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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

FARKLI KATMAN KALINLIKLARINA SAHiP INCE FILM CdTe/CdS
GUNES HUCRELERININ iNCELENMESI

Hiisam Emre KUZDERE

Isparta Uygulamal Bilimler Universitesi
Lisansistii Egitim Enstitiisi
Enerji Sistemleri Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Melik Ziya YAKUT

Diinya nifusunun hizla artmasi ile enerjiye olan talep her gecen giin
artmaktadir. Tiikenen kaynaklara alternatif olarak kullanilabilirligi, temizligi ve
tikenmezligi goz Oniinde bulunduruldugunda giines enerjisi 6n plana
cikmaktadir. Birinci nesil silisyumun yapili hiicrelerin eldesi i¢in, saflagstirilma
siirecinde ¢ok fazla enerji ve malzeme tiiketilmesine karsilik ince film giines
hiicreleri diistik maliyetle ve kolay yontemler ile liretilebilir. Bu sebepten ikinci
nesil ince film hiicreler giiniimiizde birinci nesil hiicrelere en iyi alternatiftir. Bu
tez calismasinda, CdS ve CdTe ince filmleri ultrasonik sprey piroliz (USP)
yontemi ile tretilmistir. Elde edilen ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik
ozellikleri X-1s1n1 difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
UV-Vis spektrofotometresi ile arastirilmistir. CdS ince film ¢6zeltisi icerisnde, Cd
kaynagi olarak kadmiyum klortir (CdClz) ve S kaynagi olarak tiyotire ((NH2)2CS)
bilesikleri kullanilmistir. Hazirlanan CdS c¢ozeltisi ITO kapli cam alttaslar
tzerine 380 °C alttas sicakliginda biriktirilmistir. CdTe ince film soliisyonu
icerisinde, kadmiyum kloriir ve Te kaynag olarak telliiryum dioksit (Te0Oz2)
bilesikleri kullanilmistir. Hazirlanan CdTe ¢ozeltisi iki adet CdS/ITO kapli cam
alttas tlizerine 350 °C alttas sicakliginda biriktirilmistir. Elde edilen 10 ve 20
dakikalik tiretim stirelerine sahip iki farkli CdS ince film kaplamasinin ITO kaph
cam alttaglar tizerinde 180 ve 400 nm kalinlik ile biriktigi SEM kesit gortintiileri
ile tespit edilmistir. CdS ince filmlerin X-1s1m1 kirinim grafigi tizerinde farkl
diizlemlere ait piklerin goriilmesi elde edilen CdS filmlerin hegzagonal yapida
oldugunu gostermistir. Her iki CdS ince filminin de ana pik degeri 260=28,20°"de
gorulmektedir ve bu CdS bilesiginin (101) karakteristik pikidir. Elde edilen CdS
ince filmlerin absorbans degerleri 350 - 1100 nm dalga boyu araliginda UV-Vis
spektrofotometre ile 6l¢lilmiis olup yasak bant araliklar1 180 nm kalinliga sahip
film i¢in 2,45 eV, 400 nm kalinliga sahip film icin 2,42 eV olarak hesaplanmistir.
Elde edilen sonuglar yorumlanmis olup ultrasonik sprey piroliz yontemi ile daha
verimli CdS ince filmlerin eldesi i¢in 6nerilerde bulunulmustur.

Anahtar Kelimeler: CdTe, CdS, Giines hiicresi, Fotovoltaik, Ince film glines
hiicresi.

2019, 66 sayfa
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

INVESTIGATION OF THIN FILM CdTe/CdS SOLAR CELLS WITH
DIFFERENT LAYER THICKNESSES

Hiisam Emre KUZDERE

Isparta University of Applied Sciences
The Institute of Graduate Education
Department of Energy Systems Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Melik Ziya YAKUT

With the rapid increase of the world population, the demand for energy is
increasing day by day. Considering its usability, cleanliness and inexhaustibility
as an alternative to depleted resources, solar energy comes to the forefront.
Thin film solar cells can be produced with low cost and easy methods, while
consuming a lot of energy and material in the purification process for the
production of first generation silicon cells. Therefore, second generation thin
film cells are the best alternative to first generation cells today. In this thesis,
CdS and CdTe thin films were produced by ultrasonic spray pyrolysis (USP)
method. Structural, morphological and optical properties of the thin films were
investigated by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM)
and UV-Vis Spectrophotometer. In CdS thin film solution, cadmium chloride
(CdCl2) was used as Cd source and thiourea ((NH2)2CS) compounds were used
as S source. The prepared CdS solution was deposited on ITO coated glass
substrates at a temperature of 380 °C. In CdTe thin film solution, cadmium
chloride and tellurium dioxide (TeOz) were used as Te source. The prepared
CdTe solution was deposited on two CdS / ITO coated glass substrates at a
temperature of 350 ° C. SEM cross-sectional images of two different CdS thin
film coatings with a production time of 10 and 20 minutes were deposited at
180 and 400 nm thickness on ITO coated glass substrates. The peaks of different
planes on the X-ray diffraction plot of CdS thin films showed that the obtained
CdS films were hexagonal. The main peak value of both CdS thin films is seen at
20 = 28.20° which is the characteristic peak of the CdS compound (101). The
absorbance values of the obtained CdS thin films were measured by UV-Vis
spectrophotometer in the wavelength range of 350 - 1100 nm and the band
gaps were calculated as 2.45 eV for 180 nm film and 2.42 eV for 400 nm film.
The results obtained were interpreted and recommendations were made for the
production of more efficient CdS thin films by ultrasonic spray pyrolysis
method.

Keywords: CdTe, CdS, Solar cell, Photovoltaic, Thin film solar cell

2019, 66 pages
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1. GIRIS

Diinya niifusunun hizla artmasi ve teknolojinin de ilerlemesiyle insanoglunun
konfora olan ilgisi hizla artmaktadir. Bunun sonucunda da enerjiye olan talep
her gecen giin artmaktadir. Hizla artan enerji sarfiyati ile birlikte kaynaklar da
ters dogrultuda azalmaktadir. Enerji tUretimi i¢cin glinimizde kullanilan en
yaygin kaynak olan fosil yakit kaynaklari ciddi zararlara sebep olup insanlarin,
doganin ve tiim canlilarin gelecegini tehdit etmektedir. Kiiresel 1sinma, hava
kirliligi, su kaynaklarinin Kkirlenmesi ve toprak ozelliklerinin bozulmasi
sonucunda canl tiirlerinin yok olusuna varan zararlar giiniimiizde kendisini
gostermeye baslamistir. Tim bunlarin yani sira fosil yakit kaynaklar1 artik
diinyamizin enerji ihtiyacini1 tek basina karsilayamaz durumda olup tiikenme
asamasina gelmistir. Bu sebeplerden dolayr gliniimizde fosil kaynaklara

alternatif arayislari baslamis, yenilenebilir enerji kaynaklarina ilgi artmistir.

Diinya tzerine kullanilabilecek bircok alternatif enerji kaynagi icerisinde
kullanilabilirligi, temizligi, yenilenebilirligi ve tiikkenmezligi g6z Oniinde
bulunduruldugunda giines enerjisinin digerlerinden daha iyi bir alternatif enerji
kaynagi oldugu ortaya cikmaktadir. Giines isinlarindan faydalanarak enerji
tretmenin iki farkli yontemi bulunmakta olup bunlar dolayli sistemler ve

dogrudan sistemler olarak adlandirilmaktadir.

Dogrudan sistemler olan giines hiicreleri giines 1sinlarim1 fotovoltaik etki ile
dogrudan elektrik enerjisine c¢evirmektedirler. Dolayli sistemler olan
yogunlastirici sistemler ise glines 1sinlarini biiyiik yansiticilar ile bir akigkana
odaklayarak 1s1 enerjisinin aktarimi saglamakta ve i1sinan bu akiskanin bir
tirbinden gecerek enerjisini 6nce mekanik harekete, sonrasinda elektrik
enerjisine ¢evirmeleri prensibi ile calisirlar. Dolayh sistemlerde enerjinin birden

cok kez faz degistirmesinden dolay1 biiytik kayiplar yasanmaktadir.

Dogrudan sistemler olan giines hiicreleri sessiz, verimli ve bakim gerektirmeyen
sistemlerken dolayli sistemler olan yogunlastirici sistemler ise ciddi bakim

maliyetlerine ihtiya¢ duyarlar (sizdirmazlik elemanlarinin yipranmasi,



korozyon olusumu, mekanik yipranmalar vb). Tim bu sebeplerden dolayi
gliniimiizde giines hiicreleri lizerinde yapilan calismalar énem kazanmis ve

olumlu sonuglar vermistir. Giines hiicrelerinin baslica avantajlari su sekildedir;

e Gilines 1s1nimi ile ¢alistiklari i¢in diinyanin her yerinde kullanilabilir,
e Zararh atik ve zehirli gaz salinimi1 yapmazlar,

e Hizlh bir sekilde yatirim maliyetlerini karsilarlar,

e (Ciddi bakim maliyetleri gerektirmezler,

e Sessiz ve giivenli calisma prensibine sahiptirler.

1.1. Giines Enerjisinden Elektrik Uretimi Yontemleri

Glines 1.392x10% km c¢api ile diinyanin ¢apinin yaklasik 109 kat1 ¢capa sahiptir.
Yapisinda bulunan yaklasik %92.8 oraninda hidrojen ve %7.1 oraninda helyum

atomu bulundugu i¢in bir fiizyon reaktani olarak kabul edilir (Oztiirk, 2012).

Glinesin cekirdeginde olusan fiizyon siireci ile ortaya c¢ikan i1sinim enerjisine
“giines enerjisi” denir. Daha hafif olan parcaciklarin birleserek daha agir
parcaciklara donilismesi sonucu olusan tepkimeye fiizyon (¢ekirdeksel
kaynasim) adi verilmektedir. Glineste her saniye 657 milyon ton hidrojen, 653
milyon ton helyuma doénlismektedir. Bu tepkimeler sonucunda ortaya g¢ikan
fazladan 4 milyon ton kiitleden her saniye 38x1022 k] enerji aciga ¢cikmaktadir

(Ultanir, 1987).

Merkezi yaklasik 15 milyon K derece sicakliginda olan giinesin yiizey sicakligi
6050 K civarindadir. Diinyamiza giinesin yaydig1 enerjinin ancak iki milyarda
biri ulasmaktadir. Bu kadari bile diinyamizda tiikettigimiz enerjiden ¢ok daha
fazlasidir. Atmosferimize kadar ulasan bu enerji metre kare basina 1367 W olup
“Glnes sabiti” olarakta kabul edilir. Ancak bu enerjinin tamami yeryiiziine
ulasamaz. Yaklasik olarak %30'u atmosfer dis ylizeyinden dogrudan geri
yansilitilirken %20’lik béliimi bulutlarda tutularak atmosfere yayilir ve %50’si
yeryliziine ulasarak yasamimiz i¢in gerekli enerjiyi, 1siy1 ve bu 1sinma

neticesinde hava hareketlerini olusturur (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. Giinesten gelen 1s1n1m enerjisinin dagilimi (W/m?) (Bilici, 2019)

Elektromanyetik dalgalar tanimlanirken frekans (f veya v) ve dalgaboyu (1)
yardimi ile anlatilir. Glinesten gelen elektromanyetik dalgalar farkh
frekanslarda ve farkli dalga boylarinda yayilirlar. Yayilmak i¢in herhangi bir
ortama gereksinim duymayan bu dalgalarin hizi  “isik  hizidir”

(c=2,99792458x108 m/s). Isik hiz, frekans ve dalga boyu arasindaki denklem;

(1.1)

|0

seklindedir.

Dalga boyu yiiksek olan 1sinlar diisiik enerjiye sahip olurken, dalga boyu az olan
1sinlar ylksek enerjiye sahiptirler. Bu elektromanyetik dalgalar boylarina ve
frekanslarina gore tanmimlanir ve bu araliga “giinesin elektromanyetik
spektrumu” denir (Sekil 1.2). Isik insan go6ziiniin duyarlilifina dayanan ve
elektromanyetik spektrum icerisinde yaklasik 400-700 nm dalga boylari
arasindaki goriinim 1sinim enerjisidir. Isinim ise bir ortam veya maddeden

elektromanyetik dalgalar veya parcaciklar yayilmasi olayidir.
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Sekil 1.2. Giinesten yayilan elektromanyetik dalga spektrumu (Khafagy, 2018)

Sekil 1.2’ de de goriildigii iizere giinesin elektromanyetik spektrumundaki

dalgalar 151n1m ve frekansina gore su sekilde gruplandirilabilir;

Gama 1s1nlari

X-1511n1

Mordtesi (UV) 1s1n1m
Goriintr 1s1k

Kizil6tesi (Infrared) 1sinim

Mikro-dalgalar

N o ks wN e

Radyo dalgalan

1.1.1. Dolayl yontemler ile giines enerjisinden elektrik iiretimi

Giines 1s1nlarindan termal (1s1l) yontem ile elektrik tiretim yontemidir. Giinesten
gelen 1sinlar yogunlastirici ekipmanlar ile 1s1 enerjisini genellikle sivi fazinda
olan bir akiskana aktardiktan sonra kizgin buhar eldesi saglanir. Kizgin buhara
aktarilan 1s1 enerjisi 6nce bir tiirbinde mekanik harekete sonrasinda ise elektrik
enerjisine donustiiriliir. Baz1 sistemlerde birincil akiskan ile dogrudan buhar
eldesi saglanirken, bazi sistemlerde 1s1nim ile enerji aktarilmis birincil akiskan

bir esanjorde 1s1 transferi gergeklestirerek enerjisini ikincil akiskana aktarrir.



Gilines enerjisi 1s1l uygulamalari diistik sicaklik (20-100 °C), orta sicaklik (100-
300 °C) ve yiiksek sicaklik (>300 °C) olmak lizere ii¢ gruba ayrilirlar. Diisiik
sicaklik uygulamalari, az yogunlastirilmis veya yogunlastirilmamis kolektorler
ile su 1sitilmasi, konut 1sitilmasi gibi alanlarda kullanilmasina karsin elektrik
tretiminde kullanilmazlar. Orta sicaklikli uygulamalar, giines 1sinlarin1 odakh
toplayicilarda yogunlastirilarak elektrik tiretimi i¢in gerekli kizgin buhari elde
etmek icin kullanilir. Yiiksek sicaklikli uygulamalar ise 300 °C sicaklik degerinin
lizerine ¢ikabilen, genis bir alana ¢ok sayida yansiticinin yerlestirilmesi ve tek
bir merkeze odaklanmasi sonucu elektrik tiretimi i¢in gerekli olan kizgin buhar

eldesi yapilan sistemlerdir (Karamanav, 2007).

Glnes enerjisinden dolayh olarak elektrik iiretim yontemi olan yogunlastiriimis
sistemlerin diinya tizerindeki kurulu giici 2018 yilinda IRENA (Uluslararasi

Yenilenebilir Enerji Ajansi) verilerine gore 5469 MW mertebesine ulasmistir.

