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Bakir tabanli kalkopirit bilesiklerden iiretilen ince film giines pilleri son yillarda
laboratuvar Glgeginde biiylik gelismeler kaydetmistir. Ancak teknik olarak kiigiik
Olcekte basari ile tiretilen bu aygitlarin modiil diizeyinde pilot iiretiminde bir ¢ok
¢Oziilmemis problem bulunmaktadir. Bunlarin en basinda modiillerin maliyet etkin ve
cevreye zararsiz olarak {iretilmesi gelmektedir. Bu tez caligmasi, liretim maliyetleri
olduk¢a yiiksek olan vakum tekniklerine alternatif olarak ¢ozelti tabanli iiretim
yontemi olan sprey piroliz (SP) teknigi ile bakir-indiyum-siilfiir (CulnS>) ince film
giines pillerinin {iretimi ve optimizasyonu ile ilgilidir. SP diger ¢ozelti tabanli iiretim
yontemlerine kiyasla daha az kimyasal kullanimi, baslangi¢c malzemelerinin ¢esitliligi,

biiyiik alanlara uygulanabilirligi gibi pek cok avantaja sahiptir.

SP ile tiretilen CulnS: yapisina galyum katkilanmasi ve sprey islemi sonrasi tavlama
islemleri ile alt taga tutunma 6zellikleri iyilestirilmistir. Tavlama iglemi ile 1sitma hiz1
ve islem siiresi optimizasyonunda 5 °C/s 1sitma hizinin tizerindeki hizli tavlama
islemlerinin oksitlenme hizimi artirip ¢atlak olusumuna sebep olurken yavas ve uzun
siireli tavlamalarda mobilite degeri 1,6’dan 30 cm?/Vs degerine yiikseltilebilmistir.
Cozelti derisimi siilfiir derisimi artirilarak galyum katkili CulnSz sogurucu tabakalarin

yiizeylerinde bulunan bakir zengini topaklanmalar giderilmis ve fotovoltaik verim



degerleri % 0,69’dan 1,65’¢ artirilabilmistir. Burada kalkopirit glines pillerinde tipik
olarak kullanilan kadmiyum siilfiir (CdS) tampon tabakalarin yerine alternatif bir yap1
olan indiyum siilfiir (In2S3) de yine SP yontemi ile iiretilmistir. 75 paso ile iiretilen
yaklasik 1 um kalinhigindaki indiyum siilfiir tabakalarin daha iyi diyot &zellikleri
verdigi goriilmiistiir. indiyum siilfiir tampon tabakalarin {iretiminde ¢dzelti igerisine
farkli oranlarda glimiis katkilama yapilmis, %1 katkilanan filmlerin foto hassasiyet
degerlerinin 20 kat kadar artarak 1780 degerine ulastigi goriilmistiir. CulnSy/In2S3
hetero eklemler aygit yapisina doniistiiriiliirken eklem yapisinin plazma deformasyonu
ile bozulmasini engellemek adina diisiik RF plazma giiglerinde toplam 110 nm
kalinliginda AZO/Ag/AZO yapisinda iletken gecirgen oksit tabakalar (TCO)
tiretilmistir. Sandvi¢ yapida tiretilen bu TCO ile yapisi elektriksel diren¢ degerindeki
diistim ile sadece AZO ile iiretilenlerden 80 kata kadar daha yiiksek elektron omrii
saglanmistir. CulnS; ince film sogurucu tabakalarin ¢ozelti stokiyometrilerinin
kontroli  ile  farkli  kompozisyonlarda  iiretilerek  dstten  aydinlatma
konfigiirasyonunda % 4,30, ters ¢evrilmis konfigiirasyonda ise % 3,09 verim degerleri
elde edilmistir. Cam alt taslar lizerine iiretilen bu fotovoltaik aygitlardan elde edilen
bilgi birikimi poliimid ve paslanmaz ¢elik folyolar iizerine transfer edilmistir. Poliimid
folyolar tizerine yapilan ¢calismalarda arka kontak optimizasyonu ve tavlama islemi ile
fotovoltaik aygitlardan % 1,43 verim degeri elde edilmistir. Paslanmaz celik folyolar
tizerinde yapilan proseslerde ise alt tagta bulunan istenmeyen atomlarin aygit yapisina
difiizyonunu engellemek i¢in difiizyon bariyer tabakasi olarak aliimina filmler reaktif
sactirma teknigi ile iiretilmistir. Bu yap1 iizerine lretilen fotovoltaik aygitlardan %
2,74 verim degeri elde edilmistir. Burada not edilmesi gereken durum raporlanan tiim
fotovoltaik aygitlarin liretim basamaklarinin hi¢bir agamasinda toksik ve g¢evreye
zararl islemler uygulanmamistir. Buna ek olarak bu g¢aligma ile literatiirde ilk kez
biikiilebilir alt taglar iizerine sprey piroliz yontemi ile giines pilleri tiretilmistir. Bu tez
calismasi bakir tabanli kalkopirit gilines pillerinin sprey piroliz yontemi ile maliyet
etkin olarak farkli alt taslar iizerine ve genis alanlarda verimli olarak iiretilebilme

potansiyelini ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Kalkopirit giines pilleri, Ince film giines pilleri, Bakir indiyum

stilfiir, Sprey piroliz
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In recent years, copper based chalcopyrite thin film solar cells have recorded
considerable development in laboratory scale. However, fabrication of these solar cells
in industrial scale still has some unresolved problems. Lowering the manufacturing
cost and employing the environmentally benign process steps are the primary issues
for the fabrication of chalcopyrite photovoltaics. The main theme of this thesis is the
fabrication of copper indium sulfide (CulnS2) based thin film solar cells by spray
pyrolysis (SP) instead of high-cost vacuum-based deposition techniques. SP is superior
to other techniques due to the diversity of starting materials, lower materials

consumption and applicability at large scales.

To improve the adhesion of CulnS; thin films, post annealing studies have been
performed. The post-treatment studies have revealed that rapid thermal annealing
process, which has ramp rate greater than 5 °C/s, increased the oxidation rate of the
films as well as the crack formation. On the other hand, conventional annealing

processes increased the mobility of thin films to 30 from 1.6 cm?/Vs. The observed
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hillocks on the CulnS; films, which contains more copper than flat zones, have been
removed by increasing the concentration of precursor solution. Thus, the efficiency of
the photovoltaic devices increased from 0.69 to 1.65 %. Alternatively, spray pyrolyzed
indium sulfide (In.S3) buffer layers have been used instead of cadmium sulfide (CdS)
which is the traditional material used for commercial solar cells. It has been revealed
that 75-cycle processed In,Ss3 buffer layers with ~1 um thickness have shown better
photovoltaic performance. Moreover, the photosensitivity of the buffer layers has been
increased 20 folds and reached to 1780 by doping with 1 % silver. AZO/Ag/AZO
sandwich structured transparent conductive oxide (TCO) layers have been deposited
via radio frequency (RF) sputtering at low power densities on the CulnSz/In,Ss
heterojunctions in order to prevent the plasma deformation of junctions. These
sandwich structured TCO layers have provided 80 folds increase in electron lifetime
compared to single layer AZO. Effects of the device configuration on the photovoltaic
performance has also been investigated. While substrate configuration solar cells
presented 4.30 % photo-conversion efficiency, 3.09 % has been obtained from inverted
superstrate architecture. The obtained know-how from the fabrication of CulnS; solar
cell on glass substrates has been transferred to processing on flexible substrates. 1.43
% efficiency is obtained on polyimide foils by optimization of back contact properties
and post annealing of CulnS; films. In order to prevent the diffusion of undesired
atoms into the device structure, alumina (Al203) barrier layers have been deposited on
stainless steel (SS) foils. These photovoltaic devices showed 2.74 % efficiency value
for record cell. It is noteworthy to mention here that all photovoltaic devices have been
fabricated without any toxic processing steps. Moreover, we have fabricated
chalcopyrite based thin film solar cells on flexible foils by spray pyrolysis technique
for the first time in literature. To conclude, this reported thesis has been revealed the
tremendous potential of spray pyrolysis technique for large fabrication of chalcopyrite

solar cells in a cost-efficient manner.

Keywords: Chalcopyrite solar cell, Thin film solar cell, Copper indium sulfide, Spray
pyrolysis
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1. GIRIS

1.1 ince Film Giines Pilleri

Giines pillerinden elde edilebilecek elektrik enerjisi potansiyelinin kesfedilmesi
verimli ve maliyet etkin fotovoltaiklerin iiretimi konusunda tiim diinyada
arastirmalarin ivme kazanmasina sebep olmustur. Giines pilleri literatiirde tipik olarak
sogurucu tabakanin tiirtine gore adlandirilirlar. Teknolojik gelisimleri goz Oniine
alindiginda 6ne ¢ikan giines pili trendleri, kristal silisyum (c-Si), amorf silisyum (a-
Si), galyum arsenik (GaAs), kadmiyum telliir (CdTe), bakir indiyum (galyum) siilfiir
(selenyum) (Culn(Ga)(S)Sez), organik giines pilleri, kuantum parcacik esash giines
pilleri ve son yillarda biiyiik gelisme kaydeden perovskit giines pilleridir (Cizelge 1.1).
Ticari boyutlarda firetilebilen c-Si giines pilleri fotovoltaik endiistrisinin % 90’11
teskil etmekte olup su anki enerji geri 6deme periyodu 2,5 yilin altindadir (Jean ve
dig., 2015). c-Si teknolojisi igin laboratuvar dlgeginde % 25,6, modiil boyutunda ise %
21’lik verim degerleri elde edilmis durumdadir. GaAs ve diger III-V grubu
yariiletkenlerin tek eklemli fotovoltaikleri yiiksek liretim maliyetlerinden dolay1 genel
olarak uzay uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ancak son yillarda optik
yogunlastirilmis lensler sayesinde yeryiizii uygulamalari i¢in de ciddi olarak
potansiyel teskil etmektedir. Bu teknoloji i¢in laboratuvar oOlceklerinde verim
degerleri % 28,81 agmis durumdadir (Green ve dig., 2015). Tek kristal giines pillerden
farkli olarak CulnGaS;, CdTe, a-Si ve organik giines pilleri gibi ince film
teknolojilerinin esneklik, hafif olma ve iiretim maliyetlerinin daha diisiik olmasi1 sebebi
ile ilk yatirim maliyeti agisindan biiyiik bir avantaj saglamaktadir. CdS/CdTe hetero
eklemleri ile iiretilen teknoloji laboratuvar 6lgeginde % 21, modiil boyutunda ise % 15
verim diizeylerine ulagmis olmasina ragmen yapisinda bulunun kadmiyum
elementinin olduk¢a toksik olmasi biiylik dezavantaj teskil etmektedir (“NREL
Efficiency Table,” 2016). Bu sebeple CdTe fotovoltaik iiretici firmalari genelde iyi
yonetilen geri doniisiim taahhiitlerinde bulunmaktadir. a-Si giines pilleri c-Si giines

pili teknolojisine alternatif olarak ortaya c¢ikan ilk teknoloji olmasina ragmen



laboratuvar 6lgeginden en yiiksek verim degeri % 13,6 diizeylerinde kalmistir (“NREL
Efficiency Table,” 2016). a-Si giines pillerinin en ciddi problemi kararhiliklarinin
diisiik olmasidir. CulnGaS; teknolojisi ise son 20 yilda kaydetmis oldugu biiyiik ivme
ile bugiin laboratuvar dlgeginde % 22,6 gibi ince film teknolojileri arasinda rekor bir
verimle iretilebilmektedir (Jackson ve dig., 2016). Boya hassasiyetli giines pilleri
giines pillerinin 6zel bir tiiriidiir. Bu teknolojiyi 6zel kilan elektrik iiretiminin
elektrokimyasal stiregler ile yonetilmesidir. Bugiine kadar elde edilen en yiiksek verim
degeri % 13 olup verimi limitleyen esas faktor elektronlar1 boya molekiiliine
aktarilirken biiyilk bir potansiyel kaybina ugramasidir (Mathew ve dig., 2014).
Organik giines pilleri ise makaradan makaraya iiretime olanak saglamasi ve ¢ok diisiik
maliyetli organik bilesenlerden olusmasi, biikiilebilir yapida olmasi gibi avantajlar
sebebi ile yogun olarak calisilan teknolojilerdendir. Laboratuvar dl¢eginde elde edilen
en yiiksek verim degeri % 11,1 olarak raporlanmistir (“NREL Efficiency Table,”
2016). Kuantum pargacik esasli giines pilleri ise ¢ozelti tabanli yontemlerle tiretilen
yariiletken kuantum pargaciklarin boyut ve bilesenlerinin kontrol edilerek yasak bant
araliginin (Eg) giines spektrumunu biiyiik kismimi1 kapsayacak sekilde tiretilebilen
teknolojidir. Bugiine kadar bu alanda en iyi sonuglar kursun siilfiir (PbS) ve kursun
selenyum (PbSe) ¢ekirdek-kabuk kuantum pargaciklar igin % 9,9 ile edilmistir. Son
alt1 yilda ¢ok hizli bir gelisme kaydeden perovskit giines pilleri % 22,1 gibi oldukca
dikkat ¢ekici bir verim degerine ulagsmistir (“NREL Efficiency Table,” 2016). Burada
elde edilen sonuglar ¢ozelti tabanli yontemler ile iiretilen CulnGaS; ve CdTe gibi
teknolojilerden elde edilen verim degerlerinin oldukga {izerindedir. Bu teknolojinin
gelismesinin oniindeki en biiyiik engel bosluk tasiyict malzemelerden (genellikle
Spiro-OMeTAD, Cg1HesN4Os) kaynaklanan parazitik sogurma ve bundan kaynakli
potansiyel kayiplaridir. Perovskit teknolojisinin modiil boyutlarinda iiretilmesinin
oniindeki en biiylik engel ise bu malzemenin atmosferik kosullarda duraganliginin
birka¢ giin ile siirli olmasidir. Literatiirde birgok arastirma grubu perovskit giines

pillerinin duraganligini artirma tizerinde yogun ¢alismalar yapmaktadr.

Giines pili teknolojilerinin biiyiik dlgekte enerji tiretiminde kendisine yer bulabilmesi
icin sadece verim degerleri ilizerinden projeksiyon belirlemek eksik bir yaklagimdir.
Burada ilk 6nemli parametre enerji geri 6deme siiresidir. Burada enerji geri 6deme
stiresi agisindan CulnGaS; teknolojisi 0,3 y1l ile 6ne ¢ikmaktadir. Organik, kuantum

parcaciklt ve perovskit gilines pili teknolojilerinin enerji geri ddeme siiresi c-Si i¢in



rapor edilen 2,5 yilin altinda olmasima ragmen iiretildikten sonra kararliliklarini 2
aydan daha uzun siirdiirememeleri (koruma kaplamasi olmadan) sebebi ile teknolojik
olarak limitlenmis durumdadirlar. Bir diger 6nemli Olgiit ise malzemelerin yapisinda
bulunan kritik elementlerdir. Ornegin CulnGaS; fotovoltaiklerin yapisinda bulunan
indiyum ve galyumun toksik olmamasina ragmen diinya iizerinde rezervlerinin kisith
olmasi biiyiik Olcekleri tiretimlerin siirdiiriilebilirligi acisindan soru isaretleri teskil
eder. Bu sebeple son yillarda alternatif olarak bu elementlerin ¢inko ve kalay ile yer
degistirildigi kesterit giines pilleri arastirmalarin eksenini kendine ¢ekmistir. GaAs,
CdTe gibi teknolojilerin ise yapisinda bulunan arsenik ve kadmiyum gibi elementler
firmalar geri doniislim garantisi verse de yangin gibi durumlarda riskler tagimaktadir.
Benzer sekilde heniiz modiil 6l¢egine ulasmayan ve potansiyel teskil eden yeni bir
teknoloji olan perovskit giines pillerinde ise bu teknolojik gelisim siiresinde yapisinda

bulunan kursun elementi alternatifleri ile degistirilerek ¢alisilmaktadir.

Genis alanlarda iiretilmek istenen giines hiicrelerinde kullanilan malzeme miktarinin
ve isciligin azaltilmasi, teknolojinin basitlestirilerek maliyetlerin diisiiriilmesi bu
konuda gelecek projeksiyonlart belirleyen temel etkenlerdir. Bu baglamda yukarida
bahsedilen parametreler dikkate alindiginda yiiksek verimin yaninda yapisinda toksik
elementler bulunmayan ve malzeme tiiketiminin az oldugu teknolojilerin gelecekte bu
alanda Onemli bir yer edinecegi Ongoriilmektedir. Bu eksende, yariiletken
malzemelerin genig alanlarda ince film seklinde kaplanmasi yontemi cazip bir
yaklagim olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ince film iiretim teknikleri tek bir tiir malzeme
icin bile fiziksel, kimyasal, elektrokimyasal, plazma esasli metotlar gibi farkli
yontemlerin uygulanmasina olanak saglar. Cogu malzemelerin mikro yapilari kaplama
parametreleri degistirilerek nano yapida, amorf ya da c¢oklu kristal yapida
tiretilebilmektedir. Rijit ya da esnek olarak ¢ok sayida farkli alt tas se¢cimine olanak
saglarlar. Istenilen elektriksel 6zellikleri elde edebilmek igin katkilama yapmak tekli
kristal yariiletkenlerin katkilanmasina nazaran daha kolaydir. Benzer-eklem ve
hetero-eklem yapulari {iretmek ince film teknikleri ile miimkiindiir. Uretilmek istenilen
giines hiicresinin yapisina bagh olarak degisik seviyelerde yasak bant araligi, farkli
kompozisyonlar ve kafes sabitlerini elde etmek miimkiindiir. Laboratuvar ¢aligsmalari
igin ve seri {iretim i¢in uygun olan basit yontemlerle kolayca ve maliyet etkin olarak

uretilebilirler.



Cizelge 1.1 Avantajlari sebebi ile 6ne ¢ikan fotovoltaik malzemelerinin teknolojik ve tekno-ekonomik agidan karsilastirilmasi (Brittman ve dig.,

2015)
Fotovoltaik Verim Sogurma Difilizyon Tastyict Tastyici Bant Kararlilik Ana Element Enerji
teknolojisi (%) katsayisi uzunlugu yogunlugu omril araligi geri
(cm™) (um) (cm? Vs) (eV) odeme
stiresi
(y1)
Kritik  Toksik
c-Si P 25,6 10? 100-300 10-10° 4 ms 1,1 >25 yil - - 1,7-4
GaAs ¢ 28,8 10* 1-5 >103 50 ns 14 >20 y1l Ga As 2,3-5
CulnGaSe; ¢ 22,6 103-10* 0,3-0,9 10-102 250 ns 1,1 >8 yil In,Ga - 0,3
CdTe?® 22,1 10° 0,4-1,6 10 20 ns 15 >4.5 yil Te Cd 0,5-1,1
Bova . 130  10%10°  0,005-0,02 102-10 1ns 1,6 <20 ay Co . 0,5-1,5
Hassasiyetli #
Organik® 111 10°10°  0005-001  10°-10° 10;1800 16 <25 giin i i 0,2-4
PbS QD 2?9 9,9 102-10° 0,08-0,2 104-1072 30 us 1,3 <6 glin - Pb 1,5
Perovskit 9 22,1 103-10* 0.1-1.9 2—66 270 ns 1,6 4-43 giin - Pb 0,9

2 (Brittman ve dig., 2015), ® (“Panasonic Press Release,” 2016), ¢ (Green ve dig., 2015) ¢ (Jackson ve dig., 2016), & (“First Solar Press Release,”
n.d.), "(Mathew ve dig., 2014), 9 (“NREL Efficiency Table,” 2016)



1.2 Kalkopirit Yapih Ince Film Giines Pilleri

Bakir tabanli kalkopirit yariiletkenlerin % 22,6 gibi rekor bir verim degeri ile
tiretilebiliyor olmasi, 0,3 yil gibi ¢ok diisiik bir enerji geri 6deme siiresinin bulunmasi,
yapisinda toksik elementler bulundurmamasi, tam bir optik sogurma i¢in ~2um gibi
bir film kalinliginin yeterli olmasi ve bu sebeple malzeme tiiketiminin diisiik olmasi
kalkopirit yapili ince filmleri tez ¢aligmasini konusu olmasinda belirleyici unsurlar
olmustur. Kalkopiritler periyodik tablonun I-111-V1 grubunda bulunan elementlerden
olusan bir yariiletken grubudur. Kalkopiritlerin {i¢lii bilesigi ilk kez Hahn ve dig.
tarafindan 1953 yilinda ¢alisilmistir (Hahn ve dig., 1953). Bundan yaklasik bir yil
sonra Goodman ve Dougles bu iiretilen malzemelerin yariiletken olarak kullanilip
kullanilamayacagi sorusunu sormuslardir (Goodman and Douglas, 1954). Giiniimiizde
ince film giines pillerinde yariiletken olarak genellikle I-111-VI grubunun i¢lii ya da
dortlii bilesikleri kullanilmaktadir. Uglii bilesikler en genel anlamda ABX> formiilii ile
ifade edilmektedirler. Burada; A:Cu, Ag; B:Al, In, Ga, X:S, Se, Te’a karsilik
gelmektedir. Kalkopirit birim hiicre II-VI grubu elementlerinin olusturdugu ikili
bilesiklerin yapisi olan sfalerit yapinin bir izoelektronik eslenigidir bu sekilde bilinen
40’1n iizerinde bilesik bulunmaktadir. Sekil 1.1 ABX: kalkopirit birim hiicresinin

kristal yapisin1 gostermektedir.

A: Cu, Ag
B: Al, In, Ga
X:S, Se, Te

Sekil 1.1.Kalkopirit kristal yapis1 i¢in birim hiicre.



1.3 Ince Film Giines Pillerinin Cézelti Tabanh Yontemler ile Uretilmesi

Teknolojik olarak vakum teknikleri ile {iretilen ince film gilines pillerinde yiiksek
verimler elde edilebiliyor olmasina ragmen, vakum tekniklerinin karmasik olmasi ve
yiiksek altyapt yatirrm maliyetleri getirmesi bilim insanlarini yeni arayislara
yonlendirmistir. Ince film iiretiminde kullanilan vakum tekniklerinin bu bahsedilen
dezavantajlar1 teknolojinin gelismesine ciddi bir engel teskil etmistir (Hegedus, 2006).
Bu ag¢idan bakildiginda ince film iiretiminde ¢ozelti tabanli iiretim tekniklerinin
kullanilmas: daha basit ve ekonomik altyapt donanimi gerektirmektedir. Bu durum
ince film giines pillerinin maliyetlerinin disiiriilmesi ve c-Si giines pilleriyle rekabet
edebilmesinin yolunu agmaktadir. Buna ek olarak, vakum tekniklerinde yiiksek
maliyetli sarf malzemeleri gerekmekte ve bu sistemlerde kaynak malzemelerden
yararlanma oran1 yalnizca % 75-80’lerde kalmaktadir (Liehr, 2007). Bu oran ¢ozelti
tabanli liretim yontemlerinde istenilen alanlar daha verimli kaplanabildiginden teorik
olarak % 100’lere ulasabilmektedir. Cozelti tabanli tiretim tekniklerinin bir diger
avantaji da vakum tekniklerine gére daha az enerji gerektiren islemler olmasidir.

Dolayisiyla enerji geri doniisiim zamani daha azdir.

Cozelti tabanli yontemler, kullanilarak iiretilen sogurucu tabakalarin tiretiminde 6ne
cikan problemlerinden birisi elde edilen filmlerin yigin yapisinin nano boyuttaki
kristalitlerden olusan bir ag yapisinda olmasidir. Film yapisinin diisiik kristalit
boyutuna sahip olmasi daha ¢ok tane sinir1 olugsacagi anlamina gelmektedir ki bu
durum yiik iletiminde meydana gelecek engeller sebebi ile diisiik Jsc, FF ve sonucta
diisiik verimli piller elde edilmesine sebep olmaktadir. Nano boyutta kristalit
olusumunun en 6nemli sebepleri yapidaki safsizliklar, yetersiz tavlama ve gozenekli
yapida filmlerin elde edilmesi olarak siralanabilir. Cozelti tabanl tiretim yontemleri
teoride olduk¢a fazla avantaj sunmasina ragmen modiil diizeyinde verimli gilines
pillerinin tiretilebilmesi i¢in ¢alismalarin yogunlastirilmas: gerekmektedir. Giines pili
teknolojilerinin ticarilesmesi i¢in ¢ok kritik bir parametre olan gii¢/maliyet oram
¢ozelti tabanli iiretim yontemleri i¢in heniiz istenilen seviyelerde degildir. Bundan
dolay1 ¢ozelti tabanli liretim yontemlerinde modiil verimlerini artirmak oldukca
kritiktir. Vakum teknikleri ile tretilen sogurucu katmanlarin kullanildigr bakir
indiyum galyum diselenid (CulnGaSe>) ince film giines pillerinde verim degerleri %
21,7 dizeylerine ulasmis durumdadir (Jackson ve dig., 2015). Laboratuvar

Olceklerinde oldukga toksik bir malzeme olan hidrazinin kullanildigi ¢ozelti tabanh
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tiretim yontemi ile Todorov ve dig. CulnGaSe; yapisi i¢in % 15,2 verime
ulasabilmislerdir (Todorov ve dig., 2013). CulnGaSe; giines pilleri igin modiil
boyutunda (1,09 m?) elde edilen rekor verim ise % 16,5 ile TSMC Solar firmasi
tarafindan rapor edilmistir (Jonathon Gifford, n.d.). Bu teknoloji sagtirma teknigi ile
bakir, indiyum ve galyum elementlerinden iiretilen metal alagimlarinin selenizasyonu
esasina gore ¢aligir. Tez galigsmalariin odak malzemesi olan galyum katkisi olmayan
bakir indiyum siilfiir (CulnS2) sogurucu tabakalarin kullanildigi giines pilleri vakum
yontemleri kullanilarak Klaer ve dig. tarafindan % 11,4’liik verimle iiretilebilmistir
(Klaer ve dig., 1999). Cozelti tabanli yontemler ile ise Lee ve dig. ¢inko oksit nano
cubuklar tizerinde miirekkep tabanli liretim yontemi ile % 6,8 verim elde etmislerdir
(Lee ve Yong, 2014). CulnS: esasli giines pillerinin modiil diizeyinde iiretimi

bulunmamaktadir.

Cozelti tabanli tiretim teknikleri temel ¢alisma prensiplerine ve ¢ozeltinin hazirlanma
formuna gore ii¢ ana gruba ayrilabilirler. ilk grup kaplanmas: hedeflenen alt tasin
direkt olarak hazirlanan banyo c¢o6zeltisi igerisine daldirilmasi esasina dayanan
kimyasal banyo biriktirme ve elektro biriktirme gibi yontemlerdir. ikinci grup bir
¢oziicii i¢erisinde kat1 parcaciklarin ¢oziilmesi veya slispansiyon haline getirilmesi ile
hazirlanan miirekkeplerin alt tas tizerine kaplanmasi esasina dayali metotlardir.
Hazirlanan miirekkepler, ink-jet baski ya da Dr. Blade gibi yontemler kullanilarak
farklr alt taglar iizerinde biiyiitiilebilmektedir. Ugiincii ve son grup ise hazirlanan bir
on ¢ozeltinin sicak yiizeye yonlendirilmesi ile gergeklestirilen kimyasal biriktirme
teknigidir. Bu teknik sprey piroliz olarak bilinir ve iyon katmanli gaz reaksiyonu gibi

metotlar bu grubun kapsaminda disiiniilebilir (Hibberd ve dig., 2010)
1.4 Sprey Piroliz Yontemi

Sprey piroliz metodu direkt ¢ozelti kaplama teknikleri arasinda en basarili ve genis
alanlara kolayca Ol¢eklendirilebilir yontemlerden birisidir. Bu teknik, elde edilecek
malzemenin elementlerini iceren tuzlarindan belirli derisimlerde hazirlanan ¢6zeltinin
onceden 1sitilmig cam, metal, polimer veya seramik alt taglar iizerine belirli bir ¢ozelti
akis hizinda, tasiyici gaz olarak azot gazi veya hava kullanilarak piiskiirtiilmesine
dayanan bir tekniktir. Sprey piroliz sisteminin ince film gilines pili uygulamasi ilk defa
1966 yilinda R.R. Chamberlin tarafindan inorganik siilfiir ve seleniir bilesiklerinin elde

edilmesi ile yapilmistir (Chamberlin ve Skarman, 1966).



Sprey piroliz sistemleri temelde ii¢ ana parcadan olugmaktadir. Bunlar; piskiirtiicti

baslik, 1sitic1 plaka ve siringa pompasidir. Bunlara ek olarak basing¢landirilmis havanin

ve c¢ozelti akis miktarmin Olgiilmesi amaciyla akig Olgerler de sisteme

biitiinlestirilebilir. Kaplanmak istenen alt tas tizerinde homojen bir film elde edebilmek

icin piiskiirtiicii baslik hareket ettirilebilir. Sprey piroliz sistemleri basit donanimlara

sahip olmasiyla birlikte, diger ince film tiretim teknolojilerine kiyasla bir¢ok avantaja

sahiptir. Bu avantajlar asagidaki gibi siralanabilir:

Vakum sistemleri ile elde edilen filmlerin katkilanmasi i¢in ek islemler
yapilmas1 zorunlu olmasina ragmen bu yontemde katkilama yapabilmek i¢in
sadece On c¢ozelti igerisinde katkilanilmasi istenilen elementin kaynaginin
cozlilmesi yeterlidir,

Ultra diisiikk basing degerlerinde calisan vakum sistemleri yiliksek maliyetli
hedef plakalar ve sarf malzemeler gerektirirken sprey piroliz sistemi i¢in hedef
yapt i¢in gerekli kimyasallardan bir 6n ¢ozelti hazirlamak yeterlidir. Bu sayede
ilk  yatirnrm  maliyetleri  artinlmadan  genis  alanlara  kolayca
uygulanabilmektedir,

Sprey piroliz yonteminde ¢ozelti miktar: ve derisimi degistirilerek kaplama
hiz1 ve kalinlik kolayca kontrol edilebilmektedir. Sol-jel gibi diger ¢ozelti
tabanl tiretim tekniklerinde kalinlik kontrolii oldukga giigtiir,

Yiksek giic yogunlugu gerektiren vakum tekniklerinin aksine sprey piroliz
yontemi 100-400 °C sicaklik araliginda ince film elde edilmesine olanak
saglamaktadir. Bu durum polimer alt taglar gibi yiiksek sicaklik dayanimi az
olan ancak olduk¢a maliyet etkin ve biikiilebilir alt taslar tizerine ince filmlerin
kaplanmasina olanak saglamaktadir,

Bu yontemde islem esnasinda ¢ozelti stokiyometrisi degistirilerek kalinlik
profili boyunca farkli yapiya sahip filmler elde etmek miimkiindiir,

Diger ¢ozelti tabanh {iretim yontemlerine kiyasla (CBD ve elektro biriktirme
gibi) cok daha az miktarlarda c¢ozelti tiiketimi ile ince filmler
biyiitiilebilmektedir. Bu 6zellikle indiyum gibi az bulunan elementlerin

kullanilmas1 agisindan kritik 6nem tagimaktadir.

Sprey piroliz temelli kaplama tekniklerinin tamaminda damlacik olusturulduktan

sonra kati film elde edilinceye kadar gegen siirenin tamami 1s1l dekompozisyon

islemidir. Uretilen damlacik baslhktan ayrildiktan sonra kontrol edilen ortam



sicakliginin etkisi ile bir miktar siv1 kaybi yasar. Ancak asil ¢oziicii buharlagsmasi ve
film olusumu damlacik 1sitilmis olan alt tasa ¢arptiginda meydana gelir. Sirasiyla, sivi

¢Oziiciiniin buharlagmasi, damlacigin yiizeye carpip yayilmasi ve metal tuzlarinin

dekompoz olmas1 agsamalar1 gerceklesir.

Sprey piroliz yonteminde film olusumu i¢in iki temel mekanizma {izerinde tartigilir.
Bunlardan ilki sabit damlacik boyutu ve artan alt tas sicakligi modeli, digeri ise artan

damlacik boyutu ve sabit alt tas sicakligi modelidir (Sekil 1.2).

Sabit Damlacik Boyutu Azalan Damlacik Boyutu
23333D3DD33D3333>D>
®O®O® ®® 0 0o
o o o . Q O (& ] ° — Cokelti
o o . O Q ° —= Buhar
(%) . i o o #k  —m Kati Parcacik
2I2DIDI2I222I3I2D0>D>
Artan Alt Tas Sicakhigi Sabit Alt Tas Sicakhgi

Sekil 1.2 Sprey piroliz isleminde tiretilmis olan damlaciklarin piiskiirteg yiizeyinden
ayrilip 1sitilmis alt taga ulagincaya kadar gegen ugradigi rejimlerin (A-D)
sabit damlacik boyutu ve artan alt tas sicakligi modeli ve artan damlacik

boyutu ve sabit alt tag sicakligi modellerine gore degisimi (Sankir ve dig.,
2015a).

Her iki modelde de iiretilen ve metal tuzu iyonlar1 i¢ceren damlacigin ¢oziicii kaybetme
derecesi film olusum mekanizmasini etkiler. ilk modelde farkli sicakliklarda
baslangicta sabit bir hacme sahip olan esdeger damlaciklarin ¢oziicii buharlastirma
isleminin sicaklikla degisimini agiklanir (Viguié ve Spitz, 1975). Ikinci modelde ise
sabit bir alt tas sicakliginda azalan damlacik boyutlar1 ile ¢oziici buharlastirma
isleminin degisimi agiklanir (Siefert, 1984). Damlacik boyutu sabit sicaklikta azalirsa
¢Oziiclinlin daha erken buharlagmasi durumu gerceklesir. Bu modelde damlaciklarin
ugradigr rejimler Sekil 1.2°de aciklanmistir. A rejiminde damlacik yiizeye carptiktan
sonra buharlasmadigi i¢in yayilir ve sigrar. B rejiminde damlacik islem sirasinda
stvisin1 kaybederek yiizeye kuru c¢okelti ulagir. C rejiminde ise yine ¢ozelti sivisini

kaybeder ancak buna ek olarak ¢okelti buharlasir ve tipki kimyasal buhar depolama



(CVD) islemlerinde oldugu gibi buhar fazi alt tasa dogru difiiz olur. Sicaklik daha fazla
artirllirsa arttk damlacik ylizeye ulagmadan tamamen katilagsacagindan yiizeye
tutunmayan kat1 parcaciklar elde edilir. A ve D rejimlerinde kaba ylizeyli ve tutunmasi
iyl olmayan filmler elde edilirken en iyi film Ozelliklerini veren mekanizma C

rejimidir.

1.5 Ultrasonik Darbe Etkili Piiskiirtiicii Bashk Teknolojisi

Sprey piroliz ile ince film kaplama konusunda ilk denemeler 1951 yilinda J.M. Mochel
tarafindan SnO2:Sb filmlerin elde edilmesinde yapilmistir (John M Mochel, 1951). Bu
sebeple sprey piroliz ¢ok da yeni olmayan konvansiyonel ince film kaplama
yontemlerinden biri olarak kabul edilebilir. Ancak giliniimiize kadar olan siirecte
gelisen piiskiirtme teknolojisi, bu yontemin kullanilan pitskiirtiicii basliga gore
farklilasmasina sebep olmustur. Mochel yaptig1 ilk calismada piiskiirtiicii baslik
teknolojisinin en ilkel modeli olan cam piiskiirtiicii basliklar1 kullanmistir. Bu
kapsamda teknolojik farkliliklar diisiiniildiigiinde puskirtiicii baslik teknolojilerini

temelde li¢ gruba ayirmak miimkiindiir. Bunlar;

1. Hava iifleme (pnomatik) piiskiirtiicti bagliklar,

2. Elektrostatik alan etkili ptiskiirtiicii basliklar,

3. Ultrasonik darbe etkili puiskiirtiicti basliklar.
Sekil 1.3 literatiirde ince film iiretiminde siklikla kullanilan farkl piiskiirtiici
basliklarin sematik kesit resimlerini gostermektedir. Yapilan literatiir taramalarinda
siralanan teknolojiler arasinda ultrasonik darbe etkili piiskiirtiicii baslik teknolojisi
bilinen bir¢ok avantajina ragmen kalkopirit yariiletkenlerin elde edilmesinde
kullanimina rastlanmamistir. Bu teknoloji kullanilarak elde edilen filmler genelde
metal oksit yapilaridir. L.A. Patil ve dig. 120 kHz darbe etkili baslik kullanarak SnO-
ve ZnO ince filmleri cam alt taslar tizerine elde edip, bu filmlerin gaz duyarliliklarini
incelemislerdir (Patil ve dig., 2010, 2009). Bu ¢alismalarda dikkat ¢eken konular,
olduk¢a homojen filmler elde edilmesi ve diisiik ¢ozelti tiikketimidir. Ultrasonik darbe
etkili bagliklar sagladiklar1 bu avantajlar sebebi ile kalkopirit bilesiklerin genis

alanlarda fotovoltaik iiretimine uygulanmasinda da biiyiik bir potansiyel tasimaktadir.
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Sekil 1.3 Farkli piiskiirtiicti baglik teknolojilerinin sematik kesit gosterimleri, (a)
hava tifleme (pnomatik) piiskiirtiicii basliklar, (b) elektrostatik alan etkili
puskiirtiicii basliklar, (c) ultrasonik darbe etkili piiskiirtiicii bagliklar.

Ultrasonik piiskiirtiicii bashiklar insan kulaginin duyabilecegi seviyenin iizerinde
yiiksek frekansli ses dalgalari tiretirler. Baglik igerisinde bulunan disk seklindeki
seramik piezoelektrik kristaller, beslenen elektrik enerjisini mekanik enerjiye
doniistiirtirler. Baslik icerisindeki gii¢ ceviriciler aldiklar yiiksek frekansli sinyalleri
ayn1 frekansta titresim hareketine doniistiiriirler. Yapidaki iki titanyum silindir
hareketin siddetini yiikseltir ve piiskiirtme yilizeyinde titresim genligini artirirlar.
Basliklar, piezoelektrik kristaller kanal boyunca enine dalga olusturacak sekilde
konfigiire edilmistir. Ultrasonik piiskiirtiicii basliklarda titresim genligi dikkatli bir
sekilde kontrol edilmelidir. Kritik genligin altindaki degerlerde damlacigi atomize

etmek icin gerekli enerji saglanamaz. Kritik degerin {izerindeki degerlerde ise
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damlacik atomize olmadan piiskiirtiiliir ve biiyiik s1v1 kiitleleri seklinde yol alir. Ancak
dar bir genlik araliginda piskirtiicii baglik istenilen homojenlikte kaplama
yapilmasina miisaade eder. Sekil 1.4’de tez galismalarinda kullanilan 120 kHz
titresime sahip frekansina sahip ultrasonik darbe etkili piiskiirtiicii baglikta damlacik
olusumundan yiizeye yonlendirilmesine kadar gegen siiregteki mekanizmalari sirastyla

gostermektedir.

Sekil 1.4 Ultrasonik piskiirtiicii basliklarda damlacik iiretiminin sematik gosterimi.
1-damlacigin siringa pompasi tarafindan istenilen debide piuiskiirtiicii baslik
sathina ulagmasi, 2-ultrasonik titresimlerle damlacik olusumu, 3-basinglh

tasiyici gaz ile iiretilen damlacik bulutunun alt tasa yonlendirilmesi

Sprey piroliz siireclerinde dnemli problemlerden birisi alt tas {izerine yonlendirilmesi
siiresinde ¢oOzelti igerisinde ¢Oziinmeyen ya da coOziinlip tekrar topaklanan kati
parcaciklaridir. Katilarin ¢oziniirliigiinii etkileyen en onemli ti¢ faktor; kati
pargaciklarin boyutu, ¢ozelti derisimi ve ¢oziicii viskozitesi gibi dinamik iligkilerdir.
Ancak belirli kosullar i¢in bu parametreler degistirilemeyeceginden bu problemin
mekanik olarak ¢oziilmesi gerekir. Ultrasonik darbe etkili piiskiirtiicli basliklar diger
teknolojilerden farkli olarak c¢ozelti basliktan ¢iktigi anda darbe etkisi ile atomize
edilip yiizeye yonlendirildiginden, katilarin ¢okelmesine miisaade etmeden ergime
isleminin gergeklesmesini saglar (Sekil 1.5). Ultrasonik basliklar ile iiretilen
damlaciklarin ilerleme hizlari, hava tiflemeli sistemler ile elde edilenlerden % 1-10

arasinda daha fazladir (Dalmoro ve dig., 2012).

12



Ultrasonik Baslik Hava Uflemeli Baglik

Sekil 1.5 Ultrasonik piiskiirtiicti basliklar ve hava tiflemeleri basliklarda olusturulan

damlacik bulutlarinda katilarin dagilimi (SonoTek Corp.).

Daha homojen ve ince filmlerin elde edilmesinin 6nemli oldugu durumlarda,
ultrasonik piskiirtiicii bagliklar kullanilarak ¢ok diisiik piliskiirtme oranlarinda
kaplamalar yapilabilir. Ultrasonik basliklar malzeme tiiketimini % 80’e¢ kadar
azaltabilir. Bu da ozellikle genis alanlarda yapilmasi hedeflenen uygulamalarda

maliyet etkin kaliteli kaplamalarin gerceklestirilmesini saglayabilir.

Damlacik boyutu kullanilan akigkana ve bashigmn titresim frekansina gore
degismektedir. Ultrasonik piiskiirtiicli bagliklar tarafindan tiretilen ortalama damlacik

boyutu (dp) asagida verilen Lang formiili ile hesaplanir (Esitlik 1.1).

8no
d,=0,34 <—> (1.2)

pf

Burada o sivinin yiizey gerilimi, p sivinin yogunlugu ve f de sivinin titresim
frekansini ifade etmektedir (Lang, 1962). Titresim frekansi arttikga damlacik boyutu
kiictilmektedir ki bu daha homojen filmlerin elde edilmesine olanak saglamaktadir.
Farkl titresim frekanslarina sahip (6rnegin; 25, 35, 48, 60, 120 ve 180 kHz) ultrasonik
puskiirtiicii bagliklar sisteme biitiinlestirilerek yiizeye gonderilen damlacik boyutlari
degistirilebilmektedir. Ornegin, saf su i¢in 48 kHz baslikta 38 um, 120 kHz baslkta
18 um, 180 kHz baslikta 13 um damlacik ¢ap1 elde edilebilmektedir (Aydin ve Sankir,
2012).

Tiim bu yukaridaki durumlar g6z 6niinde bulundurularak daha kompakt ve homojen
filmleri maliyet etkin olarak iiretmemize imkan saglamasi sebebi ile tez ¢alismalari
kapsaminda 120 kHz titresim frekansina sahip piiskiirtiicii basliklarin biitiinlestirildigi

SonoTek FlexiCoat® marka ultrasonik sprey piroliz sistemi kullanilmistir. Sekil
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1.6.a’da TOBB ETU Enerji Arastirmalar1 Laboratuvari’nda (ENARLAB) bulunan
ultrasonik sprey piroliz sisteminin sematik agiklamasi ve Sekil 1.6.b’de ise sistemin
bilesenleri ile fotografi goriilmektedir. Bahsi gegen sistem maksimum 30x30 cm?’lik
bir alan1 x-y koordinatlarinda belirlenen bir iz ile tarayabilmektedir. Bu sayede genis
alanlarda homojen dagilimli kaplamalar yapilabilmektedir. Tez c¢aligmalarinin
tamaminda Sekil 1.4’te gosterilen piiskiirtiicii bagliklarda tasiyic1 gaz olarak 4 MPa
basing degerinde azot gazi kullanilmistir. Azot gibi tesirsiz bir gazin kullanilmasi
iretilen ince filmlerde tasiyic1 gazdan kaynaklanabilecek kirliliklerin  Oniine
gecilmesine olanak saglamistir. Sprey piroliz sisteminde yapilan tiim kaplama

islemleri atmosferik kosullarda yapilmistir.

Sinnga Pompasi

W |

Tasiyia
Gaz
Girisi

Isil Gift (Sicakhik Olger)

"7, Uttrasonik Etkili
Cozelti Giris Hattr Piiskiirtiicii Baghk

Damlacik Bulutu
Isitia Plaka ’

(a) (b)

Sekil 1.6 SonoTek FlexiCoat® sprey piroliz sisteminin (a) sematik gdsterimi, (b)

sistem ve bilesenlerinin fotografi.

Ultrasonik darbe etkili sprey piroliz yonteminde elde edilmek istenen film 6zelliklerini
etkileyen bircok parametre mevcuttur. Bunlarin en 6nemlileri agsagida siralanmustir.
Bahsi gecen parametreler daha &nce SonoTek FlexiCoat® sprey piroliz sistemi
tizerinde optimize edilmis ve sunulan tez ¢alismasinda elde edilen en iyi parametreler

kullanilarak giines pilleri tiretilmistir (Aydin, 2012).

Alt tas sicakligi, Ts
Tas1yict gazin akis hizi, Q
Cozelti derigimi, C
Cozelti akis hizi, qc

o b~ w0 DN

Piiskiirtiicii baslik ¢ikisi ile alt tas arasindaki mesafe, d
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6. Damlacik yarigapi, r
7. Ortam atmosferinin sicaklig, Te

8. Baghigin hareket hizi, v’dir.
1.6 Tez Cahismalarinin Kapsam

Sunulan doktora tez ¢aligmasi temel olarak bakir indiyum siilfiir (CulnS») ince film
giines pillerinin sprey piroliz yontemi ile tiretimi ile ilgilidir. Tez ¢aligmalar1 stiresince
CulnS; ince film sogurucu tabakalar cam ve biikiilebilir (poliimid, paslanmaz ¢elik
folyo) alt taslar tizerine tretilip yapisal, optik ve elektriksel ozellikler detayli bir
sekilde analiz edilmistir. Bu baglamda, CulnS; ince filmlerin galyum katkilanmasi,
¢ozelti bilesenlerinin optimizasyonu ile yiizey morfolojisinin iyilestirilmesi ve film
molekiilaritesinin  kontrolii, iiretim sonrasi tavlama islemleri ile yariiletken
ozelliklerinin iyilestirilmesi ve son olarak selenizasyon islemi ile kristal biiyiitme
isleminin yapilmasi c¢aligilan konulardir. Optimizasyonu saglanan bu sogurucu
tabakalar ile hetero eklem aygitlarin elde edilebilmesi amaciyla n-tipi indiyum siilfiir
(In2S3) tampon tabakalarin sprey piroliz ile iiretimi ve optimizasyonu da ¢alisiimustir.
Bu baglamda In»Ss tabakalara farkli oranlarda giimiis katkilama yapilarak elektro-
optik oOzellikleri en 1yilestirilmis ve en 1yl sonuglari veren tampon tabaka
konfigiirasyonu kullanilarak hetero eklemler iiretilmistir. Bu hetero eklemleri bir
fotovoltaik aygit haline getirebilmek adina alt ve {ist kontak grubu (gegirgen iletken
metal oksitler) magnetron sagtirma sistemi ile tiretilip optimize edilmistir. Alt kontak
icin tipik olarak kullanilan molibden filmler 6zellikle biikiilebilir alt taglarda kritik
oneme sahip oldugu igin biikiilebilir alt taglar {izerinde tutunma ve elektriksel direncin
diisiiriilmesi ekseninde optimizasyon siiregleri detayli bir sekilde calisilmistir.
Tamamen sprey piroliz yontemi ile iiretilen CulnS2/In2S3 hetero eklemlerine uygun
olacak sekilde elektriksel iletken ve optik gegirgen iist kontaklar caligilarak aygit
performanslar1 analiz edilmistir. Cam alt taglar {izerine iiretilen aygitlarda aygit
konfiglirasyonun, yani giines pilinin 6nden ya da arkadan aydinlanmasi durumunda
verim degerlerindeki degisimleri incelemek adina alt tags ve ters cevrilmis

konfigiirasyonlar da aygit performansi ekseninde ¢alisilmigtir.

