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GUNES PiLi UYGULAMALARI iCIN BAKIR iINDiYUM SULFUR
ABSORBLAYICI FILMLERIN ULTRASONIK SPREY ISIL ERGIME
YONTEMI iLE URETiMi VE KARAKTERIiZASYONU

OZET
CulnS; ince filmler I-11I-VI, grubu elementlerinin olusturdugu 1,5 eV direkt bant

araligima ve yiiksek absorbsiyon katsayisina sahip kalkopirit kristal yapida bir
yariiletkendir. Bu 6zellikleri sayesinde CulnS; ince filmler kullanilarak ytiksek verimli
ince film giines pilleri elde edilebilir. Sunulan tez kapsaminda CulnS, ince filmler
ultrasonik darbe etkili basliklarin kullanildig: sprey 1s1l ergime sistemi ile elde edilmistir.
Bu teknolojide hazirlanan 6n ¢ozeltiler piezoelektrik kristaller vasitasiyla ¢ok kiiclik
damlaciklar seklinde piskiirtiilirler. Bu durum homojen ve kusursuz filmlerin elde
edilmesine olanak saglar. Sunulan tez c¢alismasinda ¢o6zelti miktar, c¢ozelti
stokiyometrisi, alt tas sicakligi, piiskiirtme orani ve ¢oziicii gibi Onemli sistem
parametreleri ile kontrollii caligmalar yapilmistir. CulnS; filmlerin yapisal 6zellikleri X-
st Kirmmimi, Enerji Dagilimli X-Isin1  Spektroskopisi ve X-151m1 Fotoelektron
spektroskopisi teknikleri ile yapilmigtir. Optik karakterizasyonlar igin gegirgenlik
Olgiimleri UV-VIS-NIR spektroskopisi ile yapilmistir. Elektriksel direng ve
fotohassasiyet degerleri oda sicakliginda yapilan I-V Ol¢iimleri ile belirlenmistir.
Bunlara ek olarak, tasiyici yogunlugu ve mobilite degerlerinin hesaplanmasi i¢in sicaklik
bagimh elektriksel iletkenlik ve Hall Ol¢iimleri yapilmistir. CulnS; iizerinde yapilan
yapisal analizler ¢ozelti icerindeki Cu derisiminin ve alt tas sicakliginin artisinin film
kristalinitesini kritik olarak degistirdigini gostermistir. Diigiik ¢ozelti akis hizlarinin
uygulandigr ve alkol esashi ¢oziiciilerden elde edilen filmler daha homojen ve
yiizeylerinde aglomerasyonlarin olmadig: filmlerin elde edilmesine olanak saglamistir.
Optik gecirgenlik verilerine gore, elde edilen tim filmlerin, yiiksek verimli giines
hiicrelerinin iiretimi i¢in gerekli olan yiiksek sogurma katsayis1 ve uygun yasak bolge
enerji araligina sahip oldugu saptanmaistir.

Anahtar Kelimeler: Bakir indiyum siilfiir, Ultrasonik sprey 1s1l ergime, ince film giines
pilleri
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CHARACTERIZATION OF COPPER INDIUM SULFIDE ABSORBER FILMS
DEPOSITED BY ULTRASONIC SPRAY PYROLYSIS TECHNIQUE FOR
PHOTOVOLTAIC APPLICATIONS

ABSTRACT

CulnsS; thin films are one of the I-111-VI, chalcopyrite-type mixed crystal semiconductor
having direct band gap around 1.5 eV and high absorption coefficient. Hence, it is
possible to produce highly efficient thin film solar cells from CulnS, as the absorber
layer. In this thesis, CulnS, thin films have been deposited using spray pyrolysis system
equipped with ultrasonic impact nozzle. With this technology, precursor solution is
ultrasonically excited using piezoelectric crystals to generate very fine droplets. This
allows deposition of homogenous and defect free films. Here, effects of system
parameters, such as solution amount, stoichiometry, substrate temperature, infuse rate
and solvent type on the film properties have been investigated. Structural properties of
the CulnS; thin films were examined through X-ray Diffraction, Energy Dispersive X-
ray Analysis and X-Ray Photoelectron Spectroscopy. For the optical characterization of
CulnS; films, the transmission measurements have been carried via UV-VIS-NIR
spectroscopy. Electrical resistivity and the photosensitivity of the films have been
determined from room temperature I-V measurements.  Moreover, temperature
dependent electrical conductivity have been performed to investigate the carrier
concentrations and the mobility CulnS; films. Structural characterization of CulnS; films
revealed that both increasing the Cu concentration in precursor and the substrate
temperature improved the crystallinity of the films. Low infuse rate values and alcoholic
solutions allowed to deposit very homogeneous and agglomerate free films. According
to optical transmission data all sprayed films showed high absorption coefficient and
desired optical band gap values, which is required for high efficiency absorbers.

Keywords: Copper indium sulfide, Ultrasonic spray pyrolysis, Thin film solar cells
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1. GIRIS
1.1. Motivasyon

Oniimiizdeki 50 yilda insanhigin karsilasabilecegi en biiyilk problem nedir?
Nanoteknoloji alaninda {in yapmis Nobel 6diillii bilim adam1 Prof. Richard Smalley bu
soruyu “Enerji” olarak cevaplandiriyor [1]. En basta enerji olmak iizere diger 6nemli
problemler ise; su, gida, ¢cevre ve yoksulluk olarak siralaniyor. Smalley, enerji baslig
icin bulunabilecek siirdiiriilebilir temiz enerji kaynaklarmin diger tiim problemleri de
kendiliginden yok edecegini iddia ediyor. Bircok bilim cevresi tarafindan aciklandigi
gibi fosil yakitlarin kullanilmasindan kaynaklanan karbon salinimi sebebi ile 20. yy’da
kiiresel 1sinma ciddi anlamda artmistir. Bu durum ¢evre ve bir¢ok dogal kaynak icin ¢ok
biiyiik problemlere yol agmistir. Bu baglamda birgok tilke fosil yakitlardan enerji liretme
yerine alternatif ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan enerji gereksinimlerini
karsilamak i¢in arastirma ve gelistirme faaliyetlerine yatirimlar yapmaya baslamistir.
Ancak alternatif enerji kaynaklarinin geleneksel fosil yakitlarin 6niine gegebilmesi i¢in
yiiksek miktarda gii¢ iiretimine olanak vermesinin yaninda diisiik maliyetli enerji imkéan1
da saglamas1 gerekmektedir. Diinyanin enerji gereksinimi yildan yila artmaktadir. 2001
yilinda diinyada toplam gii¢ tiikketimi 13 TW iken bu rakamin 2050 yilinda 27 TW
seviyelerine ulasacagi tahmin edilmektedir [2]. Tiim bu gergeve igerisinde giines enerjisi
tasidigi potansiyel acisindan fosil yakitlarin alternatifleri arasinda en tepeye
oturmaktadir. Bir yil igerisinde diinyaya ulagan toplam giines giiciiniin yaklasik olarak
120.000 TW oldugu tahmin edilmektedir ki bu giiciin tamami enerjiye doniistiiriilebilmis
olsa glines enerjisi tek basina diinyanin 2050 yilinda ihtiya¢ duyacagi enerjinin 4 katini
iiretebilecek kapasiteye sahiptir. Bir diger tahmine gore 2030 yili i¢in gerekli toplam
enerji icin 1000W/m? ile yilda 2000 saat giineslenen bir bolgede % 20 verimli glines
gozeleri kullanilmas1 durumunda 500.000 m?lik bir alanmn (yaklasik olarak Fransa’nin
yiiz 6l¢iimii kadarlik bir alan) fotovoltaikler ile kaplanarak saglanabilecektir [3]. Her ne

kadar gliniimiiz itibari ile teknik ve ekonomik olarak miimkiin olmasa da bu durum
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giines enerjinsin insanoglunun enerji ihtiyacinm1 karsilamada ne kadar Onemli bir
kapasiteye sahip oldugunu acik¢a ortaya koymaktadir. Ancak giines enerjisinden elektrik
tiretimi i¢in ortalama % 25’lik yillik gelisim orani dikkate alindiginda oniimiizdeki 25
yil igcerinde diinyanin enerji liretiminin yaklasik olarak % 1’lik kismin karsilayabilecegi
tahmin edilmektedir [4]. Ayrica 28 GW’lik kapasite ile diinyanin gilines enerjisi
tiretiminde lider olan Almanya elektrik enerji ihtiyacinin % 3’iinii glines enerjisinden
karsilamakta [5] ve bu rakam kisa siirelik tliketimler goz 6niine alindiginda % 50’lilere
ulagabilmektedir [6]. Bu durumda giines enerjisinden daha fazla faydalanabilmek adina
fotovoltaik aygitlarin verimlerinde ciddi artiglar, fiyatlarinda da ciddi diismeler
yasatacak buluslarin ve hedef dogrultusunda gerekli arastirmalarin  yapilmasi
gerekmektedir. Bu tezin motivasyonu, diinyanin yukarida bahsi gecen elektrik
thtiyacinin diisiik maliyetli ve yiiksek verimli fotovoltaik uygulamalar ile karsilanmasi
icin 6nemli bir potansiyele sahip olan soliisyon tabanli ince film fotovoltaik iiretim
tekniklerinden sprey 1sil ergime yontemi kullanilarak absorblayict tabakalarin

uretilmesidir.

1.2. Giines Hiicrelerinin Kisa Tarihcesi

Giines hiicrelerinin temelde ¢aligma prensibi olan fotovoltaik etki ilk olarak 1839 yilinda
Fransiz bilim adami: Edmond Becquerel tarafindan fark edilmistir. Becquerel elektrolit
igerisine daldirilan giimiis elektrotlarin 151k etkisi ile bir gerilim olusturdugunu
gozlemlemisdir [7]. Bundan sonra fotovoltaik hiicreler konusunda en biiyiik gelisme 38
y1l sonra Adams ve Day tarafindan platin kontaklar arasima yerlestirilen Selenyum
plakadan 151k etkisi ile fotogerilim elde edilmesi ile yasanmustir [8]. Ik verimli giines
hiicreleri 1954 yilinda Chapin, Fuller ve Pearson tarafindan sunulmustur [9]. 1950’li
yillara gelindiginde basta Amerika’daki Bell Laboratuarlari’nda olmak {iizere birgok
gelisme yasanmistir. Kisa zaman icinde giines hiicrelerinin uzay uygulamalarinda
kullanilmak tizere iyi ve giivenilir bir enerji kaynagi oldugu yonde bir kanaat olusmus ve

1960 ve 1970’li yillara gelindiginde 1000’den fazla uyduda gilines hiicrelerinden
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faydalanilmigtir. 1974 yilindan sonra yasanan petrol krizlerinden sonra giines
hiicrelerinin giindelik enerji ihtiyacin1 karsilamak i¢in de iyi bir enerji kaynagi olarak
kullanilabilecegi diisiinlilmiistiir ve bu yonde ¢alismalar hizlandirilmistir. 1980 yilinda
Delaware Universitesi Enerji Doniisiimleri Enstitiisii’nde verimleri % 10’u gecen ilk
ince film giines hiicreleri gelistirilmistir [10]. 1996 yilinda Amerika’da “National Center
for Photovoltaics” kuruldu ve Graetzel Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne’de %
11 verime sahip olan boya hassasiyetli giines hiicrelerini agiklamistir [11]. 2007 yilinda
yine Delaware Universitesi'nde Christina Honsberg and Allan Barnett tarafindan giines
hiicrelerinde gilinlimiizde elde edilen en yiikksek verim degeri olan % 42,8 verim

konsantre giines hiicreleri ile elde edilmistir [12].

1.3. Giines Hiicresi Jenerasyonlari

Giines hiicrelerinin ticari olarak iiretilmesinden bugiine dek yapilan galigsmalar temelde
iki konu iizerine yogunlagmistir. Bunlardan birincisi verim digeri de maliyettir. Birinci
nesil giines hiicreleri olarak adlandirilan kristal silisyum giines hiicreleri gliniimiizde
ticari olarak % 25 gibi verimlere ulasmis durumdadir. Ancak silisyum yariiletkenlerin
tiretiminin zor ve pahali bir is olmasi, bu tip hiicrelerin biiyiik miktarlarda seri iiretime
cok yatkin olmamasi, iiretimi i¢in ¢ok fazla enerji ve malzeme harcanmasi nedeniyle son
20 yilda yapilan c¢aligsmalar alternatif yariiletkenlere olan ilgiyi artirmistir. Bu sebeple
ikinci nesil giines hiicreleri olarak adlandirilan ince film giines hiicreleri arastirmalar1 hiz
kazanmigtir. Ciinkii bu tip gilines hiicreleri daha az malzeme kullanmakta, {iretimleri
basit yontemlerle yapilabilmektedirler ve bu sepelerden dolayr biiyiik miktarlarda seri
tiretime oldukca yatkin olabilmektedirler. Ikinci nesil giines hiicrelerinde enerji
maliyetlerini watt basina 0,5 $ seviyelerine ¢cekmek amaglanmistir (Sekil 1.1). Fakat bu
tip glines hiicrelerinde elde edilebilecek verimlerin teorik olarak sinirli olmasi sebebi ile
bilim adamlar1 yeni nesil glines hiicrelerinin iiretimi konusunda da arastirmalara

baglamistir.



Uciincii nesil giines hiicrelerinde amag ince film teknolojilerinde kullanilan {iretim
yontemlerini  kullanarak birim alan bagina maliyeti ¢ok fazla artirmadan verimi
artirmaktir. Bunun i¢in ise kuantum teknolojisinden faydalanma, yogunlastirilmis giines
hiicrelerini iiretme ve birden fazla dalga boyundaki 15181 absorblayabilecek ¢ok kavsakli
yapilar1 kullanma yoluna basvurulmustur. Uciincii nesil giines hiicrelerinin verimlerini
artirma ve yeni yontemler bulma konusunda calismalar devam etmektedir. Tiim bu
bilgiler 1s18inda giines hiicreleri jenerasyonlart1 Sekil 1.2°de gosterildigi {izere

siniflandirilabilir.
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Kristal Glines / y
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ince Film

Giines Hiicreleri Mallyet (SImZ)
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Sekil 1.1. Giines hiicresi projeksiyonlar1™

* Filigran tarali alanlar; % 67-87 giines hiicrelerinin termodinamik limitlerini
gosteriyor. %31-41 tek band yapili giines hiicreleri i¢in maksimum verim limitini
gostermektedir [13].

Giines hiicresi arastirmalarinda amaglanan hedefler kisaca asagidaki gibi siralanabilir:

1) Ince film iiretimleri yaparak daha az yariiletken malzeme kullanmak,
2) Verimlerinden bir miktar 6diin verilse de daha ucuz yariiletken iiretme

metotlar1 gelistirmek,



3) Uretim proseslerini iyilestirerek daha az atik malzemenin gevreye
birakilmasini saglamak,

4) Giines hiicrelerinde meydana gelen optik kayiplart minimize etmek, bunun
icin optik band aralig1 genis yeni malzemeler iiretmek,

5) Cevre kosullarina dayanikli yeni yariiletkenler iretmek.

1. Nesil Glines Hiicreleri | 2. Nesil Giines Hiicreleri

3. Nesil Gilines Hiicreleri

Tek Kristal | Amorf Silisyum \ Y(i;ﬂgls(elléa\\]/e:l?lhh
Silisyum Ince Film Tandem giller
———
Cok Kristal | GaAs, GalnP Konsantre Giines
Silisyum Ince Film Pilleri
; Kuantum
— Culnsz Ince Pargacik Giines
Film > Pilleri
| CulnS, ince
Film
Kalkopirit Bilesikler ince Film Teknolojileri
s CdTe ince Film
! Organik Plastik
Giines Pilleri j
Boya
| Hassasiyetli
Giines Pilleri

Sekil 1.2. Giines hiicresi jenerasyonlarinin siniflandirilmasi
1.4. Fotovoltaik Aygit Dizayn Parametreleri
Glines Hiicresi 15181 dogrudan elektrik akimina doniistiiren fotovoltaik bir aragtir. Yari

iletken bir diyot olarak calisan giines hiicresi, giines 1s18min tasidigi enerjiyi i¢

fotoelektrik reaksiyondan faydalanarak dogrudan elektrik enerjisine doniistiirtir.

1.4.1. Giines Spektrumu

Tiim yariiletkenler ve yalitkanlar elektronik yapilarinda elektronlar1 valans banttan

iletim bantina aktarilabildigi bir bant araligina sahiptir. Ancak yalnizca belli
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elementlerin ve bilesiklerin bant araliklart giines 15181 etkisi ile bu aktivasyonu
saglayabilecek yapidadir. Enerji donlisimii icin bu bant aralifinda aktivasyonu
gerceklestirecek enerji giinesten fotonlar seklinde yeryiiziine ulasir. Gelen bu enerji,
farkli dalga boylarinda giinesin pozisyonuna, giiniin hangi saatinde olunduguna ve
atmosferik kosullara baglh olarak degisir. Nihayetinde aygita gelen bu fotonlar giines
hiicrelerinde ¢evrimi saglayacak akim ve gerilim olusumunu saglarlar. Giines hiicrelerini
kendi i¢inde siniflandirabilmek ve performanslarini mukayese edebilmek amaciyla bazi
standartlar olusturulmustur. Sekil 1.3 yeryiiziine belirli kosullarda gelen glines enerjisine

(W/m?/nm) karsilik dalga boyunun (1) gosterildigi bir grafiktir.

— AMOD

2.00
AM1.5G
1.75 - AM1.5D |

1.50

1.25 4

1.00

0.75

Spektral Aydinlanma (W/m?3/nm)

0.50 +

0.25 4

T T T

T T T T T T T T T T T
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250 3500 3750 4000
Dalga Boyu (nm)

0.00

Sekil 1.3. Standart giines enerjisi spektrumu [14]

AM standardi gilines 1sinlarmin diinya ylizeyine gelis agist ile tanimlanir. Standardin
numaralandirilmasi 1/cos@ ifadesi ile tanimlanir. Ornegin AM1,5 standardina gore giines
1sinlar1 Zenit agisina gore 48,2°’lik bir ag1 ile gelir. Sekil 1.4’de gosterildigi iizere, giines

1sinlart atmosferde farkli agilarda farkli uzunlukta mesafeler kat ederler. Bu siirecte
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giines 1s1nlar1 havada bulunan toz ve nem gibi parcaciklardan dolay:1 enerjilerinin bir
kismin1 kaybederler. AMO standardinda gilines 1sinlarinin atmosfere girmedigi i¢in en
yiiksek aydinlatma giicii burada tanimlanmistir. AMO standard1 i¢in 1353 W/m?lik bir
aydinlatma giicii tanimlanmis olup, AMO spektrumu ASTM E490 standartlarina gore
uzay uygulamalar i¢in kullanilmaktadir. AM1,5G spektrumu ASTM G173 standardina
gore tanimlanmaktadir ve direkt ve difiiz olarak gelen 1sinlarin yeryiizii uygulamalar
icin kullanilmaktadir. Burada standart gelen gii¢ 1000 W/m? olarak tanimlanmustir.
AMI,5D spektrumu direkt olarak gelen 1sinlar i¢in tanimlanmis bir standart olup

metrekare basima 888 W’lik bir aydinlanmayi ifade etmektedir.

Sekil 1.4. AM Standard1 giines 1sinlarinin yeryliziine ulasma acis1 ile tanimlanir

1.4.2. Giines Hiicresi Parametreleri

n ve p-tipi yariiletken malzemeler birbirleri ile kontak olusturacak sekilde bir araya
getirildiklerinde Fermi enerji seviyelerindeki farkliliktan dolay:r bir i¢ elektrik alani
olustururlar. Aydinlanma etkisi ile elektronlar yasak bolge bant araligin asarken yapida
bosluklar iiretilir ve olusturulmus olan bu i¢ elektrik alan elektronlarin ve bosluklarin
eklem noktasinda ayrilmasina yardimcit olur. Bu noktada malzeme kalitesi One

¢ikmaktadir. Ciinkli yariiletken igerisinde iiretilen elektron ve bosluklarin ekleme
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yeterince yakin bir yere difiiz olmalar1 gerekmekte ve ayrica bu ara yiiziin kendisinin bir

rekombinasyon merkezi olarak davranmamasi gerekmektedir.

Gilines hiicreleri i¢in kritik olan bazi karakteristikler; 151k absorbsiyon profili, p-n
eklemine tastyicilarin diflizyonu ve tasiyicilarin elektrotlar tarafindan toplanmasidir. Alt
tag iizerine kaplanan arka kontak tabaka ve yariiletkenler {izerine kaplanan iist elektrotlar
alt ve st yariiletkenler ile ohmik kontak olusturacak sekilde segilirler. Arada bulunan p
ve n tipi yariiletkenler homojen bir ara yiiz olusturacak sekilde kaplanirlar. Bu tabakalari
olusturmak i¢in secilen yontemler olduk¢a Onemlidir. Ciinkii bircok durumda giines
hiicresi aygit performansini etkileyen en 6nemli parametre bu ara yiiz olmaktadir. En son
olarak da daha fazla 15181 aygit biinyesine alabilmek i¢in yansitmayi dnleyici tabakalar
kaplanmaktadir. p-n eklemli giines hiicreleri sematik olarak Sekil 1.5°de

gosterilmektedir.

2

AR Kaplama—

Elektrot Ust Tabaka

i Beyz Tabaka
Elektrot

Sekil 1.5. Tipik bir glines hiicresinin kesiti [15]

Glines hiicresini basit bir elektrik devresi lizerine yerlestirmek istedigimizde bir dogru
gerilim gii¢ kaynagi olarak diislinebiliriz (Sekil 1.6). Ancak tek fark giines hiicreleri

illiiminasyon etkisi ile gerilim {iretir ve e.m.k indiikler.



Gunes Hucresi Gug Kaynagi

@ |

yik yik
(a) (b)

Sekil 1.6. Giines hiicresi basit bir elektrik devresinde gii¢ kaynagi ile yer degistirebilir

Devre iizerinden hi¢ akim ge¢miyor iken (I=0) iretilen gerilim acik devre gerilimidir
(Voc). Acik devre gerilimi bir giines hiicresinin iiretebilecegi maksimum gerilimdir.
Elektrotlar birbirine baglandigi zaman potansiyelin sifir oldugu andaki akim kisa devre
akimidr (lsc). Herhangi bir giines hiicresi 1s18a maruz kaldiginda bir Ry yiik direnci
altinda 0 ile Vo degerleri arasinda bir gerilim {retir ve bu devreden elde edilen akim
V=J. R esitligine gore her giines hiicresi i¢in karakteristik olan akim yogunlugu-gerilim

grafiginden bulunur (Sekil 1.7).

Maksimum
Gii¢ Yogunlugu
Akim Yogunlugu
Jse
Jm
-
5
L=}
3
c
=]
'g’ Gii¢ Yogunlugu
>
E
x
<
Vm Voc
Beslenen Gerilim, V

Sekil 1.7. Aydinlanma durumunda bir giines hiicrelerinin akim yogunlugu-gerilim (J-V)
karakteristigi [16]



Giines hiicresi 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 hiicresinden elde edilebilecek maksimum akim degeri olan kisa devre akiminin
degerini diisiirir. Bu ters akim genellikle karanlik ortamda giines hiicresi {izerine
uygulanan gerilim ile elde edilen akimdir ve karanlik devre akimi (lggani) Olarak
adlandirilir. Karanlik ve aydinlik kosullarda bir ideal diyotun akim-gerilim karakteristigi
Sekil 1.8’de gosterilmistir. Giines hiicreleri karanlik kosullar altinda diyot olarak
davranirlar. Yani, ileri yonlii uygulanan gerilimlerde (V>0) geri yonlii uygulanan
gerilimlerden daha fazla akim iretirler. Bir ideal diyot icin karanlik devre akim

yogunlugu Jigranik (V) Esitlik 1.1 ile tanimlanir.

qV

Jkaranllk(V) = JO (eET' 1) (11)

Burada; Jo sabit, ks Boltzman sabiti, T ise Kelvin cinsinden sicakligi ifade etmektedir.

‘JSC

Aydinlik Devre Akimi

Karanlk Devre Akimi

Akim Yogunlugu, J

Beslenen Gerilim, V

Sekil 1.8. Karanlik ve aydinlik kosullarda bir ideal diyotun akim-gerilim
karakteristigi[16]

Isik etkisi altinda bir gilines hiicresinin tliretecegi akim;

J(V) = Jsc - Jkaranltkﬂ/) (12)
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Ideal diyot i¢in bu denklem;
av
JV) = Jse = Jp(€"'-1) (1.3)
seklinde olmaktadir. Kontaklar izole edildiginde potansiyel fark maksimum degeri olan
acitk devre gerilimine ulasir. Bu durumda kisa devre geriliminin iptal oldugu
diisiiniilebilir. Ideal bir diyot igin;

(1.4)

kT J,
Voc=—In(==-+1)

g

esitliginde; Vo 151k etkisi ile logaritmik olarak artmaktadir. Burada dikkat edilmesi
gereken Onemli bir nokta ileri yonlii bir gerilim (V>0) uygulandiginda fotovoltaj
meydana gelmesidir. Sekil 1.8’de gosterildigi gibi akim-gerilim grafigi pozitif yonlii ise
bu aygitin O ile V. arasindaki gerilimlerde gii¢ tirettigi yorumu yapilabilir ki bu durum
giines hiicrelerinin karakteristik davranisidir. Eger geri yonlii bir gerilim besleniyorsa bu
durumda aygit 151k etkisi ile gii¢ tiikketiyor demektir ki bu durum da fotodedektorlerin
karakteristik davranigidir. Eger V > V. ise aygit yine gii¢ tiikketiyor demektir. Bu durum
da 151k yayan diyotlarin bir karakteristigidir.