Turkiye’'de ise bu sistemler ile elektrik tretimi yaygin olmayip toplam kurulu

glic 1 MW seviyesindedir (IRENA, 2019).

Sekil 1.3. (a) Orta sicaklikli parabolik sistem ve (b) yiiksek sicaklikli heliostat
sistem ornekleri (Livatyal;, 2011)

1.1.2. Dogrudan yontem ile giines enerjisinden elektrik iiretimi

Fotoelektrik etki ve koparma enerjisi teknigi ile giines 1sinlarinin fotovoltaik
glines hiicreleri tizerine diistriilmesi sonucu maddeden elektron koparmasi ve
akim olusmasi sonucu elektrik tiretilmesine dogrudan yontem denir.
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Glines 1sinlarindan dogrudan elektrik liretim yontemi olan fotovoltaik sistemler
ilk kez 1839 yilinda Edmond Becquerel tarafindan arastirilmistir. Fotovoltaik
hiicreler gines 1sinlarim1 dogrudan elektrige cevirebilen ve hareketli parcasi
olmayan sistemlerdir. Yapilarinda bulundurduklar yar1 iletken materyaller ile
yuzeylerine diisen 1sinimlar1 sogurarak yapilarindan elektron koparilmasi
sonucu gerilim olustururlar. Glines hiicreleri genellikle 100 cm? civarinda ylizey

alanina sahip olup, farkli geometrik sekillerde iiretilebilir.

Glines enerjisinden dogrudan elektrik {iretim yontemi olan fotovoltaik
sistemlerin diinya uzerindeki kurulu giicii 2018 yilinda IRENA (Uluslararasi
Yenilenebilir Enerji Ajansi) verilerine gore 480 357 MW mertebesine ulasmistir.
Ulkemizde bu sistemler ile elektrik iiretimi son derece yaygin olup kurulu
glcleri karsilastirdiginda tim diinya iilkeleri arasinda 11. sirada yerini
almaktadir. Turkiye'deki toplam fotovoltaik sistem kurulu gici 2018 yili
itibariyle 5063 MW seviyesine ulasmis ve her gecen giin artmaktadir (IRENA,
2019).

1.2. Fotoelektrik Etki ve Koparma Enerjisi

Bir kaynaktan yayilan elektromanyetik dalganin baska bir madde ylizeyine
diismesi sonucunda maddeden elektron koparmasi olayina “fotoelektrik etki”
denir. Maddeden kopan bu elektronlar, fotoelektron olarak adlandirilir.
Fotoelektrik etkiyi deneysel olarak ilk gozlemleyen kisi Heinrich Rudolf Hertz
oldugundan bu olaya “Hertz etkisi” de denir (Oztiirk, 2013).

Normal sartlar altinda elektronlar maddeye baghdirlar ve distan bir etki
olmaksizin maddeden ayrilmazlar. Elektronlarin madde yilizeyinde
koparilabilmesi icin kaynaktan gelen 1sinim enerjisinin elektronlarin
enerjisinden daha biiyiik olmasi gereklidir. Elektronlarin maddenin ylizeyinden

koparilmasi icin gereken maksimum enerjiye “koparma enerjisi” denir.

Ex =hv—® (1.2)



Yukaridaki formiilde;

e FExelektronun kinetik enerjisi
e h.vyayillan dalganin enerjisi

e @ elektronu maddeden koparabilmek i¢in gereken enerjidir.

Madde yiizeyine diisen her foton ytlizeydeki elektronlara sahip oldugu enerjiyi
aktarir. Eger yeterli enerji saglanamaz ve fotonun enerjisi koparma enerjisinden
kiciik olursa (h.v < @) elektron koparilamayacaktir. Yeterli enerji saglanmasi
durumunda elektronlar bu enerjinin bir kismini kopma enerjisine harcadiktan
sonra yuzeyden ayrilirlar. Ayrilmanin ardindan artan enerji de kopan
fotoelektronun kinetik enerjisini olusturur. Isigin siddetinin artirilmasi

fotoelektronun kinetik enerjisini etkilemez, yalnizca fotoelektron sayisini artirir.

Bu cercevede glinesten yerylziine gelen fotonlarin enerjisini dogrudan
fotoelektron koparma yontemi ile elektrik enerjisine c¢evirebilen sistemlere

fotovoltaik sistemler denir.

1.3. Yari iletkenler ve Yasak Bant Teorisi

Atomlar pozitif ytikli ¢ok agir bir ¢ekirdek ve cekirdek etrafindaki yoriingelerde
dolasan elektronlardan meydana gelmektedir. Tiim bu ytikler, eger bir dis etken
yok ise birbirleri ile denge halindedir. Elektronlar, bulunduklar1 yériingelerin
cekirdege olan mesafesi ile baglantili olarak potansiyel ve kinetik enerji tasirlar.
ilk yériingede en fazla 2, ikinci yoriingede 8, iigiincii yériingede 18 ve dérdiincii
yoriingede 32 elektron bulunabilir. Elektronlar pes pese bulunan enerji
bantlarinda yer alirlar. Bir dis etken ile yan iletkenlerin valans bandinda
bulunan elektronlar iletim bandina gecebilirler ve geride bosluk (desik, delik)
birakirlar. Valans bandinda olusan bosluklar pozitif yiik olarak goriiliir. Valans
bandindaki bir elektronun arkasinda bosluk birakarak boslugun baska bir
elektron ile tekrar dolmasi olayinda bosluklar yiik tasiyici gibi davranirlar

(Serway, 2005).



Kati maddeler elektrik iletim o6zelliklerine gore iletkenler, yar iletkenler ve
yalitkanlar olmak tlizere ug¢ gruba ayrilirlar. Yar iletken malzemeler elektrik
iletkenligi bakimindan iletkenler ile yalitkanlar arasinda 6zelliklere sahiptirler.
Alt seviyede olan valans bandi ile iist seviyede olan iletkenlik bandi arasindaki
enerji bosluguna bant araligi (Eg) denir. Yar iletkenlerin bant araliklar
metallerinkine fazla, yalitkanlarin bant araliklarindan ise daha azdir. Yariiletken
malzemeler mutlak sifir sicakliginda (T=0 K) yalitkan o6zelligi gosterirlerken,
sicakliklar: arttikca elektrigi iletme yetenekleri artan malzemelerdir. Sekil 1.4’te

iletken, yar1 iletken ve yalitkan maddelerin bant araliklar1 gosterilmistir.

Enerji Eneriji 4 Enerji
iletim Bandi
iletim Bandi

Eneri Aralidgi ¥
Enerji Araligr EG < 28V iletim Bandh

¥
Valans Band Valans Band Valans Band

0 0 0 )
Yalitkan Yariiletken lletken

ekil 1.4. Yalitkan, yar iletken ve iletken malzemelerin bant araliklari (Eg
kil 1.4. Yalitkan, yan iletk iletk ] lerin b likl E
(Tesneli, 2015)

1.3.1. Asal ve katkili yari iletkenler

Herhangi bir sicalikta elektron sayisi ile bosluk sayisi birbirine esit olan, hi¢bir
safsizlik icermeyen miikemmel yari iletkenlere asal yar iletkenler denir. Yani
valans bandi elektronlarla tam olarak doldurulmustur ve iletim bandinda
serbest elektronlar bulunmamaktadir. T=0 K’de biitiin elektronlar valans
bandinda olup iletim bandi bos oldugundan bir elektriksel iletim gézlenmez.
Asal yan iletkende elektronlarin ve deliklerin sayisi birbirine esittir, ¢ilinki
valans bandindaki bir delik, ancak bir elektronun iletim bandina ¢ikmasi ve

deligi arkasinda birakmasiyla olusturulabilir (Bhattacharyya, 1996).



Yari iletken malzemeler fotovoltaik hiicre iiretiminde saf olarak kullanilamazlar.
Fotovoltaik hiicre kullanimi i¢in uygun hale gelebilmeleri katkilama ile saglanir.
Katkilama islemleri sonucunda N-tipi veya P-tipi katkili yari iletkenler elde
edilir. Fotovoltaik hiicrelerde en yaygin olarak kullanilan yar iletken olan
silisyumun son yoriingesinde 4 adet elektron bulunmaktadir. Eger her bir
silisyum atomu, baska 4 elektron ile kovalent bag yaparsa silisyum atomu
kararli hale gelir ve yalitkan 6zellik gosterir. Dis yoriingesinde 4 adet elektron
bulunduran silisyum periyodik cetvelin 5. grubundan (son yoriingesinde 5 adet
elektron bulunduran) bir element olan fosfor ile katkilanirsa, fosforda bir
elektron bag dis1 kalir ve bu elektron serbest elektron olarak adlandirilir. Bunun

sonucunda olusan katkili yari iletkene N-tipi yar1 iletken denir.

P-tipi silisyum elde etmek icin de periyodik cetvelin 3. grubundan bir element
katkilanir. Ornegin bor atomu dis yériingesinde 3 elektron bulundurur ve
silisyuma katkilandiginda silisyuma ait 1 elektron eksik kalir ve bosluk olarak
adlandirilir. Bosluklar pozitif yiik olarak tanimlanir ve bu tiir katkilama ile
olusan yar iletkenlere de P-tipi yan iletken denir (Oztiirk, 2013). Asagidaki
Sekil 1.5’ te silisyumun asal yar1 iletken yapisi, fosforla katkilanmis N tipi yapisi

ve bor ile katkilanmis P tipi yapisi gosterilmistir.

Silicon Structure N-Type Structure P-Type Structure

-

Extra
Electron

Extra Space
For Electron

Pure Silicon

Silicon doped with Phosphorus

Silicon doped with Boron

S

a) b) c)

Sekil 1.5. (a) Asal yari iletken silisyum yapisi, (b) fosfor katkili N-tipi silisyum
yapisi ve (c) bor katkili P-tipi silisyum yapisi (Nextews, 2017)



1.3.2. P-N eklemi

P tipi katkih ve N tipi katkilh iki yar1 iletken fiziksel olarak birbirlerine
eklendiginde iki dogal hareket siireci baslar;

1-) N-tipi yar iletkendeki ¢ogunluk yiik tasiyicisi olan elektronlar P-tipi yari
iletkene dogru akmasi

2-) P-tipi yan iletkendeki ¢ogunluk ytk tasiyicis1 olan delikler de N-tipi yari

iletkene dogru akmasi

Bu gecisler, yalmizca P-N ekleme sinirina yakin bolgedeki tasiyicilar tarafindan
gerceklesir. Her iki bolge de ylik dengesi saglandiginda bu hareketler son bulur.

P-tipi bolgeden elektronlarin ayrilmasi ile sadece art1 (+) yiikler kalirken N-tipi
bolgeyi bosluklarin terk etmesi ile sadece eksi (-) yiikler kalir ve tasiyicisiz bir
alan olusur. Geride art1 ve eksi yilikler eklem cevresinde bir elektrik alan
olustururken, bu alan iki ayr1 bolgedeki tasiyicilardan dolay1 olusan dogal akisi

engelleyici yonde artacaktir. Bu eklem bélgesi deplasyon bolgesi adini alir.

Olusan eklem tizerine 1s1k diismesi sonucu elektron-delik ciftleri olusturulur.
Yasak enerji araligina (Eg) esit ya da daha biiyiik enerjili bir foton, yari iletken
tarafindan soguruldugu zaman, enerjisini valans bandindaki bir elektrona
vererek, elektronun iletim bandina ¢ikmasini saglar ve elektron-delik cifti
olusmus olur (Yavuz, 2012). Olusan bu elektron-bosluk ciftlerinin elektronlari
negatif kisma bosluklar1 ise pozitif kisma gidecek sekilde ayrilmalar tizerine
elektrik akimi saglanmis olur. Asagidaki Sekil 1.6’ da iki katkili yar iletken
malzemenin fiziksel olarak P-N eklemi olusturulmasindan, deplasyon bolgesi

(yiiksiiz bolge) olusumuna kadar siireci asama asama verilmistir.
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Sekil 1.6. P-N ekleminin olusumundan sonraki siire¢ ve deplasyon boélgesi (ITU,
2007)

1.4. Giines Hiicrelerinde Verimi Etkileyen Parametreler

Fotovoltaik hiicreleri karsilastirabilmek ve degerlendirebilmek icin kullanilan
bes adet parametre vardir. Bu parametreler hiicre verimliligini hesaplamalk,
elde edilen veriler 1s181nda yeni arastirmalar yapmak ve verimli yeni hiicre
tasarimlar1 yapabilmek icin onem teskil eder. Bu bes parametre asagida

siralanmistir;

e Acik devre voltaji (Voc)

e Kisa devre akimi (Isc)

e Doldurma faktorii (FF)

e Maksimum gii¢ noktas1 (MPP)

e Glig donlistim verimi (PCE)
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1.4.1. Acik devre gerilimi (Vo)

Acgik devre gerilimi fotovoltaik hiicrelerin en o6nemli parametrelerinden
birisidir. Bir fotovoltaik giines hiicresinin acik devre gerilimi (Voc), hiicreden
gecen akimin sifir olmasi durumunda (I=0) hiicre uglarindan 6l¢iilen gerilimdir.
Hiicrenin tamamlayici devresi agikken (uglar1 bosta olma durumu) iizerine 151k
digstrilirse elektronlar ve bosluklar ayrilir ve sirasiyla diisiik ve yiiksek is
fonksiyonlarina dogru akarlar. Agik devre gerilim degeri ne kadar yiiksek ise
glines hiicre o kadar kalitelidir ve bu parametre calisma sicakligindan cok fazla

etkilenir.

1.4.2. Kisa devre akimu (Isc)

Kisa devre akimi, fotovoltaik hiicrenin tizerine uygulanan gerilim, sifir iken
(Volt=0) ve aydinlatma durumunda ol¢iilen akimdir. Kisa devre akiminin;
aydinlatma disinda higbir sey yapilmadan fotovoltaik hiicre tarafindan iiretilen
akim gibi tarifi de vardir. Kisa devre akim degeri 1sinimin parlakliga bagh olan

degisiklik gosterir.

1.4.3. Doldurma faktoéru (Fill factor)

Doldurma faktort, fotovoltaik hiicrenin gii¢ kaynag kalitesi degeridir. Bu faktor
bir giines hiicresi i¢in maksimum giiciin, acik devre geriliminin ve kisa devre
akiminin carpimina oranidir. Doldurma faktorii teorik olarak en fazla 1’e esit
olabilir ve bu degere ne kadar yakin olursa o kadar ideal oldugunu gosterir.
Zayif 1sinim durumunda fotovoltaik hiicrelerdeki maksimum giicii belirleyen
onemli bir faktordir. Bir fotovoltaik hiicrenin iyi kalitede oldugunu
belirtebilmek icin doldurma faktori degerinin en az 0,75-0,8 arasinda olmasi

gerekir (Zafer, 2006).

FF = Imax Vmax _ Pmax (1 3)
IscVoc IscVoc '
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1.4.4. Maksimum gii¢ noktas1 (MPP)

Fotovoltaik hiicrenin en verimli ¢calisma noktasi olan bu nokta maksimum gii¢
noktasi (MPP) olarak belirtilir. Dolayis1 ile bu noktada ¢alisma esnasinda
hiicreden alinan verim de maksimum olacaktir. Fotovoltaik hiicreye gelen 151k

miktarina bagh olarak maksimum akim ve voltajin oldugu noktadir.