Kullanilan iiretim cihazlar1 altyapisi (sprey piroliz, magnetron sagtirma ve 1sil

buharlastirma) TOBB ETU Enarlab’dan faydalamlmistir. X-Isin1 Kirmimi (XRD),
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Raman spektroskopisi, atomik kuvvet mikroskobu (AFM), taramali elektron
mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-1gin1 kirinmmi (EDS), UV-VIS gibi yapisal ve
optik karakterizasyonlar i¢in Ulusal Nano Teknoloji Merkezi (UNAM) ve Giines
Enerjileri ~ Arastrma  Merkezi (GUNAM)’dan  hizmet alimi  seklinde
gerceklestirilmistir. Elektriksel &lgiimler icin TOBB ETU’de DC ve AC &lgiim
cihazlar, 30 mm c¢apinda aydinlatma saglayabilen glines simiilatorii kullanilmistir.
Belirtilen konudaki doktora tez ¢alismalar1 Sanayi Bakanligi’nin 01072.STZ.2011-2
kodlu “Bakir Indiyum Siilfiir Ince film Giines Pilleri’nin Uretimi” isimli San-Tez
projesi, 115F007 kodlu “Biikiilebilir Giines Pilleri i¢in Aliminyum Oksit Bariyer
Tabakalarin Paslanmaz Celik Folyolar Uzerine Reaktif Sagtirma Teknigi ile Uretimi”
isimli TUBITAK 1002 hizl destek projeleri ile ve TOBB ETU Fen Bilimleri Enstitiisii

tarafindan desteklenmistir.

Sunulan tez calismasi ile ince film giines pillerinin iiretiminde potansiyel vaat eden
teknolojilerden olan sprey piroliz teknigi ile ve daha Once sogurucu tabakalarin
kaplanmasinda kullanilmayan ultrasonik darbe etkili basliklarin kullanimini temel
almistir. Ultrasonik darbe etkili basliklarin sarf malzeme tiiketiminde meydana
getirdigi avantaj, diisiik giic sarfiyati ve daha kompakt film elde edilmesine sundugu
avantajlar1 kullanilarak gii¢/maliyet orani yiiksek inorganik fotovoltaiklerin tiretiminin
gerceklestirilmesi tez caligmalarinin ana motivasyonunu olusturmustur. Yapilan
caligmalar ile secilmis olan teknolojinin saglayacagi avantajlar literatiire
kazandirilmistir. Bunun 6tesinde literatiirde ilk defa polimer ve metal biikiilebilir alt
taslar iizerine sprey piroliz teknigi ile ince film fotovoltaikler tiretilmistir. Sprey piroliz
yonteminin ince film giines pili teknolojilerinin {iretimi konusundaki potansiyeli ve
teknolojik limitleri de tez c¢alismalar1 sonucunda elde edilecek Onemli
kazanimlardandir. Yapilan g¢alismalardan elde edilen sonuglari SCI endekslerince
taranan dergilerde yaymlanmis ve yine bir¢ok uluslararasi konferansta poster ya da
sozlii olarak sunulmustur. ilgili calismalarin tam listesi Ek’teki “Yaymlar” baslig

altinda verilmistir.

16



2. CAM ALT TASLAR UZERINE GUNES PILLERININ URETIMI

2.1 Galyum Katkih Bakir Indiyum Siilfiir Sogurucu Tabakalarin Uretimi,
Sprey Piroliz Sonras1 Konvansiyonel ve Hizh Tavlama Teknikleri ile

Tavlanmasi

2.1.1 Giris

Yiiksek verimli CulnGaS; tabanli giines pillerinin iiretimi i¢in literatiirde bir¢ok farkl
teknik kullanilmaktadir. Bu teknikler genelde vakum tabanli iki basamakl
buharlastirma ya da ikili sagtirma yoOntemlerinden birisi olmaktadir. Ancak bu
yontemler kalkopirit yapinin elde edilebilmesi i¢in bakir ve indiyum metallerinin
kaplanmasi isleminden sonra hidrojen siilfiir (H2S) gazi ile bir reaktif tavlama iglemi
gerektirmektedir. Bu yontemle {iretilen ince film giines pillerinin rapor edilen
verimleri % 10°u gegmesine ragmen toksik bir gaz olan H2S’in kullaniminin teknik bir
mecburiyet olmas1 hem laboratuvar 6lgeginde hem de endiistriyel 6lgekte problem
teskil eden bir konudur. Bu durum dikkate alindiginda ince film {iretimi esnasinda
stlfiir bagli kimyasallarin kullanildig1 ¢ozelti tabanli yontemler vakum yontemlerine
alternatif olabilir. Ancak literatiirde CulnGaS; filmlerin ¢ozelti tabanli yontemler ile
tiretimi konusunda ¢ok az sayida ¢alismaya rastlanilmistir (Coughlan ve dig., 2013;
Seong Yeon Kim ve Kim, 2012a; Pan ve dig., 2010). Coughlan ve dig. koloit yapidaki
CulnGaS: nano kristallerin tiretimi konusunda ¢alismig ancak bu yapilarin ince film
formu konusunda bir spekiilasyon yapilmamistir (Coughlan ve dig., 2013). Diger bir
caligmada Pan ve dig. CulnS; filmlerin kimyasal banyo biriktirme teknigi ile galyum
katkilanmast konusunda g¢alisma yapmuglardir (Pan ve dig., 2010). Yapilan bu
calismada galyum katkili filmlerin yasak bant araligi 1,50-1,51 eV civarinda
hesaplanmis, tasiyici yogunluklar ise 2,07x10%°-4,50 10® cm™ arasinda degistigi
goriilmistiir. Son olarak ise Kim ve dig. sprey piroliz yontemi ile CulnxGayxSz filmleri
elde edip islem sonrasinda selenizasyon yaparak sicaklik etkisi ile siilfiir ve selenyum

atomlarin1 yer degistirmeyi amaglamiglardir (Seong Yeon Kim ve Kim, 2012a).
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Literatiir arastirmalarimiza gére CulnGaS: filmlerin islem sonrasi reaktif olmayan
tavlama islemlerine rastlanmamistir. Bu calisma ile literatiirde ilk defa toksik gazlar
kullanilamadan sprey piroliz islemi ile elde edilmis CulnGaS; filmlerin sprey piroliz
islemi sonrasi konvansiyonel ve hizli tavlama teknikleri ile 1s1l islem islemleri
gerceklestirilmis ve yapisal, optik ve elektriksel Ozelliklerinde iyilestirmeler

saglanmistir.

2.1.2 Deneysel yontemler

CulnGas; filmler molibden kapli soda kire¢ cam alt taslar iizerine Sekil 1.6’da
gosterilen sprey piroliz cihazi ile kaplanmigtir. CuCly (Sigma-Aldrich), InClz (Acros
Organics), GaClsz (Sigma-Aldrich) ve NH2CSNH: (Sigma-Aldrich) sirasiyla bakir,
indiyum, galyum ve siilfiir kaynag1 olarak kullanilmistir. Cizelge 2.1 diger 6nemli

deneysel parametreler 6zetlenmektedir.

Cizelge 2.1 Standart CulnGaS; ince filmleri kaplayabilmek i¢in kullanilan
parametreler.

Kaplama Parametresi Deger

Isitic1 plaka sicakligi 300 °C

Cozelti besleme debisi 1,5 ml/dk.

Coziicii 75 % DDW + 25 % MeOH
Tas1tyic1 gaz basinci 4 MPa

Her bir kaplamada kullanilan ¢6zelti yogunlugu 0,51 ml/cm?

1. tabaka sprey ¢ozeltisinde 5,50/2,25/2,25/13,50 (mM)
CuCl2/InCl3/GaCls/NH2CSNH2 molariteleri

2. tabaka sprey ¢ozeltisinde 4,50/2,75/1,75/13,50 (mM)

CuCly/InCl3/GaCls/NH2CSNH2 molariteleri

Standart CulnGaS; ince film kaplama islemi iki basamakta gerceklestirilmistir. ilk
basamakta Cizelge 2.1’de de belirtildigi tizere bakir zengini ¢ozelti kullanilmis ve film
sogumaya birakilmistir. Bunun hemen akabinde ikinci tabaka kaplanip tekrar oda
sicakligina sogumast beklenilmistir. Elde edilen filmlere Sekil 2.1°de gosterilen
sicaklik degisimlerinde ve 1sitma hizlarinda konvansiyonel (yavas 1sitma hizinda uzun
streli islem) ve hizhi tavlama (hizli 1sitma ve kisa siireli islem) prosediirleri
uygulanmistir. Biitiin tavlama islemleri Vaksis CVD-Handy/Tube RTA hizli tavlama
sisteminde 13 sccm azot gazi akisi saglanarak yapilmistir. Bahsi gegen tavlama firini

107 Torr diizeylerine kadar vakumlama 6zeligine sahip, halojen 1sitma ile 1100 °C’ye

18



kadar 0-10 °C/s hizlarinda islem yapabilme kapasitesine sahiptir. Sisteme argon, azot
ve hidrojen gaz akisi saglanabilmektedir. Sekil 2.2 sistemin bilesenlerini sematik

olarak gostermektedir.

(a)
650
550 1 Isitma  |Tav. Sicakligi
] Hizi (°C/s) (°Q) 7
450 400
|9 ] 500 1
g; 350_ 600
= 250 i
= b
g 1501 .
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0 L R e B B B B B B B B B B B B B B B L B B S B B B B
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Y
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100
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Sekil 2.1 Hizli tavlama firminda filmlerin (a) konvansiyonel tavlama, (b) hizli
tavlama siireglerinde kullanilan sicaklik profillerinin zamanla degisimi.
(Sicaklik o6l¢timleri tavlama firmina yerlestirilen 6rnegin yiizeyinden 1s1l ¢ift
ile Ol¢lilmiistiir.)

Elde edilen filmlerin ylizey morfoloji goriintiilemeleri ve kalinlik ol¢iimleri FEI,
Quanta 200 FEG SEM mikroskobu ile yapilmistir. EDS mikro analiz yontemi
elementel kompozisyonlarin ortaya ¢ikarilmasinda kullanilmustir.  Olgiimlerin
dogrulugunu artirabilmek adma EDS 6lgiimleri 3 farkli noktadan 300x300 pm?’lik
alanlardan yapilmistir. Filmlerin kristal yap1 dogrulamalar1 Panalytical X'pert Pro
MPD XRD (CuK, A= 1.5405 A) sistemi kullanilarak yapilmistir. Raman
spektroskopisi (Horiba Jobin Yvon Model: IHR550) ikincil fazlarin analizinde tercih
edilen bir diger yapisal karakterizasyon yontemidir. Optik 6lgiimler soda kire¢ cam
tizerine yapilan referans numuneler iizerinden yapilmistir. Optik gecirgenlik 6l¢iimleri
250-1100 nm dalga boyu araliginda Perkin-Elmer Lambda 45 UV-VIS
spektrofotometresi kullanilarak yapilmistir. Elektriksel direng ve Hall etkisi 6l¢iimleri
icin Lake Shore Hall etkisi sistemi kullanilmistir. Hall rnekleri 7x7 mm? boyutlarinda

Van der Pauw (VdP) geometrisinde hazirlanmistir. Kontaklar glimiis sagtirma ile elde
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edilmistir. Kontaklarin ohmik davranislar1 akim-potansiyel grafiklerinin lineer

polarizasyonu ile dogrulanmustir.

Ornek Tutucu

Basing Gostergesi

Halojen Isiticilar Kuvars Tip

Difizyon Pompasi

Mekanik
Pompa

Sekil 2.2 Sprey piroliz yontemi ile tiretilen CulnGaS; filmlerin islem sonrasi tavlama
islemlerinde kullanilan hizli tavlama firininin sematik gosterimi ve

fotografi.

2.1.3 Bulgular, sonuclar ve tartisma

Sekil 2.3’de konvansiyonel olarak tavlanan 6rneklerden elde edilen SEM goriintiileri

verilmigtir.

Sekil 2.3 (a) Tavlanmamus, (b) 400, (c) 500 ve (d) 600 °C de 30 dk. siirelerle
tavlanmig CulnGas; ince filmlerin SEM yiizey morfoloji goriintiileri.
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Tavlama islemi sonrasinda filmlerin yiizeylerinde islem sirasinda olusan
topaklanmalarin dagilim yogunlugunun azaldigi saptanmistir. Ayrica lretilen tim
filmlerin yiizeyleri deliksiz ve c¢atlaksizdir. Bu durum konvansiyonel tavlama

isleminin filmlerde bir deformasyona sebep olmadiginin agik bir kanitidir.

CulnGaS; filmlerin CGIl: Cu/(Ga+In) ve GGI: Ga/(Ga+In) oranlarin1 kontrol
edebilmek adina yapilan EDS analizleri gergeklestirilmistir. Bu sonuglara gére CGl ve
GGI oranlar1 konvansiyonel tavlama sonrasinda artis gostermistir (Cizelge 2.2).
Optimal fotovoltaik performansin elde edildigi CGl ve GGI oranlar literatiirde
CulnGaSe; bilesik yariiletkeni igin saptanmugtir (Jackson ve dig., 2015; Monig ve dig.,
2011; Repins ve dig., 2008). Selenyumlu bilesikleri i¢in en uygun oranlar CGI:0,80-
0,92 ve GGI:0,30-0,35 olarak verilmektedir. Sulfiirli bilesiklerde de benzer metal
oranlarmin verimli olacagi disiiniildiigiinde en uygun CGI ve GGI oranlarina
yaklasildig1 gortilmiistiir. Ancak tiim orneklerde Ga/(Ga+In) orami literatiire oranla

yiiksek oldugunun sdylenmesi gerekir.

Cizelge 2.2 Tavlanmis ve tavlanmamis CulnGaS> ince filmlerin EDS analizinden
elde edilen elementel yiizdeler ve oranlar.

Ornek C @) Cl Ga S In Cu  GGI* CGI** SCIG***
Tavsiz 3,68 754 122 11,15 4053 13,73 20,63 0,45 0,83 0,89
S400 8,74 1523 0 10,72 3541 11,05 1887 0,49 0,87 0,87
S500 4,23 1447 O 9,75 37,45 11,87 24,10 0,45 111 0,82
S600 0 1701 O 1154 36,75 913 2559 0,56 1,24 0,79

*GGl: Ga/(Ga+In), **CGl: Cu/(Ga+In) ve ***SCIG: S/(Cu+In+Ga)

Tavlamanin yapisal 6zellikler tizerine etkisi XRD analizi ile saptanmistir (Sekil 2.4).
28,0, 31,1, 46,3 ve 54,1° (20) de goriilen XRD pikleri sirayla CulnGaS: kristal
yapisinin  (112), (004)/(002), (204)/(220) ve (116)/(312)/(215) yansimalarina
atfedilebilir (Seong Yeon Kim ve Kim, 2012a). 40,5° (20)’de goriilen keskin pik ise
alt tastaki molibden ince filmden kaynaklanmaktadir (Zhou ve dig., 2003).

Tavlama sicakliginin artmasi ile 28,0° (26) de goriilen XRD pikinin siddeti artmustir.
Bu da kristal yapidaki iyilesmeyi gdstermektedir. Uretilen filmlerin ortalama kristalit
boyutlar Esitlik 2.1°de verilen Scherrer formiilii ile hesaplanmistir (Patterson, 1939).

. KA
_,B cosf

(2.1)
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Burada D ortalama kristalit boyutunu, K sekil faktoriinii, A X-1s1nin dalga boyunu, f
en yiiksek pik siddeti veren pikin yar1 siddetindeki pik genisligini, 8 ise Bragg agisini
ifade etmektedir. Bu tez calismalarinda iiretilen ince filmler icin sekil faktorii 0,89

olarak kullanilmistir.

*112)
*(004)/(200)
Molibden |
*(204)/(220)
#(116)/(312)/(215)

5600

Siddet (k.d.)

$500

Tavlama Sicakhgi Artiyor ————— =

5400

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 (Derece)

* Kalkopirit CulnGas, duzlemleri

Sekil 2.4 Konvansiyonel olarak farkli sicakliklarda tavlanan CulnGaS; ince filmlerin
XRD spektrasi.

Esitlik 2.1 kullanilarak hesaplanan kristal boyutlar1 tavlama ile 16,0 nm den 31,7
nm’ye kadar yilikselmistir (Cizelge 2.3). Konvansiyonel tavlama islemi bakir ve
galyum elementlerinin yiizeye diflizyonunu hizlandirmakla birlikte kristal boyutunda
lyilesmeye sebep olmustur. Ayrica Cizelge 2.3’de XRD verilerinden hesaplanan
mikro-gerinim ve dislokasyon yogunlugu verileri incelendiginde tavlama sicakliginin

artmasi ile dislokasyon yogunlugunun ve mikro-gerinimin azaldigi goriilmektedir.

Cizelge 2.3 Tavlanmig ve tavlanmamis CulnGaS: ince filmlerin XRD analizinden

hesaplanan yapisal 6zellikleri

Ornek Ort. Kristalit ~ Mikro- Dislokasyon Eg Mobilite

Ismi  Boyutu (hnm)  Gerinim: Yogunlugu (eV) (cm?/Vs)
[e=BCot0/4] (cm)

Tavsiz 16,0 8,87x10°3 3,91x10% 1,40 1,6
S400 19,1 7,41x10°3 2,74x10% 1,36 59
S500 21,4 6,60x107 2,18x101 1,46 6,3
S600 31,7 4,46x107° 1,00x10%! 1,49 30,9
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Kalkopirit yapinin dogrulanmasi ve ikinci fazlarin analizi i¢in Raman spektroskopisi
teknigi kullamlmistir (Sekil 2.5 ve Sekil 2.6). 240 ve 340 cm™’de meydana gelen
Raman kaymalart CH modunun E3, ve E}, siralanmalarma karsilik gelmektedir

(Koschel ve Bettini, 1975). 305 cm™*de gériilen Raman piki kalkopirit yapmin CuAu
moduna denk gelmektedir.

M Kalkopirit 4 Ccuo P CuSorCu,S

240 cm™
305¢cm”
340 cm

As.Dep. 1 5400

Pik Siddeti (k.d)

M

150 200 250 300 350 400 450 500 150 200 250 300 350 400 450 500
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r .
Raman Kaymasi (cm™) Raman Kaymasi (cm™)
— -
I 23 F S X [RI &
5500 . | se00
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Pik Siddeti (k.d.)
e
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Sekil 2.5 Farkli sicakliklarda konvansiyonel olarak tavlanmis CulnGaS> ince
filmlerin Raman spektrasi.

Hizli tavlama islemleri ile daha belirgin hale gelen 298 cm™’deki Raman kaymas ise
biiyiik bir thtimalle CuO fazina denk gelmektedir. Bu bilgi EDS verileri ile birlikte
analiz edildiginde elementel yiizde olarak oksijen varliginin artmasi CuO fazinin var
olma ihtimalini artirmaktadir. Yapida bulunmas1 muhtemel diger bir metal oksit faz1
olan B-Gax0s3 ise 199, 347 ve 416 cm™ pik pozisyonlarinda sirasiyla Ags, Ags Ve Ags
modlari ile tespit edilmistir (Girija ve dig., 2013). 312 cm™ civarindaki pik ise biiyiik
bir ihtimalle CuGaS; kalkopirit fazinin A1 titresim moduna denk gelmektedir (Cha ve
Jung, 2014) ki bu durum XRD verileri ile de dogrulanmistir. CuGay fazi igin ise XRD
grafikleri lizerinde olusan piklerde bazi ortiismeler gozlemlenmesine ragmen bu faz

icin Raman kaymas1 tespit edilememistir. Yapida bulunan elementlerin yliksek
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mobilitesinden kaynakli olan ikincil fazlar ise kimyasal daglama islemleri ile elimine
edilebilmektedir. Kimyasal daglama iglemi giines pili iiretiminde bircok yontemde
neredeyse standart hale gelmis bir uygulamadir (Miiller ve dig., 2006; Olejnicek ve
dig., 2010).
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Sekil 2.6 Farkli kosullarda hizli tavlanmis CulnGaS: ince filmlerin Raman spektrasi.

Uretilen filmlerin yasak bant araligi degerleri Tauc esitligi ile hesaplanmustir (Esitlik
2.2).

ahv=A(hv-E,)" (2.2)

Burada; « sogurma katsayisi, h Planck sabiti, vfrekans, A sabit, Eg yariiletkenin yasak
bant araligi, n ise elektron ge¢is tiirline gore bir sabiti ifade eder. Direkt gegisli
yariiletkenler i¢in n degeri 2, dolayl gecisli yariiletkenler i¢in ise 2°dir (Tauc J, 1974).
CulnS; filmlerin optik bant araliklar1 (¢hv)?-hv grafiginin lineer bdlgesinde ¢izilen
egilim ¢izgisinin x-eksenini kestigi nokta dikkate alinarak hesaplanmistir. Buna gore
hesaplanan yasak bant aralig1 (Eg) 1,40 eV’dan 1,49 eV’a kadar yiikselmistir (Sekil
2.7). Bu aralik fotovoltaik enerji ¢evrimi i¢in ideal aralikta olup tavlama sicakliginin

yapisal degisimlerden dolay1 Egiizerinde degisime sebep oldugu sdylenebilir.
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Sekil 2.7 Konvansiyonel olarak tavlanmis 6rnekler i¢in (a) sogurma katsayisinin

foton enerjisi ile degisimi, (b) (ohv)? karsilik dalga boyu degisimi.

Elektriksel mobilitelerin belirlenmesi i¢in Hall 6lgtimleri yapilmistir. Bu dlgiimlerde
VdP geometrisi kullanilarak [-V Olglimlerindeki hatalar minimize edilmeye
calistlmigtir. Sprey piroliz yontemi ile {iiretilen CulnGaS: filmlere uygulanan
konvansiyonel tavlama isleminden 6nce ve sonra Hall mobilite degerleri 1,7 ile 12,3

cm?/Vs degerleri arasinda degistigi goriilmiistiir (Sekil 2.8).

T T T T T T
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254 500
20
15+

10 +

Mobilite (cm?/V.s)
(Do)1BIpjeDIS BWE|ARL
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o
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As.Dep. 5400 S500 S600
Ornek ismi

Sekil 2.8 CulnGaS: ince filmlerin konvansiyonel tavlama sonrasinda mobilite
degerlerinin sicaklik ile degisimi.

600 °C’de tavlanan Ornekler haricinde digerlerinin mobilite degerlerinin birbirine
yakin oldugu diisiiniilecek olursa, sogurucu filmlerin elektriksel iletiminin optimize

edilmesi i¢in 600 °C alt tas sicakliginin kritik oldugu sdylenebilir. Bunlarin yamn sira,
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Cizelge 2.2°de de goriildiigi tizere 600 °C’lik tavlama islemi sonrasinda yapilan EDS
analizlerinde karbon ve klor safsizlik elementlerinin bulunmadigi goriilmiistiir. Bu
safsizliklarin ikincil fazlar tetikleyerek elektriksel performansin diismesine sebep
oldugu bilinmektedir. Ancak oksitli yariiletkenlerin mobilitelerinin yiliksek oldugu g6z
Online alindiginda tavlama sicakliginin artmasi ile yapidaki oksijen elementinin

yiizdesel olarak artis1 yariiletkenin mobilite degerlerini artirmistir.

Hizli tavlama islemi literatiirde ozellikle silisyum bazli yariiletken malzemelerin
elektriksel 6zelliklerinin iyilestirilmesinde kullanilmaktadir. Konvansiyonel tavlama
islemine gore hedeflenen sicakliklara ¢ok daha kisa stirelerde ¢ikilmasindan dolayi bu
yontem zaman ve maliyet agisindan etkindir. Konvansiyonel tavlama isleminde
600 °C’nin daha iyi sonuglar vermesi ve hizli tavlama ile cam alt tasa ve filme zarar
vermeden ulasabilecegimiz st limitin 680 °C oldugunu saptadiktan sonra
orneklerimizi azot ortaminda 1x107° Torr basing degerinde bu sicaklikta hizl tavlama
islemine tabi tutulmustur. Bu islemin etkilerinin anlasilmasi i¢in dort kontrol deneyi
yapilmis ve kullanilan parametreler Sekil 2.1’de oOzetlenmistir. Hizli tavlama
isleminden sonra yapilan SEM analizinde ylizey morfolojisinin ciddi 0Slglide

degismedigi ancak tavlama sonucu daha piiriizsiiz yiizeylerin olustugu saptanmistir
(Sekil 2.9).

Sekil 2.9 (a) 10, (b) 5 ve (c) 3 °C/s 1sitma hizlar1 ve (d) AS300 1sitma profili ile
yapilan tavlama isleminden sonra CulnGaS; ince filmlerin SEM yiizey

morfoloji goriintiileri.
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10 °C/s tavlama hizinda hizli 1sitmanin sebep oldugu 1s1l sok film ylizeyinde ¢atlak
olusumuna sebep olmustur (Sekil 2.9). Catlaklarin genis alanlardan alinan SEM
gorlntiilerinde ylizeyin tamaminda belirli araliklarla dagildig1 tespit edilmistir. Bu
durum 5 °C/s 1sitma hizindan daha hizli 1sitma hizlarinin mevcut 6rnekler i¢in uygun

olmadigini diistindiirmektedir.

EDS analizinden elde edilen elementel degisim Cizelge 2.4’de verilmistir. Bu
analizden elde edilen sonuglara gore tavlama siiresinin bakir difiizyonunda daha etkili
oldugu, tavlama sicakligma c¢ikis hizinin ise galyum diflizyonunu daha baskin bir
sekilde tetikledigi anlasilmistir. Tim Orneklerimiz i¢in CGIl oran1 verimli
fotovoltaiklerde rapor edilen bolgenin sinirlara yakinken GGI orani bu limitlerin
disinda kalmistir. Bu calismada sistematik deneyler yapabilmek adina sabit
derisimlerde baslangi¢ kimyasallar1 ile calisilmistir. Istenilen uygun degerlere
ulasabilmek i¢in baslangi¢ kimyasallarin derisimleri optimize edilmelidir. Bunlarin
yani sira, klor kirliligi % 1’in altindayken, karbon ve oksijen kirliliklerinde tavlama
islemi ile artig olmustur. Oksijen artisinin sebebi galyumun yiizeye difliz olmasiyla
birlikte Ga>03 gibi ikincil fazlarin olusumunun tetiklenmesi olarak diistiniilmektedir.
Gaz03 fazinin olusmasinda muhtemel sebeplerden birisi de hizli tavlama islemi ile
kristal yapida meydana gelen bosluk kusurlarinin proses esnasinda reaksiyon
hacminde bulunan oksijen atomlari tarafindan isgal edilmesi ile ya da orneklerin

atmosfere ¢ikarilmasiyla meydana gelebilmektedir.

Cizelge 2.4 Hizli tavlama islemine tabi tutulan CulnGaS: ince filmlerin EDS
analizinden elde edilen elementel yiizdeleri.

Ornek C O Cl Ga S In Cu | *GGI  **CGIl ***SCIG

Tavsiz 3,68 7,54 122 11,15 4053 13,73 20,63 045 0,83 0,47
RS1 553 1405 0,00 959 3713 99 23,74 049 1,21 0,46
RS3 6,18 16,13 055 1526 30,55 7,86 20,29 0,66 0,88 0,41
RS5 10,36 38,47 0,25 1340 1761 6,75 13,16 0,66 0,65 0,35
RS10 861 4374 044 935 17,03 6,12 1332 0,60 0,86 0,37

*GGl: Ga/(Ga+In), **CGlI: Cu/(Ga+In) ve ***SCIG: S/(Cu+In+Ga)

Sekil 2.10’da hizli tavlama igleminden sonra CulnGaS; ince filmlerin XRD spektralari
gorilmektedir. Ana pikler 28 ve 46° (20) de goriilmiistiir ve bunlar CulnGaS2’lin (112)
ve (204)/(200) diizlemlerinden gelen yansimalar olarak kabul edilebilir. Bunun diginda
yine 40° (20) civarinda gériilen pik molibdene aittir. Ozellikle 5 ve 10 °C/s hizla

tavlanan 6rneklerde 30, 31, 36 ve 44° (20) civarinda piklerin olusumuna rastlanilmistir.
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Bu pikler B-Ga203 kristal yapisinin XRD pikleri ile ortiismektedir (ICDD-PDF #00-
43-1012).
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Sekil 2.10 Farkli kosullarda hizli tavlanmis CulnGaS: ince filmlerin XRD spektrasi.

XRD spektrasindan elde edilen veriler kullanilarak hesaplanan tane biytikliigi,
dislokasyon yogunlugu ve mikro-gerinim verileri Cizelge 2.5’de verilmistir. Bu
verilere gore tavlama hizinin artmasi ile tane boyutu da artmistir. Bu ¢alismada elde
edilen maksimum kristalit boyutu 37,2 nm’dir. Ayrica kristalit boyutunun artmast ile
dislokasyon yogunlugu ve mikro-gerinim degerleri azalmistir. 10 °C/s de goriilen
artisin ise film ylizeyinde olusan catlaklardan dolayr meydana gelen mekanik

gerilimden kaynaklandig diistiniilmektedir.

Cizelge 2.5 Hizli tavlanmis CulnGasS; ince filmlerin XRD analizinden hesaplanan

yapisal ozellikleri

Ornek  Ort. Kristalit Mikro- Dislokasyon ~ Eg  Mobilite
Ismi Boyutu (nm) Gerinim: Yogunlugu (V) (cm?/Vs)
[e=pCot0/4] (cm?)
RS1 35,1 4,02x107® 8,12x10%° 1,50 16,59
RS3 35,6 3,96x10°° 7,89x10%° 1,47 10,57
RS5 37,2 3,81x10° 7,23x10%° 1,45 23,91
RS10 35,2 4,05x107° 8,07x10%° 1,51 13,21
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Sekil 2.11°de verilen (ahv)? karsilik dalga boyu degisimi analizine gére, Eq degerinin
RTA 1sitma hizina paralel olarak arttig1 gozlemlenmistir (Cizelge 2.5). Bunun 6tesinde
hesaplanan Eg degerleri konvansiyonel tavlama yontemi ile elde edilenlerden daha

biiyiiktiir. Bu durum RTA ile degisen stokiyometri degisiklikleri ile iligkilendirilebilir.

SO0 T T T

4,5

a(cm™) x10*

600 700 800 900 1000 1100
Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.11 Hizli tavlanmis 6rnekler igin (a) sogurma katsayisinin foton enerjisi ile

degisimi, (b) (ahv)? karsilik dalga boyu degisimi.

Hall 6l¢timlerinden alinan sonuglar dogrultusunda 5 °C/s 1sitma hiziyla tavlanan
orneklerin en yiiksek mobiliteye sahip oldugu goriilmistir (Sekil 2.12). 10 °C/s 1sitma
hizi ile tavlanan orneklerde meydana gelen catlaklarin film siirekliligini bozdugu ve
bu sebeple yiik iletiminde ve dolayisiyla mobilitede diismelere sebep oldugu
diisiintilebilir. RSS 6rnegi S600 6rnegine gore daha biiyiik kristalitlere sahip olmasina
ragmen daha diisiik mobiliteye sahip olmasi hizli tavlama ile yapida daha fazla oksit
igeren ikincil fazlarin meydana gelmesi ile iliskilendirilebilir. Daha 6nce benzer bir
durum Hsiesh ve dig. tarafindan g¢inko siilfoksit filmlerin oksijen ortaminda
tavlandiktan sonra yapidaki oksijen varligmin artigina paralel olarak mobilitede
diismelere sebep oldugu goézlemlenmistir (Hsieh ve dig., 2014). Bunun Gtesinde
filmlerin yapisindaki CGI ve SCIG oranlarmin diisiik olmasi ortalama kristalit
boyutunu kiigiiltiicii yénde etki eder ve uygun yasak bant araligindan uzaklasilmasina
sebep olur (Dzionk ve dig., 1997; Krunks ve dig., 2001; Sun ve dig., 2010). Tiim bu
sonuglar iiretilen sogurucu tabakalarin stokiyometrisinin mobilite degerleri iizerinde

belirleyici bir roliiniin oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 2.12. Farkli hizli tavlama islemlerinden sonra CulnGaS: ince filmlerin mobilite

degerleri.

2.2 indiyum Siilfiir ince Film Tampon Tabakalara Giimiis Katkilanmasi

2.2.1 Giris

Sprey piroliz yontemi ile metal oksitler, kalkopirit bilesikler gibi yapilarin yaninda
genig yasak bant araliklarina sahip yariiletkenlerin kaplanmasi da miimkiindiir. Tez
calismasinda I11-VI grubu elementlerinden olusan ve ikili bir bilesik olan In2S3 tampon
tabaka olarak kullanilmistir. In2Ss filmler yiiksek optik gecirgenligi, kararli yapist,
aydinlik altindaki yiiksek elektriksel iletkenligi ve 2,0-3,7 eV arasinda degisen yasak
bolge yasak bant araligi sebebi ile ince film giines pili uygulamalari i¢in ¢ok uygun bir
tampon tabaka adayidir (Barreau ve dig., 2009; Nomura ve dig., 1991). In,Ss tampon
tabakalar kullanilarak iiretilen ince film fotovoltaik aygitlarda en yiiksek verim % 16,4
ile elde edilmis olup bu ¢aligmada kaplama teknigi olarak atomik tabaka biriktirme
teknigi (ALD) kullanilmistir (Spiering ve dig., 2003). Bu baglamda In>S3 tampon
tabakalarin sprey piroliz yontemi ile {iretimi ve optimizasyonu dikkate deger bir konu
olarak gortinmektedir. Bu motivasyonla literatiirde bir¢ok arastirmaci kalkopirit ince
film giines pillerinde sprey piroliz ile iiretilen In2Ss tampon tabakalarini ¢aligmislardir
(Buecheler ve dig., 2009; Calixto-Rodriguez ve dig., 2005; Otto ve dig., 2011). Ancak
InpS3  filmlerin katkilanmasi ile ilgili literatiirde ¢ok smirli sayida c¢alisma
bulunmaktadir. In2Sz filmlerin katkilanmasinda asil amag elektriksel direnci diistirmek

ve aygit yapisinda kisa devre akimini (Jsc) arttirmaktir. Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda

30



da In2S3 yapisina metal atomlart katkilandiginda tetrahedral yapi igerisinde bos olan
kafes bolgelerine metal atomlarmin kristal yapiy1 bozmadan yerlesebildigi
gozlemlenmistir (Mathew ve dig., 2006). Mathew ve dig. yakin zamanda yaptig1 bir
diger ¢alismada ise In»S3z yapisina islem esnasinda kalay katkilama ile elektriksel
direng artis1 ve buna paralel olarak da foto hassasiyette (PS) artis gézlemlemistir
(Mathew ve dig., 2010). Son olarak John ve dig. yaptiklar1 bir diger ¢aligmada
kaplanmis olan filmlerin {izerine 1s1l buharlastirma teknigi ile 50 nm’den daha ince
glimiis film kaplayarak ve bu filmi 200 °C’de tavlayarak % 9,5 verimli giines pilleri
tiretmislerdir (T. T. John ve dig., 2005). Ancak bilgimiz dahilinde daha once sprey
piroliz ile tiretilen In2S3 filmlerin islem esnasinda giimiis katkilanmasi galisilmamis bir

konudur.

2.2.2 Deneysel yontemler

In2Ss filmler soda kire¢ cam alt taslar tizerine Sekil 1.6’da gosterilen sprey piroliz
cihazi ile art arda iki ayr1 15 pasoluk kaplama ile tretilmistir. InClz (Acros Organics)
ve NH2CSNH: (Sigma-Aldrich) sirasiyla indiyum ve siilfiir kaynagi olarak
kullanilmistir. Cizelge 2.6 diger 6nemli deneysel parametreleri 6zetlemektedir. Elde
edilen filmlerin ylizey morfoloji goriintiilemeleri ve kalinlik dl¢timleri FEI, Quanta
200 FEG SEM taramali elektron mikroskobu ile yapilmistir. EDS mikro analiz
yontemi elementel kompozisyonlarin ortaya ¢ikarilmasinda kullanilmistir. Filmlerin
kristal yap1 dogrulamalari Panalytical X'pert Pro MPD XRD (CuKq, A= 1.5405 A)
sistemi kullanilarak yapilmistir. Raman spektroskopisi (Horiba Jobin Yvon Model:
IHR550) ikincil fazlarin analizinde tercih edilen bir diger yapisal karakterizasyon
yontemidir. Optik gegirgenlik 6l¢iimleri 250-1100 nm dalga boyu araliginda Perkin
Elmer 600 S UV-VIS spektrofotometresi kullanilarak yapilmistir. Elektriksel direng
ve Hall etkisi Olgiimleri i¢in Lake Shore Hall etkisi sistemi kullanilmistir. Hall
ornekleri 5x5 mm? boyutlarinda VdP geometrisinde hazirlanmigtir. Kontaklar giimiis
pasta ile elde edilmistir. Kontaklarin ohmik davranislari akim-potansiyel grafiklerinin

lineer polarizasyonu ile dogrulanmistir.
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Cizelge 2.6 Standart In,S3 filmleri elde edebilmek i¢in kullanilan deneysel
parametreler.

Kaplama Parametresi Deger

Isitict plaka sicakligi 300 °C

Cozelti besleme debisi 1,0 mil/dk.

Coziici % 50 DDW + % 50 MeOH
Tastyic1 gaz basinci 4 MPa

Her bir kaplamada kullanilan ¢6zelti yogunlugu 4,29+4,29 ml/m?
Cozeltideki [In®*] ve [S?] derisimleri 10 ve 80 mM

Cozeltinin pH degeri 3,66-3,93

2.2.3 Bulgular, sonuclar ve tartisma

Bu boliimde, sogurucu tabakanin optimizasyonunun yani sira hetero eklemlerin
rektifikasyon degerlerinin arttirtlmasi ig¢in ayrica InzSz filmlerin direnglerinin
diistirilmesi ve foto hassasiyetlerinin arttirilmasi ¢alisilmistir. Bu motivasyonla ve
literatiirde daha Once raporlanan c¢alismalar 1s181nda In2Ss ince filmlere kontrollii
miktarlarda glimiis eklemesi gergeklestirilmistir. Bu calismada indiyum kaynagi
olarak kullanilan indiyum kloriir tuzunun miktar1 sabit tutulurken giimiis kaynagi
olarak kullanilan giimiis asetat miktari indiyum kloriiriin % 0,5-100’i arasinda
degistirilmistir. % 100 glimiis eklenen 6rnekler AgInS> yapisina dogru gegisi gormek
adina kontrol 6rnegi olarak kullanilmistir. AgInS kalkopirit yapis1 yiiksek sogurma
katsayisi ile tampon tabaka olarak degil daha ¢ok sogurucu tabaka olarak kullanilmaya
miisaittir. Giimiis katkis1 ise molarite oranlar1 seklinde, [Ag*]:[In®"] olarak verilmistir.
Sekil 2.13’de hazirlanan giimiis katkili In»Ss ince filmlerin fotografi verilmistir. Bu
fotograftan da anlasildig1 iizere giimiis miktarinin artmasi ile filmlerin rengi agik

saridan turuncuya ve en sonunda koyu kizila donmiistir.

8 In,S. Films on Glass
(38x26 mm’)

e

Sekil 2.13 Farkli oranlarda giimiis katkilanan In2S3 ince filmlerin fotografi.
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Sekil 2.14°de ise hazirlanan filmlerin SEM goriintiileri verilmistir. Bu goriintiiden de
anlasilacagir tizere tiim oOrnekler homojendir ve catlak, bosluk gibi kusurlar
olusmamistir. Ayrica glimiis oraninin artmasi ile yiizeyde nano boyutta cubuksu
yapilarin olustugu goriilmustiir. Bunlarin yani sira yiiksek biiyiitmelerdeki SEM

goriintiilerinden tiim 6rneklerin nano kristal yapida oldugu anlasilmaktadir.

[Ag:[In]=0 (%) [Ag]:[In]=0.5 (%) [Agl:[In]=1 (%) [Agl:[In]=10 (%)

[Agl:[In]=20 (%) [Ag]:[In]=100 (%) Ara Kesit

Sekil 2.14 Farkli oranlarda giimiis katkilanan In2S3 ince filmlerin SEM goriintiileri

Kesit alant SEM goriintiilerinden filmlerin kalinliklar1 tayin edilmis ve ortalama
degerler Cizelge 3.7°de verilmistir. Bu ¢izelgeye gore ¢ozelti igindeki glimiis oraninin

artmasi film kalinliginin da artmasina sebep olmustur.

Cizelge 2.7 Farkli oranlarda giimiis katkilanmis In2Ssz ince filmlerin 15 kV
hizlandirma voltajinda ve 300x300 pm? alandan elde edilmis EDS analizi

sonuglari.

Cozeltide In Ag S Cl Film Film
[AgH]:[In%] (At %) (At%) (At%) (At%) Yapisinda Kahnhg

Konsantrasyonu (Ag+In)/s  (nm)

Katkisiz 37,56 0,00 52,38 10,06 0,72 475
0.5:100 37,76 0,50 51,88 9,86 0,74 452
1:100 35,92 1,00 54,14 8,93 0,68 461
10:100 33,57 5,09 51,35 9,99 0,75 469
20:100 32,69 8,43 47,43 11,46 0,87 551
100:100 22,04 27,43 50,15 0,38 0,99 906

33



EDS analizlerine gore beklendigi lizere ¢ozeltideki giimiis oraninin artmasi filmlerdeki
giimiis miktarinin da belirli oranda artmasina sebep olmustur. Sekil 2.15 bu degisimi
gostermektedir. Daha kesin molekiilarite verisine sahip olmak i¢in EDS sonuglarindan
(AgtIn)/S orani hesaplanmustir (Cizelge 2.7). AgInS; kristali igin (Ag+In)/S oraninin
1 olmas1 gerekmektedir. Giimiis eklenmesi ile baz1 dalgalanmalar olmakla birlikte (%
1’lik 6rnekte) genel olarak ¢ozeltideki giimiis oranin artmasi ile filmlerdeki (Ag+In)/S
orant da artmistir. Bu da sprey piroliz yontemi ile katkilamanin basarili bir sekilde
gerceklestirildiginin gostergelerindendir. Bunun yani sira orneklerde % 11,46’ya
kadar klor kirliligi bulunmustur. Bu da indiyum kaynagi olarak indiyum kloriir

kullanilmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 2.15 Cozeltideki glimiis ylizdesinin degisimi ile filmlerdeki glimiis yiizdelerinin

EDS analizinden elde edilen verilere gore degisimi.

Tiim filmlerin kristal yapilar1 XRD analizi ile teyit edilmistir. Sekil 2.16°de farkl
giimiis miktarlarinda katkilanan In,Ss ince filmlerin XRD spektralar1 goriilmektedir.
Sekil 2.16°da goriildiigi tizere % 100 giimiis katkili 6rnek haricinde diger 6rneklerde
ana faz kiibik B-In;Sz (JCPDS Card No. 32-456) fazidir. Giimiis katkilanmamis
ornegin (200) yoniinde 33°°de (20) kristallendigi saptanmistir. Bu pikin siddeti giimiis
katkilanmas ile azalmistir. % 100 liik 6rnekte ise 33°°de (20) pik goriilmemistir. Ikinci
en yiiksek pik siddeti 28° (20)’de saptanmistir. Bu pik (311) kiibik B-InS3 veya
ortorombik AgInS; fazlarina ait olabilir. Giimiis miktarinin artmasi ile 6zellikle %
10°dan sonra, bu pikin siddetinde azalma goriilmiistiir. Benzer sekilde 14 ve 48° (20)
civarinda goriilen piklerin de siddetleri glimiis oraninin artmasi ile azalmistir. % 100

glimiis igeren Ornekte ise 25, 27, 29 ve 52° (20) civarinda yeni pikler saptanmustir.
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Literatiirde bu piklerin ortorombik AgInS; fazina ait oldugu raporlanmaktadir (Teny
Theresa John ve dig., 2005) Bunlara ek olarak % 100 giimiis katkilanmig olan 6rnekte
en siddetli pik 44° (20)’de goriilmiistiir. Tiim bu sonuglar 15183inda % 100 giimiis
katkilanmasi ile kiibik B-1n2S3 yapinin AgInS; fazina doniistiigli sonucuna varilmustir.
XRD piklerinden hesaplanan ortalama kristal boyutu Cizelge 2.8’de verilmistir.
Buradan da anlasilacagi {lizere tiim 6rnekler nano kristal olup, kristal boyutu 50 nm

civarindadir.
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Sekil 2.16 Farkli giimiis miktarlarinda katkilanan In,Ssz ince filmlerin XRD
spektralari.
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Glimis katkili In2S3 ince filmlerin yapisal 6zellikleri Raman analizi ile de teyit
edilmistir. Sekil 2.17°de sprey piroliz ile biiyiitiilmiis ve glimiis katkilanmig 6rneklerin

Raman aktif modlar1 goriilmektedir.
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Sekil 2.17 Sprey piroliz ile kaplanarak glimiis katkilanmis 6rneklerin Raman aktif

modlari.

Nano kristalin yapidan otiirii tiim 6rneklerin Raman pikleri genistir. Ayrica % 1 giimiis
oranindan sonra Raman modlarinin degistigi saptanmistir. % 100’lik 6rnekte ise
tamamen farkli dalga numaralarinda Raman aktif modlar elde edilmistir. Bu
modlardan 266, 306, 323 ve 366 cm™’de saptanan piklerin B-In2S3 yapiya ait oldugu
bilinmektedir (Fu ve dig., 2010; Laurencic ve dig., 2011). 306 cm™*’deki mod Al
simetrisine, 323 cm™’deki Raman aktif modun ise Ag. ye ait oldugu bilinmektedir
(Lugo ve dig., 2012). 471 cm™’deki mod, % 0, 0,5 ve 1,0’de elde edilen pikler ise Se
elementel siilfiiriin S-S moduna ait oldugu bilinmektedir (Gasanly ve dig., 1999).
Elementel siilfiir ayrica 150 ve 220 cm™ civarinda pike sahiptir (Meyer, 2002). Bu
pikler orneklerimizde ¢ok belirgin olmamakla birlikte orneklerimiz igin elementel
stlfiriin varhigindan s6z etmek miimkiindiir (Cizelge 2.7). Ayrica EDS analizi de
orneklerimizin silfiir zengini oldugunu teyit etmistir. % 10’luk giimiis
katkilanmasindan sonra 471 cm™’deki modun kayboldugu saptanmistir. Bu da EDS
analizinden elde edilen ve Cizelge 2.7°de verilen (Ag+In)/S oraninin 6zellikle %

10’dan sonra artmasi ile ortiismektedir. Bagka bir deyisle, 6rneklerdeki siilfiir miktar
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yaptya giimiis eklenmesiyle diigmiistiir. Bu da giimiis oraninin artmasi ile daha fazla
serbest siilfiiriin gimiise baglanarak AgInS; yapisinin olustugunu ispatlamaktadir. %
10 ve 20’lik 6rneklerde 296 cm™ civarinda gozlenen pik ise AgoCOs yapisina ait
oldugu diisiiniilebilir (Lin ve dig., 2007). Bu ikincil fazin giimiis kaynagi olarak ¢ozelti
icinde giimiis asetatin kullanilmasindan kaynaklanmasi olduk¢a muhtemeldir. Bu
pikin varlig1 farkli ikincil fazlarin olusabilecegini diisindiirmektedir. Muhtemel
ikincil fazlar Ag.S ve AgCl’diir. % 100 liik 6rnekte 220 cm™’de goriilen pik AgrS
ikincil fazina ait olabilir (Martina ve dig., 2013). Ag.S’tin XRD pikleri 27,5, 33,3,
43,7, 59,2° (20)’de bulunmakta olup bu pikler B-In,Ss ile ¢akismaktadir. Diger
muhtemel ikincil faz AgCl olup EDS sonuglarinda elde edilen klor bu fazdan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ancak bu yapinin da XRD pikleri, 6rnegin 28, 33,
46° (20), B-In,Ss ile cakismaktadir.