Bir gilines hiicresinin yapisi yaklasik olarak bir elektrik semasi {lizerinde gosterilebilir
(Sekil 1.9). Esdeger devre ad1 verilen bu sema akim {ireteci, diyot ve iki adet direngten
olugsmaktadir. Giines hiicreleri elektriksel olarak diyot gibi asimetrik ve non-lineer olan
rezistif bir devre elemanma esdegerdir. Ideal bir giines hiicresi 151k etkisi altinda
uygulanan 1s13in siddeti ile dogru orantili olarak bir fotoakim iiretirler. Uretilen bu
fotoakim diyot ve yiik arasinda yiikiin direncine uygulanan aydinlatmanin diizeyine gore
paylasilir. Yiiksek diren¢ degerlerinde fotoakimin biiyiik bir cogunlugu diyota giderken
kontaklar arasinda yiiksek bir gerilim degerinin yaninda yiik tlizerinde ¢ok diisiik bir

akim degeri okunur ki bu durumda fotovoltaj iiretilmis olunur. Devrede diyotun
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olmadigint varsaydigimiz bir durumda ise fotoakimi yiike ydnlendirecek bir devre

eleman1 olmadigindan yiik {izerinden akim elde edilemez.

\VA R, \/

[
p

sc dark -

Sekil 1.9. Bir giines hiicresinin es deger elektrik semasi[15]

Giines hiicrelerinin yiik altinda iken g¢alisma gerilimi O ile V. arasinda degerler

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

ile tanimlanmaktadir. Burada; P giines hiicresi yiik altinda iken ulagtigit maksimum gii¢
noktasini ifade etmektedir. Bu durum akim gerilim grafigi incelendiginde V,, ve Jp
degerlerinde gerceklesir. Maksimum gii¢ noktasi igin akim-gerilim grafiklerinin
“kareligi” olarak da adlandirilan doluluk faktorii (FF);

IV (1.6)
"]SC“ VOC‘

FF=
seklinde tanimlanir. Bir gilines hiicresinin verimi, optimum c¢alisma noktasinda elde
edilen giic yogunlugunun gelen 15181n siddetinin gii¢ yogunluguna (Ps) oranidir.

Jm- Vi Voc-Jsc- FF 1.7
Ps PS
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Jsey Voc, FF ve 17 giines hiicreleri i¢in en dnemli karakteristik dort parametredir. Yiiksek
Jsc lireten giines hiicreleri genelde diisiik Vo iiretmeye egilimlidirler. Ornegin kristal
silisyum giines hiicreleri 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 {ireten GaAs gilines
hiicreleri ise 1,022 V gerilim tretir [15]. Bu durum direkt olarak kullanilan malzeme ve
Ozellikle de yariiletkenlerin yasak bolge bant araliklar ile ilgilidir. Sekil 1.10 Farkli
absorblayici tabakalara sahip olan giines hiicrelerinin maksimum hiicre verimlerini ifade

etmektedir.

80
70 =
teorik limit
60
i
E =0
g 40 poly-Si [ |
=~ GaAs
% 30 CIGS CdTe m
- | Si
a-Si
20 ]
10
0
0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 1.1 12

Sekil 1.10. Giines hiicrelerinin maksimum verimleri ve teorik limitler

Aygit formunda tiretilmis giines hiicrelerinde tiretilen giicten kontaklardaki direnclerden
ve aygit icerisindeki akim kayiplarindan kaynakli kayiplar yaganmaktadir (Sekil 1.11).
Glines hiicrelerinin verimlerini etkileyen en 6nemli parametrelerden ikisi es deger devre
tizerinde gosterilen ve devreye seri baglh olarak gdsterilen parazitik direngler ve devreye
paralel olarak baglanmis olan seri direnglerdir. Seri direncgler genellikle aygit yapisinda
kullanilan tabakalardan akimin karsilastigir direnglerden, 6zellikle de 6n kontaklardan
kaynaklanan direnglerden kaynaklanmaktadir. Seri direngler yiiksek akim yogunlugunun
gerektigi durumlarda ciddi akim kayiplarina sebep olmaktadir. Paralel direngler ise aygit

tabakalarinin u¢ kisimlarinda ve farkli polarizasyonlara sahip kontaklarin birlestirilmesi
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ile olusur. Paralel direngler genellikle optimize edilmemis giines hiicrelerinde problem

teskil etmektedir.

14

. -
x
< R, artiyor < R ., azaliyor
Gerilim Gerilim
(b)

(a)

Sekil 1.11. Seri direnglerin artirilmasi ve paralel bagh direnglerin azaltilmas: ile akim

gerilim grafigi tizerindeki degisimler

Verimli giines hiicreleri elde etmek i¢in Ry miimkiin oldugu kadar kiigiiltiilmeli Ry, ise

miimkiin oldugu kadar yiikseltilmelidir. Devre {izerindeki parazitik direncler de dikkate

alindiginda diyot bagintis1 asagidaki seklini alir.

gO+IAR) | VHJAR,
J(V):JSC —J()/e kT -1 /- R (18)
sh
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2. COK EKLEMLI iNCE FiLM GUNES HUCRELERI iCiN SOGURUCU
TABAKALAR

Bu boéliimde ilk etapta ince film giines pili teknolojilerinin 6nemi ve diger teknoloji
egilimlerine gbre olan avantajlari acgiklanmistir. Daha sonra bugiine kadar yapilan
arastirmalar ile basarisini ispatlamis en 6nemli dort ince film yariiletken sogurucu tabaka
teknolojisinin ge¢misi, bugiinkii durumu ve avantaj-dezavantajlarindan bahsedilmistir.
Bu boliimiin son kisminda ise tez ¢alismasina konu olan bakir indiyum siilfiir (CulnS,)
ince film giines pillerinde ticari olarak 6ne ¢ikmis sirali tiretim metodu ve bakir serit
tizerinde bakir indiyum silfir (CISCuT) teknolojisi ve bu yontemlerin islem
basamaklar1 hakkinda genel bilgiler verilmistir. Bahsi gegen sogurucu tabakalar

hakkinda daha detayli bilgilere ilgili referanslardan ulasilabilir.

2.1. Neden Ince Film Giines Hiicreleri?

Bu sorunun cevabini tam olarak verebilmek icin ilk etapta ince filmin ne oldugunu
anlamak gerekmektedir. Ince film, bir alt tas iizerine istenilen molekiiler bilesigin ya da
elementin atomik ya da iyonik olarak birka¢ nanometreden baslayarak mikrometre
mertebelerine kadar biriktirilmesi ile olusturulmus yapidir. Film kalinlig1 basta olmak
tizere yapisal, kimyasal, optik ve elektriksel 6zellikler tamamen uygulanan yonteme ve

sistem parametrelerine bagli olarak degismektedir.

Gilines hiicrelerinde kullanilan malzemenin ve isciligin azaltilmasi, teknolojinin
basitlestirilerek maliyetlerin diisiliriilmesi yoniinde yapilan arastirma ve gelistirme
caligmalari, yariiletken malzemenin genis yiizeyler {izerine ince film seklinde
kaplanmas1 yontemini cazip bir yaklasim olarak ortaya ¢ikarmustir. Ince filmler asagida

belirtilen 6zelliklerinden dolay1 giines hiicresi uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir.
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1. Tek bir tiir malzeme i¢in fiziksel, kimyasal, elektrokimyasal, plazma esaslh
metotlar ve ayni anda birden ¢ok metodun kullanilmasi gibi farkli tekniklerin
uygulanmasina olanak saglarlar.

2. Cogu malzemelerin mikro yapilar1 biriktirme parametreleri degistirilerek nano
yapili mi, amorf mu ya da kristal yapili mi1 olacagi kolayca kontrol
edilebilmektedir.

3. Cok sayida alt tag se¢imine ve degisik sekiller, boyutlar elde edilmesine olanak
saglarlar,

4. Istenilen elektriksel dzellikleri elde edebilmek igin katkilanmaya miisaittirler,

5. Yiizeyleri ve taneler arasi baglar uygun yontemler ve malzemeler kullanilarak
pasif hale getirilebilir,

6. Tekli ve hetero-eklem tipi gibi degisik tiplerde elektronik kontaklarin
yapilmasina uygundur,

7. Yapilmak istenilen giines hiicresinin yapisina bagl olarak degisik seviyelerde
yasak band araligi, degisik kompozisyonlar ve kafes sabitlerini elde etmek
miimkiindiir,

8. Yiizeyler ve ara ylizeyler istenilen difiizyon tabakalar1 ve yiizey elektrik alanlari
elde etmek tizere modifiye edilebilirler,

9. Kaplanilan filmin optik 6zellikleri ve yansitict m1 yoksa gegirgen mi olacagi
belirlenebilir,

10. Laboratuar c¢alismalar1 i¢in ve seri iiretim i¢in uygun olan basit yontemlerle
kolayca ve ucuz olarak tiretilebilirler,

11. Proses kolayliklar1 ve verimlerinin yaninda ince film teknikleri ¢evre dostu

yontemlerdir.

Tiim bu avantajlar goz oniinde bulundurulurken, verimli hiicreler elde edebilmek i¢in
proses parametrelerine ve proses kosullarina ¢ok bagli olundugu unutulmamalidir. Bu

yiizden bu yontemler yiiksek derecede hassasiyet isteyen yontemlerdir [16].
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Teknolojik avantajlar1 g6z oniine alindiginda ince film giines hiicreler arasinda ii¢ biiyiik
aday One ¢ikmaktadir. Bunlar; amorf silisyum, kadmiyum (Cd) ve tellir (Te)
elementlerinden meydana gelen birlesik yariiletken kadmiyum telliir (CdTe) ve bakir,
indiyum, selenyum ve/veya siilfiir elementlerinin bir araya getirilmesinden olusan bakir-
indiyum-diselenid/disiilfid (Culn(S)Se,) bilesik yariiletkenleridir.

2.2. Ince Film Sogurucu Tabakalar

2.2.1. Amorf Silisyum Giines Hiicreleri

Ince film giines hiicrelerinin iiretiminde kullanilan yariiletkenlerin ¢ogu tekli veya poli
kristal yapidadir. Ancak kristal yapida olmayan bir¢ok yariiletken de bu tip uygulamalar
icin olduk¢a uygundur. Bu yapilarda atomlarin birbirleri ile yaptiklar1 kimyasal baglar
kristal yapidaki formlarindan ¢ok da farkli degildir. Ancak ne var ki, baglar arasindaki
cok kiiclik acisal degisimler diizenli kristal yapi eldesini engellemektedir. Ancak bu
durum amorf yapidaki yariiletkenlerin giines hiicresi ve benzeri uygulamalar igin
kullanilmasiin 6niinde bir engel degildir. 1974 yilinda ABD Princeton’da bulunan
Radio Corporation of America (RCA) Arastirma Laboratuari’nda bulunan David
Clarson yaptig1 calismalar sonucunda 1simali-bosalim (glow-discharge) teknigi ile silan
gazi kullanilarak verimli giines hiicreleri yapilabilecegini ortaya koymustur. 1976
yilinda Christopher Wronski % 2,4 verime sahip olan amorf silisyum (a-Si) giines
pillerini rapor etmistir [17]. a-Si ince filmler silisyum ve hidrojenin ayni yapida
birlestirilmesi ile elde edilen bir yariiletken formudur. Yasak bolge bant araliklar1 (Eg)
1,12 ile 1,7 eV arasinda degismektedir. Yiiksek sogurma katsayisina sahip olan a-Si
genis yiizeylere homojen bir sekilde kaplanabilmektedir. Amorf silisyum ince film
tiretimi igin kullanilan en yaygin teknoloji 1simali-bosalim teknigidir. Bu teknikte, silan
(SiH4) gaz1 ve hidrojen karisimi bir ¢ift elektrot arasindan gegirilirken elektrotlarin
isaretleri yiiksek frekanslarda degistirilir. Bunun sonucu olarak SiHs parcalanarak

kararsiz SiHj radikalini olusturur, izleyen asamada, kararsiz SiHj elektrotlardan birine
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giderek baglanir ve kararli hale gelir; ardindan hidrojen yilizeyden ayrilarak geride
silisyumu birakir; bdylece ylizey silisyumla kaplanmis olur. Elektrot iizerinde biiyiiyen
silisyum gazin igerisine bor ya da fosfor katilarak n-tipi ya da p-tipi yapilabilir. p-i-n a-
Si giines hiicreleri i¢in temel yap1 Sekil 2.1°de gosterilmistir. Giines hiicresi iizerine
gelen fotonlar n ve p tipi yariiletken tabakalar arasinda bulunan katkilanmamis tabaka
tarafindan sogurulur ve burada elektronlar ve bosluklar olusturulur. Katkilanmis olan n
ve p-tipi tabakalar 151k etkisi ile olusturulan tasiyicilarin toplanmasi i¢in bir i¢ elektrik
alan olusturur. a-Si tabakanin kalinlig1 yaklasik olarak 400 nm civarindadir. Olusturulan
bosluklar p-tipi yariiletkene yonlendirilir ve burada elektron ile birleserek
rekombinasyonu tamamlar. Bu asamadan sonra elektronlar iletken oksit tabaka

araciligiyla dis devreye aktarilir.

Aydinlatma

Koruyucu Film

j—— Ust Kontak

I lletken Metal Oksit

«— 0o

Arka Kontak

Alt Tag

Koruyucu Film

Sekil 2.1. Sanyo firmasinin tiretmis oldugu tek eklemli Amorton a-Si giines hiicrelerinin

kesit gdsterimi

1980’11 yillarda ince film fotovoltaik uygulamalarinda en popiiler yariiletken olan a-Si
tizerinde son yillarda yapilan ¢alismalar ile verimler ticari olarak iiretilebilir seviyelere
ulasmustir. Kaneka firmasi lem®lik aktif alan i¢in ¢ok kavsakl yapida a-Si sogurucu
ince film tabaka kullanarak AIST tarafindan onaylanmis % 12,3’liik rekor verim elde
etmislerdir [18].
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2.2.2. Kadmiyum Telliir ince Film Giines Hiicreleri

Periyodik tablonun ikinci grubunda bulunan kadmiyum ve altinci grubunda bulunan
telliir elementinin bir araya gelmesi ile olusan II-VI bilesik yariiletkeni kadmiyum telliir
(CdTe) fotovoltaik uygulamalari igin en uygun ince film sogurucu tabakalardan birisidir.
CdTe direkt gegisli bant yapisina sahip olup yasak bolge bant araligr 1,44 eV
civarindadir. Yiksek sogurma katsayisi yaninda, ince film biiyiitme teknolojilerinin
bir¢ogu ile kolayca iiretime olanak tanimasi, genis yiizey alanli giines hiicresi liretiminde
CdTe bilesik yariiletkeninin 6ne ¢ikmasini saglamistir. CdTe, tipki GaAs’da oldugu gibi
wiirtzite kristal yapisina uymaktadir. Ancak daha diisiik iletim Ozelliklerine sahiptir.
CdTe yariiletkeninde karsilagilan en Onemli problemlerden birisi asir1 gelen Te
atomlarinin tane simirlarina birikmesidir ki bu durum bant araliginda farkli kusur
seviyelerinin olusmasina sebep olmaktadir. CdTe ince film sogurucu tabaka tek kristal
ya da coklu kristal olarak tiretilebilmektedir. Ancak coklu kristal yapidaki bilesikler ile
daha iyi verimler elde edilmekte ve endiistri tarafindan daha ¢ok tercih edilmektedir.
CdTe tabakalarin iiretiminde bir¢ok yontem kullanilmasina ragmen yakin mesafeden
buharlagtirma (Close Space Sublimation, CSS) teknigi ile en yiiksek kalitede CdTe
malzeme tretilebilmektedir. Diger onemli yontemler ise termal buharlagtirma, elektro
biriktirme ve sprey 1sil ergime yontemleridir. CdTe c¢ogunlukla CdS ile bir araya
getirilerek hetero-eklem diyot iiretilir. Bu yapida, CdTe yukarida belirtilen yontemlerden
birisi ile yaklasik olarak 3-5 pm kalinhiginda kaplanir. Yasak enerji araligi yaklagik 2,5
eV olan CdS yariiletkeni ise ¢ok ince bir tabaka olarak sogurucu film iizerine biriktirilir.
CdTe p-tipi yariiletkeni Ustten aydinlatma konfigiirasyonunda arka kontak icin iletken
metal ince filmler iizerine kaplanirken, alttan aydinlatma konfiglirasyonunda iletken
metal oksit tabakalar iizerine kaplanmaktadirlar. CdTe filmlerde 6nemli sorunlardan
birisi, p-tipi ve kiiglik rezistiviteye sahip malzemenin elde edilmesidir. Malzemenin
direncinin yiiksek olmasi bilyiik 6l¢iide i¢ akim kayiplarina neden olmaktadir. Ayrica p-
tipi CdTe malzemeye kararli ohmik kontak yapmak asilmasi gii¢ bir sorun olarak

siklikla karsilasilan bir durumdur. Sekil 2.2°de seri olarak birlestirilmis bir CdTe
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modiliiniin kesiti goriilmektedir. Aydinlatma etkisi ile olusturulan fotoakim bir
hiicreden digerine aktarilmakta, modiilden elde edilen toplam gerilim degeri tek tek
hiicrelerden elde edilen gerilim degerlerinin toplamina esittir. Burada dikkat edilmesi
gereken noktalar; seri birlestirme esnasinda minimum seri direng olusumu ve ¢izme

sonucu olugan aktif alandaki kayiplarin minimize edilmesidir.

Aydinlatma
Cam Alt Tas

SnO, N

(- |_Ll -— - - -

/—b I
’ S S —— I
1 F 4 D -~ - -
I 14

\ ‘~p-CdTe f

\ Al

n-CdsS

Lazer Cizme Asamalari

Sekil 2.2. Seri baglanmis entegre CdTe modiiliin kesiti ve tabakalarin gosterimi [19]

2.2.3. KalKopirit Yapili ince Film Giines Hiicreleri

Dogal yollardan olusan bir¢ok ikili ya da tiglii bilesigin yariiletken 6zelligi gosterdigi
bilinmektedir. I-11I-VI grubu elementlerinden tglii bir bilesigi ilk kez Hahn ve ark.
tarafindan iretilmistir [20]. Bundan yaklasik bir yil sonra Goodman ve Dougles bu
tiretilen malzemelerin yariiletken olarak kullanilip kullanilamayacagi sorusunu
sormuslardir [21]. Giinlimiizde giines hiicrelerinde yariiletken olarak genellikle I-111-VI
grubunun iiclii bilesikleri kullanilmaktadir. Uglii bilesikler en genel anlamda ABX,
formiilii ile ifade edilmektedirler. Burada; A=Cu, Ag; B=Al, In, Ga, X=S, Se, Te’u ifade
etmektedir. Bu bilesikler genelde kalkopirit birim hiicre yapisinda olmaktadir.

Kalkopirit birim hiicre II-VI grubu elementlerinin olusturdugu iki bilesiklerin yapisi olan
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sfalerit yapisinin bir izoelektronik eslenigidir bu sekilde bilinen 40’1n iizerinde bilesik
bulunmaktadir. Sekil 2.3. ABX; kalkopirit birim hiicresinin kristal yapisini

gostermektedir.

Sekil 2.3. Kalkopirit kristal yapis1 i¢in birim hiicre

Kalkopirit kristal yapisi sfalerit yapisi ile kiyaslandiginda 3 onemli farklilik ortaya
cikmaktadir. Oncelikle, sfalerit yapisinda bir tane katyon alt kafesi varken, kalkopirit
yapida iki tane vardir. Ikinci olarak, sfalerit yapidan farkli olarak gerilme parametresi
n=cl2a #1 ve anyon yer degistirme parametresi U = 1/4+ a/a’ # % esit olmayan Rac ve
Rec anyon katyon mesafelerini gostermektedir. Burada a= (Rac)’-(Rec)”i ifade
etmektedir. Bu durum Kkristal-alan ayrigmasina sebep olmaktadir [22]. Kristal alan

parametresi Ag;
y :ib(g_s) 2.1)
2

ifadesi ile tanimlanir. Burada; b, negatif deformasyon potansiyelini, a ve ¢ kristal

parametrelerini tanimlanmaktadir. Kalkopirit kristal yapisini sfalerit yapidan ayiran son
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parametre ise anyonlarin ideal tetrahedral yapidan U mesafesi kadar uzaklagmasidir. ki

komsu bag arasindaki mesafe;

12
Ry =a [(u2+%) /16] (2.2)
ve
N2 12
Ray =a [((u 5) + ?) /16] (2.3)
dir. Bag uzunlugu uyusmazhgi katsayisi a ise;
1
a=@®,)-R,) = (vl)d (2.4)

dir. Burada carpilmamis anyon alt kafesinde u E% almir ve denklemin sag tarafini

sifirlar [23].

2.2.3.1. Bakir Indiyum (Galyum) Diselenid Malzeme Ozellikleri ve Giines Hiicreleri

Bakir indiyum diselenid (CulnSe;) ince film sogurucu tabakalar periyodik tablonun
birinci, li¢iincli ve altinct grubu elementlerinin ti¢linlin ya da daha fazlasinin kalkopirit
kristal yapida birlestirilmesi ile elde edilmektedir. CulnSe, direkt gecisli bant yapisina
sahip olup 1 eV civarinda optik sogurma gosterir ki bu deger sogurucu tabakalar
arasindaki en diisiik degerdir. Bu filmlerin yiiksek sogurma katsayisinin yaninda n ve p
tipi olarak elde edilebiliyor olmasi bu bilesigi ince film giines hiicreleri i¢in dikkat ¢ekici
kilmaktadir. Bu sebeple 1970°1i yillardan bu yana konu iizerinde ciddi arastirmalar
yapilmaktadir. Coklu kristal yapida tane boyutu yaklasik olarak 1 um civarinda olup p-n
eklemine kolon seklinde dik olarak siralanmaktadirlar. CulnSe; ince filmler n ve p tipi

olarak {iretilip tek eklemli giines hiicreleri elde edilebilir ancak bu hiicrelerin verimleri

22



oldukea diisiik olup % 3-4 civarindadir. Cok eklemli yapilarak kullanilarak daha verimli
giines hiicreleri elde etmek miimkiindiir. Yasak bolge bant araligi 2,5 eV civarinda olan
n-tipi CdS tabakalar kisa dalga boyuna sahip olan fotonlarin fotojenerasyon ile
olusturdugu tasiyicilarin ylizey rekombinasyonlar1 ile akim kayiplari olusturmasini
engellemek ve elektronlarin miimkiin oldugu kadar az seri direngle karsilasarak on

kontaga iletilmesi igin tercih edilmektedir.

Bircok fotovoltaik uygulamasinda CulnGaSe; (CIGS) dortlii bilesigi CulnSe; bilesigi
yerine kullanilmaktadir. Yapiya Ga eklemek fotovoltaik karakteristikleri gelistirmekte,
bant araligini artirmakta ve elektronik ozellikleri iyilestirmektedir. CIGS sogurucu
tabakalar genelde bakir, indiyum, galyumun ve selenyumun ¢oklu buharlastirilmasi ya
da Cu/In filmlerin selenizasyonu seklinde iiretilmektedirler. Sekil 2.4 CIGS ince film
giines hiicrelerinin kesitini ve bant yapisin1 gostermektedir. CIGS tabakalar yiiklenmis
tane sinir1 kusurlarini kompanse etmek ve rekombinasyon merkezlerinin yogunlugunu
azaltmak amaci ile kaplandiktan sonra oksijen ortaminda tavlanirlar. Daha sonra
genellikle kimyasal banyo biriktirme yontemi kullanilarak n-tipi CdS tabaka ve ardindan
iletken oksit tabakasi ve gerekirse yansimayi Onleyici tabaka kaplanir. Iletken oksit
tabaka olarak yiiksek iletkenliginden dolay1 genellikle ZnO kullanilir ki bu durum CdS
tabakalarin kalinliginda ciddi bir azalmaya sebep olur. CIGS filmler genelde ohmik
kontak saglamasindan dolayr Mo alt taslar iizerine insa edilirler. Ga’un Mo {izerine
tutunmay1 artirdigi bilinmektedir ancak maliyetli bir metottur. Cam alt taslar {izerine
bliyiitiilen giines hiicrelerinde son yillarda yapilan ¢aligmalarla verim degerleri % 20’ye

yaklasmis durumdadir [24].
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Ust Kontaklar

Zn0 Cds Cu(lnGa)Se ,
g=32eV Eg=25eV Eg=1.2eV

Mo (0.5 pm)

Soda Kireg Cam Alt Tas

6) (b)

Sekil 2.4. CulnGaSe; ince film giines hiicrelerinin kesit yapis1 ve bant profili [19]

2.2.3.2. Bakir indiyum Siilfiir Malzeme Ozellikleri ve Giines Hiicreleri

Kalkopirit yapili giines hiicreleri igerisinde iizerinde en ¢ok arastirma yapilan bilesik
Culn(Ga)Se,’dur. Laboratuar 6l¢eginde yiiksek verimli giines hiicreleri tiretilmis olsa da
bu yariiletkenlerin bazi dezavantajlari da mevcuttur. Stokiyometrinin diizenlenmesi,
yiiksek verimler igin katkilama gerektirmesi (Ga, Na, S) ihtiyac1 6nemli zorluklardir. Bu
problemler ayn1 zamanda maliyetin de artmasini saglamaktadir. Tiim bunlarin yaninda
Culn(Ga)Se; temelli giines hiicrelerinin gevreye olan zararlarint minimize etmek i¢in de
tiretim safhalarima bazi ekstra islemler koymak zorunda kalinmaktadir. Ciinki
Selenyumun bilesigin igerisine niifuz ettirilebilmesi icin selenizasyon islemi
yapilmalidir. Selenizasyon H;Se ortamina ince filmin maruz birakilmasi ile yapilir ve
selenyum c¢ok toksik bir malzemedir. Bu sebeple ortamdan uzaklastirilmasi oldukga
dikkat gerektiren bir prosestir. Diger ¢coklu kristal malzemelerle mukayese edildiginde
bakir indiyum disiilfiir (CulnS;) sogurucu katman olarak bir¢ok avantaja sahiptir.
CulnS; 1,53 eV gibi yerylizii ve uzay fotovoltaik uygulamalarinda yiiksek verim eldesi

icin ¢ok uygun bir yasak bant araligina sahip olmanin yaninda >10° cm™ gibi yiiksek
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sogurma katsayisina sahiptir. Cizelge 2.1 CulnS, kalkopirit bilesigi i¢in bazi 6nemli

parametreleri gostermektedir [25].