Prax = Vimax X Imax (1.4)

1.4.5. Gii¢ doniisiim verimi (PCE)

Glic dontisim verimi iki fotovoltaik hiicrenin karsilastirilmasinda en sik
kullanilan parametredir. Fotovoltaik hiicreden elde edilen enerjinin, hiicre
ylzeyine c¢arpan 1sinima (Pigk) oranidir. Gii¢ doniisiim verimi hiicreye ¢arpan
1sinimin enerjisine ve hicre sicakligina bagh olarak degiskenlik gosterir.
Hiicrelerin verim testleri hava kiitlesi AM(Air Mass)=1.5, 1sinim siddeti 1000
W/m? ve ortam sicakligi 25 °C sartlarinda gercgeklestirilir. Hava kiitlesi giines
1sinlarinin atmosfer boyunca aldig1 yol olarak tanimlanir ve 1/cos0 denklemi ile
ifade edilir. Uzayda AM=0 iken gilines 1sinlarinin diinyaya dik gelmesi
durumunda AM=1 olacaktir. Ancak eksen egikliginden kaynakli olarak testlerde

AM=1,5 kabul edilir (Tan, 2004).

_ Pmax _ IscxVocx FF
n == (1.5)
stk stk

1.5. Fotovoltaik Giines Hiicrelerinin Siniflandirilmasi

Fotovoltaik giines hiicrelerini daha detayli inceleyebilmek ve karsilastirabilmek
icin tretiminde kullanilan materyaller ve {iretim siireci gibi baz1 parametreler
dogrultusunda siniflara ayirmak miimkiin olup, bu siniflandirmalar Cizelge

1.1.’de verilmistir.
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Cizelge 1.1. Fotovoltaik hiicrelerin siniflandirilmasina baslica 6rnekler

Monokristal silisyum hiicreler
Birinci nesil kristal yapili hiicreler

Polikristal silisyum hiicreler

Amorf silisyum hiicreler

Ikinci nesil ince film hiicreler CulnSez2 (CIS) veya CulnGaSe2 (CIGS)

Kadmiyum Telliir (CdTe) vd.

Boya duyarl giines hiicreleri (DSSC)

Uciincii nesil organik hiicreler Perovskit hiicreleri

Organik giines hticreleri (OPV) vd.

Birinci nesil silisyum giines hiicrelerinin tUretim siireclerinin olduk¢a pahali
islem ve teknikler gerektirmeleri ve enerji iretimi i¢in ¢cok genis alanlara ihtiyag
duymalar1 ve gibi dezavantajlar1 vardir. Bunun yani sira silisyum glines
hiicrelerinin ytiksek sicakliga bagl performans distmi fazla oldugundan ¢ok
sicak bolgelerde verimli kullanilamamaktadir. Tiim bu sebeplerden dolay: bilim
insanlar son yillarda birinci nesil silikon kristaline sahip giines hiicreleri yerine
daha yiliksek verimli ve ortam sartlarindan etkilenmeyen (veya daha az

etkilenen) ikinci nesil ince film giines hiicreleri i¢in ¢alismalar baslatmislardir.
1.5.1. Birinci nesil kristal yapili hiicreler

Glnes hiicresi yapiminda kullanilan silisyum, yerkabugunda oksijenden sonra
en ¢ok bulunan ikinci elementtir (%27). Kum olarak da bilinen silisyumdioksitin
(Si0;) yiiksek sicakliklarda karbon ile reaksiyona sokulmasi sonucunda %98
safliginda silisyum elde edilir. Cesitli saflastirma islemlerinden sonra silisyum
%99,99’un uzerinde safliga ulastiriir. Ortaya ¢ikan yiiksek safliktaki silisyum
maddesinin ince dilimler halinde Kkesilip waferlar elde edilmesinden sonra
katkilama siireci baslar. Katkilama esnasinda bor (B) ile katkilanmis olan (P-
tipi) silisyum waferlar, 850-900 °C sicaklikta fosfor (P) icerikli bir gaz altinda
firinlanir ve boylece waferlarin 6n yiizeyi fosfor katkilanmis (N-tipi) hale gelir.
Tiim bu siirecglerinden ardindan silisyum waferlarda P-N eklemi saglanmis olur
(Turan, 2011). Monokristal giines hiicreleri diizenli bir kristal yapisina sahip
olurlarken, polikristal giines hiicreleri daginik bir kristal yapisina sahiptirler.
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Sekil 1.7. Polikristal (sol) ve monokristal (sag) giines hiicrelerinin yapisal
goriniimleri

Glinimtuzde kristal yapili silisyum gilines hiicreleri piyasanin g¢ogunlugunu

kaplayan, en yaygin olan gilines hiicresi modelidir. Genel olarak piyasada

kullanilan kristal silisyum hiicrelerin verimleri %14-18 arasinda degisse de

giinimiizde %22'nin tizerinde verim alinan hiicrelerin de tretimi basarilmistur.

1.5.2. ikinci nesil ince film hiicreler

Ikinci nesil ince film hiicreler giiniimiizde silisyum kristal yapili hiicreler en iyi
alternatiftir. Yapilan c¢alismalar giines 1sinimi spektrumuna en uygun yasak
enerji bant araliginin (Eg) 1,5 eV olduguna isaret etmektedir (Burgelman, 2006).
Bu araliga en yakin degerler ise CdTe, Cu(In, Ga)Sez ve a-Si ince film hiicrelerden

elde edilebilir.

ince film giines hiicrelerinde sogurma yetenegi daha iyi olan materyaller
kullanilarak kristal yapili hiicrelere gore ¢ok daha ince (nanometre veya
mikrometre mertebesinde) fotovoltaik hiicre iiretilebilir. Ince film fotovoltaik
hiicrelere yonelimin baslica sebepleri silisyumun saflastirilmasi i¢in cok fazla
enerji tiketilmesi ve cok fazla malzeme gerektirmesi neticesinde yiiksek
maliyettir. Ince film giines hiicrelerinin diisiik maliyetli ve iiretimlerinin kolay
olmasinin yani sira bir diger avantaji da cam ve plastik gibi ucuz malzemeler
lizerine yapilandirilabilmeleri hatta esnek hiicrelerin {lretimine de imkan
taniyabilmeleridir. ince film giines hiicreleri istenildigi takdirde Sekil 1.8’ de
gosterildigi gibi yar1 saydam olarak iiretilebildikleri icin BIPV (Bina ile

biitiinlesik giines pili) uygulamalarina ¢ok elverislidirler.
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Sekil 1.8. Degisik seffaflik oranlarina sahip ince film giines hiicreleri (Soldan
saga sirasl ile %40, %60 ve %80 seffaflik)

Ince filmlerin eldesi i¢in kullanilan yéntemlerden bazilar1 asagida belirtilmistir;

e Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

e Elektrokimyasal biriktirme (ED)

e Yakin mesafeli siiblimlestirme (CSS)

e Metal organik kimyasal buhar depolama (MOCVD)
e Sprey yontemi (Spray pyrolysis)

e Sol-jel kaplama

e Dondiirmeli (spin) kaplama

1.5.3. Uciincii nesil organik hiicreler

Uciincii nesil organik hiicrelerde, sogurucu katman organik maddelerden (solar
mirekkepler, nanotiip, silikon tel, organik boya vb) olusur. Yiikksek sogurma
oranlar1 ve esnek yapida {retilebilmeleri hiicre iretiminde bu organik
maddelerin iyi bir alternatif olmalarini saglar. Esneklik kabiliyetine sahip

organik giines hiicresi Sekil 1.9’ da gosterilmistir.

Ik organik giines hiicresi; Tang ve ekibi tarafindan iiretilmistir. ki katmanl ve
%1,1 verime sahip bu hiicrede giinesten 1s1nim enerjisi ile olusan elektron-hole
ciftinin ayrimi sadece katmanlarin temas yiizeyinde olustugu i¢in verimi yiiksek

olamamistir (Toppare, 2011).
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Ugiincii nesil organik hiicrelerde literatiirde kaydedilen en yiiksek verim
gectigimiz yillara kadar By Yongye Liang ve calisma arkadaslar tarafindan
yapilan ¢alismada %?7,4 olarak belirtilmis idi (Brabec, 2001). Yakin ge¢mis olan
2017 yiinda Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari (NREL) organik
fotovoltaik hiicreler lizerinde yaptig1 calismalarda yaklasik %13,2 verim elde
ettigini resmi internet sitesinde yayinlamistir (NREL, 2017). Ancak ti¢lincti nesil
organik hiicreler iizerine yapilan ¢alismalarin bir¢ogu yiiksek maliyetler, diisiik
verimlilik ve kararsizlik sorunlarindan dolay1 heniiz laboratuvar ortamindan

disariya ¢ikamamis ve ticarilesememis durumdadir.

Sekil 1.9. Esneklik kabiliyetine sahip organik giines hiicresi (Fraunhofer ISE,
2019)

1.6. CdTe (Kadmiyum Telliir) ince Film Giines Hiicreleri ve Yapilar:

Ince film giines hiicreleri yiiksek sofurma kapasiteleri sayesinde birinci nesil
kristal silisyum hiicrelere nazaran ¢ok daha az materyal tiiketilerek
tretilebilirler (100-500 kat). Yalnizca 1 pum kalinliginda sogurucu tabaka ile
yluksek verimlerde tretilebilirler. Ayrica silisyumun saflastirma islemi igin
1400-1900 °C gibi yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi ¢ok fazla enerji sarfiyatina
sebep olurken (Turan, 2011), ince filmler ¢ogu zaman 500 °C derecenin

altindaki sicakliklarda kolaylikla tiretilebilirler.

Glntimiizde kullanimi en yaygin olan ince film giines hiicresi CdTe hiicrelerdir.

CdTe glines hiicrelerinin diger ince film hiicrelerden bir adim 6ne ¢ikma sebebi
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glines 1sinim spektrumunun en verimli araligl olan (Eg) 1,2 eV ile 1,5 eV
degerleri arasinda yasak enerji bant degerine sahip olmasidir. CdTe ince film
hiicrelerinde 1,47 eV olan bu deger tam ideal iken diger ince film hiicreler olan
CulnSe: hiicrelerde bu deger 1,20 eV diizeylerinde, Amorf silisyum hiicrelerde
ise 1,70 eV dizeylerindedir (Burgelman, 2006). Dolayis1 ile CdTe hiicreler
haricindeki diger ince film hiicreler giines spektrumunun en verimli
bolgelerinden yararlanamazlar ve bunun neticesinde de verimleri diisiiktiir.
Glinimuzde bu sebeplerden dolay1 CdTe giines hiicreleri en yaygin ince film

hiicre olma 6zelligindedir.

D

Arka iletken baglant

CdTe sogurucu katmam

CdS pencere katmam

Seffaf iletken katman

| Cam alttas ‘

x x x S

Giines 15181

Sekil 1.10. CdTe/CdS ince film glines hiicrelerinin yapisi

En yaygin CdTe ince film hiicreleri CdTe sogurucu tabakasi ve CdS (Kadmiyum
siilfiir) pencere tabakasina sahip olan yapidan olusmaktadir. Bu yapiya sahip ilk
hiicre 1972 yilinda Bonnet ve Rabenhorst tarafindan hazirlanmis olup %6 verim
almiglardir (Bonnet, 1972). Giiniimiizde CdTe ince film giines hiicrelerinden
alinan en yiiksek verim olan %?22,1 degerinde First Solar tarafindan 2016
yilinda laboratuvar sartlarinda elde edilmistir (Wesoff, 2016). Bu yapiya sahip
CdTe/CdS ince film glines hiicrelerinin yapisi Sekil 1.10’ da verilmistir.

Cizelge 1.2. CdTe ve CdS molekiillerine ait 6nemli veriler

Molekiiler formiil CdTe Cds
Molekiiler agirlik 240,01 g/ mol 144,48 g/mol
Yogunluk 6,2 g/cm3 4,82 g/cm3
Erime noktasi 1092 °C 1750 °C

Bant araligi 1,47 eV 2,42 eV
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1.6.1. Seffaf iletken 6n baglanti1 (Transparent conductive oxide)

Ince film giines hiicrelerinin liretiminde seffaf iletken 6n baglant1 (TCO) biiyiik
onem arz etmektedir. Bu katman miimkiin oldugunda ytiksek iletkenlige (diisiik
dirence) ve giines 1sinim spektrumuna karsi da seffaf (saydam ve gecirgen)
olmalidir. lyi verime sahip hiicreler elde edilebilmesi icin 6n baglant1 kaplama
direnci 10 ohm/m? den diisiik olmalidir. Yaygin olarak kullanilan materyal 500
nm kalinliginda kalay oksitdir. Bu seffaf baglanti katmanlarinda yaygin olarak
kullanilan kalay oksit, iyi bir baglanti yapabilmek icin ¢ok diisiik iletkenlige
sahip oldugundan genellikle indium ile birlikte uygulanarak indiyum kalay oksit
(ITO) elde edilir (Aydin, 2013). Seffaf iletken 6n baglantilar (TCO) cam ve metal
gibi rijit ylizeylere uygulanabildigi gibi esnek plastik malzemeler lizerine de
uygulanabilir. Asagidaki Sekil 1.11" de ITO katmamn ile kaplanmis cam ve pet

ylzeylerin goriiniimii verilmistir.

Sekil 1.11. ITO kapli cam (sol) ve pet (sag) altliklarin goriiniimii

1.6.2. CdS pencere katmani

Pencere katmani malzemeleri, diisiik 6zdiren¢ ve yiiksek gecirgenlik gibi iki
ozellige sahip olmalidirlar. Kadmiyum siilfiir (CdS) ince film gilines hiicrelerinde
yaygin olarak kullanilan bir pencere katmanidir. Yasak bant araligina Eg= 2,42
eV olan CdS dogrudan bant yapisi, kararlihigir ve diisiik maliyeti ile ince film
glines hiicrelerinde genis yer bulan bir malzeme olmustur. CdS katmani N tipi

olarak biiyiir ve P-N ekleminin N tipi kismini olusturur.
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Glintimiizde ince film hiicrelerde kullanilan CdS katmaninin kalinligr 10 nm ile
500 nm arasinda degismektedir. CdS katmani glinesten gelen fotonlar1 ne kadar
az sogurursa CdTe katmanina o kadar fazla elektron enerji tasimis olacagindan
CdS katmaninin miimkiin oldugunca ince olmasi gerekmektedir. Bunun sebebi
yar1 iletken ve fotovoltaik sogurma prensiplerine gore ancak fotonun enerjisi
yar1 iletkenin bant boslugundan daha kii¢iik olursa sogurulmadan madde
tizerinden iletilebilir. Bununla birlikte ¢ok ince bir CdS pencere katmani agik
devre gerilimi ve dolum faktorii degerlerinin diismesine ve neticesinde denklem

(1.5)’de goriilecegi gibi verim distikliigline sebep olabilir.