5x10" T T T T
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Sekil 2.18 Giimiis katkili 6rneklerin (ahv)? - hv spektrasi.

Sekil 2.18 giimiis katkil1 6rneklerin (ahv)-hv spektrasin1 gostermektedir. Beklenildigi
tizere giimiis miktarinin artmasi ile 11k gegirgenligi azalmistir. UV-VIS verilerinden
elde edilen Eg degerleri giimiis katkilama ile diismiis, en diisiik degere ise % 100
katkilama ile ulasilmistir (Cizelge 2.8). % 100’lik 6rnegin Eq degeri 1,94 eV dur. %
100 lik 6rnek haricinde diger tiim Orneklerin optik gecirgenlikleri ve yasak bolge
enerji araliklart giines pillerinde tampon tabaka olarak kullanilmaya oldukga

elverislidir.
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Gumiis katkili B-In2Sz ince filmlerin foto hassasiyet degerleri Esitlik 2.3 ile

hesaplanmistir.

I;-Ip (2.3)
D

PS=

Burada I aydinlatma altindaki akim ve Ip ise karanliktaki akim degeridir. Baska bir
deyisle foto hassasiyet degeri yariiletken filmlerin elektriksel iletkenliklerinin
aydinlatma ile degisiminin gostergesidir. Orneklerin aydinlatilmasi ksenon lamba
kullanilarak 100 mW/cm? aydinlanma siddetinde Cizelge 2.8°de goriildiigii iizere % 1
glimiis katkilama ile foto hassasiyet degeri 1780,1’¢ yiikselmis, % 20 katkilamada ise
en yiiksek deger elde edilmistir. Raporlanan bu deger literatiirdeki degerlere kiyasla
oldukga yiiksektir.

Cizelge 2.8 Katkisiz ve farkli oranlarda giimiis katkilanmig In2S3 filmlerin bazi

yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri.

Cozeltideki Ortalama Yasak Yigin PS
[Ag*]:[In®] Kiristalit Boyutu = Bant Arahg Direnci (I.-1p)/1p
Oram (nm) (eV) (Q.cm)
Katkisiz 59,28 2,75 2,54 x10° 91,6
0,5:100 45,94 2,75 6,77 x10* 705,3
1:100 26,41 2,77 1,66 x10° 1780,1
10:100 49,61 2,66 6,24 x10* 1743,2
20:100 50,74 2,64 1,46 x10° 19457
100:100 59,08 1,95 2,01 x10? 2,78

Oda sicakliginda yapilan elektriksel karakterizasyonlarinin sonuglari da Cizelge 2.8’de
verilmistir. Bu sonuglardan anlasilacagi iizere % 100 glimiis eklenme degerine kadar
orneklerin elektriksel 6zelliklerinde belirgin degismeler olmamistir. Ancak % 100
giimiis iceren oOrneklerin yi1gin direnci belirgin Olclide diismiistiir. Sekil 2.19°da
katkilanmamis ve farkli oranlarda giimiis katkilanmis InoSs filmlerin Hall etkisi
Olglimlerinden hesaplanan tasiyici yogunlugu degerlerinin degisimi verilmistir. Bu
sekilde goriildiigii tizere % 100 giimiis igeren 6rneklerin tasiyici yiik yogunlugu ciddi

oranda artmistir. Dolayisiyla ayn1 6rnegin elektriksel direnci azalmistir.
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Sekil 2.19 Katkisiz ve farkli oranlarda giimiis katkilanmis InpSs filmlerin tasiyici

yogunluklarinin degisimi.

2.3 AZO/Nano Metal/AZO Yapisinda Gegirgen iletken Oksit Tabakalarin

Uretimi ve Optimizasyonu

Alt tas konfigiirasyonunda fotovoltaik aygitlar tiretebilmek i¢in CulnSz-In.S3 hetero
eklemleri tizerine optik olarak gecirgen ancak tiretilen yiikleri kayip olmadan iist metal
kontaklara iletebilecek ince filmlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu dogrultuda fotovoltaik
aygitlarda konvansiyonel olarak indiyum katkili kalay oksit (ITO) ya da aliiminyum
katkl1 ¢inko oksit (AZO) tabakalar kullanilmaktadir. ITO filmler yiiksek optik
iletkenlige ve diisiik elektriksel dirence (yaklasik 10 /) sahip olmasina ragmen
indiyum gibi nadir toprak elementi igermesi sebebi ile pahali bir iist kontak tabakasidir.
Cinko oksit (ZnO) filmler yiiksek optik gecirgenligi, genis yasak bant araligi ve diisiik
maliyeti sebebi ile ITO tabakalara alternatif teskil etmektedir. Ancak ZnO tabakalarin
en biiyiik dezavantaji 10? Q/o mertebelerinde olan yiizey direnci degerleridir (Janotti
ve Van de Walle, 2009). Aliiminyum katkili ZnO tabakalar (AZO) bu sebepten dolay1
katkisiz ZnO tabakalar tizerine kaplanirlar (Lee ve dig., 2000). Literatiirde magnetron
sactirma teknigi ile tiretilen AZO filmler ITO filmlerin yerine iletken gegirgen oksit
tabaka olarak kullanilmaktadir (Jeong ve Park, 2001). AZO filmlerin elektriksel
ozellikleri RF giicii ve islem sicakligi gibi kosullar kontrol edilerek degistirilebilir.
Jeong ve dig. yaptiklar1 calismada 180 W {izerindeki degerlerde kritik olarak AZO
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filmlerin direncini diisiirdiiklerini rapor etmislerdir (Jeong ve Park, 2001). Ancak diger
yandan tahmin edilebilecegi gibi sactirma tekniginde giicii artirmak enerjisi daha
yiiksek parcaciklarin iiretilmesine sebep olabilmektedir ve bu durum pargaciklarin alt
tasa kadar niifuz olmasi ile sonuglanabilir. Bu istenmeyen pargacik diflizyonu
fotovoltaik cevirimi olumsuz yonde etkilemektedir. Bu durum vakum teknikleri ile
iretilen sogurucu tabakalar i¢in bir problem teskil etmemektedir. Ciinkii vakum
teknikleri ile tiretilen metal alagimlar1 genellikle islem sonrasi ek bir tavlama islemine
ugramakta ve dolayisiyla yogun filmlerin tiretilmesine olanak saglamaktadir. Bagka
bir deyisle hetero eklem iizerine kaplanan TCO tabakasi alt kisimlara difiiz
etmemektedir. Sprey piroliz gibi ¢ozelti tabanli yontemler ile tiretilen filmler ise daha
bosluklu ve daha az kompakt yapiya sahip olmaktadir. Bu durum enerjisi yiiksek
pargaciklarin alt tabakalara niifuz olmasini kolaylastirmaktadir. Bu baglamda yiiksek
giic yogunlugu degerlerinde yapilan kaplamalar sonucunda ZnO ve AZO filmlerin
giines pili konfigiirasyonlarinda kisa devre problemine sebep oldugu saptanmustir.
Tiim bu durumlar1 géz 6niine alarak CulnS2/In2S3 hetero eklemler {izerine kaplanan
iist kontak grubu filmlerin magnetron sacgtirma islemlerinde gilic degerleri
disiirilmustiir. Cizelge 2.9’de iiretilen filmlerin ylizey direnci ve Haacke’nin bagarim

oOl¢iisii (FOM) degerleri rapor edilmistir.

Cizelge 2.9 RF giiciiniin AZO ince filmlerin elektriksel ve optik 6zellikleri {izerine

olan etkisi.
RF Giicii Yiizey Direnci 550nm’de Optik Geg¢irgenlik FOM
(W) @/0) (%)
100 9,1x10? 88,52 2,7x10*
50 4,2x10° 86,96 7,1x10°®
30 6,5x10° 92,07 6,8x10

Bu ¢izelgeden goriilebilecegi iizere magnetron sagtirma giicti 100 W degerinden 30 W
degerine diisiiriiliince filmlerin yiizey direnci degerleri 10* kat kadar artmistir. Ayni
cizelgede verilen FOM degerleri Haacke’nin vermis oldugu Esitlik 2.4 kullanilarak
hesaplanmistir (Haacke, 1976).

TlO
D, = (2.4)

40



Burada T, 550 nm dalga boyunda rapor edilen optik gecirgenlik degerini ve Rsheet 1S€
4-noktadan Ol¢iim tekniginden elde edilen yiizey direnci degerini ifade etmektedir.
Beklendigi tlizere RF giicii degeri 100 W degerine kadar artirildiginda FOM degeri
ciddi oranda artmistir. Ancak daha 6nce de belirtildigi tizere yiiksek RF giicii degerleri
¢inko atomlarinin kontrolsiiz bir sekilde hetero eklem yapisina difiiz olmasi sebebi ile
kisa devre problemleri meydana gelmistir. Bu sebeple sprey piroliz yontemi ile tiretmis
oldugumuz yapilarda diistik giiclerde kaplama yapmanin bir zorunluluk oldugu tespit
edilmistir. Bu yilizden diisiik gii¢lerde iiretilen AZO filmlerin direncini azaltabilmek
icin iki ince AZO tabakasi arasina 50 nm’den daha ince bir tabaka metal film
kaplanmistir. Secilen ara metal tabakalar molibden, bakir ve giimiis olup farkl
kaplama siirelerinde RF sagtirma sistemi kullanilarak AZO/nano metal/AZO sandvig
yapilar1 Uretilmistir. AZO/nano metal/AZO yapilarinin ylizey morfolojileri AFM ile
analiz edilmistir (Sekil 2.20).

AZ0 ’ AZ0/Mo/AZ0

27 om
00

R,=0.46 nm

AZ0/Cu/AZO i AZ0/Ag/AZ0

00

R=115nm R.=0.21nm "~

Sekil 2.20 Farkli metal ara tabakalar iceren TCO tabakalarin AFM yiizey morfolojisi

gortintiileri.

Ara tabaka olarak molibden ve bakir kullanildigi durumda yiizey piiriizliliigi ara
metal olmayan ve glimiis barindiranlara gére daha fazladir. En biiyiik piirtizliilik
degeri 1,35 nm (Ra) ile AZO-Mo0-AZO yapist igin elde edilmistir. Yiiksek piiriizliilik

degerleri filmlerin ince olan noktalarindan difiizyon olma ihtimali sebebi ile kisa devre
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problemine yol agabilir. Bu sebeple daha piiriizsiiz ve kompakt yilizeye sahip olan
AZ0O-Ag-AZO yapilarinin ince film giines pilleri i¢in bir avantaj teskil edebilecegi

diisiiniilebilir.

Kullanilan bu ara tabakalar sayesinde filmlerin elektriksel diren¢ degerinin 10° kat
diistiriilmesi basarilmistir. Elde edilen yapilar goriiniir bolgede yiiksek optik
gecirgenlige sahiptirler. 550 nm’deki optik gecirgenlik degerleri % 70 ile 90 arasinda
degiskenlik gostermektedir. Burada uygun ara metal tabakanin se¢iminde belirleyici
olacak en 6nemli 6l¢iit FOM degerleridir. Metal ara tabaka kaplanmadigi durumda
FOM degeri 6,79x10® iken sirasiyla molibden, bakir ve giimiis ara tabaklar
kullanildiginda bu deger sirasiyla 2,98x10°, 1,06x10° ve 3,91x102 olmaktadir. En
yiikksek FOM degeri ara metal tabaka olarak 20 nm giimiis ara tabakanin bulundugu
ornek igin hesaplanmigtir (Ugur, 2014). Tiim bu durumlar gbz 6niine alindiginda tez
caligmas1 kapsaminda firetilen tiim fotovoltaik aygitlarda en yiiksek FOM degerini
veren toplam 110 nm kalinlikta olan ve 20 nm glimiis ara metal filme sahip

AZO/Ag/AZO yapist kullanilmistir.

2.4 indiyum Siilfiir Tampon Tabaka Kalinhginin Giines Pili Performansina

Etkisi

2.4.1 Giris

Bakir tabanli kalkopirit ince filmlerin ve ince film fotovoltaik aygitlarin liretimi
literatiirde daha 6nce ¢alisilan bir konudur (Deshmukh ve dig., 2012; Sebastian ve dig.,
2009). Ancak literatiirde yapilan c¢alismalarda sik karsilasilan iki olumsuz durum
bulunmaktadir. Bunlardan ilki hava jeti sprey piiskiirtme teknolojilerinde ¢ok fazla
¢ozelti ve dolayisiyla kimyasal tiiketimidir (Teny Theresa John ve dig., 2005; Peza-
Tapia ve dig., 2009). Bu durum o&zellikle indiyum gibi diinya rezervleri kisith olan
kaynaklarin kullanildig1 durumlarda problem teskil etmektedir. Daha onceki
boliimlerde de belirtildigi iizere arastirma grubumuz, 26x76 mm? aktif alanda 1 pm
CulnS; film elde edebilmek igin literatiirdeki en diisiik ¢ozelti tiikketimini raporlamigtir
(Sankir ve dig., 2013). Rapor edilen bu ¢ozelti tiikketimi sadece sprey piroliz iglemleri
icin degil, diger ¢ozelti tabanl liretim yontemleri arasinda da rapor edilen en diisiik

degerlerden birisidir. Bakir tabanli kalkopirit ince filmlerin sprey piroliz yontemi ile
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tiretiminde karsilagilan en biiyiik dezavantajlardan birisi de bu ince filmlerin giines
pillerinde kullanilmas1 durumunda verimi limitleyen faktorlerden birisi olan nano
boyutta kristallerin elde edilmesidir. Bu durumda kristal boyutunu biiyiitebilmek i¢in
islem sonrasi reaktif tavlama islemleri gerektirmektedir. Reaktif gaz olarak ise H>S ve
H>Se gibi son derece toksik gazlarmin kullanimi gevre ve insan sagligi agisindan
problem teskil etmektedir (Kaelin ve dig., 2004; Marsillac ve dig., 2003). Bunun
disinda reaktif tavlama islemleri yilizeyde CuxS yapisina sahip ikincil fazlari
olusturmasi sebebi ile genelde islem sonrasi potasyum siyaniir (KCN) kimyasal yiizey
daglama iglemini gerektirmektedir (Liu ve Chuang, 2012; Scheer ve dig., 2004). Bu
islemin yine toksik olmasi sebebi ile g¢evresel problemlerle bizi karsi karsiya
birakmaktadir. Boliim 2.1°de verildigi tizere reaktif ve toksik olmayan vakum tavlama
ile CulnGaS; ince filmlerin optik ve elektriksel Ozelliklerinde iyilestirmeler
saglanmistir (Aydin ve dig., 2014a). Burada yapilan ¢alisma ile literatiirde ilk defa
tistten aydinlatma konfigiirasyonunda reaktif tavlama olmadan ve hicbir toksik
reaksiyon kullanmadan CulnS; tabanli giines pillerinin tiretimi ger¢eklestirilmistir. Bu
bakimdan iiretimde kullanilan yontemin tamamen c¢evreye duyarli oldugu sdylenebilir.
Yapilan ¢alismada CulnS; sogurucu tabakalar molibden kapli cam alt taslar {izerine
tiretilmis ve yine sprey piroliz yontemi ile CulnS; sogurucu tabakalar tizerine indiyum

stilfiir (In2S3) tabakalar tiretilerek hetero eklem yapisi elde edilmistir.

Bu ¢alismada In2S3 tampon tabakalarin kalinliginin fotovoltaik 6zellikler {izerine olan
etkileri arastirilmistir. InoS3 tabakalarin kalinliklart sprey basliginin paso sayisi
degistirilerek kontrol edilmistir. In»S3 sprey isleminde her pasoda yaklasik olarak 6
ul/cm? cozelti tiiketimi yapilmustir. Giines pili konfigiirasyonu ise iist kontak
grubunun, yani katkisiz ZnO ve aliiminyum katkil1 ZnO (AZO) tabakalarinin sirasiyla
sactirma sistemi ile kaplanmast ile elde edilmistir. Iletken gegirgen oksit (TCO) ince
film tabakalar giines pillerinde akim toplayan ana unsur oldugu igin verimli giines
pilleri i¢in en kritik tabakalardan biridir. Bu sebeple 6zelliklerinin kontrol edilmesi
bliyiilk onem tasimaktadir. Sacgtirma sistemi ile yliksek RF giiclerinde yapilan
kaplamalar sprey piroliz yontemi ile tiretilmis CulnS2/In2Sz hetero eklemlerine zarar
vererek kisa devre problemi teskil etmistir. Bu sebeple yapilan ¢alismada iist kontak
grubu diisiik RF sactirma giiclerinde kaplanmistir. Ancak diisiik RF giiclerinde
kaplanan filmler yiliksek diren¢ degerleri sebebi ile ideal TCO 6zelliklerinden

uzaklagmislardir. Yasak bant araligi, tasiyici yogunlugu ve yiik yogunlugu degerleri
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gibi TCO tabakalar i¢in kritik olan parametreler, TCO/nano metal/TCO yapisi
kullanilarak iyilestirilebilecegi bilinmektedir (Guillén ve Herrero, 2011). Daha once
literatiirde yapilan calismalarla bakir, giimiis ve molibden ara tabaka iceren TCO
tabakalar farkli tekniklerle iiretilmis ve rapor edilmistir (Guillén ve Herrero, 2011; Wu
ve Chu, 2013). Bu yapilan ¢alismalarin biiyiikk ¢ogunlugunda TCO filmler organik
giines pillerinin iiretiminde kullanilmistir. Dolayisiyla, TCO/nano metal/TCO
filmlerin inorganik giines pillerinde fotovoltaik performansa olan etkilerinin
arastirilmas1 gerekmektedir. Bu tez calisma ile literatiirde ilk defa farkli metal
tabakalar igeren TCO/nano metal/TCO tabakasi bir inorganik giines pilinin {iretiminde

kullanilmastir.

2.4.2 Deneysel yontemler

2.4.2.1 Orneklerin hazirlanmasi

CulnSz ve InzSs tabakalar Sekil 1.6’da gosterilen sprey piroliz cihazi ile kaplanmustir.
CulnS; filmler sirasiyla 9,4, 5,5 ve 16 mM derisimlerinde bakir klortir, indiyum (111)
kloriir ve tiyoiire kimyasallar1 kullanilarak molibden kapli 3 mm kalinligindaki cam
alt taslar tizerine kaplanmistir. Kaplama esnasinda alt tag sicakligi 300 °C olup, ¢ozelti
besleme hizi 2 ml/dk.’dir. Yaklagik 2 pm kalinliginda CulnS; sogurucu tabaka
kaplandiktan sonra azot akisi altinda ve yaklasik 5x10 Torr vakum seviyelerinde 2
dk. hizli tavlama islemi uygulanmistir. Tavlama igleminde 1sitma hizi 5 °C/s’dir.
Maksimum tavlama sicakligt ise 680 °C’dir. Bu parametreler Bolim 2.1°de
optimizasyonu yapilan ¢alismalardan elde edilmistir (Aydin ve dig., 2014a). In.S3
tabakalar ise tretilmis olan bu Mo/CulnS; yapismin {izerine yine 300 °C alt tas
sicakliginda ve 1 ml/dk. ¢6zelti besleme hizinda sirasiyla 10 ve 80 mM indiyum (111)
kloriir ve tiyotire derisimlerine sahip ¢ozelti kullanilarak ve herhangi bir katkilama
islemi yapilmadan kaplanmistir. InSz tabakalari kaplamak ic¢in hazirlanan
¢ozeltilerin % 50’si MeOH iken % 50°si saf su ¢oziiclilerinden olusmaktadir. Bu
islemde, In2S3 tabakalarin kalinliklar1 paso sayisi ile kontrol edilmis olup metin
igerisinde 25, 50 ve 75 paso kaplamalara maruz birakilan yapilar sirasiyla 25P, 50P ve
75P isimleriyle adlandirilmiglardir. 30 W RF giiciinde katkisiz ZnO yaklasik 60 nm
kalinlikta kaplanmistir. Sonrasinda AZO/Ag/AZO yapis1 toplamda 120 nm olacak
sekilde yine 30 W RF giiciinde Vaksis Midas PVD-MT/2M2T fiziksel buharlastirma

sistemi kullanilarak kaplanmigtir. Son olarak akim toplayici iist kontaklar da yine ayni
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sistemde ancak 1s1l buharlastirma teknigi ile kaplanmistir. Bunun i¢in ilk etapta
aliminyum {ist tabakanin oksitlenmesini engellemek i¢in 50 nm nikel (Ni) ve ardindan
da 450 nm aliiminyum (Al) ince filmler saf metal kaynaklarin 9x10® Torr’dan daha
diisiik basing degerlerinde buharlastirilmasi ile elde edilmistir. Mekanik c¢izme

yardimiyla 0,45 cm? aktif alana sahip giines pilleri elde edilmistir.

2.4.2.2 Orneklerin karakterizasyonu

Uretilen CulnSz, In;S;3 tabakalarin ve fotovoltaik aygitlarin yiizey morfoloji ve ara
yiizey kesit goriintiileri FEI, Quanta 200 FEG SEM ile analiz edilmistir. Uretilen
filmlerin kristal yap1 analizi Panalytical X'pert Pro MPD XRD (CuKa, A= 1,5405 A)
cihaz ile yapilmistir. Filmlerin yapisinda bulunan atomlarin elementel analizi enerji
dagilimli EDS ile yapilmistir. EDS analizinde 15 kV hizlandirma voltaji 300x300
um?’lik alanlara uygulanarak oSlciimlerin dogrulugu artirilmak istenmistir. Raman
analizleri Ar iyon demeti ile ve Horiba Jobin Yvon Model: IHR550 Raman 6lgiim
sistemi ile alinmistir. Derinlik profili i¢in elementel analizler time-of-flight ToF-
SIMSS5, ION-TOF sistemi ile alinmistir. Bi* iyonlari birincil iyon olarak kullanilmistr.
Pozitif iyonlar O;" sagtirma ile analiz edilmis, negatif iyonlar ise Cs™ sagtirma ile elde
edilmistir. Bu dl¢iimlerde iyon enerjisi 2 keV’tur. 300x300 um? alana O2" ve Cs
iyonlar sirastyla 500 ve 110 nA akim degerleri ile uygulanmistir. Optik gecirgenlik
analizleri Perkin EImer Lambda 45 UV-VIS spektrofotometresi ile 200-1100 nm dalga
boyu araliginda yapilmistir. Yapilan DC elektriksel Ol¢limlerin tamami yazilim
kontrollii Keithley 2400 sistemi ile yapilmistir. Aydinlik altinda yapilan elektro optik
Ol¢iimlerde ise 151k kaynagi olarak 150 W ksenon lambaya sahip olan Lot Oriel giines
simiilatorii kullanilmistir. Fotovoltaik performans analizlerinde AMO filtre sisteme

entegre edilmistir.

2.4.3 Bulgular, sonuclar ve tartisma

2.4.3.1 Bakar indiyum siilfiir

Sekil 2.21 soda kireg cam iizerine 300 °C alt tas sicaklifinda kaplanmis 2,1 um
kalinliktaki CulnS: filmlerin yiizey ve arakesit SEM goriintiilerini gostermektedir. Bu
goriintlilerden de anlasilabilecegi lizere kaplanan filmler kompakt ve homojendir.

Ayrica yiizey kusurlart igermemektedir. Bunun yani sira film yapisinin nano
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kristallerden olustugu agik bir sekilde goriilebilmektedir. Sekil 2.21 filmlerden elde
edilmis olan EDS analiz sonuglarini 6zetlemektedir. Buna gore elde edilen filmler
beklenildigi lizere bakir zenginidir. Film yapisindaki Cu/In orani1 15 kV hizlandirma
voltajinda farkli noktalardan alinan 6lglim sonuglarina gore 2,02 olarak ol¢iilmiistiir
ve S/(Cu+In) orani ise istenilen stokiyometrik oran olan 1’e ¢ok yakin olarak 0,95
olarak hesaplanmistir. Bakir zengini kalkopirit filmler literatiirde birgok arastirmaci
tarafindan giines pillerinin tretiminde kullanilmaktadir (Krunks ve dig., 2005;
Santhosh ve dig., 2014). Sogurucu tabaka olan CulnS; filmlerin bakir zengini yapida
olmasi ikincil fazlari tetiklemesi diginda tasiyict ylik yogunlugunu arttirmasi ve
mobilite degerlerini diigiirmesi sebebi ile bir dezavantaj gibi goriinse de bakir
atomlarinin In2S3 filmlerinin sprey piroliz edilmesi sirasinda InzSz yapisina difiiz
olmasi ile iletkenliklerinin artmasini saglamaktadir (Sankir ve dig., 2015b). Bu durum
sprey piroliz yontemi ile {iretilen In2Ss tampon tabakalarla tiretilmis fotovoltaiklerde

performans anlaminda avantaj saglamistir.

Element |At. %

(@ 11.72
(0] 12.71
S 36.75
In 12.85
Cu 25.98
Cu/In 2.02
S/(Cu+Iln)| 0.95

Fi—o

@
.00

Sekil 2.21 Cam {izerine sprey piroliz yontemi ile tiretilmis CulnS; filmlerin yiizey
morfoloji SEM gortintiileri ve EDS yontemi ile elde edilmis elementel

analiz sonuglari.

Filmlerin kalkopirit kristal yapisi (JCPDS no. 27-159) XRD teknigi ile de
dogrulanmistir (Sekil 2.22.a). En siddetli pik 28,5° (20) olan (112) diizlemi
dogrultusunda dizilmis igin kristaller tespit edilmistir. Filmlerin ortalama kristalit
boyutu Scherrer formiilii ile (Esitlik 2.1) hesaplanmis ve 60 nm olarak tespit edilmistir
(Cizelge 2.10). CulnSz sogurucu tabakalarin daha detayli yapisal incelenmesi i¢in
Raman analizi yapilmistir (Sekil 2.22). Sprey piroliz yontemi ile iiretilmis CulnS2

1 civarinda

filmlere ait en yiliksek siddete sahip Raman kaymasi piki 300 cm’
goriilmiistiir. Literatiirde CulnS: filmler i¢in Raman kaymas1 pikleri 200 cm™ ve 500

cm? arahginda rapor edilmektedir (Chen ve dig., 2007). 305 cm™ ve 240 cm
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civarinda rapor edilen Raman kaymalari ise CuAu siralanmis CulnS2 filmlerin
sirastyla A1 ve E? titresim modlarina denk gelmektedir (Lee ve Kim, 2010a). Hem
CulInSz hem de In,0s kristallerinin 308 cm™de titresim modlar1 bulundugu bilinen bir
durumdur. Ancak, sirastyla CulnsSg ve In203 i¢in en yiiksek pik siddetine sahip Raman
kaymalar1 349 cm™ ve 306 cm™ degerlerinde goriilmektedir. Sekil 2.22°den de
goriilebilecegi lizere 349 cm™ dalga numarasinda herhangi bir pik goriilmemektedir.
Bu sebeple EDS analizinden de elde edilen sonuglar dikkate alinarak iiretilmis olan

filmlerin yapisinda sprey piroliz islemi sirasinda In2Os fazinin da olustugu

sOylenebilir.
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Sekil 2.22 Sprey piroliz yontemi ile cam alt tas {izerine tiretilmis CulnS2 ince
filmlerin (a) XRD ve (b) Raman spektralari.

CulnSzince filmlerin sogurucu tabaka olarak kullaniminin analizi i¢in optik 6zellikleri
de incelenmistir. Bunun icin yapilan optik gecirgenlik o6l¢iimlerinde sogurma
katsayisinin (o) dalga boyu ile degisimi incelenmistir (Sekil 2.23). Hesaplanan
sogurma katsayis1 degerleri literatiirde sogurucu tabaka olarak kullanilan CulnS»
filmlerin degerleri ile ortiisme gostermektedir (Das ve dig., 2008; Ortega-Lopez ve
Morales-Acevedo, 1998a). Esitlik 2.2 ile 1,46 eV olarak hesaplanan yasak bant aralig
ise tiretilen filmlerin gilines spektrumunda enerji c¢evrimi i¢in kullanilabilecegini
gostermistir. Oda sicakliginda dort noktadan yapilan elektriksel 6lgiimler ile iiretilen
filmlerin direncinin 1,73x102 Q.cm oldugu hesaplanmustir ki bu rapor edilen deger de
literatiirde sprey piroliz ile tiretilen CulnS filmler ile uyum igerisindedir (Cherian ve

dig., 2012D).
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Sekil 2.23 CulnS; ince filmlerin (a) a-dalga boyu ve (b) (ahv)?- hv grafikleri.

2.4.3.2 indiyum siilfiir

Bu calismada In2S3 ince filmler CulnS; sogurucu filmler iizerine tampon tabakalar
olarak sprey piroliz yontemi ile kaplanmistir. Sekil 2.24 cam alt tas {izerine {iretilmis
olan In2Ssfilmlerin ara kesit ve yiizey SEM goriintiilerini gostermektedir. Bu sekilden
de goriilebilecegi gibi iiretilen tiim filmler genis alanda deliksiz ve yiizey kusurlari

olmadan homojen olarak tiretilebilmistir.

Ara Kesit Yiizey Topografyasi

P25

P50

P75

Sekil 2.24 Cam {izerine sprey piroliz yontemi ile tiretilmis In2Ss filmlerin (a) ara
kesit ve (b) yiizey morfoloji SEM goriintiileri.
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25 paso (25P 6rnegi) olarak iiretilen In»Ss filmin kalinligi 0,59 um’dir ve bu deger 75
paso olarak kaplanan In;Ss film igin (75P ornegi) 0,94 um degerine ulagmaktadir.
Cizelge 2.10 farkli paso sayilarinda kaplanan filmlerin kalinliklarin1 ve bazi fiziksel

ozelliklerini 6zetlemektedir.

Cizelge 2.10 CulnS: ve InzSz filmlerin baz1 yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri.

Ornek Ad1 Film Yasak Bant  Ortalama Yigin Foto
Kalinhg Arahgi Kristalit Diren¢ Hassasiyet
(um) (eV) Boyutu (Q.cm) (I.-1p)/1p
(nm)
CulnS; 2,03 1,46 60 1,73x102 -
P25 0,59 2,77 65 3,59x10° 189
P50 0,83 2,70 33 5,83x10° 179
P75 0,94 2,68 26 1,34x10° 410

In2Ss filmlerin yapisal analizleri XRD ve Raman teknikleri ile yapilmustir (Sekil 2.25).
In2S3 filmler igin bilinen ti¢ farkli kristal yapis1 vardir. Bunlar a-InzSs, B-1n2Ss ve y-
InSs’tiir (Rooymans, 1959). Ince filmlerde bu yapilar arasinda en muhtemel olanlari
ve literatiirde en sik karsilasilanlart o ve B-In:S3’tiir. y fazi 750 °C {izerindeki
sicakliklarda miimkiin olmaktadir (Rehwald ve Hweke, 1965). XRD analizleri
tiretilmis olan In2Ss filmlerin paso sayisindan bagimsiz olarak (0012) diizleminde
dizilmis B-1n2S3 yapisina (JCPDS 01-074-7284) ve (400) diizleminde dizilmis o-1n2S3
yapisina sahip kristallerden olustugunu gostermistir. E. Kérber ve arkadaslar1 yapmis
oldugu calismada farkli alt tas sicakliklarinda tirettigi In2Ss filmler i¢in benzer sonuglar
elde etmistir (Kéarber ve dig., 2014). o fazindan farkli olarak 3 fazinda 10,93 ve 11,92°
(20) agilarinda sirasiyla (004) ve (011) diizlemine ait pikler de bulunmaktadir (Hahn
ve dig., 1953; King, 1962). Bu sebeple 11,50° (20) agisinda gzlemlenen pik B fazina
ait olabilir. Benzer sekilde o ve B fazlarinin birlikte karigik olarak bulundugu yapilar
daha 6nce de literatiirde rapor edilmistir (Kérber ve dig., 2013; Revathi ve dig., 2008).
In2Sz filmler icin beklendigi iizere paso sayisi ve kalinlik artis1 kristal yapisini
degistirmemistir. Ancak, artan paso sayisi ile ortalama kristalit boyutunun artis1 ile
kristalit boyutunda diisme goézlemlenmistir (Cizelge 2.10). Bu durum kalinlik artis1 ile
iliskilendirilebilir. Kalinhk artis1 ile birlikte Cizelge 2.11°de verildigi iizere oksijen ve

klor kirlilik atomlarinin elementel yiizdelerinde artiglar gozlemlenmistir.
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Cizelge 2.11 CulnS; ve InzSs filmlerin EDS verileri.

Ornek C O Cu S Cl In In/S Cul/ln S/(Cu+In)
CulnS: 11,72 12,71 2598 36,75 0 1285 0,35 2,02 0,95

25P 2466 5,74 - 38,31 6,87 24,42 0,64 - 1,57
50P 18,15 6,88 - 40,60 6,62 27,76 0,68 - 1,46
75P 1499 7,16 - 43,00 6,90 27,96 0,65 - 1,54

Bu durum muhtemelen In2Clz ve In20s gibi ikincil fazlarin olusumundan
kaynaklanmaktadir. Bu durumu ve iiretilen filmlerin yapisin1 daha iyi irdeleyebilmek

adina Raman analizleri yapilmistir (Sekil 2.25).
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Sekil 2.25 Sprey piroliz yontemi ile cam alt tag tizerine liretilmis In2Sz ince filmlerin
XRD ve Raman spektralari.

Raman analizinden firetilen filmlerin B-In>S3 fazinda oldugu saptanmistir. Sprey
piroliz sonucu nano kristal yapida filmler elde edilmesinden dolayr 150-600 cm™
araliginda gozlenen piklerin siddetleri diisiiktiir. 266, 306 ve 366 cm™ dalga
numaralarinda gézlemlenen pikler B fazina ait piklerdir (Gasanly ve dig., 1999). 306
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ve 366 cm™ civarinda gdzlemlenen pik genislemeleri In,Os ikincil fazlarmim olusumu
ile iliskilendirilebilir. Bilindigi iizere In,O3 yapis1 307 ve 366 cm™ civarinda titresim
modlarma sahiptir (Sobotta ve dig., 1990). Diger yandan EDS analizi de bu durumu
dogrulamaktadir. Sprey piroliz yontemi ile tiretilen tiim filmlerde klor atomu kirliligi
bulunmaktadir. InCls’iin 280 ve 320 cm™ dalga numaralarinda Raman kaymas pikleri
bulunmaktadir (Hanson ve Plane, 1969). Bu sebeple 266 ve 306 cm™ dalga

numaralarinda gézlemlenen Raman kaymasi pikleri bu faz ile iliskilendirilebilir.

Sprey piroliz islemi ile kaplanan In,S3 filmlerde paso sayisinin yani kalinligin optik
ozelliklere olan etkisi UV-VIS spektroskopisi ile analiz edilmistir. Sekil 2.25’den
goriilebilecegi lizere paso sayisinin artigina paralel olarak sogurma katsayist artmstir.
Bu durum muhtemelen filmlerin kalinliginin artmasi ile ilgilidir. Filmlerin yasak bant
araliklan Esitlik 2.2 ve (ohv)? e karsilik foton enerjisi grafiklerinden elde edilmistir
(Sekil 2.26). Paso sayist 25’den 75’¢ ¢iktiginda yasak bant araligi degerleri 2,77
eV’dan 2,68’a diismiistiir. 2,7 eV yasak bant aralig1 degeri daha once literatiirde rapor

edilen degerlerle uyum gostermektedir (Barreau ve dig., 2009).
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Sekil 2.26 In;S3 ince filmlerin (a) a-dalga boyu ve (b) (ahv)?- hv grafikleri.

Son olarak In2Sz filmlerin foto hassasiyet degerleri lizerinden gegen elektrik akimi
karanlik ve aydinlik kosullarda kontrol edilerek belirlenmistir. Foto hassasiyet degeri
bu aradaki farkin ylizde cinsinden ifadesidir. Aydinlik kosullarda alinan 6l¢timlerde
150 W ksenon lamba kullanilmistir. Cizelge 2.10°de goriilebilecegi tizere 25 ve 50
paso ile kaplanan filmlerin foto hassasiyeti benzer degerler gostermistir. Diger yandan

paso sayist 75’e ulastiginda foto hassasiyet neredeyse ikiye katlanarak 410 degerine
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ulagsmigtir. Bu durumun artan paso sayisi ile karanlik ortamda elektriksel direncin
artmasi ile ilintili olabilir. Daha 6nce Mathew ve dig. benzer bir degisimi rapor
etmislerdir (Mathew ve dig., 2010). Genel olarak ¢ogunluk yiik tasiyicilarinin
sayisinin artirilmasi elektriksel direnci diisiirmekte ve bu durum karanlik ortam

direncini de diisiirdiigii igin foto hassasiyet artmaktadir.

2.4.3.3 Giines pili konfigiirasyonu ve akim potansiyel karakteristikleri

Yapilan fotovoltaik performans analizleri sonucunda ara metal tabaka igermeyen TCO
tabakasi ile iretilen giines pillerinde Esitlik Ek.1.7 kullanilarak % 0,06, 37 nm
molibden ara tabaka igceren AZO/nano metal/AZO yapisi i¢in % 0,18 verim
hesaplanirken, 23 nm bakir i¢in % 0,99 ve 20 nm glimiis i¢in de % 1,16 verim degerleri
okunmustur. En yliksek fotovoltaik ¢cevrim verimi ara metal tabaka olarak glimiis ara
tabakanin bulundugu 6rnek icin elde edilmistir. AC Ol¢limlerden elde edilen veriler
dogrultusunda giimiis ara tabaka igeren drnegin 3,55 ps ile digerlerinden daha yiiksek

elektron gec¢is 6mriine sahip oldugu da goriilmiistiir.

1 Hz-100 kHz araliginda, oda sicakliginda ve karanlik ortamda AZO/nano metal/AZO
yapilart lizerinden alinan frekans bagimli elektriksel iletkenlik 6l¢iimleri 1296
Dielectric Interface biitiinlesmis 1260 Impedance/Gain- Phase Analyzer cihazi ile
gerceklestirilmistir. Sekil 2.27.a’da goriilen Nyquist dl¢limlerinde tek bir yarim daire
goriilmesinin sebebi tek zaman sabitinin varligini isaret eder. Z-View yazilimu ile fit

edilen verilerin sonuglar1 Cizelge 2.12°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.12 AC elektriksel 6l¢timlerden elde edilen esdeger devre parametreleri.

Ornek Rs Rp Cop Na Vib  Td Tn
() (€2) (F) (em3) (V)  (us) (ns)
AZO (ref) 67 2,8x10* 8,5x101° 4.8x10° 1,31 0,06 0,16

AZO/Mo/AZO 139 5,1x10*> 1,5x10° 2,0x10* 0,60 0,16 0,32
AZO/Cu/AZO 18 50x10®° 3,8x10° 1,4x10" 0,98 0,07 1,00

AZO/Ag/AZO 261  9,0x10° 1,4x10® 59x10'? 1,09 3,55 12,65

Bu verilerden ara metal tabaka kaplanmasi durumunda yigin direncin diistigi
anlasiimaktadir. AZO/Mo/AZO yapist ise 5,1x10% Q degeri ile en diisiik Rp ‘ye
sahiptir. Bunun Otesinde metal ara tabaka kullanimi ile Cp degerinin de ara metal

tabaka olmayan duruma gore diistiigii gozlemlenmistir. Sekil 2.27 de goriilebilecegi
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lizere ara metal tabakalar ile birlikte maksimum frekans degerinin diisiik degerlere
dogru kaydig1 goriilebilmektedir. Bu kayma elektron dmriinii ifade etmektedir (Chen
ve dig., 2014; Kim ve dig., 2011). Farkli ara metallere sahip TCO’larin kullanildig:

giines pillerinin elektron 6miirleri (tn) Esitlik 2.5 ile hesaplanmuistir.
7, =12xf (2.5)

Burada fmax en disiik frekans pikinin bulundugu frekans degerini ifade etmektedir.
Cizelge 2.12’te de goriilebilecegi tizere AZO/Ag/AZO tabakalara sahip giines pilleri
digerleri ile karsilastirildiginda 12,65 ps ile en yiiksek elektron 6mriine sahiptir. zn ve

74 degerlerinde saglanan bu artis, Jsc degerindeki artis1 agiklamaktadir.
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Sekil 2.27 Farkli TCO tabakalarina sahip CulnS2/In.Ss hetero eklem giines pillerinin
(a) Nyquist ve (b) Bode faz grafikleri.

SIMS analizinden elde edilen sonuglar dogrultusunda aliiminyum, bakir ve molibden
gibi atomlarin aygit yiizeyine dogru difiiz oldugu ve fotovoltaik 6zelliklerde diisiislere
sebep oldugu gozlemlenmistir. SIMS analizine gore beklenildigi lizere metal
tabakalarin bulundugu bélgelerde molibden, bakir ve giimiis pik siddeti degerleri artig
gostermistir ki bu durum istenilen sandvi¢ yapisinin elde edildigini belirtmektedir.
Sandvi¢ yapida kullanilan ara metal tabakalar ayni zamanda hetero ekleme dogru
aliminyum diflizyonunu da engelledigi goriilmektedir (Sekil 2.28). AZO/Ag/AZO,
TCO tabakas1 optik ve elektriksel 6zellikler dikkate alindiinda ara tabaka olmadigi
duruma gore, ayrica molibden ve bakir ara tabakalarin bulundugu duruma gore daha
1yi Ozellikler gostermistir. En 1y1 bilgimize gore, kullanilan bu sandvig yapisi ince film
giines pillerinde nano metal ara tabaka igeren TCO tabakalar1 i¢in literatiirde rapor

edilen ilk ¢alismadir.
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Sekil 2.28 TCO tabakalarinin SIMS analiz sonuglari

Sagtirma Siresi (s)

Fotovoltaik aygit performanslarini inceleyebilmek adina optik ve elektriksel 6zellikler
baglaminda en 1yi TCO 6zelligini gosteren AZO/Ag/AZO TCO tabakasi kullanilarak
Sekil 2.29°da gosterilen SLG/Mo/CulnS2/In2S3/ZnO/AZ0O-Ag-AZO/Ni/Al yapisinda

glines pilleri Gretilmistir.

i-ZnO+AZO+Ag+A

Z0

i-ZnO+AZO+Ag+AZO

_Ni-Al
AZ0+Ag+AZ0

| Molibden
Soda Lime Glass

Sekil 2.29 SLG/Mo/CulnS2/In2S3/ZnO/AZO-Ag-AZO/Ni/Al konfigiirasyonuna sahip
CulnS; tabanl fotovoltaik aygitlarin ince film giines pillerinin farkli In2Ss3

tabakalar1 i¢in SEM ara kesit goriintiileri.



Sekil 2.29 farkli In2S3 kalinliklarina sahip tabakalar ile iiretilen aygitlarin ara kesit

SEM gorintiilerini ve sematik aygit yapisini  gostermektedir. Bu sekilden
gorilebilecegi iizere arka kontak Mo film, CulnS2 sogurucu tabaka, In»Sz tampon
tabaka ve iist kontak grubu iletken gecirgen oksit tabakalar acik bir sekilde ayirt

edilebilmektedir.

CulnS; sogurucu tabakaya sahip aygitlarda elementel derinlik profil analizi SIMS
yontemi ile yapilmastir (Sekil 2.30). Beklendigi tizere derinlik profil analizi bakir harig
her {i¢ 6rnek icin de benzerdir. SIMS analizi sonuglarina gore, farkli In,S3 tampon
tabakalarin sprey pirolizi sirasinda bakir atomlart yiizeye dogru difiiz olmustur. Daha
once de agiklanmig oldugu gibi yiiksek iletkenlige sahip elementlerin difiizyonu giines

pili performansini olumsuz yonde etkilemektedir.
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Sekil 2.30 SLG/Mo/CulnS2/In2S3/ZnO/AZ0O-Ag-AZO/Ni/Al konfigiirasyonuna sahip
CulnS; tabanl fotovoltaik aygitlarin SIMS derinlik profili analizleri.

Sekil 2.31 farkli In2S3 tampon tabaka kalinliklar1 ile iiretilen aygitlarin akim

yogunlugu-potansiyel (J-V) grafiklerini gostermektedir. Fotovoltaik aygitlarin
temelleri ile ilgili bilgiler Ek 1°de verilmistir. J-V grafikleri aygitlarin fotovoltaik
verim (1), agik devre potansiyeli (Voc), kisa devre akimi (Js¢) ve doluluk faktorii (FF)
gibi karakteristikleri ortaya c¢ikarilmasinda kullanilmigtir. Burada artan In,Ss
kalinligina paralel olarak fotovoltaik parametrelerde de artislar gézlemlenmistir.
Benzer sekilde Asenjo ve dig. yaptiklari g¢aligmada tampon tabaka kalinligini

artirdiklarinda Voc degerinde artis gézlemlemislerdir (Asenjo ve dig., 2005).
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Sekil 2.31 CulnS; tabanli fotovoltaik aygitlarin farkli InoS3 tabakasi kalinligina gore

performanslarinin degisimi.

Cizelge 2.13’de goriilebilecegi iizere seri direng degeri (Rs) artirilan paso sayisi ile
birlikte 3 kata kadar diisiiriilmiistlir. Paralel direng degeri (RsH) ise 25P Ornegi igin
124, 75 P o6rnegi igin ise 769 Q olarak Ol¢iilmiistiir. Bu degerlerindeki degisimden
dolay1 giines pillerinin Esitlik Ek.1.6 ile hesaplanan doluluk orani (FF), In,Ss tampon
tabakanin kalinliginin artmasi ile yiikselmistir. Bu sayede 0,94 pm In2Ss tampon
tabakaya sahip giines pili igin Esitlik Ek.1.7 ile %1,2 fotovoltaik ¢evrim verimi elde
edilmistir. Ozet olarak verim degerindeki bu artisin iki sebebi olabilir. Bunlardan ilki
tampon tabaka kalinliginin artigina paralel olarak foto hassasiyet degerindeki artistir.
Film kalinlhigindaki artis ile optik sogurma ve bu sebeple de azinlik yiik tagiyicilarinda
artma ile daha iyi foto iletkenlik saglamis olabilirler. Diger muhtemel sebep ise
kalinlik artigina paralel olarak tampon tabakanin bakir gibi difiizyon 6zelligi yiiksek
olan elementlere kars1 bariyer gosterme Ozelliginin ve dolayisiyla diyot

performanslarinin artmasina sebep olmasidir.

Cizelge 2.13 CulnS; tabanli ince film giines pillerinin farkli tampon tabaka
kalinliklar1 i¢in bazi fotovoltaik parametreleri.

Ornek  Voc (mV) Jsc (MA/cm?)  FF (%) 1(%) Rs(Q) Rsu(Q)

P25 240 3,38 20 0,12 356 124
P50 390 6,13 28 0,50 132 313
P75 430 9,20 41 1,20 106 769

Tampon tabaka kalinligi ile elde edilen verimdeki bu iyilesme degeri sprey piroliz
yontemi ile istten aydinlatma konfigiirasyonunda giines pili tiretiminin mimkiin
olabilecegini gostermistir (Sekil 2.31). Siilfiirizasyon gibi reaktif islemlerin bakir
tabanli kalkopirit sogurucu tabakalarin kristalit boyutunu artirdigr bilinmektedir.

56



Kristalit boyutundaki bu artiga paralel olarak da elektriksel 6zelliklerdeki iyilesme ile
verim degerleri artmaktadir (Dhere, 2007). Ancak sonradan siilfiirizasyon isleminde
genellikle toksik gazlar kullanildigi icin tez kapsaminda bu ydntem tercih

edilmemistir.