Cizelge 2.1. CulnS; kalkopirit bilesigi i¢in malzeme parametreleri

Parametre Simge Parametre Degeri Aciklama
Bant Arahg: Eg.dir 1,53 eV Elektroreflektans
Ol¢timiinden
Ayrisma Enerjisi Af >-0,005 eV Ida
Etken Kiitle mp 1,3 mg Hall 6lgiimiinden
Kafes Parametreleri a 5,52(1) A Oda Sicakliginda
c 11,08(6) A Oda Sicakhiginda
c/a 2,00(1) A Oda Sicakliginda
Yogunluk d 4,74 g.cm™ Oda Sicaklhiginda
Debye Sicakhgi Op 273 K T->0
Erime Sicakhg Tm 1270-1320 K
Ozdirenc Yo, 10-10* Qcm Reaktif sagtirma
teknigi ile
tiretilmis ince
filmler icin
Mobilite u 499 cm?vist p-tipi tek kristal
icin

CulnS; ince film giines hiicreleri ig¢in 6ne ¢ikmis iki teknoloji vardir. Bunlardan birincisi
mini modiil seviyesinde % 11°lik verim degerlerinin ulasildig sirali tiretim metodudur.
Bu yontem ilk etapta cam alt tas {lizerine sagtirma teknigi ile Mo ince filmin kaplanmasi
ile baglar. Daha sonra yine sactirma teknigi ile Cu ve In, Mo ince film iizerine kaplanir.
Daha sonra bu metalik tabaka 500-600 °C civarinda siilfiir buharmin bulundugu bir

ortamda siilflirize edilir ve yapt CulnS,’e donistiiriiliir. Bu islem, hizli bir sekilde
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yiiksek sicakliklara ¢ikilmasini saglayan ve islem siiresini kisaltan bir proses olan hizli
1s11 buharlastirma teknigi (RTP) ile yapilir [26]. Islem ikincil olusan bakir siilfit
tabakasinin kimyasal olarak kaldirilmasiyla devam eder. Daha sonra CdS tabakasi
kimyasal banyo biriktirme metodu ile kaplanir. Bu islemden sonra gegirgen tabaka olan
ZnO tabakasi sagtirma teknigi ile kaplanir. Uretilmis olan hiicreyi bir modiil haline
doniistiirmek icin iic adet ¢cizme asamasi vardir. Bu sekilde yapilan iglemler ile degisik
boyutlarda ve kapasitelerde modiiller iiretilebilir [27]. Sekil 2.5’te kesit yapis1 gosterilen

bu teknolojiyi Soltecture firmasi pilot iretim tesislerinde uygulamaktadir.

2mm Koruma Cami

0.3 mm I I Enkapstilasyon
Tum [ I znO
0.05 pm Ara Tabaka
2um CulnS,

Tum N Mo

2mm Cam Alt Tas

(a)

Sekil 2.5. CulnS; esasli ince film glines hiicrelerinin a) yaklasik kalinlik degerleri, b)

kesit goriintlisii

CulnS; esash ince film giines hiicrelerinde 6ne ¢ikan bir diger teknoloji de CISCuT
teknolojisidir. Bu teknolojide alt tas olarak ucuz olarak elde edilebilmesi ve makaradan
makaraya iiretim icin uygun olmasi sebebi ile bakir seritler kullanilmaktadir. Uretim
prosesinin ilk asamasi bakir gerit temizligi ve elektrokimyasal kaplama metodu ile In
kaplama (0,7 um) yapilmasidir. Ardindan sira ile siilfiirizasyon islemiyle CulnS,
tabakanin olusturulmasi, CuyS fazlarini ylizeyden uzaklastirmak amaciyla KCN daglama
islemi, yiiksek vakumda ve orta sicaklikta 30 dk tavlama islemi gerceklestirilir. Genis

bant araligina sahip p-tipi Cul yariiletkeni 80 °C’de sprey ile kaplanmasi (70 nm), modiil
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montaj1 i¢in kullanilmasi amaciyla bakir seritlerin kenarlarin1 camsi bir malzeme ile
kaplama ve kenar izolasyonu islemi, % 2 Al katkilanmig ZnO hedef plaka ile DC
sactirma teknigi kullanilarak 100 nm gegirgen iletken tabaka kaplama ve son olarak 6
hiicrenin birbirine baglanmasi ile 22 cm genisliginde modiiller elde edilmektedir [28].
CISCuT teknolojisi ile mini modiil boyutlarinda % 9,1’lik verimler elde edilmistir. Bu
teknoloji merkezi Almanya’da bulunan Odersun firmasi tarafindan ticari olarak
tiretilmektedir (Sekil 2.6).

Sekil 2.6. Odersun firmasinin iirettigi CISCuT seritler ve mini modiil

Cizelge 2.2 CulnS; esash ince film giines hiicreleri igin bugiine kadar iiretilmis rekor
giines hiicresi verimlerini 6zetlemektedir. Bugiine kadar vakum teknikleri kullanilarak

elde edilen maksimum verim %12,2’dir.

Cizelge 2.2. CulnS; giines hiicrelerinin verimlerinin tarihsel gelisimi

Yil Verim (%) Metot Referans
1977 3,3 Evaporasyon 29
1986 9,7 Elektrokimyasal Hiicre 30
1993 10,2 Coklu Buharlastirma Biriktirme 31
1996 12,2 Coklu Buharlastirma Biriktirme 32
1996 10,4 Stilfiirizasyon 33
2001 11,4 Stilfiirizasyon 26

27



3. SOLUSYON TABANLI SOGURUCU TABAKA URETIM METOTLARI

Ikinci nesil giines hiicreleri jenerasyonunda yer alan ince film giines pilleri c-Si giines
pillerinin yiiksek maliyetlerinden dolay1 alternatif teknolojiler olarak giindeme gelmistir.
Teknolojik olarak vakum teknikleri ile tretilen ince film giines pillerinde yiiksek
verimler elde edilebiliyor olmasina ragmen, vakum tekniklerinin karmasik olmasi ve
yilksek alt yapi yatirim maliyetleri getirmesi bilim insanlarin1 yeni arayislara
yonlendirmistir. Ince film iiretiminde kullanilan vakum tekniklerinin bu bahsedilen
dezavantajlar1 teknolojinin gelismesine ciddi bir engel teskil etmistir [34]. Bu agidan
bakildiginda ince film iiretiminde soliisyon tabanli iiretim tekniklerinin kullanilmasi
daha basit ve ekonomik alt yap1 ekipmanlart gerektirmektedir. Bu durum ince film giines
hiicrelerinin maliyetlerinin diisiiriilmesi ve c-Si giines hiicreleriyle rekabet edebilmesinin
yolunu acacaktir. Buna ek olarak, vakum tekniklerinde yiiksek maliyetli sarf
malzemeleri gerekmekte ve bu sistemlerde kaynak malzemelerden yararlanma orani
yalnmizca % 75-80’lerde kalmaktadir [35]. Bu oran soliisyon tabanli iiretim yontemlerinde
istenilen alanlar daha verimli kaplanabildiginden % 100’lere varabilmektedir. Soliisyon
tabanli liretim tekniklerinin bir diger avantaji da vakum tekniklerine gore daha az enerji

gerektiren prosesler olmasidir.

Sogurucu tabakalarin iiretiminde soliisyon tabanli iiretim yontemlerinde 6ne ¢ikan en
onemli problemlerden birisi elde edilen filmlerin diisiik kristalit boyutlarma sahip
olmalaridir. Film yapisinin disiik kristalit boyutuna sahip olmasi daha ¢ok tane sinir1
olusacagi anlamina gelmektedir ki bu durum diisiik Jsc, FF ve sonugta diisiik verimli
piller elde edilmesine sebebiyet vermektedir. Diisiik kristalit boyutlarinin en 6nemli
sebepleri yapidaki safsizliklar, yetersiz tavlama, kaba yiizeyler elde edilmesi ve porlu
yapida filmlerin elde edilmesi olarak siralanabilir. Bu sebeple soliisyon tabanli iiretim
metotlarinda kristalit boyutu dikkat edilmesi gereken en Onemli basliktir. Cilinkii bu
parametre elektriksel performansi direkt olarak etkilemektedir. Soliisyon tabanli iiretim

yontemleri oldukga fazla avantaja sahip olmasina ragmen heniiz yiiksek verimli giines

28



hiicreleri iretilememistir. Bu sebeple giines hiicresi teknolojilerinin ticarilesmesi igin
cok kritik bir parametre olan gii¢/maliyet orani soliisyon tabanli {iretim yontemleri igin
heniiz istenilen seviyelerde degildir. Bundan dolay1 soliisyon tabanli {iretim
yontemlerinde modiil verimlerini artirmak oldukca kritiktir. Vakum teknikleri ile
tiretilen sogurucu katmanlarin kullanildigi CIGS ince film giines pillerinde verim
degerleri % 20 seviyelerindedir [36]. CIGS giines pilleri igin elektrokimyasal yontem
kullanilarak elde edilen modiillerin verimleri ise % 14 mertebelerine ulagmustir [37]. K.
Siemer ve ark. CulnS; sogurucu tabakalarin vakum metotlar ile treterek % 11,4’liikk
verimler elde etmislerdir [26]. CulnS, esasli gilines hiicrelerinin modiil diizeyinde
soliisyon tabanli iiretimi konusunda literatiirde herhangi bir bilgiye ulasilamamuistir.
Ancak laboratuar 6l¢eklerinde, T.T. John ve ark. sprey 1s1l ergime yontemi kullanilarak

tiretilen CulnS; tabanli giines pillerinde % 9.5 verime ulagmislardir [38].

Soliisyon tabanli tiretim teknikleri kaplama tekniklerinin temel prensiplerine gére ve 6n
¢ozeltinin hazirlanma formuna goére temelde iic ana gruba ayrilabilirler. Ilk grup
kaplanmasi hedeflenen alt tasin direkt olarak hazirlanan banyo ¢ozeltisi igerisine
daldirilmasiyla esasina dayanan kimyasal banyo biriktirme ve elektro biriktirme gibi
yontemlerdir. Ikinci grup bir ¢oziicii igerisinde kati parcaciklarin ¢dziilmesi veya
slispansiyon haline getirilmesi ile hazirlanan miirekkeplerin alt tag {izerine kaplanmasi
esasina dayali metotlardir. Hazirlanan miirekkepler, ink-jet baski ya da Dr. Blade gibi
yontemler kullanilarak farkli alt taglar iizerinde biiyiitiilebilmektedir. Son ve {i¢ilincii
grup ise hazirlanan bir 6n ¢ozeltinin yiizeye yonlendirilmesi ile gerceklestirilen kaplama
teknikleridir. Sprey 1sil ergime, donerek kaplama, iyon katmanli gaz reaksiyonu gibi

metotlar bu grubun kapsamindadir [39].

3.1. Kimyasal Banyo Biriktirme

Kimyasal banyo biriktirme metodu (CBD) hazirlanmis olan 6n ¢ozeltinin bir alt tas

lizerine ¢oOktiiriilmesi esasina dayanmaktadir. CBD teknigi film kalinligin1 ve
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kompozisyonunu konsantrasyon, pH ve sicaklik gibi parametreleri degistirerek kontrol
etme kolaylig1 saglamasi sebebi ile bir ¢ok soliisyon tabanli iiretim ydntemine gore
avantaj saglamaktadir. Ayrica genis alanlara tekrarlanabilir bir sekilde maliyet etkin
kaplama olanaklar1 vermesi de bir diger 6nemli avantajidir. CBD metodunun kullanimi
ile ilgili ilk rapor PbS film iretimi ile ilgili olarak 1884 yilinda yayinlanmistir [40].
Bugiin CBD metodu kakojenit malzemelerin (CdS, ZnSe, MnS v.b.) ve bir¢ok kalkopirit
yapmin (CulnS;, CulnSe; v.b.) hazirlanmasinda siklikla kullanilmaktadir. Bu yolla
tiretilen yariiletken filmler ilk defa fotodedektor uygulamalarinda kullanilmistir [41].
1980’11 yillarda CBD metodu ile {iretilen filmlerin giines hiicresi uygulamalar1 ¢ok
popiiler hale gelmistir ve CBD metodu ile ilk sogurucu tabaka da yine bu dénemde elde
edilmistir [42]. G.B. Reddy ve ark. yaptig1 bu ¢alismada, PbS ve CuyS esasl filmlerin
pahali ve karmagsik vakum cihazlar ile tiretilen filmlerle kiyaslanabilir ya da daha {istiin
Ozelliklere sahip olabilecegini diisiindiirmektedir. Gegmisteki son 20 yilda CBD teknigi
fotovoltaik teknolojilerinde one c¢ikan teknolojilerden birisi haline gelmistir. 1990
yilinda B. Basol ve K. Vijay yaptiklar1 CulnSe; ince film giines pilleri i¢in CdS filmleri
CBD teknigi ile kaplayarak % 11 verime sahip olan giines hiicreleri elde etmislerdir
[43]. Teorik ¢alismalar sonucunda n-tipi ara tabakalar i¢in film kalinliginin miimkiin
oldugu kadar az olmas1 gerektigi sonucuna ulagilmistir. CBD teknigi bu seviyede ince
filmleri elde etme konusunda ciddi avantaj saglamaktadir. Bugiine kadar yapilan
caligmalarda CBD teknigi kullanilarak tek basamakta CulnS; filmlerin kaplanmasi
gerceklestirilememistir. Ancak Bini ve ark. Cu,S ince filmleri CBD teknigi ile elde

ederek lizerine termal evaporasyon ile In kaplayip CulnS; yapisini elde etmislerdir [44].

CBD teknigi yiiksek yatirimlar gerektirmemekte ve genis alanlara kolayca
uygulanabilmektedir, ayrica makaradan makaraya sistemler i¢in de c¢ok uygun bir
yontemdir. Bu yontem igin gerekli olan aparatlar sadece ¢ozeltiyi tutacak bir kap ve ince
film kaplanacak olan yiizeyi yerlestirecegimiz bir tutucudur. Ayrica banyo sicakligin

kontrol etmek i¢in bir tane termometre kullanilir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. CBD teknigi i¢in laboratuar dl¢eginde yaygin olarak kullanilan diizenegin
sematik gosterimi [19]

CBD tekniginde metal tuzlarmin kimyasal banyo igerisinde yeteri kadar iyi ¢oziinmesi
ile stiper doymus bir yap1 elde edilir. Belirli bir sicaklikta reaktantlarin iyonik bilesikleri
¢Ozeltinin ¢ozebilirliginin tlizerine ¢iktig1 anda ¢dkeltiler olusmaya baglar. Eger iyonik
triinlerin miktar: ¢ozeltinin ¢ozebileceginden daha az ise higbir zaman ¢okelti meydana
gelmez ve olusan c¢okeltilerde geri ¢oziiniir. Bu prensip CBD tekniginin altinda yatan
ana mekanizmadir. Yani CBD tekniginde amag banyo icerisinde uygun bir ¢okelti

olusturup bu ¢okeltinin alt tag iizerine birikmesini saglamaktir.

3.2. Elektro Biriktirme

Birgok sogurucu Vyariiletken tabaka icin yiiksek vakum kosullart altinda ¢oklu
buharlastirma ve sagtirma teknikleri ile teknolojilerin limitlerinde verim degerlerine
ulasilmistir. Ancak verimli giines hiicrelerinin elde edilmesinin yaninda bu aygitlarin
maliyet etkin bir sekilde iiretilmesi de ayr1 6nem tasimaktadir. Bu durum ancak sprey
kaplama ve elektro biriktirme gibi, yiiksek maliyetli vakum sistemleri gerektirmeyen

yontemler ile mimkiindiir. Elektro biriktirme halen genis alanlara metalik koruyucu
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kaplamalarin uygulanmasinda en ¢ok tercih elden yontemdir. Bu agidan bakildiginda bu
teknigin fotovoltaik teknolojilerinde genis alan uygulamalari i¢in adapte edilmesi iiretim
maliyetlerinin disiiriillmesinde etkin bir yol olabilecegini diisiindiirmektedir. Ancak,
elektro biriktirme metodunun yariiletkenlerin genis alanlara uygulanmasi, metal
kaplamalar i¢in uygulanmasindan farkli olarak bazi zorluklar tagimaktadir. Sollisyon
tabanli iiretim yoOntemlerinde yariiletkenler igin istenilen elektriksel Ozellikleri elde
etmek metal tabakalardan daha zordur. Sogurucu yariiletken tabakalarmn verimli giines
hiicrelerine elektro biriktirme ile uygulanmasi Basol ve ark. 1980°de yaptig1 ¢alismalara
kadar dayanmaktadir [45]. Bu ¢alismada sogurucu tabaka olarak CdTe ve tampon tabaka
olarak da CdS elektro biriktirme yontemi ile cam iizerine kaplanmistir. Elektro
biriktirme metodunun giines hiicreleri i¢in potansiyelini ortaya koyan ilk calismalar
CdTe ince film giines pilleri ile olmustur. Oyle ki bu konuda arastirmalarmi devam
ettiren BP Solar firmasi 2001 yilinda modiil boyutunda verimleri %10 seviyelerini gecen
giines hiicreleri elde etmeyi bagsarmistir. Ancak dort elementli bir bilesik olan CIGS
yariiletken tabakalarin elektro biriktirme ile kaplanmasi CdTe filmlere daha zor ve
karmasik bir proses olmasina ragmen, bu bilesigin elektro biriktirme yontemi ile
kaplanarak elde edilen hiicrelerde verimler % 14 mertebelerini asmistir [39]. Ayrica
SoloPower firmasi1 gelistirmis oldugu elektro biriktirme teknolojisi ile modiil boyutunda

%13,4’lik bir rekor verim elde etmeyi basarmistir [46].

Sh. Ebrahim ve ark. yaptiklar1 ¢alismada ITO kapli cam alt taslar iizerine elektro
biriktirme metodu ile tek basamakta CulnS, filmleri elde edip pH ve problar arasi
potansiyel gibi parametrelerin film ozelliklerine olan etkisini incelemislerdir [47].
CulnS; filmler elektro biriktirme metodu ile biikiilebilir alt taslar iizerine de kolaylikla
uygulanabilmektedir. Bu sayede CulnS; filmlerin makaradan makaraya tiretimi miimkiin
olmaktadir. A.M. Martinez ve ark. paslanmaz ¢elik folyo {izerine CulnS, filmleri tek

basamakta elektro biriktirme metodu ile elde edip elektriksel 6zelliklerini incelemislerdir
[48].
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Laboratuar Ol¢eginde tipik bir elektro biriktirme diizenegi temelde hedef elektrot,
referans elektrot ve karsit elektrot olmak iizere {li¢ elektrottan meydana gelmistir (Sekil
3.2). Elektrotlar icerisinde iyonik bilesiklerin oldugu banyo ¢ozeltisinin bulundugu kaba
yerlestirilir. Hedef elektrot 6rnegin kaplanacagi elektrottur. Karsit elektrot elektriksel
devreyi tamamlar. Referans elektrot ise potansiyostat i¢in sabit bir referans olusturur.
Cozelti igerisinde bulunan bilesikleri tek basina yiiklii parcaciklar haline getirmek amaci
ile hedef elektrota dogru bir elektrik alan uygulanir. Bu sayede bu bilesiklerin yiizeyde
biriktirilmesi hedeflenir. Proses esnasinda elektrik alanin biiyiikliigii ya da hedef elektrot

ile karsit elektrot arasindaki gergek akim Olgiilerek siirekli kontrol edilir [49].

Elektronlar

Akim
e

—|‘|H—®—

Gerilim Kaynagi

Elektrolit
Akim Referans
<+—
Elektrot
Katot Anot

Sekil 3.2. Laboratuar 6l¢eginde kullanilan elektro biriktirme diizeneginin sematik

gosterimi

Elektro biriktirme tekniginde olusan ince filmin kalitesini etkileyen bazi parametreler
vardir. Bu parametreleri degistirerek aranan Ozelliklere gore ince film elde etmek
mimkiindiir. Elektro biriktirme metodunda film Kkalitesini etkileyen parametreler;
problar aras1 potansiyel, ¢cozelti pH’1, akim yogunlugu, elektrolit sicaklif1 ve ¢ozeltinin

hazirlandig1 kimyasallardir.
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3.3. Sprey Isil Ergime

Sprey 1s1l ergime metodu direkt soliisyon kaplama teknikleri arasinda en basarili ve
genis alanlara kolayca olgeklendirilebilir yontemlerden birisidir. Bu teknik, elde edilecek
malzemenin elementlerini iceren tuzlarindan belirli konsantrasyonlarda ve hacimlerde
hazirlanan sulu ¢o6zeltisinin onceden 1sitilmig cam, metalik veya seramik alt taglar
lizerine belirli bir soliisyon akis hizinda, tasiyic1 gaz olarak azot gazi veya hava
kullanilarak piiskiirtiilmesine dayanan bir tekniktir. Sprey 1si1l ergime sisteminin ince
film giines pili uygulamasi ilk defa 1966 yilinda R.R. Chamberlin tarafindan inorganik
stilfid ve selenid bilesiklerini elde edilmesi ile yapilmustir [50].

Sprey 1s1l ergime sistemleri temelde ii¢c ana parcadan olugmaktadir. Bunlar; ultrasonik
puskiirtiici  baslik, 1sitict plaka ve siringa pompasidir. Bunlara ek olarak
basinglandirilmis havanin ve soliisyon akis miktarinin 6l¢iilmesi amaciyla akis 6lgerler
de sisteme entegre edilebilir. Kaplanmak istenen alt tag {izerinde homojen bir film elde
edebilmek icin piiskiirtiicii baslik hareket ettirilebilir, bu sebeple sistem iizerinde basligi
hareket ettirebilecek bir elektrikli motor ve hareket diizenegi de bulunabilir [51]. Sprey
1s1l ergime sistemleri bu kadar basit ekipmanlardan olusmasina ragmen diger

teknolojilere gore birgok avantaja sahiptir.

e Vakum sistemleri ile elde edilen filmlerin katkilanmasi i¢in ek islemler yapilmasi
zorunlu olmasina ragmen bu yontemde katkilama yapabilmek i¢in sadece 6n
cozelti igerisinde katkilanmak istenen elementin kaynaginin ¢oziilmesi yeterlidir.

e Ultra diisiik basing degerlerinde ¢alisan vakum sistemleri yiiksek maliyetli hedef
plakalar ve sarf malzemeler gerektirirken sprey 1sil ergime sistemi i¢in hedef
yap1 icin gerekli kimyasallardan bir 6n ¢ozelti hazirlamak yeterlidir. Bu sayede

ilk yatirim maliyetleri artirilmadan genis alanlara kolayca uygulanabilmektedir.
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e Sprey 1s1l ergime yonteminde ¢ézelti miktar1 ve molarite degistirilerek kaplama
hiz1 ve kalinlik kolayca kontrol edilebilmektedir. Sol-jel gibi diger soliisyon
tabanli tiretim tekniklerinde kalinlik kontrolii oldukca giigtiir.

e Yiiksek gilic yogunlugu gerektiren vakum tekniklerinin aksine sprey 1sil ergime
yontemi 100-500 °C sicaklik araliginda ince film eldesine olanak saglamaktadir.
Bu durum polimer alt taglar gibi sicaklik dayanimi az olan ancak olduk¢a ucuz
olan alt taglar iizerine ince filmlerin kaplanmasinda biiylik avantaj saglamaktadir.

e Bu yontemde proses esnasinda ¢ozelti stokiyometrisi degistirilerek kalinlik
profili boyunca farkli yapiya sahip filmler elde etmek miimkiindiir.

e Diger soliisyon tabanli liretim yontemlerine kiyasla (CBD ve elektro biriktirme
gibi) ¢ok daha az miktarlarda soliisyon tiketimi ile ince filmler

biiyiitiilebilmektedir.

3.3.1. Sprey Isil Ergime Prosesi

Sprey 1s1l ergime metotlarinin tamaminda damlacik olusturulduktan sonra kati film elde
edilinceye kadar gecen siirenin tamami ergime prosesidir. Burada film olusum
mekanizmasi kendiliginden calisir. Damlacik bagliktan ¢iktiktan sonra ortam sicakliginin
etkisi ile bir miktar sivi kaybi yasar. Ancak asil soliisyon buharlagsmasi ve ergime
damlacik 1sitilmis olan alt tasa carptifinda meydana gelir. Sirastyla, sivi ¢oziicliniin
buharlagmasi, damlacigin yiizeye carpip yayilmasi ve metal tuzlariin dekompoz olmasi

asamalar1 gerceklesir.

Sprey 1s1l ergime yonteminde film olusumu i¢in bircok yazar, Viguie ve Spitz’in
aciklamis oldugu sicaklik artist ile agiklanan modeli benimsemistir [52]. Bu modelde
dort farkli sicaklik tanimlanmistir (Sekil 3.3). Diisiik sicaklik rejiminde (proses A)
damlacik yiizeye carptiktan sonra buharlasmadigi i¢in yayilir ve sigrar. Yiiksek sicaklik

rejiminde (proses B) damlacik proses sirasinda sivisini kaybederek yiizeye kuru ¢okelti
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ulagir. Daha yiiksek sicakliklarda ise yine ¢dzelti sivisin1 kaybeder ancak buna ek olarak
¢okelti buharlasir ve tipki kimyasal buhar depolama (CVD) proseslerinde oldugu gibi
buhar fazi alt tasa dogru difiiz olur. Sicaklik daha fazla artirilirsa artik damlacik yiizeye
ulagsmadan tamamen katilasacagindan yiizeye tutunmayan kati pargaciklar elde edilir. A
ve D proseslerinde kaba yiizeyli ve tutunmasi iyi olmayan filmler elde edilir. Burada en

iyi film 6zelliklerini veren mekanizma C prosesidir [53].

Alt tas
ot e Kat
: pargaciklar
{::3 Buhar
® Cokelti

O Damlacik
D

> Sicakhk Artisi

Sekil 3.3. Sicaklik artisi ile tanimlanan 1s1l ergime prosesinin gosterimi [53].

