriintiileri incelenerek yapilmistir. Ardindan diisiik direngli (<1Q) bilayer Mo
ince filmler (yaklasik 1 pm) biriktirilmeye baslanmustir. Uretilen Mo kapli camlarin
XRD desenleri incelenmis ve tek yonelime sahip Mo ince filmlerin iiretildigi
gozlemlenmistir. Tim CZTiSSe filmler hem cam yiizeylere hem de Mo kapli cam

yiizeylere biriktirilmistir.

— Mo kapli cam

Siddet

L

20 30 40 50 60
2Teta (Derece)

Sekil 4.26. Mo kaplanmig Cam’a ait XRD deseni

CZTiSSe tabanli giines gozlerinin {iretimine baslanilmadan 6nce ayrica CdS,
ZnO ve AZO ince filmlerin kalibrasyonu gergeklestirilmistir. CdS, ZnO ve Al:ZnO ince
filmleri biriktirme islemleri giines gozesi liretiminde vakum bozulmadan sirali olarak
yapilmas1 planlandigindan goze {iretiminde kullanilacak kaynaklar kullanilarak
kalibrasyon iglemleri gergeklestirilmistir. Yani CdS ve ZnO i¢in RF ve Al:ZnO i¢in DC
gii¢ kaynaklar1 kullanilmistir. Sactirma islemlerinde ytiksek saflikta CdS, ZnO ve %2 Al
katkili ZnO hedefler kullanilmistir. Bu sactirma islemleri esnasinda siilfiir ve oksijen
gibi herhangi bir reaktif gaz kullanilmamistir. Filmler hem cam hem de Silikon alttasla

tizerinde biyltilmiistiir. Cam tizerindeki filmler yardimi ile hem sogurma-dalga boyu
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verileri incelenmis hem de XRD desenleri incelenmis ve Si alttas tlizerindeki filmler

yardimu ile film kalinliklar1 analiz edilmistir.

Goze tretimi igin CdS ince film biriktirme islemi gerceklestirilmistir. CdS ince
filminin biriktirilmesinde dnce 40 W RF gii¢ CdS hedefe uygulanmis ve alttag sicakligi
150 °C olarak sabitlenmistir. Bunun sebebi, farkli sicakliklarda yaptigimiz CdS ince
filmi biriktirilmesinde en iyi kristallenmenin 150 °C’de oldugunun gozlemlenmedir.
CdS ince filmlere ait XRD deseni sekil 4.27°de goriilmektedir. XRD desenlerinden
goriilecegi gibi CdS ince filmlerinde temel yonelimin (002) yo6nelimi oldugu
gorlilmiistiir. Ayrica CdS ince filmlerinde (100), (101) ve (004) yonelimleri de
gozlemlenmistir. CdS {retiminde 1 saatte yaklagik 600 nm CdS ince filminin
biriktirildigi belirlenmistir. Bu sonucun gdzlemlendigi SEM resmi sekil 4.28°de

verilmistir.

160,0K

002)
140,00k -

1200k -
100, 0 =
R0 0K =

0, 0K =

siddet

40,0k -

20,0k -
100) ||(101) (004)

0.0

T T T R —
20 L11] 4 =0 o) TO

2 teta(derece)

Sekil 4.27. 40 W gii¢ uygulanarak 150 °C’de 1 saat sagtirma yapilarak
biriktirilen CdS ince filmine ait XRD deseni

Ayrica CdS ince filmlerine ait sogurma-dalga boyu grafikleri sekil 4.29’da
sunulmustur. Sekilden de anlasilacagi gibi CdS ince filmlerin dalgali sogurma grafigine
sahip oldugu goriilmektedir. CdS ince filmlerine ait band araligi (ahv)?-(hv) grafigi
kullanilarak 2,47 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.28. 40 W gii¢ uygulanarak 150 °C’de 1 saat sactirma yapilarak biriktirilen
CdS ince film kesitinin SEM goriintiisii
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Sekil 4.29. 40 W gii¢ uygulanarak 150 °C’de 1 saat sagtirma yapilarak biriktirilen
CdS ince film kesitinin sogurma-dalga boyu grafigi
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CdS ince filmlerin kalibrasyonundan sonra ZnO ve Al:ZnO ince filmlerin
kalibrasyonlar1 gergeklestirilmistir. RF kaynak kullanilarak yine 40 W’da 1 saat ZnO
ince filmi biriktirilmistir ve filmin yaklasik 100 nm biriktigi belirlenmistir. ZnO ince
filmin band aralig1 (ahv )>— hv grafigi kullanilarak 3,27 eV olarak hesaplanmustir.
Bulunan bu sonug literatiir ile uyumludur. Sekil 4.30, 4.31 ve 4.32’de sirasiyla ZnO ince
filmlere ait XRD deseni, SEM ile alinan kesit resmi ve sogurma grafikleri verilmistir.
Sekilden de net bir sekilde goriildiigli gibi ZnO ince filmleri literatiirde belirtildigi gibi

tercih edilen (002) yonelimine sahiptir.