Bu ¢alisma ile literatiirde ilk kez iistten aydinlatma konfigiirasyonunda sprey piroliz
ile reaktif tavlama islemi olmadan CulnSz/InzSs hetero eklemi iizerine giines pili
iretimi basariyla yapilmistir. AZO filmlerin bu hetero eklemler iizerine iletken
gecirgen st kontak olarak kullanilabilmesi adina ¢inko atomlarmin ara yiize
diflizyonunun engellemesi i¢in RF giicli optimizasyonu saglanmistir. Diisiik RF
gliclerinde kaplanan AZO filmlerin direngleri 6 MQ/o seviyelerinde olmasina ragmen
ince AZO tabakalar1 arasina yine c¢ok ince bir giimiis tabaka eklenerek optik
gecirgenlik ve elektriksel iletkenlik degerleri bu yapinin TCO olarak kullanilabilecegi
diizeye getirilmistir. SLG/Mo/CulnS2/In2S3/ZnO/AZO-Ag-AZO/Ni/Al
konfiglirasyonunda iiretilen giines pillerinin fotovoltaik parametreleri farkli In»Ss
filmler i¢in belirlenmistir. Jsc, Voc, FF ve 7 degeri gibi fotovoltaik parametrelerin
tamaminda In2S3 filmlerin kalinligimin artisina paralel olarak artis gozlemlenmistir.
Elde edilen maksimum % 1,20’lik verim degeri rapor edilen yapinin ince film giines

pillerinde kullanilabilecegini gostermistir.

2.5 Cézelti Konsantrasyonun CulnGasS; ince Film Giines Pili Performansina

Olan Etkilerinin incelenmesi

2.5.1 Giris

Bu boliimde CulnGaS: ince film sogurucu tabakalarin kullanildig: giines pilleri cam
alt tas lizerine liretilmis ve liretim kosullarinin performansa olan etkileri aragtirilmastir.
Bu kapsamda, sprey pirolizde kullanilan ¢6zeltinin derisimi ve siilfiir miktar
degistirilerek morfolojik, yapisal ve elektriksel 6zellikler kontrol edilmistir.
Literatiirde CulnGaS: ince filmlerin sprey piroliz yontemi ile liretimi konusunda ¢ok
siirli sayida ¢alisma bulunmaktadir (Ajili ve dig., 2014; Seong Yeon Kim ve Kim,
2012b). Daha 6nce Kim S.Y. ve dig. yaptiklar1 ¢caligmada, sprey yontemi ile tiretilen
CulnGasS: filmlerin iretim sonrasi selenizasyon islemini gergeklestirerek yapinin

CulnGa(S,Se)2’e doniisiimiinii saptamis ve bu filmlerin 6zelliklerini incelenmistir
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(Seong Yeon Kim ve Kim, 2012b). Ajili ve dig. In/Ga oraninin yapisal, morfolojik ve
elektro-optik 6zellikleri iizerine olan etkilerini ¢aligmislardir (Ajili ve dig., 2014). Bu
calismada ise CulnGaS; ince filmler sprey piroliz yontemi ile tiretilip toksik olmayan
islem basamaklar1 ile giines piline doniistiiriilmiistiir. Uretilen giines pillerinin

fotovoltaik parametreleri de incelenmistir.

2.5.2 Deneysel yontemler

2.5.2.1 Ince filmlerin ve giines pillerinin hazirlanmasi

Culn1xGaxS; ince filmler molibden kapli camlar iizerine sprey piroliz yontemi ile
tiretilmistir. CulnS2 filmler sirastyla bakir, indiyum, galyum ve siilfiir kaynaklar
olarak bakir kloriir, indiyum (I11) kloriir, galyum (I11) kloriir ve tiyoiire kullanilarak

kaplanmustir. Diger 6nemli islem parametreleri Cizelge 2.14’de verilmistir.

Cizelge 2.14 Culni1xGaxS; ince filmleri kaplamak i¢in kullanilan standart
parametreler.

Kaplama Parametreleri Deger

Isitic1 plaka sicakligi 300 °C

Piiskiirtme hiz1 1,5 ml/dk.

Coziicii % 75 DDW + % 25 MeOH
Tas1tyic1 gaz basinci 4 MPa

Birim alandaki kaplama miktari 0,51 ml/cm?

Film ozelliklerini iyilestirmek adina yapilan calismadan farkli derisim degerleri ve
stokiyometrik oranlar calisilmistir. Kullanilan kimyasal derisimleri ve stokiyometrik

oranlar Cizelge 2.15’de rapor edilmistir.

Cizelge 2.15 Farkli molekiilarite degerlerine sahip CulnixGaxSz filmleri liretmek igin

kullanilan derisim degerleri.

Ornek Ik sprey islemindeki Ikinci sprey islemindeki
Adr* CuCl2/InCl3/GaCls/NH2CSNH2 ~ CuCl2/InCls/GaCls/NH2CSNH:2
molarite degerleri (mM) molarite degerleri (mM)
(Std.) 5,50/2,25/2,25/13,50 4,50/2,70/1,80/13,50
(S-Zeng.) 5,50/2,25/2,25/18,00 4,50/2,70/1,80/18,00
(2XM) 11,00/4,50/4,50/27,00 9,00/5,40/3,60/27,00
(2XMS) 13,50/5,40/3,60/36,00 13,50/5,40/3,60/36,00

*Std.: Standart 6rnek, S-Zeng.: Siilfiir zengini cozeltiden hazirlanan érnek, 2XM: Iki kat

derisim kullanilan 6rnek, 2XMS: Iki kat derisim ve iki kat siilfiir miktar: kullanilan érnek.
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CulnixGaxS. ince filmler daha iyi kristallenme ve daha kompakt filmler elde
edebilmek i¢in iki basamakta tiretilmistir. Her iki tabaka da Cizelge 2.14’da verilen
degerler ile tretilip oda sicakligina kadar sogumasi beklenmistir. Ardindan ikinci
basamakta yine Cizelge 2.15°de wverilen degerlerle kaplama islemleri
gerceklestirilmistir. CulnixGaxS: ince filmler sogurucu tabakalar molibden kapli cam
alt taglar lizerine sprey piroliz ile kaplandiktan sonra vakum ortaminda Vaksis CVD-
Handy/Tube RTA sistemi tavlama islemine tabi tutulmustur. Sekil 2.32 bu islemler

icin tipik olarak kullanilan hizli tavlama isleminin sicaklik degisimini gostermektedir.

Sicakhik (°C)

0 L i
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Tavlama Suresi (s)

Sekil 2.32 Standart uygulanan tavlama isleminin sicaklik degisimi.

Sicaklik Ol¢timleri alt tas yilizeyinden K-tipi 1s1l ¢ift ile dl¢lilmiistiir ve PID sicaklik
kontrolorii ile kontrol edilmistir. Hetero eklem yapisini elde edebilmek i¢in % 1 giimiis
katkilt In2Ss filmler CulnixGaxS: tizerine sprey piroliz yontemi ile tiretilmistir. Alt tas
konfigiirasyonunda fotovoltaik aygitlarin iiretilmesi igin iist kontak grubu Bolim

2.4.2.1°de agiklandigr sekilde tiretilmistir.

2.5.2.2 Ince filmlerin ve giines pillerinin karakterizasyonu

Sprey piroliz yontemi ile iiretilmis filmlerin kristal yapis1 Panalytical X'pert Pro MPD
XRD (CuKg, A= 1,5405 A) cihaz1 ile tespit edilmistir. CulnS; tabakalarm ve
fotovoltaik aygitlarin ylizey morfoloji ve/veya ara yiizey kesit goriintiileri FEI, Quanta
200 FEG SEM ile analiz edilmistir. Filmlerin yapisinda bulunan atomlarin elementel
analizi EDS ile yapilmistir. EDS analizinde 15 kV hizlandirma voltaji 300x300
um?’lik alanlara uygulanarak 6lgiimlerin dogrulugu artirlmak istenmistir. Raman

analizleri Ar iyon demeti ile ve Horiba Jobin Yvon Model: IHR550 Raman 6l¢iim
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sistemi ile alimmistir. Optik gecirgenlik analizleri Perkin Elmer Lambda 2S UV-Vis-
NIR spektrofotometresi ile 200-1100 nm dalga boyu araliginda yapilmistir.
Fotovoltaik aygit performans analizleri dahil olmak {izere tiim elektriksel dl¢timler
Bolim 2.5.2.2°de agiklandigi sekilde yapilmistir. Fotovoltaik aygit lizerinde 6lgiim
alinan her bir gdzenin aktif alan1 0,41 cm?dir. Farkli molarite ve stokiyometri
oranlarinda iiretilmis olan aygitlarin AC iletkenlik Ol¢timleri Solartron SI 1287
Electrochemical Interface biitiinlestirilmis Solartron SI 1260 Impedance/Gain-Phase
Analyzer ile yapilmistir. Empedans verileri 0 V DC potansiyel fark altinda, 25 mV AC
potansiyel farkinda ve 1 Hz-100 kHz frekans araliginda alinmistir. Kapasitans-voltaj
Olciimleri ise 100 mV AC modiilasyon potansiyel farkinda ve sabit 100 kHz
frekansta,10 mV artis miktar1 ile -0,5 — 1,5 V araliginda alinmistir. AC ol¢limler ile

ilgili sonuglar Z-View (Scribner Associates) yazilimi kullanilarak fit edilmistir.

2.5.3 Bulgular, sonuclar ve tartisma

CulnixGaxS: filmlerin yiizey morfolojileri SEM yontemi ile analiz edilmistir (Sekil
2.33). CulnixGaxS: filmler diisiik konsantrasyon degerlerinde kaplandiginda film
yizeyinde  mikrometre = mertebelerinde  topaklanmalar meydana  geldigi
gozlemlenmistir. Bu durum daha onceki ¢alismalarimizda da karsilastigimiz ve rapor

ettigimiz bir durumdur (Sankir ve dig., 2013).

Sekil 2.33 Culn1xGaxS; ince film o6rneklerin molibden kapli cam alt taglara
kaplandiktan sonraki SEM ylizey morfoloji goriintiileri.
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Filmlerin ylizeyinde olusan bu topaklanmalarin ¢o6zeltide kullanilan baslangi¢
kimyasallarinin derisimlerinin orani ve konsantrasyonu degistirilerek giderilmesi
hedeflenmis ve bu dogrultuda yapilan ¢alismalarda S/(Cu+In) orani artirildiginda SEM
gorlntiilerinde topaklanma sayisinin azalmakla birlikte boyutlarimin arttigi
saptanmigtir. Daha sonra ¢o0zelti stokiyometrisi sabit kalacak sekilde c¢ozelti
konsantrasyonu artirildiginda (Cizelge 2.15) diiz ve homojen yiizeyler elde edilmis,
topaklarin kayboldugu tespit edilmistir (Sekil 2.33).

Sprey piroliz yonteminde derisim miktar1 ve kaplamada kullanilan paso sayis1 sabit
film kalinlig1 igin ters orantilidir. Yani, derisim iki katina g¢ikarildiginda islem
siiresinin yartya inmesi beklenen bir durumdur. Islem siiresinin kisalmast ise difiizyon
icin gerekli olan siireyi azaltmistir. Bu sebeple ylizeydeki topak olusumlari
kaybolmustur. Son olarak ise hem ¢6zeltideki CGI oran1 hem de SCIG orani iki katina
cikartilmistir ve yine homojen ve topaklanma olmayan yiizeyler gozlemlenmistir.
Sonug olarak sprey piroliz yonteminde ¢ozelti stokiyometrisi ve derisim filmlerin
yiizey morfolojisini ciddi derecede degistirmektedir. Daha detayli olarak agiklanacak
olursa Std. ve S-zengini 6rneklerin yiizeylerinde topaklanma olusmasinin arkasindaki
mekanizma diflizyon stiregleri ile ilintili oldugu diistiniilmektedir (Lee ve dig., 2012a).
Literatiirde ¢oklu kristal ince filmlerde difiizyon siirecleri i¢in farklt mekanizmalar
sunulmustur (Lorenz R, 2002; Movchan ve Demichishin, 1969; O Madelung, 2004).
Movchan ve Demichishin’in ortaya koymus oldugu 3-bolgeli modele gore,
karakteristik film yapilar1 kaplama orani, alt tas sicakligi (Ts) ve kaplanan malzemenin
erime sicakligina gore diflizyon mekanizmalar1 farklilasmaktadir (Movchan ve
Demichishin, 1969). Yapmis oldugumuz islemde CulnixGaxS: filmler kullanilan soda
kire¢ cam alt taslarin 1s1l sok dayanim limiti olan 300 °C alt tas sicakliginda
kaplanmustir. Diger yandan biitiin kaplama islemleri atmosferik kosullarda ve atmosfer
basincinda kaplanmistir. Bu durum dikkate alindiginda topaklanma olusumunun
arkasinda calisan mekanizmanin iglem siiresi ve kaplama orani ile ilintili olacag:
diistiniilebilir. 3-bolgeli diflizyon mekanizmasinda 1. bolge Ts/Tm<0,1, 2. bolge
0,1<Ts/Tm <0,3 ve 3. bolge ise Ts/Tm>0,3 olarak tanimlanmistir. Burada Ts alt tas
sicakligr ve Tm ise ince filmin erime sicakligini ifade etmektedir. CulnixGaxS, tek
kristal filmlerin erime sicakligi degerleri stokiyometriye gore (X degerinin degisimine
gore) 1270 ve 1550 K araliginda degismektedir [Madelung, 2004]. Bu modele gore alt
tas sicakligimizin 300 °C oldugu diistiniildiigiinde Ts/Tm orani 0,30-0,23 arasinda
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degisir. Bu durumda yapmis oldugumuz kaplama islemini 2. bolgede incelememiz
gerekmektedir. Bu bolgede ana difiizyon mekanizmasi yilizey difiizyonudur. Cozelti
isitilmis olan alt tas iizerine gonderildiginde c¢oOzeltinin 1s11 dekompozisyonu
gergeklesir ve farkli ara fazlarin olusumu saglanmis olur. CuS ve InS faz diyagramlari
incelendiginde 300-400 °C sicaklik araliginda bakir zengini bolgede yalnizca CuS ve
CulnS; kat1 fazlar1 bulunmaktadir. Bunun disinda, “Ostwald ripening” olay1 bakir ve
stilfiir zengini ¢ozeltiler ylizeye gonderildigi kristal biiyiimesinde rol alan bir diger
mekanizmadir (Ratke ve Voorhees, 2002). Bu olay termodinamik olarak kendiliginden
gerceklesen bir islemdir. Bagka bir deyisle, ara yiizey alani difiizyon kontrollii kiitle
transferi siireci ile yiiksek ara yiiz egriliginden diisiik ara yiiz egriligine dogru
gerceklesir. Bu durum pargacik boyutunun kiigiilmesi ve zamanla ortalama pargacik
boyutunun artmasina sebep olacaktir (Ratke ve Voorhees, 2002). Sekil 2.34, 6rnekler
tizerindeki diiz ve topaklanmig bolgelerden alinan bakir, galyum, indiyum ve siilfiir
atomik oranlarim1 grafik olarak ifade etmektedir. Grafikten anlasilacagi iizere
topaklanmanin oldugu ve olmadig1 bolgeler arasindaki temel fark bakir miktaridir.
Topakli bolgeler diiz bolgelerden daha fazla bakir icermektedir ki bu durum yiizey
difiizyonu ile ilgili siireci destekler niteliktedir. Bu sebeple yiizey difiizyonu siireci
sonucunda olusan CuxS ikincil fazlar1 yiizeyde topaklanma olusumunda basrolii
oynamaktadir. Yukarida agiklandigi gibi derisimdeki artis miktar: ile islem siiresi

kisalmistir ve bu durumda yiizeyde herhangi bir topaklanma gézlemlenmemistir.

1,20
1,00
0,80

0,60

Elementel Oran

0,40

0,20

0,00
S/(Cu+In+Ga) Ga/(In+Ga) Cu/S

S/(Cu+In+Ga) Ga/(In+Ga) Cu/S
m Topaklar 0,49 0,56 1,00

m Diz Bolge 0,93 0,51 0,48

Sekil 2.34 S-Zengini filmin topakli bolgelerinden ve diiz bolgelerinden elde edilen
elementel oranlar.
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Calisilan CulnixGaxS2 ince filmlerin elementel kompozisyonlarini agiklayan EDS
sonuclart Cizelge 2.16’da raporlanmistir. Yiiksek derisimle ve diisiikk derisimle
kaplanan filmlerin elementel analizleri karsilastirildiginda en dikkat ¢eken degisim
CGI oranlarindadir. Hem Std., hem de S-zengini 6rneklerde CGI oranlar1 1,21 olarak
hesaplanmistir. Cozelti derisimi artirilarak kaplanan filmlerde CGI oranlarindaki
diisiis yukarida tartigilan diflizyon mekanizmasi hakkinda fikir vermektedir. Bunun
disinda kaplanan filmlerin tamaminda ¢ozeltide kullanilan klor tabanli kimyasallardan
dolay1 karbon ve klor kirlilikleri bulunmaktadir. Klor kirliligi % 1’in altindadir ve bu
elektriksel ve optik 6zelliklerde ciddi bir degisime sebep olmamistir. % 29’lara varan
oranlarda tespit edilen oksijen orani ise bakir oksit, galyum oksit gibi oksijen iceren
ikincil fazlarin var olabilecegini isaret etmektedir. Std. ve S-zengini 6rnekler benzer
oranlarda oksijen atomu icermektedir. Ancak derisim 2XM 6rneginde oksijen orani da
iki katina ¢ikmistir. Diger ornekler ile karsilagtirildiginda 2XM 6rnegi daha az bakir
ve siilfiir atomu icermektedir. Diger yandan 2XM 6rneginde galyum icerigi de artmis
ve % 12’ye ulagmistir. Bu sebeple yiiksek derisim ile yapilan iglemlerin galyum
difiizyonunu artirdigi sdylenebilir. Beklenildigi iizere cozeltideki siilfiir miktar:

artirtldiginda film yapisindaki siilfiir miktari da artacaktir (Cizelge 2.16).

Cizelge 2.16 Tavlama isleminden sonra molibden kapli cam tizerine farkli
stokiyometrik oranlarda ve derisimlerde hazirlanmis olan CulnixGaxS2

filmlerin EDS analizinden elde edilen elementel atomik yiizdeleri.

Ornek C O Cl Ga S In Cu GGI" CGI™ sCIG™
Std. 553 14,05 0,00 959 37,13 996 23,74 049 121 0,46

S-Zeng. 7,55 1264 065 988 3753 876 2261 053 121 0,91
2XM 0,94 29,24 050 12,28 28,57 8,74 19,73 058 0,94 0,70
2XMS 7,25 484 0,32 12,03 45,75 1398 1583 046 0,61 1,09

*GGl: Ga/(Ga+In), **CGl: Cu/(Ga+In) ve ***SCIG: (S/(Cu+In+Ga))

CulnixGaxSz filmlerin kalinliklart yine ara kesit SEM teknigi ile 6l¢iilmiistiir. Tiim
ornekler i¢in film kalinlig1 benzer olarak 2,1 pm olarak 6l¢iilmiistiir. Sekil 2.35°de
CulnixGaxS: filmlerin XRD spektras1 goriilmektedir. Molarite ve stokiyometriden
bagimsiz olarak elde edilen filmlerin tamami kalkopirit yapinin tipik XRD piklerini
gostermistir. 28,1, 34,4, 46,6, 55,3, 68,7 ve 74°’de (20) gozlemlenen pikler sirasiyla
CulnixGaxS2  kalkopirit  yapisinin ~ (112),  (004)/(200), (204)/(200), ve
(116)/(312)/(215), (040) ve (244) diizlemlerini gosterdigi soylenebilir. Debye-Scherrer
formiilii ile (112) diizleminden hesaplanan ortalama kristalit boyutlar1 Cizelge 2.17°de
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raporlanmistir. Std., S-zengini ve 2XM ornekleri benzer boyutlarda (~40nm)
kristalitlere sahip olmasina ragmen digerlerinden farkli olarak 2XMS &rnegi ~70 nm
kristalit boyutuna sahiptir. Daha 6nce raporlanan c¢alismalarda da ¢ozeltideki siilfiir
miktarini artigi ile kristalit boyutunun da arttig1 belirtilmistir (Izquierdo-Roca ve dig.,
2008).
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Sekil 2.35 Farkli stokiyometrilerde sprey piroliz ile molibden kapli cam alt taglara
kaplanan Culni.xGaxS; ince filmlerin XRD spektrasi.

CulnixGaxS: filmlerin yasak bant araligi Esitlik 2.2 ile (ahv)?-hv grafikleri {izerinden
hesaplanmistir (Sekil 2.36). Std. 6rneginin yasak bant araligi degeri 1,5 eV olarak
hesaplanmustir (Cizelge 2.17). Siilfiir miktari artirildiginda yasak bant araligi 1,7 eV
degerine ulasmistir. Bu durumda SCIG ve CGI orami gibi kritik stokiyometrik
oranlarin filmlerin yasak bant araligi degerlerini degistirdigi sdylenebilir. Bir bagka
deyisle, CGl oran1 1’den biiyiik oldugu durumda siilfiir miktar: artirildiginda Eq degeri
de artmistir. 2XMS 6rneginin SCIG orani 1 civarinda olmasina ragmen yasak bant
araligr 1,6 eV olarak hesaplanmistir ki bu durum biiyiik bir ihtimalle CIG oraninin
1’den diisiik olmasindan kaynaklidir. Lee ve dig. yaptiklar1 calismada bakir tabanli
kalkopirit ince filmlerde stokiyometrinin yasak bant araligi iizerine olan etkisini

aciklamistir (Lee ve dig., 2012Db).
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Sekil 2.36 Farkli derisimlerde sprey piroliz ile molibden kapli cam alt taglara
kaplanan CulnixGaxS; ince filmlerin (ahv)?-hv spektralari.

Sekil 2.37 CulnixGaxS2 sogurucu tabakalarin optik sogurmasinin ve yansimasinin
dalga boyu ile degisimini gostermektedir. Calisilan dalga boyu araliginda Std. ve S-
zengini filmler 2XM ve 2XMS o6rneklerinden daha fazla optik yansimaya sahiptir. Bu
durum muhtemelen SEM ve EDS analizleri ile dogrulanan ve yiizeyde bulunan CuxS

topaklar ile ilgilidir.
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Sekil 2.37 Farkli stokiyometrilerde sprey piroliz ile molibden kapli cam alt taglara
kaplanan CulnixGaxS. ince filmlerin (a) optik sogurma-dalga boyu, (b)
yansima-dalga boyu spektralari.

Cizelge 2.17 ise oda sicakliginda iiretilen filmlerin elektriksel diren¢ degerlerini
ozetlemektedir. Diren¢ ol¢iimleri icin 6rnekler 7x7 mm? boyutlarinda VdP
geometrisinde hazirlanmigtir. Cizelgeden goriilebilecegi iizere, Std. ve S-zengini
filmlerin y1gin direng degerleri karsilastirilabilir diizeydedir. Buna ek olarak 2XM ve
2XMS ornekleri Std. drneklerden yaklasik 10 kat daha diisiik ancak benzer direng
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degerlerine sahiptir. Bu durum 2XM ve 2XMS 6rneklerinin daha biiyiik kristalitlere
sahip olmasi ile iliskilendirilebilir. Kristalit boyutlarindaki disiislerle birlikte tane
sayis1 artmakta ve taneler arasi ylizeylerin de sayist artmaktadir ki bu bolgeler yiik
iletiminde safsizlik merkezi olarak ¢aligmaktadir. Dolayisiyla elektriksel direng
artmaktadir. Dislokasyon yogunlugundaki azalma da bu teoriyi desteklemektedir
(Cizelge 2.17).

Cizelge 2.17 Molibden kapli cam iizerine farkli stokiyometrik oranlarda ve
derisimlerde hazirlanmis olan CulnixGaxS: filmlerin bazi yapisal, optik ve

elektriksel 6zellikleri.

Ornek  Yasak Bant Ort. Kristalit ~ Yigin Diren¢ Dislokasyon
Adi Arahgi Boyutu (Q.cm) Yogunlugu (cm)
(eV) (hm)
Std. 1,52 35 4,45 x10°2 8.16x10%°
S-Zeng. 1,67 37 2,64 x1072 7.30x10%°
2XM 1,60 40 9,14 x10°® 6.25x10%°
2XMS 1,55 67 7,14 x10°3 2.23x10%°

Farkli derisim oranlarinin ve stokiyometrilerin galisildigi CulnixGaxS; ince filmlerin
fotovoltaik  performanslarim1  inceleyebilmek adina Mo/CulnixGaxS2/In2Ss/i-
ZnO/AZO-Ag-AZO yapisinda giines pilleri hazirlanmistir. Uretilen fotovoltaik
aygitlarin ara kesit SEM goriintiileri Sekil 2.38’de goriilebilir.

Sekil 2.38 Mo/CulnixGaxS2/Ag-InS/ZnO/AZO/Ag/AZO/Ni/Al yapisinda iiretilmis
olan aygitin ara kesit SEM goriintiileri.
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Ara kesit SEM goriintiilerinde In2S3 filmlerin daha dnce optimize edilmis 1 pm olan
kalinlik degerinden farkli goriinmesinin sebebi bakir atomlarinin tampon tabaka
icerisine difliz olmasi ile iligkilidir. Diger tiim tabakalar hedeflenen kalinlik
degerlerinde elde edilmis ve keskin bir sekilde ara kesitte goriinmektedir. Derisim
miktarinin artirilmas:  Std. O6rnek ile karsilastirildiginda daha yogun filmlerin
tiretilmesine olanak saglamistir. Ayrica 2XM oOrneginde tabakali yapi1 dikkat
¢ekmektedir. Sekil 2.39 iiretilen giines pilinin yapisim ve (J-V) karakteristiklerini
gostermektedir. Cozelti derisiminin artis1 ile Voc degerleri diismesine ragmen Jsc
degerleri derisim iki katina ¢ikarildigi zaman neredeyse iki katina ¢ikmistir (Cizelge

2.18).
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Sekil 2.39 Mo/Culn1xGaxS2/Ag-InS/ZnO/AZO/Ag/AZO/Ni/Al yapisinda liretilmis
olan aygitlarin karakteristik (J-V) grafikleri, baz1 6nemli pil parametreleri,

aygit sematik gosterimi ve fotografi.

Bir giines pilinden elde edebilecek en yiiksek potansiyel degeri olan Voc akim degerinin
sifir oldugu noktada oSlgiiliir. Voc degeri bir glines pilinden alinabilecek en biiyiik gii¢
degerini dogrudan etkiler. Ayrica Voc degeri aygit iizerinde gerceklesen
rekombinasyonlar ile direkt olarak etkilidir. 2XM ve 2XMS 6rneklerinde gézlemlenen

diisiik Voc degerleri de bunun bir neticesi olarak rekombinasyon derecesi ile ilgili
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oldugu disiiniilebilir. Diger yandan, aygit iizerinde potansiyel degeri sifir oldugunda
okunan en yiiksek akim olan Jsc degeri yani kisa devre degeri foton yardimiyla iiretilen
ve toplanan yiik tastyicilarin sayisini ifade etmektedir. Optik sogurma ve yansima gibi
optik 6zellikler, yiizey pasivasyonu ve azinlik yiik tasiyicilarin 6mrii gibi degerler Jsc
biyiikliigiinii etkileyen baslica faktorlerdir. Dolayisiyla derisimin iki katina
c¢ikarilmasi ile optik yansima degerinin diismesinin Jsc degerinde artisa sebep oldugu
soncuna varilabilir. Ancak 2XMS 6rneginin yansima degeri digerlerinden daha diisiik
olmasina ragmen, Jsc degeri 2XM orneginden daha diisiik olarak 6l¢iilmiistiir (Cizelge

2.18).

Cizelge 2.18 CulnixGaxS: tabanli giines pilleri i¢in bazi fotovoltaik parametreler.

Ornek Voc Jsc FF Rs RsH n
Adi V) (mA/cm?) (%) Q) Q) (%)
Std. 0,51 6,24 0,29 426 543 0,69

S-zeng. 0,51 9,62 0,26 295 544 0,96

2XM 0,39 13,90 0,41 169 621 1,65

2XMS 0,43 9,51 0,43 62 1180 1,29

Yukarida agiklandigi {izere Jsc degerini etkileyen tek faktor optik yansima degildir.
Optik sogurma da Jsc degeri lizerine ciddi derecede etki etmektedir. Sekil 2.37.a.’da
goriildiigi lizere optik sogurma degeri 600-800 nm ve 800-1100 nm gibi iki aralikta
incelenebilir. Genel egilim olarak 600-800 nm aralifinda, 2XMS ve Std. 6rnekleri S-
zengini ve 2XM orneklerden daha fazla optik sogurmaya sahiptir. 800 nm’den sonraki
aralikta 2XM ve 2XMS 6rneklerinin optik sogurma degeri artmakta ve Std. 6rneginden
daha biiylik hale gelmektedir. Yansima verileri ile bu durum birlestirildiginde (Sekil
2.37), 2XM ve 2XMS o6rnekleri igin Jsc degerindeki artis kaginilmaz bir durumdur.
Diger yandan, hem optik sogurma hem de yansima verileri incelendiginden 2XMS
ornegi 2XM oOrnegine gore daha iyi degerlere sahiptir. Bu sebeple bu parametreler
2XMS orneginden elde edilen diisiik Jsc degerini agiklayamamaktadir. Burada dikkate
alinmas1 gereken konu azinlik yiik tasiyicilarinin sayis1 ve dmriidiir. Bu diislinceyle
tiretilen aygitlar tizerinden AC elektriksel 6l¢timler yapilmistir. Sekil 2.40 Mo/Culn;.-
xGaxS2/In2S3/i-ZnO/AZO-Ag-AZO yapisina sahip bir gilines pillerinin Nyquist
grafiklerini gostermektedir. Empedans verileri 0 V potansiyelde ve karanlik kosullarda
elde edilmistir. Biitiin 6rnekler i¢in elde edilen tek yarim daire, tek zaman sabitine

sahip oldugunu gostermektedir. Sekil 2.40 yine muhtemel es deger devre semasi
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gosterilmektedir. Bu esdeger devreye ait parametreler Z-View yazilimi kullanilarak fit

edilmis ve Cizelge 2.19°da rapor edilmistir.
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Sekil 2.40 Farkli derisimlerde Culni.xGaxS> tabakalar kaplanarak elde edilen
fotovoltaik aygitlarin Nyquist grafikleri.

Cizelge 2.19’dan goriilebilecegi lizere kontak direncini ifade eden Rs degeri tiim
ornekler icin benzer degerlere sahiptir. Diger yandan Std. ve S-zengini 6rnekler igin
hesaplanan y1gin direnci (Rp) degerleri 2XM ve 2XMS degerlerinden daha biiyiiktiir.
Muhtemelen bu durum J-V grafigi lizerinde daha yiiksek seri diren¢ (Rs) degeri
okunmasina sebep olmustur (Cizelge 2.19). Kapasitans (Cp) degerleri es deger devre
tizerinden fit edilerek hesaplanmistir. Std., S-zengini ve 2XM, 2XMS o6rnekler i¢in
yaklasik olarak 4 ve 7 nF kapasitans degerleri not edilmistir. En yiiksek es deger devre
zaman sabiti degeri ise 99,4 ns olarak 2XM 06rneginde hesaplanmis olup bu durum
bliytik bir ihtimalle ¢6zelti derisiminin artmasi ile birlikte tasiyict mriiniin artmasi ile
miimkiin olmustur ki bu durum Jsc degerinin de artisini tetiklemistir. Optik analiz
verileri ile bu durum birlikte diisiiniildiigiinde 2XM 06rneginin digerlerinden daha
yiiksek fotovoltaik performans gostermesi ile agiklanabilmektedir. Bunlarin disinda
bir giines pilinden elde edilen en biiyiik giiciin Voc Ve Jsc degerlerine orani olarak ifade

edilen FF degeri giines pili performansinda 6énemli bir degerdir.

Cizelge 2.19°da verildigi iizere ¢ozelti derisimi artirilarak ve molekiilarite kontrol
edilerek FF degeri de artirilmistir. Tiim bu fotovoltaik parametrelerin degisimi dikkate
alindiginda Esitlik Ek.1.7 ile hesaplanan giines pili verimi % 0,69’dan 1,65’e

artirllmistir.
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Cizelge 2.19 Culni1xGaxS; tabanli fotovoltaiklerin empedans ve kapasitans-

potansiyel 6l¢iimlerinden elde edilen bazi 6nemli parametreler.

Ornek Adi Rs(Q) Rr(Q) C (F) t(ms) Vm (V) N (1/cm?d)

Std. 15,20 3967 4,17 x10° 63,1 1,07 1,01 x10'*
S-Zeng. 15,01 3797  4,19x10° 62,6 1,05 2,78 x10™
2XM 14,36 768 7,05 x10°° 99,4 0,99 4,91 x101
2XMS 12,26 589 7,09 x10°° 85,2 0,73 8,67 x10*

Son olarak ise ters besleme potansiyelinden eklem kapasitans degeri (C=dQ/dV)
hesaplanmistir. Eklem kapasitansi bosaltilmis bolgenin analizinde ve hetero eklem
giines pillerinde yiik dagiliminin gosteriminde kullanilan gii¢lii bir analiz teknigidir.
Sekil 2.41 karanlik ortamda ve 100 kHz sabit frekansta, 100 mV AC modiilasyon
potansiyelinde alinan Mott-Schottky 6l¢iimlerini gostermektedir. Genel egilim olarak
kapasitans degerinin polarizasyon voltaji diisiiriilmesi arttigi ve sabit bir degere
ulastig1 goriilebilmektedir. Lineer olmayan bu davranis elektronik durum yogunlugu
ve uygulanan bu potansiyel ile bosaltilmis bdlgenin genisletilmesi ile
iliskilendirilebilir. Diiz-bant potansiyel degeri Esitlik 2.6’da verilen (Vf) Mott-
Schotty esitliginde 1/C>=0 degerindeki potansiyel degerinden hesaplanmistir (N. F.

Mott, 1939);
(1Y (L2 (ﬂj
kczr(gogsqu{V‘Vfb‘ q } 26

Burada C uzay-yiik bolgesinin diferansiyel kapasitansini, & vakumun gegirgenligi, &s
dielektrik sabitini, N p-tipi yar1 iletken i¢in alict yogunlugunu, A yiizeyin 6rnek alanini,
V elektrot potansiyelini, Vs, diiz bolge bant potansiyelini, T sicakligi, k Boltzmann
sabitini, q ise elektron yiikiinii ifade etmektedir. 1/C?’ye karsihik V grafiginin dogrusal
bolgesinde en kiiclik kareler metodu kullanilarak fit edilmistir. Vi degeri Esitlik 2.6
yardimiyla hesaplanmistir. Vo degeri 1/C?’ye karsilik V grafiginin X eksenini kestigi
nokta olarak alinmistir Sekil 2.41. Egim degeri serbest tasiyici yiik yogunlugunu hesap
etmek i¢in kullanilmigtir. CulnixGaxS filmlerin rolatif gegirgenligi 11,5 olarak
alinmistir (Repins ve dig., 2006). Toplam diyot alan1 giines pili alani olan 0,41 cm?

olarak alinmistir. Hesaplanan diiz bant potansiyeli ve akseptor yogunlugu degerleri

Cizelge 2.19°da verilmistir. Beklenildigi tizere diisiik Vi, degeri, diisiik Voc degeri elde

edilmesine yol agmistir. Boix ve dig. de yigin-hetero eklem polimer-fulleren giines
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pilleri i¢in benzer bir durumu rapor etmislerdir (Boix ve dig., 2000). Bunun 6tesinde,
akseptor yogunlugu (Na) ¢Ozelti derisimi iki katina c¢ikarildigi durumda iki katina
cikmistir. Bu sebeple Na degerinin artisinin bir neticesi olarak 2XM ve 2XMS

orneklerinin Voc degerleri diismiistiir (Brammertz ve dig., 2013).
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Sekil 2.41 Farkli derisimlerde Culni-xGaxS. tabakalar kaplanarak elde edilen
fotovoltaik aygitlarin Mott-Schottky grafikleri.

Bu ¢alismada CulnixGaxS2/InzSs hetero eklem ince film giines pillerinin morfolojik,
yapisal ve elektro optik ve optik oOzellikleri sprey piroliz isleminde kullanilan
¢ozeltinin derisimi ve stokiyometrisi kontrol edilerek analiz edilmistir. Sirasiyla bakir,
indiyum, galyum ve siilfiir i¢in 5,50/2,25/2,25/13,50 mM derisimlerine sahip ¢ozelti
ile elde edilen Std. ornekler igin film yiizeylerinde bazi topaklanma seklinde ikincil
fazlar tespit edilmistir. Cozelti igerisinde siilflir derisim miktar1 18 mM (S-zengini
ornek) seviyesine ¢ikarildiginda yiizeydeki topaklarin ortalama sayisinin azaldigi fakat
boyutlarmin kiitle transferi mekanizmalar1 ile biiyiidiigii gdzlemlenmistir. Islem
stiresini kisaltarak istenmeyen atomlarin diflizyonunu dnlemek ve yiizeyde ikincil
fazlarin olusumunu engellemek i¢in derisim miktar1 iki katina ¢ikartilmistir. Bu durum
SEM analizleri ile de dogrulanan daha diiz, homojen filmlerin elde edilmesini
saglamistir. Cozelti derisiminin artirtlmasi ile UV-VIS 6l¢iimleri sonucunda yasak
bant aralig1 degerinin artis gosterdigi tespit edilmistir. Optik sogurma katsayist ve
yansima degerlerinin degisimi ile de Voc ve Jsc degerlerinin dikkate deger oranda
yiikseldigi gozlemlenmistir. Sirasiyla bakir, indiyum, galyum ve siilfiir ig¢in
11,00/4,50/4,50/27,00 mM derisimlerine sahip ¢6zeltiden elde edilmis filmlerden AC

elektriksel dl¢iimlerle de desteklenmis olan % 1,65’lik bir verim degeri elde edilmistir.
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Elde edilen bu verim degeri maliyet etkin fotovoltaikler i¢in potansiyel vaat eden bir

sonugtur.

2.6 Sprey Piroliz Yontemi ile Uretilen indiyum Siilfiir Tampon Tabakalara

Giimiis Katkilamanin Giines Pili Performansi Uzerine Etkileri

2.6.1 Giris

Onceki calismalarimizda sprey piroliz sisteminde kullanilan 6n ¢ozelti icerisinde
bulunan indiyum derigiminin % 0,5, 1, 10, 20 ve 100’{ oranlarinda yapilan giimiis
katkilama islemleri sonucunda In;Sz filmlerde meydana gelen yapisal, optik ve
elektriksel degisimler detayli bir sekilde analiz edilmistir (Aydin ve dig., 2014b).
Giuimiis katkilama isleminin filmlerin elektriksel iletkenligi, foto hassasiyeti, optik
gecirgenlik ve sogurma davranislari ve filmin kristal yapisi iizerinde ciddi degisimlere
sebep oldugu gozlemlenmistir. In2S3 filmlerin katkilanmasinda asil amag elektriksel
direnci diistirmek ve aygit yapisinda kullanildiginda Jsc degerini artirmaktir. Bu
baglamda giimiis katkilamanin In2S3 filmlerin fotovoltaik performansina olan etkisinin
test edilmesi hedeflenmistir. Bir 6nceki yapilan ¢calismada katkilama oraninin % 10’un
altinda olmasinin elektro-optik 6zellikleri agisindan daha verimli oldugu goriilmiistiir.
Bu sebeple In,S3 filmlere 6n ¢ozelti igerisinde bulunan indiyum derisiminin % 0,5, 1,
2, 5 ve 10’u oranlarinda giimiis katkilama islemleri yapilarak bu filmlerin fiziksel
ozellikleri incelenmis ve fotovoltaik performanslari test edilmistir. Bu ¢calismada InSa
tampon tabakalarin kaplanmasi i¢in 50 pasoluk kaplamalar yapilmistir. 50 paso degeri
farkli In2S3 tampon tabaka kalinligr i¢in yapilan 6n ¢alismalardan elde edilen diyot
Ozellikleri iizerinden karar verilmistir. Calismalarimizda ters g¢evrilmis giines pili
konfigiirasyonu kullanilmistir. Bu aygit yapist daha dnce baska arastirma gruplar
tarafindan ¢alisilmistir (T. T. John ve dig., 2005; Nguyen ve dig., 2012). Cherian ve
dig. yaptiklar1 ¢alismada sprey piroliz yontemi ile ITO {izerine kapladiklart CulnS2
filmlerin lizerine In»S3 filmler kaplamis ve ardindan 1s1l buharlagtirma ile 45 nm giimiis
film kaplayarak arka kontaklari elde etmislerdir (Cherian ve dig., 2012a). Bu
caligmada ITO tarafindan yapilan aydinlatma ile raporlanan verim degeri % 2,13 tiir.
Burada kullanilan ¢6zeltideki Cu/In derisim oranmi 1, film kalinhig: ise 0,5 um’dir.
Ancak bu ¢alismada kullanilan sogurucu tabaka kalinlig1 foton sogurulmasi igin yeterli

olmamustir. Bu sebeple yaptigimiz ¢calismada sogurucu tabaka kalinlig1 2 pm civarinda
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tutularak optik sogurmanin artirilmasi hedeflenmistir. Buna ek olarak hazirlanan
¢ozeltideki Cu/In derisim orant 1,7 olarak sabit tutularak bakir zengini bir film
hazirlanmas1 hedeflenmistir. Daha Once yaptigimiz calismalarda, bakir zengini
sogurucu tabakaya sahip aygitlarda sprey piroliz yontemi ile tiretilen In2S3 filmlere
kesit boyunca difiiz olan bakir atomlar1 In2S3’lin daha iletken olmasin sagladigindan
tampon tabaka Ozelliklerini iyilestirdigi tespit edilmistir (Sankir ve dig., 2015b).
Bunun i¢in tampon tabakanin bozulmadigi bir kalinlikta, literatiirde rapor edilen
kalinliklarindan fazla kaplanmasi hedeflenmistir. Bunun disinda yaptigimiz bu
calismada giimiis metal filmlerin literatiirde rapor edilen 45-50 nm gibi degerlerden
daha ince kaplanarak TCO islevinde kullanilmasi da amaglanmigtir. Benzer sekilde
Santosh ve dig. FTO/CulnS,/In;Ss/Ag yapisinda aygitlari sogurucu ve tampon
tabakalar1 sprey piroliz yontemi ile kaplayarak {iiretmisler ve sogurucu tabaka
isleminde Cu/In oraninin 1,4 oldugu bakir zengini ¢ozeltiler kullandiklart durumda %
0,94 fotovoltaik ¢evrim verimi elde ettiklerini raporlamislardir (Santhosh ve dig.,
2014). Cu/In derisimini artttrmanin kristalit boyutunda artisa sebep oldugunu
belirtmisler ve buna bagli olarak da verim degerini artirdiklarini ifade etmislerdir. Bu
durum, bakir zengini ¢ozeltilerden sogurucu tabakalarin iiretilmesi konusundaki
motivasyonumuzu desteklemektedir. Bu béliimde takip eden basliklar, iretilen

filmlerin yapisal, optik ve elektriksel 6zelliklerinin detayli analizlerini igermektedir.

2.6.2 Deneysel yontemler

2.6.2.1 Ince filmlerin ve giines pillerinin hazirlanmasi

CulnS: ve InxSstabakalar Sekil 1.6°da gosterilen sprey piroliz sistemi ile kaplanmustir.
CulnS; filmler sirasiyla 9,4, 5,5 ve 16 mM derisimlerinde bakir klortir, indiyum (1)
kloriir ve tiyoiire kimyasallar1 kullanilarak ITO kapli (Rsneet<10 Q/o) cam alt tag
tizerine kaplanmistir. Kaplama esnasinda alt tas sicakligi 300 °C olup, ¢ozelti besleme
hizi 2 ml/dk.’dir. 48 paso kaplama ile yaklastk 2 um CulnS2 sogurucu tabaka
kaplandiktan sonra Bolim 2.4.2.1°de tarif edilen optimize edilmis parametreler ile

tavlama islemi yapilmustir. Uretilen filmlerin dzellikleri Sekil 2.21°de verilmistir.

In2S3 tabakalar ise iretilmis olan bu ITO/CulnS2 yapisinin iizerine yine 300 °C alt tas
sicakliginda ve 1 ml/dk. ¢6zelti besleme hizinda sirasiyla 10 ve 80 mM indiyum (111)

Kloriir ve tiyoiire derisimlerinde ¢ozeltiler kullanilarak kaplama islemi yapilmistir. Bu
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calismada In»Ss tabakalara indiyum derigiminin % 0,5, 1, 2, 5 ve 10’u oranlarinda
giimiis katkilanmasi c¢aligilmigtir. Giimiis katkilama, giimiis asetat (CH3CO2AQ)
bilesiginin hazirlanan 6n ¢ozelti icerisine eklenmesiyle saglanmistir. Sonrasinda 15
nm kalinhginda giimiis kontaklar Vaksis Midas PVD-MT/2M2T fiziksel
buharlastirma sistemi kullanilarak 1sil buharlagtirma teknigi ile kaplanmistir. Sekil
2.42 fotovoltaik cihazin iiretim siireclerini yukarida bahsedildigi hali ile sematik olarak

oOzetlemektedir.

CulnS; ince filmlerin ITO kaph  CulnS, ince filmlerin N, gazi akisl altinda
cam alt taglara kaplanmasi  600°C'de 2 dk tavlanmasi (Isitma Hizi: 5°C/s)

I
\\/ € \ €
15 nm Ag metal kontaklarin Ag katkilanmis In,S; filmlerin
1sil buharlastirma ile kaplanmasi CulnS; filmler Gzerine kaplanmasi

Sekil 2.42 Ters ¢evrilmis konfigiirasyonda CulnS; tabanli ince film giines pillerinin

iiretim asamalari.

2.6.2.2 Ince filmlerin ve giines pillerinin karakterizasyonu

Uretilen CulnS2, In,Ss tabakalarin ve fotovoltaik aygitlarin yiizey morfoloji ve/veya
ara ylizey kesit goriintiileri FEI, Quanta 200 FEG taramali elektro mikroskobu (SEM)
ile analiz edilmistir. Uretilen filmlerin kristal yap1 analizi Panalytical X'pert Pro MPD
XRD (CuK,, A= 1,5405 A) cihaz1 ile yapilmistir. Filmlerin yapisinda bulunan
atomlarin elementel analizi EDS ile yapilmistir. EDS analizinde 15 kV hizlandirma
voltaji 300x300 pum?lik alanlara uygulanarak o&lgiimlerin dogrulugu arttirilmak
istenmistir. Raman analizleri argon iyon demeti ile ve Horiba Jobin Yvon Model:
IHR550 Raman 6l¢iim sistemi ile alinmistir. Derinlik profili i¢in elementel analizler
time-of-flight ToF-SIMS5, ION-TOF sistemi ile alinmigtir. Bi* iyonlar1 birincil iyon
olarak kullanilmistir. Pozitif iyonlar O2" sagtirma ile analiz edilmis, negatif iyonlar ise

Cs™ sactirma ile elde edilmistir. Bu dl¢iimlerde iyon enerjisi 2 keV tur. 300x300 pm?
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alana O2" ve Cs iyonlari sirasiyla 500 nA ve 110 nA akim degerleri ile uygulanmigtir.
Optik gegirgenlik analizleri Perkin Elmer Lambda 45 UV-VIS spektrofotometresi ile
200-1100 nm dalga boyu araliginda yapilmistir. Fotovoltaik aygit performans
analizleri dahil olmak tizere tiim elektriksel dlglimler Boliim 2.5.2.2°de agiklandigi

sekilde yapilmistir.

2.6.3 Bulgular, sonuclar ve tartisma

2.6.3.1 Giimiis katkilanmis indiyum siilfiir ince filmler

In2Sztampon tabakalara indiyum derisiminin % 0,5, 1,2, 5 ve 10’u oranlarinda giimiis
katkilama yapilarak iiretilen filmlerin yiizey analizleri ve kalinliklarini tayini SEM
teknigi ile yapilmistir. Buna gore cam alt taslar tizerine kaplanan filmlerin yilizeyinde
kusurlar olmadig: gibi morfoloji olarak birbirinden farkli olmadigi gézlemlenmistir

(Sekil 2.43).