3.3.2. Sprey Isil Ergime Teknolojileri

Sprey 1s1l ergime teknolojisi ilk defa 1951 yilinda J.M. Mochel tarafindan SnO;:Sb
filmlerin elde edilmesinde kullanilmistir [54]. Sprey 1sil ergime sistemleri genellikle
kullanilan piskiirtiicii baslik teknolojisine gore siniflandirilmaktadir. Ciinkii kullanilan
baslik modeli sistem konfigiirasyonlarin1 da etkilemektedir. Mochel bu ¢aligmasinda
baslik teknolojilerinin en ilkel modeli olan cam piiskiirtiicii bagliklar1 kullanmistir. Sprey
1s1l ergime sisteminden elde edilecek verimi artirmak adina uzun yillar siiren

arastirmalarda bircok piiskiirtiicii baglik modeli denenmistir. Son yillarda soliisyon
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tabanl iiretim tekniklerinin bircok 6zel uygulama hedefi i¢in hem kalkopirit hem de
kalkojenit malzemelerin iiretiminde maliyet avantaji saglamasi daha 6zel piskiirtiicii
bagliklarin {iretilmesi yoniinde motivasyonu arttirmistir. Bu kapsamda teknolojik
farkliliklar diistiniildiiglinde sprey 1s1l ergime sistemi teknolojilerini temelde dort gruba

ayirmak miimkiindiir. Bunlar;

1. Hava iifleme baslikli (pnomatik) sprey 1s1l ergime sistemi,
2. Ultrasonik atomizer entegreli sprey 1s1l ergime sistemi,

3. Elektrostatik alan etkili sprey 1s1l ergime sistemi,
4

. Ultrasonik darbe baslikli sprey 1s1l ergime sistemidir.

3.3.2.1. Hava Ufleme (Pnomatik) Bashkh Sprey Isil Ergime Sistemi

Hava iiflemeli basliklar endiistrinin bir¢ok dalinda, igten yanmali motorlarda yakit
puskiirtme amaciyla, gaz tiirbinlerinde, endiistriyel firmnlarda siklikla kullanilan
elemanlardir. Hava {iflemeli olarak tasarlanan bagliklar cam ya da paslanmaz celik gibi
malzemelerden iiretilebilir. Bu tip basliklarda, piiskiirtiilmek istenilen akigkan basingh
bir sekilde basing girdapli atomizere yonlendirilir. Bu asamadan sonra yonlendiriciler
tizerinde birikmis olan s1vi filmin yan akis kanallarindan gelen basingl hava ile disari
atmas1 hedeflenir. Baslik agiz kismindan damlaciklar seklinde ¢ikan sivi, ani basing
diisiimii sebebi ile sagilir ve damlacik bulutunu olusturur (Sekil 3.4). Bu tip piiskiirtiicii
bagliklarin bulundugu sistemlerde temel ekipmanlar piiskiirtiicii baglik disinda 1sitici
plaka ve siringa pompasidir. Bu sistemlerde damlacik boyutunu kontrol etmek cok
giictiir. Ayrica diisiik ptskiirtme akis hizlar i¢in ¢ok uygun degildir. Balkenende ve ark.
bu tip basliklar1 sprey 1sil ergime sistemine entegre ederek ince film ¢aligsmalari
yapmuglardir [55]. K. Otto ve ark. In,Sz filmleri alkol esasli ¢6ziiciiler kullanarak
pnomatik basliklar ile elde etmisler ve elde edilen filmlerin yapisal ve optik 6zelliklerini

incelemislerdir [56].
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Sekil 3.4. Hava iiflemeli (pnomatik) baslik

3.3.2.2. Elektrostatik Alan Etkili Sprey Isil Ergime Sistemi

Sivilarin elektrostatik alan etkisi ile atomize edilmesi 1914°1ii yillardan bu yana ¢alisilan
konulardandir [57]. Ancak elektrostatik alan etkili sprey 1sil ergime metodu ilk defa
1994 yilinda LiMn,O, filmlerin eldesi igin kullanilmigtir [58]. Bu yontem kalkopirit
bilesiklerden olan CulnS; ince filmlerin eldesi i¢in de birgok arastirmaci tarafindan

calisilmustir [59,60].

Diger sprey 1s1l ergime sistemlerinde oldugu gibi, elektrostatik alan etkili sprey kaplama
tekniginde de temel mekanizma sirasiyla; damlacik transferi, damlaciklarin alt tas
tizerine biriktirilmesi, damlacigin yayilmasi ve on ¢ozeltinin alt tas iizerinde dekompoz
olmas1 esasmna dayanmaktadir. Buradaki temel fark atomizasyonun kapiler boru
igerisinden gonderilen 6n ¢ozelti ile alt tas arasina yiiksek voltaj ile bir elektrik alan
olusturulmasidir. Bu etki ile siv1 lizerinde yiizey geriliminden kaynakli var olan basincin
tizerinde bir elektrostatik basing olusturup, sivi atomize olmaya zorlanir. Elektrostatik
alan etkili sprey 1si1l ergime tekniginde elde edilen atomizasyon modelleri birgok
smiflandirmaya tabi tutulmustur. Burada en ¢ok kullanilan model koni-jet modelidir. Bu
modelde damlaciklar mikrometre seviyelerinde tek boyutlu olarak elde edilir. Bu

modelde olusan damlacik bulutu bir Taylor konisine benzedigi i¢in Taylor jeti olarak
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adlandirilmigtir. Bu modelde damlacik boyutunu Ganan-Calvo, yogunluk, yilizey gerilimi
ve viskozite ile iligskilendirerek Esitlik 3.1 ile tanimlamistir [61].

d= /B (%) (31)

Burada; d damlacik boyutunu, Q akis hizini, y sivi-kat1 yiizey gerilimi, o sivi yogunlugu,
K ise stvinin elektriksel iletkenligini ifade etmektedir. Genel anlamda ortalama damlacik
capinin, viskozite, ylizey gerilimi ve yogunluk ile arttigi sdylenebilir. Uygulanan gerilim
artirlldiginda ise jet birden fazla parcaya ayrilip ¢oklu jet moduna gegebilir. Elektrostatik
alan etkili sprey sistemlerinde en sik karsilasilan soliisyon akis modeli bahsi gecen

modlardir (Sekil 3.5).

Koni-Jet Modu Coklu Jet Modu

Sekil 3.5. Koni-jet ve ¢oklu jet modlarinin sematik gdsterimi

Elektrostatik alan etkili sprey kaplama sistemlerinin ekipman agisindan diger
sistemlerden temel farki, akiskanin yonlendirilmesi i¢in tasiyict gaz yerine elektrik alan
etkisinin kullanilmasidir. Bu sebeple alt tas ile baslik arasinda bir elektrik alan

olusturacak sekilde gerilim kaynagi yerlestirilir. (Sekil 3.6)
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Sekil 3.6. Elektrostatik alan etkili sprey 1s1l ergime sisteminin sematik gosterimi

Elektrostatik alan etkili sprey 1sil ergime sistemine bir plazma kaynagi eklenmesi ile
korona sprey 1s1l ergime sistemi elde edilir. Elektrostatik alan etkili sistemlerde damlacik
olusumu sadece potansiyel fark ile saglanirken burada ultrasonik ses dalgalar1 ve elektrik
desarjinin bir kombinasyonu seklinde olusturulur. Bu sistemde damlaciklarin yiizeye
iletiminde yercekimi ivmesine ek olarak Stokes, termoforetik, elektrik ve dielektrik
kuvvetler rol almaktadir. W.Siefert 1984 yilinda yayinlamis oldugu calismasinda korona

sprey 1s1l ergime metodu ve ¢alisma mekanizmasi hakkina detayli bilgiler vermistir [62].

3.3.2.3. Ultrasonik Atomizer Entegreli Sprey Isil Ergime Sistemi

Bu sistemler genelde, alt tag {izerine ergimesi istenen On ¢Ozeltinin ultrasonik
nebulazitor araciligiyla yiliksek frekanslarda (MHz) titrestirilip bir damlacik bulutu
haline getirilmesi ve bu damlacik bulutunun basingli hava ile pnomatik baslhiga transferi
esasina dayanmaktadir. Piiskiirtiicii baslikta hizlandirilan damlacik bulutu daha 6nce
1sitilmis olan alt tas tlizerine yonlendirilir ve bu sekilde ince filmler elde edilir. Sekil
3.7°de sematik resmi gsoterilen bu sistemlerde kullanilan piiskiirtiicii basliklar genelde

pnomatik basliklardir ve bu basliklar akiskan belirli bir basing altinda daralan

40



hacimlerden gecirilerek hizlandirilmasi ve yonlendirilmesi esasina gore ¢alismaktadir.
Sprey metotlarinda secilmis olan atomizasyon teknigi elde edilecek damlacik boyutunu
ve dagilimini, atomizasyon oranini belirlemektedir. Hava tiflemeli basliklarda piiskiirtme
icin yiiksek akiskan enerjisi gerekmektedir ve bu durum bu 6nemli parametreleri kontrol
etmeyi zorlastirmaktadir. Ultrasonik atomizerler kullanildigi zaman kiire formuna daha
yakin ve daha kiigiik ¢apa sahip damlaciklar ile homojen olarak dagilmis bir damlacik
bulutu elde etmek miimkiindiir [63]. Bu yontem ile 6n ¢ozelti 2,56 MHz gibi yiiksek
frekanslarda titrestirilerek mikron seviyesinde ya da mikron seviyesinin altinda damlacik
caplar1 elde edilebilir [51]. Bu damlaciklar tasiyic1 gaz vasitasiyla herhangi bir 1sitma
islemi olmadan kaplanilmas: hedeflenen alt tasa dogru yonlendirilir. Bu metod hava
iflemeli sistemlere gore daha kiiciik ¢apa sahip olan damlaciklar {irettiginden homojen
kaplamalara olanak saglar. Jadsadapattarakul ve ark. SnO, ara tabakalari [64], S.
Buecheler ve ark. da CIGS ince film giines pilleri i¢in In,S3 ara tabakalarin kaplanmast
islemini ultrasonik 1s1l ergime sistemi kullanarak gergeklestirmislerdir. Bu sayede 100
nm’nin altinda kalinliga sahip olan filmler elde etmeyi basarmiglardir. Bu In,S3 ara

tabakalarin kullanildigi giines hiicreleri i¢in % 12,4°lik bir verim elde edilmistir [65].
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Sekil 3.7. Ultrasonik atomizer entegreli sprey 1s1l ergime sistemi sematik gosterimi
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3.3.2.4. Ultrasonik Darbe Bashklh Sprey Isil Ergime Sistemi

Ultrasonik darbe etkili ptskiirtiicii baslik teknolojisi heniiz yeni bir teknoloji olup,
kalkopirit yariiletkenlerin elde edilmesinde ¢ok fazla kullanilmamustir. Ultrasonik darbe
etkili basliklar sagladiklar1 avantajlar sebebi ile kalkopirit bilesiklerin ve kalkojenitlerin
genis alanlara uygulanmasinda biiylik bir firsat niteligi tasimaktadir. Her ne kadar
yapilan literatiir arastirmalarinda ultrasonik darbe etkili bagliklarin  kalkopirit
yariiletkenler i¢in uygulamalarina rastlanmamis olsa da bu teknoloji kullanilarak metal
oksitler ince film olarak elde edilmistir. L.A. Patil ve ark. 120 kHz darbe etkili basliklari
kullanarak SnO; ve ZnO ince filmleri cam alt taslar iizerine elde edip gaz duyarliliklarin
incelemislerdir [66,67]. Bu ¢alismalarda dikkat ¢eken konular oldukg¢a homojen filmler

elde edilmesi ve diisiik ¢ozelti tiiketimidir.

Isminden de anlasilacag: gibi ultrasonik basliklar insan kulaginin duyabilecegi seviyenin
tizerinde yiiksek frekansli ses dalgalar1 iiretirler. Baslik igerisinde bulunan disk
seklindeki seramik piezoelektrik kristaller, beslenen elektrik enerjisini mekanik enerjiye
dontstiiriirler. Baghik icerisindeki gii¢ ceviriciler aldiklar yiiksek frekansli sinyalleri
ayn1 frekansta titresim hareketine doniistiiriirler. Yapidaki iki titanyum silindir hareketin
siddetini artirir ve piiskiirtme ylizeyinde 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 soliisyonu atomize etmek icin gerekli
enerji saglanamaz. Kritik degerin {izerindeki degerlerde ise soliisyon atomize olmadan
puskdirtiiliir ve biiyiik siv1 kiitleleri seklinde yol alir. Ancak dar bir genlik araliginda

puskiirtiicli baslik istenilen homojenlikte kaplama yapilmasina miisaade eder.

Sprey 1sil ergime sistemlerinde Onemli problemlerden birisi alt tas {izerine
yonlendirilmesi siiresinde ¢oOzelti igerisinde ¢oziinmeyen ya da c¢Oziinlip tekrar
topaklanan kat1 parcaciklaridir. Katilarin sprey sistemlerinde ¢oziiniirliigiinii etkileyen en

onemli ii¢ faktor; kati pargaciklarin boyutu, soliisyon konsantrasyonu ve c¢oziicii
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viskozitesi gibi dinamik iliskilerdir. Ancak belirli kosullar i¢in bu parametreler
degistirilemeyeceginden bu problemin mekanik olarak ¢oziilmesi gerekir. Ultrasonik
darbe etkili basliklar diger teknolojilerden farkli olarak ¢ozelti bashiktan ¢iktigir anda
darbe etkisi ile atomize edilip ylizeye yonlendirildiginden, katilarin ¢okelmesine
miisaade etmeden ergime isleminin gergeklesmesini saglar (Sekil 3.8). Ultrasonik
basliklar ile iretilen damlaciklarin ilerleme hizlari, hava tflemeli sistemler ile elde

edilenlerden % 1-10 arasinda daha fazladir [68].

Ultrasonik Baslik Hava Uflemeli Baghk
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Sekil 3.8. Ultrasonik piiskiirtiicii basliklar ve hava iiflemeleri basliklarda olusturulan
damlacik bulutlarinda katilarin dagilimi [69]

Daha homojen ve ince filmlerin elde edilmesinin 6nemli oldugu durumlarda, ultrasonik
puskiirtiicti  baghklar kullanilarak ¢ok diisiik piiskiirtme oranlarinda kaplamalar
yapilabilir. Ultrasonik basliklar malzeme tiiketimini %80’e kadar azaltabilir. Genis
alanlarda yapilmasi1 hedeflenen uygulamalarda maliyet etkin Kaliteli kaplamalar
yapilabilir.

Damlacik boyutu kullanilan akiskana ve basligin frekansina gore degismektedir.
Ultrasonik piiskiirtiicii basliklar tarafindan iretilen ortalama damlacik boyutu (dp)
asagida verilen Lang formiilii ile hesaplanir (Esitlik 3.2). Burada T sivinin yiizey

gerilimi, p sivinin yogunlugu ve f; de sivinin titresim frekansini ifade etmektedir [70].
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T
d,=0,73 " |— (3.2)
Pl

Titresim frekansi arttikca damlacik boyutu kiiciilmektedir ki bu daha homojen filmlerin
elde edilmesine olanak saglamaktadir. Farkli titresim frekanslarina (25kHz, 35kHz,
48kHZ, 60 kHz, 120kHz, 180 kHz) sahip ultrasonik piiskiirtiicli bagliklar sisteme entegre
edilerek yiizeye gonderilen damlacik boyutlar1 degistirilebilmektedir. Ornegin, saf su
igin 48 kHz baglikta 38 um, 120 kHz baslikta 18 um, 180 kHz baglikta 13 pm damlacik
cap1 elde edilebilmektedir. Sekil 3.9°da bu caligmada kullanilan SonoTek marka

ultrasonik sprey basliginin fotografi ve sematik agiklamasi goriilmektedir.

Tasiyict Gaz

Tutucu e——— / Cikist
Elektrik
Baglantisi t

Titanium

Mikrobor
Tastyict Gaz
Girigi ‘_.
Titanyum l Piezoelektrik
Arka Destek ORing Kristaller

Sekil 3.9. Ultrasonik darbe etkili basligin (120 kHz) a)gdriintiisii, b)sematik gosterimi

Bu calismada CulnS; ince filmler 48 kHz ve 120 kHz frekanslara sahip bagliklar
kullanilarak iretilmistir. Bu tip basliklarin bazi teknik Ozellikleri Cizelge 3.1°de

verilmistir.
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Cizelge 3.1. Bu ¢alismada kullanilan 48 kHz ve 120 kHz ultrasonik darbe etkili bagliklar

icin baz1 6zellikler

Ozellik 48 kHz 120 kHz
Maksimum ¢6zelti akis hizi 2,4 ml/s 0,4 ml/s
Ortalama damlacik ¢api (su igin) 38 um 18 um
Mikrobor agiz acikligi 0,12 mm 0,09 mm
Agirlik 309 g 196 g

3.4. Tez Caliymasimin Kapsam

Ultrasonik darbe etkili basliklar bir kalkopirit yariiletken bilesigin tiretiminde ilk defa
sunulan tez ¢calismasinda kullanilmistir. Ultrasonik darbe etkili basliklar Boliim 3.3’te de
aciklandig1 gibi diger piiskiirtiicli baslik teknolojilerine gore bir ¢ok farkliliga sahiptir.
Bu teknolojinin avantajlarinin 6ne ¢ikarilmasi i¢in bazi sistem parametrelerinin
sistematik olarak incelenmesi gerekmektedir. Bu parametreler sunulan tez ¢alismasinda
CulnS; ince film sogurucu tabaka Ozelinde incelenmis ve One ¢ikan sistem
parametrelerinin optimizasyonu hedeflenmistir. Ultrasonik darbe etkili baslik frekansi,
cOzelti miktar, ¢ozelti stokiyometrisi, ¢coziicl tlirii, ¢ozelti akis hizi ve alt tas sicaklig
gibi kritik parametreler i¢in sistematik deneyler yapilmistir. Elde edilen ince filmlerin
yapisal, optik ve elektriksel karakterizasyonlar: yapilmig olup bu yontemler Bolim 4’te
detayli olarak agiklanmistir. Yapilan deneyler ve karakterizasyonlar sonucunda elde

edilen veriler Boliim 5°te verilmis ve literatiir verileri ile karsilastirilarak tartisilmistir.
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4. DENEYSEL YONTEMLER

Bu boliimde sprey 1s1l ergime yontemi ile CulnS; filmlerin elde edilmesi ve {iretilen
filmlerin karakterizasyonlarinda kullanilan teknikler hakkinda genel bilgiler verilmesi
amaclanmistir. Bu yontemlerin detayli fiziksel teorileri referanslarda derinlemesine
aciklanmistir. Bu amagcla boliime, sprey 1s1l ergime sisteminin prensiplerinin agiklanmasi
ile baslayip, kullanilan sprey 1s1l ergime sisteminin ve ultrasonik darbe etkili basligin
teknik detaylarinin incelenmesi ile devam edilmistir. Sprey 1s1l ergime yontemi ile elde
edilen absorblayici CulnS; filmlerin optimize edilmesi i¢in 6nemli sistem parametreleri
degistirilerek kontrollii ¢aligmalar yapilmistir. Elde edilen CulnS, filmleri yapisinin
aciklanmasi, elektriksel ve optik davraniglarinin bilinmesi ve iyilestirme yapilabilmesi
icin bazi karakterizasyonlar yapilmistir. Bu bolimiin son kisminda kullanilan
karakterizasyon yontemleri hakkinda genel bilgiler verilip kullanilan parametreler

Ozetlenmistir.

4.1. Alt Taslarin Hazirlanmasi

Ince film giines pillerinde alt tas secimi elde edilecek olan film kalitesini dogrudan
etkilemesi sebebi ile dnemli bir konudur. Ince film giines pilleri igin kullanilacak alt tas
hedeflenen uygulama alanina gore degisiklik gosterir. Alt taglar cam gibi sert ve kirillgan
malzemelerden ya da polimer veya metal folyo gibi biikiilebilir esnek malzemelerden
secilebilir. Ancak secilecek olan alt tagin iyi bir mekanik dayanima sahip olmasi, ylizey
pliriizliiligiiniin film formasyonunu etkilemeyecek kadar iyi kalitede olmasi, uygun
kaplama sicakliklarinda deformasyona ugramamasi, kaplanilmasi hedeflenen malzeme
ile ya da proses sirasinda bir sekilde kimyasal tepkimeye girmeyecek yapida olmasi gibi
bazi temel 6zellikleri tasimasi gerekmektedir [71]. Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarda
sicaklik etkisi ile alt tag lizerinde olusan kalic1 deformasyonlart minimize etmek ve temel
karakterizasyonlar i¢in kolaylik saglamasi amaciyla cam alt taslar se¢ilmistir. CulnS,

ince filmler 26 x 76 x 1 mm? soda-kire¢ cam alt taslar iizerinde biiyiitiilmiistiir.
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Soda-kire¢ cam alt taslarin kaplama prosesinden Once temizligi ciddi Onem arz
etmektedir. Cam ylizeyinde bulunan organik Kkirlilikler dahil olmak {izere tiim
kirliliklerden kurtulmak i¢in bazi temizlik prosediirlerinin dikkatli bir sekilde
uygulanmasi gerekmektedir. Aksi taktirde, film yiizeyinde bulunan kirlilikler film
formasyonunu etkileyecegi gibi, proses esnasinda reaksiyona girip yap1 icerisine dahil
olarak beklenmedik film 6zelliklerinin elde edilmesine sebep olabilir [72]. Bu sebeple
soda-kire¢ cam alt taglar ilk etapta cam temizligi i¢in siklikla kullanilan Alconox®
deterjan soliisyonu igerisinde 10 dk ultrasonik banyoda bekletilmistir. Daha sonra iki kez
saflastirilmis su ile durulanmistir. 60 °C’de 15 dk kurutulan camlar daha sonra saf aseton
icerisinde 10 dk ultrasonik banyoda bekletilmistir. Tekrar iki kez saflastirilmis su ile
durulanan cam alt taglar son olarak 15 dk kurutulduktan sonra beklemeden kaplama

prosesi gerceklestirilmistir.

4.2.CulnS; Filmlerin Sprey Isil Ergime Yontemi ile Elde Edilmesi

Tez c¢alismalar1 kapsaminda CulnS; filmlerin cam alt taslar {izerine kaplanmasi i¢in
SonoTek ultrasonik sprey 1s1l ergime sistemi (USP) kullanilmistir. Sekil 4.1°de sistemin
fotografi ve sematik ¢izimi gosterilmektedir. Sistem iizerindeki siringa pompasi olukca
diisiik piiskiirtme oranlarima imkan tanimakta olup 0,01 pl/saat’e kadar hassasiyeti
mevcuttur. Sicaklik kontrolii PID kontrol sistemi ile saglanmakta olup, 1sitic1 plaka 600
°C’ye kadar £5 °C’lik dogruluk payiyla isitilabilmektedir. Sistem PathMaster® isimli
yazilimi kullanilarak X-Y dogrulularinda hareket ederek alt tas iizerinde istenilen seklin
olusturulmasina olanak saglamaktadir. Ayrica toksik elementlerin kaplanmasinin
gerektigi durumlarda sistem atmosferi 120 cfm’e kadar ulasabilen bir debi ile atmosfere
bosaltilabilmektedir. Sistem hem atmosferik modda hem de inert modda kaplamaya
olanak saglamaktadir. Atmosferdeki oksijen ile temasi film formasyonunda sorun

olusturacak ise sprey 1sil ergime sisteminin igi azot gazi ile doldururularak sistem inert
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hale getirilebilmketedir. Sistemin igindeki oksijen miktari oksijen sensorii ile kontrol
edilebilmektedir.

Siringa Pompasi

Sicaklik Olcer

Tasiyicl Gaz
iletimi

(2 N Ultrasonik
= T Darbe Etkili

Cozelti iletimi Bashk

Damlacik
Bulutu

Isitici Plaka

Sekil 4.1. SonoTek ultrasonik sprey 1s1l ergime sisteminin a) resmi, b) sematik gosterimi

Ultrasonik darbe etkili sprey 1sil ergime yonteminde elde edilmek istenen film

ozelliklerini etkileyen bir¢ok dnemli parametre mevcuttur. Bunlar;

1.

© N o g bk~ DN

Alt tas sicakligi, Ts

Tastyic1 gazin akis hizi, Q

Cozelti konsantrasyonu, C

Cozelti akis hizi, q

Agizlik ile alt tag arasindaki mesafe, d
Damlacik yarigapi, r

Ortam atmosferinin sicakligi, Te

Basligin hareket hizi, v’dir.

Sprey 1s1l ergime metodu CulnS, gibi kalkopirit yariiletkenlerin degisik alt taslar

tizerinde ince film olarak ekonomik bir sekilde elde edilmesi i¢in biiyiik bir potansiyel
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tasimaktadir. Teknolojideki gelismelere paralel olarak ortaya ¢ikarilan ultrasonik darbe
etkili puskirtiici basliklarin da bu yontemin ticari olarak genis alanlarda
uygulanabilmesine ciddi katki saglayabilecegi diisiiniilmektedir. Ancak bu yeni
teknolojinin sagladig1 avantajlarin ortaya c¢ikarilmasi ve sistem parametrelerinin film
ozellikleri tlizerine olan etkisinin incelenebilmesi i¢in detayli arastirmalarin yapilmasi
gerekmektedir. Bu tezin motivasyonu film ozellikleri {izerinde etkisi olan kritik
parametrelerin arastirilmasi ve bu parametrelerin optimizasyonudur. Film formasyonu
dahil olmak {izere, sprey 1sil ergime yontemi ile tiretilen filmlerin yapisal, morfolojik,
elektriksel ve optik 6zelliklerini degistiren en 6nemli {iretim parametreleri su sekilde

Ozetlenebilir;

1. Ergime isleminin gerceklestigi sicaklik,
2. Hazirlanan 6n ¢6zeltideki sitokiyometrik oranlar,

3. Piiskiirtme oranina bagl olarak ¢ozelti miktar1 ve dolayisiyla film kalinligidur.

Uretim sirasinda etkili olan bu parametrelerin yanisira film 6zellikleri kaplama-sonrasi-

islemler yapilarak da kontrol edilebilir.