J.Pantoja Enriquez ve Xavier Mathew yaptiklar1 c¢alismalarda; katman
kalinliginin 26 nm, 40 nm ve 95 nm oldugu CdS pencere katmanlar: i¢cin bant
aralig1 enerjisini sirasiyla 2,46 eV, 2,42 eV ve 2,40 eV olarak belirtmislerdir. U(;
farkli katman kalinligina sahip CdS pencere katmani tzerinde yaptiklari
Olcimler sonucu katman kalinligi arttikca yasak bant enerjisi degerinin
distigiini gozlemlemislerdir (Enriquez, 2003). Tiim bu sebeplerden dolay:1 CdS

katman kalinliginin olabildigince ince ve ideal kalinlikta olmasi istenmektedir.

1.6.3. CdTe sogurucu katman

CdTe sogurucu katman giinesten gelen 1sinimlar1 sogurup akim eldesi saglanan
bolim oldugundan en oOnemli katmandir. N tipi CdS ile P-N eklemi
saglayabilmesi icin bu sogurucu katmanin P tipi olmasi gerekir. P tipi CdTe 1,47
eV yasak enerji araligina sahiptir ve bu nedenle enerjisi 2,42 eV’'dan yani
CdS’nin yasak bant enerjisinden diisiik olan, ancak 1,47 eV’'dan yani CdTe’nin
yasak bant enerjisinde buyiik olan fotonlar CdS pencere katmanindan dogrudan

gecerek CdTe katmaninda sogurulurlar.

CdTe sogurucu katmaninin yiiksek sogurma katsayisi ve dogrudan bant boslugu
sebebi ile sadece 1-2 pm kalinliginda tiretilmesi giines 1s1nim spektrumunun en
degerli bolgesinin sogurulabilmesi i¢in yeterlidir. CdTe sogurucu katmani birgok

yontem ile diisiik sicakliklarda (<500 °C) iiretilebilir.
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Bu yontemlerden yaygin kullanima sahip olanlar asagida siralanmistir;

e Elektro-depozisyon (ED)
e Sprey yontemi (SP)
e Yakin mesafeli siiblimlesme (CSS)

e Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

P-tipi CdTe katmanlarinin direngleri olduk¢a fazla (107-10%8 Q.cm) olup
iletkenlikleri diisiiktiir. Bu sebepten dolayr tiim hiicrenin verimi olumsuz
etkilenir. Cesitli uygulamalar ve katkilar ile bu direng¢ azaltilabilmektedir. P-tipi
CdTe katmaninin direncini azaltmak i¢in P, Cu, Ag ve asir1 miktarlarda Te katkisi

kullanilabilmektedir (Caliskan, 2006).

1.6.4. Arka kontak (Back contact)

ince film giines hiicrelerinde arka iletken baglantinin (Back contact) amac
devreyi tamamlamasi ve elektrik akisinin saglanmasidir. Hem seffaf 6n iletken
baglantinin (TCO) hem de arka kontagin olabildigince az dirence sahip olmasi

istenir ve bu diren¢ parametreleri hiicre performansini dogrudan etkiler.

P-tipi CdTe ohmik kontak yapilabilme konusunda olduk¢a zor bir materyaldir.
P-tipi yar1 iletkenler iizerinde ohmik kontak olusturulabilmesi igin arka
kontakta kullanilacak metalin is fonksiyon degerinin yar1 iletkenin is
fonksiyonundan daha fazla olmasi gerekir. CdTe sogurucu katmani igin is
fonksiyon degeri 5,7 eV olup bu is fonksiyonundan daha fazla degere sahip
metal bulunamamaktadir (Oztiirk, 2013) . Dolayisiyla Schottky kontag olusur
ve bu tip kontaklarda tek tarafli elektron gecisi son derece kolay iken diger
tarafa elektron ve bosluk gecisi yaklasik olarak sifirdir. Bu yiizden CdTe katmani
ile arka kontak arasinda ohmik kontak olusturabilmek icin “CdTe sogurucu
katman” baslig1 altinda anlatildigr gibi bu katmana ait 5,7 eV is fonksiyon
degerini diisiiriici uygulamalar ve katkilamalar yapilarak yari-ohmik kontak

olusumu saglanir.
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1.7. CdTe/CdS ince Filmlerinin Uretim Yontemleri

CdTe/CdsS ince film giines hiicreleri bir¢ok basit yontem ile kolaylikla iiretilebilir
ve bu avantajlar1 CdTe/CdS ince filmlerini diger yar iletkenlerden iistin kilar.
Uretim tekniklerinden bazilar su sekilde olup takip eden bagliklar altinda
anlatimlarina genis yer verilecektir; Elektro-depozisyon (ED) yontemi, yakin
mesafeli siiblimlesme (CSS) yontemi, kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi,

sprey yontemi (SP).
1.7.1. Elektro-depozisyon yontemi (ED)

Elektro-depozisyon (elektroliz) biriktirme teknigi ile ¢6zeltilerden ince filmlerin
kaplanmasi, maddenin tabanlar lzerinde toplanmasiyla gerceklestirilir. Biiytiik
kaplama alanlarina sahip uygulamalarda bu ydntem biiyiik bir kolaylhk
saglamaktadir. Elektro-depozisyon yontemi ile iretilen ince filmlerin
karakterizasyonunu etkileyen bazi parametreler vardir. Bunlardan bazilary;
depozisyon potansiyeli, elektrolite katilan maddelerin cinsi ve miktari, ¢ozelti
pH’1, akim yogunlugu, elektrolit sicakligl ve ¢ozelti icine katilan kimyasal katki
maddeleri seklinde siralanabilir (Sonmezoglu, 2012). Bu yontem hem CdTe hem
de CdS ince filmleri biyitilmesi i¢in uygundur. CdS ince film duretimi
islemlerinde genel olarak Cd kaynag i¢cin Cd(OH)2 ve S kaynag olarak tiyotire
((NH2)2CS) kullanilirken CdTe ince film biiyiitiilmesi icin genel olarak Cd
kaynagi icin CdClz ve Te Kkaynagi icin sodyum tellirit (Naz2TeO3)
kullanilmaktadir.

Potansiyostat

o

|
“o Referans
elektrot

Sekil 1.12. Elektro-depozisyon diizenegi (Ozdemir, 2010)
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1.7.2. Yakin mesafeli siiblimlesme yontemi (CSS)

Yakin mesafeli stiblimlesme yonteminde (CSS) toz ya da graniil yapida kati
haldeki CdS ve CdTe malzemelerinin vakumda siiblimlesmesi ile elde edilir. 10
Torr’luk bir basing, bu malzemelerin cam altik {izerine siiblimlesmesi icin
yeterlidir. Atlik sicaklig1 genellike 400 °C ile 600 °C arasinda degisir. Altliklarin
kaynak ile arasindaki mesafe ¢ok az olup genellikle 1 veya 2 cm civarinda
konumlanir. Althk sicakliginin kaynak sicakligindan dusiik olmasi, siiblimlesen
materyallerin altlik yiizeyinde birikmesini saglar. Bu yontem ile tretilen ince
filmlerde 1 pm ile 5 pum/dk tretim hizina kolaylikla ulasilabilir ve genis

yuzeylere kaplama yapilabilir (Caliskan, 2006).

Karbon pota, 700°C

Sekil 1.13. Yakin mesafeli siiblimlesme diizenegi (Bonnet, 2000)

1.7.3. Kimyasal buhar biriktirme yéontemi (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD) yiiksek saflikta ince filmlerin
olusturulmasinda kullanilir. Bu yoéntem biriktirme uygulanacak alttasin
(substrate) ucucu gazlara maruz kaldig1 bir reaktor tiip icerisine yerlestirilmesi
ile baslar. Ugucu gazlar ve alttas arasinda meydana gelen etkilesimler
sonucunda kullanilan kaplama i¢in kullanilan kati materyal, althgin iizerinde
birikmeye baslar. Kimyasal buharda biriktirme yontemi, hem CdS hem de CdTe
malzemelerinin eldesi icin kullanilabilir. Yavas tiretim hizina ragmen (~1pm/h),
bu teknik ile diisiik maliyetli CdS/CdTe ince filmler tiretilebilir (Bacaksiz, 2002).
CVD yontemi ile katkilama islemi kolaylikla yapilabildigi icin 6zellikle yari
iletken silisyum waferlarim1 bor ve fosfor ile katkilama islemlerinde sik¢a

kullanilir.
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1.7.4. Sprey piroliz yontemi (SP)

Sprey piroliz yontemi bircok kaynakta kimyasal piiskiirtme yontemi olarak da
gecer. Hem CdS hem de CdTe ince filmlerin iiretiminde kullanilabilen bu
yontem, ince film eldesi yontemleri arasinda en kolay ve ucuz olanidir. Bu
yontemde iuretimi yapilacak malzemenin atomize olmus kaynaklarini igeren
cozelti hazirlandiktan sonra 1sitilmis alttas lizerine basingh akiskan (azot gazi
veya hava) ile bir stire puskiirtiilmektedir. Coziict olarak saf su, etanol, metanol
veya hidrazin hidrat kullanilabilmektedir.
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Sekil 1.14. Sprey piroliz diizenegi (Yilmaz, 2007)

Sprey piroliz yontemi ile CdTe ince film elde etmek i¢in genellikle 300 °C ile
400°C alttas sicakligr araliginda iiretimler yapilmaktadir. Bu yontem ile CdTe
ince filmleri elde etmek icin genellike Cd kaynagi olarak CdClz ve Te kaynagi
olarak da TeO:2 kullanilirken bu materyallerin ¢6zictisii olarak saf su, amonyum
hidroksit (NH4OH), hidroklorik asit (HCI) ve hidrazin hidrat (NH2NHz) tercih

edilerek piiskiirtiilecek olan ¢6zelti hazirlanir.

Sprey piroliz yontemi ile CdS ince film elde etmek ise genellikle Cd kaynagi
olarak CdClzveya CdSOs4, S kaynagi olarak da tiyotire (NH2)2CS kullanilmaktadir.
Hem CdClz hem de tiyotlire saf su igerisinde ¢ok iyi ¢oziindiigi icin genellikle

ekstra bir ¢ozilicii bu materyallerin ¢ozeltisi icerisinde yer almaz.
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Bu yontem ile CdS ince filmleri elde etmek i¢in alttas sicakligin genellikle 400 °C
civarinda olmaktadir. Dustk sicakliklarda uygulama yapildig1 takdirde alttas
tizerinde NH4CdCls faz, fazla yiiksek sicaklikta uygulama yapildig1 takdirde ise
CdO fazlar1 olusmaktadir. Sprey piroliz yontemi ile CdS ince film eldesi asagidaki

reaksiyon ile gerceklesir;

CdClz + (NH2)2CS + 2H20 — CdS + 2NH4Cl + CO2

Bu reaksiyon sonucunda CdS ince film alttas tlzerinde olusurken, NH4Cl
(Amonyum Kkloriir) ve CO2 (Karbondioksit) gaz fazinda ortami terk eder. Sprey
piroliz yontemi ile elde edilen ince filmlerin karakterizasyonun etkileyen

parametreler kisaca sunlardir;

o Alttas sicakligl

e Nozzle mesafesi

e (ozeltinin bilesim oranlari

e (oOzeltinin akis hizi

e Piiskiirtme islem siiresi

e Yiizeye puskiirtiilen toplam ¢ozelti miktari

e Sprey islemi sonunda yiizeyinin sogutulma siiresi

Sprey piroliz yonteminde en ideal ince film liretim siireci nozzle’dan alttasa
puskiirtiilen ¢ozelti damlaciklarinin filmi olusturacak alttasa yaklastig1 zaman
tamamen buharlasmis olmasidir. Alttasa yaklasmadan ¢ok erken buharlagmasi
da, buharlasamadan alttas lizerine biiyiik damlaciklar halinde temas etmesi de
istenmeyen durumlardandir. Nozzle’dan puskiirtilen damlaciklar alttasa
ulasmadan o6nce tamamen buharlasarak heterojen bir reaksiyon meydana

getirir. Bu reaksiyon siirecinde;

e Yiizeye ulasan reaksiyon molekiillerinin alt kisimlara difiizyonu

¢ Yiizeyde bir¢cok molekiiliin sogurulmasi veya ayrismasi

¢ Bazi molekiiliin 6rgii igerisinde birlesmesi

e Yiizeye ulasan bazi molekiillerin ise yilizeydeki sicaklik ile buharlasip

katman ylizeyinden yapiy1 terk etmesi
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gibi fiziksel ve kimyasal olaylarinin neticesinde heterojen reaksiyonlar
gerceklemis olur (Tatar, 2015). Yukarida goriilecegi gibi ince filmlerin eldesi ve
karakterizasyonu ¢ok ince ve dengeli bir isleyis sonucu olusmaktadir. Alttas
sicaklifl, nozzle mesafesi, ¢ozelti akis hizi ve wuygulama siiresi gibi
parametrelerin en ideal degerlere sahip olmasi hiicre verimini dogrudan

etkileyen faktorlerdir.

Bu tez ¢alismasinda ikinci nesil ince film gilines hiicreleri arasinda yer alan ve
her gecen giin Uzerinde yapilan arastirma sayisinin arttigl gelecek vaat eden
CdTe/CdS ince film gilines hicrelerinin sprey yontemi ile iretilmesi ve

incelenmesi tizerinde ¢alisiimistir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Glines enerjisini fotovoltaik etki ile direkt olarak elektrik enerjisine
dontstiirebilen CdTe/CdS ince film glines hiicrelerinin verimliligini arttirmaya

yonelik arastirmalar ve ¢alismalar her gecen giin artmaktadir.

Enriquez vd. (2003) yaptiklari calismada; kimyasal banyo depolama yontemini
kullanarak cam alt taban tizerinde CdS ince filmini biiytitmislerdir. CdS ince
filmini asagidaki reaksiyona gore kadmiyum tuzunun alkalin ¢ozeltisinde

thioureanin ¢éziinmesi ile buiytitmiislerdir;

Cd(NHs)4 + SC(NH2) + 20 — CdS + CH2N2 + 4NH3 + 2H20

Film kalinhiginin arttirilmasi ile orgi kusurlarinin azalacagini ve tanecik
biiytliigliniin artacagini belirtmislerdir. CdS ince filmlerinin optik 6zelliklerini
300 -1500 nm dalga boyu araliginda incelemislerdir. Film kalinliginin 26 nm, 40
nm ve 95nm oldugu CdS ince filmlerinin bant aralig1 enerjisini sirasiyla 2,46 eV,
2,42 eV ve 2,40 eV olarak bulmuslardir. Cam alt taban tlzerinde tli¢ farh
kalinlikta biiyiittiikleri CdS ince filmlerinin 6zdirenglerini aydinlik ve karanlk
ortamda Ol¢miisler ve film kalinhigi ile 6zdirencin azaldigin1 bulmuslardir.
Kalinhigin artmasi ile 6zdirencin azalmasina tanecik sayisinin artmasinin ve

tuzak seviyelerinin genislemesinin neden oldugunu belirtmislerdir.