[Agl:[In]=0% [Ag]:[In]=0.5 %

[Agl:[In]=1% [Ag]:[In]=2 %

[Agl[In]=5.% : [Ag]:[In]=10 %

Sekil 2.43 Cam iizerine sprey piroliz yontemi ile tiretilmis InoS3 filmlerin yiizey

morfoloji SEM goriintiileri.

EDS analizi ile yapilan elementel Ol¢iimler neticesinde filmlerin % 22’ye varan

oranlarda karbon ve % 9’a varan oranlarda ise oksijen kirliligi icerdigi
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gozlemlenmistir (Cizelge 2.20). En disiik karbon ve oksijen kirlilikleri % 1
katkilanmis In2S3 filmlerde gozlemlenmistir. Yapidaki oksijen varligi kaplamalarin
oksijen igeren atmosfer ortaminda yapilmasi sebebi ile karbon varliginin ise stlfiir
kaynag1 olarak kullanilan tiyoiire bilesiginden geldigi diisiiniilmektedir. Orneklerde
EDS analizlerinde tespit edilen karbon atomlar1 varliginin degiskenlik gostermesi
reaksiyona girmeyen siilfiir bilesigi olan tiyoiirenin yapida kalmasi ile ilgili bir
durumdur. % 1 katkilama oranina sahip drnekte en az karbon yiizdesi tespit edilmesi
de bu katkilama oraninda tiyoiirenin daha az reaksiyona girmeden kaldigim
gostermektedir. Tespit edilen klor varligi ise bakir klorit ve indiyum klorit
kimyasallarinin piroliz islemi sonrasinda yapidan ayrilmayan klor bilesiklerinin
safsizlik olarak yapida kalmasi ile ilgilidir. Islem sonras1 vakumda tavlama islem ile
yapidaki oksijen ve karbon varligi azaltilabilir ancak p-n eklemi iizerine biiyiitiilen
In2Ss filmler CulnSz’iin yapisinda bulunan bakir atomlarinin asirt diflizyonunu

engellemek amaci ile kaplama sonrasi tavlama islemine tabi tutulmamaktadir.

Cizelge 2.20 Farkli oranlarda glimiis katkilanmig In2S3 filmlerin EDS analiz

sonuglart.

[Ag]:[In] C O S Cl Ag In (Ag+In)/s
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

0 17 9 40 6 0 28 0,70
0,5 19 9 34 8 1 30 0,91
1 12 4 44 9 1 30 0,71
2 15 5 43 8 1 28 0,70
5 22 6 38 8 2 25 0,70
10 14 3 42 9 3 28 0,75

Sprey piroliz yontemi ile iiretilen ince filmlerde karbon, oksijen ve klor varlig1 birgok
arastirmaci tarafindan rapor edilmistir (Krunks ve dig., 2002; Sahal ve dig., 2009).
Glimiis atomlarinin yapidaki varligr katkilama oranina paralel olarak artis gostermistir
(Cizelge 2.20). Cozeltiye indiyum konsantrasyonunun % 0,5°1 kadar giimiis eklendigi
durumda film yapisinda % 0,68 oraninda, ¢ozeltiye % 10 oraninda giimiis eklendigi
durumda ise film yapisinda % 3,41 oraninda giimiis varlig1 tespit edilmistir. Buna ek
olarak giimiis atomlarinin CulnS2 kafes yapisina girisi esas alindiginda (Ag+In)/S
oraninin stokiyometrik hedef olan 0,67’ye yakin olmasi beklenen bir durumdur.

Uretilen filmlerin birgogunda (Ag+In)/S oranlar1 bu hedefe yakindir. Ancak tamami
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0,67°den biiyiiktiir. Bu durum yapiya girmesi beklenen giimiis atomlarinin tamaminin

girmedigi ve bir kisminin da ikincil fazlar olusturdugunu diisiindiirmektedir.

Uretilen filmlerin kristal yapist XRD yontemi ile tayin edilmistir. Sekil 2.44’de
katkisiz ve farkli giimiis katkilama oranlarina sahip InSz ince filmlerin XRD
spektralar1 goriilmektedir. Elde edilen filmlerin kiibik B-1n>Sz (JCPDS Card No. 32-
456) fazinda oldugu gozlemlenmistir. Glimiis katkilanmamis 6rnegin (400) yoniinde
(33° (20)) kristallendigi saptanmistir. Bu kristal diizlemi i¢in en yiiksek pik siddeti
katkisiz 6rnekte gézlemlenmistir. 14, 27, 44, 48 ve 71° (20) civarinda goriilen piklerin
de kiibik B-1n2Ss yapisinin sirastyla (111), (115), (044) ve (800) diizlemlerine aittir.
XRD piklerinden hesaplanan ortalama kristal boyutu Cizelge 2.21’de verilmistir.
Buradan da anlasilacagi iizere tiim In2S3 filmler nano kristal yapida olup, kristalit

boyutu 50 nm’nin altindadir.
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Sekil 2.44 Farkli oranlarda giimiis katkilanmis In2Ss filmlerin XRD grafikleri.

Glumis katkili In2S3 ince filmlerin yapisal 6zellikleri Raman analizi ile de teyit
edilmistir. Sekil 2.45’da sprey piroliz ile biiyiitiilmiis ve glimiis katkilanmis 6rneklerin
Raman aktif modlar1 goriilmektedir. Bu modlardan 266, 306, 323 ve 366 cm™? da
saptanan piklerin -1n2S3 yapiya ait oldugu bilinmektedir (Fu ve dig., 2010; Laurencic
ve dig., 2011). 306 cm™* deki mod A1l simetrisine, 323 cm™ deki Raman aktif modun
ise Ag2 ye ait oldugu bilinmektedir (Lugo ve dig., 2012). Ayrica EDS analizi de
orneklerimizin siilfiir zengini oldugunu teyit etmistir. In2Ss yapisini giimiis katkilama

ile Raman titresim modlarinda degisimler oldugu gézlemlenmistir. % 2 katkilama
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orania kadar 266 cm™ ve 306 cm™ enerji degerlerinde bir degisim olmamistir. 366
cm™*de gdzlemlenen pikin siddetinde ise azalma oldugu goriilmektedir. % 2 katkilama
oraninda sonra ise 323 cm™ enerji degerindeki pikin daha belirgin hale geldigi

gorilmistiir. Bu pik kiibik InpS3’iin Agp titresim moduna ait oldugu bilinmektedir.
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Sekil 2.45 Cam alt tag iizerine biiyiitiilmiis In>S3 ince filmlerin Raman spektralari.

Giimiis katkilanan In2S3 tampon tabakalarin optik gecirgenlikleri UV-VIS analizleri
ile olglilmiistiir. Buna gore ¢ozeltideki giimiis konsantrasyonun artigina paralel olarak
film yapisindaki giimiis miktarlar1 da artmis ve bu da optik gegirgenlikte azalmaya
sebep olmustur. Tiim filmlerin optik gegirgenligi goriiniir bolgede % 75-80 bandinda
kalmistir (Sekil 2.46). Esitlik 2.2 yardimiyla elde edilen yasak bant aralig1 degerleri
Cizelge 2.21°de ozetlenmistir. Eg degerleri 2,70 ile 2,76 eV araliginda degismektedir.
Bu veriler giimiis katkili InpSs filmlerin giines pillerinde tampon tabaka olarak

kullanilmaya oldukga elverisli oldugu sonucunu vermektedir.
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Sekil 2.46 Farkli oranlarda giimiis katkilanmis In2Sz filmlerin UV-VIS optik
gecirgenlik grafikleri (fotograf ¢ozeltideki [Ag]:[In] oraninin artisina paralel

olarak iiretilmis olan drneklerin goriintiilerini gdstermektedir.)

Farkli oranlarda giimiis katkilanmis B-In2Ss ince filmlerin foto hassasiyet degerleri
Esitlik 2.2 ile hesaplanmustir. Cizelge 2.21°de goriildiigii tizere % 1 giimiis katkilama
ile foto hassasiyet degeri 518’e yiikselmis ve katkilama oranlar1 arasinda en yiiksek
deger elde edilmistir. Raporlanan bu deger literatiirdeki degerlere kiyasla oldukca
yiiksektir. Ayrica aydinlanma altinda iletkenligin katkisiz duruma gore neredeyse 3
kata kadar artmis olmasi1 fotovoltaik aygitlarda n-tipi tabakalarin yiiksek direncli
olmasi sebebi ile meydana gelen rekombinasyonlarin 6nlenmesi agisindan bir avantaj
teskil etmektedir. Karanlik ortamda yapilan iki kontak elektriksel 61¢iim sonuglarindan
elde edilen direng verileri incelendiginde 10° Q.cm mertebelerinde oldugu
gozlemlenmistir ki bu durum sprey piroliz ile iiretilen In2S3 tampon tabakalar i¢in

beklenen bir durumdur (Mathew ve dig., 2010).

Cizelge 2.21 In2S3 filmlerin baz1 yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri.

Ornek Film Yasak Bant  Ort. Kristalit Yigin Direnc PS

Ad Kalinhgi Arahig Boyutu (Q.cm) (I.-1p)/1p
(1m) (eV) (nm)

Katkisiz 0,83 2,70 32 4,63 x10° 179

0,5 0,88 2,73 22 2,34 x10° 104

1 0,95 2,70 40 6,54 x10° 518

2 0,97 2,76 29 9,77 x10° 506

5 1,05 2,75 37 3,83 x10° 407

10 1,10 2,72 34 4,38 x10° 250
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Literatiirde daha 6nce giimiis kontaklarin sprey piroliz ile iiretilen CulnS2/In2Ss p-n
eklemleri iizerine 1s1l buharlastirma ile iretilmesini Santosh ve dig. calismistir
(Santhosh ve dig., 2014). Yapilan ¢alismada yaklasik 50 nm olarak kaplanan giimiis
filmler islemden sonra tavlanarak In,Sz yapisina difiiz olmasi saglanmistir. Bu sayede
In2S3 filmlerin elektriksel iletkenliginin artirilmasi hedeflenmistir. Yaptigimiz bu
calismada ise glimiis filmlerin daha ince olarak iiretilerek herhangi bir tavlama
islemine tabi tutulmadan iist kontak olarak ve TCO tabakasi olarak kullanilmasi
hedeflenmistir. 15 nm giimiis tabakanin 4 noktadan 6l¢iim teknigi ile 6lciilen yiizey
direnci 5 Q/o’dir. Giimiis filmlerin optik gecirgenligin analizi i¢in UV-VIS optik
gecirgenlik Ol¢iimleri alinmistir (Sekil 2.47). 200-800 nm dalga boyu araliginda
yapilan Ol¢iimlerde 340 nm civarinda % 85 olan optik gecirgenligin dalga enerjisinin
azalmasi ile azaldigi gozlemlenmistir. 800 nm degerinde optik gecirgenlik % 30
degerine kadar diigmektedir. Grafik arka palaninda goriilen fotograf 15 nm giimiis

metal filmin cam tizerindeki fotografini gostermektedir.
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Sekil 2.47 15 nm glimiis metal filmin cam iizerinden alinan (a) optik gecirgenlik

grafigi, (b) aygit lizerindeki SEM goriintiileri.

p-n eklemi iizerine kaplanmis olan giimiis filmler SEM yontemi ile goriintiilenmistir
(Sekil 2.47). 15 nm olarak kaplanan giimiis filmlerin ortalama 100 nm boyutlarinda
adaciklar olusturdugu goézlemlenmistir. Bunun sebebi biiyiik olasilikla kaplamanin
yeterince ince olmasi sebebi ile siirekli film olusumundan 6nceki agsamada kalinmis
olmasidir. Siirekli ve bosluksuz ince filmlerin elde edilebilmesi i¢in bu adaciklarin
birleserek bosluksuz ve siirekli bir yapiy1 olusturmasi gerekmektedir. Filmlerin 15 nm
kaplanmasi1 bu kritik gecisten hemen 6nceki agamay1 olusturmustur. Bu sebeple de

kaplanan film yiizeyde nano adaciklar seklinde kalmistir (Sekil 2.47).
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Tampon tabakalar1 katkisiz ve farkli oranlarda giimiis katkilanmis In2Ss filmlerden
olusan fotovoltaik aygitlar yapilarak giimiis katkilamanin katkilama olmadig1 duruma
gore performans iizerindeki etkileri incelenmek istenmistir. Bu amacla deneysel
kisimda da detayl agiklandigi tizere ITO/CulnS2/In2Ss/15nm-Ag yapisinda fotovoltaik
aygitlar iiretilmistir. Uretilen bu fotovoltaik aygitlarin (J-V) grafikleri Sekil 2.48°de

gosterilmektedir.
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Sekil 2.48 Farkli giimiis katkilama oranlarina sahip In>S3 tabaklarla p-n eklemi
yapilmig CulnS; tabanl fotovoltaik aygitlarin (J-V) grafikleri ve bazi
onemli fotovoltaik parametreleri.

Uretilen aygitlara ait bazi onemli fotovoltaik parametreler Cizelge 2.22°de
listelenmistir. Katkisiz durumda 0,25 V olan Vo, katkilama ile neredeyse iki katina
cikarak 0,46 V’a ulasmistir. Katkilama oraninin % 2’ye ulasmasi ile de tekrar diiserek
0,38 V olmustur. Bu durumda Vo baglaminda en iyi katkilama oranlarinin % 0,5 ve %
1 oldugu soylenebilir. Benzer sekilde Jsc i¢in de en yiiksek degerler % 0,5 ve % 1
giimiis katkilanmis 6rneklerde gozlemlenmistir. Yiiksek Voc Ve Jsc degerleri bu giines
pillerinin nispeten yiiksek verimli olmasini saglamistir. % 0,5 giimiis katkilanan
aygit % 1,20 verime sahipken, % 1 katkilanan aygit maksimum deger olan % 2,26

fotovoltaik verime sahiptir. Voc degerleri ayni iken % 1 katkilanmis veriminin digerine
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gore yliksek ¢ikmasi FF degerinin daha yiiksek olmasi ile ilintilidir. Cizelge 2.21°de
verilen Rs ve Rsy degerleri sirastyla bir p-n eklemi ile elde edilen fotovoltaik aygitlarda
seri ve paralel direng¢ degerlerini gdstermektedir. Seri direng degeri
rekombinasyonlarin minimize edilmesi i¢in miimkiin oldugu kadar diisiik olmalidir ve
paralel bagli direng degeri de diyot kalitesini gosteren bir diger parametre oldugundan
miimkiin oldugu kadar yiiksek olmalidir. Bu iki kosulu ayn1 anda saglayan 6rnek % 1
giimiis katkilanmig fotovoltaik aygittir. Tiim bu durumlar % 1 katkilanmis In2Sas
tabakalarin kullanildig1 aygitin neden nispeten yiiksek verime sahip oldugunu agiklar
niteliktedir. Ozetle giimiis katkilama ile fotovoltaik aygitlarin Js, Voc Ve FF gibi
parametrelerinde ciddi iyilesmeler saglanmis ve bu durum verim artig1 ile

sonuclanmistir.

Cizelge 2.22 CulnS; tabanli ince film giines pillerinin farkli oranlarda glimiis
katkilanmis In2S3 tampon tabakalar ile elde edilmis fotovoltaik aygitlarin

bazi karakteristikleri.

Ornek  Voc (V)  Jsc (MA/cm?) FF N(%) Rs(Q) RsH(Q)

0 0,24 7,69 0,23 0,32 124 337
0,5 0,46 12,00 0,29 1,20 106 562
1 0,46 19,60 0,34 2,26 55 515
2 0,38 7,98 0,27 0,61 168 495
5 0,38 8,63 0,30 0,65 137 676
10 0,24 3,36 0,22 0,13 256 588

CulnSz sogurucu tabakaya ve farkli giimiis katkilama oranlarinda katkilanmis tampon
tabakalara sahip aygitlarin elementel derinlik profili analizleri SIMS yontemi ile
yapilmustir (Sekil 2.49). Beklenildigi tizere katkilama miktarinin artigina paralel olarak
0-400 s sactirma siiresi araliginda In,Ss yapisinda 1’ Ag’ye ait pikin siddetinde artis
gosterdigi tespit edilmistir. SIMS analizi sonuglarina gore, InoS3z tampon tabakalari
islemi sirasinda bakir atomlar1 yiizeye dogru difliz olmustur. ~1000 s sactirma
siiresinden sonra 12°Sn ve In piklerindeki artis ITO alt tabakaya ulasildigini ve
sogurucu tabaka olan CulnS; icerisinde ?°Sn difiizyonu olmadigim gdstermistir.
Yapida tespit edilen 2’ Al ise kullanilan cam alt tastan yapiya girdigi diisiiniilmektedir.
Tiim rneklerde cam alt tastan gelen 2Na varligi CulnS; ve In2S3 yapisinda yiiksek
oranda goriilmiis ve eklem noktasinda ise maksimum pik degerine ulastig
goriilmistiir. Bu durum biiylik olasilikla CulnS: filmlere 600 °C’de yapilan hizh

tavlama isleminde sodyum atomlarinin film yiizeyine dogru difiiz olmasi ile ilintilidir.
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Sekil 2.49 Farkli giimiis katkilama oranlarina sahip In>S3 tabaklarla p-n eklemi
yapilmig CulnS; tabanli fotovoltaik aygitlardan alinan SIMS derinlik profili

analizi.

Bu ¢aligma ile SLG/ITO/CulnS2/In2S3/Ag yapisinda sprey piroliz ile giines pili tiretimi
basartyla gergeklestirilmistir. Literatiirde ilk defa giimiis filmler herhangi bir ek 1s1l
islem olmadan ince film biiyiitiilmesi asamasinda nano adaciklar seklinde fotovoltaik
aygitlar iizerine iiretilerek hem plazmonik etkilerden faydalanilmistir hem de optik
gecirgenligi sayesinde optik gecirgen ve iletken tabaka olarak akim toplayici islevi
gormiistiir. Yine literatiirde ilk kez giimiis katkilama ile elde edilmis In>S3 tabakalar
fotovoltaik aygit iiretiminde kullanilmis ve buna bagli olarak Jsc, Voc, FF ve verim
degeri gibi fotovoltaik parametrelerde artig saglanmistir. En dogru katkilama oraninin
cozeltideki indiyum derisiminin % 1°1 kadar giimiis eklemek oldugu yapisal, optik ve
elektriksel olgiimlerle teyit edilmistir. Elde edilen % 2,26’lik verim degeri giimiis
katkilanmis In2S3 filmlerin tampon tabaka olarak kullanilabilecegini ve ayn1 zamanda

15 nm giimiis filmlerin de TCO tabakasi olarak kullanilabilecegini gostermistir.
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Ulasilan verim degerleri literatlirde ¢ozelti tabanli yontemlerle elde edilen fotovoltaik

aygitlarin verimleri ile karsilagtirilabilir diizeydedir.

2.7 Stokiyometri Degisiminin Bakir Indiyum Siilfiir ince Filmlerin

Ozelliklerine Etkisi ve Giines Pili Performanslar:

2.7.1 Giris

CulnS; ince filmlerin iiretimi literatiirde reaktif sagtirma, 1s1l buharlasma, kimyasal
banyo biriktirme ve flas buharlastirma gibi birgok farkli teknikle yapilabiliyor
olmasina ragmen bu yontemlerin tamaminda film stokiyometrisini kontrol etmek ciddi
bir problemdir. Bu durumun asil sebebi ayni kosullar altinda bakir, indiyum ve
stlfirtin farkli buhar basinglarina sahip olmasidir. Vakum tabanli iiretim
yontemlerinde de stokiyometri kontrolii saglanabilse de, bu tip cihazlar karmasik
donanimlar gerektirmektedir. Diger yandan, sprey piroliz yonteminde elde edilmek
istenen film stokiyometrisi ¢ozelti igerisine konulan kaynak malzemelerin miktar
degistirilerek kolayca kontrol edilebilmektedir. Bu durum sprey piroliz yontemini
genis alanlarda kontrollii stokiyometrilerde sogurucu tabaka elde etmek i¢in en iyi
adaylardan birisi haline getirmektedir. Bu boliimde farkli derisimlerde bakir, indiyum
ve stlfiir kaynaklar1 kullanarak bakir zengini ve siilfiir zengini karisimlar elde ederek
kontrollii bir sekilde c¢ozelti stokiyometrisinin film 6zelliklerine olan etkisi
calisilmistir. Bu baglamda ilk asamada c¢ozeltideki [Cu*?] derisimi sabit tutularak
[In*®] derisimi degistirilmistir. Bu sebeple ¢ozelti igerisinde farkl1 indiyum miktarlart
denenerek film yapisinda en iyi stokiyometrik oran1 veren In/Cu orani tespit edildikten
sonra farkl: siilfiir derisimlerine sahip karigimlar elde etmek amaci ile de NH2CSNH>
molarite degerleri degistirilmistir. Tiim islemlerde diger tiim parametreler sabit
tutulmustur. Uretilen filmlerin yapisal, optik ve elektriksel analizleri yapilarak bu

ozelliklerin fotovoltaik parametreler ile olan ilgisi irdelenmistir.

2.7.2 Deneysel yontemler

2.7.2.1 Deneysel parametreler

CulnSz ve InxSz tabakalar Sekil 1.6°da gosterilen sprey piroliz sistemi ile kaplanmustir.

CulnS; filmler Cizelge 2.23’de verilen derisimlerde bakir kloriir, indiyum (111) kloriir
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ve tiyolire kimyasallar1 kullanilarak tiretilmistir. Kaplama esnasinda alt tas sicakligi
300 °C olup, ¢ozelti besleme hizi 2 ml/dk.’dir. 48 paso kaplama ile yaklasik 2 pm
CulnS; sogurucu tabaka kaplandiktan sonra Boliim 2.4.2.1°de tarif edilen optimize
edilmis parametreler ile tavlama islemi yapilmistir. Fotovoltaik aygit iiretimi i¢in In2S3
tabakalar tiretilmis olan Mo/CulnS2 yapisinin iizerine yine Boliim 2.6.2.1°de tarif
edildigi sekilde % 1 glimis katkilama oran1 ile kaplanmistir. Alt tas
konfigiirasyonunda fotovoltaik aygitlarin tiretilmesi icin iist kontak grubu Bolim
2.4.2.1°de agiklandig1 sekilde iiretilmistir. Mekanik ¢izme yardimiyla 0,45 cm? aktif
alana sahip giines pilleri elde edilmistir. Ters ¢evrilmis konfigiirasyonda ise bir 6nceki
boliimde detayl analiz edilen 15 nm kalinliginda giimiis kontaklar Vaksis Midas PVD-
MT/2M2T fiziksel buharlastirma sistemi kullanilarak 1sil buharlastirma teknigi ile

kaplanmistir.

Cizelge 2.23 Farkli stokiyometri oranlarina sahip 6rnekler i¢in ¢ozelti icerisinde

kullanilan kimyasallarin derisimleri ve stokiyometrik oranlar.

Ornek CuClz  InCls  SC(NH22 Cu/ln  S/Cu S/(Cu+In)
(mM) (mM) (mM)

MR1 9,40 4,90 16,00 1,92 1,70 1,12
MR2 9,40 5,50 16,00 1,71 1,70 1,07
MR3 9,40 6,30 16,00 1,49 1,70 1,02
MR4 9,40 7,20 16,00 1,31 1,70 0,96
MR5 9,40 7,80 16,00 1,21 1,70 0,93
MR6 7,20 5,50 16,00 1,31 2,22 1,26
MR7 7,20 5,50 18,30 1,31 2,54 1,44
MR8 7,20 5,50 24,30 1,31 3,38 191
MR9 7,20 5,50 36,00 1,31 5,00 2,83
MR10 9,40 7,80 47,00 1,21 5,00 2,76

2.7.2.2 Orneklerin karakterizasyonu

Uretilen CulnS2, InySs tabakalarin ve fotovoltaik aygitlarin yiizey morfoloji
goriintiileri FEI, Quanta 600 FEG SEM ile analiz edilmistir. Uretilen filmlerin kristal
yapist analizi Panalytical X'pert Pro MPD XRD (CuKq, A= 1,5405 A) cihaz1 ile
yapilmistir. Filmlerin elementel yiizde analizi EDS ile yapilmistir. Raman analizleri
Ar iyon demeti ile ve Horiba Jobin Yvon Model: IHR550 Raman 6l¢iim sistemi ile
almmistir.  Optik gegirgenlik analizleri Perkin Elmer Lambda 45 UV-VIS
spektrofotometresi ile 200-1100 nm dalga boyu araliginda yapilmistir. Elektriksel
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direng ve Hall etkisi Olglimleri i¢in Lake Shore Hall etkisi sistemi kullanilmustir.
Kontaklarin ohmik davranislart akim-potansiyel grafiklerinin lineer polarizasyonu ile
dogrulanmistir. Fotovoltaik aygit performans analizleri dahil olmak iizere tiim

elektriksel 6l¢iimler Boliim 2.5.2.2°de agiklandig1 sekilde yapilmistir.

2.7.3 Bulgular, sonuclar ve tartiysma

Cizelge 2.24°de verilen farkli derisimlerde ve stokiyometrik oranlarda iiretilen CulnS;

tabakalarin yiizey morfolojindeki degisimleri SEM ile analiz edilmistir (Sekil 2.50).

ozeltideki [Cu]:[In] Orani Azaltiliyor - [S]:[Cu]

Sekil 2.50 Farkli stokiyometri oranlarina sahip drneklerin SEM yiizey morfoloji
goriintiileri. Ustteki satirda saga dogru ¢ozeltideki [Cu]:[In] derisimi

azaltirken, alttaki kirmiz1 satirda ¢ozeltideki [S]:[Cu] oran1 artiriliyor.

Buna gore Cu/In derisiminin azaltildigt MR1-MRS stokiyometrilerindeki 6rneklerin
yizey  morfolojilerinde  stokiyometrik  oranlara  bagimli  bir  degisim
gbézlemlenmemistir. Bu Orneklerin tamami milimetre Slgeklerinde genis alanlarda
yapilan incelemeler sonucunda yiizey kusuru igermedigi ve ylizey morfolojisinin diiz
oldugu tespit edilmistir. MR2 6rneginde verilen indiyum ve stilfiir derigimleri sirasiyla
5,5 ve 16 mM degerlerinde sabit tutulurken bakir oraninda 7,2 mM’a yapilan azaltma
ile elde edilen MR6 Orneginin yiizeyinde bazi topak benzeri yapilarin olustugu

gorilmiistiir.

Sprey piroliz ile iiretilen ince filmlerin ylizeyinde olusan ve fotovoltaik aygitlarin
performanslarint olumsuz yonde etkiledigi iyi bilinen bu yapilarin iizerinden alinan
EDS analizleri ile yapilan dogrulama ile bakir ve siilfiir zengini yapida oldugu tespit

edilmistir. Yiizeydeki bu topaklarin muhtemel CuxS fazlaridir. Yiizeydeki topak
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bolgelerden aliman EDS 6l¢iimlerinde siilfiir atomik ytizdesi % 34’den 42 diizeylerine
kadar ¢ikmistir. Bunun disinda bakir zengini hazirlanan ¢ozeltilerde kritik S/Cu
oranlarinda yiizey topaklarinin olustugu literatiirde rapor edilen bir durumdur (Krunks
ve dig., 2000). Indiyum ve bakir derisimleri 7,2 mM ve 5,5 mM degerlerinde sabit
tutulurken siilflir derisiminin kademeli olarak 16 mM’dan 36 mM’a kadar artirildig1
MR7-MRO9 o6rneklerinde benzer durumlara rastlanmistir. Ancak MR7 6rneginde yiizey
topaklarinin birim alana diisen sayisinda azalma gézlemlenmistir. MR10 6rnegi ise
Cu/In oranmin en diisik degeri olan 1,21°de tutularak siilfiir derisiminin artirildig
ornektir ve bu ornekte de herhangi bir yilizey topaklanmasi gézlemlenmemistir. Bu
durum ¢ozeltideki Cu/In oranin ve S/Cu oranlarinin kritik degerlere ulagmasi
durumunda film yiizeyinde topaklanmalara yol agtiginin agik bir kanitidir. Filmlerin
genelinden alinan EDS analizlerinden elde edilen sonuglar ise Cizelge 2.24°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 2.24 EDS yontemi ile analiz edilen CulnS2 ince filmlerin yapisindaki

elementlerin atomik yiizdeleri ve bu yiizdelerden elde edilen atomik oranlar.

Ornek C o) S In Cu Cu/ln S/Cu  S/(Cu+In)
MR1 11 5 35 12 37 3,17 0,93 0,71
MR2 18 6 31 13 32 2,59 0,99 0,70
MR3 16 8 30 13 33 2,53 0,92 0,66
MR4 21 13 25 14 28 2,06 0,88 0,59
MR5 23 11 22 11 33 2,87 0,67 0,50
MR6 18 4 34 17 27 1,61 1,26 0,78
MR7 18 6 34 16 27 1,67 1,27 0,79
MR8 15 4 36 17 28 1,71 1,29 0,81
MR9 7 4 40 19 30 1,59 1,36 0,83

MR10 17 4 38 19 23 1,19 1,68 0,91

Filmlerin yapisinda bulunan karbon ve oksijen varligi c¢ozeltide kullanilan
kimyasallardan kaynaklanmaktadir. Karbon kirliliginin bir diger sebebi de dis

kirliliklerdir. Bu sebeple diizensiz bir degisim gostermektedir (

Cizelge 2.24). Cu/In derisiminin azaltildigt MR1-MRS o6rneklerinde, indiyum
derisiminin artisina  bagli olarak oksijen ve karbon varli@inin arttig
gozlemlenmektedir. S/Cu oranmin azaltildigi Orneklerde ise siilfiir derisiminin

degisimine bagl olarak film yapisindaki oksijen ve karbon atomlar1 varliginin ¢ok
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ciddi etkilenmedigi sonucu ¢ikartilabilir. CulnS; ince filmlerin 6zelliklerini ciddi
oranda etkileyen Cu/In, S/Cu ve S/(Cu+In) molekiiler oranlarinin degisimleri ise Sekil
2.51°de verilmistir. Buna gore genel egilim olarak beklendigi iizere ¢ozeltideki MR1-
MRS5 6rneklerinde Cu/In oraninin azalmasina bagli olarak film yapisindaki Cu/In orani
ve S/(Cu+In) orani da azalma egilimi gostermistir. Burada ilging olan ¢ozeltideki bakir
ve siilfiir derisimi sabit kalmasina ragmen S/Cu oraninin da azalma egiliminde
olmasidir. Bunun sebebi biiyiik olasilikla ¢ozeltideki siilfiir miktarinin sabit kalmasi
ile reaksiyon bolgesindeki siilfiir basincinin sabit kalmasi ve bakir miktarinin azalmasi
ile daha olasi bir yap1 olan CuS fazlarinin olusumunun engellenmis olmasi ile ilgilidir.
Bu durum film yapisinda siilfiiriin tutulma oranini azaltmistir. Diger yandan,
cozeltideki siilfiir derisiminin artirildigt MR6-MR9 6rneklerinde ise beklenildigi iizere

stlfir derisiminin artigina bagli olarak S/Cu ve S/(Cu+ln) oranlarimin arttigi

gozlemlenmistir.
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Sekil 2.51 CulnS; ince filmlerin EDS analizlerinden elde edilen Cu/In, S/Cu ve
S/(Cu+In) molekiiler oranlarinin degisimleri.

Sprey piroliz ile tiretilmis filmlerin kristal yap1 tayinleri XRD yontemi ile yapilmistir
(Sekil 2.52). Buna gore iiretilen filmlerin tamami 27,8° (20)’de (112) diizleminde en
yiiksek pik siddetini vererek CulnS; kalkopirit yapisinda kristallenmistir (JCPDS 27-
159). Bunun disinda 30,5, 46,3, 55,1, 57,6, 68,7, 74, ve 86,1° (20) acilarinda
kaydedilen yansima degerleri ile iiretilmis olan CulnS» kalkopirit filmlerin sirasiyla

(004)/(200), (204)/(220), (116)/(312)/(215), (224), (040), (136) ve (244) diizlemlerini
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ifade etmektedir. 30,5° (20) ag1 degerinde goriilen ve CulnS; yapisina ait olmayan pik
ise Sekil 2.52.b.’de gosterildigi lizere In2O3 kristal piki ile ¢akismaktadir (JCPDS 71-
2195).
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Sekil 2.52 CulnS; filmlerin (a) XRD spektrasi, (b) 25-60° (20) a¢1 araliginin detayli

gosterimi.

Buna ek olarak 35,2 ve 50,9° (20) ag1 degerlerinde goriilen zayif piklerin siddetlerinin
ise Cu/In oraninin artir1ldigit MR1-MRS 6rneklerinde ¢ozeltideki indiyum derisiminin

artisina bagli olarak artis gosterdigi goriilebilir. Bu durum c¢ozeltideki indiyum
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derisiminin artigina bagh olarak In2Og3 kristal yapisinin ikincil faz olarak filmlerdeki
varligmin arttigint diistindirmektedir. Bu pikin bakir derisiminin azaltilip sabit
tutularak siilfiir derisiminin artirildigt MR6-MR9 o6rneklerinde ise yok oldugu
gozlemlenmistir. Bu bilgiler In2O3 fazinin olusumunu ¢6zeltideki kritik Cu/In oraninin
belirledigini gostermektedir. Cozeltideki Cu/In oram1 1,21 ve S/Cu orami 1,70
degerinden artirildiginda bu kritik esigin asildig1 sonucunu ortaya ¢ikmaktadir. 35,2°
(20) ac1 degerinde verilen pik siilfir derisimlerinin artirildigt MR6-MR10
orneklerinde yarilmis ve neredeyse iki pik aline gelmistir. Bu durum ayni a¢1 degerinde
CuS yapisinin piki ile ¢akismaktadir. Bu durum agik bir sekilde ¢6zeltideki S/Cu
derigim oraninin 1,26 kritik degerini agsmasi ile CuS ikincil fazin1 (JCPDS 78-0878)
tetikledigi durumunu ortaya koymaktadir. Ayni a¢1 degerinde bulunan CuO piki ise
(JCPDS 80-0076) ¢ozeltideki bakir derisiminin degistirildigi MR1-MRS 6rneklerinde
ana faz kristal yapiya baglanmayan bakir atomlariin oksitli fazlar olusturabilecegini

diistindiirmektedir.

Uretilen filmlerin (112) diizleminden hesaplanan ortalam kristalit boyutu degerleri
Cizelge 2.25’de raporlanmistir. Buna gore tiretilen filmlerin tamami stokiyometriden
bagimsiz olarak nano kristal yapidadir ve kristalit boyutlar1 100 nm’nin altindadir.
Ancak ¢ozeltideki siilfiir derigiminin azalmasinin genel egilim olarak ortalama kristalit
boyutunu azalttig1 s6ylenebilir. Benzer egilimi Krunks ve dig. yaptiklar1 calismadan
gozlemlemislerdir (Krunks ve dig., 2000).

Sprey piroliz yontemi ile {iretilen CulnS2 filmlerin yapisal analizleri Raman
spektroskopi teknigi ile detayli olarak incelenmistir (Sekil 2.53). CulnS; filmlere ait
en yiiksek siddete sahip Raman kaymas1 305 cm™ civarinda goriilmiistiir. Literatiirde
CulnS; filmler i¢in Raman kaymas1 200 - 500 cm™ araliginda rapor edilmektedir (Chen
ve dig., 2007). 305 ve 240 cm™ civarmda rapor edilen Raman kaymalar1 ise CuAu
stralanmis CulnS: filmlerin sirastyla A1 ve E? titresim modlara denk gelmektedir
(Lee ve Kim, 2010b). Hem CulnS; hem de In2O3 kristallerinin 308 cm™’de titresim
modlar1 bulundugu bilinen bir durumdur. Ancak, sirastyla CulnsSg ve In2O3 i¢in en
yiiksek pik siddetine sahip Raman kaymalar1 349 ve 306 cm™ degerlerinde
goriilmektedir. Sekil 2.53’den de goriilebilecegi iizere 349 cm™ dalga numarasinda
herhangi bir pik goriilmemektedir. Bu sebeple EDS analizinden de elde edilen sonuglar

dikkate alinarak iiretilmis olan filmlerin yapisinda sprey piroliz islemi sirasinda In2O3
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fazinin da olustugu sOylenebilir. Buna ek olarak XRD analizlerinde varlig1 ortaya
konan CuO fazinmn da 298 cm™ enerji degerinde bir titresiminin oldugu bilinen bir
durumdur (Gan ve dig., 2004). Uretilen filmlerde goriilen bu pik de yapida CuO fazinin

var olabilecegini diisiindiirmektedir.
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Sekil 2.53 CulnS; filmlerin Raman spektrasi.

CulnS; filmlerin optik analizleri UV-Vis-NIR spektroskopisi ile 200-1100 nm dalga
boyu araliginda yapilmistir (Sekil 2.54). Buna gore ¢ozeltideki indiyum derigiminin
azaltilmasi yani Cu/In oraninin artirilmasinin filmlerin optik gecirgenligini azalttigi,
stilfiir derisiminin artirilmasinin ise optik gegirgenligi arttirdig: genel egilim olarak
sOylenebilir. Filmlerin Eg degerleri Esitlik 2.2 ile hesaplanmstir (Cizelge 2.25). Buna
gore ¢ozeltideki S/Cu derisiminin azaltilmasi yasak bant araligi degerinin 1,47 eV’dan
1,38 eV’a kadar diismesini saglamistir. Silfiir derisiminin artmasi ise yasak bant
araliginin artmasina yol agmistir. Hesaplanmis olan tiim Eg degerleri iiretilen filmlerin
fotovoltaik aygitlarda sogurucu tabaka olarak kullanilabilecegini optik ac¢idan

dogrulamaktadir.
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Sekil 2.54 CulnS; filmlerin 250-1000 nm dalga boyu araliginda optik gegirgenlik

degerleri.

Sprey piroliz ile iiretilen yariiletken ince filmlerin iletkenlik tiirii, elektriksel direnci,
tasiyict yogunlugu ve mobilite degerlerinin tayin edilebilmesi igin 7x7 mm?
boyutlarinda VdP geometrisinde 6rnekler hazirlanmistir (Sekil 2.55). Bu geometride
capraz polarizasyon yapilarak elde edilen oda sicakligindaki yigin direng degerleri

Cizelge 2.25’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.25 Farkli stokiyometrilerde iiretilen CulnS; ince filmlerin bazi yapisal ve

elektriksel 6zellikleri.

Ornek  Yasak = Ortalama Y18in Tasiyict Hall
Bant Kristalit Direnci Yogunlugu Mobilitesi
Arahgi Boyutu (Q.cm) [cm?3] [cm?/(Vs)]
(eV) (nm)
MR1 1,47 72,5 1,07 x10'* 7,07 x10%° 0,83
MR2 1,46 61,3 1,67 X102 3,57 x10%° 1,05
MR3 1,43 70,7 1,20 x1072 5,84 x10%° 0,89
MR4 1,42 41,8 1,16 x1072 1,07 x10% 0,50
MR5 1,38 41,1 8,92 x10° 3,42 x10% 0,20
MR6 1,47 49,2 1,16 x10* 4,00 x10%° 1,35
MR7 1,48 60,4 1,57 x10t 3,55 x1018 11,23
MR8 1,47 78,7 1,22 x10* 1,13 x10*° 4,53
MR9 1,49 63,1 9,13 x10 2,40 x10%° 2,85
MR10 1,46 73,2 4,91 x102 4,22 x10%° 0,30

Sekil 2.55 ise elektriksel direng degerlerinin degisimini ¢ozelti derisimlerine bagl
olarak gostermektedir. Cozeltideki stlfiir derisiminin sabit tutularak indiyum
derisiminin azaltilmasi sonugta elde edilen filmlerin elektriksel direnglerinin diismesi

ile neticelenmistir. Bu durum yapida yer alan ve bakir derisiminin artis1 ile varligi artan
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ve iletken 6zellige sahip olan CuO, In2O3 ve CusS ikincil fazlari sebebi ile beklenen bir
durumdur. Cozeltideki Cu/ln orani sabit tutularak siilfiir derisiminin artirildigi
orneklerde ise ¢ozeltideki S/Cu oran1 2,54 oldugunda elektriksel direng maksimuma
ulagmaktadir. Bu durum esasinda tasiyici yogunlugunun azalmasi ile direkt iliskilidir
(Sekil 2.55). Buna paralel olarak tiim &rnekler igin sabit 4x10° G degerinde yapilan
Hall 6l¢iimlerinde Hall mobilite degeri de bu 6rnek igin 11,23 cm?/Vs degerine ciddi
bir sigrama yapmustir (Sekil 2.55).

e Cozeltideki Cu/In Oram Azaltiliyor Cidzeltideki S/Cu Orani [Cul:[In]=1,21

[S]:[Cul=1,92 Artiriliyor [Cul:[In]=1.31 [S]:[Cu]=1,92
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Sekil 2.55 CulnS; filmlerin elektriksel direng, tasiyict yogunlugu ve mobilite

degerlerinin ¢6zelti stokiyometrisi ve derisimlerine bagli olarak degisimi.

Cozeltideki siilfiir miktarindaki artis ile de mobilite degeri diisiis gostermistir. Genel
egilim olarak siilfiir zengini ¢ozeltilerden hazirlanan CulnS> filmlerin Hall mobilitesi
degerlerinin daha yiiksek oldugu soylenebilir. Tastyic1 yogunlugu degerleri de hem
cozeltide hem de film yapisinda silfiir varhiginin artis1 ile ikincil fazlarin
uzaklagsmasina paralel olarak sogurucu tabakalar i¢in optimum deger olan 10'7-10'®
cm™ mertebelerine yaklasmustir. CulnS; yapisindan daha iletken olan ikincil fazlar kati
cozelti olarak elde edilen filmlerin iletkenligini ve tastyict yogunlugunu artirmaktadir.
Ancak tane sinirlarina yerlesen bu ikincil fazlar ana yapi olan CulnS2’lin asil yiik
tagtyicilarinin  hareket yolunu limitlemekte ve Hall mobilitesini diisiirmektedir.
Uretilen tiim filmler ¢ozelti stokiyometrisi ve derisimlerinden bagimsiz olarak p-tipi

yariiletken 6zelligi gosterdigi pozitif Hall katsayilart ile dogrulanmistir. Fotovoltaik
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analizlerinin yapilabilmesi i¢in alt tag ve ters ¢evrilmis konfigiirasyonlarda aygitlari
tiretilmistir (Sekil 2.56). Alt tas konfigiirasyonunda aygit yapist Mo/CulnS2/In2S3/i-
ZnO/AZO-Ag-AZO seklinde iken ters ¢evrilmis aygit yapisinda ise ITO-
FTO/CulnS2/In2S3/15nm-Ag konfigiirasyonu kullanilarak aygitlart iiretilmistir. Ters
cevrilmis aygitlar hem ITO hem de FTO arka kontaklar kullanilarak fotovoltaik
testlere tabi tutulmustur. AMO kosullarinda oda sicakliginda yapilan fotovoltaik
Olgtimlere ait (J-V) grafikleri Sekil 2.56’de gosterilmistir.
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Sekil 2.56 (a) Alt tas konfiglirasyonunda, (b) ters ¢evrilmis ITO konfigiirasyonunda
ve (c) ters ¢evrilmis FTO konfigiirasyonunda {iretilen aygitlarin aydinlik J-V

grafikleri. (d) Uretilen aygitlarin sematik yapisini gdstermektedir.

Uretilen giines pillerinin baz1 énemli aygit parametreleri alt tas konfigiirasyonu igin,
ters ¢evrilmis ITO konfigiirasyonu Ve ters ¢cevrilmis ITO konfigiirasyonu icin Cizelge

2.26’da detayl bir sekilde verilmistir.
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Cizelge 2.26 Farkli derisimlerde ve stokiyometrik oranlarda CulnS; sogurucu
tabakalar kullanilarak alt tas konfigiirasyonunda {iretilmis fotovoltaik

aygitlarin bazi 6nemli parametreleri.

Ornek Voc Jsc FF n Rs RsH

V)  (mAem?) (%) (%) () Q)

MR1 0,18 6,87 26 0,24 87 621
MR2 0,46 11,07 31 1,16 135 1,92x10°
=  MR3 0,22 8,90 27 0,39 120 6,41 x10*
= MR4 0,17 9,37 27 0,32 60 3,29 x10!
Z MRS 0,18 6,44 26 0722 75 4,69x10°
MR6 0,45 18,18 32 1,93 40 1,90x10*
MR?7 0,42 43,92 31 4,30 42 2,60x10*
MRS 0,41 32,98 35 3,51 52 2,80x10"
MR9 0,48 19,96 33 2,31 59 2,90x10*
MR10 0,47 26,34 43 3,93 65 7,52x10°
MR1 0,30 8,56 30 0,57 234 1,31X10°
5 MR2 0,37 12,46 36 1,22 246 1,76x10°
=  MR3 0,30 15,36 28 0,96 139 1,49x10*
= MR4 0,14 13,13 25 0,34 99 1,38x10°
E  MR5 0,08 7,83 23 0,10 155 1,45x10*
S MR6 0,45 15,48 29 1,50 200 1,50x10°
o MR7 0,37 24,64 37 2,32 90 1,22x10°
¢ MRS 0,50 23,22 36 3,09 132 7,75x10°
= _ MR9 0,48 12,23 34 1,40 277 6,13x10°
MR10 0,34 10,42 31 0,82 254 3,75x10"

MR1 0,14 8,16 29 0,24 138 513
S MR2 0,45 6,01 36 0,71 575 7,46x10"
=  MR3 0,24 4,58 25 0,20 375 3,29x10"
> MR4 0,27 6,13 25 0,30 247 2,72x10*
E MRS 0,13 12,55 23 0,27 123 2,73x10°
T MR6 0,23 7,79 24 0,31 241 5,05x10°
S MR7 0,49 19,12 37 2,60 157 2,88x10°
@ MR8 0,47 21,52 35 2,59 116 3,33x10°
= MR9 0,43 13,42 26 1,12 187 4,78x10"
MR10 0,46 24,24 32 2,64 114 1,89x10°

Sekil 2.57 alt tas konfigiirasyonunda, ters ¢evrilmis ITO konfiglirasyonunda ve ters
cevrilmis FTO konfiglirasyonunda iiretilen aygitlarin bazi 6nemli fotovoltaik
parametrelerinin degisimini ¢ozelti derisimleri ve stokiyometrilerin degisimlerine

bagli olarak gostermektedir.
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Sekil 2.57 Alt tas konfigiirasyonunda, ters ¢evrilmis ITO konfigiirasyonunda ve ters
cevrilmis FTO konfigilirasyonunda iiretilen aygitlarin bazi 6nemli fotovoltaik

parametrelerinin degisimi.