SonoTek sprey 1sil ergime sisteminde tez kapsaminda yapilan caligmalarda sistem
tizerinde bazi parametreler sabit tutularak deneyler sistematize edilmistir. Bu baglamda

sistem tizerinde sabit tutulan baz1 parametreler Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1. Deneyler siiresince sabit tutulan sistem parametreleri

Parametre Parametre Degeri

Ortam atmosferi Hava

Cu kaynak bilesigi CuCl; (% 99,99 Sigma-Aldrich)
In kaynak bilesigi InCl3 (% 99,999 Sigma-Aldrich)
S kaynak bilesigi Thiourea (%99 Acros Organics)
Tastyic1 gaz Azot
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Tas1yict gaz basinci
Ultrasonik baslik frekansi
Baslik - alt tas mesafesi
Ortalama damlacik ¢ap1
Baslik hiz1

Toplam piiskiirtiilen alan

Soda kire¢ cam alani1 (Kaplanan Alan)

4,0-4,6 MPa

48kHz - 120 kHz

~90 mm

38 um (48kHz) - 18 um (120 kHz)
50 mm/s (X-Y)

3727,36 mm?

1976 mm?

4.3. Yapisal Karakterizasyonlar

4.3.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Elde edilen CulnS; ince filmlerin yiizey morfolojilerinin goriintiilenmesi ve kalinlik
Olcimleri SEM ile yapilmistir. SEM goriintiileri 10-15 kV’da 3um’lik bir elektron
demetinin Orneklerin yiizeyine diisliriilmesi ve buradan elde edilen ikincil elektronlarin
detektdrde toplanmasi ile elde edilmistir. 1000, 10000 ve 40000 biiyiiltmelerde filmlerin
yiizey morfolojileri incelenmistir. Orneklerin goriintii kalitesini artirmak amaci ile

gorlintiillemeden once 5 nm Au-Pd alasimi ince bir film tabakasi olarak sactirma teknigi

ile kaplanmustir.

LA
T
[t [

R

I
fm

Sekil 4.2. FEI, Quanta 200 FEG taramal1 elektron mikroskobu
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Elde edilen filmlerin kalinliklar ise ara kesit SEM goriintiileri ile belirlenmistir. Cam alt
taslar iizerine kaplanan filmleri alt tagin uygun geometride kirilmasi sonucu deforme
olmadan kesit goriintiisii saglamaktadir. Bu yontem ile elde edilen 6l¢limlerin en yakin
degerlerinin ortalamasi1 alinmis ve filmlerin kalinliklar1 tayin edilmistir. Ol¢iimler igin
FEI, Quanta 200 FEG taramali elektron mikroskobu kullanilmistir (Sekil 4.2). Uygun
geometrilerde kirilan 6rnekler dik tutucular tizerine bakir iletken bant ile tutturulup yine
daha iyi goriintii alabilmek adina 5 nm Au-Pd alasimi kaplanmistir. Sekil 4.3 275 °C alt

tas sicakliginda elde edilen CulnS; filmin kalinlik profilini géstermektedir.

0

CulnS, Film

Sekil 4.3. SEM ara kesit yontemi ile 275 °C alt tag sicakliginda elde edilen CulnS,
filmin kalinlik profili.

4.3.2. Enerji Dagihimh X-Isim1 Spektroskopisi (EDAX)

EDAX metodu Kantitatif olarak ince filmlerin elementel yapisini agiklamak icin
kullanilmistir. Bu yontemde, X-1511 6rnek {izerine diisiiriiliip temel enerji seviyelerinde
bulunan atomlarin ¢ekirdege bagl i¢ enerji seviyelerinden birisinden elektron koparilir.
Kendi enerji seviyesinden ayrilan elektron arkasinda bosaltilmig bir enerji seviyesi
birakir. Bu durumda bir iist enerji seviyesindeki elektron bosaltilmig olan enerji
seviyesine gecer. Bu esnada aradaki fark kadar enerji X-isinimi seklinde ortaya ¢ikar.
Cikan bu X-1sinlarinin detektorde toplanmasi ile EDAX verileri elde edilmis olunur. Bu

iki enerji seviyesi arasindaki enerji farki her element i¢in parmak izi niteligi

51



tasimaktadir. Bu sayede yapidaki elementlerin varliklar1 ve yiizdeleri hakkinda bilgi
saglanabilir. EDAX ol¢timleri 15 kV hizlandirma voltajinda ve 3 pm elektron demet
cap1 ile daha dogru veriler elde etmek adina 300 pm x 300 pum gibi genis bir alan
taranarak elde edilmistir. Olciimler icin FEI, Quanta 200 FEG taramali elektron

mikroskobuna entegre edilmis EDAX Genesis sistemi kullanilmistir.

4.3.3. X-Istm Kirininm Spektroskopisi (XRD)

CulnS; filmlerin yapisal analizleri XRD metodu ile yapilmistir. XRD 6l¢iimleri filmlere
zarar vermeyen bir yontem olup kristal yapisi, kristallerin oryantasyonu, Kristalit boyutu,
yap1 kusurlar1 ve film igerisindeki stres hakkinda detayli bilgi saglar. Elde edilen datalar
Joint Council Powder Diffraction (JCPDS) bilgi bankasindan elde edilen veriler ile
karsilagtirilip yapilar hakkinda bilgi edinilmesi miimkiindiir. X-1s1nim1 6l¢iimleri CuK,
(A=1.542A) 1s1nmm kullanilarak Panalytical, X'pert Pro MPD X-1sinim1 spektroskopisi
kullanilarak yapilmustir (Sekil 4.4). Olgiimler 20 = 20-65° aralifinda dakikada 2 derece
tarama hiz1 ile gergeklestirilmistir. X-1s1n1 kiriimi profilinden Bragg esitligi (Esitlik

4.1) kullanilarak diizlemler aras1 mesafe d hesaplanabilir.
nA =2dsin6 (4.1)

Burada; @ Bragg acisi, n spektrum sabiti ve A ise X-igimmin dalga boyudur. XRD
verilerinden maksimum siddeti gosteren pikin 26 degeri dikkate alinarak filmlerin

kristalit boyutlari (D) Scherrer esitligi Esitlik 4.2 yardimu ile belirlenebilir.

D 0,89 1
_ﬁ cost

(4.2)
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Burada; A ise X-isiinin dalga boyunu, S maksimum pik siddetinin yarisinin pik

genisligi, #ise maksimum siddeti gosteren pikin acisal degerdir.

Sekil 4.4. Panalytical, X'pert Pro MPD X-1sinim1 spektroskopisi

4.3.4. X-1511 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

XPS, ince film g¢alismalarinda kullanilan temel karakterizasyon yontemlerindendir. Bu
teknik filmlerin elementel kompozisyonlar1 hakkinda temel bilgi saglamanin yani sira
secilmis olan elementlerin kimyasal enerji seviyeleri hakkinda da bilgi saglar. XPS
Olgtimlerin tabakalarin yiizeyleri hakkinda daha dogru bilgiler saglarlar. Bu teknikte
karakterize edilmek istenen Ornek {izerine enerjisi hv olan bir elektromanyetik 1s1ma

gonderilir. Fotoelektrik etkiden dolay1 elektronlar bir kinetik enerji yayimlarlar.
Eyn=hv-Eg- 0 (4.3)

Burada; Eg elektronun bir kabuk seviyesine baglanma enerjisi, ¢ ise Ornegin calisma
fonksiyonudur. Calisma fonksiyonu ise o malzemenin Fermi enerji seviyesi ile vakum
enerji seviyesi arasindaki farktir. Buradan elde edilen kinetik enerji gonderilen foton

enerjisi bilindiginden geri kalan enerjidir. Bu enerji degeri de her malzeme igin parmak
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izi niteliginde olup bize o malzemenin kimyasal yapist hakkinda kesin bilgiler saglar.
Elde edilen CulnS; filmlerin kimyasal yap1 karakterizasyonlari yiiksek performansh
Thermo, K-Alpha - Monochromated XPS spektrometresi ile yapilmistir (Sekil 4.5).
Elektromanyetik 1s1ma AlK, X-1s1n1 kaynagindan elde edilip 400um’lik bir 1s1n demeti
capt kullanilmistir. Ornekler iizerinde olgiim almmadan once 30 s Ar® plazma

asindirmasi yapilmistir.

Sekil 4.5. Thermo, K-Alpha - Monochromated XPS spektrometresi

4.4. Optik Karakterizasyonlar

4.4.1. Optik Gecirgenlik

Cam alt taslar iizerine sprey 1sil ergime yontemi ile elde edilen filmlerin optik
gecirgenlik  Olgtimleri  oda sicakliginda Varian Cary 5000 UV-VIS-NIR
spektrofotometresi kullanilarak 200-2000 nm dalga boylar1 aralifinda yapilmistir (Sekil

4.6). Filmlerin optik sogurma katsayilar1 optik gecirgenlik verilerinden hesaplanmustir.
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Gonderilen fotonun enerjisi ve sogurma katsayisi arasinda Esitlik 4.4’deki gibi bir iligki

vardir.
ahv=A(hv-E,)’ (4.4)

Burada; A sabit, Eg yariiletkenin yasak bant araligi, n ise elektron gegis tiiriine gore bir
sabiti ifade eder. Direkt gegisli yariiletkenler i¢in n degeri ‘5, indirekt gecisli
yariiletkenler icin ise 2’dir [73]. CuInS, filmlerin optik bant araliklari (¢hv)? - hv
grafiginin lineer bolgesinde ¢izilen egilim ¢izgisinin x-eksenini kestigi nokta dikkate

alinarak hesaplanmistir.

Sekil 4.6.Varian Cary 5000 UV-VIS-NIR spektrofotometresi

4.5. Elektriksel Karakterizasyonlar

4.5.1. Yiizey Direnci

Yariiletkenlerin ylizey direnglerini 6lgmek amaciyla kullanilan 4-noktadan olgiim
yontemi prensipleri 1958 yilinda F.M. Smits tarafindan agiklanmistir [74]. Bu yontemde
yiiksek iletkenlige sahip dort adet prob aralarinda s kadar mesafe olacak sekilde

yariiletken iizerine dokundurulur. s mesafesinin degeri genelde 0,5-1,5 mm arasindadir
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(Sekil 4.7). Burada filmin kalinliginin s mesafesinden sonsuz kiigiik oldugu kabul edilir.
Sonsuz biiyiikliikteki bir levhada yiizey direnci logaritmik bir artis gosterir. (+) ve (-)

kaynaklar arasindaki potansiyel;

Ip, 1 (4.5)
n

ifadesi ile tanimlanir. Burada; ¢ potansiyeli, | akim degerini, ps yiizey direncini ve r’de
akim kaynagina olan mesafeyi ifade eder. 4 noktadan 6l¢iim sisteminde (+) ve (-)
noktalar1 akim uygulanan dis problar ifade eder. Bu durumda kalinligina gére sonsuz
uzunlukta kabul edilen ylizey i¢in igeride kalan iki nokta arasindaki potansiyel degeri
biitiin problar arasindaki mesafeler esit oldugu varsayilarak Esitlik 4.6’da ifade edildigi
sekilde olur.

I
Ap =V= % n2 (4.6)

Bu sekilde ylizey direnci degeri elde edilen akim gerilim degerlerine bagl olarak Esitlik
4.7°de oldugu gibi ifade edilir.

24... 4.7
% 4,5324 (4.7)

_V7r
PS—7

~ <

CulnS; ince filmlerin yiizey direngleri yukarida agiklanan teori ve Lucas Lab. S-302 4-
noktadan Ol¢iim sistemi kullanilarak yapilmistir (Sekil 4.7). Akim kaynagi olarak
Keithley 2400 I-V Sourcemeter kullanilmis, gerilim degerleri de yine ayni cihaz ile

Olgiilmiistiir.
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Sekil 4.7. Lucas Lab. S-302 4 noktadan 6lgiim probunun a) Goriintiisii, b) Sematik

gosterimi

4.5.2. Yigin Ozdirenci

Elde edilen filmlerin y1gin direngleri 2-noktadan 6l¢iim metodu ile yapilmistir. Filmlerin

Ozdirengleri 1y1 bilinen Esitlik 4.8 ile hesaplanmistir.

Rwt (48)

/

Burada; p 6zdirenci (2m), R direng degerini (), w filmin kesit genisligi (m), t ise
filmin kalinligidir (m). Sprey 1s1l ergime sisteminde hazirlanan 6rneklere aralarinda 2,5
mm bosluk kalacak sekilde sactirma teknigi ile glimiis seritler kaplanmistir (Sekil 4.8).
Seritler iizerine bakir teller giimiis pasta kullanilarak baglanmistir. Akim kaynag: olarak
Keithley 2400 I-V Sourcemeter kullanilmig, gerilim degerleri de yine ayni cihaz ile

Olgtilmiistiir.
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Sekil 4.8. 2 noktadan direng 6lglimii igin hazirlanmig CulnS; film

4.5.3. Fotohassasiyet Olciimii (PS)

Fotohassasiyet (PS) yariiletkenlerin 1s18a karst duyarliliginin bir ifadesidir. Sabit
sicaklikta karanlikta ve belirli bir aydinlatma giiclinde yariiletkenler fotoelektrik etki ile
farkli akim degerleri iiretirler. Bir yariiletkenin fotohassasiyeti asagidaki ifade ile

bulunur;

-1
-

PS (4.9)

Fotohassasiyet Olglimlerinde I-V o6l¢iimleri Keithley 2400 1-V Sourcemeter akim
kaynagi kullanilarak yapilmistir. Aydinlik dl¢iimler igin 150W Xenon ark lambaya sahip
Lot- Oriel solar simulator kullanilmistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. Lot- Oriel solar simulator

4.5.4. Hall-Etkisi Ol¢iimleri

Hall-etkisi Olgtimleri ornekler Van der Pauw (VdP) geometrisinde hazirlanarak
gerceklestirilmistir (Sekil 4.10). Ornekler manyetik alana dik olacak sekilde yerlestirilip
akim yine manyetik alana dik olacak sekilde uygulanmistir. Manyetik alan Walker
Magnion Model FFD-4D elektromiknatis kullanilarak diretilmistir. Ol¢iim esnasinda
manyetik alan gsiddeti 1 Tesla olarak sabit tutulmustur. Manyetik alanin olmadigi
durumda VdP geometrisinde hazirlanan 6rneklerin 1-3 uglarma akim uygulanip 2-4
uclarindan gerilim Olgiilmiis ve buradan direng degeri (R,=(V,-V>)/I) hesaplanmistir.
Daha sonra (+) yonde manyetik alan uygulanip tekrar 6l¢iim alinmis ve buradan da
direng degeri R,'=(V,-V,)/I) hesaplanmistir. Iki durumda elde edilen direnglerin farki
(AR,=R.-R,")’dir. Daha sonra Ol¢iim tam tersi yonde gerceklestirilip (AR,=R,-R,')

hesaplanmugtir. Potansiyel degisimleri Keithley 619 multimetre ile yapilmistir.
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Sekil 4.10. Van Der Pauw geometrisinde hazirlanan 6rneklerin a) Uglarinin gdsterimi, b)

Gergek goriintiisii
Hall katsayis1 (Ry) bu iki parametreyi kullanarak Esitlik 4.10 ile hesaplanmustir.

g w (ﬂ:) (4.10)

Burada B manyetik alan siddeti, t film kalinligidir. p-tipi bir yariiletken i¢in tastyici
yogunlugu (p) Esitlik 4.11 ile hesaplanir.

- (4.11)

Burada e bir elektronu yiikii olup degeri e =1.602x10*° C’dur. Bir yariiletkenin mobilite
(u) degeri ise Esitlik 4.12 ile hesaplanir.

o (4.12)

Burada o iletkenligi ifade etmektedir.
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4.5.5. Sicaklik Bagimh Iletkenlik Ol¢iimii

Elde edilen CulnS, absorblayici filmlerin genel elektriksel iletim mekanizmalarinin
aciklanabilmesi icin sicaklik bagimli iletkenlik ¢alismalar1 yapilmistir. Sicaklik bagimli
iletkenlik dl¢timleri Janis Liquid Nitrogen VPF serisi kriyostat kullanilarak 100 K-300 K
sicaklik araliginda yapilmistir. Gerilim kaynagi olarak Keithley 2001 Multimetre
kullanilmistir, akim 6l¢timleri ise Keithley 2400 Sourcemeter kullanilarak yapilmistir.
Yapilan Olclimlerin otomatik kontrolii LabVIEW® programi yardimiyla yapilmustir.
Fotoiletkenlik 6l¢timlerinde kullanilan ornekler iizerlerine aralarinda ~2,5 mm mesafe
bulunan Ag seritler sagtirma teknigi ile kaplanmig ve bakir iletken teller giimiis pasta ile
yapistirilmigtir (Sekil 4.8). Elde edilen veriler kullanilarak Lno - 1000/T grafikleri
lizerinden aktivasyon enerjisi degerleri tespit edilmistir. Logl,c - Log®, In (cTY?) - 1T

grafikleri ¢gizilerek CulnS; filmlerin elektro-optik 6zellikleri detayli olarak incelenmistir.

4.5.6. Sicak Prob Teknigi

Sicak prob teknigi yariiletkenlerin ¢ogunluk yiik tasiyicilarinin tiiriinii belirlemek icin
kullanilan ¢ok basit bir yontemdir. Sekil 4.11°de gosterildigi lizere biri digerinden
yaklagik olarak 100 °C daha sicak olan iki prob yariiletkene temas ettirildiginde iki prob
arasinda bir potansiyel fark okunur. Sicak prob (+) kutupta, soguk prob (-) kutupta
oldugu durumda voltmetre iizerinde okunan deger negatif ise bu yariiletkenin p-tipi
oldugu anlamina gelir. Eger okunan deger pozitif ise bu durumda Ol¢iimii alinan

yariiletken n-tipidir.
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p-tipi yariiletken n-tipi yariiletken

Hot (-V) Hot (+V)
Probe Probe
(+) ) (G ©

Sekil 4.11. Sicak prob tekniginin sematik gosterimi

Sicak probun temas ettigi noktada termal aktivasyondan dolay:r elektronlar daha fazla
enerjiye sahip olacaktir. Bu durumda sicaklik gradyenti boyunca elektronlar sicak
probdan uzaklagsma egiliminde olacaktir. Bu durumda sicak probdan uzaklagan
elektronlar arkasinda bosluk birakacaktir ve sicak probun oldugu nokta (+) yiikli hale
gelecektir. Soguk prob ise sicak probdan uzaklasan elektronlari toplayacagi igin (-)
yiiklii hale gecgecektir. Eger yariiletken p-tipi ise pozitif yiikli bosluklar asil yiik

tasiyicist durumunda olur ve bu durumda negatif voltaj olusturur.
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5. SISTEM PARAMETRELERININ CulInS, FiLM OZELLIiKLERINE ETKISi

5.1. Kalinhk (Cozelti Miktarinin) Etkisi

5.1.1. Giris

Sprey 1sil ergime sistemlerinde her bir kaplama prosesinde, alt tas tizerinde
biiyiitiilebilen filmlerin kalinligi morfolojik, yapisal, elektriksel ve optik ozellikler
acisindan bilinmesi gereken 6nemli bir parametredir. Film kalinligin1 kontrol edebilmek
icin ¢Ozelti miktart degistirilebilir. Ancak film kalinligi belirli bir degerin iizerine
ciktiginda filmler ylizeyden soyulmaya baslayacaktir. Buna ek olarak filmlerin yeterli
derecede kristallenmeleri igin belirli bir kritik kalinlik degerine ulagsmasi1 gerckmektedir.
Bu durumda istenilen yapisal, elektriksel ve optik ozellikleri veren optimum film
kalinliginin tespit edilmesi gerekmektedir. Konu ile ilgili olarak daha 6nce Toshihiro
Ryo ve ark. ¢6zelti miktarin1 20 ml’den 100 ml’ye degistirerek elde ettikleri CulnS;
filmlerin yapisal, optik ve elektriksel oOzelliklerini incelemislerdir. Bu c¢aligmada
optimum ¢ozelti miktar1 30 ml olarak belirlenmistir. Bunun yanisira, 40 ml ¢dzelti
miktarindan sonra filmlerin kalinlig1 kritik degerin ilizerine ¢iktigindan tabakalanmalar

olustugu ve filmlerin dokiildiigi rapor edilmistir [75].

Sunulan g¢alismada, farkli film kalinliklar1 elde edebilmek amaciyla ¢ozelti miktar1 5
ml’den 40 ml’ye kadar (26 x 76 mm? alan i¢cin) degistirilmis ve farkli miktarlardaki
sollisyon tliketiminin filmlerin morfolojik, yapisal, elektriksel ve optik oOzellikler
tizerindeki etkileri incelenerek optimum film kalinlig1 tespit edilmistir. CulnS; ince
filmler sabit alt tag sicakliginda (350 °C ), Cu, In ve S derisimleri sirasiyla 3,33, 3,33 ve
10,00 mM olacak sekilde ve 1,5 ml/dk ¢ozelti akis hiz1 ile elde edilmistir. Kaplama
prosesleri bittikten sonra filmler 1sitici plaka {izerinde oda sicakligina ulasana kadar
bekletilmistir. Hazirlanmis olan ¢ozeltilerin pH’1 2,8’dir. Tasiyic1 gaz olarak kullanilan

azot, 4,6 MPa sabit basingta tutularak c¢ozelti alttag {izerine yoOnlendirilmistir.
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Kaplanmasi hedeflenen malzeme miktarina bagl olarak kaplama siireleri 25 dk ile 90 dk
arasinda degismektedir. Bolim 4’de de aciklandigi iizere ultrasonik darbe etkili
basliklarda farkli frekanslarda farkli damlacik boyutlar1 elde edilmektedir. Bu durumun
film 6zellikleri tizerinde etkisi oldugu bilinmektedir. Bu sebeple deneyler 48 kHz ve 120
kHz ultrasonik darbe etkili basliklar i¢in tekrarlanarak baslik frekansinin da etkisi

karsilastirmali olarak bu boliimde incelenmistir.

5.1.2. Yapisal Ozellikler

Bu calismada, CulnS; filmler cam alt taglar iizerinde diisiik ¢ozelti tiikketimi ile basarili
bir sekilde biyiitilmiis olup CulnS, filmlerde bir deformasyon olusumu
gozlemlenmemistir. Sekil 5.1 farkli ¢ozelti miktarlar1 kullanilarak elde edilen CulnS;
filmlere ait fotograftir. Bu fotograftan da anlasilayacagi lizere soliisyon miktar1 arttik¢a

daha kalin dolayisiyla daha koyu renkli filmler elde edilmistir.

5ml 10 ml 20 ml 30 ml 40 ml

Sekil 5.1. Soda-kire¢ mikroskop camlari iizerine 120 kHz baslik ile farkli ¢ozelti

miktarlar1 kullanilarak elde edilen filmlerin goriintiileri

Filmlerin yilizey morfolojisi SEM ile incelenmistir. Sekil 5.2 farkli ¢ozelti miktarlart ve
puskiirtiicii bagliklar kullanilarak elde edilen CulnS, filmlerin yiizey morfolojilerini
gostermektedir. 120 kHz baslik kullanilan 6rneklerde ¢ozelti miktarindan bagimsiz
olarak catlak ya da yiizey bosluklar1 saptanmamistir ve ayrica filmler tiim soliisyon

miktarlarinda iyi tutunma gdstermislerdir. Ote yandan, 48 kHz baslik kullanmilarak elde
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edilen filmlerde 30 ml’den sonra alt tag lizerinden soyulmalar g6zlemlenmistir. Bu
durumun sebebi 48 kHz baslik kullanildiginda malzeme depolama hizinin artmasi
sonucu kritik kalinlik degerine daha az ¢6zelti miktar1 ile ulasilmasi olarak agiklanabilir.
Su damlacigmin kiire formunda oldugu kabul edilirse, 48 kHz’lik baslik ile ortalama 38
um’lik ¢apa sahip damlaciklar elde ediliyorken 120 kHz’lik basliklarda ortalama 18
um’lik damlaciklar elde edilmektedir.

Cozelti akis hiz1 her iki ¢alismada da sabit olmasina ragmen kiire seklindeki 38 um’lik
damlaciklarin hacim/yiizey orami daha biiyiik oldugundan daha az sivi kaybederek
yiizeye ulagmaktadir. Bu durum daha fazla ¢okeltinin yiizeyde birikmesi anlamina
gelmektedir. Bu sebeple 48 kHz baslik kullanilarak elde edilen filmler ayni ¢ozelti
miktarlarinda 120 kHz baslik kullanilarak elde edilenlerden daha kalindir (Cizelge 5.1
ve Cizelge 5.2).