000

4000 4 (002)

3000 ~

2000 =

Siddet (k.b)

1000 <

0 T v T v T ¥ T ¥ T
20 30 40 20 60 70

2 teta (derece)

Sekil 4.30. 40 W gii¢c uygulanarak 1 saat sactirma yapilarak biriktirilen ZnO ince
filmine ait XRD deseni
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Sekil 4.31. 40 W gii¢ uygulanarak 1 saat sagtirma yapilarak biriktirilen ZnO ince
film kesitinin SEM goriintiisii
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Sekil 4.32. 40 W gii¢ uygulanarak 1 saat sagtirma yapilarak biriktirilen ZnO ince
film kesitinin sogurma-dalga boyu grafigi
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Benzer sekilde Al:ZnO ince filminin kalibrasyonunda DC kaynak kullanilarak
40 W gili¢ hedefe uygulanmig ve 1 saatte ince film olusturulmustur. Sekil 4.33, 4.34 ve
4.35°de sirastyla Al:ZnO ince filmlere ait XRD deseni, SEM ile alinan kesit resmi ve
sogurma grafikleri verilmistir. Yapilan analizler sonucunda Al:ZnO ince filmlerinin
ZnO ince filmleri gibi (002) yonelime sahip olduklar1 goriilmiis, film ve band araligi
3.33 eV olarak bulunmustur. Al: ZnO ince filminin bandinin klasik ZnO ince filminden
0,06 eV fazla oldugu goriilmiistiir. Bu durum yapiya giren Al metalinin band yapisini az

dahi olsa arttirdigin1 gostermektedir.

8000
(002)

6000 -
)
< 4000
o \
<o
2
[

2000 =

u L) L] L] L) L
20 30 40 30 60 T0
2teta(derece)

Sekil 4.33. Al:ZnO ince filmine ait XRD deseni
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Sekil 4.34. Al:ZnO ince film kesitine ait SEM goriintiisii
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Sekil 4.35. 40 W gii¢c uygulanarak | saat sactirma yapilarak biriktirilen Al:ZnO
ince film kesitinin sogurma-dalga boyu grafigi

Mo kapli camlar iizerine biriktirilen CZTiS:Se ince filmler {izerine sirasiyla 50
nm CdS, 100 nm ZnO ve 300 nm Al:ZnO ince filmler biiylitiilmiis ardindan Ag grid
atilarak Mo/CZTiS:Se/CdS/ZnO/AZO/Ag heteroeklem yapilari olusturulmustur.
Olusturulan tiim yapilarin akim-gerilim olgtimleri oda sicakliginda ve AM1.5 global

filtreye sahip 100 mW/cm? 1s1ma giiciine sahip giines simiilatorii altinda alinmustir.

Mo/CZTiSe/CdS/ZnO/AZO/Ag  heteroeklem yapilarina ait  fotovoltaik
parametreler g¢izelge 4.5’de verilmistir. Cizelgeden de  goriilecegi  lizere
Mo/CZTiSe/CdS/ZnO/AZO/Ag yapilar arasinda en yiiksek verim degeri ise 2.74 verim
degeri ile DS35 nolu 6rnege aittir. DS35 nolu 6rnege ait akim yogunlugu-gerilim (J-V)
grafigi sekil 4.36’da verilmistir. Tablo dikkatlice incelendiginde Raman sonuglarina
gore yapida CuS fazlar1 goriilen 6rneklerin verim degerlerinin diger 6rneklerden diisiik
oldugu, CuS ikincil fazin yariiletkenlerin yapisal ve elektriksel ozelliklerine ciddi