Buna gore Cu/In oraninin yliksek oldugu ¢ozeltilerden hazirlanan filmlerin fotovoltaik
verimlerinin diisiik oldugu her iki aygit konfigilirasyonu i¢in de ortaya konustur. Bu
orneklerin diigiik mobilite degerlerine sahip olmasi sebebi ile diisiik verim degerleri
beklenen bir durumdur. Uretilen aygitlarda en yiiksek verim degerleri Cu/In oranimin
1,31 oldugu durumda S/Cu derisimlerinin 2,54 ve 3,38 oldugu durumlarda
gozlemlenmistir. Alt tas konfiglirasyonu i¢in MR7 6rneginde % 4,30, ters ¢evrilmis
konfigiirasyonda ise ITO filmlerin arka kontak olarak kullanildigt MR8 6rneginde %
3,09 ve FTO filmlerin arka kontak olarak kullanildigit MR10 6rneginde Esitlik Ek.1.7
yardimiyla % 2,64 olarak maksimum verim degerleri hesaplanmistir. Benzer sekilde
diyot kalitesinin de bir 6lgiisii olan FF degerleri ¢6zeltideki bakir derisiminin azalmasi
ile azalma, S/Cu oraninin artmasi ile birlikte artma egilimindedir. Genel olarak siilfiir
derisiminin yiiksek oldugu filmlerde FF degerinin yiliksek oldugu sdylenebilir. En
yiiksek FF degeri alt tag konfiglirasyonunda MR 10 6rnegi icin % 43 ile elde edilmistir.
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Diisiik FF degerleri diisiik aygit verimlerinin elde edilmesi ile sonuglanmaktadir.
Fotovoltaik aygit verimlerinde bir diger 6nemli parametre de Voc’dir. Raporlamis
oldugumuz Vo degerleri literatiirde CulnS; filmlerden iiretilen fotovoltaik aygitlar i¢in
rapor edilen degerler ile uyum igerisindedir. Hazirlamis oldugumuz 6rneklerde ise Voc
degerlerinin genel egilim olarak siilfiir zengini ¢ozeltilerden hazirlanan fotovoltaik
aygitlarda daha yiiksek oldugu sdylenebilir. Uretmis oldugumuz aygitlarda Voc
degerlerini limitleyen bir diger 6nemli faktér de kalin tampon tabaka ve metal ince
filmler barindiran elektriksel iletken optik gecirgen iist tabakalar oldugu sdylenebilir.
Bu tabakalarin optimizasyonu ya da alternatifleri ile degistirilmesi Voc degerlerinde ve

dolayisiyla FF ve fotovoltaik aygit verim degerlerinde artiga sebep olabilir.

Bu ¢alisma ile farkli Cu/In ve S/Cu stokiyometrik oranlarina sahip CulnS2 sogurucu
tabakalar cam alt taslar {izerine ¢6zelti tabanli bir yontem olan sprey piroliz yontemi
ile basarili bir sekilde tiretilerek yapisal, optik ve elektriksel analizleri yapilmustir.
Genel olarak bakir zengini hazirlanan ¢ozeltilerden tiretilen filmlerin ikincil fazlarin
olusumunu tetikledigi ve bunlar elektro optik davranislar {izerinde olumsuz sonuglara
sebep oldugu sdylenebilir. Siilfiir derisiminin artirilarak hazirlanan filmlerin ise daha
iyi kristallendigi, bu sayede ikincil fazlardan uzaklasildig1 gozlemlenmistir. Tiim bu
yapisal, optik ve elektriksek ol¢iimler dikkate alindiginda Cu/In derigim oraninin 1,31,
S/Cu derigim oraninin ise 2,54 oldugu MR7 6rneginin digerlerinden daha 1yi fiziksel
ozellikler gosterdigi tespit edilmistir. Alt tag konfigiirasyonu i¢cin MR7 6rneginde %
4,30, ters gevrilmis konfigiirasyonda ise ITO filmlerin arka kontak olarak kullanildig:
MRS orneginde % 3,09 ve FTO filmlerin arka kontak olarak kullanildigt MR10
orneginde % 2,64 olarak olciilen verim degerleri ise literatiirde sprey piroliz yontemi
ile tretilen giines pilleri arasinda 6ne ¢ikmaktadir. Rapor edilen verim degerleri
herhangi bir toksik islem asamasi olmadan ve CulnS2 sogurucu tabakalara katkilama

yapilmadan gergeklestirilmis olmasi ¢alismanin bir diger avantajidir.

97



2.8 Sprey Piroliz Yontemi ile Uretilen Bakir indiyum Siilfiir (CulnS2) Filmlerin
Selenizasyon Islemi ile Bakir Indiyum Siilfiir Selenyum (CulnSSe2) Yapisina

Doniistiiriilmesi

2.8.1 Giris

Sprey piroliz yontemi ile iretilen CulnS2 ve Cu(In,Ga)S; yapisindaki filmlerin
selenizasyon teknigi ile CulnSSe; ve Cu(In,Ga)SSe> yapisina doniistiiriilmesi
literatiirde bilinen bir tekniktir (Ho ve dig., 2014; Ikeda ve dig., 2013). Bu ¢alismalar
arasinda uygulama yontemi olarak iki teknik 6ne ¢ikmaktadir. Bunlardan ilki H2S ve
H2Se gazlarinin tesirsiz bir gaz ile karistirilarak 1sitilmis olan yiizeylere gonderilmesi
ile gergeklestirilen islemlerdir (Delsol ve dig., 2004; Krunks ve dig., 2006). Diger sik
kullanilan teknik ise, kapali bir kap icerisine kaplanacak olan sprey piroliz yapilmis
orneklerle birlikte elementel siilflir ve selenyum konularak 1s1l isleme tabi tutulmasi
seklindedir (Cai ve dig., 2013; S Y Kim ve Kim, 2012). Bu yontemle iiretilen
fotovoltaik pillerinin verimleri % 8,8 (yansima dnleyici kaplama olmadan) diizeylerine
kadar ulagmistir (Septina ve dig., 2015). H2S ve HaSe gazlari kullanilarak yapilan
islemlerde kullanilmayan atik gazlarin atmosfere salinmasi problem teskil ettigi i¢in
bu gazlarin filtre edilerek kontrol edilmesi gerekmektedir. Bu durum hem laboratuvar
ortaminda hem de biiyiik 6l¢ekli iiretim tesislerinde risk unsuru yaninda ek maliyetler
de getirmektedir. Kapali grafit kutuda vakum altinda yapilan iglemlerden sonra oda
sicakligina doniilmesi ile kullanilan kaynaklar kati olarak elementel forma
geemektedir. Bu durum toksik riskleri azaltmaktadir. Dolayisiyla yaptigimiz bu
calismada sprey piroliz yontemi ile iiretilen CulnS» filmler grafit kutuda elementel
selenyum kristalleri kullanilarak islem edilmis ve iiretilen filmlerin fotovoltaik

performanslar analiz edilmistir.

2.8.2 Deneysel yontemler

CulnSz ve In Sz tabakalar Sekil 1.6°da gosterilen sprey piroliz sistemi ile kaplanmustir.
CulnS; filmler Boliim 2.7’ da optimize edildigi tizere sirasiyla 7,20, 5,50 ve 18,30 mM
derisimlerinde bakir kloriir, indiyum (I11) kloriir ve tiyoiire kimyasallar1 kullanilarak
hazirlanan sulu ¢ozeltiler ile molibden kapli 3 mm soda kire¢ cam alt taslar iizerine

kaplanmistir. Kaplama esnasinda alt tas sicakligi 300 °C olup, ¢ozelti besleme hizi 2
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ml/dk.’dir. CulnS2 sogurucu tabaka kaplandiktan sonra azot akisi altinda ve yaklagik
5x107 Torr vakum seviyelerinde 2 dk. hizli tavlama islemi uygulanmistir. Tavlama
isleminde 1sitma hizi 5 °C/s’dir. Bunun akabinde CulnS; sogurucu tabakalara
selenizasyon islemi uygulanmistir. Selenizasyon islemi kapali bir grafit kutunun
kuvars tiip firin igerisine yerlestirilmesi ile gergeklestirilmistir. Islem edilecek film ve
50 mg selenyum pelletleri (Sigma Aldrich, % 98 saflikta) aym1 kapali hacme
konulmustur. Selenizasyon sistemi ve kullanilan grafit kutularin goriintiileri Sekil
2.58’da gbdsterilmistir. Kuvars tiip firn mekanik pompa yardimiyla 5x10° Torr
diizeylerine kadar vakumlanmig, ardindan 10 mbar basing diizeyine kadar sisteme
yiiksek saflikta Argon gazi gonderilmistir. Bu asamadan sonra kuvars tiip vanalari
tamamen kapatilarak sistem 10 °C/dk. isitma hizi ile isitilmigtir. Farkli tavlama
sicakliklarin selenizasyon isleminde etkilerinin gézlemlenebilmesi ig¢in 450, 500 ve

550 °C firin sicakliklari tercih edilmistir.

Sekil 2.58 Selenizasyon firmi ve grafit kutunun fotografi.

pn eklemi tiretimi i¢in InpSztabakalar, tiretilmis olan Mo/CulnS> yapisinin iizerine yine
Boliim 2.6.2.1°de tarif edildigi sekilde % 1 glimiis katkilama orani ile kaplanmistir.
Alt tas konfiglirasyonunda fotovoltaik aygitlarin iiretilmesi igin iist kontak grubu

Boliim 2.4.2.1°de aciklandig1 sekilde tiretilmistir.

2.8.3 Bulgular, sonuclar ve tartisma

Selenizasyon isleminden dnce ve sonra filmlerin yiizey morfolojileri SEM analizi ile
incelenmistir (Sekil 2.59). Buna gore herhangi bir 1s1l islem yapilmadan iiretilen
CulnS: filmlerin yiizeyinde islem sonrasi topaklar gozlemlenirken bu yapilar hizl

tavlama isleminden sonra difiizyon mekanizmalari ile neredeyse kaybolmustur.
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Selenizasyon isleminden sonra ise reaktif tavlama sicakligindan bagimsiz olarak
yiizeyde daha biiylik kristalitlerin olustugu goriilmiistir. Bu durumun 1s1l islem
yapilmamis Orneklerin yiizeyinde goriilen ve bakir zengini yapida bulunan fazlar
tizerinde selenizasyon prosesi ile yiiksek selenyum kismi basinci sonucunda Kristal
kenarlarinda biiylimenin tetiklenmesi ve bakir atomlarinin uzun islem siiresince bu
bolgeler difiiz olmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Selenizasyon yapilan
orneklerin yiizeyinde dikkat ceken bir nokta ise tavlanmamis ve hizli tavlanmis

orneklere nispeten daha gozenekli bir yapida olmasidir.

Uretilen filmlerin kristalit boyutlarindaki degisimlerin net bir sekilde gériilebilmesi
i¢in ara kesit SEM goriintiileri alinmistir. Sekil 2.59’de bu 6rneklere ait ara kesit SEM
goriintiileri bulunabilir. Buna goére RTA isleminden sonra ilk kaplanmis halinde
katmanli yapida ve 100 nm altindaki boyutlarda goriilen kristalitler daha yogun,
bosluksuz ve kristalit boyutlar1 150-200 nm civarina boyutlara biiyiidiigi
goriilebilmektedir. Selenizasyon isleminden sonra ortalama kristalit boyutlarinda ciddi
artiglar gézlemlenmistir. 450 °C’de tavlanan 6rneklerin kristalit boyutu 600-800 nm
araliginda iken 500 ve 550 °C’de tavlanan orneklerin kristalit boyutu 1-1,2 pum
diizeylerine kadar ulagsmistir. Baslangicta ~2 pm kalinliginda olan filmler reaktif
tavlama sonrasinda ortalama olarak ~1,5 pm kalinligina kadar diismiistiir. Bunun yine
diflizyon mekanizmalar1 ile yiizeydeki topak halinde bulunan yapilara bakir
diflizyonunun olmasi ve ayni zamanda yapinin daha yogun hale gelmesi ile ilintili

oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 2.59 Isil islem gormemis, sadece RTA islemi yapilan, RTA yapilan 6rnekler
iizerine 450, 500 ve 550 °C’de selenizasyon yapilan Orneklerin yiizey
morfoloji ve ara kesit SEM goriintiileri.
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Selenizasyon islemine tabi tutulan filmlerin yapisina selenyum girigini gérmek ve
kimyasal kompozisyonun reaktif tavlama sicakligi ile nasil degistigini sayisal olarak
analiz edebilmek adma EDS analizler yapilmistir. Buna gore sogurucu tabaka
Ozelliklerini etkileyen iki 6nemli molekiilarite orani incelenmistir. Film yapisinda
Cu/In oran1 tavlamadan 6nce 1,18 iken reaktif olmayan hizli tavlama sonrasinda 1,68’e
ulagsmistir ki ideal durumda bu degerin 1 olmasi beklenen bir durumdur. Bu durumun
muhtemel sebepleri Boliim 2.1°de detayli olarak incelenmistir. Burada reaktif tavlama
islemi ile Cu/In oranmin 500 °C tavlama sicakliginda 1,01 ile ideal olarak en yakin
degere ulastig1 goriilmiistiir. 450 ve 550 °C alt tas sicakliklarin daha bakir zengini bir
yapida oldugu agik¢a goriilmektedir (Cizelge 2.27). Literatiirde vakum teknikleri ile
tiretilen CulnGaSe> fotovoltaikler igin nispeten Cu/In oraninin 1’den kii¢iikk oldugu
sogurucu tabakalarin daha iyi performans gosterdigi bilinse de, sprey piroliz yontemi
ile tretilen filmler bu yapida iretildiginde yiizeyde tutunma problemlerine sebep

olmustur (Chirila ve dig., 2013a; Jackson ve dig., 2015).

Film ozellikleri agisindan bir diger 6nemli parametre de kristal yapidaki katyonik
elementlerin anyonik elementlere olan oranidir. Cizelge 2.27°de SCI olarak verilen
(S+Se)/(Cu)+(In) oranmi tavlanmamis filmlerde 1,05 iken (ideal durumda 1) reaktif
olmayan tavlamadan sonra tavlamadan sonra 0,79’a diismiistiir. Bu durum yiiksek
sicaklikta ve vakumda yapila tavlamalarda indiyum kaybedilmesi sebebi ile
gerceklesmistir. Selenizasyon igsleminden sonra ise bu oran yiiksek selenyum buhar
basinci ile selenyumun yapiya girmesi sonucunda 500 °C alt tas sicakliginda 1,45’e
kadar ulasmistir. Esasinda bu durum film yapisina fazla miktarda selenyum niifuz
olmasmi isaret etmektedir ki bu durum muhtemel ikincil fazlar1 tetiklemis
olabilecegini  diisiindiirmektedir. ~ Literatiirde  fazla  selenyumun yapidan
uzaklastirilmasi icin toksik bir yontem olan KCN daglama islemi siklikla bagvurulan
bir yontemdir (Katerski ve dig., 2008). Bizim ¢alismamizda ise grafit kutuya konulan
selenyum miktarinin azaltilmasi ve optimize edilmesi toksik bir islem olan KCN
daglamanin elemine edilmesine yardimci olabilir. Ancak selenyum miktarnin
azalmasi ile selenyumun reaktor igerisinde kismi basmcinin da azalacag: dikkate
alindiginda bu durumun kristal biiylime mekanizmasina olan etkisinin incelenmesi bir

diger farkli arastirma konusudur.
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Cizelge 2.27 Isil islem uygulanmamuis ve farki regetelerde tavlama islemleri

uygulanmis CulnS(Se). filmlerin EDS elementel analiz sonuglari.

Ornek C @) Se S In Cu Cl SCI
Tavlanmams 13,31 9,00 0,00 3822 16,70 19,78 1,18 1,05
RTA 1750 6,37 0,00 33,62 1589 26,62 1,68 0,79

RTA+450 °C 6,35 106 47,13 650 17,40 2154 1,24 1,38
RTA+500°C 18,83 6,62 38,88 5,27 1511 1530 1,01 1,45
RTA+550°C 4,07 6,41 4437 644 17,78 2095 1,18 1,31

CI: Film yapisindaki Cu/In orani, SCI: Film yapisindaki (S+Se)/(Cu+In) orani.

ITO kaph cam alt taslar tizerine sprey piroliz yontemi ile tiretilen CulnS2 filmlerin
yasak bant aralig1 degeri 1,50 eV olarak Boliim 2.7°da rapor edilmistir. Selenizasyon
isleminden sonra yukarida bahsedilen yapisal déniisiimler neticesinde (ahv)?-hv
grafiklerinden elde edilen sonuglara gore 450, 500 ve 550 °C tavlama sicakliklari igin
sirasiyla 1,04, 1,03 ve 1,01 eV olarak hesaplanmistir. Elde edilen yasak bant araligi
degerleri tek kristal CulnSe; i¢in rapor edilen 1.01 eV degerine oldukg¢a yakindir (O
Madelung, 2004). Bu durum da selenyumun biiyiik oranda yapiya girmesinin ve Kristal

biiylimesinin agik bir gostergesi olarak diisiiniilebilir.

Farkli tavlama sicakliklarinda selenizasyon islemine tabi tutulan CulnS(Se)2
filmlerden tiretilen fotovoltaik aygitlarin AMO kosullari altinda alinan J-V grafikleri
Sekil 2.60°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.60 Selenizasyon yapilan ve yapilmayan sogurucu tabaklardan iiretilen
fotovoltaik aygitlarin J-V grafikleri.
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Sadece hizli tavlama ile tretilen giines pillerinde ulasilan verim degeri % 4,30
olmustur. Bu deger 450 °C’de yapilan selenizasyon isleminden sonra % 4,51 degerine
kadar ulagsmistir (Cizelge 2.28) . Ancak burada dikkat ¢eken durum selenizasyon
isleminden sonra FF degerlerinde meydana gelen ciddi artistir. Bu artis diyot
kalitesinin artigini isaret etmektedir. Diyot kalitesindeki artis biiyiik olasilikla tane
boyutlarinda mikron seviyelerine varan artislar ile ilgilidir. Rsy degerinin artmasi da
bunu isaret etmektedir. Buna bagli olarak tane simirlarinin  azalmasiyla
rekombinasyonlarin azalmasi diisiik seri diren¢ degerlerinin elde edilmesi ile
neticelenmistir. Bu durum foto iiretim ile elde edilen elektronlarin ve bosluklarin direkt
bir kisa yol iizerinden kayipsiz bir sekilde kontaklara ulagmasini saglamakta ve
fotovoltaik aygitlarda Jsc degerinin artigi ile sonuglanmaktadir (Cizelge 2.28). Kristalit
biiyiikliigiiniin film kalinlig1 ile ayn1 boyutlara gelmesi ile iki tabaka arasinda bu

sekilde bir mekanizmanin gergeklesmesini saglamistir.

Cizelge 2.28 CulnS; tabanli ince film giines pillerinin farkli sicakliklarda
selenizasyon islemine tabi tutulmus sogurucu tabakaya sahip

fotovoltaiklerin bazi karakteristikleri.

Ornek  Voc (V) Jsc (MA/cm?) FF n(%) Rs(Q) RsH (Q)

RTA 0,42 43,92 0,31 4,30 38 1.54x10*
450 °C 0,37 34,10 0,48 4,51 39 2.37x10*
500 °C 0,37 30,23 0,48 3,87 38 3.34x10*
550 °C 0,41 33,40 044 441 38 1.56x10*

Sprey piroliz yontemi ile iiretilen CulnS2 filmlerin selenizasyon isleminden sonra
fotovoltaik verimlerin kristalit boyutlarindaki artisa ragmen ¢ok degismemesinin
muhtemel sebeplerden bazilar1 selenizasyon sicakliginin yiiksek olmasi, kullanilan
selenyum miktarinin gerekli miktardan fazla olmasi sebebi ile film ylizeyinde bir
selenyum metal filminin olusmasi ve igslem siiresinin dogal sogumadan dolay1 uzun
olmasindan kaynakli bakir atomlarinin yiizeye difiiz olarak yilizeyde ikincil fazlar
meydana getirmesi olarak ifade edilebilir. Bu baglamda alternatif olarak ilk etapta
diger tiim parametreler sabit tutularak selenyum miktarini kademeli olarak azaltilmasi
gelecek calismalarin baginda gelmektedir. Burada tespit edilen uygun selenyum
miktarindan sonra selenizasyon sicakliginin da distriilerek sicaklik etkisinin
calisilmasi planlanmaktadir. Firinin soguma egrisi iizerinde degisiklik yapilabilmesi

icin sisteme disaridan bir sogutma saglanmasi gereklidir. Bunlara ek olarak CulnS:
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sogurucu tabakalarin sodyum ve potasyum katkilanarak kristalit boyutlarinin
biiyiitiilmesi ve katkilama ile ylik transferinin iyilestirilerek verim degerlerinde
artislarin elde edilmesi de verim artisinda muhtemel alternatiflerdendir. Son olarak
selenizasyon yapilan filmlerin ylizeyinde olusan ikincil fazlarin kimyasal daglama ile
uzaklastirilmasi ve bu sayede muhtemel yiizey rekombinasyonlarinin elemine edilmesi

de muhtemel bir opsiyondur.
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3. BUKULEBILIR ALT TASLAR UZERINE GUNES PILLERININ
URETIMI

3.1 Poliimid Folyo Uzerine Uretilen Giines Pillerinin Tavlama islemi ile

Optimizasyonu

3.1.1 Giris

Ince filmlerin biikiilebilir alt taslara iiretilmesi giinliik hayatta fotovoltaiklerden
faydalanilmas1 baglaminda bircok avantaj saglamaktadir. Ornegin farkli yapilara veya
binalara, formlarina uygun dig cephe eklentisi olarak veya bir yap1 malzemesi olarak
biikiilebilir giines pilleri kullanilabilir. Bunun yaninda, tasinabilir elektronik
cihazlarda ve uzay uygulamalarinda da ciddi avantajlar saglamaktadir (Chirila ve dig.,
2013a). Biikiilebilir ince film gilines pilleri hafif ve diisiik maliyetli temiz enerji
kaynaklar1 olmasi sebebi ile ¢ok calisilan bir konudur. Fotovoltaiklerin biikiilebilir
formda iretilebiliyor olmasi makaradan-makaraya gibi disik maliyetli tiretim
yontemlerinin kullanilabilmesine olanak saglamaktadir. Biikiilebilir polimer alt taslar
arasinda en fazla one ¢ikan alternatiflerden birisi mekanik etkiler altinda gostermis
oldugu dayanimdan dolayr poliimiddir. Bunun &tesinde diger Dbiikiilebilir
alternatiflerden olan metal folyolar ile karsilastirildiginda, poliimid folyolar metalik
safsizliklar1 yapisinda barindirmadigindan giines pili performansinin bu elementler
tarafindan diismesi sorununu ortadan kaldirmaktadir. Bagka bir deyisle, poliimid
folyolar ek difiizyon bariyer tabakalarinin kullanilmasini elemine etmektedir. Ayrica
poliimid folyo alt taglar iletken olmadig1 i¢in biitiinlesik giines pilleri tiretilmek
istenildigi durumlarda yalitkan tabakalarin iiretilmesini elemine ettigi i¢in iiretim
kolayligi da saglamaktadir. Ancak poliimid folyolar {izerine giines pili liretimi bazi
dezavantajlara da sahiptir. Ornegin poliimid folyolarin camsi gecis sicakligi (Tg)
literatlirde bilinen bir¢cok polimerin ¢ok {izerinde olmasina ragmen yiiksek verimli
pillerin iiretildigi sicaklik degerlerinin altinda kalmaktadir. Yiiksek verimli piller i¢in

cam ve metal alt taglar tizerinde 500-650 °C sicakliklara ¢ikilabiliyor olmasina ragmen
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poliimid folyolar ile ¢alisilabilen sicakliklara 450 °C’nin altindadir. Bu durum
poliimid {izerine yapilan islemlerin bu limite uygun olarak optimize edilmesi
gerektigini ortaya koymaktadir. Biikiilebilir glines pillerinin iiretimi birgok avantaj
teskil etse de bu tipteki giines pillerinin genis alanlarda tiretilerek ticari hale getirilmesi
bazi zorluklar icermektedir. Burada en 6nemli parametre, biikiilebilir formda giines
pillerinin tiretimi i¢in maliyet etkin ve genis alanlara uygulanabilir bir yontemin
gelistirilmesidir. Vakum gerektirmeyen atmosferik ve c¢ozelti tabanli iiretim
yontemleri bu hedefin gerceklestirilmesinde onemli bir basamak olabilir. Kalkopirit
giines pillerinin rijit alt taglar lizerine ¢ozelti tabanli yontemler ile tiretimi konusunda
literatlirde birgok calisma mevcuttur. Daha 6nce Todorov ve dig. tamamen ¢ozelti
tabanli iiretim basamaklari ile gilines pilleri iiretimini raporlamiglardir (Todorov ve
dig., 2013). Ancak bu yontemde oldukga toksik ve patlayic1 6zelligi bulunan hidrazin
kimyasalinin kullanilmasi biiyiik bir dezavantaj teskil etmektedir. Bunun diginda Uhl
ve dig. Toksik olmayan iiretim basamaklarinin oldugu sol-jel tabanli bir iiretim
prosediiriiniin CulnGaSe; giines pillerinin iiretiminde kullanilabilecegini gostermistir
(Uhl ve dig., 2012). Sprey piroliz yontemi de bu yontemlerin diginda vakum
gerektirmeyen, disiik sicakliklarda galisilabilen gevreye uyumlu bir yontem olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Bu yontem, diisiik ¢ozelti tikketimi ile malzemeden verimli bir
sekilde faydalanarak kaplama yapilmasina olanak saglamaktadir (Sankir ve dig.,
2015a, 2013). Kalkopirit ince film giines pilleri cam alt taslar iizerine genis bir sekilde
calisilmis olmasina ragmen en 1yi bilgimiz dahilinde literatiirde biikiilebilir alt taglar
lizerine sprey piroliz yontemi ile rapor edilen bir ¢alismaya rastlanamamistir. Bundan
sonraki takip eden béliimler poliimidin ticari bir formu olan Upilex® folyolar iizerine
tiretilen CulnSz ince filmlerin ve bu filmlerin fotovoltaik 6zelliklerinin tespit
edilebilmesi i¢in yapilan analizlerin sonuglarini ve tartismalarini igermektedir. Bu
calismanin amaglarinin en basinda sprey piroliz yonteminin biikiilebilir alt taslar
tizerinde kalkopirit giines pillerinin iretiminde kullanilabilecegini ve potansiyelini

gostermek gelmektedir.

3.1.2 Deneysel yontemler

3.1.2.1 Molibden arka kontaklarin hazirlanmasi ve karakterizasyonu

Molibden arka kontaklart 125 pm kalinliginda UBE Industries firmasindan temin

edilen Upilex® folyolar iizerine iki basamaktan olusan islem ile iiretilmistir. Ilk etapta
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Upilex® folyolar iizerine 10 s boyunca atmosferik korona plazma temizleme islemi
yapilmistir (Enercon Dyne-A-Mite™ HP Air Plasma Surface Treater). Molibden
kaplama islemi 200 °C alt tas sicakliginda yapilmistir. Alt taglari 1sitma islemi sistem
vakum altinda iken (<107 Torr) yapilmustir. Molibden filmlerin ilki Vaksis Midas
2M2T RF sagtirma sistemi ile 6,2 W/cm? sagtirma giiciinde 15 dk. kaplanarak 225 nm
film elde edilmistir. Ikinci basamakta ise vakum degeri degistirilmeden isleme ara
verilerek 10 s siiresince Ar gazi ile mikrodalga yiizey iyilestirilmesi yapilmistir (2,45
GHz frekans ve 650 W giicte). Bunun hemen ardindan tekrar 225 nm’lik ikinci
tabakanin islemi gerceklestirilmistir. Sonrasinda molibden kaplanmis folyo vakum
ortaminda oda sicakligina kadar sogutulmaya birakilmistir. Atmosferik korona ylizey
isleminden sonra yiizey enerjilerindeki degisim OCA 30, Dataphysics goniyometresi
ile tayin edilmistir. Arka kontaklarin elektriksel diren¢ analizleri Keithley 2400
Sourcemeter cihazi ile yapilmistir. Filmlerin yiizeye tutunma dayanimlari ise ASTM
D3359-B standartlarinda tarif edilen ¢apraz ¢izme teknigi ile 1 mm aralikli bigaklar

kullanilarak yapilmistir (Biuged Laboratory Instruments).

3.1.2.2 CulnS2 sogurucu tabakalarin ve fotovoltaik aygitlarin hazirlanmasi ve
karakterizasyonu

CulnSz sogurucu tabakalar molibden folyolar iizerine Sono-Tek sprey piroliz sistemi
ile hazirlanmistir. CulnS; filmler sirasiyla 9,4, 5,5 ve 16 mM derisimlerinde bakir
klortir, indiyum (I11) kloriir ve tiyotiire kimyasallari kullanilarak kaplanmigtir. Kaplama
esnasinda alt tas sicakligi 300 °C olup, ¢ozelti besleme hiz1 2 ml/dk.’dir. 2,1 um CulnS>
sogurucu tabaka kaplandiktan sonra azot akisi altinda ve yaklasik 5x107 Torr vakum
degerinde 350 °C alt tas sicakligina 0,5 °C/s hizla ¢ikarak 30, 60, 90 ve 120 dk.
stirelerde tavlama iglemi yapilmistir. pn eklemi tiretimi igin In2Ss tabakalar tiretilmis
olan Mo/CulnS; yapisinin iizerine yine Boliim 2.6.2.1°de tarif edildigi sekilde % 1
giimiis katkilama oranmi ile kaplanmistir. Alt tas konfigiirasyonunda fotovoltaik
aygitlarin tretilmesi i¢in list kontak grubu Bolim 2.4.2.1°de aciklandigi sekilde
{iretilmistir. Mekanik ¢izme yardimryla 0,45 cm? aktif alana sahip giines pilleri elde

edilmistir.

Sprey piroliz ile tiretilen CulnS; filmlerin ve fotovoltaik aygitlarin yiizey morfoloji ve
ara yiizey kesit goriintiileri FEI, Quanta 200 FEG SEM ile analiz edilmistir. Uretilen
filmlerin kristal yap1 analizi Panalytical X'pert Pro MPD XRD (CuKa, A= 1,5405 A)
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cihazi ile yapilmistir. Filmlerin yapisinda bulunan atomlarin elementel analizi EDS ile
yapilmigtir. EDS analizinde 15 kV hizlandirma voltaji 300x300 pm?’lik alanlara
uygulanarak Slgiimlerin dogrulugu artirilmak istenmistir. Raman analizleri Ar iyon
demeti ile ve Horiba Jobin Yvon Model: IHR550 Raman 6l¢iim sistemi ile alinmustir.
DC elektriksel Ol¢limlerin tamami yazilim kontrollii Keithley 2400 sistemi ile
yapilmistir. Fotovoltaik aygit performans analizleri dahil olmak iizere tiim elektriksel
dlgiimler Boliim 2.5.2.2°de agiklandig sekilde yapilmistir. Uretilen aygitlarm AC
iletkenlik Ol¢timleri ise oda sicakliginda Solartron SI1260 empedans analizorii ve

S11287 elektrokimyasal ara yiizii ile yapilmistir.

3.1.3 Sonuglar

3.1.3.1 Upilex® folyolar iizerine kaplanan molibden ince filmlerin ozellikleri

Gilines pillerinin performansinda kritik rolii olan tabakalardan birisinin de arka
kontaklar oldugu iyi bilinmektedir. Bu noktada arka kontaklarin alt tasa kararli bir
sekilde tutunmasi ve diisiik elektriksel dirence sahip olmalar1 en 6nemli iki parametre
olarak ortaya c¢ikmaktadir. Ancak bu galismada kullanilan poliimid filmlerin
yiizeylerinin su itici 6zellikte olmasi lizerine kaplanan malzemelerin yiizeye tutunma
dayanimlarini olumsuz yonde etkilemektedir (Merchant ve dig., 2000). Bu sebeple
poliimid alt taglara metal kaplamalar yapilmadan 6nce ylizey aktivasyonu ile kimyasal
olarak aktif gruplar olusturmak kacinilmaz bir islemdir. Literatiirde kimyasal
yontemlerle sodyum hidroksit (NaOH), potasyum hidroksit (KOH) ve siilfonlama ile
yiizey aktivasyonlari daha once ¢alisilmistir (D. Sankir ve Claus, 2008; Ranucci ve
dig., 2001). Bu galismada daha basit ve maliyet etkin bir yontem olan atmosferik
korona plazma teknigi ile poliimid folyolarin yiizeyin aktivasyonu tercih edilmistir.
Bu metot, poliimidin yiizeyini aktiflestirmek i¢in literatiirde sik¢a kullanilan bir
tekniktir (Eom ve Kim, 2008; Ogawa ve dig., 2006). Plazma uygulamasi ile imid
gruplart kirilarak karbonil ve ikincil amid gruplarinin olusmasina sebep olmaktadir.
Bu sayede korona plazma isleminden sonra filmlerin yiizeyleri daha hidrofilik
olmaktadir. Sekil 3.1°deki fotografta gosterildigi ilizere korona plazma isleminden
sonra suyun daha fazla ylizeyde yayildig1 goriilebilmektedir. Bu degisim ylizey agisi
Olctimleri ile de dogrulanmistir. Yiizey agis1 degeri korona plazma isleminden sonra

80°’den 18°’ye dikkate deger bir diisiis gostermistir.
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Sekil 3.1. Atmosferik korona plazma isleminden sonra ylizey enerjisindeki artisi
gosteren (a) orneklerin gercek fotografi ve (b) kontak acis1 6l¢iimlerinin

gortntiileri.

Atmosferik korona plazma islemi iizerine kaplanan molibden arka kontak metal
filmlerin yapisal ozelliklerinde de degisime sebep olmustur. Sekil 3.2.d iiretilen
molibden filmlerin fotografin1 gostermektedir. Folyolar istemli olarak biikiilmesine
ragmen herhangi bir deformasyon belirtisi gézlenmemistir. Sprey piroliz ile CulnS2
filmlerin kaplanmasi iglemini taklit edebilmek ve bu sayede arka kontaklarin nasil
degistigini gozlemleyebilmek adina folyolar atmosferik kosullar altinda 300 °C
sicakliga kadar 1sitilmistir. Sekil 3.2.a. ve Sekil 3.2.b. 1sitma isleminden sonra sirasiyla
korona plazma islemi uygulanmis ve uygulanmamis molibden filmlerin milimetre
Olceginde optik mikroskop goriintiileridir. Sekillerden de goriilebilecegi lizere korona
plazma islemi ile molibden filmlerde catlak yogunlugu ciddi oranda azaltilmistir.
Poliimid alt tag ve molibden filmler arasindaki 1s1l genlesme katsayilarindaki (CTE)
ciddi fark filmlerde ¢atlamalar ve tutunma problemlerine yol agmaktadir. Molibden ve
Upilex® ’in CTE degerleri sirasiyla 8-5,9 ve 12-24 (10° K1) araliginda oldugu
bilinmektedir (Kessler ve Rudmann, 2004). Kuvvetli bir ihtimalle CTE degerleri
arasindaki fark optik mikroskop goriintiilerinde goriilen c¢atlaklarin sebebini
olusturmaktadir. Bu stres ayni zamanda folyolarin 1sitildiktan sonra biikiilmesine
sebep olmaktadir. Bunu 6nlemek i¢in folyolarin arka tarafi da ayni kalinlikta molibden
filmle kaplanmistir. Bu durum biikiilmelerin 6niine ge¢menin yaninda sprey piroliz
islemi esnasinda da 1s1l soklara kars1 direnci artirmistir. Mekanik 6zelliklerin disinda
molibden arka kontaklarin direnci de film iizerinde olusan ¢atlaklarla direkt olarak
ilintilidir. Atmosferik korona plazma islemi yapilmayan filmlerin 4 noktadan dl¢iim

teknigi ile Olgiilen ylizey direnci degerleri 3,7 Q/o olarak oOlciliirken, yiizey
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modifikasyonu sonunda yiizey direnci 0,8 /0 degerine diigsmiistiir. Elde edilen bu
sonuclar Martinez ve dig. raporladigi ve RF sagtirma teknigi ile elde ettigi 0,1-0,2 Q/o
degerleri ile karsilastirilabilir durumdadir (Martinez ve Guillén, 1998). Molibden
kaplamalarin sprey piroliz islemi sirasinda elektriksel 6zelliklerinin duraganligini test
etmek amacl olarak Ornekleri atmosferik kosullarda ve sprey piroliz sicakliginda
tavlayarak elektriksel iletkenlikleri Ol¢lilmistiir. Plazma islemi uygulanmayan
orneklerin direnci dikkate deger derecede artarak 258 Q/o’e yiikselirken, korona
plazma islemi yapilan 6rneklerin direnci sadece 2,1 Q/o’e yiikselmistir. Onceki
verilerle birlikte degerlendirildiginde, atmosferik korona plazma igleminin molibden

filmlerdeki gatlak yogunlugunu ve direng degerini diisiirdiiglinii ayrica sprey piroliz

kosullarinda dayanimi arttirdigini ¢ok acik bir sekilde gostermektedir.

(d)
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Sekil 3.2. Atmosferik korona plazma isleminden (a) &nce, (b) sonra Upilex®
tizerinde molibden filmlerin optik mikroskop goriintiileri, (c) XRD
grafikleri. (d) Upilex® folyo iizerinde molibden filmlerin fotografi, ()
plazma isleminden 6nce ve sonra Upilex® iizerinde molibden filmlerin

capraz ¢izme isleminden sonra fotografi ve (f) optik mikroskop goriintiileri.

Atmosferik korona plazma igleminin {izerine iretilen molibden filmlerin kristal
yapisindaki degisimlerini ortaya koymak i¢in XRD oOl¢timleri de yapilmistir. XRD
analizleri iiretilen filmlerin kiibik molibden yapisinda oldugunu gostermistir (JCPDS
42-1120). Tespit edilen kristalografik diizlemler (110) ve (211) dogrultularinda
sirastyla 40,7 (20) ve 74° (260) agilarindadir (Sekil 3.2.c). Burada korona plazma islemi
ile molibden filmlerin pik siddetlerinin de arttig1 acik bir sekilde ifade edilebilir.
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Molibden filmlerin yiizeye tutunma &zellikleri de ASTM D359-B’de tarif edilen
capraz ¢izme teknigi ile yapilmigtir. Bu baglamda plazma islemi yapilmayan
ornekler % 5’°lik tutunma hatasi verirken plazma islemi yapilan 6rnekte bir tutunma
problemine rastlanmamistir. Bu durum korona plazma isleminin molibden filmlerin
Upilex® folyolar iizerinde tutunma &zelliklerini iyilestirdiginin acik bir kanitidir. Sekil
3.2.e ve Sekil 3.2.f *de plazma isleminden &nce ve sonra Upilex® iizerinde molibden
filmlerin ¢apraz ¢izme isleminden sonra fotografin1 gésterirken Sekil 3.2.e. optik

mikroskop goriintiilerini gostermektedir.

3.1.3.2 CulnS: filmlerin yapisal ozellikleri

Polimer folyolar iizerine sprey piroliz ile ince filmlerin kaplanmasi sirasinda, alt tas ve
puskiirtiicii basliktan gonderilen damlaciklar arasindaki biiylik sicaklik farkindan
dolay1 alt tasta 1s1l soka sebep olmaktadir. Bu durum genellikle polimer alt tagin
bozulmasina (biikiilme ve mekanik deformasyon) sebep olur. Calismalarimizda bu
problemin Oniine gecebilmek i¢in alt taslar vakum tutuculara yerlestirilmistir. Bu
sayede 300 °C’de yapilan sprey piroliz islemine ragmen alt taslar kararli bir sekilde
kalmay1 bagarabilmistir. Sprey piroliz isleminden sonra Ornekler 350 °C alt tas
sicakliginda Sekil 3.3.a.’da sematik gosterimi verilen hizli tavlama sisteminde, Sekil

3.3.b.’de verilen sicaklik profillerinde tavlama islemleri gerceklestirilmistir.

Kuvars Tip
Ornek Tutucu %‘
!Hi: Halojen Isiticilar _E
R . A

Mekanik

Ba‘smc Difiizyon Pompasi Popma
Gostergeci

@ ::z 7\ Upilex‘;' icinTg Degelri 1I20 dk.
300 1
250 4
200 4
150

100 A
50 JlsitmaHzi:0.5 °C/s

Gaz Akisolger

Sicaklik (C)

30 dk.

.. Odasicaki
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

0 T ———

Zaman (s)

Sekil 3.3. (a) Hizli tavlama firminin sematik gdsterimi ve (b) farkl tavlama

sicakliklart i¢in 1s1itma profilleri.
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Daha yiiksek sicakliklarin alt tasi bozma ve cihaza zarar verme riskinden dolay1
calismalarimiz 350 °C’de gergeklesmistir. 350 °C gibi Upilex® *in Ty degerine yakin
bir sicaklikta yapilan isitma ile filmlerin fiziksel goriiniimlerinde bir bozulma
olmamustir (Sekil 3.4). Uretilen ince filmlerin SEM yiizey analizleri bir catlak
olusumunu ya da yiizey kusuru varligint géstermemistir. Mikro Olcekte ise filmlerin
yiizey morfolojileri homojen ve diiz olup tavlama siiresi ile bir degisiklik

gostermemistir.

Sekil 3.4 (a) Tavlanmamus, (b) 30 dk., (c) 60 dk., (d) 90 dk., (e) 120 dk. siireyle
tavlanmis CulnS; filmlerin yiizey morfoloji SEM gériintiileri. (d) Upilex®
folyo tizerinde biikiilmiis CulnS; filmin 120 dk. tavlama isleminden sonra
fotografi.

Sprey piroliz yontemi ile elde edilen ve tavlanan CulnS: filmlerin yapisindaki
elementlerin oranlar1 EDS yontemi ile elde edilmistir. 120 dk. tavlanmis filmler
disinda biitiin tavlanmis filmlerde S/(Cu+In) oran1 hedeflenen 1 oranina oldukga
yakindir (Cizelge 3.1). Buna ek olarak farkli sicakliklarda tavlanan tiim filmler bakir
zengini olarak tespit edilmistir. Daha once yapilan ¢aligmalarimiz tavlama sicakligi
400 °C iizerine ¢ikarildiginda klor kirliligi elemine edilebilmektedir (Aydin ve dig.,
2014a). Bu calismada % 3,92 atomik oranina kadar tespit edilen klor kirliligi

Upilex®in cams:1 gegis sicakhigi sebebi ile 400 °C altinda secilmis olan tavlama
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sicakligr ile ilgilidir. Maksimum klor kirliligi da yine tavlanmamis 6rnek igin elde
edilmistir. Klor kirliliklerinin kaynagi ise ¢ozelti igerisinde kullanilan klor tabanli
metal tuzlaridir. Oksijen ve karbon Kirlikleri ise kullanilan kimyasallar ve atmosferik
kosullarda tiretimden dolay1r gelmektedir. Ancak bu Kirlilikler yapiy1 bozacak 6lgiide
degildir.

Cizelge 3.1 Farkli siirelerde tavlanmig CulnS; filmlerin EDS yontemi ile elde edilmis

elementel atomik yiizdeleri.

Tavlama C O Cl S In Cu  Cu/ln  S/(Cu+In)
Siiresi
Tavsiz 11,18 13,79 392 36,64 13,20 21,27 161 1,04
30dk. 14,65 14,75 2,26 3450 13,72 20,13 1,47 1,02
60dk. 15,02 1522 1,67 34,07 12,98 21,03 1,62 1,00
90dk. 14,19 16,10 3,45 32,36 1341 20,49 1,53 0,96
120 dk. 11,14 13,46 3,89 36,14 15,04 21,62 0,99 1,44

Farkli siirelerde tavlanmis CulnS; filmlerin kristal yapi analizi i¢in XRD analizleri
yapilmistir (Sekil 3.5). Upilex® folyo iizerinde kalkopirit kristal yapilar1 28° (26)

civarinda gézlemlenen (112) diizlemi ile dogrulanmistir.

--1-{Mo)
(224

----(112)
--- (004)/(020)
---(024)/(220)

- (16)/(132)/(125)

Pik Siddeti (k.d.)

10 1720 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 ‘< ¥
Upilex® Pikleri 20 (Derece)

Sekil 3.5 Tavlanmamuis ve farkli sicakliklarda tavlanmis CulnS filmlerin XRD
grafikleri.
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XRD spektrasi incelendiginde 10-25° (20) bolgesinde Upilex® folyodan gelen pik
siddeti zay1f da olsa kristal piklerinin oldugu gézlemlenmistir. 30,4, 46,4, 55,1, 57,7
ve 74° (20) ag1 degerlerinde goriilen pikler sirasiyla kalkopirit yapiin (004)/(200),
(204)/(220), (116)/(312)/(215), (224) ve (136) diizlemlerini ifade etmektedir. 40,5°
(20) ag1 degerinde goriilen pik ise arka kontak olarak kullanilan molibdenin (100)
diizlemine aittir (JCPDS 42-1120). XRD spektrasinda ikincil faz olusumunu gosteren
bir pik gdzlemlenmemistir. Buna ek olarak tiim filmler tavlama siiresinden bagimsiz
olarak Esitlik 2.1 ile hesaplanan ortalama kristalit boyutlar1 filmlerin nano kristal
Ozellik gosterdigini ortaya koymustur. Kristalit boyutlar1 27-34 nm arasinda
degiskenlik gostermis olup diisiik tavlama sicakligi sebebi ile biiyiik bir degisim

gostermemistir.

Uretilen CulnS; filmlerdeki safsizliklarin kontrol edilmesi ve kristal kalitesinin tayin

edilebilmesi i¢in Raman spektroskopi analizleri yapilmistir (Sekil 3.6).

: S '
E E 'E 120 dk.

1 € 52 ~— 90 dk.

! ﬁ;,z,‘ ! —=—60dk. ||

! ?‘{:z ! 30 dk.

; Iy ——0dk.

| ! |

| [ |

Pik Siddeti (k.d.)

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 3.6 Upilex® folyo iizerine iiretilen CulnS; filmlerin Raman spektras:.

1 civarinda

Buna gore tavlanmamis ve tavlanmis Orneklerin tamami 305 cm’
gozlemlenen ve CulnS,’tin Ay fonon modunu gostermistir (Alvarez-Garcia ve dig.,
2001). 305 cm™ civarinda gdzlenen pikin genis olmasi1 XRD verilerinden elde edilen
diisiik kristalit boyutlarini dogrulamaktadir. Raman spektrasinda 280-310 cm™!

araliginda gozlemlenen genis pikler ise CH ve CA siralamalarii gostermektedir (Lee
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ve Kim, 2010b). 240 ve 340 cm ’de gdzlemlenen pikler sirastyla CH siralamasinin
(E3T, B?10) ve ElLo Raman modlarini gostermektedir (Koschel ve Bettini, 1975).
Burada not edilmesi gereken bir bagka durum da CulnS; filmlerin sprey piroliz
yontemi ile tiretiminden en fazla karsilasilan fazlar CuS ve Cu2S olup bu yapilarin
titresim modlar1 sirastyla 474 ve 472 cm enerjilerinde bulunmasi gerekmektedir
(Minceva-Sukarova ve dig., 1997). Ancak Raman spektralarinda bu yapilarin varligin
gosteren Raman kaymalarma rastlanmamistir. Bu durum XRD analizlerini de

dogrulamastir.

3.1.3.3 Giines pili konfigiirasyonu ve fotovoltaik karakteristikler

Farkli siirelerde tavlanan sogurucu tabakalara sahip Upilex®/Mo/CulnSy/Ag-
INS/ZnO/AZO/Ag/AZO/Ni/Al yapisinda giines pilleri tiretilmistir (Sekil 3.7.b.).

A

v Upilex®
Mo

\CuInS,
Ag Katkili In,S;
ZnO/AZO/AG/AZO

Sekil 3.7 Upilex® folyo iizerine iiretilen fotovoltaik pillerin (a)fotografi, (b) sematik
gosterimi ve (c) ara kesit SEM goriintiisii.