48 kHz baslik kullanilarak elde edilen filmlerin yiizeylerinde topaklanmalar belirgin
degil iken 120 kHz baslik ile 30 ml ve 40 ml ¢6zelti kullanilarak elde edilen filmlerin
yiizeylerinde kiiresel yapilar gozlemlenmistir. Bu yapilarin biiyiikligi ve yiizey
plrizliligi ¢ozelti miktar1 artttkga da artmaktadir. EDAX sonuglarina gore bu
bolgelerin kimyasal yapilar1 diiz olan bolgelere gore farklilik gostermektedir.
Topaklanmis alanlarda Cu atomik yiizdesinin diger bolgelere gore daha fazla oldugu
tespit edilmistir. Bu sonuglardan yola ¢ikilarak bu yapilarin CuyS fazlar1 oldugu
sOylenebilir. Benzer sekilde yiizeyde CuyS fazlarinin olusumu Scherer ve ark. tarafindan
ko-eveporasyon yontemi ile biiyiitiillen CulnS; ince filmler i¢in rapor edilmistir [76] .
Filmlerin kalinliklar1 kesitlerinden alman SEM goriintiileri ile belirlenmis olup
beklendigi lizere film kalinliklar1 ¢6zelti miktarinin artmasi ile artmaktadir. Kullanilan
¢ozelti miktarindaki artisa paralel olarak film kalinlig1 degerleri de 0,28 pm’den 2,25

um’ye kadar artis egilimindedir.
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Sekil 5.2. a) 5 ml, b) 10ml, ¢) 20 ml, d) 30 ml, e) 40 ml ¢ozelti kullanilarak 120 kHz
baslik ile, f) 5 ml, g) 10ml, h) 20 ml, 1) 30 ml, j) 40 ml ¢6zelti kullanilarak 48 kHz baslik

ile elde edilen filmlerin SEM yiizey morfoloji goriintiileri
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Filmlerin kristal yapilarini incelemek ilizere XRD yontemi kullanilmistir. Elde edilen
XRD sonuglart tim filmlerin, ¢ozelti miktarindan ve baslik frekansindan bagimsiz
olarak kalkopirit yapida oldugunu gostermistir (JCPDS no. 27-159). Sekil 5.3’de
gosterildigi tizere 120 kHz baslik ile kaplanan tiim filmler 27,9° (20) ve 46,3° (26)’de
olmak iizere iki temel pik gostermislerdir. Bunlara ek olarak 20, 30 ve 40 ml soliisyon
kullanilarak olusturulan filmlerde 32,3° (20) ve 54,6°(20) ‘de yan pikler tespit edilmistir.
Bu yan pikler hem kalkopirit CulnS; hem de CuyS yapilarinin pikleri ile uyusmaktadir
(JCPDS no. 06-0454). EDAX verileri ile birlikte incelendiginde bu yan piklerin CuyS
fazina ait olduklar1 diislinebilir. Buna ek olarak, ¢ozelti miktar1 arttikca filmlerin
kristalinitelerinin de arttig1 saptanmistir. Yiiksek dereceli kristallenmelerin sebebi ¢ozelti
miktarma bagli olarak kalinlik miktarmin artmasi ve proses siiresinin uzamast sonucu
filmlerin daha fazla 1siya maruz kalmasi olabilir. 48 kHz baslik kullanilarak elde edilen
filmlerde ise maksimum pik yogunlugu 20 ml’lik ¢ozeltinin kullanildigi Grnekte
gozlemlenmistir (Sekil 5.4). 48 kHz bashk i¢in, 20 ml ¢ozelti miktarina kadar pik
yogunlugu artis gostermisse de bu degerden sonra film formasyonunda yasanan

problemler kristaliniteleri olumsuz yonde etkilemistir.

160000 -
(112)

140000 +
120000 =
(116)/(312)

100000 -
(004)/(200) (204)/(220) (224)

60000 — A A 40ml
40000 A

20ml ‘?t\
20000 - A S

0 K N

T T T e e e o ml
10 20 30 40 50 60 70

2 Teta (Derece)

80000 -

N

Pik Yogunlugu (keyfi deger)

Sekil 5.3. 120 kHz baslik ile farkli ¢ozelti miktarlarinda kaplanan filmlerin XRD

spektrast
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Sekil 5.4. 48 kHz bagslik ile farkli ¢6zelti miktarlarinda kaplanan filmlerin XRD spektrasi

CulnS; filmlerin kristalit boyutlar1 27,9° (20)’ de gozlemlenen karakteristik CulnS;
kalkopirit piki esas alinarak hesaplanmistir. Hesaplamalarda siklikla basvurulan Debye-
Scherrer formiili kullanilmistir (Esitlik 4.2). 120 kHz baslik ile elde edilen filmler igin
genel egilim ¢ozelti miktar1 arttikga pik degerinin biyiikligii ve ortalama kristalit
boyutunun artmasi seklindedir (Cizelge 5.1). Burada altinin ¢izilmesi gereken bir konu,
filmlerin nano kristal yapida 6zellik géstermesine ragmen pik yogunluklarinin daha 6nce
rapor edilen ¢alismalardan daha yiiksek oldugudur [77]. 120 kHz baslik ile elde edilen
filmler i¢in kristalit boyutlarmin hesaplanan degerleri 12,37 ile 26,72 nm arasinda

degismektedir.
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Cizelge 5.1. 120 kHz baglik ile elde edilen CulnS; filmlerin baz1 yapisal, elektriksel ve

optik ozellikleri
Cozelti Film Eq Ortalama (112) Pik Yigin Fotohassasiyet
Miktar1 Kalnhg (eV) Kristalit Degerinin Direnci [(1_-1p)/1p]
(ml) (nm) Boyutu (nm) Biiyiikliigii (Qm)
(k.d.)
5 0,28 2,85 13,63 6373 0,52 0,4
10 0,68 2,70 12,70 12600 2,96 1,0
20 1,27 1,45 12,37 12378 2,80 0,9
30 1,95 1,38 20,77 64901 3,47 15
40 2,25 1,40 26,72 88361 3,42 1,2

48 kHz baslik kullanilarak elde edilen filmler icin ise kristalit boyutlar1 120 kHz ‘e
kiyasla daha kiigiik olup 3,53 nm ile 23,13 nm arasinda degismektedir. 48 kHz baslik
icin maksimum kristalit boyutu 10 ml’lik ¢6zelti miktar1 ile elde edilen filmlerde
gozlemlenmistir (Cizelge 5.2). Bu veriler daha once rapor edilen ve sprey 1sil ergime
yontemi ile kaplanmis olan CulnS; filmlerle biiylik uyum igerisindedir [78]. Sonug
olarak, bu ¢alismada elde edilen en biiyiik kristalit biiyiikliigii 26,72 nm olup bu deger
120 kHz baslik ile 40 ml ¢ozelti kullanilarak biiyiitiilen filmler i¢in elde edilmistir.

Cizelge 5.2. 48 kHz baslik ile elde edilen CulnS; filmlerin baz1 yapisal, elektriksel ve

optik ozellikleri
Cozelti Film Eq Ortalama (112) Pik Yigin Fotohassasiyet
Miktar1 Kalimhgi (eV) Kristalit Degerinin Direnci [(1.-1p)/1p]
(ml) (nm) Boyutu (nm)  Biiyiikligii (k.d.) (Qm)
5 0,36 2,76 3,53 1078,67 1,55 x10™ 0,14
10 0,74 2,42 23,13 4949,33 6,46 x10° 0,05
20 1,15 1,43 17,89 9544,00 6,24 x10™" 0,38
30 2,64 1,33 13,40 4976,67 7,39 x1072 0,23
40 3,16 1,30 13,04 3693,33 1,32 x10™ 0,35
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CulnS; filmlerin kimyasal kompozisyonlart EDAX yontemi ile belirlenmistir (Cizelge
5.3 ve Cizelge 5.4). 120 kHz baslik ile elde edilen filmler igin EDAX verileri iki farkli
bolgeden alinan 6l¢limlerin ortalamasidir ve bu verilere gore tiim kaplanan filmler Siilfiir
(S) zengini yapidadir ve % 4,6’ya (atomik yiizde) kadar Klor (CI) kontaminasyonu
icermektedir. Cl kontaminasyonu ¢ozelti igerisinde kullanilan klor esasli metal
tuzlarindan kaynaklanmaktadir. Bunlarin yanisira, 10 ml ¢ozelti kullanilarak elde edilen
filmler In zengini olarak tespit edilmistir. Sekil5.5’°de 120 kHz baslik ile farkli ¢ozelti
miktarlarinda kaplanan filmlerin EDAX spektralar1 goriilmektedir. Elde edilen filmlerin
Cu, In ve S atomik yiizdelerinde soliisyon miktarina bagli olarak bazi degiskenlikler
gozlemlense de genel egilim olarak biyiittiigiimiiz tim filmlerde hedeflenen 1:1:2
degerine oldukca yakin degerlere ulasilmistir. Hedeflenen stokiyometrinin elde edilmesi
tim film O6zellikleri agisindan 6nemli olmakla birlikle 6zellikle filmlerin elektriksel
performanslar1 tlizerinde stokiyometri ve molekiileritinin baskin etkisinin oldugu

bilinmektedir [79].

Cizelge 5.3. 120 kHz baslik ile kaplanan CulnS; ince filmlerin EDAX verileri

Cozelti Miktar1 Cu In S Cl Si Cu/ln S/In
(ml) (At%) (At%) (At%) (At%) (At%) Oramm Oram

5 13,3 11,7 30,9 - 44,1 1,13 2,64

10 19,9 22,3 46,5 2,5 8,8 0,89 2,09

20 23,1 22,8 50,3 3,9 - 1,01 2,21

30 23,1 22,1 50,2 4,6 - 1,05 2,27

40 24,0 21,7 50,3 4,0 - 1,11 2,32
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Sekil 5.5. 120 kHz baslik ile kaplanan CulnS; ince filmlerin a) EDAX spektrasi, b)

Cozelti miktari ile filmdeki Cu/In, S/In oranlarinin degisimi
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48 kHz bashk kullanilarak elde edilen filmlerde genel egilim olarak ¢ozelti miktar
arttikga yapidaki Cu/In orami azalmaktadir. Bu baglamda, 20 ml ve 30 ml ¢ozelti
kullanilarak elde edilen filmler In zengini bir yapiya sahiptir. Ayrica elde edilen
filmlerin tamami1 S zengini karakter gostermistir. Burada hedeflenen Cu/In/S=1/1/2

oranina en yakin 6rnek 10 ml ¢ozelti kullanilarak elde edilen filmdir.

Cizelge 5.4. 48 kHz baslik ile kaplanan CulnS; ince filmlerin EDAX verileri

Cozelti C 0] S Cl In Cu Cu/ln S/In
Miktarn1 (At%) (At%) (At%) (At%) (At%) (At%) Orani Orani
(ml)
5 0,00 0,00 46,98 5,76 21,76 25,5 1,17 2,16
10 13,98 19,49 31,74 2,50 15,64 16,65 1,06 2,03
20 0,00 0,00 49,91 5,28 23,03 21,78 0,95 2,17
30 0,00 0,00 54,16 0,00 25,51 20,33 0,80 2,12
40 26,44 0,00 38,15 2,13 16,50 16,79 1,02 2,31

120 kHz baslik ile elde edilen CulnS; filmlerin kimyasal yapilar1 XPS ile detayli olarak
incelenmistir. Sekil 5.7 kaplanan filmlerin Cu2p3/2, In3d5/2 and S2p enerji seviyelerini
gostermektedir, 350 C°de ve Cu/In/S=1/1/3 stokiyometrisinde farkli c¢ozelti
miktarlarinda kaplanan filmler i¢in baglanma enerjileri Cu2p3/2, Cu2pl/2, In3d5/2,
In3d3/2 ve S2p igin sirastyla 932.,5, 952.6, 444,9, 452.5, 161,9 eV’dir. Tespit edilen
baglanma enerjileri sprey 1s1l ergime ile elde edilmis literatiirde rapor edilen degerlerle
benzerlik gostermektedir [80]. Buna ek olarak 530 eV civarinda gozlenen pik oksijen
bagli metallere ait karakteristik piklerle benzerlik gostermektedir ki bu durum filmlerin
yapisindaki In,O3 yapisini isaret etmektedir [81]. Ayrica hem indiyum hem de oksijen
piklerinin siddeti ¢6zelti miktar1 arttik¢a azalmaktadir ki bu durum In,O3 fazinin ¢ozelti

miktar1 arttik¢a azalmasi anlamina gelmektedir.
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Sekil 5.6. 48 kHz baslik ile kaplanan CulnS; ince filmlerin a) EDAX spektrasi, b)

Cozelti miktart ile filmdeki Cu/In, S/In oranlarinin degisimi
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Sekil 5.7. 120 kHz baslik ile kaplanan CulnS; filmlerin (a) Cu2p, (b) In3d, (c) S2p enerji

seviyelerinin XPS spektralari

5.1.3. Optik Ozellikler

Sprey 1s1l ergime yontemi ile farkli ¢ozelti miktarlarinda 120 kHz ve 48 kHz frekansta
basliklar kullanilarak elde edilen filmlerin yasak bant araligi degerleri sirasiyla Cizelge
5.1 ve Cizelge 5.2°de raporlanmigtir. Direkt band gecisine sahip yariiletkenler igin
absorbsiyon katsayisina bagli olarak bant aralig1 Esitlik 4.4 ile hesaplanmistir. 120 kHz

baslik ile elde edilen CulnS; filmlerin foton enerjisine karsilik (ahv)® grafiginde egilim
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cizgilerinin foton enerjisi eksenin kestirilmesi ile elde edilen bant araligi degerlerine
gore, baslik frekansindan bagimsiz olarak ¢ozelti miktart arttikca bant aralii
azalmaktadir (Sekil 5.8). 20 ml ¢ozelti kullanilarak elde edilen filmler i¢in 120 kHz
bashk igin Eg = 1,45 eV, 48 kHz i¢in Eq = 1,43 eV degeri kaydedilmistir. Bu degerler
y1gmn haldeki CulnS; i¢in rapor edilen optimum deger olan 1,53 eV’a ¢ok yakindir.
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Sekil 5.8.120 kHz baslik ile elde edilen CulnS; filmlerin a) 5 ml, b) 10ml, ¢) 20 ml, d) 30
ml, e) 40 ml ¢bzelti miktarlar i¢in (()th)2 - (hv) grafikleri

Elde edilen CulnS; filmler i¢in absorbsiyon katsayilar1 ve yasak bant aralig1 degerlerinin
her ikisi de filmlerin optik gegirgenlik degerleri lizerinden tespit edilmistir. 10, 20 ve 30
ml ¢ozelti kullanilarak elde edilen filmlerin absorbsiyon degerleri 980-1000 nm dalga
boylarindan baslamak suretiyle yaklasik 10° cm™ mertebesindedir. Bu degerler elde

edilen filmlerin fotovoltaik uygulamalari i¢in iyi bir aday oldugunu gostermektedir [82].
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Sekil 5.9. 48 kHz baslik ile elde edilen CulnS; filmlerin a) 5 ml, b) 10ml, ¢) 20 ml, d) 30
ml, ) 40 ml ¢dzelti miktarlari igin (ahv)? - (hv) grafikleri

5.1.4. Elektriksel Ozellikler

CulnS; filmlerin yiizey direnci 6l¢iimleri 4-noktadan 6l¢tim teknigi ile yapilmis ve bu
degerler Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2°de verilmistir. Baslik frekansindan bagimsiz olarak
yiizey direngleri i¢in genel egilim ¢ozelti miktar: arttik¢a azalma yoniindedir. 120 kHz
baslik ile 10 ml ¢ozelti kullanilarak elde edilen film yiiksek yiizey direnci degeri
gostermistir. Bu durumun sebebi EDAX verileri dikkate alindiginda 10 ml soliisyon
kullanilarak ftiretilen filmlerin In zengini yapida olmasi olabilir. Benzer bir durum Tiwari
ve ark. tarafindan da rapor edilmistir [79]. 10 ml ¢ozelti kullanilarak elde edilen film
haricindeki diger tiim filmlerdeki Cu/In orani dikkate alindiginda Cu zengini bir yapi
elde edildigi saptanmistir. Bu sebepten dolayi iiretilen CulnS; filmlerin karanlik ortamda

yapilan I-V 6l¢limlerinde diisiik direng gézlenmistir.

Elde edilen filmlerin y18in direng 6l¢iimleri ise 2-noktadan 6lgiim teknigi ile yapilmis ve

bu degerler Esitlik 4.8 ile hesaplanmistir. Elde edilen filmlerin yigin direngleri, ¢ozelti
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miktari arttik¢a azalmaktadir (Sekil 5.10). Bu durum kalin filmlerin yiiksek kristallenme
derecelerinden kaynaklanmaktadir. Kalin filmlerde diisiik direnglerin elde edilmesinin
bir diger sebebi de yiizeye difiiz etmis ve iletkenligi yiiksek olan CuyS yapilarindan
kaynaklanmaktadir. Reaktif sagtirma teknigi ile elde edilmis CulnS; filmlerin yiizey
direnglerinin 0,1 ve 100 ohm/m degerleri arasinda degistigi bilinmektedir [25]. Bu
degerler goz Oniine alindiginda burada raporlanan 6zdireng degerleri standart CulnS,
filmler ile uyum gostermektedir. Farkli ¢oOzelti miktarlarinda farkli frekanstaki

basliklarla sprey 1s1l ergime yontemi ile elde edilen CulnS; filmlerin yariiletken tiirii

sicak prob teknigi ile belirlenmis olup tiim filmler p-tipi yariiletken 6zellik gostermistir.

16 1,2

=#-120 kHz
14 A -&-48 kH
=$=48 kHz 1,0 - z

=#=120 kHz

Yiizey Direnci (ohm/sq) x10°
Yigin Direnci (ohm.m)

5 15 25 35 5 15 25 35

Cozelti Miktari (ml) Cozelti Miktari (ml)
(a) (b)

Sekil 5.10. Kullanilan ¢6zelti miktari ile a) Yiizey direnci, b) Y1gin direnci degerlerinin

degisimi

Fotohassasiyet (PS) ol¢iimleri yine 2-noktadan kontak metodu ile gerceklestirilmistir,
Fotohassasiyet degerleri Esitlik 4.9 kullanilarak hesaplanmustir. Sekil 5.11 her iki baslik
icin de karsilastirmali olarak fotohassasiyet degerlerinin ¢ozelti miktar1 ile degisimini

ifade etmektedir. Hesaplamalara gore, 120 kHz’lik baslik i¢cin maksimum fotohassasiyet
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30 ml ¢bzelti kullanilarak elde edilen filmlerde gbzlemlenirken 48 kHz’lik baslik i¢in 20
ml ¢ozelti kullanilarak elde edilen filmlerde gozlemlenmistir. Elde edilen filmlerin
tamamu diisiik fotohassasiyete sahip olup 120 kHz baslik ile elde edilen filmlerin 151k
duyarliliginin genel olarak daha iyi oldugu sonucu ¢ikarilmistir. Literatiirde yapilan
calismalarda Therasa ve ark. ¢ozeltideki Cu/In oraninin artmasi ile PS degerlerinin
distiigiinii rapor etmistir [83]. Daha 6nce de bahsedildigi tizere bu ¢alismada iiretilen
CulnS; filmlerde ¢ozelti miktar: arttikga Cu atomlar yiizeye difiiz olmakta ve yiizeyde
Cu zengini fazlar olugmaktadir. Fotohassasiyet degerlerinin diisiikk olmasi bu iletken
CuS fazlarmin yiizey rekombinasyonuna sebep olmasindan kaynaklandig

distiniilmektedir.

1,6
-8 120 kHz

—o—48 kHz

(1-1p)/1p

LI

0,0 T T T
5 15 25 35

Gozelti Miktari (ml)

Sekil 5.11. 48 kHz ve 120 kHz basliklar i¢in ¢ozelti miktari ile foto hassasiyetin

degisimi

Elde edilen filmlerde iletim mekanizmasini inceleyebilmek igin 120 kHz baslik
kullanilarak biiyiitiilen filmlerde 120 K-330K araliginda sicaklik bagimli iletkenlik

Olctimleri yapilmistir. Sekil 5.12 iletkenligin sicakligin tersi ile degisimini
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gostermektedir. Lno - T! grafiginde iki lineer bolge icin biitiin 6rneklerin iletkenligi

sicakligin azalmasi ile azalmigtir (Sekil 5.12).
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11
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1000/T (1000/K)

Sekil 5.12. 120 kHz baslik ile elde edilen filmlerde farkli ¢6zelti miktarlar1 igin

iletkenligin sicakligin tersi ile degisimi

Aktivasyon enerjileri (E,) Ino - T grafiginin egimlerinden hesaplanmis ve Cizelge
5.5’de verilmistir. E; degerlerinin filmlerin diren¢ degerlerine paralel olarak arttigi
gozlemlenmistir. Bu filmler igin en yiiksek E, degerleri 99.5 meV (E,;) olarak 40 ml
cozelti ile kaplanan 6rneklerde elde edilmistir. Krunks ve ark. sprey 1sil ergime metodu
ile elde edip H,S atmosferinde tavladiklari CulnS; filmler i¢in benzer E, degerleri elde
etmistir. Bu grup ayrica tavlama sonrasit soguma hizi artirildiginda aktivasyon enerjisi

degerlerinin de arttigini ifade etmislerdir [84].
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Cizelge 5.5. 120 kHz baslik kullanilarak elde edilen CulnS; filmlerin aktivasyon enerjisi

degerlerinin ¢ozelti miktar1 ile degisimi

Cozelti Miktar1 (ml)  E;; (meV) Eq (MmeV)

5 56,3 17,9
10 86,7 24,0
20 72,2 21,2
30 57,7 17,6
40 99,5 52,2

Sprey 1s1l ergime yontemi ile kaplanan CulnS; filmlerin polikristal yapisindan dolay1
yiik taginim prosesinin atlamali iletim mekanizmasi ile olacagi tahmin edilebilir. A.
Amara ve ark. benzer bir durumu ¢oklu buharlastirma teknigi ile elde edilen polikristal
CulnS; ve Cu(In,Ga)Se, filmler igin rapor etmislerdir [85,86]. Degisken aralikta
atlamali iletim modeli Esitlik 5.1 ile ifade edilebilir [87].

T\ /D)
=0y exp l- (70) l (5.1)

Burada; n boyut sabiti, op ise 6n eksponansiyel katsayiy1 ifade etmektedir ve,

3 Aa’
kgN(EF)

7, (5.2)

ve
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0o = e?a’vyN(Er) (5.3)

burada; A boyutsuz katsayiy1 (~18,1), a atlamali iletim prosesinde lokalize olmus enerji
seviyelerinin bozunma katsayilarini, kg Boltzman sabitini, e elektron yiikiinii, a degisken
atlamali iletim mesafesini, upn fonon frekansini ve N(Eg) Fermi enerji diizeylerinin
yogunlugunu ifade etmektedir [88]. Diger atlamali iletim parametreleri ise ortalama

atlamali iletim mesafesi (R) ve ortalama atlamali iletim enerjisidir (W).

9 i
k= [8nakBTN(EF)] G4

W=[3/4nR*N(Ep)] (5.5)

Lno - T grafiklerinin egilimlerinden n=3 olarak bulunmus olup bu durum 3 boyutlu
atlamali iletim mekanizmasinin etkin oldugu anlamina gelmektedir (Sekil 5.12). 40 ml
cozelti kullanilarak elde edilen filmler hari¢ diger filmlerde iki farkli bolge
gozlemlenmis olup bu durum CulnS; filmlerin polikristal yapilar ile iliskilendirilebilir.
Polikristal malzemelerde, diisiik sicakliklarda lokalize olmus enerji seviyeleri, yiiksek
sicakliklarda ise Otelenmis enerji diizeyleri iletim mekanizmasina katilirlar. Atlamali
iletim parametrelerini incelemek amaci ile In (cTYy - T grafikleri ¢izilmistir (Sekil
5.13). 40 ml ¢ozelti kullanilarak elde edilmis CulnS, filmler haricinde diger 6rnekler
110-210 ve 220-330 K sicaklik araliklarinda iki farkli lineer bolge gostermislerdir.
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In (oT/2)(Qlem1K1/2)

® 40 ml

0.22 0.24 0.26 0.28 03 0.32
1/1'1/4 (K-1/4)

Sekil 5.13. Farkli ¢ozelti miktarlari ile 120 kHz baslik kullanilarak elde edilen CulnS;

filmlerin In(cT*?) - TY* grafikleri

In(cTY?) - TY* grafiklerinin egimlerinden ve T™*

eksenini kesmis oldugu degerlerden
yola ¢ikilarak To, N(Ef), @, R ve W gibi Mott parametreleri R. Shing ve ark. kullanmig
oldugu esitlikler kullanilarak hesaplanmistir [89]. Bu hesaplamalarda fonon frekansi i¢in
genellikle kullanilan 10" Hz degeri alinmistir. Tiim 6rnekler i¢in atlamali iletim enerjisi
ve aR degerleri ¢ozelti miktarlarindan ¢ok fazla etkilenmemis olup bu degerler sirasiyla
259 meV ve 2,7°dir. Bu degerler degisken aralikta tanimlanan atlamali iletim
mekanizmasi i¢in Mott gereklilikleri olan aR>>1 ve W>>kgT kosullarini saglamaktadir.
Boylece dlclimlerin alindigr sicaklik araligr i¢in 120 kHz baslik ile ultrasonik sprey 1s1l
ergime sisteminde elde edilen CulnS; filmlerin iletim prosesinde atlamali iletim

mekanizmasinin etken oldugu sonucu ¢ikarilabilir.

82



5.1.5. Tartisma

CulnS; filmlerin tamami1 soda-kire¢ mikroskop camlar1 iizerine her iki baslhk frekansi
icin de literatiirde belirtilen ¢ozelti miktarlarindan daha az ¢ozelti kullanilarak elde
edilmistir. Cizelge 5.6 baz1 yazarlarin rapor etmis oldugu ¢ozelti miktarlar1 ve film
kalinlig1 degerlerini karsilagtirmaktadir. Bu degerler dikkate alindiginda en iyi1 kaplama

verimlerinin sunulan tez ¢aligmasinda elde edildigi s6ylenebilir.