Santiago Tepantlan vd. (2008) yaptiklar1 bu c¢alismada 200 °C ile 400 °C
arasindaki alttas sicakliklarinda kimyasal sprey piroliz yontemi CdS ince filmler
elde etmislerdir. “Cd” kaynag1 olarak CdClz ve “S” kaynagi olarak tiyoiire
kullanilan bu calismada sprey debisi 10 cm3/dk olarak kaydetmislerdir ve
2x2cm yiizey alanina sahip camlar lizerinde uygulama yapmislardir. 103 ile 105
Q.cm arasinda degisen yiizey 6zdirenclerine sahip ince filmler elde edilen bu
calismada, olusan CdS pencere tabakalarina ait yasak bant enerjileri sirasi ile
200, 300 ve 400 °C derece i¢in Eg= 2,38 eV, 2,41 eV ve 2,42 eV olarak rapor

edilmistir.
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Nikale vd. (2011) yaptiklar1 bu calismalarda sprey piroliz teknigini kullanarak
FTO (Glass and fluorine doped tin oxide coated glass) kapli cam alttaglar
tizerinde P-tipi CdTe ince filmler elde etmislerdir. Sprey c¢ozeltisi olarak 1:4
oraninda hazirlanmis amonyak ve ¢ift distile su icerisinde ¢6ziinmiis kadmiyum
kloriir (CdClz) ve telliir dioksit (TeOz) kullanmislardir. Hazirladiklar1 20 ile 40
ml arasindaki hacme sahip 4 ¢ozelti ile ince film elde etmislerdir. Sprey piroliz
teknigi ile ince filmlerin eldesi stirecinde ¢6zelti akis miktarini 1,5 ml/dk, nozzle
mesafesini 32 cm olarak sabit tutarlarken, alttas sicakligini ve ¢ozelti
molaritesini sirasi ile 225 °C ve 7,5 mM, 250 °C ve 10,0 mM, 275 °C ve 12,5 mM,
300 °C ve 15,0 mM olarak degistirerek incelemelerde bulunmuslardir. Yaptiklari
cesitli Olglimler ve incelemeler sonucunda en iyi karakterizasyona ait
kaplamanin 250 °C alttas sicakligi ve 10,0 mM c¢ozelti molaritesinde elde edilen

ince filmin oldugunu raporlamislardir.

Yavuz, (2012) calismasinda CdS ince filmi liretimi i¢in sprey yontemi ile sabit
265 °C alttas sicakliginda, 35 cm nozzle mesafesinde ITO kapli cam ytlizeyler
lizerine tiyoiuire [(NH2)2CS] ve kadmiyum kloriir (CdClz : H20) c¢ozeltileri
kullanarak farkli uygulamalar yapmistir. CdS ince filmler asagidaki reaksiyon ile

elde etmistir;

CdClz + (NH2)2CS + 2H20 — CdS + 2NH4CI + CO2

Farkl ¢ozelti hacimlerinde yaptig1 3 farkli uygulama sonucu 330, 1150 ve 2815
nm katman kalinliklarina sahip CdS ince filmler elde etmistir. CdS ince filmlerin
kalinlik etkisi ile ilgili calismalarda, ITO kapli cam altliklar iizerine 330 nm
kalinliginda CdS elde ederek hazirladig: fotovoltaik hiicrenin %0,295’lik verim
ile en iyi performansi gosterdigi ve 2815 nm kalinhiginda CdS elde edilerek
hazirladig1 fotovoltaik hiicrenin %0.033’liik verim ile en kotii performansi

gosterdigini raporlamistir.

Gunjal vd. (2013) yaptiklar1 calismalarda sprey piroliz teknigini kullanarak
lamel cam izerinde elde ettikleri P-tipi CdTe ince filmleri incelemislerdir.

Baslangi¢ ¢ozeltisi olarak 0,04M CdClz.H20, 25 ml ¢ift distile su, 20 ml TeOzile
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amonyak c¢ozeltisi, 2 ml HCI ve 3 ml hidrazin hidrat (indirgeyici madde)
kullanmislardir. Sprey piroliz ince film iiretim siirecini N2 ortaminda, 15 LPM N2
akis hizinda, 350 °C alttas sicakligl, 25 cm nozzle mesafesinde, 5 ml/dk akis hizi
parametrelerinde 10 dakika boyunca gerceklestirmislerdir. Elde ettikleri P-tipi
CdTe ince film kaplamasi tlizerinde yaptiklar1 incelemeler sonucu katman
kalinhigim1 3,2 um, yasak bant araligin1 1,478 eV ve yiizey direncini 22,2 Q.cm

olarak rapor etmislerdir.

Gengyllmaz vd. (2014) yaptiklar1 bu ¢alismada ultrasonik sprey piroliz (USP)
yontemi ile cam tabanlar Uzerinde elde ettikleri CdS pencere katmanlari
tzerindeki degisik acilardaki karakterizasyonu tlizerinde arastirma
yapmislardir. Uygulama parametrelerinden gaz basinci 1 bar, akis hizi 5 ml/dk
ve nozzle uzakligl 28 cm olarak kaydedilen bu islemde piskiirtme ¢ozeltisi
olarak 0,1M CdClz. H20 ve 0,1M tiyoiire deiyonize su icerisinde karistirilarak
320 °C alttas sicakligina sahip olan cam tabanlar tizerine uygulanmistir. USP
yontemi ile yukaridaki parametreler ve ¢ozelti ile elde edilen CdS ince film
pencere katmanlarinin kalinlart 139 * 2 nm, yasak bant araligi ise 2.38 eV

olarak raporlanmistir.

Dharmadasa, (2014) yaptig1 CdS/CdTe ince film giines pili gelistirilmesinde
kullanilan CdClz katkilanmasini ve gelistirilmesini anlamaya yonelik yeni
kanitlar isimli ¢calismasinda 30 yildir lizerinde ¢alisilan ama hala etkilerinin tam
olarak anlasilamadigi CdClz katkilama arastirmalarin sonuglarini gozden
gecirmis ve daha iyi anlasilabilmesi icin ipuglari sunmustur. Dharmadasa bu
calismanin amacinin; CdClz katkilama isleminin daha net anlasilmasi ve bunun
getirisi olarak CdTe ince film giines hiicrelerinin $/W birim fiyatin1 azalmasi
olarak belirtmistir. CdS/CdTe ince film hiicrelerinin eldesinden sonra genellikle
20-60 dakika arasinda siiren 350-450 °C arasindaki sicakliklarda katkilama
islemleri yapilir. Bu katkilama islemi genellikle hiicre verimini %1 ile 5 arasinda
iyilestirmektedir. Bazi ¢alisma gruplari ince filmler icin en uygun CdS kalinligini
10-50 nm olarak bildirirken, digerleri 1-2 um'ye kadar kalinhiga sahip CdS
katmanlarini kullanmislardir. CdTe katmaninin kalinligi ise genellikle 1,5 um ile

8,0 um arasinda degismektedir. CdClz katkilama isleminin genel uygulamas;,
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CdCl2'nin CdTe ylizeyinde su veya metanol icerisinde yayilmasi ve ¢oziclinin
buharlasmasinin ardindan yapinin bir siire boyunca 450 °C'ye kadar yiiksek
sicakliklarda hava atmosferinde 1sil islem gérmesini seklindedir. Bu islemden

sonra CdTe'nin ylizeyinde beyaz CdCl: zerreleri acikca gortilebilir.

Hem Cd hem de Te elementlerinin toksisitesini ve kullanilabilirliginide
tartismak gereklidir. Cd, toksik bir malzeme olarak bilinen agir bir metaldir.
Bununla birlikte, diinyada Cu (bakir) ve Zn (¢inko) rafine islemlerinin bir yan
trini olarak bugiin 22000 metrik ton Cd a¢iga ¢ikmaktadir. Cd, S ve Te ile
kimyasal olarak reaksiyona girdiginde, CdS ve CdTe bilesikleri olusmaktadir ve
bu bilesikler daha az toksiktir. Bu nedenle, 6nceden iiretilmis Cd'yi kullanmanin
en akilli yolu Cd'yi daha az toksik CdS ve CdTe'ye doniistiirmek, CdS/CdTe ve
CO2 emisyonunu en aza indirgemek icin temiz enerji tiretmektir. Bu nedenle
CdS/CdTe giines panellerinin iiretimi, halihazirda yan tirtin olarak ortaya ¢ikan
biiyiik miktarlarda Cd'yi yonetmek icin miikemmel bir alternatif haline

gelmektedir.

Peks6z, (2016) yaptig1 bu ¢calismada 10 mM kadmiyum klortr (CdClz2) ve 10 mM
sodyum telllirit (Na2TeOs) iceren sulu c¢ozelti kullanarak elektrodepozisyon
yontemiyle ITO kapl cam ylizey iizerinde P-tipi CdTe ince film elde etmistir.

CdTe ince filmler asagidaki reaksiyonlar zinciri ile elde edilmistir;

TeO3 2+ 6H*+4e — Te + 3H20
Te+2e —Te™?

Cd*2+2e — (Cd

Te+ (Cd* +2e — CdTe

Peks6z, calismalari sonucunda elde ettigi CdTe ince filmlerin P-tipi 6zellik

gostedigini, katman kalinliginin 140 nm, yiizey direncinin 30,68 ().cm ve yasak

bant araliginin (Eg) 1,47 eV oldugunu raporlamistir.
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Aljarrah vd. (2017) yaptiklari ¢alismalarda sprey piroliz teknigini kullanarak
CdS ince filmler elde etmisler, sonrasinda bu filmleri 300, 400, 500 ve 600 K
sicaklikta 1 saat tavlama islemine tabi tutumuslardir. Yaptiklar1 goézlemler
sonucu tavlama sicaklig1 arttikca filmlerin bant boslugunda azalma oldugu
sonucuna varmiglardir. 300, 400, 500 ve 600 K sicaklikta yapilan tavlama
islemlerinin ardindan CdS ince filmlerinin yasak bant araliklarinin (Eg) sirasi ile

2,44 eV, 2,35 eV, 2,32 eV ve 2,27 eV oldugunu raporlamislardir.

Diwate vd. (2017) yaptiklar1 bu ¢alismada alttas sicaklifinin sprey piroliz
yontemi ile lamel cam tizerinde elde edilen CdS ince filmler lizerindeki etkilerini
arastirmigslardir. CdS ince filmlerin tretilmesi icin 0,1M kadmiyum Kloriir
cozeltisi (CdCl2:H20) ve 0,1M tiyotire [(NHz2)2CS] ayr1 ayr1 50 ml’lik kaplarda cift
distile su ile hazirlandiktan sonra 30 dakika boyunca ultrasonik karistiricida
karistirilarak elde etmislerdir. Hazirlanan ¢ozelti ile 28 cm nozzle mesafesi, 5
LPM c¢ozelti akis hiz1 ve 10 dakika islem siiresi sabitlerinde sadece sicaklik
parametresini degistirerek sirasi ile 325 °C'de 770nm, 375 °C’'de 660 nm,
425°C’de 530 nm ve 475 °C’'de 400nm katman kalinhiginda dért adet ince film
elde etmislerdir. Alttas sicakligi arttik¢a film kalinhgindaki distis, birikme
oranindaki azalmaya baglanabilir. Diwate ve c¢alisma arkadaslar1 bunun
nedenini CdS filmi olusumunu saglayan ¢ozeltinin alttas yiizeyine ulasmadan
once buharlasmasi olarak agiklamislardir. Bunlarla birlikte yasak bant araligi
(Eg), substrat sicakligi1 325 °C’den 475 °C'ye yiikseldiginde 2,43 eV'dan 2,99 eV'a
yukselmistir. Filmin gecirgenligi de alttas sicakligindaki artisla % 52'den % 80'e
kadar bir artis egilimi gostermistir. Diwate ve calisma arkadaslar1 475°C'de
hazirlanan CdS ince filmlerin yiiksek bant aralig1 ve gecirgenlik degerleri sebebi
ile CdTe/Cds ince film gilines hiicrelerinde kullanisli bir pencere katmani

malzemesi olduklarini belirtmislerdir.

Aktas, (2017) yapmis oldugu kimyasal piiskiirtme metoduyla tretilen CdS ince
filminin Cd/CdS/p-Si/Al yapida kullanilmasi isimli c¢alismasinda CdS ince
filmlerin sprey piroliz yontemi ile ilgili parametrelere deginmis ve elde ettigi
sonuglar1 raporlamistir. Yaptigi calismalarda 1x1 cm? boyutunda kesilmis

tabanlar lizerinde CdS ince filmler elde etmistir. Bu ¢alismada Cd kaynagi olarak
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0,1M CdClz ve S kaynag olarak 0,1M CS(NH2)2 kullanmislardir. Hazirlanan
cozelti tasiyici olarak hava kullanilarak 20 dakika stire ile 400 °C sicakliga sahip
althk tzerine 4 ml/dk akis hiz1 ile piskiirtildiikten sonra c¢ozelti akisi
sonlandirilip sadece hava akisina 10 dakika stireyle devam edilmistir. Elde
edilen CdS ince film katmaninin yasak bant araligini (Eg) 2,29 eV olarak rapor
eden Aktas, diisiik taban sicakliginda kalin ve amorf yapida filmler elde edilirken,
yliiksek taban sicakliklarinda ise biiylime ¢ok hizli olacagindan althik iizerinde

kristal seklinde degil de tortu seklinde birikmeler gozlemledigini belirtmistir.