Sekil 3.7.a. f{iretilen bu giines pillerinin bikiilmis halde iken fotografini
gostermektedir. Fotovoltaik aygitlarin iiretiminde p-n eklemlerin olusturulabilmesi
icin daha 6nce optimize edilen % 1 giimiis katkili InoSs filmler n-tipi tabaka olarak
kullanilmistir (Aydin ve dig., 2014b; Sankir ve dig., 2014). Sekil 3.7.c.’de bahsedilen
yapida tiretilen gilines pillerinin ara kesit SEM goriintiilerini vermektedir. Burada arka
kontak, sogurucu tabaka, tampon tabaka ve list kontak gurubu agik bir sekilde

gozlemlenebilmektedir.
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Yukarida yapisi verilen giines pillerinin AMO standart kosullart altinda potansiyel
degisimine kars1 akim yogunlugu 6l¢iimleri alinmistir ve Sekil 3.8’de bu karakteristik
grafikler gosterilmistir. Hiicrelerden elde edilen giines pili parametreleri Cizelge
3.2’de Ozetlenmistir. Burada raporlanan giines pili parametreleri maksimum verime
sahip giines pilleri i¢indir. Buradan goriilebilecegi gibi tavlama islemi yapilmadan
tiretilen gilines pilleri kisa devre davranigi gostermistir. Bunun sebebinin daha onceki
boliimlerde tartisilan tutunma problemleri sebebi ile yilizey kusurlar1 ve ¢atlaklarin
olusmasi iligkilendirilebilir. Diger yandan, tavlama siiresinin artisina paralel olarak
Jsc,, Voc Ve 1 degerlerinde artis gézlemlenmistir. Maksimum giines pili performansi 90
dk. siireyle tavlanmis 6rneklerden % 1,43 ile elde edilmistir. Tavlama islemi ile Jsc
degeri 3,88 mA/cm? degerinden 10 mA/cm? degerine yiikselmistir. Ayn1 sekilde Voc
degeri 0,46 V’dan 0,52’ye yiikselmistir. Tavlama siiresini 120 dk.’ya ¢ikarmak

fotovoltaik parametrelerin olumsuz yonde etkilenmesine sebep olmustur.

151 ; : . .

10

MW '_

Akim Yogunlugu (mA/cm?)
o

'51 —=— 0 dk.
1 —e— 30 dk
b —a—60dk. |
10 ’M —*—90dk. | |
] —+—120 dk.

-15-""I""""I""I""I""I""
04 02 00 02 04 06 08 10

Potansiyel (V)

Sekil 3.8 Mo/CulnS2/Ag-InS/ZnO/AZO/Ag/AZO/Ni/Al yapisinda iiretilmis olan
giines pillerinin AMO kosullar1 altinda J-V grafikleri.

Aygitlardan elde edilen bazi 6nemli fotovoltaik parametreleri Cizelge 3.2°de
verilmistir. Tavlanmamig 6rnekler tizerine elde edilen giines pilleri kisa devre problem
ile neticelenmistir. Kisa devre olusumu tavlanmamis CulnS» filmler {izerine In»>Ss3
filmlerin kaplanmas1 esnasinda olusan noktasal yiizey bosluklarindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Tavlanmis orneklerde ise boyle bir durum ile karsilasilmamistir.
Dolayisiyla tavlama islemi ile CulnS2 sogurucu tabakalarin tutunmasini artirmis ve
hetero eklem olusumuna olanak saglamistir. Burada elde edilen diisiik FF degerleri

(maksimum % 37) biiyiik olasilikla foton uyarilmasi ile serbest hale getirilen
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elektronlarin toplayici kontaklara ulagamadan tane smirlarinda rekombinasyona
ugramasi ile ilintilidir. Rekombinasyonlarin derecesi de Rsy=(dV/dl)v=o, esitliginden
hesaplanan ve Cizelge 3.2’de verilen paralel direngler ile ifade edilebilir. Daha once
Oh ve dig. benzer FF degerlerini yine ¢6zelti tabanli bir yontem olan sol-gel islemi ile
Upilex® folyolar iizerine Cu(In,Ga)S; giines pilleri iireterek rapor etmislerdir (Oh ve
dig., 2014). Cizelge 3.2’den goriilebilecegi lizere 90 dk. tavlama siiresinde 30 dk.
tavlama siiresine gore Rsy degeri 10 kat artarken Rs degerinde 2 kata varan diismeler
saglanmistir. Ancak yine de rapor edilen Rs degerlerinin verimli fotovoltaik piller igin
10 Q degerinin altinda olmas1 gerektigi dikkate alindiginda bu durumun nano Kristal
yapidan kaynakli tane sinir1 biiytikliigiinden kaynaklandigi diistiniilebilir (Jackson ve
dig., 2015)

Cizelge 3.2 Farkli tavlama sicakliklarinda tavlanmig CulnS: filmlerin ile elde edilen

filmlerin bazi 6nemli fotovoltaik parametreleri.

Ornek Voc Jsc FF Rs RsH n
V)  (mAm?) (%) (Q) Q) (%0)
Tavsiz i - - - - -
30 dk. 0,46 3,88 32 209,02  1,00x103 0,41
60 dk. 0,50 4,74 31 160,96  1,29x10° 0,55
90 dk. 0,52 10,0 37 93,58 1,11x10% 1,43
120 dk. 0,35 3,13 30 307,95  1,00x10° 0,24

Tavlama siiresinin fotovoltaik parametreler iizerindeki etkilerinin daha net
anlasilabilmesi acisindan oda sicakliginda ve karanlik kosullarda elektrokimyasal
empedans dl¢iimleri alinmistir. Fotovoltaik aygitlar tizerinden AC empedans 6l¢iimleri
1Hz-100 kHz araliginda 25 mV AC ve 0 V DC potansiyel degerinde alinmistir. Sekil
3.9.a. aygitlardan elde edilen Nyquist grafiklerini gostermektedir. Rapor edilen veriler
Z-View yaziliminda fit edilmistir. Tim giines pilleri tek yarim daire karakteristigi
gostermektedir ki bu durum tek zaman sabitli bir aygit yapisin1 géstermektedir. Tipik
olarak bir hetero eklemin elektrokimyasal esdeger devresi li¢ devre elemanindan
olusur. Bunlar seri direng (Rs), paralel direng (Rp) ve sabit kapasitans (C) ya da sabit
faz elemanidir (CPE) (Sugiyama ve dig., 2013). Bizim durumumuzda es deger devre
Sekil 3.9.b.’de gosterildigi lizere bir R-C devresi seklinde oldugu fit edilen model
devrelerden elde edilen diisiik hata degerleri ile teyit edilmistir. Sekil 3.9.a.’da verilen
Nyquist grafiginin yiiksek frekans degerinde X-eksenini kestigi nokta seri direng

degerini verirken degisik frekans bolgesinde ekseni kestigi nokta seri ve paralel direng

117



degerlerinin toplamin1 vermektedir. Es deger devre iizerinden fit edilerek elde edilen

devre parametreleri Cizelge 3.3’te rapor edilmistir.
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Sekil 3.9 CulnS; giines pillerinin (a) Nyquist ve (b) Bode faz grafikleri. Empedans

Ol¢iimleri karanlik kosullarda ve OV besleme voltaj1 altinda alinmistir.

Cizelge 3.3’den goriilebilecegi tizere rapor edilen Rs degerleri birbirine oldukg¢a yakin
ve 12-18 Q araligindadir. Tavlanmamis 6rnek hari¢ tutuldugunda tavlama siiresinin

artigina paralel olarak Rp degeri artis trendi gostermektedir.

Cizelge 3.3 Farkli tavlama siirelerinde elde edilen CulnS; ince film giines pillerinin

empedans spektroskopisi analizinden elde edilen bazi1 6nemli parametreler

Ornek Rs (Q) Rr (Q) C (F)

Tavsiz 17,2+ %2,8 2223+ %0,5 8,6x10° + %1,2
30 dk. 17,5 + %3,7 347,8+ %0,8 1,1x10% + %1,6
60 dk. 12,2 + %7,1 545,8+ %0,6 9,3x107°% + %1,1
90 dk. 12,7 + %9,1 934,1+ %0,8 1,3x1071% + 241 4
120 dk. 17,9 + %9,4 1521+ %1,1 1,7x100 £ %1,6

Sonug olarak CulnS2 sogurucu tabakalara sahip giines pilleri sprey piroliz yontemi ile
biikiilebilir alt tas olan Upilex® iizerinde basari ile iiretilmistir. Atmosferik korona
plazma islemi molibden arka kontaklarin yiizeye tutunmasini ciddi oranda artirmis ve
bu durum polimerler igin yiiksek sayilabilecek alt tas sicakliklarinda kaplama
islemlerinin gerceklestirilmesine olanak saglamigtir. CulnS> filmlere sprey piroliz
islemi sonrasinda uygulanan tavlama islemi, fotovoltaik pillerde karsilasilan kisa devre
probleminin asilmasini saglamistir. 90 dk. tavlama siiresi i¢in elde edilen % 1,43 verim

degeri sprey piroliz yonteminin biikiilebilir giines pillerinin {iretiminde timit vaat edici
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oldugunu gostermektedir. Ayrica Js, Voc Ve FF degerleri diger ¢ozelti tabanli
yontemlerle polimer alt taglara {iretilen fotovoltaik hiicrelerden elde edilen degerler ile
karsilastirilabilir durumdadir. Bu durum genis alanlarda kaplama islemlerine kolayca
adapte edilebilen bir yontem olan sprey piroliz yonteminin biikiilebilir giines pillerinin

tiretimi i¢in de kullanilabilecegini ispatlamaktadir.

3.2 Paslanmaz Celik Folyolar Uzerine Giines Pillerinin Uretimi

3.2.1 Giris

CulnGaSe; tabanl kalkopirit ince film giines pillerinin verimleri son yillarda hizli bir
sekilde artarak hem cam alt taslar hem de biikiilebilir alt taslar iizerinde laboratuvar
Olceklerinde %20’nin iizerinde ¢evrim verimi ile tiretilebilmislerdir (Chirila ve dig.,
2013a; Jackson ve dig., 2016). CulnGaSe> dortlii bilesiklerin tiretimi ve stokiyometri
kontroliiniin zor olmasindan ayrica selenyum igeren kimyasallarin ve islemlerin toksik
etkilerinden dolayr CulnS; iiglii bilesikleri hem arastirma hem de ticari diizeyde

avantajlar saglamasi nedeni ile 6ne ¢ikmustir.

Kalkopirit yapili giines pillerinin verim konusunda iyilestirilmesi kapsaminda yapilan
caligmalarin  yaninda bu teknolojileri maliyet etkin yontemlerle {ireterek
endiistriyellegsmesini saglayabilmek de Onem tasimaktadir. Makaradan makaraya
iiretim endiistriyel boyutta ve hizda liretim saglamasindan dolay1 tercih edilmektedir.
Bu yonteme uygun olarak biikiilebilir alt tas se¢imi yapilmalidir. Ayrica biikiilebilir
alt taglar, giines pillerine mekanik dayaniklilik ve montaj esnekligi de saglamaktadir.
Paslanmaz ¢elik folyo (SS Folyo) bazi ozellikleri sebebi ile diger biikiilebilir alt
taglardan 6ne ¢ikmaktadir (Kessler ve Rudmann, 2004). Bugiin, SS folyolar iizerine
verimleri % 17’leri asan giines pilleri laboratuvar 6lgeginde (Contreras ve dig., 1999)
ve % 15’leri asan verimlerde modiil diizeyinde vakum tabanli liretim yontemleri
kullanilarak iretilebilmektedir (Chirila ve dig., 2013b). Ancak vakum tabanl
yontemler maliyet ekseninde oldukca dezavantajhidirlar. Bu sebepten dolay1 tez
caligmasinda CulnS; ince film gilines pillerinin ¢6zelti tabanli bir yontem olan sprey
piroliz yontemi ile SS folyo {izerine tiretimi konusunda ¢aligmalar odaklanmistir. SS
folyolarin yiiksek 1s1l dayanimlarindan 6tiirii polimer alt taslara kiyasla daha avantajl

olmalar beklenmektedir.
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Paslanmaz ¢elik gibi metal folyolarin en biiylik dezavantaji ise {izerine liretilen giines
pillerinde alt tagta bulunan ve sicaklik etkisi ile giines pilinin sogurucu tabakasina difiiz
ederek fotovoltaik parametreleri olumsuz etkileyen demir (Fe) gibi safsizlik
elementlerini icermesidir. Bu amagla SS folyo ile kaplamalar arasinda bir bariyer
tabakanin kullanilmasi gerektirmektedir (Moriwaki ve dig., 2013). Aliminyum oksit
(Al203) ve silisyum oksit (SiO2) en yaygin kullanilan bariyer tabakalardir (Kessler ve
Rudmann, 2004; Wuerz ve dig., 2011). Titanyum, krom ya da oksit ve nitratlar gibi
cesitli alternatif bariyer tabakalar da farkli gruplar tarafindan ¢alisilmistir (Amouzou
ve dig., 2013; Blosch ve dig., 2013; Thongkham ve dig., 2013). Cizelge 3.4 literatiirde
bariyer tabaka olarak siklikla kullanilan bazi 6nemli malzemelerin, kullanilan alt

taslarin ve CulnGasSe; filmlerin 6zelliklerini 6zetlemektedir.

Cizelge 3.4 Giines pillerinde kullanilan bazi tabakalarin ve sik kullanilan bariyer
tabakalarinin fiziksel 6zellikleri (Kessler ve Rudmann, 2004).

Malzeme  Yigin Direnci Dielektrik Isil Isil Genlesme
(Q.cm) sabiti Iletkenlik Katsayisi
@25C @1MHz (W/mK) (10 C?)
@100°C @100°C
AISI 430 60 x10°® - 26,1 10,5
Mo 5,7 x10® - 138 4,8-5,9
Ti 39 x10® - 21,9 8,6
Cr 12,6 x10°® - 93,9 4,9
Al203 >10% 9,8 30 8
SiO2 (erimis) >1010 3,82 1,38 0,55
CulnGaSe? 10° - 8-11

Al>O3 filmlerin yiiksek dielektrik sabitine sahip olmasi, iyon hareketlerini engellemesi,
farkli alt tas ylizeylerine 1y1 tutunma davranigi géstermesi, 1s1l ve kimyasal duraganliga
sahip olmasi sebebi ile teknolojik olarak mikro elektronik uygulamalari i¢in onemli
bir malzeme tiiriidiir (Groner ve dig., 2002). SS folyolar lizerine iiretilen Al,O3 filmler
giines pili uygulamalarinda oldukg¢a basarili bir difiizyon tabakasi olarak gorev
yapabilmektedir. Fotovoltaik aygit iiretiminde alt taslar {izerine farkli tabakalar bir¢cok
islemin asamali olarak yapilmasini gerektirmektedir. Al.Oz bariyer tabakalar SS
folyolar ile uyusan 1s1l genlesme katsayisina sahiptir (Cizelge 3.4). Bu durum sicak
islemler gerektiginde folyo iizerinde olusabilecek stres problemini ortadan
kaldirmaktadir.
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Al>03 bariyer tabakalar literatiirde RF sagtirma (Herz ve dig., 2002), reaktif sagtirma
(Cremer ve dig., 1999), atomik katman biriktirme (ALD) (Bae ve dig., 2013), sol-jel,
anodizasyon (Moriwaki ve dig., 2013), sprey piroliz (Gledhill ve dig., 2011) gibi
yontemlerle iiretilebilmektedir. RF sagtirma, ALD, sol-jel gibi teknikleri ile iiretilen
aliimina filmler bir¢ok uygulamada kullanilsa da fotovoltaik aygit tiretiminde yeterli
dielektrik 6zellikleri verecek kalinlikta Al>Oz bariyer tabakalar iiretmek uzun iglem
siireleri gerektirmektedir. Sprey piroliz yontemi ise toksik kimyasallarin kullanimin
gerektirmesi sebebi ile zor ve toksik etkileri bulunan bir islemdir. Ayrica sol-jel ve
sprey piroliz gibi yontemlerle demir diflizyonunu engelleyecek yeterli yogunluga
erismek oldukga giictiir. Yeterli dielektrik ve difiizyon bariyer 6zelligi gosteren Al2O3
bariyer tabakalar, reaktif sagtirma teknigi ile reaktif olmayan sagtirma yontemine gore

daha kisa islem dilimlerinde tiretilebilmektedir.

Cozelti tabanli yontemler arasinda sprey piroliz teknigi son yillarda gelisen piiskiirtiicii
baslik teknolojileri sayesinde endiistriyel boyutlarda {iretim i¢in potansiyel teskil eder
hale gelmistir. Sprey piroliz teknigi ile cam alt taglar lizerine kalkopirit sogurucu
tabakaya sahip giines pilleri bir¢ok grup tarafindan iretilmistir (Cherian ve dig.,
2012¢; Kérber ve dig., 2013; Ortega-Lopez ve Morales-Acevedo, 1998b). Ancak
sprey piroliz ile SS folyolar iizerine ince film giines pili tretimine literatiirde
rastlanamamistir. Bu baglamda yapilan ¢alismalarin literatiirde ilk oldugunun burada
belirtilmesi gerekir. Bu sekilde daha ekonomik aygitlar liretebilme imkani veren SS
folyolara maliyet etkin bir yontem ile fotovoltaik aygitlar iiretilerek maliyetin
minimize edildigi modillerin {liretimine 151k tutabilecek caligmalar yapilmistir.
Ekibimiz tarafindan daha 6nce SS folyo tizerine konvansiyonel sagtirma yontemi ile
kaplanan Al2O3 bariyer tabakalarin iizerine sprey piroliz yontemi iiretilen aygitlardan
elde edilen verimler oldukga distiktir (Ugur, 2014). Bu ¢alismada, Al>Os bariyer
tabakasinin reaktif sagtirma yontemi ile iyilestirilmesi ve bu alt taslar {izerine

fotovoltaik aygitlarin tiretilerek karakterize edilmesi hedeflenmistir.

3.2.2 Deneysel yontemler

Sekil 3.10.a’da da sematik yapis1 verilen SS/Al,03/Mo/CulnS,/In2S3/i-ZnO/AZ0O-Ag-
AZO aygit yapisinin liretimi planlanmistir. Bu baglamda, tarif edilen aygit yapisini
elde edebilmek icin farkli iiretim teknikleri kullanilmistir. Asagida kullanilan bu

yontemler ve gerecler sirasi ile agiklanmistir.
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Sekil 3.10 SS/AI,03/Mo/CulnS,/In2Ss3/i-ZnO/AZO-Ag-AZO konfigiirasyonunda

iiretilen giines pillerinin (a) sematik gosterimi ve (b) fotografi.

Alt tas olarak farkli kalinliklara ve 6zelliklere sahip SS folyolar lizerinde denemeler
yapilmis olmasina ragmen, alt tas rijitligi, yiizey kalitesi ve elementel kompozisyonu
sebebi ile 100 um kalinliginda iiretilmis olan AISI 430 serisi SS folyolar alt tas olarak
secilmistir. Sekil 3.11.a’da goriildiigii tizere bu folyolar makara halinde genis alanlarda
temin edilip islemlerin yapildigi standart boyut olan 22x32 mm? boyutlarina

deformasyon olmadan lazer kesim ile kiigiiltiilmistiir (Sekil 3.11.b)

Sekil 3.11 AISI 430 folyolarin (a) makara iizerindeki fotografi, (b) 22x32 mm?

boyutlarina lazer kesim ile kiigiiltiilmiis formu.

SS folyolar iizerine aliimina bariyer tabakalar Vaksis Midas 2M2T vakum sistemi ile
oksijen akis kontrol iinitesi yardimiyla gerceklestirilmistir. Kaplama i¢in gerekli olan
argon/oksijen gaz karisimi kiitle akis Olcer ile yazilim kontrollii gerceklestirilmistir
Molibden arka kontak filmler ise 450 nm kalinliginda yine ayni sistemde argon plazma

ile kaplanmistir. Kaplama islemi 125 W giicte 15’er dakikalik iki ayri siirecte
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gerceklestirilmistir. Iki ayr1 molibden kaplama islemi arasinda vakum sistemine
biitiinlestirilmis mikrodalga gii¢ kaynagi (2,45 GHz) 10 s siire ile 7x10 Torr basing
degerinde argon plazma ile yiizey iyilestirilmesi yapilmistir. Belirtilen parametreler
optimize edilmis degerler olup, arka kontak direnci 5 Q/o degerinden daha kiigiiktiir.
Ayrica lretilen molibden filmler yiizeye ¢ok iyi tutunma davranisi géstermistir. Bu
ozellikler, iiretilen molibden ince filmlerin arka kontak olarak kullanilmasi i¢in
oldukga yeterli oldugunu gostermektedir. Arka kontak iizerine sirasiyla p-n eklemi
olusturabilmek i¢in Sekil 1.6’da gésterilen sprey piroliz sistemi ile atmosferik ortamda
tiretilmistir. CulnS; ve In,Ss filmlerin iiretilebilmesi i¢in CuClz (Sigma-Aldrich), InCls
(Acros Organics) ve NH2CSNH: (Sigma-Aldrich) sirastyla bakir, indiyum ve siilfiir
kaynagi  olarak  kullanilmigtir.  CulnS;  ince  filmlerin  iiretimi  ig¢in
CuCly/InCl3/NH2CSNH2 (mM) derisimleri sirasiyla 7,2, 5,5 ve 18,3 mM olarak, In2S3
filmlerin tiretimi i¢in ise InClz ve NH2CSNHz derisimleri sirasiyla 10 ve 80 mM olarak
secilmigtir. Cizelge 3.5 CulnS; ve In2S3 ince filmlerin sprey piroliz yontemi ile iiretimi

icin diger 6nemli deneysel parametreleri 6zetlemektedir.

Cizelge 3.5 Standart CulnS; ve InzSsz ince filmleri kaplayabilmek i¢in kullanilan
parametreler.

Kaplama Parametresi CulnS2 In2Ss

Isitic1 plaka sicakligi 250 °C 300 °C

Cozelti besleme debisi 2 ml/dk. 1 ml/dk.

Coziicii Demineralize Su %350 Demineralize Su
(DDW) (DDW) + % 50 Metanol

Tas1tyic1 gaz basinci 4 MPa 4 MPa

Sprey piroliz yonteminde biikiilebilir alt taslarin islem edilmesi cam gibi rijit alt
taglardan farkli olmaktadir. Isitici ile alt tagin tam bir kontak halinde olmasi ve alt tasg
folyolarmin sicaklik etkisi ile ¢arpilip sekil degistirmesini engellemek i¢in ihtiyaclar
dogrultusunda 6zel vakumlu tutucular tasarlanip imal edilmistir (Sekil 3.12.a). Bu
vakum tutucu ayn1 anda 3 adet 22x32 mm? boyutlarinda ve 2 cm? aktif alana sahip
(yani homojen sicaklik dagilimmin oldugu alanlar) SS folyo {izerine sprey piroliz
yapilmasina olanak saglamaktadir. Sekil 3.12.b.’de ise CulnS; sprey isleminden 6nce

SS/Aliimina/Mo yapisinin tutucu iizerindeki goriintiisii yer almaktadir.
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Sekil 3.12 (a) Sprey piroliz islemlerinde SS folyolarin isleminde kullanilan vakum
tutucu, (b) vakum tutucu tizerinde CulnS; ince film islem edilmeye hazir alt

taglarin fotograflari.

Elde edilen filmlere Sekil 3.13’de gosterilen sicaklik profilinde 400 °C’ye kadar 1 °C/s
isitma hizi ile 30 dk. konvansiyonel (uzun siireli) ve hizli tavlama prosediirii
uygulanmistir. Tavlama islemi igin Vaksis CVD Handy Tube RTA firin1 kullanilmistir
(Aydin ve dig., 2014a). Sicaklik kontrolii alt tasin ylizeyinden kontak termometre ile

saglanmis olup PID sistemi ile yazilim yardimiyla kontrol edilmistir.
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Sekil 3.13 SS folyo iizerinde tavlama islemi i¢in zamanla degisen sicaklik profili.

Tavlama isleminden sonra elde edilen SS Folyo/Al,O3/Mo/CulnS; yapisinin iizerine
yine sprey piroliz yontemi ile n-tipi In2Sz ince filmler kaplanmistir. In2Sz ince filmlerin
tiretilmesi i¢in kullanilan optimize edilmis parametreler Cizelge 3.5’de verilmistir.
Daha once yapilan calismalarimizda In2Ss filmlere giimiis katkilama yaparak foto

hassasiyet degerlerinde (aydinlanma ile elektriksel iletkenlikte artis) ciddi bir artis
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saglanmigtir (Aydin ve dig., 2014b; Sankir ve dig., 2014). Bu bdlimde yapilan
calismalarda da buradan elde edilen en iyi sonug olan % 1 giimiis katki oranina sahip
In2Sz ince filmler n-tipi tabaka olarak kullanilmistir. Cam alt taslarda oldugu gibi SS
folyolar iizerine de alt tas konfigiirasyonunda fotovoltaik aygitlarin tiretilmesi igin {ist
kontak grubu Bolim 2.4.2.1°de agiklandigr sekilde tretilmistir. Elde edilen filmlerin
yiizey morfoloji goriintiilemeleri ve kalinlik 6l¢iimleri FEI, Quanta 200 FEG SEM ile
yapilmistir.  EDS mikro analiz yontemi elementel kompozisyonlarin ortaya
cikarilmasinda kullanilmistir. Olgiimlerin  dogrulugunu artirabilmek adina EDS
dlciimleri 3 farkli noktadan 300x300 um?’lik alanlardan yapilmustir. Filmlerin kristal
yapt dogrulamalar1 Panalytical X'pert Pro MPD XRD (CuK,, A= 1.5405 A) sistemi
kullanilarak yapilmistir. Elektriksel direng ve Hall etkisi dl¢iimleri i¢in Lake Shore
Hall etkisi sistemi kullamilmistir. Hall 6rnekleri 7x7 mm? boyutlarinda VdP
geometrisinde hazirlanmistir. Kontaklar glimiis sactirma ile elde edilmistir.
Kontaklarin ohmik davraniglar1 akim-potansiyel grafiklerinin lineer polarizasyonu ile
dogrulanmistir. Fotovoltaik aygit performans analizleri dahil olmak iizere tiim

elektriksel 6l¢iimler Boliim 2.5.2.2°de agiklandig1 sekilde yapilmistir.

3.2.3 Bulgular, sonuclar ve tartismalar

3.2.3.1 Aliimina bariyer tabaka kalinh@inin sistematik incelenmesi

SS folyolar iizerine iiretilen giines pilleri i¢in kullanilacak bariyer tabakanin kalinligi
kritik 6neme sahiptir. Alt tas yiizeyinde bulunan ylizey piiriizliiliiklerinin kapatilmasi,
istenmeyen atomlarin (demir, krom vb.) difiizyonunun kesebilecek yeteri kadar
kalinliga sahip bir kalinliga ulasilmis olmasi ve ayni zamanda egilip biikiilmelere
dayanacak esneklikte olacak kadar ince olmasi bariyer tabakalardan istenen
ozelliklerden bazilaridir. Bunlarin disinda iiretilen bariyer tabakalarin {izerine
kaplanan metal arka kontagin SS folyo ile olan elektriksek iletkenligini kesebilecek
dielektrik 6zellikleri de barindirmasi gerekmektedir. Bu baglamda ilk etapta oksijen
akig orani, argon akis oranmin % 2’si olacak sekilde sabit tutulmus ve degisen
stirelerde (30, 60, 120, 180 ve 240 dk.) kaplamalar gerceklestirilmistir. Bu kaplamalar

esnasinda kullanilan deney parametreleri Cizelge 3.6’da 6zetlenmistir.
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Cizelge 3.6 Aliimina bariyer tabaka kalinlig1 optimizasyonu icin kullanilan deney
parametreleri.

Basing RF Alt Tas Argon Oksijen Kaplama

Degeri Giicii Sicakhigr Akis Hizi Akis Hizi Siiresi (dk.)

(Torr) (W) (°C) (sccm) (sccm)

7x10° 120 20 50 1 30, 60, 120,
Torr 180 ve 240

Aliimina filmler yapisal ve optik analizlerin yapilabilmesi i¢in hem cam hem de SS
folyo alt taglarin {lizerine tretilmistir. Sekil 3.14 SS alt taslar lizerine farkli kaplama
siirelerinde iiretilen aliimina ince filmlerin fotografini gostermektedir. Beklendigi
tizere kaplama siirelerine bagimli olarak film kalinliklar1 farli kirilma indislerini
dogurdugu i¢in farkli dalga boylarinda yansima degerleri edilmistir. Bu sebepten
dolay1 elde edilen filmler giin 1s18inda farkli renklerde goriilmektedir. Kaplamalarda

homojen kalinlik dagilimi1 saglamak i¢in alt tag kaplama esnasinda dondiiriilmiistiir.

Sekil 3.14 Farkli kaplama stirelerinde elde edilen aliimina filmlerin SS folyo tizerinde

fotograflari.

Uretilmis olan filmlerin yiizey morfolojilerini kaplama kalitesini incelemek igin
yizeyden farkli biiyiitmelerde SEM goriintilleri alinmistir (Sekil 3.15). SEM
analizlerinden goriilebilecegi ilizere yapilan iiretimler kaplama siiresinden bagimsiz
olarak SS folyonun yiizey morfolojisini taklit edecek sekilde kaplanmistir. Bu
kaplamalarin konformal ve homojen oldugunu gostermektedir. Kaplamalarda genis
alanlarda yapilan taramalarda catlak olusumu gozlemlenmemistir. Ancak sayica az
olsa da yiizeyde noktasal kusurlar bulunmaktadir. Uretilmis olan ince filmlerin
kalinliklar1 da ara kesit SEM yontemi ile saptanmustir. Beklenildigi iizere film
kalinliklar1 kaplama stiresi ile artis gostermistir. 30, 60, 120, 180 ve 240 dakikalik
kaplamalar i¢in elde edilen ortalama kalinlik degerleri sirasi ile 0,53, 0,85, 1,61, 2,74
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ve 3,72 pm’dir. Ancak kaplama siiresi ile kalinlik dogru orantili olarak artmamustir.
Bu durum hedef plakanin iizerinde islem siiresinin artmasiyla olusan oksit tabakasi ile
ilintili olabilir. Bu durum oksijen akis oraninin kontrol edildigi bir sonraki boliimde

daha detayli ele alinacaktir.

30 dk 60 dk 120 dk 180 dk 240 dk

Sekil 3.15. 30, 60, 120, 180 ve 240 dk. siirelerde reaktif sagtirma teknigi ile iiretilen
altimina filmlerin farkli biiyiitmelerde (iistten ilk ve ikinci satir) ylizey
morfoloji SEM goriintiileri. Alt satir ise 6rneklerin SS folyo lizerinde ara

kesit SEM goriintiilerini gostermektedir.

Uretilmis olan filmlerin elementel analizi EDS yontemi ile yapilmustir. 3 farkh
noktadan yapilan Slgiimlerin ortalamasi olarak elde edilen sonuglar Sekil 3.16°da
ozetlenmistir. Ikili bilesik olan aliiminanin yapisinda hedeflenen oksijen/aliiminyum
elementel oran1 1,50°dir. 30 dk. kaplama yapilan 6rneklerde bu oran 1,90 olarak hesap
edilmistir ki bu yapida fazlaca oksijen bulundugunu ifade etmektedir. Esasinda yapida
oksijen miktarinin fazla olmasi dielektrik 6zellikler agisinda bir avantajdir. Ancak elde
edilen 0,53 pm’lik film kalinlig1 bariyer 6zellikleri acisinda yeterli degildir. CulnS2 ve
In2S3 tabakalarin sirastyla 250 ve 300 °C de kaplandigini ve buna ek olarak CulnS»
tabakalara ekstra olarak 400 °C’de 1s1l islem uygulandigi diistiniildiigiinde demir ve
krom gibi istenmeyen atomlarin difiizyon uzunlugunun artabilecegi ongoriilen bir
durumdur. Bu baglamda kaplama siiresi artirilip 1 saate ulastiginda film yapisindaki
oksijen/aliminyum orant 1,30’a gerilemektedir. Bu durum ise yapida fazlaca

aliminyumun bulundugunu ifade etmektedir. Kaplama siiresinin 180 dKk.’ya
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cikarilmasiyla oksijen/aliiminyum oram1 1,15°e¢ gerilemesine ragmen 30 dk.’lik
orneklerle kiyaslandiginda kaplama siiresinin 60-240 dk. araliginda ¢ok degismedigi
sonucuna varilabilir. Ayrica kaplama kalinliginin artmast hem demir ve krom
difiizyonunu engellemesi hem de yiizey kusurlarin1 6rtme konusunda daha avantajhi

olmasi sebeplerinden dolay: diisiik siirelere nazaran avantaj teskil etmektedir.
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Film Yapisindaki O/Al Atomik Orani

Sekil 3.16 Kaplama siiresi ile yapilan sistematik ¢aligsmalarda film yapisindaki

oksijen/aliiminyum atomik oranlarinin degigimi.

Reaktif sactirma teknigi ile liretilmis olan aliimina filmler farkli kirilma indislerden
dolayr ¢elik folyolar iizerinde gozle farkli renklerde goriinen yansimalar
saglamaktadir. Farkli kalinliklara sahip aliimina filmler farkli optik 6zelliklere sahip
oldugundan yansima 6l¢iimlerinde sagaklar goriilmiistiir. Genel olarak film kalinligi
arttik¢a yansima miktarinda diisiis gortilmiistiir. Filmlerin dalga enerjisine bagli olarak
SS folyo flizerinde optik yansima analizleri ise UV-VIS spektrofotometresi ile
gergeklestirilmistir. 250-800 nm dalga boyu araliginda yapilan yansima dlgiimlerinin
sonuglar1 Sekil 3.17°de verilmistir. Uretilen dielektrik tabakalar kaplama kalinligindan
bagimsiz olarak giin 1s1¢inda cam alt tas iizerinde amorf yapisini dogrular nitelikte
tamamen seffaf olarak gozlemlenmistir. Goriiniir bolgede yapilan optik gegirgenlik
analizlerinde filmlerin tamaminin gegirgenligi (cam alt tas ¢cikarildiktan sonra) % 95’in

uzerindedir.
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Sekil 3.17. Farkli kaplama siirelerinde elde edilen aliimina filmlerin SS folyo
tizerinde optik yansima verileri.

Difiizyon bariyer tabakasi olarak farkli kaplama siirelerinde iiretilen aliimina filmlerin
kullanildig1 alt taslara deneysel yontemler basliginda verilen standart kosullar ile
fotovoltaik aygitlar iiretilmistir. Uretilen aygitlarin 1 cm? toplam alani bulunmaktadar.
Aktif alan TCO tabakasinin kaplanacagi alan maskelenerek kontrol edilmistir. Tiim
aygitlardan yapilan olgtimler kisa devre problemlerine bagli olarak akim-potansiyel
grafiklerinin lineer polarizasyon gosterdigi goriilmiistiir ki bu durum kisa devre
problemini isaret etmektedir. Bu durumun olugsmasinda muhtemel sebepler ve ¢éziim

onerileri bundan sonraki boliimlerde detayli bir sekilde incelenecektir.

3.2.3.2 Oksijen akis hizinin sistematik incelenmesi

Boliim 3.2.3.1°te farkli kaplama siireleri ile iiretilmis olan aliimina filmlerin kimyasal
kompozisyonlarinin  kaplama siiresi ile degistigi  gozlemlenmistir.  Film
kompozisyonunun kontrol edilebilmesini saglamak amaci ile oksijen akis oranlar1 %
1, 16, 2,0 ve 2,2 olacak sekilde sistematik olarak c¢alisilmistir. Sistemimize
biitiinlestirilmis olan oksijen akis 6lgeri 10 sccm (argon akis hizinin % 20°si) degerine
kadar oksijen akis1 saglama yetisine sahip olsa da % 2,2 degeri iizerinde aliiminyum
hedef plakanin zehirlenmesi sebebi ile kaplamalar yapilamamistir. Hedef plakanin
zehirlenmesi, ortamda bulunan oksijen miktarinin kritik bir degerden sonra hedef
plakadan koparilan atomlar1 oksitlemenin yani sira kemisorbsiyon ile hedef plakanin

kendisini de oksitlemesi sebebi ile sactirma ile kaplama hizinin diismesine sebep
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olmasidir. Yani tiim hedef plaka iizerinde ince bir aliimina tabakas1 olugsmaktadir.
Aliiminanin sagtirma hizi aliiminyuma gore ¢ok diisiik oldugundan dolay1 (1/4’tinden
daha diisiik) kaplama hizinda ¢ok ciddi degisim olmaktadir. Bu durum cihaz
tizerindeki gii¢ kaynaklarindan alinan voltaj degerlerindeki degisimler ile rahatlikla
gozlemlenebilmektedir. Voltaj degerlerinde ani diismeler sagtirma hizinin da ciddi
oranda diistiigiinii ifade etmektedir. % 2,2 degerinden (1,1 sccm) daha fazla oksijen
gazi1 verildiginde hedef plaka zehirlenmesi durumu gozlemlendiginden daha yiiksek

akis oranlar1 ¢alisilamamustir.

Reaktif sactirma islemlerinde hedef plaka zehirlenmesinde siklikla karsilasilan bir
durum da kullanilan aliiminyum hedef plakanin zamanla islem Sekil 3.18’da gosterilen
nodill kiimesinin olugmasidir. Aliiminyum hedef plakada reaktif sagtirma iglemi
esasinda yiizeyde meydana gelen nodiillerin islem devam ettik¢e sayist artar. Reaktif
sactirma isleminde ortama kontrollii oksijen salindigi i¢in olusan bu nodiillerin
etrafinda oksijen birikmesi sonucunda bu bélgelerin iletkenligi diiser. Iletkenligin
diislisiine paralel olarak da sagtirma veriminde diisiis yasanir. Sagtirma iglemi tipik
kalinliklar1 elde etmek i¢in sabit tutuldugunda iiretilen aliimina filmlerin kalinliginin
diismesine sebep olmaktadir. Hedef plakanin her kaplamadan nodiil olugmasi sebebi
ile her yeni kaplamadan 6nce uzun siireli (>5 dk.) 6n temizlik yapilarak bu problemin
Oniine gecilmeye calisilmistir. Ancak nodiil sayisinin zamanla artmasi ve 6n temizleme
ile bunlarin kaybolamamasi ayni oksijen akis oraninda daha kisa siirede hedef plaka
zehirlenmesinin yolunu a¢gmaktadir. Kaplama veriminin diismesi de yine cihaz
tizerinde magnetron gii¢ kaynaginda goriintiilenen Vhias degerinin hedef plakanin ilk
isleminde 196 V civarinda iken 100 V civarinda diismesi ile de dogrulanabilir (% 2

oksijen akis oraninda).

Sekil 3.18 Aliiminyum hedef plakalarin ilk kullanimdan 6nce ve son kullanimdan

sonraki goriintiileri.
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Asagidaki boliimler %1 ve %2,2 akis orani araligindaki farkli oksijen ylizdeleri i¢in
tiretilen filmlerin 6zelliklerini ve davraniglarini agiklamaktadir. Kaplama siiresi i¢in
bir 6nceki boliimde ¢alisilan parametrelerden 60 dk. se¢ilmistir. Bunun sebebi bariyer
tabaka kalinlig1 arttik¢a oksijen/aliminyum oraninin azalma egiliminde olmasidir.

Cizelge 3.7 ‘da bu boliimde kullanilan kritik islem parametreleri 6zetlenmistir.

Cizelge 3.7 Oksijen akis hizinin sistematik incelenmesi i¢in kullanilan deney
parametreleri.

Basing RF Alt Tas Argon Oksijen Akis  Kaplama
Degeri Giicii Sicakhigi Akis Hizi Hizi (sccm)  Siiresi (dk.)
(Torr) (W) (cO) (sccm)

7x10° 120 20 50 05,0,8,1,1,2 60

Bir 6nceki boliimde oldugu iizere aliimina filmler farkli oksijen akis hizlarinda ayni
islemde hem cam hem de SS alt taslar tizerine tretilmistir. Sekil 3.19°de iiretilen bu
filmlerin SS folyo tizerinde giin 15181ndaki fotograflart goriilmektedir. Buna gore, % 1
akig orani (0,5 sccm oksijen akis hizi) ile kaplanan aliimina filmler cam iizerinde ve
folyo tizerinde koyu gri bir renge sahip oldugu gézlemlenmistir. Bu durum oksijen akis
hizimin  aliminyum  atomlarmi  oksitleme  hizim1  dengeleyememesinden
kaynaklanmistir. Yani bu akis hizinda {iretilen filmlerin yapisinda aliiminyum
elementel olarak fazladir. <100 Q olarak ol¢iilen elektriksel iletkenlik 6l¢timleri de bu

diisiinceyi dogrulamistir.

Sekil 3.19. Farkli akis oranlarinda iiretilen aliimina filmlerin SS folyo alt taglar

tizerindeki goriintiileri.

Farkli oksijen akis oranlar1 ile 60 dk. kaplama siiresince iiretilen aliimina filmlerin

SEM vyiizey morfolojisi goriintiileri Sekil 3.20°de gdsterilmistir.
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Sekil 3.20. %1, 1,6, 2 ve 2,2 oksijen akis oranlarinda reaktif sagtirma teknigi ile
iiretilen aliimina filmlerin farkl biiytitmelerde (iistten ilk ve ikinci satir)
yiizey morfoloji SEM goriintiileri. Alt satir ise 6rneklerin SS folyo tizerinde

ara kesit SEM gortintiilerini gostermektedir.

Buna gore verilen aralikta oksijen akis hizinin degismesi filmlerin yiizey
morfolojisinde ciddi bir degisime sebep oldugu sdylenemez. Aym1 zamanda
kaplamalar yine yiizey morfolojisini taklit edecek sekilde kaplanmigtir. Yani
cukurlarin ve noktasal kusurlarin kapanmasi yerine yiizeydeki yiikselti ve algaltilari
cepegevre kaplayan bir goriintii olusmustur. Esasinda kaplamalar oda sicakliginda
yapildig1 i¢in bu beklenen bir durumdur. Sicaklik artisi olmasi durumunda ylizey
difiizyonu mekanizmasi ile bu bosluklarin kapatilmasi miimkiin olabilir. Ancak,
dielektrik 6zellikler dikkate alindiginda aliimina filmlerin amorf yapida olmasi daha
akilci bir yontem olarak literatiirde de tekrar edilmektedir (Momida ve dig., 2006).
Bunlara ek olarak oksijen akis oraninin film kalinlig1 tizerinde olan muhtemel etkisini
incelemek tizere ara kesit SEM analizleri yapilmistir. Buna gore, elde edilen film
kalinliklart % 1, 1,6, 2 ve 2,2 i¢in sirasiyla 0,86, 0,94, 0,89 ve 0,76 um olarak
Ol¢iilmiistiir. Goriildiigii tizere oksijen akis oraninin film kalinlig: iizerinde kritik bir

rolii bulunmamaktadir. % 2,2 akis orani ile kaplanan filmlerin kalinli§inin ortalamanin
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altinda olmasinin sebebi ise yine hedef plakanin kaplamanin sonlarina dogru

zehirlenmesidir.

Islem esnasinda oksijen akis oranindaki degisimlerin bariyer tabakalarin elementel
kompozisyonu iizerinde olusturacagi degisimler EDS analizi ile ¢calisiimistir. Ug farkli

bolgeden alinan dlgiimlerin ortalamasi Sekil 3.21°de gosterilmistir.

144 Hedeflenen O/Al Degeri (O/Al=1,5)

0.8+
0,6 4

04 -

Film Yapisindaki O/Al Atomik Orani

024

0,0 T 7 T T T J T T T
0,8 1.0 1.2 14 1,6 1,8 2,0 2.2 24

Oksijen Akis Yuzdesi

Sekil 3.21 Oksijen akis hizinin optimize edildigi ¢alismalarda film yapisindaki

oksijen/aliiminyum oranlarinin degisimi.

Beklenildigi tizere kaplama esnasinda verilen oksijen akis orani artigina paralel olarak
film yapisindaki oksijen miktarinin da arttig1 sdylenebilir. Oksijen akis oram % 1
oldugunda film yapisinda oksijen/aliminyum orani 0,96 olarak ger¢eklesmistir.
Oksijen akis hizinin % 1,6’ya ¢ikmasi ile bu oran 1,16’ya, % 2’ye ulastifinda ise
1,25°e ¢ikmistir. Akis oram1 % 2,2 ye ulastiginda ise bu oran 1,45’e ulasmustir ki bu

elde edilen sonuglar arasinda hedeflenen 1,50 degerine en yakin olan degerdir.

Film yapisindaki safsizliklar dikkate alindiginda ise Cr ve Fe oranlarinda ciddi bir
degisim goriilmemistir. Karbon, krom ve demir atomlarinin kesfedilmesi biiyiik
olasilikla secilen 15 kV demet enerjinin alt tastan da veri toplamasinda kaynaklidir
(Cizelge 3.8). Bu da 1 pum kalinlikta aliimina tabakasinin demir difiizyonunu
engellemede yeterli olmadig1 ve uzun siireli islemlere ihtiya¢ duyuldugu sonucunu
vermektedir. Ayrica film yapisindaki safsizliklarin tespiti i¢in X-1g1n1 foto elektron
spektroskopisi (XPS) ya da Auger elektron spektroskopisi (AES) gibi daha hassas ve

derinlik profilinde elementel analiz yapilabilen teknikler kullanilabilir.
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Cizelge 3.8 Farkli oksijen akis hizlari ile film yapisindaki elementel oranlarin

ylizdesel olarak degigimi.

Ornek Adi C o)
Kaplamasiz SS 14,9 -
% 1 6,83 38,67
% 1,6 - 48,83
% 2 - 49,99
% 2,2 6,69 49,08

Sekil 3.22 SS folyo alt tas tizerine farkli oksijen akis oranlarinda iiretilmis olan aliimina
filmlerin 250-800 nm dalga boyu araliginda optik yansima degerlerinin yiizdesel
olarak degisimini gdstermektedir. Cam Tlizerine alinan Ol¢limlerde de beklenildigi
tizere % 1 oksijen akis orani ile kaplanan filmlerin optik gecirgenlikleri verilen

aralikta % 20’nin altinda kalmistir. Cam alt tas tizerinde % 1,6, 2,0 ve 2,2 oksijen akis

Al
43,24
42,22
39,99
33,77

Cr
14,9
2,21
1,88
2,09
2,37

Fe
71,5
8,05
7,00
7,88
8,11

O/Al Orani
0,89
1,16
1,25
1,45

oralari ile kaplanan filmlerin optik gecirgenlikleri % 90’1n iizerindedir.

Optik Yansima (%)

300 400

500

600
Dalga Boyu (nm)

700

Sekil 3.22 Farkli oksijen akis hizlarinda iiretilen aliimina filmlerin SS folyo tizerinde

optik yansima verileri.

Deneysel boliimde tanimlamis olan standart fotovoltaik liretim parametreleri ile farkl
oksijen akis oranlari ile iiretilmis olan aliimina bariyer tabaklarin kullanildig
fotovoltaik piller tretilmistir. Ancak kalinlik kontrolii ¢alismasina benzer sekilde
aygitlarda kisa devre problemleri ile karsilasilmistir. Bu durumun muhtemel

sebeplerini arastirmak {izere bundan sonraki bodliimlerde sistematik calismalar

yapilmustir.
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Sonug olarak se¢ilmis olan parametreler dikkate alindiginda %1,6 oksijen akis hizina
sahip olan aliimina bariyer tabakalarin 60 dk. kaplama sonucunda elementel olarak

hedeflenen oksijen/aliiminyum orani olan 1,50’a en yakin olarak tespit edilmistir.

3.2.3.3 Cam ve paslanmaz celik folyolar iizerine iiretilen giines pillerinin
karsilastirilmasi

SS folyo iizerine dielektrik tabaka olarak kaplanan aliimina filmlerin islemlerinde
yapilan optimizasyon siirecleri molibden/SS folyo arasinda kisa devre problemini
tamamen ¢6zememistir. Mevcut problemin alt tagin tiirtine bagimliligin1 gérebilmek
adina ilgili igslemler cam {izerine ve SS folyo iizerine tiim parametreler sabit tutulacak
sekilde gergeklestirilmistir. Bu asamada degerlendirme Olgiitii olarak fotovoltaik
aygitlarin performansi iizerinden ilerlenmistir. SS folyo iizerine yapilan biitiin ince
film {iretim basamaklarinda bir 6nceki boliimde agiklandigi gibi kademeli olarak
kenarlardan iceriye dogru maskelenerek yapilistir. Cam tizerinde iiretilen aygitlar ise
SS folyo iizerinde iiretilen aygitlardaki davraniglari taklit edebilmek adina molibden
kapli cam alt tas lizerine aliimina iiretilmis ve tekrar molibden arka kontak iiretimi
yapilmistir. Diger tabakalar ise Sekil 3.23 gosterilen fotovoltaik aygit yapilar: dikkate

alinarak tiretilmistir.