etkilerinin oldugunu, CuS fazinin yapinin elektriksel 6zelliklerine etkilerinden dolayz,
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verim degerini diisiirdigii goriilmektedir. Jai ve ark. (2017) tarafindan yapilan
calismada es zamanli sagtirma yontemi ile Cu2ZnTiSs ince filmleri elde etmis ve bu
filmler yardimi ile Mo/Cu2ZnTiSs/CdS/ZnO/Al yapisi olusturmuslardir. Yapilan
analizlerde Mo/Cu2ZnTiS4/CdS/ZnO/Al giines gbzesinin verim degerini %0,86 olarak
hesaplamiglardir. Ericson ve ark. (2012) CuSn ve Zn hedeflerin es zamanl farkli HoS
oranlarina sahip atmosferlerde reaktif sagtirilmasi ile CZTS ince filmler elde etmisler.
Erikson ve arkadaglar1 ayrica basing ve alttas sicakligina bagl olarak yaptiklar1 bu
caligmalarinda kismi H2S basincinin S oranmi 6nemli oranda etkiledigini, toplam
basincin etkisinin ise ¢ok az oldugunu, yiiksek alttas sicakliklarinda kismen daha yogun
ve daha yénelimli filmler elde ettiklerini belirtmislerdir. Ayni grup Ispanyol ortaklar ile
yaptiklar1 ¢alismalarindan birinde CuSn ve Zn hedefleri H2S ortaminda es zamanli
sactirmis (alttas sicakligi 120 °C) ve ardindan Argon ortaminda 550°C’de 3 dakika hizli
tavlama islemi gerceklestirmiglerdir. Olusturulan CZTS ince filmleri ile elde edilen
giines gozesinden %4.6 verim elde etmislerdir (Scragg ve ark. 2012) Katagiri ve ark.
(2001) ZnS, Sn ve Cu bilesik ve elementlerini e-demeti buharlagtirma yontemi
kullanarak buharlastirmis ardindan % 5 oraninda H>S ortaminda siilfirizasyon islemini
gerceklestirmis ve elde ettigi filmler ile % 2.62 verime sahip gilines gozeleri
olusturmustur. Moriya ve ark. (2008) CuzS, ZnS ve SnS; tozlari ile hazirladiklar1 CZTS
hedefi kullanarak atmali lazer yontemi ile CZTS filmleri olusturmus ve bu filmleri
N2+H2S ortaminda 1 saat tavlamiglardir. Bu filmleri kullanarak %0.64 verimli giines
gozeleri rapor etmislerdir. Kim ve ark. Cu, ZnS ve SnS ince filmleri sirali olarak Mo
kapli cam tizerine RF sagtirma yontemi ile olusturmus, daha sonra elde edilen yapiy
590°C’lik firinda Se ortaminda 20 dakika tavlamistir. 1.8 um kalinligindaki CZTS:Se
filminde Cu/(Zn+Sn) orant 0.94, Zn/Sn orani 1.65 ve S/Se oram ise 0.1 olarak EDS
yardimi ile belirlenmistir. Bu film ile olusturulan giines gézesinin verimi % 4.93 olarak
hesaplanmustir (Kim ve ark. 2014).

CZTSe tabanl giines gozelerinde en yiiksek verim donel kaplama yontemi ile
ve hidrazin ¢ozeltisi kullanilarak gergeklestirilmistir. Cu2ZnTiS:Ses ince filmlerin farkli
yontemlerle ve farkli iiretim kosullarinda tretilmesi ile daha yiliksek verimli giines
gozelerinin olusturulabilmesi miimkiin olabilir. Bu agidan bu ¢alisma diinyada ilklerden

olmasi sebiyle onem tagimaktadir.
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Cizelge 4.5. CuZnTi(S:Se)s tabanh giines gozlerinin fotovoltaik parametreleri

) Voc Jsc Vm Jm n
Ornek Kodu (mV) (mA/cm?) (mV) (mA/cm?) FF (%)
DS34 505 9,50 272 7,21 0,41 1,96
DS35 535 8,90 353 7,76 0,58 2,74
DS36 505 7,56 363 5,81 0,55 2,11
DS55 495 7,87 334 6,53 0,56 2,18
DS56 484 9,32 313 7,46 0,52 2,33
DS57 464 7,26 253 6,19 0,46 1,57
DS58 484 10,28 272 5,53 0,30 1,50
DS59 383 6,21 242 4,96 0,50 1,20
DS55 384 9,17 212 5,52 0,33 1,17
10.0m
o) 8.0m -
=
&
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E b
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Sekil 4.36. Mo/CZTiSe/CdS/ZnO/AZO/Ag (DS35) heteroeklem yapisina

ait J-V egrisi
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5.SONUC VE ONERILER

Bu tez caligmasinda giiniimiizde CIGS giines gozelerine alternatif olarak
calisilmakta olan Cu2ZnSn(S:Se)s giines gézelerinin iiretiminde maliyet etkin sogurucu
katmanlarin gelistirilmesi i¢in Sn yerine diinyada bulunma orani1 daha yiiksek ve diistik
maliyetli olan Ti elementi kullanilarak reaktif sagtirma yontemi ile Cu2ZnTi(S:Se)s ince
filmler cam yilizeyler iizerine biriktirilmis ve karakterize edilmistir. Bu filmler
biriktirilirken ZnS, ZnSe, Cu ve Ti hedefler Cu, Zn, Ti, S ve Se kaynagi olarak
kullanilmistir. Biriktirme islemleri esnasinda farkli alttas sicakligi (100, 175 ve 250 °C)
ve H2S:Ar (0, 5 ve 10 ccm) akis oranlart kullanilmistir.