CdTe/Cds ince film gilines hiicreleri sahip olduklar1 bir¢ok tstiinliik ile gelecekte
kullanim1 yayginlasmasi dngoriilen ve gelistirilmesi icin tizerinde ¢ok sayida
calisma yapilan iyi bir alternatif kaynaktir. Diger yandan toksik ve agir metal
olan ve bircok rafine isleminin yan iirlinii olan tonlarca Cd'un olas1 zararlarini
bertaraf etmenin en iyi yolu onlar1 daha az toksik olan CdS ve CdTe'ye
dontistirmektir. Yapilan literatiir taramalarinda farkl tiretim tekniklerine,
farkl parametrelere ve farkli katman kalinliklarina sahip ince filmler iizerinde
denemeler yapilarak, elde edilen CdTe/CdS ince film gilines hiicreleri ile ilgili
calismalar incelenmis ve liretilen CdTe/CdS hiicrelerinin yapisal, optiksel ve

elektriksel 6zellikleri lizerine ¢alisildig1 gorilmustiir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

ince film CdTe/CdS hiicrelerin verimlerindeki artis1 saglayabilmek icin hiicre
bilesenlerinin ve Uretim siirecinin her bir parametresi 6nem arz etmektedir.
Yapilan calismalarda ¢ok sayida materyal ve yontem denenmistir. Bununla
birlikte tiretim ve karakterizasyon teknikleri gelistirilmis ve uygulanmistir.
Yapilan arastirmalarda gortldiigi tizere CdTe/CdS ince film gilines hiicrelerinin
katman kalinliklarinin dogrudan yasak bant araligina (Eg) etki ettigi
gozlemlenmistir. Yasak bant araliginin degismesi hiicrelerin verimlerine
dogrudan etki eden bir parametredir. Bu ¢alismada karmasik diger yontemlere
nazaran daha basit olan ultrasonik sprey piroliz (USP) metodu kullanilarak basit
bir hiicre tretimi gerceklestirilmis ve hiicrelerin yapisal, morfolojik ve
elektriksel o6zellikleri incelenmis olup performans karsilastirilmasi yapilmistir.
Bu ¢alismada uygulanan tiretim-islem asamalar1 asagidaki gibidir;

e [TO kaph cam alttaslarin boyutlandirilmasi ve temizlenmesi

e CdClz ve Tiyotire kullanilarak CdS katmaninin olusturulmasi

e CdCl2 ve TeOz kullanilarak CdTe katmaninin olusturulmasi

e Arka metal kontak olusturulmasi

3.1. Kullanilan Cihazlar

3.1.1. Glove box

Glove box'lar koruyucu ve etkisiz atmosfer altinda (argon veya azot gibi)
yapilmasi gereken islemler icin ve 0zel saklama kosullarinda muhafaza
yapilabilmesi icin gelistirilmis, govdelerine entegre eldivenler sayesinde
disardan fiziksel miidahaleye miisaade eden kapali kutulardir. Bu ¢alismada
kullanilan ve tedarik edilen kimyasallardan bazilar1 “inert gas” ortamda
muhafaza edilmesi gerektigi icin glove box icerisinde tutulmustur. Cozelti
hazirlama islemlerinin bir bolimii ¢ozeltilerin atmosfer sartlarindan
etkilenmemesi icin glove box icerisinde yapilmistir. Bu c¢alisma boyunca
Siileyman Demirel Universitesi biinyesinde bulunan glove box kullanilmistir

(Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Cozelti hazirlama ve materyal muhafazasinda kullanilan glove box

3.1.2. Kiil firimi

Global literatiirdeki ad1 muffle furnaces olan kiil firinlar1 genellikle sirketlerin,

fabrikalarin veya iiniversitelerin laboratuvarlarda numune analizlerinde,

deneylerde ve evrensel standartlarin testlerinde kullanilmaktadir. Genel olarak
sabitlenmemis (mobil) sekilde hareket kabiliyetine sahip olan kiil firinlarinin
calisma sicakliklar1 biiytk firinlara nazaran daha diisik olan 1000 °C'ye
cikabilir. Bu calismada elde edilen ince filmlerin tavalama islemi ic¢in, Siileyman
Demirel Universitesi, Yenilik¢i Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi

(YETEM), Enerji Teknolojileri Birimi biinyesinde bulunan Protherm marka kiil

firin1 kullanilmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Ince filmlerin tavlanmasi isleminde kullanilan kiil firim
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3.1.3. Ultrasonik sprey piroliz

Onceki konu baghklar altinda da bahsedildigi iizere bu yontemde iiretimi
yapilacak malzemenin atomize olmus kaynaklarini iceren ¢ozelti hazirlandiktan
sonra 1s1tilmis alttas lizerine basingh akiskan (azot gazi veya hava) ile belirli bir
stiire puskiurtiilmektedir. Kolaylikla degistirilebilen parametreleri sayesinde
karmasik olmayan ve izlenebilirligi yliksek bir iiretim imkani sunan bu yontem
ile uiretilen ince filmlerin karakterizasyonuna etki eden parametreler sunlardir;
alttas sicakligl, nozzle mesafesi, ¢ozeltinin bilesim oranlari, ¢ozelti akis hizi,
puskiirtme islem sliresi, yiizeye pilskiirtilen toplam ¢ozelti miktarnn ve

ultrasonik frekans.

Bu calismada ultrasonik sprey piroliz uygulamasi icin belirlenen parametreler
literatiirdeki arastirmalar ve ¢alismalarin derlenmesi ile olusturulmustur. Alttas
olarak kullanilacak ITO kapli cam yiizeylere uygulanan ince film kaplama
isleminde Siileyman Demirel Universitesi, Yenilik¢i Teknolojiler Uygulama ve
Arastirma Merkezi (YETEM), Enerji Teknolojileri Birimi biinyesinde bulunan

SONO-TEK Flexi Coat marka cihaz kullanilmistir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3. Ince film iiretimi i¢in kullanilan ultrasonik sprey piroliz cihaz
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3.1.4. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) incelenen malzemenin morfolojisi, tanecik
boyutar1 ve dagilimlari, film kalinlilar, film yiizeyindeki gozenek ve diizensizlik
gibi ylizey kusurlarini, yiiksek ¢oziintirliikte biliytitmeler ile goriintlii saglayan
cihazdir. SEM o6lgtimlerinde ytliksek elektrik alaninda hizlandirilmis elektron
demeti yiizeye odaklanmakta ve bu elektron demeti ile incelenen malzemenin
ylzeyi taranmaktadir. Tarama esnasinda elektron demeti ile ylizeydeki atom ve
molekiiller arasinda meydana gelen etkilesim sinyalleri modern algilayacilar ile

ile dijital sinyallere cevirilip goriintiiye doniistiirilmektedir (Kuzdere, 2013).

Ozellikle kati materyallerin karakterizasyonu ve incelenmesinde kullanilan
taramali elektron mikroskoplar1 tip ve kriminal incelemeler gibi bir¢ok farkl
alanda kullanilabilmektedir. Bu ¢alismada elde edilen CdTe/CdS ince filmlerin
yapisal ozelliklerinin analizi igin Siilleyman Demirel Universitesi, Yenilikgi
Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi (YETEM) Enerji Teknolojileri
Birimi biinyesinde bulunan FEI Quanta FEG 250 taramali elektron mikroskobu

kullanilmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. ince filmlerin yapisal analizinde kullanilan taramali elektron
mikroskobu
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3.1.5. X-151m1 kirinim (XRD) cihaz

Kristallerin hepsi kendilerine 6zgii geometrik diizenlere ve dizilimlere sahiptir.
X-1511 kirinim yoéntemi, kristallerin ytlizeyine gonderilen sabit veya degisken
dalga boylu 1sinlara verdigi tepkilere gore isleme tabi tutulan materyalin

tanimlanmasini ve bir yapisal igerik profili ¢ikarilmasini saglar.

X-1511 kirinimy, yiiksek miktarlardaki x-1s1n1 verilerini isleyebilme kapasitesine
sahip c¢ok yiiksek hizalardaki bilgisayarlarin kullanimi ile biyiik gelisme
saglamistir. XRD teknigi, bir kristal diizleminin birim hiicre boyutlariyla birlikte
kristalin atom duzlemleri arasindaki uzakligi belirleyebilen bir tekniktir. X-
1sininin icinden gectigi madde elektronlar1 arasindaki etkilesme neticesinde
sacilma olusur. Eger x-1sinlar1 bir kristaldeki diizenli ortam tarafindan sacilirsa,
sacilmayl yapan merkezler arasindaki uzaklik x-1s1ninin dalga boyu ile ayni
mertebeden oldugu icin sacilan 1sinlar olumlu ya da olumsuz girisim yaparlar.

Bu durumda kirinim meydana gelir (Sisman, 2006).

Bu ¢alismada elde edilen ince filmlerin kristal yapisini incelemek i¢in Siilleyman
Demirel Universitesi, Yenilik¢ci Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi
(YETEM), Enerji Teknolojileri Birimi biinyesinde bulunan Bruker D8 Advance
Twin-Twin XRD cihazi kullanilmistir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. Ince filmlerin kristal yapilarinin incelendigi XRD cihazi
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3.1.6. Ultraviyole ve goriiniir bolge spektroskopisi (UV-VIS)

Uretilen ince filmlerin optik 6zellikleri Siilleyman Demirel Universitesi, Yenilikgi
Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi (YETEM), Uygulamali Temel
Bilimler ve Teknolojileri Birimi bilinyesindeki Spektroskopi Laboratuvarlarinda
bulunan Perkin Elmer Lambda 950 UV/VIS/NIR Spektrofotometre sistemi ile

belirlenmistir.

3.2. Kullanilan Malzemeler

Asagidaki cizelgede bu calismada kullanilmis olan malzemelerin listesine,

ozelliklerine ve kullanim amaclarina yer verilmistir (Cizelge 3.1.).

Cizelge 3.1. Kullanilan malzemelerin 6zellikleri ve kullanim amaglari

Malzeme Ozellikler Kullanim Amaci
Cadmium chloride (CdCl2) %99,99
Cd kaynagi
Sigma-Aldrich 202908-10g 183,32 g/mol
Thiourea (NH2CSNH2) > %99
S kaynagi
Sigma-Aldrich T8656-50g 76,12 g/mol
Tellurium dioxide (TeO2) > %99,5
Te kaynagi
Merck 1.12356.0010 159,6 g/mol
Hydrochloric acid %37
pH dengeleyici
Merck 1.00317.2501 1,19 g/cm3 (20 °C)
Hydrazin hydrate (N2HsOH) %380 .
Indirgeyici madde
Merck 8.04604.1000 1,02 g/cm3 (20 °C)
Ammonium hyroxide solution %25-30
TeO2 ¢ozucusu
(NH40OH) Sigma-Aldrich 05003 35,05 g/mol (20 °C)
Kantitatif Filtre Kagidi 14-18 pm gozenek
Cozelti filtreleme
FilterLab FR101007 35-70s filtrasyon hiz
ITO kapl cam 15 ohm/ inchsq
. TCO kaph alttas
(Indium tin oxide) 1,1 mm kalinhk
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3.3. Alttaslarin Hazirlanmasi

Ultrasonik sprey piroliz kaplama isleminde alttas olarak kullanilacak olan seffaf
iletken katmana sahip camlarin temiz olmasi tiretilen ince filmlerin 6zelliklerine
ve kalitesine onemli 6l¢iide etkilemektedir. Bu sebeplerden dolay: kaliteli bir
ince film eldesi icin alttaslarin temizligi titizlikle yapilmaldir. Bu ¢alismada,
ticari olarak temin edilen 50 mm x 50 mm x 1,1 mm ebatlarindaki ITO (indiyum
kalay oksit) kapli camlar alttas olarak kullanilmistir. Temizleme siirecinden
once ITO kaph altliklar, iletken kismina zarar gelmeyecek sekilde elmas uglu
cam kesme aleti ile 25 mm x 25 mm ebatlarinda boyutlandirilmislardir.
Boyutlandirma islemleri tamamlanan alttaslarin her iki yuzeyi de, sirasiyla
deterjanl su, toluen ve etanol ile yikandiktan sonra saf su ile durulanarak bir

inert gaz (kimyasal reaksiyona girmeyen gaz) olan azot gazi ile kurutulmustur

(Sekil 3.6).

Sekil 3.6. Alttaslarin temizlenmesi stirecinde kullanilan malzemeler

Temizleme stireci tamamlanan ITO kaph cam alttaslara, kaplama islemlerinin
tamamlanmasindan sonra alinacak olan 6n kontaklara mekanik destek olmasi
acisindan ITO kaph cam alttaslarin bir béliimiine asindirma (etching) islemi

uygulanmistir. Bu islem icin ilk olarak ITO kaph cam althiklarin bir bélimu bant
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ile sarilip kapatilmistir. Sonrasinda agikta birakilan ytizeyler lizerine ¢eker ocak
icerisinde reaksiyonu hizlandirmasi i¢cin alliminyum (Al) parcaciklari
konumlandirilip iizerlerine HCl (hidroklorik asit) dokiilerek ITO katmaninin
temizligi saglanmistir (Sekil 3.7). Asindirma (etching) islemi tamamlanan
alttaslarin avometre ile ITO’dan arinip, arinmadigl kontrol edildikten sonra
tizerlerine sarilan bantlar ¢ikartilarak temizleme stireci tamamiyle bir kere daha

uygulanmistir.

Sekil 3.7. Asindirma (etching) isleminin ITO kapl alttaslara uygulanmasi

3.4. CdS ince Film Cézeltisinin Hazirlanmasi
Bu ¢alismada pencere katmani gorevini listlenen CdS ince film katmaninin, ITO
kapli cam alttaglar iizerinde elde edilmesi i¢in hazirlanan ¢6zeltide kullanilan

bilesiklere ait 6zellikler Cizelge 3.2.’de verilmistir.

Cizelge 3.2. CdS ince film ¢ozeltisinde kullanilan bilesiklerin 6zellikleri

Kullanilan bilesikler | Kullanim amaci | Molekiiler agirhik | Molarite

CdCl2 Cd kaynagi 183,32 g/mol 0,025

(NH2)2CS S kaynagi 76,12 g/mol 0,025

50 ml deiyonize su icerisinde CdS ¢6zeltisi hazirlamak icin Cizelge 3.2.’de verilen
molarite miktarlar1 dogrultusunda balon joje icerisine 0,2291gr CdCl2 ve

0,0951gr tiyotire hassas terazide 6l¢iildiikten sonra aktarilmistir.
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Yukarida belirtilen agirliklara sahip bilesikler glove box igerisinde tartilip balon
joje icerisine aktarildiktan sonra bilesiklerin tizerine 50 ml ¢izgisine kadar
deiyonize su eklenmistir. Bu islemlerin ardindan balon joje icerisine manyetik
balik atilarak agz1 kapak ve parafilm ile kapatilmistir. Hazirlanan ¢ozelti ¢eker
ocak icerisindeki manyetik karistirictda 1 saat siire ile 95 °C sicaklikta
karistirilarak CdS ince film kaplamasi i¢in kullanilacak ¢ozelti elde edilmistir
(Sekil 3.8).

Sekil 3.8. CdS ince film eldesi i¢in ultrasonik sprey piroliz cihazinda kullanilan
¢ozelti

3.5. ITO Kaph Alttaslar Uzerine USP Yéntemi ile CdS Ince Film Kaplanmasi

Islemleri tamamlanan CdS c¢ozeltisi USP cihazinin piiskiirtme haznesine
aktarilmistir. Boyutlandirilmasi (25 mm x 25 mm), asindirma (etching) islemleri
ve temizligi tamamlanan kaplamaya hazir li¢ adet ITO kaplh cam alttaglar ile
birlikte iki adet cam alttas kontrol amaghh USP cihaz1 igerisindeki nozzle
puskiirtme alani icerisine konumlandirilmistir. Konumlandirma isleminden
sonra, etching uygulanan ylizeye maskeleme camlari yerlestirilerek kaplamaya

hazir hale getirilmistir.
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USP yontemi ile CdS ince film kaplanmasi i¢cin gerekli parametreler literatiir
incelenerek belirlendi ve optimizasyonu saglandi. Bu ¢alismada CdS ince filmi

kaplanmasi isleminde kullanilan parametreler asagidaki gibidir;

e Nozzle frekansi: 120 kHz

e Nozzle mesafesi: 15 cm

e (Cozelti akis hiz1 (flow rate): 0,5 ml/dk

e Alttas set sicakligi: 500 °C

e Gergeklesen alttas sicakligi: 380 °C

e Siire: 10 dakika (10 pas) ve 20 dakika (20 pas)

e Sekillendirici hava (shaping air): Azot

Alttaglarin konumlandirma ve maskeleme isleminden sonra alttas sicakligi
kademeli olarak arttirilmaya baslandi. Isitici rezistans kisim ile alttaslar
arasinda bulunan cam ylzeyden kaynaklanan kayiplarin c¢alismaya etki
etmemesi icin alttaslarin sicakhigl lazer sicaklik olger ile stirekli olarak kontrol
edildi (Sekil 3.9). Alttaslarin sicakligi 380 °C’ ye sabitlendiginde yukarida

belirtilen parametreler dogrultusunda sprey islemine baslanmistir.