Cizelge 5.6. Cozelti tiikketimi degerlerinin karsilastiriimasi

Cozelti Miktar Film Kahnhg

mi) () B (ml) Ref.
375 0,60 625 40
600 1,12 536 92
50 0,50 100 93
40 0,55 73 94
30 1,95 15 Bu ¢alisma

*1 pm kalinliginda film elde etmek igin harcanmasi gereken ¢ozelti miktar:

Ayrica, 120 kHz baglik ile elde edilen filmler 48 kHz bagslik ile elde edilenlerden daha
iyl tutunma gostermislerdir. Filmlerin XRD verileri dikkate alindiginda, tiim filmlerin
kalkopirit CulnS; yapida oldugu gozlemlenmistir. Ayrica elde edilen tiim filmler baslik
frekansindan bagimsiz olarak nanokristal yapidadir. Nano seviyedeki kristalit
boyutlarina ragmen 5 ml ¢ozelti ile hazirlanan 6rnekler hari¢ tiim filmler yiiksek pik
yogunlugu degerleri ile karakteristik kalkopirit pikleri vermislerdir. XPS ve EDAX
sonuglar1 filmlerin elementel kompozisyonlarmin ¢ozelti miktarindan ¢ok ciddi
etkilenmedikleri sonucunu saglamistir. Hedeflenen Cu/In/S=1/1/2 oranma en yakin

degerler 120 kHz baslik kullanildiginda 30 ml, 48 kHz baslik kullanildigindaysa 20 ml
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cozelti tiiketimi ile elde edilen filmlerde saptanmistir. 48 kHz baslik kullanilarak elde
edilen filmlerde belirgin topaklanmalar gézlemlenmezken, 120 kHz baslik ile 20 ml’den
daha fazla ¢6zelti kullanildigr durumlarda yiizeyde Cu zengini ikincil fazlarin olustugu
gozlemlenmistir. Bu ikincil fazlarin olusumu filmlerin elektriksel o6zelliklerinde
degisikliklere sebep olmustur. Ayrica kalinlikk miktarmin degisimi yasak bant
araliklarinin da ciddi degisimlere sebep olmus ve baslik frekansindan bagimsiz olarak 20
ml ¢Ozelti miktar1 kullanilarak elde edilen filmler ideale en yakin degerleri
saglamislardir. Yiizeyde olusan iletken CuyS fazlarinda dolayi tiim filmler diisiik ylizey
direnci degerleri gostermistir. Bu iletken ikincil fazlar yiizey rekombinasyonlarina sebep
olup diisiik fotohassasiyet degerleri elde edilmesine sebep olmaktadir. Literartiirde CuxS
fazlarin1 yiizeyden uzaklastirmak i¢in KCN kimyasal daglama islemleri yapilmaktadir.
48 kHz baslik i¢in 20 ml, 120 kHz baslik i¢in ise 30 ml ¢6zelti kullanilarak elde edilen
filmlerin yiizeylerinde bu yapilanmalarin olduk¢a az oldugu goriilmektedir. Bu durum
elde edilen sogurucu tabakalarin genis alanlara uygulanmasinda, KCN daglama gibi
toksik bir kimyasal islemin uygulanmasina gerek kalmamasi agisindan olduk¢a avantaj
saglamaktadir. Sicak prob teknigi ile kontrol edilen tiim filmler p-tipi yariiletken 6zellik

gostermistir.

Bu ¢alismada kullanilan ultrasonik darbe etkili piiskiirtiicii basliklar CulnS; filmlerin
kalitesini bozmadan daha diisiik ¢6zelti miktarlar1 kullanilarak film elde etmeye olanak
saglamistir ki bu durum olduk¢a onemlidir. Ciinkii ultrasonik darbe etkili puskiirtiicii
bagliklar bu yontemle elde edilecek filmlerin genis alanlara maliyet etkin bir sekilde
iretilebilmesi i¢in kullanilan ¢6zelti miktarinin azaltilmasina olanak saglar. Cozelti
miktarinin azalmasi iki noktada onem kazanir; i) g¢evreye zararli ¢oziicii veya kati
kimyasallarin kullaniminin azaltilmis olmasi, ii) indiyum gibi sinirh rezervleri olan ve
dolayisiyla pahali kimyasallarin kullaniminin minimize edilmis olmasi. Tiim bu veriler
dikkate alindiginda en optimum degeri veren ¢ozelti tiiketim miktarlar1 48 kHz baghk
icin 20 ml, 120 kHz baslik icin ise 30 ml olarak tespit edilmistir. En iyi film o6zellikleri
dikkate alindiginda 120 kHz baslik i¢in 0,015 ml/mm?, 48 kHz bashk icin ise 0,010
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ml/mm? ¢ozelti tiketimi (26x76 mm? alan icin 30 ml) bu alandaki en yiiksek kaplama

verimini ifade etmektedir.

5.2. Stokiyometrinin EtKisi
5.2.1. Giris

CulnS; ince filmler reaktif sagtirma [93], evaporasyon ve siilfiirizasyon kombinasyonu
[96], kimyasal banyo biriktirme [44] ve flas buharlastirma [95] gibi bir¢ok farkli
teknikle elde edilebilir. Ancak bu yontemlerin tamaminda film stokiyometrisini ve asir1
Cu igerikli fazlar1 kontrol etmek ciddi bir problemdir. Bu durumun asil sebebi Cu, In ve
S’lin farkli buhar basinglarina sahip olmasidir. Vakum sistemlerinde stokiyometri
kontrolii cok komplike aygitlar gerektirmesine ragmen sprey 1sil ergime yonteminde
elde edilmek istenen film stokiyometrisi ¢ozelti igerisine konulan kaynak malzemelerin
miktar1 degistirilerek kolayca kontrol edilebilmektedir. Bu durum sprey 1sil ergime
yontemini genis alanlarda kontrollii stokiyometrilerde sogurucu tabaka elde etmek i¢in
en iyi adaylardan birisi haline getirmektedir [79]. Buna ek olarak, sprey 1sil ergime
yontemi ile hiicre performansimi artirmak amaci ile kalinlik profili boyunca degisen

stokiyometrilerde tabakalar elde etmek de miimkiindiir.

Bu béliimde farkli derisimlerde Cu, In ve S kaynaklar1 kullanarak Cu zengini ve S
zengini karigimlar elde ederek kontrollii bir sekilde ¢ozelti stokiyometrisinin film
ozelliklerine olan etkisi incelenmistir. Sistematik deneyler siiresince ¢ozelti icerisinde
[Cu+2] derisimi 3,33 mM olarak sabit tutulmustur. Cu zengini karigimlar elde etmek i¢in
[IN*] derigimi 1,00 mM’dan 3,00 mM degerine kadar artirilmistir. Tiwari ve ark.
hazirlanan ¢6zeltideki S miktarinin en az Cu derisiminin iki kati olmas1 gerektigini ve
dort katindan fazla konuldugu zaman yapida herhangi bir degisiklige sebep olmadigim
raporlamiglardir [79]. Bu sebeple ¢ozelti icerisinde farkli In miktarlari denenerek film

yapisinda en 1iyi stokiyometrik orani veren In/Cu oram tespit edildikten sonra farkli S
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derisimlerine sahip karisimlar elde etmek amaci ile de thiourea (NH,CSNH;) molarite
degerleri 6 mM ile 10 mM arasinda degistirilmistir. Tiim proseslerde alt tag sicakligl ve
cOzelti akis hiz1 sirasiyla 350 °C ve 1,5 ml/dk olarak sabit tutulmustur. Coziicii olarak
deiyonize su kullanilmistir. Boliim 5.1°de elde edilen film o6zellikleri ve soliisyon
tikketimi dikkate alindiginda 48 kHz frekansa sahip baslik ile 20 ml ¢ozelti miktar1 en
uygun konfigilirasyon olarak belirlenmistir ve bu bdliimdeki ¢alismalarda bu ultrasonik

baslik-¢ozelti miktar1 konfiglirasyonu kullanilmistir.

5.2.2. Yapisal Ozellikler

Farkli stokiyometrik oranlarda hazirlanan filmlerin tamami1 homojen ve ¢atlaksiz olarak
elde edilmis olup tutunma problemi gézlemlenmemistir. Cozeltide In/Cu derisimi >1
oldugu durumlarda filmler ylizeye tutunmamis, kaplama prosesi esnasinda yiizeyden
soyularak dokiilmistiir. In/Cu oran1 0,30 ve 0,45 olan ¢ozeltilerden hazirlanan filmler
acik gri tonlarinda renkler vermistir. Cozeltideki In/Cu orani 0,60°1 gectiginde film
lizerinde yiizey bosluklarinin olustugu tespit edilmistir. Filmlerin SEM goriintiileri
incelendiginde In/Cu orant 0,30 ve 0,45 olan ¢ozeltilerden hazirlanan filmlerin
ylizeyinde piramit seklinde kristallerin olustugu dikkat c¢ekmektedir (Sekil 5.14).
Cozeltideki In oran1 daha da artirildiginda yiizeydeki piramit seklindeki kristaller film
yiizeyinde topaklanmalara doniismiistiir ve In/Cu oram 0,9 oldugunda oldukca diiz ve
homojen bir yiizey elde edilmistir. Cu zengini filmlerin yiizeylerinde topaklanmalar
olugsmakta ve bu sebeple kalinlik profili homojen olmamaktadir. In zengini yapida olan
filmler ise ylizeyinde topaklanmalar1 olusturacak asirt Cu atomlari bulunmadigindan
daha diizgiin bir yiizeye sahip olup, kalinlik profili boyunca stokiyometrik a¢idan daha
homojen bir yapi olusturmaktadir [96]. Cozeltideki farkli In/Cu oranlart ile elde edilen
filmlerin kalinliklar1 1,04 pm ile 1,60 pm arasinda degismekte olup en fazla film

kalinlig1 yilizeyde topaklanmalarin en fazla oldugu In/Cu=0,60 oraninda elde edilmistir.
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Sekil 5.14. Cozelti i¢erisinde In/Cu a) 0,30, b) 0,45, ¢) 0,60, d) 0,75, €) 0,90

stokiyometrik oranlari ile elde edilen filmlerin SEM goriintiileri

S/In oranlarimin degistirilerek yapilan ¢aligmalardan elde edilen filmlerin SEM
goriintiileri incelendiginde, ¢ozeltideki S/In orami artirlldiginda genel egilim olarak
yiizey puriizliiliiklerinin de azaldig1 dikkat ¢ekmistir (Sekil 5.15). In/Cu stokiyometri
calismasinda gozlenen topaklanmalardan az olmakla birlikte, S/In oram1 2,00-2,67
arasinda degistirildiginde film ylizeylerinde kiiresel aglomerasyonlar saptanmistir. S/In
orant 3,00 degerine ulastifinda ise bu aglomerasyonlar yok olmus ve daha diiz ve
homojen bir ylizey elde edilmistir. Ancak bu stokiyometrik orandan sonra In miktarinin
artist ylizey bosluklarinin olusumunu tetiklemistir. Buna paralel olarak filmlerin

kalinliklar1 da S/In orani arttik¢a azalan bir egilim gostermistir.
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Sekil 5.15. Cozelti igerisinde a) 2,00, b) 2,33, ¢) 2,67, d) 3,00, e) 3,33 S/In oranlari ile
elde edilen filmlerin SEM goriintiileri

350 °C alt tas sicakliginda farkli stokiyometrik oranlarda elde edilen filmlerin kimyasal
kompozisyonlart EDAX yéntemi ile belirlenmistir. Olciimler diiz ve topakli bolgeleri
icine alacak sekilde genis bir alan igerisinden alinmis ve saptanan elementlerin atomik
yiizdeleri Cizelge 5.7 ve Cizelge 5.8’de verilmistir. Filmler iizerinde topakli bdlgelerden
alman EDAX verileri diiz bolgelerden alinanlardan daha fazla Cu igerdigi tespit
edilmistir. Farkli In/Cu oranlarinda elde edilen filmlerin tamaminda oksijen ve karbon
varligina rastlanmamistir (Cizelge 5.7). Beklendigi lizere ¢6zelti igerisinde In/Cu orani
arttikca film yapisindaki In orani da siirekli olarak artmis ve ¢ozeltideki In/Cu=0,90
oldugunda hedeflenen In/Cu=1,00 degerine en yakin deger elde edilmistir (Sekil 5.16).
Cozeltideki S oranmi degistirilmediginden yapidaki In artisina paralel olarak yapidaki S/In
orant da azalmis ve sonugta hedeflenen Cu/In/S=1/1/2 degerine en yakin olan yap1

¢ozeltide In/Cu derigiminin 0,90 oldugu filmlerden elde edilmistir. Burada dikkat ¢eken
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bir konu da In/Cu orami artirtlirken 0,90 degerine kadar yapidaki In/Cu orani miktar
¢ozelti igerisine konulandan daha azdir. Bu durum buhar basincindan dolayr proses
stiresince In’un hizli bir sekilde yapidan uzaklasmasi ile ilgilidir [96]. Bu degerden sonra

ilging bir sekilde ¢ozeltiye konulan In miktarindan daha fazla In yapiya baglanmistir

(Cizelge 5.7).

Cizelge 5.7. Cozelti igerisinde degisik In/Cu oranlart ile elde edilen CulnS; ince
filmlerin EDAX verileri

Cozeltideki S Cl In Cu Filmdeki Filmdeki
In/Cu Oram (At %) (At %) (At %) (At%) Cu/In Oramn  S/In Orani
0,30 43,80 0,00 9,17 47,03 5,13 4,78
0,45 48.1 0,00 14.7 37.2 2.53 3.27
0,60 49,88 0,00 16,13 34,00 2,11 3,09
0,75 48,21 3,67 20,27 27,84 1,37 2,38
0,90 46,93 5,67 24,16 23,24 0,96 1,94

Cozelti igerisinde S derisiminin degistirilmesi film yapisindaki Cu/In oranlarimi ¢ok
ciddi olarak degistirmemistir. Film yapisinda bulunan S/In oranit S’iin yiiksek buhar
basincindan dolayr buharlagsmasiyla daima ¢o6zelti igerisinde konulan degerden daha
azdir [97].
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Sekil 5.16. Cozelti igerisinde In/Cu oranlarinin degisimi ile elde edilen filmlerin a)

EDAX spektrumu, b) Film yapisindaki Cu/In ve S/In oranlariin degisimi
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Sekil 5.17. Cozelti igerisinde S/In oranlarinin degisimi ile elde edilen filmlerin a)

EDAX spektrumu, b) Film yapisindaki Cu/In ve S/In oranlariin degisimi
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Cozeltideki S/In orant 2,33 oldugunda hedeflenen Cu/In/S=1/1/2 stokiyometrisine
yaklasilmis olmasina ragmen bu derisimde yapida % 20 oraninda oksijen varlig1 tespit
edilmistir. S/In oram1 2,67 oldugunda oksijen kontaminasyonu maksimum degerine
ulasmis ve S oranmin daha da artirilmasi ile S/In oraninin 3,33 oldugu durumda film
yapisinda oksijen kontaminasyonuna rastlanmamistir. Bu durum diisik S
konsantrasyonlarinda In ‘un oksijen ile bag yaptigi, S orani artmasiyla CulnS; yapisinin
olugmast ile agiklanabilir. Elde edilen filmlerde % 7,93’e kadar Cl kontaminasyonuna
rastlanmistir. Bu durumun sebebi Cl icerikli metal tuzlarinin kullanimindan
kaynaklanmaktadir. S/In  oraninin 2,00 ve 2,67 oldugu Orneklerde C
kontaminasyonlarina rastlanmistir. S kaynagi olarak kullanilan Thiourea, c¢ozelti
icerisindeki C kaynagidir. Cokelti igerisindeki bu karbonlar sicaklik etkisi ile CO, gazi
olarak yapidan uzaklagsmaktadir. Daha yliksek S oranlarinda C kontaminasyonuna
rastlanmamis olmasi bahsi gecen Orneklerdeki kontaminasyonun sprey 1sil ergime

sisteminden kaynakli oldugunu diisiindiirmektedir.

Cizelge 5.8. Cozelti igerisinde degisik S/In oranlari ile elde edilen CulnS; ince filmlerin

EDAX verileri
Filmdeki . .
Cozeltideki C 0] S Cl In Cu cull Filmdeki
u/ln
S/In Oram  (At%) (At%) (At%) (At%) (At%) (At%) o S/In Oram
rani
2,00 8,81 17,27 29,50 7,93 16,51 19,99 1,21 1,79
2,33 0,00 20,08 36,71 7,69 17,99 17,53 0,97 2,04
2,67 11,29 29,39 27,77 3,19 12,91 15,54 1,20 2,15
3,00 0,00 15,89 41,36 3,98 19,96 18,82 0,94 2,07
3,33 0,00 0,00 46,93 5,67 24,16 23,43 0,97 1,94

Filmlerin kristal yapilar1 XRD yontemi ile dogrulanmistir. Elde edilen filmlerin XRD
verilerinin tamami CulnS; kalkopirit yapisini isaret etmektedir (JCPDS no. 27-159). In
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miktarinin degistirildigi ¢calismada Rigaku Miniflex XRD (CuK, X-1sin1 kaynagi ile, A=
1,5405 A) cihaz1 kullanilarak yapilan 6lciimler sonucunda Sekil 5.18°de de gosterildigi
tizere 28,6° (20) ve 47,5° (20)’de olmak iizere iki temel pike ek olarak 32.8° (20) ve
55,7° (20) ve 58,2° (20)‘de yan pikler tespit edilmistir. 32,8° (20) ve 55,7° (20)’de elde
edilen pikler CusS fazlarin pikleri ile ¢akismaktadir (JCPDS no. 06-0454). Cizelge
5.9’daki pik siddetleri dikkate alindiginda In/Cu oranit 0,60 olan &rnege kadar In
oraninin artirilmasi ile pik siddeti artarken, In miktarinin daha fazla artirilmasi ile pik
siddetleri diisme egilimi gostermistir. Cu zengini ¢ozeltilerden elde edilen filmlerin daha

iyi kristallenmesi Cu’in yiiksek mobilitesi ile iligkilendirilebilir [98].
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Sekil 5.18.Cozelti igerisinde farkli In/Cu oranlari ile elde edilen filmlerin XRD

spektralari

S miktarinin degistirildigi calismada ise Bruker D8 Advance XRD cihazi kullanilmig
olup 28,0° (20) ve 46,5° (20)’de olmak iizere iki temel pike ek olarak S/In oraninin 2,00-
2,67 oldugu orneklerde 32,5° (20) ve 55,1° (20) ve 57,9° (20)‘de yan pikler tespit
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edilmistir.Genel egilim filmlerdeki S/In orami arttikga pik siddetlerinin azalmasi

yoniindedir.
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Sekil 5.19. Cozelti icerisinde farkli S/In oranlari ile elde edilen filmlerin XRD
spektralari

Sprey 1s1l ergime yontemi ile elde edilen tiim filmlerin Kristalit boyutlar1 maksimum pik
siddeti veren (112) karakteristik CulnS, kalkopirit piki esas alinarak hesaplanmistir.
Hesaplamalarda Debye-Scherrer formiilii kullanilmistir (Esitlik 4.2). Cizelge 5.9°da da
gorildiigii iizere ¢ozelti igerisinde kullanilan In/Cu orani artirildik¢a beklenildigi {izere
pik siddetlerinde azalma yasanmistir. In/Cu orani1 0,30 ve 0,45 olan filmlerin kristalit
boyutlar1 digerlerinden olduk¢a biiyliktiir. Biiyiik kristalitler verimli CulnS; gilines
hiicreleri i¢in istenilen bir durumdur [99]. Cu zengini olarak hazirlanan CulnS,
filmlerde yiizeyde olusan CuyS fazlarinin kristallenmeyi artirdigr bilinmektedir [100].
Bu c¢aligmada elde edilen veriler literatiirdeki agiklama ile biiyiikk uyum igerisindedir. In

zengini hazirlanan ¢ozeltilerin 50 nm’den kiiglik tanelere sahip olan filmlerin elde
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edilmesine yol agtigi, Cu zengini hazirlanan ¢6zeltilerin ise kalkopirit CulnS, filmlerin
elde edilmesini tetikledigi diger arastirmacilar tarafindan da agiklanmistir [78]. In
zengini olarak hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen filmlerin XRD piklerinin genislemesi

bu durumun gostergesidir (Sekil 5.18).

Cizelge 5.9. Cozelti igerisinde farkli In/Cu oranlar ile elde edilen filmlerin bazi yapisal

ve optik ozellikleri

Cozeltideki  Film Kalinhg: E, Ortalama (112) Pik
In/Cu Oram (nm) (eV) Kristalit Boyutu Degerinin
(nm) Biiyiikliigii (k.d.)

0,30 1,04 1,31 54,80 5307,33
0,45 1,14 1,31 58,94 8583,33
0,60 1,85 1,34 34,93 14374,7
0,75 1,43 1,38 23,69 11114,0
0,90 1,17 1,41 17,89 9544,0

Cizelge 5.10. Cozelti icerisinde farkli S/In oranlari ile elde edilen filmlerin baz1 yapisal

ve optik ozellikleri

Cozeltideki  Film Kalinhgi  Eg Ortalama (112) Pik
S/In Oram (nm) (eV)  Kristalit Boyutu Degerinin
(nm) Biiyiikliigii (k.d.)
2,00 1,53 1,41 22,45 1295
2,33 1,55 1,44 21,35 1067
2,67 1,35 1,42 33,44 440
3,00 1,39 1,41 23,34 1649
3,33 1,25 1,40 23,98 271
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5.2.3. Optik Ozellikler

Farkl1 In/Cu ve S/In oranlarina sahip ¢ozeltilerden hazirlanan filmlerin Eg degerleri
sirastyla Cizelge 5.9 ve Cizelge 5.10°da verilmistir. Sogurma katsayisina bagli olarak
bant aralig1 direkt bant gegisine sahip yariiletkenler i¢in Esitlik 4.4 ile hesaplanmistir.
Cozelti icerisindeki In/Cu orant 0,30’dan 0,90°a artirildiginda yasak bant aralif
degerleri 1,31 eV’dan 1,41 eV’a artis gostermistir (Cizelge 5.9). Bu durum artan
kristallenme ve yapida kontaminasyonlarin azalmasi ile iliskilidir. Bant araligindaki bu
artisin  bir diger sebebi de kafes yapisindaki tasiyict dejenerasyonlar1 olarak
aciklanmaktadir [97]. Sekil 5.20’de In/Cu oraninin 0,30 ve 0,45 oldugu orneklerin
(ahv)®-hv grafiklerinin iki ayr1 bolgede efim goOstermesi sebebi ile iki farkli bant
araligina sahip oldugu diisiiniilebilir [79].
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Sekil 5.20. Cozelti igerisinde farkli In/Cu oranlari ile elde edilen filmlerin (ahv)z-hv

verileri
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Cozelti igerisindeki In/Cu oranlarmin degistirildigi ¢alismada SEM goriintiileri ve
EDAX wverileri beraber incelendiginde film yapisinin Cu ve S zengini oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 5.21. Czelti ierisinde farkli S/In oranlari ile elde edilen filmlerin (ahv)®-hv

verileri

Bu durumda Cu,S fazlarmin varligindan bahsedilebilir. Cu,S’tin y1gin haldeki yasak
bolge bant araliginin 1,2 eV oldugu bilinmektedir [101]. XRD datalar1 incelendiginde
ikincil fazlara ait pikler CulnS,; pikleri ile ¢akistigindan bariz olarak
gozlemlenememistir. Tiim bu veriler dikkate alindiginda elde edilen yapilarin Cu-In-S
tcli kalkopirit bilesiklerin degisik kombinasyonlarina sahip oldugu tahmin edilebilir.
In/Cu oraninin 0,30 ve 0,45 oldugu drneklerde diger bant araliklar sirasiyla 2,37 ve 2,76
eV olarak hesaplanmigtir. NIR gecirgenlik verilerinden hesaplanan Cu zengini yapida
olan filmler 500-2000 nm dalga boyu araliginda ~5x10° cm™ gibi yiiksek sogurma
katsayis1 degerleri gostermistir. Bu konuyla ilgili olarak Guillen ve ark. yiizeyde olusan
kaba yapilarin optik sacilmay1 artirdigi ve dolayisiyla sogurma katsayisinda da artisa
sebep oldugunu rapor etmislerdir [102]. Yiiksek sogurma katsayilar1 fotovoltaik hiicre

performanslart i¢in kritik 6neme sahiptir. Filmlerin gecirgenlik verilerine bakildiginda
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In/Cu orani arttikga gegirgenlik de artmustir. Sekil 5.21°de gosterildigi lizere S orani
degistirilerek hazirlanan ¢ozeltilerin kullanildig: filmlerin bant araliklarinda kayda deger

degisimler olmayip literatiirde rapor edilen degerlerle paralellik tasimaktadir [103].

5.2.4. Elektriksel Ozellikler

Farkli stokiyometrik oranlarda elde edilen filmlerin yiizey direnci 6lgtimleri 4-noktadan
Olciim teknigi ile, yigin direnci Olglimleri ise 2-noktadan Ol¢iim teknigi ile
gerceklestirilmistir Bu degerler In/Cu oraninin degistirildigi calisma icin Cizelge 5.11°de

raporlanmistir.

Cizelge 5.11. Cozelti icerisinde farkli In/Cu oranlari ile elde edilen filmlerin bazi

elektriksel ozellikleri

Cozeltideki Yiizey Direnci Yigin Direnci Fotohassasiyet
In/Cu Oram Q/O) (Qm) [(1.-10)/15]
0,30 2,04 x10" 2,89 x10” 0,02
0,45 5,26 x10" 6,62 x10° 0,04
0,60 6,24 x10° 6,44 x10° 0,08
0,75 3,98 x10° 1,76 x10™ 0,19
0,90 1,51 x10° 2,76 x10° 0,51

Farkli In/Cu stokiyometrilerinde hazirlanan filmler i¢in In/Cu oran1 0,30’dan 0,90’a
artirildiginda ytizey direngleri de buna paralel olarak artma egilimi gostermistir. Ancak
In/Cu orani 0,75’¢ ulastiginda filmlerin yiizey direnglerinde 10° Q/ mertebelerine
dogru ¢ok ciddi artis yasanmistir. Elde edilen filmlerin yigin direngleri de ylizey
direnglerine paralel bir artig egilimi gostermistir (Sekil 5.22 ve Sekil 5.23). Maksimum
ylizey direnci ve yigin direnci degerlerine In/Cu oraninin 0,90 oldugu Orneklerde

ulasilmigtir. Yiizeyde Cu zengini olan filmlerin KCN kimyasal daglama islemi
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sonucunda CuxS fazlarinin yok edilmesi ile yiizey direnglerinde ciddi artis yasandigini
bilinmektedir [104]. Cozelti igerisindeki Cu/In oraninin artmasi ile filmlerin daha iletken
hale gelmesi yiiksek iletkenlige sahip CuyS fazlarinin tane sinirlarina segrege olmasi ile

de iligkilendirilebilmektedir [98].