Olusturulan filmler yine H2S ortaminda yiiksek sicaklikta tavlanmistir. Boylece
es zamanli reaktif sagtirma yontemi ile ilk defa CuxZnTi(S:Se)s ince filmleri
biriktirilmistir. Olusturulan filmlerin yapisal 6zellikleri XRD ve Raman spektroskopisi
ile incelenmis, ince filmlerin klasik CZTS ile benzer yapisal 6zelliklere sahip oldugu
goriilmistiir. Bunun sebebinin CZTiSe kristal yapilarinin adementin ailesine ait olmasi
gosterilmistir. Bu ailede en yakin siiper yap1 CZTS bilesiklerine aittir. CZTS yapisina
gore Sadece katyon (Sn yerine Ti) geldiginden dolayr ve yapiyt S anyonu
belirlediginden dolayr CZTS nin XRD deseni ve Raman Spektroskopisi sonuglarinin
CZTiSe i¢in bu ¢alismada yol aydinlatici olarak kullanilabilecegi degerlendirilmistir.

Filmlerin morfolojik 6zellikleri incelendiginde film yiizeylerin homojen oldugu
ve alttag sicakligr arttikca ylizeyde topaklagmanin arttigi gozlemlenmistir. EDS
sonuglar incelendiginde genel olarak alttas sicakligi arttikga Cu orani artmakta ve Ti ve
Zn oranlarn azalmaktadir. Bu sonuglar, reaktif sactirma yontemi ile biriktirilen
Cu2ZnTi(S:Se)s ince filmlerin biriktirilmesi sirasinda reaktif gaz oraninin ve alttag
sicakliginin onemini gdstermistir. Ayrica Se orant 5 cmm H2S akisi ile biriktirilen
orneklerde diger drneklere gore daha az bulunmaktadir. En yiiksek S oran1 10 ccm H2S
akist ve 175 °C kosullarinda biriktirilen 6rnek iken, en diisiik Se oranina sahip ornek 5
ccm HzS akist ve 175 °C kosullarinda biriktirilen 6rnek oldugu goriilmiistiir.

Cu2ZnTi(S:Se)4 ince filmlerin optik 6zellikleri incelendiginde ise bu filmlerin
bant araliklarinin 1.11 ile 1.33 eV arasinda degistigi ve hesaplanan bu degerlerin tek

katmanli heteroeklem giines gozeleri icin ideal aralikta oldugu goriilmiistiir (Peter ve
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ark. 2011). Ayrica CuZnTi(S:Se)s ince filmlerin sogurma katsayilarinin klasik CZTS
ince filmlerin sogurma katsayilarindan daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Olusturulan ince filmler kullanilarak klasik CZTS giines gozesi yapisina uygun
olarak Mo/CZTiSe/CdS/ZnO/AZO/Ag goézeleri olusturulmustur. Olusturulan yapilarda
en yiksek giic dontisiim degeri %2.74 olarak rapor edilmistir. Tez ¢alismasi siiresince
ilk defa reaktif sactirma yontemi kullanilarak CZTiS:Se ince filmleri olusturulmus ve bu
filmler sogurucu katman olarak kullanilarak gilines gozeleri elde edilmistir. Tez
kapsaminda elde edilen verim degerleri her ne kadar klasik CZTS giines gozelerinin
verim degerlerinden diisiik olsa da Jai ve ark. tarafindan yapilan c¢alismada belirtilen
degerden daha yiiksektir( Jai ve ark. 2017) Elde edilen sonuglar, Cu2ZnTi(S:Se)s
tabanli gilines gozeleri i¢cin gelecek vaat edici sonuglardir. CZTSe tabanli giines
gbzelerinde en yiliksek verim donel kaplama yontemi ile ve hidrazin c¢ozeltisi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Cu2ZnTi(S:Se)4 ince filmlerin farkli yontemlerle ve
farkl1 tretim kosullarinda iiretilmesi ile daha yiliksek verimli giines gozelerinin
olusturulabilmesinin miimkiin olacag: diisiiniilmektedir.

Kisacas1 bu tez ¢alismasinda CuZnSn(S:Se)s ince filmlerde Sn yerine daha
ekonomik olan Ti metali kullanilmistir. Cu2ZnTi(S:Se)4 ince filmleri yiiksek sogurma
katsayisina ve 1-1.5 eV bant araligina sahip olmasindan dolayr Cu.ZnTi(S:Se)s ince
filmler kullamildiginda giines pillerinde sogurucu katman kalinhiginin azaltilmasi ve
bdylece daha ince filmler ile daha fazla miktarda 151k sogurulmasi ve maliyeti daha

ekonomik giines pillerinin olugturulmasi miimkiin olacaktir.
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