Sekil 3.9. USP yontemi ile CdS ince film eldesi i¢in alttas sicakligi kontrolii
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Farkli katman kalinliklarina sahip CdS ince filmlerin karsilastirilabilmesi i¢in
sprey islemi ile 10 dakika (10 pas) kaplama uygulandiktan sonra iki adet ITO
kapli cam ve bir adet kontrol cami kaplama boéliimiinden ¢ikartilarak sogumaya
birakildi. Kaplama béliimiinden birakilan bir adet ITO kapli cam ve bir adet
kontrol cami tekrar sprey islemine tabi tutularak toplamda 20 dakikalik (20
pas) kaplama siirecinin tamamlanmasinin ardindan cihazdan ¢ikartilarak
sogumaya birakildi. Sprey islemi sonucunda CdS ince film kaplh althklar sari
renge biirinmiistiir (Sekil 3.10). Ultrasonik sprey piroliz islemi ile CdS ince film

kaplama esnasinda ger¢eklesen kimyasal reaksiyon asagidaki gibidir;

CdClz + (NHz2)2CS + 2H20 — CdS + 2NH4CI + CO2

Bu reaksiyon sonucunda yiiksek alttas sicakliginin etkisi ile CO2 ve NH4Cl
bilesikleri buharlasarak gaz fazinda ortami terk ederken buharlasmadan alttas
lizerinde biiytitiilen Cd ve S elementleri aralarinda bag yaparak CdS ince filmini

olustururlar.

Sekil 3.10. Elde edilen farkli katman kalinliklarina sahip CdS ince filmler

Ultrasonik sprey piroliz yontemi ile kaplama islemi tamamlanan ve sonrasinda
sogutulan alttaslar tavlama islemi igin kiil firinina yerlestirildiler. Kiil firininin
sicakligi 50 °C’lik kademeler ile arttirilarak 400 °C'ye ulastiginda filmler 60

dakikalik stire ile tavlanmaya birakildi.
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3.6. CdTe ince Film Cozeltisinin Hazirlanmasi
Bu ¢alismada sogurucu katman gorevini listlenen CdTe ince film katmaninin,
sirasi ile ITO/CdS kapli cam alttaslar lizerinde elde edilmesi i¢in hazirlanan

cozeltide kullanilan bilesiklere ait 6zellikler Cizelge 3.3."te verilmistir.

Cizelge 3.3. CdTe ince film ¢ozeltisinde kullanilan bilesiklerin 6zellikleri

Kullanilan bilesikler | Kullanim amaci | Molekiiler agirhik | Molarite

CdClz Cd kaynagi 183,32 g/mol 0,01

TeO:z Te kaynagi 159,6 g/mol 0,01

50 ml CdTe ¢ozeltisi hazirlamak icin asagida gosterilen sivilar sirasi ile balon

joje icerisine aktarilmistir;

e 25 ml deiyonize su (CdClz ¢6ziiciisii)
e 20 ml amonyum hidroksit ¢ozeltisi (TeOz ¢oziiciisii)
e 3 ml HCI (pH dengeleyici)

¢ 2 ml hidrazin hidrat (indirgeyici madde)

Cizelge 3.3.te verilen molarite miktarlar1 dogrultusunda ¢oziictlerin aktarildigi
balon joje icerisine 0,0916 gr CdClz ve 0,0798 gr TeO: hassas terazide
Olcildiikten sonra birlikte aktarilmistir. Hazirlanan ¢o6zelti ¢eker ocak
icerisindeki manyetik karistiricida 24 saat stire ile 1sitilmadan karigtirllmistir.
Karistirma isleminin tamamlanmasinin ardidan indirgeme reaksiyonlari
neticesinde olusan ¢okeleklerin bertarafi i¢in, hazirlanan ¢é6zelti sirasi ile dnce
14-18 pm porozite (gozenek boyutu) degerine sahip kantitatif filtre kagid ile
temiz erlen icerisine aktarilip, ardindan 0,22 pum porozite degerine sahip
enjektor uclu filtre ile baska bir temiz erlen icerisine aktarilarak 2 kere
filtreleme isleminden gecirilmistir. Tiim bu islemlerin sonucunda CdTe ince film

kaplamasi i¢in kullanilacak ¢ozelti elde edilmistir (Sekil 3.11).
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Sekil 3.11. CdTe ince film eldesi i¢in filtreleme islemlerinden gegirilen ¢6zelti

3.7.1TO/CdS Kaph Alttaslar Uzerine CdTe ince Film Kaplanmasi

Karistirma ve filtreleme islemleri tamamlanan CdTe c¢ozeltisi USP cihazinin
puskiirtme haznesine aktarildi. CdS ince film kaplamasi tamamlanan ve farkl
katman kalinliklarina sahip hazirlanmis olan ti¢ adet ITO/CdS kapli cam alttas
ve kontrol amacgh iki adet cam alttas USP cihazi igerisindeki nozzle piiskiirtme
alan igerisine konumlandirildi. Alttaslarin konumlandirma isleminden sonra
etching uygulanan ve bir onceki kaplama isleminde maskelenen yiizeylere
tekrar maskeleme camlar1 yerlestirilerek tlretime hazir hale getirildi (Sekil

3.12).

Alttaslarin konumlandirma ve maskeleme islemlerinin ardindan USP cihazinin
alttas sicakligl kademeli olarak arttirilmaya baslandi. Alttaslarin sicakhigi lazer
sicaklik dlcer ile siirekli olarak kontrol edilerek 350 °C’ ye ulasip sabitlendiginde

asagida belirtilen parametreler dogrultusunda sprey islemine baslanilmistir.
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Sekil 3.12. USP yontemi ile CdTe ince film kaplamasi i¢in hazir hale getirilen
alttaslar

USP yontemi ile CdTe ince film kaplanmasi icin gerekli parametreler literatiir
incelenerek belirlendi ve optimizasyonu saglandi. Bu ¢alismada CdTe ince filmi

kaplanmasi isleminde kullanilan parametreler asagidaki gibidir;

e Nozzle frekansi: 120 kHz

e Nozzle mesafesi: 15 cm

e (ozelti akis hiz1 (flow rate): 0,5 ml/dk
o Alttas set sicakligi: 475 °C

e Gergeklesen alttas sicakligi: 350 °C

e Siire: 25 dakika (25 pas)

e Sekillendirici hava (shaping air): Azot

Ultrasonik sprey piroliz yontemi ile CdTe ince film kaplama sirecinin
tamamlanmasinin ardindan ITO/CdS/CdTe kaph alttaslar cihazdan ¢ikartilarak
sogumaya birakildi. Sprey islemi sonucunda alttaslarin en iist katmani1 metalik
gri renge biiriinmiis olsa da yukaridan bakildiginda pencere katmani olan

CdS’iin sar1 rengi nedeniyle yesil-kahve seklinde goriilmektedir (Sekil 3.13).
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Ultrasonik sprey piroliz yontemi ile eldesi saglanmis olan CdTe ince film

kaplama siirecinde gerceklesen kimyasal reaksiyon asagidaki gibidir;

Te032- + 20H- — Tel + 202 + H20 + 4e-
Cd2* + Te + 2e- —» CdTe

Verilmis olan reaksiyonlarda da goriilecegi gibi CdTe olusumunun daha elverisli
hale getirilebilmesi i¢in Cd*2 varliginda Te#*’iin indirgenmesi ve neticesinde Te?-
olusumu i¢in hidrazin hidrat kullanilmistir. Hidrazin hidrat ayn1 zamanda
yliksek sicakliga cikartilmis alttas tizerinde CdTe ince film olusumunu

hizlandirmaktadir.

Sekil 3.13. CdTe ince film kaplanmasi sonucu elde edilen ITO/CdS/CdTe
yapisinin gorunumu

3.8. Arka Kontak (Back Contact) Eldesi
USP yontemi ile iretimi tamamlanan tli¢ adet ITO/CdS/CdTe yapisinin

devrelerini tamamlama ve elektrik akisinin saglama amaci ile iki asamada arka

kontak eldesi uygulanmistir.
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[Ik uygulama isleminde Sigma-Aldrich 735825-25g giimiis (Ag) pasta
kullanilarak el ile arka kontak eldesi saglanmistir (Sekil 3.14). Bu islem
esnasinda her hiicrenin iizerine ii¢ adet nokta ve dort adet cizgi seklinde giimiis
pasta sirtlerek kontak alma islemi gercgeklestirilmistir (Sekil 3.14). Nokta
seklinde uygulanan kontaklarin amaci hiicrelerin elektriksel o6zelliklerini ve
karakteristiklerini belirlemek iken, ¢izgi seklinde uygulanan kontaklarin amaci
daha genis bir alanda (i1s1k diisiiriilmesi sonucu) olusan fotoelektronlarin

toplanabilmesidir.

Sekil 3.14. Kontak isleminde kullanilan glimiis pasta ve islemleri tamamlanan
hiicrelerin géoriinimu

El ile kontak alma islemi tamamlanan hiicreler 30 dakika siire ile 70 °C’ de
1sitildiktan sonra kurutulma amaci ile 24 saat siire boyunca oda sicakliginda

petri kabi icerisinde birakilmislardir.

Ikinci uygulamada ise PVD (Fiziksel buhar biriktirme) yéntemi kullanilarak arka
kontak eldesi saglanmistir. Ince film kaplama ve el ile arka kontak eldesi
saglanan hiicreler, PVD islemi i¢in 6ncelikle teflon bant ve aliiminyum folyo
kullanilarak maskelenmistir. PVD islemi esnasinda 10-¢ Torr gibi ¢ok diisiik bir
basing degeri altinda 1200 °C sicaklikta kati aliiminyum (Al) pargaciklarinin
buharlasmasi saglandiktan sonra maskelenen hiicreler iizerine kaplanarak arka

kontak eldesi saglanmistir. Sekil 3.15’te sirasi ile buhar biriktirme islemi igin
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hazir hale getirilen hiicreler ve fiziksel buhar biriktirme islemi tamamlanarak

arka konta eldesi saglanan hiicrelerin goriiniimii yer almaktadir.

Sekil 3.15. (a) PVD islemi icin maskelenen ve (b) PVD yontemi ile arka kontak
eldesi saglanan hiicrelerin gériintimii
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. SEM Sonuglari

USP yontemi ile tiretilen sirasi ile 10, 20 ve 25 pas sayisina (gecis sayisi) sahip
CdS ve CdTe ince filmlerin katman kalinliklar ve yiizey morfolojileri SEM cihaz
kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.1’ de goriildiigu tizere 10 pas sayisina sahip
CdS ince film katman kalinlig1 yaklasik 180 nm iken, 20 pas sayisina sahip CdS

ince film katman kalinlhig1 ise yaklasik 400 nm olarak tespit edilmistir.

det HV spot mag WD i =500 nm =
FD | 20.00kV | 3.5 | 100 000 x ovs m 1.9m - SDU_YETEM

9 == 500 nm ——

9 det HV spot 9 vac z ) S
M | LFD | 20.00kV | 3.5 Lows m s SDU_YETEM

Sekil 4.1. (a) 10 pas sayisina sahip, (b) 20 pas sayisina sahip CdS ince film
kesitlerinin SEM goriintiisii
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Yukarida verilen Sekil 4.1’ de gortlecegi lizere pas sayisi ile katman kalinliginin
tamamen dogru orantili olmamasi, CdS ince filmlerin USP yontemi ile elde
edilmesinden kaynaklanmaktadir. USP yontemi ile kaplanmak istenen CdS ince
film ¢ozeltisinin igerisindeki bilesiklerin alttas yiizeyine birikmesi, kendisi gibi
CdS kapl bir yiizeye birikmesinden daha zor olmaktadir. Dolayisi ile temiz bir
alttas ylizeyine uygulanan ilk kaplama gecislerinin biiyiik boélimi yilizeye
tutunmadan buharlasip ortami terk ederken, ytlizeyde bir miktar birikme
olusmasindan sonra uygulanan kaplama gecisleri tutunmaya daha egilimli
olmaktadirlar. 10 pas sayisina sahip CdS ince filmin kalinliginin 180 nm olarak
analiz edilmesine karsilik, 20 pas sayisina sahip CdS ince filmin kalinliginin 400

nm olusu bu sebepler ile aciklanabilir.

Asagida verilmis olan Sekil 4.2’ de 25 pas sayisina sahip CdTe ince film
katmaninin SEM kesit goruintiisii verilmistir. Elde edilen hiicrelerin sogurucu
katmani 6zelligini tasiyan CdTe katmaninin kalinhigi SEM cihaz ile yaklasik
2000 nm olarak analiz edilmis ve elde edilen her iki hiicrede de ayni degeri

gostermektedir.

5/28/2019 [ spot | mag [J | vac mode Lo — 10 pm ———

1:48:53 PM | LFD | 20.00kV | 3.5 | 8354 x | Low vacuum | 11.3 mm R4 SDU_YETEM

Sekil 4.2. 25 pas sayisina sahip CdTe ince film kesitinin SEM goriintiisii
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Sekil 4.3 ve 4.4’ te yer alan 10 pas sayisina (180 nm) ve 20 pas sayisina (400
nm) sahip CdS ince filmlerin ylizey SEM goriintiilerinde kiiciik tanecik yapisina
sahip oldugu ve alttas yiizeyi lizerindeki ince film kaplama dagiliminin homojen

oldugu goriilmektedir.

det | HV | spot | mag ] vacmode | WD e 50 pr
ETD | 20,00kV | 3.5 | 2000 x | High vacuum | 10.8 mm SDU_YETEM

9 jet | HV [ spot | mag [J [ vacmode | wD L b 1 M —
50 000 x | High vacuum | 12.8 mm - SDU_YETEM

S de HV
M ETD | 20.00kV | 3.5

Sekil 4.3. 10 pas sayisina sahip CdS ince filmin (a) 50 pm skalaly, (b) 1 um skalal
numune SEM gortntiileri

Sekil 4.3’ te 10 pas sayisina sahip CdS ince filmin ylizeyinde aglomerlesmeler

oldugu gorilmiistiir. Bu aglomerlerin USP yontemi ile lretimden kaynakl

oldugu diisiiniilmektedir. Bununla birlikte ylizey morfolojisinde c¢atlaklara

rastlanmamuistir.
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Sekil 4.4’ te 20 pas sayisina sahip CdS ince filmin liretim sliresinin uzamasindan
kaynakli yiizeydeki aglomer sayisinda artis oldugu goriilmiistiir. Bununla
birlikte ylizey morfolojisinde ¢atlaklara rastlanmamis olup tanecik boyutunun
10 pas sayisina sahip 180 nm kalinlikhi ince filme gore buyidigi ve

belirginlestigi gdzlenmistir.