Aydinlatma
(a) Aydinlatma (b)
»>s> NifAl
)))))))))))) Ni/Al »»» AZO/Ag/AZO
»»» AZO/AQ/AZO 3 Zn0
» ZnO In,S,;
23
> IS, CTE(10°K")
o »» CulnS,
CTE (10°K") 202> CUINS, 2
7,9-114 reA "
211, Mo
333 4,8-5,9 22> Allimina
4,8-59 \ >»3 Aliimina
6-8
6-8

4,8-5,9
4 >»» Paslanmaz Celik

10-11 10-11

\ >
»»> Mo
> Cam

Sekil 3.23. (a) SS folyo ve (b) cam alt taslar {izerine tiretilen giines pillerinin sematik

yapilar1 ve 1s1l genlesme katsayilari.

Burada kullanilan aliimina filmler 240 dk. siireyle % 2 akis orani ile tiretilmistir. Diger
tiim kaplamalar deneysel parametreler basliginda verilen kosullar altinda yapilmastir.

Uretilen fotovoltaik aygitlarin fotografi Sekil 3.24’de gosterilmistir. SS folyolar
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vakum tutucular sayesinde yapilan sprey piroliz ve 1s1l tavlama islemleri sonucunda

bir ¢arpilma (egilme vs.) olmadan {iretilebilmistir.

Sekil 3.24. (a) SS folyo ve (b) cam iizerine 250 °C alt tas sicakliginda iiretilen giines
pillerinin fotografi.

Fotovoltaik aygitlar tiretilirken CulnS> filmlerin islem edilmesi igin 250 °C’ye, ayni
filmlerin tavlanmasi igin 400 °C’ye ¢ikilmasi ve In2S3 filmlerin islem edilmesi igin
300 °C’ye ¢ikilmasi kullanilan alt taglar ve ara tabaka CTE degerleri arasinda bir uyum
olmasin1 gerektirmektedir (Sekil 3.23). CTE degerleri birbirinden ¢ok farkli olan
tabakalar arasinda bir tabakanin digerinden daha az ya da daha fazla genlesmesi sebebi
ile catlaklar ya da stres olugsmasi sonucunda film biitiinliiglintin kaybolmas1 tehlikesi
bulunmaktadir. Olusabilecek bu muhtemel kusurlar iiretilen aygitlarda kisa devre
problemleri ya da bolgesel kusurlar sebebi ile verim degerlerinde diisiime sebep
olabilmektedir. Burada cam ve SS folyo arasinda yapilan karsilastirmalarda CTE
degerleri arasinda ¢ok biiyiik fark olmamasi sebebi ile kisa devre problemlerinin CTE
degerlerinin uyusmazligindan olmadigi agik¢a goriilebilir (Kessler ve Rudmann,
2004). Hatirlanacagi gibi cam lizerinde iiretilen aygitlardaki tiim kontaklarda verim

degeri okunabilirken SS folyo 6rneklerinde kisa devre problemleri ile karsilagiimisti.

Uretilen fotovoltaik aygitlarin J-V grafikleri Sekil 3.25°de gosterilmistir. Buna gore,
SS folyo iizerine iiretilen giines pillerinden bir tanesinde kisa devre durumu
gozlemlenmemistir. Bu pil i¢in fotovoltaik parametreler Voc, Jsc, FF Ve 7 igin sirasiyla

0,46 V, 22,34 mA/cm?, 0,35 ve % 2,71 dir.
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Sekil 3.25 SS folyo ve cam tizerine 250 °C alt tas sicakliginda tiretilen giines
pillerinin J-V grafikleri.

Cam iizerinde tretilen glines pillerinde ise hicbir kontakta kisa devre durumu
gbozlemlenmemistir (Cizelge 3.9). En yiiksek verim degeri ise Esitlik Ek.1.7
yardimiyla % 1,41 olarak hesaplanmustir. Bu pile ait fotovoltaik parametreler Voc, Jsc,,
FF ve 7 icin sirasiyla 0,41 V, 14,92 mA/cm?, 0,31 ve % 1,41°dir. Verim degerlerinin
diisiik olmas1 ve meydana gelen farkliliklar biiyiik olasilikla kontak direnglerinden
kaynaklanmaktadir. 120 W giigte 30 dk. kaplanan molibden filmlerin aygit
tamamlandiktan sonra 4 noktadan 6l¢lim teknigi ile okunan direng degerleri 56 Q’dur.
Bu deger ticari molibden filmler i¢in ayni kosullarda kontrol edildiginde 14 Q) olarak
Olclilmiistiir. Molibden filmlerin islemlerden sonraki yiiksek direnci Voc degerlerinde

ve dolayisiyla fotovoltaik hiicre verimlerinde kayiplara sebep olmaktadir.

Cizelge 3.9 Cam ve SS folyolar iizerine tiretilen giines pillerinin verim degerleri.

Ornek Goze l Goze 2 Goze 3 Goze 4 Goze 5 Goze 6

Adr (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Cam 0,95 1,04 1,41 0,86 0,33 0,67
SS Folyo 2,71 Kisa Kisa Kisa Kisa Kisa
Devre Devre Devre Devre Devre

Kisa devre sorunun cam alt taglarda goriilmemesi ayrica SS folyo i¢in bir pilde yiliksek
verim okunmasi1 SS folyolarin genis alanlarda homojen olmamasi sorununu isaret
etmektedir. Bu durumu anlayabilmek i¢in genis alanli SEM taramalar1 yapilmistir ve

bazi1 6rneklerde rastgele olarak ciddi yiizey kusurlar1 saptanmistir. SEM analizlerinde
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film {izerinde biytkliikleri 4-5 pum civarinda olan topaklar ve yiizey c¢ikintilar
bulunabilmektedir. Bu ¢ikintilara odaklanilarak yapilan EDS analizlerinde C atomik
yiizdesinin % 8’den % 12’ye ¢iktig1 gbzlemlenmistir. Oksijen ve aliiminyum yiizdeleri
ise diiz olan bolgelerle benzer olarak ol¢iilmiistiir. Tespit edilen bu ylizey kusurlarinin
katmanlarin biriktirilmesi siiresinde tabakalar arasinda niifuz ederek kisa devre
problemlerine yol acgabilecegi diisiiniilmektedir. Bu sebepten dolayr ¢alismamizin

bundan sonraki boliimiinde SS folyolarin yiizey modifikasyonlarina geg¢ilmistir.

3.2.3.4 Paslanmaz celik folyolarin parlatilmasi

Onceki boliimlerde SS folyolar {izerine yapilan aliimina filmlerin islemlerinde yapilan
liretim parametrelerinin - optimizasyonu aygitlardaki kisa devre problemlerini
¢ozememistir. Molibden arka kontaklarin ile cam arasinda aliimina filmlerin
bulundugu cam alt taslar lizerinde yapilan aygitlarda ise higbir kontakta kisa devre
probleminin bulunmamasi iki muhtemel problemin varligina isaret etmektedir.
Bunlardan ilki iki alt tas arasindaki en temel farklilik olan yiizey piiriizliligidar. SS
folyolarin yiizey piiriizliilik degerleri 28,67 nm olarak Sl¢iilmistiir (Sekil 3.28). Bu
deger cam alt taslarda < 1 nm’dir. Bu baglamda aradaki bu ciddi yiizey piiriizliligi
farki, SS folyolarin iiretiminden kaynakli yiizeyinde bulunan izler, ¢ukurlar ve
kaviteler siirekli film olusumunu engelledigi i¢in ya da {iretilen filmlerde kusurlara
sebep oldugu icin mevcut kisa devre problemlerinin sebebi olabilir. Bu durumu
elemine edebilmek i¢in SS folyolar lizerine yiizey 6zelliklerinin iyilestirilebilmesi igin
konvansiyonel olarak bir¢cok alanda kullanilan mekanik parlatma islemi yapilmistir.
Bu islemde mikron 6l¢eginde elmas parcaciklar iceren ¢ozeltiler kullanilarak dénen

kegeler lizerine siirtiilerek parlatma islemi yapilmistir (Sekil 3.26).

Sekil 3.26 (a) Mekanik parlatma islemi, parlatma igleminden (b) 6nce ve () sonra SS

folyolarin fotograflari.
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[lk etapta SS folyolar 70 mm ¢apinda dairesel olarak kesilmis ve teflon blok silindir
lizerine (yapistirilan yiizeyi ¢uha ylizeyine paralel olmasi igin tornada diizeltilmis) ¢ift
tarafli bant ile yapistirllmistir. Daha sonra bu folyolara Sekil 3.26.a.’da gosterilen
Buechler marka parlatma cihazinda sirasiyla 6 ve 1 pm elmas siispansiyonlari
kullanilarak ¢uhalar tizerinde sirasiyla parlatma islemi yapilmistir. Parlatma islemi 6
um icin 2 saat siireyle, 1 um i¢in ise 30 dk. siireyle yapilmistir. Parlatma isleminden
sonra ornekler izopropil alkol ile temizlenmis ve sicak hava ile kurutulmustur. Bu
islemden sonra 6rneklerin fotograflar1 Sekil 3.26°de verilmistir. Ornek fotograflardan
da goriilebilecegi tlizere yiizey pirilzliliiginiin azaltilmast sonucu yansitma
ozelliklerinde gozle goriliir bir artis saglanmistir. Daha sonra bu Ornekler iizerine
fotovoltaik aygitlarin tiretilmesini saglayabilmek amaciyla standart boyut olarak
segilen 22x32 mm? boyutlarinda lazer kesme sistemi yardimiyla dikdértgensel parcalar
kesilmistir. Kesilen bu pargalara Boliim 3.2.2°de agiklanan standart temizleme islemi

uygulanmigtir.

Mekanik parlatma isleminden 6nce ve sonra ylizey topografyasindaki degisimleri
gozlemleyebilmek adina SEM analizleri yapilmistir. Sekil 3.27 bu 6rneklerden alinan
yiizey morfoloji gériintiilerini gdstermektedir. Orneklerde parlatma isleminden sonra
kimyasal ya da elektrokimyasal bir islem yapilmadigi i¢in sadece mekanik yiizey
parlatma sonrasi sadece yiizey kusurlari goriinmektedir. Parlatma isleminden sonra
ylizey kusurlarinin gozle goriiliir oranda azaldigi sdylenebilir. Ancak yiizeyde daha
yakin analizler yapildiginda parlatma igsleminden sonra dahi 2-3 pm caplarinda delikler
bulundugu dikkat ¢ekmektedir (Sekil 3.27). Bahsi gegen bu yiizey kusurlari uzun siireli

parlatma islemlerinden sonra da varligin1 devam ettirmektedir.

Parlatmadan Once \ Parlatmadan Sonra

Parlatma isleminden sonra yiizeyde

bulunan bazi kusurlar.

Sekil 3.27 Parlatma isleminden 6nce ve sonra kaplamasiz AISI 430 SS folyolarin
SEM yiizey morfoloji goriintiileri.
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Parlatma isleminden sonra yiizey piriizliiliigiindeki degisimi sayisal olarak ifade
edebilmek adina kontak olmayan modda AFM o6l¢iimleri alinmigtir (Nanomagnetics
ezAFM). AFM analizleri SEM analizlerinden elde edilen yiizey morfolojisi
goriintiilerini  dogrular niteliktedir. Parlatma isleminden Once derinligi 150 nm
degerine varan ¢ukur kanallar goriilebilirken parlatma igsleminden sonra bu degerler 30
nm’ye kadar diismiis olsa da tamamen yok edilememistir (Sekil 3.28). Buna bagh
olarak parlatmadan 6nce 28,7 nm olarak Ol¢ililen ortalama ylizey piirtizliliigii degeri
(Ra), parlatma isleminden sonra 3,2 nm degerine diismiistiir. Olgiimlerin dogrulugunu

artirabimek adina 20x20 um? gibi genis bir alanda yiizey taramalar1 yapilmistir.

2861+ A f 14970

2145+ | | 112.27 4

Parlatmadan Once

Parlatmadan Sonra

T T T T \
0.00 479 957 !436 |9|‘ 0.00 3 684 1025 1367

Sekil 3.28 Parlatma isleminden 6nce ve sonra kaplamasiz AISI 430 SS folyolarin

AFM ylizey morfolojisi analizleri ve ylizey piiriizlilik profilleri.

SS folyolara parlatma isleminden sonra yiizey piiriizliiliigliniin azalmasi ile optik
yansima degerlerinde ciddi degisim beklenmektedir. Parlatilmis c¢elik disinda
alimina/molibden kaplamalarinin yiizey kalitesine etkisi de yine optik yansima
analizleri ile a¢iklanabilmektedir. Bu sebeple drneklerin 250-800 nm araliginda optik
yansima analizleri yapilmistir (Sekil 3.29). Buna gore, parlatma isleminin SS folyo
tizerindeki igslemden kaynakli piirtizliilik degerlerini azaltmasi sebebi ile yansima
degerlerinin % 5 kadar artis sagladig1 goriilmektedir. Aliimina/Molibden kaplamadan
sonra ise optik yansitma degerleri % 37,5 degerine kadar diigmiistiir. Bu durum

esasinda alimina filmlerin amorf yapisindan kaynaklanmaktadir. Parlatilmis celik
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tizerine kaplanan aliimina filmler 250-800 nm araliginda sagak formu olusturmustur.
Esasinda bu durum dielektrik ince filmlerde beklenen bir durumdur. Olusan bu sagak
formunun sebebi elde edilen kaplamanin kirilma indisinden kaynaklanmaktadir. SS
Folyo/aliimina yapisina gonderilen 15181n bir kismi aliimina yiizeyinden yansir. Bir
kismi ise aliimina igerisinden gegerek alt tas ylizeyinden yansir. Bu iki farkli yansima
degeri yapict ve yikici girisimler olusturarak optik gecirgenlik grafiginde sacaklarin
olusmasina sebep olur. Parlatilmis SS folyonun yiizeyinden elde edilen yansima degeri
SS folyo/aliimina ylizeyinden elde edilen yansima degerinin maksimum degerleri ile

uyum gostermektedir.

Optik Yansima (%)

i — — - Parlatiimamuis SS Folyo
20 ? —— — Parlatilmis SS Folyo T
------- Parlatilmis, Alimina Kaplanmis SS Folyo

— — — Parlatilmis, Aliimina ve Molibden Kaplanmis SS Folyo

N7 77
300 400 500 600 700 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.29 Parlatilmamus, parlatilmis, parlatilmis ve {izerine aliimina ve
allimina/molibden kaplanmis SS folyolardan alinan optik yansima
degerlerinin dalga boyu ile degisimi.

SS folyolarin mekanik parlatma isleminden sonra yiizey analizleri yapilmis ve ylizey

kalitesinde ciddi oranda artis saglandiktan sonra bu alt taslar iizerine fotovoltaik

aygitlarin tretimi calistlmistir. Bunun igin ilk etapta Al>Os bariyer tabakalar
aliminyum hedef plakalar kullanilarak reaktif sactirma yontemi ile parlatilmis ve
22x32 mm? boyutlarinda kesilmis SS folyolar {izerine {iretilmistir. Yapilan islemde %

2 oksijen (1 scem) ve % 98 argon (50 sccm) gaz karigim oranlart ile 120 W giigte 4

saat kaplama islemi yapilmistir. Molibden arka kontak filmler ise bu boliimde deneysel

parametreler bolimiinde tanimlanan kosullar ile tiretilmistir. CulnSz ince filmlerin
tiretimi i¢in CuCly, InClz, ve NH2CSNH: i¢in derisim degerleri sirasiyla 9,4, 5,5 ve

16,0 mM olarak secilmis ve BOlim 3.2.2°de tanimlanan tavlama prosediirii
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uygulanmuistir. In2S3 tampon tabaklar, TCO tabakalar1 ve metal kontaklar da yine bu
bolimde deneysel parametreler bdliimiinde tanimlanan standart kosullar ile
iiretilmistir. Fotovoltaik aygitlarin liretim semas1 ve her bir iretim basamagindan sonra

ornek fotograflar1 Sekil 3.30°de detayl bir sekilde gosterilmistir.

AlLQ; Bariyer Tabaka
SS Folyo Mekanik Parlatma Reaktif Sactirma Mo Arka Kontak Sactirma Culn$, Sprey Proliz

Ni/Al Isil Buharlagtrima i-In0/AZ0-Ag-AZ0 Sactirma In,S; Sprey Proliz

Sekil 3.30 SS folyolar iizerine fotovoltaik aygitlarin tiretim basamaklarinin 6rnekler
iizerinde gosterimi.

Uretilen giines pillerinin fotovoltaik karakteristikleri AMO kosullar1 altinda J-V

Olctimleri ile belirlenmistir. Ancak tiim Orneklerde kisa devre davranisi tespit

edilmistir. Olgiimlerin dogrulugunu artirmak adina ayni islem iki farkli 6rnek {izerine

tekrar edilmistir. Ancak diger 6rnekte de benzer sonuglara ulasilmistir.

Mekanik parlatma islemi yapilan SS folyo alt taslar iizerine iiretilen aygitlarin tiim
kontaklarinda kisa devre davraniglar1 gozlenmesi problemin aygit iiretilirken ¢oklu
eklem olusturacak sekilde kaplanan tabakalardan kaynaklanabilecegi fikrini
uyandirmistir. Kisa devre kosulunun olusabilmesi, yani aygita uygulanan potansiyel
degisimi ile akim degerinin lineer bir fonksiyon olarak degismesi {iiretilmis pn

ekleminde problem oldugunu isaret etmektedir. Bahsi gegen yapida pn eklemi CulnS;
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sogurucu tabakalar ilizerine In;Sz tampon tabakalarin iiretimi ile saglanmistir. Bu
eksende, mevcut problem CulnS; filmlerin iiretimi, tavlanmast, In»Sz filmlerin ve TCO
tabakalarinin bu tabakalar {izerine kaplanmasi esnasinda meydana gelmis olmasi
muhtemel durumlardir. Bu ihtimallerin analiz edilebilmesi i¢in biitiin iiretim
basamaklart sira ile gergeklestirilerek SEM goriintiilemeleri yapilmistir (Sekil 3.31).
SEM analizleri genis alanlarda taramalar yapilarak muhtemel yiizey kusurlarimin
varligi ve varsa yogunlugu tespit edilmeye c¢alisilmistir. SEM analiz sonuglari
gostermistir ki kisa devre problemlerinin temel sebebi CulnS2 sogurucu tabakalar
lizerine kaplanan In»S3 tabakalarin {iretimi esnasinda meydana gelen ve caplar1 20-30
um araliginda degisen yiizey bosluklaridir. Bu yiizey bosluklarmin sicak islemler
esnasinda olusan stresten kaynakli oldugu diistiniilmektedir. Bu durum cam alt taglar

iizerine yapilan islemlerde gozlemlenmemistir.

Parlatilmamis SS Folyo Mekanik Parlatilmig SS Folyo SS Folyo/Aliimina SS Folyo/Aliimina/Molibden

SS Folyo/Aliimina/Molibden SS Folyo/Aliimina/Molibden SS Folyo/Aliimina/Molibden SS Folyo/Aliimina/Molibden
Tavlanmis CulnS,/ 75 Paso In,S;/TCO  Tavlanmis CulnS,/ 75 Paso In,S; Uizerinde Tavlamadan Sonra CulnS,  Uzerinde Tavlamadan Gnce CulnS,
i i . s pps

Sekil 3.31 SS folyo iizerine iiretilen fotovoltaik aygitlarin iiretim basamaklarindan

aliman SEM ylizey morfoloji goriintiileri.

Aygit tretiminde 1s1l islemler gerektiren islemler CulnSz ve InzSs tabakalarin sprey
piroliz yontemi ile kaplanmasidir. Burada bahsedilmesi gereken 6nemli bir konu
CulnS; tabakalarin cam alt taglar tizerine 300 °C’de kaplanabilirken SS folyo tizerinde
bu sicaklikta film olusumunun elde edilemiyor olmasindan dolayr 250 °C’de

gerceklestiriliyor olmasidir. Bu durumun temel sebebi alt taglarin 1s1l iletkenligidir. SS
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folyolarin iiretiminde kullanilan aliiminyumdan imal edilmis vakum tutucunun 1sil
iletkenligi olduk¢a yiliksek olup 205 W/m.K’dir. Bu durum vakum tutucunun bir 1s1l
bariyer yapmadiginin gostermektedir. SS folyolarin 1s1l iletkenligi ise tiriinlerin temin
edildigi “Hamilton Precision Metals” firmasimnin katalog bilgilerine goére 26,1
W/m.K’dir (@ 100 °C). Cam alt taslarin 1s1l iletkenligi ise 0,9-1,3 W/m.K’dir. Bu
durumda cam alt tas iizerinde yapilan bir kaplamanin SS folyo iizerinde daha diisiik
bir sicaklikta yapilmasi beklenen bir durumdur. Yiiksek sicakliklarda islem
yapildiginda Sekil 1.2°de tanimlanan sprey piroliz agamalarinda damlacik yiizeye

ulasmadan buharlasacagi i¢in film olusumu gézlenememektedir.

Burada In,S3 tabakalar SS folyo tizerine 300 °C’de tiretilmistir. Bu durum mevcut stres
probleminin alt tas sicakligindan kaynaklanabilecegini gdstermektedir. Bu durumu
dogrulayabilmek adina In,S3 tabakalar diger kosullar sabit tutulmak {izere 250 °C alt
tas sicakliginda kaplanmigtir. Bu yapilara ait SEM yiizey analizi goriintiileri de Sekil
3.32’da verilmistir. Gorlintiilerde film yilizeyinde catlaklarin olustugu goriilmektedir.
Bu durum tabakalarin st iiste binmesi seklinde bir mekanizmanin calistigin

gostermektedir.

75 Paso

Sekil 3.32 250 °C alt tas sicakliginda SS folyo/Aliimina/Mo/CulnS> yapisi iizerine
sprey piroliz yontemi ile kaplanan In,Ss tabakalarin SEM yiizey morfolojisi

goriintiileri.

In2Ss tabakalarin {iretiminde alt tag sicakligimin disiiriilmesi yilizey bosluklarinin
olusumunu gidermis ancak catlaklarin varligin1 yok edememistir. Bu baglamda film
kalinligini azaltmak ise stresin oniine gegcmenin bir diger yolu olabilir. Bilindigi iizere
stres olusumunu tetikleyebilecek birgok mekanizma bulunmaktadir. Bunlardan birisi
aygit iiretimi i¢in kaplanan tabakalar arasinda 1s1l genlesme katsayilarinin farkli olmasi

digeri ise film kalinliginin kritik bir degerin iizerine ¢ikmasi sebebi ile meydana gelen
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ic gerilmelerdir. Bunu dogrulayabilmek i¢in filmler 50 paso kaplama ile daha ince

tiretilmigtir.

Stres olusumunu tetikleyen muhtemel bir diger mekanizma ise iist liste kaplanan
filmlerde kafes sabitlerinin uyumsuzlugundan kaynaklanmaktadir. Ancak bu durum
daha ¢ok epitaksiyel biiyiitme islemlerinde goriilebilmektedir. CulnS, tabakalar
lizerine iretilmis olan In2S3 tabakalarin {izerindeki stresin tayin edilebilmesi igin ince
film tabakalar i¢in daha hassas bir yontem olan kiigiik agil1 XRD (GIXRD) ile 6l¢timler
alabilir. Ancak stres tayini gibi konular tez ¢alismalarinin kapsami disinda oldugu

icin bu Ol¢limlere burada yer verilmemistir.

Bu boliimde yapilan detayli analizler sonucunda SS folyo iizerine liretilen fotovoltaik
aygitlarda meydana gelen meydana gelen kisa devre probleminin In.Ss filmlerin cam
tizerine standardize edilmis olan 300 °C alt tas sicakliginda kaplandiginda, film
yiizeyinde catlaklar ve yiizey bosluklarina sebep oldugu goriilmiistiir. Bu duruma
sebep olan temel mekanizmanin ise alt taglar ve tabakalar arasindaki 1sil genlesme
katsayilar1 arasindaki fark oldugu diistintilmektedir. 250 °C alt tas sicakliginda iiretilen
In2S3 tampon tabakalarin aygitlar1 diyot Ozellikleri {izerinde olusturacagi farki
gozlemlemek adina Sekil 3.30°de tarif edilen aygit liretim basamaklar1 uygulanarak
fotovoltaik aygitlar iiretilmistir. Uretilen bu fotovoltaik aygitlardan alman J-V
Ol¢iimlerinin tamaminda aygitlarin diyot karakteristigi gosterdigi ortaya ¢ikarilmistir
(Sekil 3.33). Uretilen kontrol aygitinda da yine diyot karakteristigi gozlemlenmis olup

tiim aygitlardan elde edilen fotovoltaik verim degerleri Cizelge 3.10°da verilmistir.

Cizelge 3.10 Cam ve SS folyolar tlizerine liretilen giines pillerinin verim degerleri.

Ornek Adi Goze 1 (%) Goze 2 (%) Goze 3 (%)
Ayeit 1 0,30 0,68 0,33
Ayeit 2 0,53 0,67 0,60

Bu fotovoltaik aygitlardan en yiliksek verim degeri olan % 0,68’in 6l¢iildiigii goze igin
J-V grafigi Sekil 3.33’de verilmistir. Buna gore elde edilen gbze igin Jsc, Voc Ve FF
degerleri sirastyla 6,0 mA/cm?, 420 mV ve % 36’dir. Burada dikkat ¢ceken durum
diisiik Jsc degeri ile birlikte yiiksek Rs degeridir. Yiiksek Rs degerinin fotovoltaik
aygitlarda Voc Ve FF degerlerini ve dolayisiyla fotovoltaik verimleri diistirdiigii bilinen

bir durumdur. Bu durumun InzSs filmlerin 250 °C’de iiretilmesi sebebi ile yiiksek
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dirence sahip olmasindan kaynaklanmasi muhtemel durumlar arasindadir. Daha
yiiksek fotovoltaik verim degerlerinin elde edilebilmesi i¢in diisiik sicakliklarda
yiiksek iletkenlik ve mobilite degerlerinin elde edilebilecegi kimyasal banyo biriktirme

gibi yontemlerin calisilabilir.
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Sekil 3.33 SS folyo lizerine 250 °C’de tiretilen In2S3 tampon tabakalarin kullanildigi
fotovoltaik aygitlarin J-V grafikleri.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Tez calismalar1 kapsaminda fotovoltaik uygulamalar i¢in CulnS; ve CulnGaS:
sogurucu tabakalar cam, polimer ve metal folyolar iizerine sprey piroliz teknigi ile
basarili bir sekilde iiretilmistir. Uretilen kalkopirit sogurucu tabakalarin &zellikleri
sprey islemi sonrasinda vakum tavlama ile optimize edilerek toksik adimlar igeren
stilfiirizasyon ve selenizasyon gibi reaktif tavlama siirecleri ve tavlama sonrast KCN
daglama gibi islemler disarida birakilmistir. Vakumda yapilan hizli tavlama
islemlerinin filmlerdeki oksitli fazlarin olusumunu tetikledigi, konvansiyonel uzun
siireli tavlama proseslerinin ise bakir ve galyumun yiizeye difiizyonunu ile
sonuglandigi gozlemlenmistir. pn eklemleri olusturabilmek adina literatiirde kalkopirit
giines pillerinde genellikle tercih edilen ancak toksik bilesenleri bulunan CdS yerine
In2S3 tampon tabakalar yine sprey piroliz yontemi ile tiretilmistir. In2Sz filmlerin CdS
filmlerin kimyasal banyo biriktirme yontemiyle kaplandigi 60-80 °C sicaklik
araliginin tizerinde 300 °C’de kaplandigi i¢in bakir elementinin In2S3 filmlerin
yapisina difiiz olmasina sebep olmustur. Bu sebeple In2Ss filmler tipik olarak 50-60
nm kalinliginda kaplanan CdS filmlerden farkli olarak ~1 um kalinliginda kaplandig
durumda en 1yi fotovoltaik davranislar elde edilmistir. In2Ss tampon tabakalara yapilan
giimiis katkilama ile bu tabakalarin foto hassasiyetleri 20 kata kadar artirilmis ve

fotovoltaik verim degerlerinde artislar goriilmiistiir.

CulnS2/In2S3 hetero eklemler aygit yapisina doniistiiriiliirken TCO tabakalar literatiir
ile benzer RF giic yogunlugu degerlerinde sagtirma yontemi ile kaplandiginda
aygitlarda kisa devre problemleri teskil etmistir. Bu durumu asmak i¢in tez caligmalari
kapsaminda literatiirde ilk kez daha diisiik gii¢ yogunlugu degerlerinde AZO/Ag/AZO
yapisinda sandvig tabakalar inorganik giines pilleri i¢in uygulanmistir. Sprey piroliz
yontemi ile cam iizerine {iretilen CulnS2/In;Sz hetero eklemlerinden alt tas
konfigiirasyonunda % 4,30 fotovoltaik verim elde edilmistir. Ters ¢evrilmis
konfigiirasyonda ise yine cam alt taslar iizerinde % 3,09 verim degeri goriilmiistiir.
Burada yiliksek verim degerlerine ulagilmasinin Oniindeki baslica engelin

rekombinasyonlar oldugu goriilmiistiir. Sogurucu tabakalarin nano dlgekteki kristalit
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boyutlar1 tane sinirlarini artirarak daha fazla rekombinasyon bdlgesinin olugsmasini
tetiklemistir. Bir diger durum ise CulnS2/In;Ss ekleminde bakir elementinin In2Ss
yapisina difiiz olmasi sebebi ile ara yiizde olusan ve spinel yapida olan CulnsSg
bilesiginin bir rekombinasyon merkezi olarak davranmasidir. Bu durumun asilabilmesi
icin In2S3 ya da diger alternatif tampon tabakalarin daha diisiik sicaklikta ¢aligilabilen

bir yontem ile tliretilmelidir.

Poliimid alt taslar {izerinde fotovoltaiklerin iiretilmesi poliimid folyo ile molibden
filmler 1s11 genlesme katsayilar1 arasindaki biiyiik farktan dolayr molibden filmlerin
tutunma dayanimlarinin artirilmasini mecburi kilmigtir. Bu dogrultuda atmosferik
korona plazma islemi yapilan 6rneklerden % 1,43 verim degeri elde edilmistir. Burada
tavlama igleminin optimizasyonu ile filmlerin arka kontaklara olan tutunmasi
artirtlmistir. SS folyo {izerine yapilan proseslerde ise alt tagta bulunan demir, krom gibi
safsizliklarin aygit yapisina niifuz olmasini engellemek icin aliimina bariyer tabaklar
reaktif sagtirma teknigi ile tiretilmistir. 1 pm bariyer tabaka kalinliginin hem dielektrik
ozellikler agisindan hem de bariyer davranisi agisinda yeterli oldugu goriilmiistiir.
Bunlara ek olarak reaktif sagtirma ile aliimina filmlerin kaplama hizin1 15 kata kadar
artirtlmistir. Bu durum SS folyolarin genis alanlarda iiretilmesi istenildiginde biiyiik
bir avantaj olarak ortaya ¢ikacaktir. SS folyo {lizerinde ise en yliksek verim degeri %
2,7 olarak Sl¢iilmistiir. Burada poliimid ve SS folyo gibi biikiilebilir alt taslar lizerine
sprey piroliz yontemi ile iiretilen fotovoltaiklerin literatiirde ilk oldugunun altinin

cizilmesi gerekir.

Yapilan tez calismasinda ultrasonik darbe etkili piiskiirtiicii bagliklar sayesinde
malzeme tiiketimi literatiire gore 40 kata kadar diistiriilmiistiir. Bu durum indiyum gibi
yeryiiziinde nadir bulunan elementlerin tiiketimini ciddi oranda diistirmiis olup, ¢ozelti
tabanli bir yontem olan ultrasonik sprey piroliz yonteminin genis alanlarda
fotovoltaiklerin tiretiminde kullanilmas1 durumunda biiyiik avantaj teskil ettigi ortaya
cikarilmistir. En 1yi fotovoltaik o6zelliklerin elde edildigi giines pilleri dikkate
alindiginda film olusumu ve 6zellikleri agisindan cam ve poliimid alt taslar i¢in 300
°C, paslanmaz celik alt taslar i¢in ise 250 °C’nin en iyi piroliz sicakliklari oldugu
goriilmistiir. Yiiksek sicaklik ile iiretim gerektirmeyen sprey piroliz yonteminin enerji
geri doniisiim siiresini kisaltmasi sebebi ile de c¢evreye duyarli bir yontem oldugu

sOylenebilir.
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Tez calismalarinin odak noktasi ¢evreye duyarli islem basamaklari iceren yontemler
ile kalkopirit fotovoltaiklerin {liretimi olmas1 sebebi ile selenizasyon ve siilfiirizasyon
gibi toksik tavlama islemleri ¢alisiilmamistir. Ancak projeksiyon sunmasi agisindan
selenizasyon prosesi % 4,30 verim degerinin ulasildig1 aygit icin uygulandiginda %
4,51 verim degerine ulasildigr goriilmiistiir. Bu durum sprey piroliz ve vakum tavlama
islemleri sonucunda nano boyutta olan kristalitlerin mikron 6l¢egine ¢ikmasina sebep
olmus ve tiim kontaklardan homojen dagilmis verim degerlerinin okunmasini
saglamistir. Gelecek calismalar acgisindan selenyum miktarinin azaltilmasi ve KCN

daglama islemlerinin uygulanmasi verim degerlerinde artis1 saglayabilir.
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EK1. Fotovoltaik Aygitlarin Temelleri

EK.1.1. Giines Spektrumu

Tim yariiletkenler ve yalitkanlar elektronik yapilarinda elektronlar1 valans banttan
iletim bantina aktarilabildigi bir bant araligima sahiptir. Ancak yalnizca belli
elementlerin ve bilesiklerin bant araliklar1 gilines 15181 etkisi ile bu aktivasyonu
saglayabilecek yapidadir. Enerji doniisiimii i¢in bu bant araliginda aktivasyonu
gergeklestirecek enerji giinesten fotonlar seklinde yeryiiziine ulasir. Gelen bu enerji,
farkli dalga boylarinda giinesin pozisyonuna, giinlin hangi saatinde olunduguna ve
atmosferik kosullara bagli olarak degisir. Nihayetinde aygita gelen bu fotonlar giines
pillerinde ¢evrimi saglayacak akim ve gerilim olusumunu saglarlar. Giines pillerini
kendi i¢inde siniflandirabilmek ve performanslarint mukayese edebilmek amaciyla
bazi standartlar olusturulmustur. Sekil EK.1.1 yeryliziine belirli kosullarda gelen giines
enerjisine (W/m?/nm) karsilik dalga boyunun () gosterildigi bir grafiktir.

2,04 i
AMO

1,54 AM 1,5 Global 7

1,045 —— AM 1,5 Direkt

0,5-

j " ﬂf\n e
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Dalga Boyu (nm)

Radyasyon Yogunlugu (Wm?nm™)

0,0

Sekil Ek 1.1. Standart giines aydinlanma spektrumu.

AM standard: giines 1sinlariin diinya yiizeyine gelis agis1 ile tanimlanir. Standardin
numaralandiriimas1 1/cos0 ifadesi ile tammlanir. Ornegin AM1,5 standardina gore
giines 1sinlar1 Zenit agisina gore 48,2°’lik bir ac1 ile gelir. Sekil Ek.1.2’de gosterildigi
tizere, glines 1s1nlar1 atmosferde farkli agilarda farkli uzunlukta mesafeler kat ederler.

Bu siiregte giines 1sinlart havada bulunan toz ve nem gibi parcaciklardan dolayi
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enerjilerinin bir kismin1 kaybederler. AMO standardinda giines 1sinlarinin atmosfere
girmedigi i¢in en yliksek aydinlatma giicii burada tanimlanmistir. AMO standardi igin
1353 W/m?’lik bir aydinlatma giicii tanimlanmis olup, AMO spektrumu ASTM E490
standartlarina gore uzay uygulamalar1 i¢in kullanilmaktadir. AM1,5G spektrumu
ASTM G173 standardina gore tanimlanmaktadir ve direkt ve difliz olarak gelen
1sinlarin yerylizii uygulamalari i¢in kullanilmaktadir. Burada standart gelen giic 1000
W/m? olarak tanimlanmistir. AM1,5D spektrumu direkt olarak gelen isimlar igin
tanimlanmis bir standart olup metrekare basina 888 W’lik bir aydinlanmay1 ifade

etmektedir.

Sekil Ek.1.2. AM Standardi giines 1sinlarinin yeryiiziine ulagsma agis1 ile tanimlanir

EK.1.2. Giines Pili Parametreleri

n ve p-tipi yariiletken malzemeler birbirleri ile kontak olusturacak sekilde bir araya
getirildiklerinde Fermi enerji seviyelerindeki farkliliktan dolayr bir i¢ elektrik alani
olustururlar. Aydinlanma etkisi ile elektronlar yasak bolge bant aralifini asarken
yapida bosluklar iiretilir ve olusturulmus olan bu i¢ elektrik alan elektronlarin ve
bosluklarin eklem noktasinda ayrilmasina yardimci olur. Bu noktada malzeme kalitesi
one ¢ikmaktadir. Clinkii yariiletken igerisinde iiretilen elektron ve bosluklarin ekleme
yeterince yakin bir yere difiiz olmalar1 gerekmekte ve ayrica bu ara yiiziin kendisinin

bir rekombinasyon merkezi olarak davranmamasi gerekmektedir.

Giines pilleri igin kritik olan baz1 karakteristikler; 151k sogurma profili, p-n eklemine
tastyicilarin difiizyonu ve tasiyicilarin elektrotlar tarafindan toplanmasidir. Alt tas
tizerindeki arka kontak tabaka ve yariiletkenler tizerine kaplanan iist elektrotlar alt ve
iist yariiletkenler ile ohmik kontak olusturacak sekilde segilirler. Arada bulunan p ve
n tipi yariiletkenler homojen bir ara yiiz olusturacak sekilde kaplanirlar. Bu tabakalar

olusturmak i¢in segilen yontemler olduk¢a 6nemlidir. Ciinkii birgok durumda giines
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pili aygit performansini etkileyen en 6nemli parametre bu ara yiiz olmaktadir. En son
olarak da daha fazla 15181 aygit biinyesine alabilmek i¢in yansitmay1 dnleyici tabakalar

kaplanmaktadir.

Giines pilini basit bir elektrik devresi lizerine yerlestirmek istedigimizde bir dogru
gerilim gii¢ kaynag1 olarak diistinebiliriz (Sekil Ek.1.3). Ancak tek fark giines pilleri

aydinlanma etkisi ile gerilim tiretir ve e.m.k indiikler.

Gunes Hucresi Gug Kaynagi

® |

yuk yuk
(a) (b)

Sekil Ek.1.3. Giines pili basit bir elektrik devresinde gii¢ kaynagi ile yer degistirebilir

Devre iizerinden hi¢ akim ge¢miyor iken (I=0) iiretilen gerilim acik devre gerilimidir
(Voc). Agik devre gerilimi bir giines pilinin iretebilecegi maksimum gerilimdir.
Elektrotlar birbirine baglandigi zaman potansiyelin sifir oldugu andaki akim kisa devre
akimidir (Isc). Herhangi bir glines pili 1s18a maruz kaldiginda bir Re. yiik direnci altinda
0 ile Voc degerleri arasinda bir gerilim tiretir ve bu devreden elde edilen akim V=J.R_
esitligine gore her gilines pili igin karakteristik olan (J-V) grafiginden bulunur (Sekil
Ek.1.4).

Maksimum
Giig Yogunlugu
Akim Yogunlugu
Jsc
Jm
-
=1
D
2
c
=
g‘ Gii¢ Yogunlugu
>
E
x
<
Vi Voe
Beslenen Gerilim, V

Sekil Ek.1.4. Aydinlanma durumunda bir giines pillerinin (J-V) karakteristigi
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Giines pili bir yiik altinda iken elektrotlar arasinda bir potansiyel fark olusturur. Bu
potansiyel fotoakima ters yonde etkiyecek sekilde bir akim olusturur ve bu akim bir
giines pilinden elde edilebilecek maksimum akim degeri olan kisa devre akiminin
degerini dusiiriir. Bu ters akim genellikle karanlik ortamda giines pili {izerine
uygulanan gerilim ile elde edilen akimdir ve karanlik devre akimi (liaranik) Olarak
adlandirtlir. Karanlik ve aydinlik kosullarda bir ideal diyotun akim-gerilim
karakteristigi Sekil 1.8’de gosterilmistir. Giines pilleri karanlik kosullar altinda diyot
olarak davranirlar. Yani, ileri yonli uygulanan gerilimlerde (V>0) geri yonli
uygulanan gerilimlerden daha fazla akim tiretirler. Bir ideal diyot i¢in karanlik devre

akim yogunlugu Jiaranik (V) Esitlik EK.1.1 ile tanimlanir.

qV
Jkaranllk(V) = JO(ekBT']) (Ekll)
Burada; Jo sabit, ks Boltzman sabiti, T ise Kelvin cinsinden sicakligi ifade etmektedir.

Isik etkisi altinda bir giines pilinin iiretecegi akim;

J(V) = Jsc — Jkaranlzk(V) (EklZ)

Ideal diyot icin bu denklem;

av
JOV) =Js. — Jy(e*sT-1) (Ek.1.3)
seklinde olmaktadir. Kontaklar izole edildiginde potansiyel fark maksimum degeri
olan acik devre gerilimine ulasir. Bu durumda kisa devre geriliminin iptal oldugu

diisiiniilebilir. Ideal bir diyot i¢in;

Voc = k_Tln(‘@+1) (Ek.1.4)

q Jo
esitliginde; Voc 151k etkisi ile logaritmik olarak artmaktadir. Burada dikkat edilmesi
gereken onemli bir nokta ileri yonli bir gerilim (V>0) uygulandiginda foto voltaj
meydana gelmesidir. Sekil 1.8’de gosterildigi gibi akim-gerilim grafigi pozitif yonlii
ise bu aygitin 0 ile Vo arasindaki gerilimlerde gii¢ iirettigi yorumu yapilabilir ki bu
durum giines pillerinin karakteristik davranisidir. Eger geri yonlii bir gerilim

besleniyorsa bu durumda aygit 151k etkisi ile giic tiiketiyor demektir ki bu durum da

170



foto dedektdrlerin karakteristik davranigidir. Eger V > Vi ise aygit yine gii¢ tiikketiyor
demektir. Bu durum da 151k yayan diyotlarin bir karakteristigidir.

Bir giines pilinin yapisi yaklasik olarak bir elektrik semasi tizerinde gosterilebilir
(Sekil Ek.1.5). Esdeger devre adi verilen bu sema akim iireteci, diyot ve iki adet
direngten olusmaktadir. Giines pilleri elektriksel olarak diyot gibi asimetrik ve lineer
olmayan direncli bir devre elemanina esdegerdir. Ideal bir giines pili aydinlanma etkisi
altinda uygulanan 15181 siddeti ile dogru orantili olarak bir fotoakim iiretirler. Uretilen
bu fotoakim diyot ve yiik arasinda yiikiin direncine uygulanan aydinlatmanin diizeyine
gore paylasilir. Yiiksek direng degerlerinde fotoakimin biiyiik bir ¢ogunlugu diyota
giderken kontaklar arasinda yiiksek bir gerilim degerinin yaninda yiik iizerinde ¢ok
diisiik bir akim degeri okunur ki bu durumda foto voltaj iiretilmis olunur. Devrede
diyotun olmadigini varsaydigimiz bir durumda ise fotoakimi yiike yonlendirecek bir

devre eleman1 olmadigindan yiik iizerinden akim elde edilemez.

R,
—
\VA R, \/
LJ

—
yi

dark -

SC

Sekil Ek.1.5. Bir giines pilinin es deger elektrik semasi.

Giines pillerinin yiik altinda iken calisma gerilimi O ile Vo arasinda degerler

almaktadir. Bir giines pilinin gii¢ yogunlugu;
P=JV (Ek.1.5)

ile tanimlanmaktadir. Burada; P giines pilii yiik altinda iken ulastigi maksimum gii¢
noktasini ifade etmektedir. Bu durum akim gerilim grafigi incelendiginde Vm Ve Jm
degerlerinde gergeklesir. Maksimum gii¢ noktast i¢in akim-gerilim grafiklerinin
“kareligi” olarak da adlandirilan doluluk faktori (FF);

e (E.1.6)
JSC' VOC
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seklinde tanimlanir. Bir glines pilinin verimi, optimum ¢alisma noktasinda elde edilen

giic yogunlugunun gelen 15181n siddetinin gii¢ yogunluguna (Pin) oranidir.

Jm-Vim _ Voc-Jsc- FF
P = P (Ek.1.7)

Jse, Voc, FF ve 77 giines pilleri i¢in en 6nemli karakteristik dort parametredir. Yiiksek

r]:

Jsc iireten giines pilleri genelde diisiik Voc iiretmeye egilimlidirler. Ornegin kristal
silisyum giines pilleri 42,2 mA/cm?’lik bir kisa devre akim yogunlugu iiretirken 0,706
V’luk bir gerilim tiretir. 28,2 mA gibi daha diisiik kisa devre akimi iireten GaAs giines
pilleri ise 1,022 V gerilim iiretir. Bu durum direkt olarak kullanilan malzeme ve
Ozellikle de yariiletkenlerin yasak bolge bant araliklari ile ilgilidir. Sekil Ek.1.6 farkli
sogurucu tabakalara sahip olan giines pillerinin maksimum verimlerini ifade

etmektedir.

35 T T T T T T T

30

c-Si

25 8

_ 75% CIGS ¢ InPe 4 . G.aInP
% 20 me-Si CdTe  perovskite
5 15 . -
= 50% ”C;S' dye / Ti0:
CZTS e = °
10 - ® organic ® 1
PbS QD a-Si:H
5 - —
0 1 1 1 1 | 1 1

05 0.7 09 11 13 15 17 1.9
Yasak Bant Araligi (eV)
Sekil Ek.1.6. Giines pillerinin maksimum verimleri ve teorik limitler (Polman ve
dig., 2016)

Aygit formunda iiretilmis giines pillerinden iiretilen giigten kontaklardaki direnglerden
ve aygit icerisindeki akim kayiplarindan kaynakli kayiplar yasanmaktadir (Sekil
Ek.1.7). Giines pillerinin verimlerini etkileyen en onemli parametrelerden ikisi es
deger devre lizerinde gosterilen ve devreye seri bagli olarak gdsterilen parazitik
direncler ve devreye paralel olarak baglanmis olan seri direnglerdir. Seri direngler
genellikle aygit yapisinda kullanilan tabakalardan akimin karsilastigi direnclerden,
Ozellikle de on kontaklardan kaynaklanan direnglerden kaynaklanmaktadir. Seri

direngler yiiksek akim yogunlugunun gerektigi durumlarda ciddi akim kayiplarina
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sebep olmaktadir. Paralel direncler ise aygit tabakalarinin ug¢ kisimlarinda ve farkl
polarizasyonlara sahip kontaklarin birlestirilmesi ile olusur. Paralel direngler

genellikle optimize edilmemis giines pillerimde problem teskil etmektedir.

| 4
E » E
A
< R; artryor < R azaliyor
Gerilim Gerilim
(b)

(a)

Sekil Ek.1.7. Seri direnglerin artirilmasi ve paralel bagli direnglerin azaltilmasi ile

akim-gerilim grafigi tizerindeki degisimler.

Verimli giines pilleri elde etmek i¢in Rs miimkiin oldugu kadar kiiciiltiilmeli Rsn ise

miimkiin oldugu kadar yiikseltilmelidir. Devre iizerindeki parazitik direngler de

dikkate alindiginda diyot bagintist asagidaki seklini alir.

q(V+JAR) V+JAR,
J(V) =Jsc —Jo/e k-1 )- . (Ek.1.8)
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