N —

SDU_YETEM

poe 1IN —
SDU_YETEM

Sekil 4.4. 20 pas sayisina sahip CdS ince filmin (a) 50 um skalali, (b) 1 um skalal
numune SEM goritintiileri
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4.2. XRD Analizi

Ultrasonik sprey piroliz yontemi ile kaplanan farkli pas sayisina sahip CdS ve
CdTe ince filmlerin X-151n1 kristalografisi ile karakterizasyonunda, A=1,54060 A°
dalga boyuna sahip Cu-Ka kaynakli XRD cihazi kullanilmistir. Sekil 4.5 te,
180nm (siyah) ve 400nm (kirmizi) kalinlikli CdS ince filmlerin X-1s1n1 kirinim

grafigi gosterilmektedir.

30 40 50 60 70 80
P PR T NS E U SRS S S (S S S RS SRS

| CdS10Pass| |-
| CdS 20 Pass

Counts

—

3

o
—
‘E:
<

1

>
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ERRFA

2Theta (TwoTheta) WL=1.54060

Sekil 4.5. 180 nm (siyah) ve 400 nm (kirmizi) kalinliga sahip CdS ince filmlerin
X-1511 kirinim grafigi

Sekil 4.5’ te verilmis olan X-1s1m1 kirinim grafigi tizerinde goruldigu gibi farkl
siddetlere ve farkli genisliklere sahip olan pik degerleri bulunmaktadir. Farkli
diizlemlere ait piklerin goriilmesi elde edilen CdS ince filmlerin hegzagonal
yapida oldugunu gostermektedir. Grafikte gorildiugi gibi iki farkli katman
kalinligina sahip CdS ince film yapisinin da ana pik degeri 26=28,20°de
gorilmektedir ve bu CdS bilesiginin (101) karakteristik pikidir. CdS
bilesiklerine ait XRD grafiginde gozlemlenen diger (100), (002), (102), (110),
(103), (112), (201), (202), (203), (211), (114) ve (105) pikleri sirasiyla
20=24,81°, 20=26,52°, 20=36,63°, 20=43,69°, 20=47,87°, 26=51,84°, 26=52,81°,
26=58,30°, 26=66,80°, 26=70,88°, 20=72,42° ve 20=75,53°de goriilmektedir.
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180 nm katman kalinligina sahip numunenin kirinim ana pik siddetinin, 400 nm
kalinliga sahip numunenin kirinim ana pik siddetinden zayif olmasi, yapi
icerisindeki CdS malzeme miktarinin az olmasi nedeniyle XRD cihazinin
toplayict  detektoriinde  yeterli kirinim  sinyali  olusturamamasindan
kaynaklandig1 tahmin edilmektedir. X-151n1 kirinim grafiklerinde, elde edilen
filmlerin kalinliginin artmasi ile kristallenmenin arttig1 gézlemlenmistir. CdS
ince filmlerinin X-1511 kirimim grafiginden elde edilen degerler PDF (Powder
Diffraction File) 01-089-2944 kiitiiphanesi ile uyumlulugu dogrulanarak tespit

edilmistir.

Sekil 4.6’ da yer alan CdTe ince filmine ait X-151m1 kirinim grafiginde goruldiigi

uzere, grafikte bulunan duizlemlere ait pikler CdTe ince filminin kiibik yapidadir.
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Sekil 4.6. 2000 nm kalinliga sahip CdTe ince filmin X-1s1n1 kirinim grafigi

Sekil 4.6’da gorildugi gibi 2000 nm katman kalinligina sahip CdTe ince film
yapisinin ana pik degeri 20=23,83°de gorilmektedir ve bu CdTe bilesiginin
(111) karakteristik pikidir. CdTe bilesigine ait XRD grafiginde gdzlemlenen
diger (220), (311), (400), (331), (422) ve (511) pikleri sirasiyla 26=39,42°,
20=46,59°, 20=56,97°, 20=62,63°, 26=71,48° ve 20=76,57de goriilmektedir.
CdTe ince filmine ait X-1s1m1 kirinim grafiginden elde edilen degerler PDF
(Powder Diffraction File) 01-074-5625 Kkitliphanesi ile uyumlulugu

dogrulanarak tespit edilmistir.
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4.3. Ultraviyole ve Gériiniir Bélge Spektroskopi (UV-VIS) Sonuglar:

USP yontemi ile iiretilen CdS ve CdTe ince filmlerin yasak bant araliklar1 optik
absorbans (Ultraviyole-gorinir 151k spektrum o6l¢iimii) yontemi kullanilarak

absorbans degerleri belirlenmis ve yasak bant aralig1 grafikleri hazirlanmistir.

a absorbans katsayisi;
A
a=2,303 T (4.1)

denklemi kullanilarak hesaplanmis olup “A” absorbans degeri ve “t” film

kalinhgidir (Harish, 2012). Yasak bant araligy;
(ahv)r =B (hv - Eg) (4.2)

denklemi kullanilarak hesaplanmistir olup “B” sabit, “Eg“ malzemenin bant

araligi ve “hv” gelen fotonun enerjisidir (Das, 2010).

Bu denklemde dogrudan bant gegisli yar iletkenler i¢in n=2 ve dolayl bant
gecisli yar iletkenler i¢cin n=1/2 degerleri kullanilmaktadir. CdS ve CdTe yar1
iletkenleri dogrudan bant geg¢isine sahip olduklart i¢in bu deger n=2 olarak
alinmistir. Asagida verilen Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9" da elde edilen CdS ve CdTe ince
filmlerin (ahv)? ~ hv grafigi verilmis olup, grafikler lizerinde (ohv)2=0" da

kestikleri noktalardan yasak bant araligi degerleri tespit edilmistir.

56



3E+12

2,5E+12

2E+12

1,5E+12

r

(athv)? (eV cm?)?

1E+12

5E+11

2,45

1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,2 2,4 2,6
Foton Enerjisi (eV)

Sekil 4.7. 180 nm kalinliga sahip CdS ince filmin (cthv)2 ~ hv grafigi
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Sekil 4.8. 400 nm kalinliga sahip CdS ince filmin (ahv)? ~ hv grafigi
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Sekil 4.9. 2000 nm kalinhiga sahip CdTe ince filmin (ahv)?2 ~ hv grafigi
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USP yontemi ile tiretilen ince filmleri yasak bant araliklar1 180 nm kalinliga
sahip olan CdS filmi i¢in 2,45 eV (Sekil 4.7), 400 nm kalinliga sahip CdS filmi i¢in
2,42 eV (Sekil 4.8) ve 2000 nm kalinliga sahip CdTe filmi i¢in 1,46 eV (Sekil 4.9)
olarak hesaplanmistir. Elde edilen bu yasak bant degerlerinin literatiir ile

uyumlu oldugu goriilmektedir.

Uretilen 180 nm ve 400 nm kalinhiga sahip CdS ince filmlerinde artan kalinlik ile
birlikte yasak bant araliginin azaldigl gorilmektedir. Bunun sebebi; filmlerin
morfolojik degisimleri, kristal yapisinin degismesi ve yapisal kusurlarda ki
degisimden kaynaklandig: diistiniilmektedir. Kristal yapinin degismesi ile yasak
bant araliginin etkilendigi gorilmekte ve bu durumun XRD sonuglariyla da

desteklendigi goriilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Diinya tlizerindeki fotovoltaik sistemlerin toplam kurulu giicii IRENA verilerine
gore 2018 yilinda 480357 MW seviyesine ulasmistir. Ulkemizde de fotovoltaik
sistemlere ilgi yiiksek olup kurulu giicleri Kkarsilastirdiginda diinya
siralamasinda 11. sirada yerini almaktadir. Tiirkiye’deki toplam fotovoltaik

kurulu gii¢ miktar1 2018 yilinda 5063 MW seviyesine ulasmistir (IRENA, 2019).

Diinya tizerinde kurulu olan fotovoltaik sistemlerin biiyiik béliimi birinci nesil
silisyum yapili hiicrelerden olusmaktadir. Bu hiicrelerden olusan panellerin
sahada elde ettigi verim %15 seviyelerindedir. Silisyum yapili hiicrelerin ideal
kabul edilebilecek olan bu verim degerlerine karsilik tliretim maliyetleri
yuksektir. Yiiksek maliyetin baslica sebepleri arasinda saflastirma ve katkilama
islemleri igin 1900 °C’de firinlama sebebi ile ¢ok yiiksek enerji tiiketimi ve
neredeyse milimetre kalinligina varan malzeme kullanimina ihtiya¢ duymalari
yer almaktadir. Tim bu sebeplerden dolay1 silisyum Kkristal yapili hiicrelerin
fiyatlar1 cok yaygin olmalarina ragmen 0,40 $/W degerinin altina inmemektedir.
ikinci nesil CdTe ince film giines hiicrelerinden giiniimiizde elde edilen en
yuksek verim %22,1 olmasina karsiik (Wesoff, 2016), sahada kullanilan
panellerin verimleri %12 mertebelerindedir. Bu tezde de goriilecegi gibi CdTe
ince film hiicreleri vakumsuz ortamda ve silisyum hiicrelerin eldesine nazaran
cok daha diisiik olan 300-500 °C’lik sicakliklarda iiretilebilirler. Bunun yani sira
sadece 1-5 um kalinliga sahip sogurucu katman ile tretilebildikleri icin oldukca
az malzemeye ihtiya¢ duymaktadirlar. Diisiik enerji tiiketimi ve malzeme
ihtiyacindan dolay1 CdTe giines hiicrelerinin fiyatlari1 0,31 $/W seviyelerindedir
(Kuypers 2018).

Yukarida verilmis olan degerler 1s181inda diinya tlizerinde kurulu olan yaklasik
480.000 MW giice sahip tiim sistemlerin kristal yapili degil, ince film hiicreli

panellerden olusmus oldugunu varsaydigimizda;

Ayni kurulu gii¢ degeri eldesi icin fazladan %25 alana ihtiya¢c duyulmasina karsi,

panel maliyetinin 43.200.000.000$ daha ekonomik olmasini saglanabilirdi.
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Ve unutulmamalidir ki ince film hiicreler istenildigi oranda seffaf imal
edilebildikleri i¢cin BIPV uygulamalar icin ¢ok ideal yapiya sahip iken, silisyum

yapili hiicreler ile elde edilen panellerde seffaflik secenegi miimkiin degildir.

Bu ¢alismada ince film iiretim parametrelerinin degisimi ile CdTe/CdS glines
hiicreleri tizerinde olusacak etkilerin gozlemlenebilmesi icin deneme iiretimleri
yapilmas1 amaglanmustir. ilk olarak kullanilan cihazlar, kullanilan malzemeler ve
tretim yontemleri ile parametreleri agiklanmistir. Pencere katmani olan CdS ve
sogurucu katman CdTe ince filmleri ultrasonik sprey piroliz yontemi ile farkh
parametrelerde ITO kapli cam alttaslar iizerinde biiyttilmis olup, glnes
hiicreleri i¢cin ideal katmanlar elde edilmeye c¢alisiimistir. Yapilan tim
denemeler ve turetimler sonucunda elde edilen veriler 1siginda hiicre
performanslan iyilestirilmeye calisiimistir. Arastirma bulgular ve tartisma
boéliimiinde tiretilen ince filmlerin ve cihazlarin yapisal analizleri XRD, yiizey
morfolojileri ile kesit goriiniimleri SEM ve optik analizleri UV-VIS cihazlan ile
yapilarak enerji bant araliklar1 hesaplamalar1 tiim bu analizlerin 15181 altinda

gerceklestirilmistir.

Ultrasonik sprey piroliz yontemi ile CdS ve CdTe ince film kaplanmasi ic¢in
gerekli parametreler literatiir incelenerek belirlenmis ve optimizasyonlari
saglanmistir. Bu ¢alismada CdS ince film eldesinde kullanilan parametreler;
nozzle frekansi 120 kHz, nozzle mesafesi 15 cm, ¢ozelti akis hizi 0,5 ml/dk,
alttas sicakligi 380°C olarak optimize edilmistir. 2 farkli katman kalinligina
sahip CdS ince film eldesi icin ilk 6rnegin tliretim stresi 10 dakika olarak
gerceklestirilirken, ikinci 6rnek 20 dk siire ile ITO kaphh cam alttas tzerinde

biiyttilmistir.

USP yontemi ile 10 ve 20 dakika siirelerde iiretilen CdS ince filmlerin katman
kalinliklar ve ytlizey morfolojileri SEM cihazi ile incelendiginde sirasi ile 180 nm
ve 400 nm katman kalinligina sahip olduklar1 belirlenmistir. Bunun yani sira 20
dakika tlretim siiresine sahip CdS ince filmin iiretim stiresinin uzamasindan
kaynakl yiizeydeki aglomer sayisinda artis oldugu ve tanecik boyutunun 180

nm kalinlikli ince filme goére daha biiyiik ve belirgin oldugu gézlenmistir.
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USP yontemi ile ITO kaph cam alttaslar iizerinde elde edilen CdS ince filmlerin
XRD grafikleri Sekil 4.5’'te verilmis olup (100), (002), (101), (102), (110), (103),
(112), (201), (202), (203), (211), (114) ve (105) diizlemlerinde kirinim
gozlenmistir. Farkll diizlemlere ait piklerin goriilmesi elde edilen CdS ince
filmlerin hegzagonal yapida oldugunu gostermektedir. XRD grafiklerinde CdS

filmlerin kalinliginin artmasi ile kristallenmenin arttig1 gézlemlenmistir.

UV-VIS o6lgtimlerinde 350 - 1100 nm araligindaki dalga boylar i¢in absorbans
degeri ol¢iilmiis ve absorbans katsayisi belirlenerek ince filmlerin yasak bant
araliklar1 hesaplanmistir. Uretilen CdS ince filmlerin yasak bant araliklarinin
2,42 - 2,45 eV arasinda oldugu hesaplanmis olup literatiir ile uyumlu oldugu
gozlenmistir. Elde edilen ince filmlere farkl sicakliklarda tavlama islemleri
uygulanarak kristal yapilar iyilestirilebilir ve bu sayede yasak bant araliklari

degistirilebilir.

Ozet olarak bu c¢alismada, CdS ve CdTe ince filmlerinin ITO kapl cam alttaslar
tizerinde USP yontemi ile degisik parametrelerde biiytttlebilecegi gosterildi ve
tretilen ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik o6zellikleri incelenip
optimizasyonu saglandi. Elde edilen veriler 15181 altinda CdTe/CdS giines
hiicrelerinin verimliligini ve kullanimini arttirmaya yonelik asagida yer alan

oneriler verilebilir;

-BIPV uygulamalari i¢in daha degisik pencere ve sogurucu katman kalinligina

sahip hiicreler iiretilerek bina cepheleri enerji kazanimina kazandirilabilir.

-Uretim parametrelerinin degistirilmesi neticesinde elde edilen ince filmlerin

kalinliklan ve kristal yapilar iyilestirilerekk daha verimli filmler elde edilebilir.

-CdS ince filmler farkh tavlama sicakliklar: altinda isleme tabii tutularak kristal

yapilari iyilestirilebilir.

-Seffaf 6n kontak olarak ITO yerine daha yiiksek iletkenlige sahip TCO’lar
kullanilabilir (FTO vb).
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