Yiizey Direnci (ohm/sq) x 10°
00
1

Yiizey Direnci (ohm/sq) x 10°
[ee]

2 2

0 T v v T T 1 0 T T T T
o3 04 05 06 07 08 09 20 22 24 26 28 30 32 34

Gozeltideki In/Cu Orani Cozeltideki S/In Orani

(@) (b)

Sekil 5.22. Cozelti igerisinde farkli a) In/Cu, b) S/In oranlar ile elde edilen filmlerin

yiizey direnci degerlerinin degisimi

Cozelti igerisindeki S miktarinin sistematik olarak 2 mM’dan 10 mM’a artirildigi
calismada genel egilim olarak ylizey direnci ve yigin direnci degerleri artis egiliminde
olup, maksimum degerlerini S/In oraninin 3,33 oldugu 6rnekte almiglardir (Cizelge
5.12). Cozeltideki S oraninin artmasi ile yiizey direncinin arttigt H. Bihri ve ark.
tarafindan da rapor edilmistir [103]. Cizelge 5.14’de verildigi lizere S zengini
karisimlardan hazirlanan filmlerin tamami nano Kristalit boyutuna sahiptir. Bu durum
daha fazla tane smirt anlamima gelmektedir. Ayrica tane sinirlarinda ikincil faz
olusumlar1 da beklenen bir durumdur. Bu sebeple filmlerin elektriksel 6zelliklerinin

bariyer sa¢ilmasi mekanizmasi tarafindan domine edilecegi diisiiniilebilir [103].
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Cizelge 5.12. Cozelti icerisinde farkli S/In oranlart ile elde edilen filmlerin bazi
elektriksel ozellikleri

Cozeltideki Yiizey Direnci Yi1gin Direnci Fotohassasiyet
S/In Oram Q/0) (Qm) [(1-1p)/15]
2,00 2,0 x10° 1,33 x10™" 0,24
2,33 3,1 x10° 7,11 x107 0,08
2,67 1,3 x10* 6,06 x107 0,23
3,00 2,4 x10° 3,80 x10™ 0,29
3,33 1,5 x10° 2,76 x10° 0,51

Cozelti igerisinde S miktarinin artirilmast elde edilen filmlerde Cu/In oraninin
azalmasma sebep olmustur. Bu durum S atomlarinin Cu atomlarini yapidan
uzaklastirmasi sonucu tasiyici yogunlugunu azaltmasi ve dolayisiyla elektriksel direncin

artmasi ile iliskilendirilebilir.

3,0 3,5
p
25 3,0
_— = 25
E 20 E
£ £
i E 2,0
S 15 'S
g S 15
3 1,0 a
c €S 10
:En El-"]
& | S
0,5 0,5 -
OJO > v T 0,0 T * T T T T T
0,30 0,50 0,70 0,90 2,00 2,20 2,40 2,60 2,80 3,00 3,20 3,40
Cozeltideki In/Cu Orami Gozeltideki S/In Orani
(a) (b)

Sekil 5.23. Cozelti igerisinde farkli a) In/Cu, b) S/In oranlari ile elde edilen filmlerin

y1gin direnci degerlerinin degisimi
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Farkli Cu/In oranlari igin elde edilen filmlerde ¢ozeltideki In oraninin artis1 ile mobilite
degerleri de artis gostermis olup In/Cu orani 0,90 oldugunda 43,96 cm?/Vs ile

maksimum degerini almistir (Cizelge 5.13).

Cizelge 5.13. Cozelti igcerisinde farkli In/Cu oranlari ile elde edilen filmlerin Hall 6l¢giim

degerleri
Cozeltideki Tasiyici Hall Katsayisi Mobilite
In/Cu Oram Yogunlugu (cm™) (Vem/GA) (cm?/Vs)
0,30 2,39 x10™ 4,11 x10* 11,27
0,45 4,16 x10* 1,50 x10° 0,85
0,60 3,66 x10"' 1,70 x10* 14,18
0,75 2,39 x10™ 2,62 x10° 33,34
0,90 5,66 x10™ -1,10 x10° 43,96

Elde edilen tiim filmler icerisinde ise en yiiksek mobilite degerini ¢ozelti igerisindeki
Cu, In ve S derisimleri sirasiyla 3,33, 3,00 ve 8,00 mM olan 6rnek 58,58 cm?/Vs degeri
ile almistir (Cizelge 5.14). p-tipi yariiletkenler arasinda en yiiksek bosluk yogunlugu
degerini de S derisimi 10 mM iken In/Cu oran1 0,45 olan 6rnek 4,16 x10% degeri ile
almistir. Bu deger T. Kato ve ark. farkli yontemler ile iiretmis oldugu katkilanmamis

polikristal CulnS; filmler igin rapor ettigi 10** cm degerinden oldukga bityiiktiir [105].

Farkli stokiyometrilerde elde edilen filmlerin yariiletken tiirii Hall 6l¢iimleri ile tespit
edilmigtir. In/Cu=0,90 ve S/In=3,33 oldugu o6rnek disindaki 6rnekler p-tipi yariiletken
ozellik gostermistir. Bu durumun sebebi elde edilen yapinin In zengini olmasina
baglanabilir. XRD grafikleri incelendiginde yapidaki In artis1 (112) CulnS, kalkopirit
pikinin yogunlugunun azalmasina sebep olmustur. In zengini elde edilen yapilarda ikinci
faz olarak In,S3 beklenen bir yapidir. Bu durumun In/Cu oraninin 0,90 oldugu 6rnegin n-

tipi olmasina sebep oldugu diisiinebilir [97].
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Cizelge 5.14. Farkli S/In oranlari ile elde edilen filmlerin Hall 6l¢iim degerleri

Cozeltideki Tastyici Hall Katsayisi Mobilite

S/In Oram Yogunlugu (cm™) (Vem/GA) (cm?/Vs)
2,00 2,63 x10"° 2,38 x10° 15,11
2,33 8,00 x10™ 7,75 x10 19,10
2,67 1,51 x10'° 4,14 x10° 58,58
3,00 2,55 x10™ 2,45 x10° 39,35
3,33 5,66 x10" -1,10 x10° 43,96

Fotohassasiyet (PS) ol¢limleri yine 2-noktadan kontak metodu ile gergeklestirilmistir,
Fotohassasiyet degerleri Esitlik 4.9 kullanilarak hesaplanmig ve farkli In/Cu degerleri
icin Cizelge 5.11 farkli S/In oranlar igin ise Cizelge 5.12’de bu degerler verilmistir.
Stokiyometrik oranlar ile fotohassasiyet degerlerinin degisimi Sekil 5.24’de de
gosterildigi tizere Cu zengini ¢ozeltilerden elden edilen filmler S zengini olarak
hazirlanan filmlerden daha diisiik fotohassasiyet degerleri gostermistir. Bu duruma Cu
zengini filmlerde yiizeyde olusan iletken CuxS esash yapilarin yiizey rekombinasyonuna
sebep oldugu kanisin1 desteklemektedir. Genel egilim olarak yapidaki In ve S oraninin

artmasma  paralel olarak fotohassasiyet degerleri de artis  gOstermistir.

0,60 0,6
0,50 A 0,5 4
o 0,40 R 0.4 -
~ —_—
3 3
= 0,30 503 A
n S
£ 2
0,20 - 0,2 1
0,10 0,1 4
0,00 + T T T T T 0,0 T T T T T
030 o040 050 060 0,70 0,80 0,90 20 2.2 24 26 28 30 32 3,4
Cozeltide In/Cu Orani Cozeltide S/In Orani
(@) (b)

Sekil 5.24. Cozelti igerisinde farkli a) In/Cu, b) S/In oranlar ile elde edilen filmlerin

fotohassasiyet degerlerinin degisimi
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5.2.5. Tartisma

Bu boliimde yapilan sistematik deneylerde farkli stokiyometrilerde filmler cam alt taglar
lizerine basar1 ile elde edilmistir. Cozelti igerisinde Cu derisiminin artirilmasinin ya da S
derisiminin azaltilmasmin filmlerin tutunma 6zelliklerini olumlu yonde etkiledigi ve
yiizey boslugu sayisini azalttigi gozlemlenmistir. Elde edilen filmlerin XRD
spektrumlar1 CulnS; kalkopirit bilesik yapisin1 dogrulamistir. Cozelti icerisinde Cu/In
oraninin artirilmast beklenildigi gibi yapida Cu miktarinin artmasina yol agmis ve bu
durum filmerin yiizeyinde Cu,S’li yapilarin olugsmasini tetiklemistir. Bu duruma paralel
olarak elde edilen filmlerin yiizey direnci degerlerinin de diismesine sebep olmustur.
Yiizey rekombinasyonlarindan dolayr ve kalinlik profili boyunca gelisen tuzak
mekanizmalarindan dolay: filmler diisiik fotohassasiyet gostermistir. Optik gecirgenlik
verileri dikkate alindiginda ¢ozelti igerisinde S derisiminin degistirilmesinin yasak bant
araliklar1 lizerinde ¢ok fazla degisiklige sebep olmamistir. Ancak Cu zengini
cozeltilerden elde edilen filmlerin optik bant araligi degerleri {izerinde varyasyonlara
sebep olmustur. In/Cu oranlarinin 0,30 ve 0,45 oldugu 6rneklerde iki farkli bant aralig
tamimlanmistir.  Tim bu veriler dikkate alindiginda hedeflenen Cu/In/S=1/1/2
stokiyometrisine en yakin degerleri veren ¢ozeltideki Cu, In ve S kaynaklar i¢in 3,33,

3,00 ve 10,00 mM derisimleri en iyi konfigiirasyon olarak belirlenmistir.

5.3. Cozelti Akis Hizinin Etkisi

5.3.1. Giris

Sprey 1s1l ergime yontemi i¢in ¢ozelti akis hizi film O6zelliklerini dogrudan etkileyen
onemli parametrelerden birisidir [51]. Daha 6nce yapilan ¢alismalar yiizey morfolojisi,
kristalinite, yiizey direnci ve kalinlik degerlerinin ¢ozelti akis hizi ile degisiklige
ugradigint gostermistir [106]. Ultrasonik sprey 1sil ergime yonteminde elde edilen

filmlerin homojen ve ylizeyleri kusursuz olarak {retilebilmesi teknolojinin
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avantajlarindan faydalanabilmek i¢in 6nemli bir agamadir. Cozelti akis hiz1 tek basina
film oOzelliklerini degistirebilecek bir parametre olmayip, ¢oziicii yiizey enerjisi,
damlacik boyutu, alt tas sicakligi, ortam sicakligi, baslik-alt tag mesafesi gibi diger
parametrelerle birlikte degerlendirilmelidir. Bolim 5.1 ve 5.2°de damlacik boyutu,
cozelti stokiyometrisi gibi parametreler i¢in eniyilestirme yapilmistir. Bu ¢alismalar
dogrultusunda, akis hizinin film 0&zellikleri iizerindeki etkisini saptamak amaciyla
yapilan deneylerde Cu, In ve S derisimleri sirasiyla 3,33, 3,00 ve 10,00 mM olarak
kullanilmistir. Bunlara ek olarak alt tas sicakligi 350 °C, c¢oziicii olarak da deiyonize su
secilmistir. Bu boliimde diger tiim parametreler sabit tutularak ¢ozelti akis hizlar 1,0,
1,5 ve 2,0 ml/dk olarak degistirilmistir. Akis hizina bagli olarak proses siireleri 25 dk ile
60 dk arasinda degismektedir.

5.3.2. Yapisal Ozellikler

Sekil 5.25 farkli ¢6zelti akis hizlarinda elde edilen CulnS; filmlerin SEM analizinden
elde edilen ylizey morfolojileri goriilmektedir. Bu goriintiilerden anlasilacagi tizere,
secilen ii¢ akis hizi ile cam alt taglar iizerine kaplanan filmlerin tiimii homojen ve
catlaksizdir. Daha onceki boliimlerde gézlemlenen yiizeyde Cu zengini fazlarin sebep
oldugu iri topaklanmalara bu caligmada rastlanmamis olup c¢ozelti akis hizlar
degistirildiginde tutunma problemi yasanmamustir. Ancak ¢ozelti akis hizinin artigina
paralel olarak filmlerin ylizey piiriizliigli degeri artmis ve ylizey bosluklarinin sayisinda
artis olmustur. Bu diger yazarlar tarafindan da gozlenen bir durumdur [106]. Yiiksek
¢ozelti akig hizlarinda yiizey piiriizliigliniin fazla olmasinin sebebi daha fazla damlacigin
yiizeyde topaklanma olusumunu tetiklemesinden ileri gelmektedir. Bu sebeple diisiik

¢ozelti akig hizlarinda filmler daha yogun ve homojen olmaktadir [107].
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Sekil 5.25. Sprey 1s1l ergime yontemi ile a) 1,0, b) 1,5 ve ¢) 2,0 ml/dk ¢ozelti akis hizlart
ile elde edilen CulnS; filmlerin SEM yiizey morfolojisi goriintiileri

Elde edilen filmlerin kalinlik Olgiimleri kesit alan SEM metotu ile yapilmistir. Bu
verilere gore film kalinliklart 1,27 pm ile 1,83 pum arasinda degismektedir (Cizelge
5.16). Cozelti akis hiz1 arttikga birim zamanda yiizeye ulasabilen ¢ozelti miktar1 da
artacagindan kaplama verimi artmistir. Sprey 1sil ergime yontemi ile elde edilen
filmlerde film kalinhigr yiizey purizliliginden de etkilenmekte olup film

kalinliklarindaki dalgalanmalarin sebebi budur.

Cozelti miktarinin sabit tutularak farkli ¢ozelti akis hizlarinda sprey 1s1l ergime yontemi
ile elde edilen CulnS; filmlerin kimyasal kompozisyonlari EDAX yontemi ile
dogrulanmistir. Cozelti akis oranlart 1,0 ve 2,0 ml/dk olan 6rnekler S zengini olarak elde
edilmigtir. Cizelge 5.15’deki EDAX verileri dikkate alindiginda filmlerin yapisindaki
Cu/In oranlar1 ¢ozelti akis hizinin artmasi ile artmaktadir. Bu durum daha hizli ¢ozelti
piiskiirtme hizlarinda yiiksek buhar basincina sahip olan indiyumun yapidan ayrilmasi

icin gerekli zamanin kisalmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir [96].
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Cizelge 5.15. CulnS; filmlerin EDAX ile tespit edilen kimyasal kompozisyonlarinin
¢ozelti akis hizlari ile degisimi

Cozelti C o S Cl In Cu Filmdeki Filmdeki
Akis Hizn  (At%) (At%) (At%) (At%) (At%) (At%) Cu/In S/In
(ml/dk) Oram Oram
1,00 6,88 11,23 40,46 2,88 18,16 20,39 1,12 2,23
1,50 0,00 0,00 46,93 5,67 24,16 23,43 0,97 1,94
2,00 0,00 8,16 47,4 4,18 20,93 19,33 0,92 2,26

1,5 ve 2,0 ml/dk ¢ozelti akis hizlarinda elde edilen filmlerde C kontaminasyonu
gozlemlenmez iken 1,0 ml dk ile elde edilmis CulnS;, filmlerde % 6,88’lik bir C
kontaminasyonuna rastlanmistir. C kontaminasyonunun sadece 1,0 ml/dk’lik 6rnekte
gozlemlenmesi bu kontaminasyonun proses esnasinda sistemden kaynaklanmig
olabilecegini ya da diger ornekler igin C varliginin EDAX 6l¢timlerinde Cu ya da O piki

ile cakigmasi sebebi ile tespit edilemedigini diisiindiirmektedir.

1,00 mi/dk 1,50 mi/dk

2,00 mi/dk

Sekil 5.26.Farkli ¢ozelti akis hizlarinda elde edilen filmlerin EDAX spektrumlari
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Filmlerin yapisindaki oksijen varligt InpO3; ara fazinin varligini isaret etmektedir. Bu
durum Boliim 5.1°de rapor edilen XPS ¢alismasi ile uyumludur. Sekil 5.26’de goriildiigii
tizere elde edilen CulnS, filmlerin yapisinda % 5,67’ye kadar bulunan Cl
kontaminasyonlar1 daha once de agiklandig1 lizere kullanilan metal klorit tuzlarindan

kaynaklanmaktadir.

Farkl1 ¢ozelti akis hizlari ile elde edilen filmlerin yapilart XRD yo6ntemi ile Bruker D8
Advance marka XRD cihaz1 (CuK, X-1ismm kaynag ile, A= 1,5405 A) kullanilarak
dogrulanmistir. Degisik kristallenme derecelerine sahip filmlerin XRD spektralari
CulnS; kalkopirit yapisini dogrulamaktadir (JCPDS no. 27-159). Sekil 5.27’de de
gosterildigi tizere 28,1° (20) ve 46,1° (20)’de olmak iizere iki temel pike ek olarak 32.8°
(26) ve 55,6° (20) ve 57,8° (20)‘de yan pikler tespit edilmistir. Sekil 5.27°de gdsterilen
XRD spektralart dikkate alindiginda maksimum pik yogunlugu 1,0 ml/dk ¢ozelti akis
hiz1 ile elde edilen filmlerde goriilmiistiir. Bu durumun sebebi sabit ¢ozelti miktar: ve alt
tas sicakligina ragmen diisiik akis hizlarinda proseslerin daha uzun siirmesi ve filmlerin

daha fazla 1s1ya maruz kalarak kristallenme derecesinin artmasi olabilir.
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Sekil 5.27. Farkli ¢ozelti akis hizlari i¢in CulnS; filmlerin XRD spektralari
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Sprey 1s1l ergime yontemi ile elde edilen tiim filmlerin kristalit boyutlar1 maksimum pik
siddeti veren (112) karakteristik CulnS, kalkopirit piki {izerinden Debye-Scherrer
formiili kullanilarak hesaplanmistir (Esitlik 4.2). Cizelge 5.16’den de goruldigi tizere
yiiksek cozelti akis hizlarinda diisiik kristalit boyutlar1 elde edilmektedir. Cozelti akis
hizinin artmast ile kristalit boyutlarinin kiigiilmesi Tina Sebastian ve ark. tarafindan da
rapor edilen bir durumdur [106]. Cozelti derisimleri ve sicaklik parametreleri
degistirilmediginden bu durum dogrudan proses siiresi ve elde edilen daha siki film

yapist ile iligkilendirilebilir.

Cizelge 5.16. Farkli ¢ozelti akis hizlarinda elde edilen filmlerin bazi yapisal ve optik

ozellikleri
Cozelti Ortalama (112) Pik
Film Kalinhg = L

Akis Hiza Kristalit Boyutu Degerinin

(nm) (eV) .
(ml/dk) (nm) Biiyiikliigii (k.d.)

1,00 1,51 1,40 33,95 1951
1,50 1,27 1,41 23,44 277
2,00 1,83 1,42 13,58 427

5.3.3. Optik Ozellikler

Cam alt taglar iizerine ayn1 ¢ozelti miktari ile farkli ¢ozelti akis oranlarinda hazirlanan
filmlerin Eq degerleri Cizelge 5.16’da verilmistir. Sogurma katsayisina bagl olarak bant
aralig1 direkt bant gecisine sahip yariiletkenler i¢in Esitlik 4.4 ile hesaplanmistir. CulnS;
filmlerin foton enerjisine karsilik (ahv)? grafikleri Sekil 5.28’de gosterilmistir. Elde
edilen filmlerin yasak bant araliklar1 ¢ozelti akis hiz1 ile ciddi olarak degismemis olup
1,0 ml/dk i¢in 1,40 eV ve 2,0 ml/dk i¢in ise 1,42 eV’lik yasak bant aralig1 degeri elde

edilmistir.

108



20

——1,00 ml/dk
18 1 1,50 ml/dk
——1,50m
\1,00ml.fdk

16 4 ——2,00ml/dk
o 14
o
—
x
& 12 -
s
(1]
= 10 - 1,50 ml/dk 2,00 ml/dk
£
&
T 8
=
B

6 .

4 .

2 -

0 T T T T T

1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50 2,75 3,00

hv (eV)

Sekil 5.28. Farkl ¢ozelti akis hizlari ile elde edilen filmlerin (ahv)?-hv verileri

Elde edilen filmlerin optik gegirgenlikleri % 20-30 diizeylerinde olup literatiirde rapor
edilen degerlerden oldukca diisiik diizeydedir. Bu durum filmlerin yiiksek sogurma
katsayisina sahip olmasindan sonuglanmaktadir. CulnS, filmlerin optik sogurma
katsayilart 900-2000 nm araliginda ~10°> cm™ olarak hesaplanmistir. Bu degerler yiiksek
verimli ince film giines hiicreleri i¢in ultrasonik sprey 1sil ergime yontemi ile tiretilen

CulInS; filmleri iyi bir sogurucu tabaka aday1 yapmaktadir.
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Sekil 5.29. Gegirgenlik verilerinin ¢dzelti akis hizi ile degisimi

5.3.4. Elektriksel Ozellikler

Sprey 1s1l ergime yontemi ile farkli ¢ozelti akis hizlarinda elde edilen filmlerin yilizey

direnci Ol¢limleri 4-noktadan oOl¢iim teknigi ile yapilmis olup Cizelge 5.17°de bu

degerler verilmistir.

Cizelge 5.17. Farkli ¢ozelti akis hizlar1 ile elde edilen filmlerin baz1 elektriksel

Ozellikleri

Cozelti Ak Yiizey Direnci

Yigin Direnci  Fotohassasiyet

Hizi (ml/dk) Q) Qm) [(1L-1p)/15]
1,00 4,96 x10° 0,73 0,39
1,50 1,51 x10° 1,69 0,51
2,00 3,03 x10° 3,33 0,43
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Y1gin direngleri 6l¢ilimii igin ise 2-noktadan 6l¢tim teknigi kullanilmigtir. Bo6lim 5.2°de
secilen ¢ozelti derisimleri dogrultusunda hazirlanan filmler hem In zengini yapida
oldugundan hem de vyiizeyde iletken ikincil fazlar icermediginden rezistif
davranmaktadir. Bu durum c¢ozelti akis hizindan bagimsiz olarak tiim Ornekler igin
benzer mertebelerde oldugundan ¢ozelti akis hizinin ylizey direnci ve yigin direnci
tizerinde kritik bir etkiye sahip olmadigi sonucu ¢ikartilabilir. Y1gin direncinin ¢ozelti
akis hiz1 ile kiiglik araliklarla olsa da artis1 elde edilen filmlerin tane boyutu ve bant
araliklari ile iliskilendirilebilir [106].
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200000 . , ; ; ; , ; 05
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Cozelti Akis Hizi (ml/dk)

Sekil 5.30. Farkli ¢ozelti akis miktarlar igin elde edilen CulnS; filmlerin ylizey direnci

ve y1gin direnci degerlerinin degisimi

Elde edilen CulnS; filmlerin fotohassasiyet Sl¢iimleri 2-noktadan kontak metodu ile
yapilmistir. Cozelti igerisindeki derisimler degistirilmediginden benzer stokiyometrik
yapiya sahip filmler elde edilmis olunup bu durum benzer fotohassasiyet degerleri elde
edilmesini saglamigtir (Sekil 5.31). Sicak prob teknigi ile yapilan Sl¢limlerde tiim

ornekler negatif potansiyel vererek p-tipi yariiletken karakteri gostermislerdir.
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Sekil 5.31. Fotohassasiyet degerlerinin ¢ozelti akis hizi ile degimi

5.3.5. Tartisma

Diger sistem parametreleri sabit tutularak farkli ¢ozelti akis hizlar1 ile cam alt taslar
tizerine elde edilen filmlerin XRD verileri dikkate alindiginda tiim filmler kalkopirit
CulnS; sogurucu tabaka karakteristigi gostermislerdir. Proses siiresinin uzunlugundan
dolay1 en iy1 kristallenme 1,0 ml/dk ile elde edilen 6rnekte elde edilmistir. Cozelti akis
hizinin azalmasi ile kristalit boyutlar1 biiylime egiliminde olup tiim filmler nano kristal
yapidadir. Cozelti akis hizinin artmasi yiizey piiriizliigliniin artmasina sebep olmustur.
EDAX verilerine gore film yapisindaki Cu/In orani ¢ozelti akis hizi arttik¢a artmaktadir.
Elde edilen filmlerde % 5,67’ye kadar Cl, % 11,23 e kadar da O kontaminasyon olarak
yapida bulunmaktadir. Elde edilen filmlerin yasak bant araliklar1 ¢ozelti akis hizi ile
ciddi olarak degismemis olup yigin haldeki CulnS;’e en yakin deger 1,42 eV ile 2,0
ml/dk akis hizinda elde edilmistir. Elde edilen filmler ¢ozelti akis hizindan bagimsiz
olarak yiiksek absorbsiyon katsayisi gostermistir. CulnS; filmlerin yigin direnci
degerleri ¢ozelti akis hizinin artisina paralel olarak artmaktadir. Cozelti derisimleri ve

sicaklik gibi kritik parametreler degistirilmedigi icin tiim filmler benzer ancak diisiik
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mertebelerde fotohassasiyet gdstermiglerdir. Tiim bu veriler dikkate alindiginda ¢ozelti
akis hizinin tek basina film formasyonunda kritik Oneme sahip oldugu sonucu
cikarilabilir. Belirtilen parametrelerde diisiik ¢ozelti akis hizlar1 hedeflenen CulnS,

sogurucu tabaka 6zeliklerine daha yakin degerler elde edilmesine olanak saglamaktadir.

5.4. Coziicii Etkisi

5.4.1. Giris

Sprey 1si1l ergime proseslerinde ¢oOziicii tiirii degistirilerek hazirlanan ¢dzeltinin
buharlagsma sicakligi, tuzlarin ¢6ziinebilirligi ve olusturulan damlacigin yiizey tizerindeki
yayllma formu gibi davranislar kontrol edilebilir [107]. Bu sebeplerle coziicii tiirii
maksimum tuz konsantrasyonu, optimal ¢ozelti akis hizi, alt tas sicakligi ve nihayetinde
kaplama verimi gibi degerleri de etkilemektedir. Bilindigi iizere sprey 1sil ergime
yontemi tamamu ile sicaklik bagimli bir prosestir ve damlacigin 1sitilmis yiizeye ulasana
kadar ge¢irmis oldugu asamalar kritik 6neme sahiptir [53]. Bu asamada sicaklik etkisi ile
birlikte damlacik boyutu 6nem kazanmaktadir. Bolim ... de belirtildigi tizere ultrasonik
darbe etkili basliklar kullanilarak farkli frekanslarda farkli damlacik boyutlar elde
edilebilmektedir. Ornegin 48 kHz frekansa sahip baslik i¢in 38 um damlacik gap1 elde
edilirken, 120 kHz baslik i¢cin 18 pm damlacik boyutu elde edilmektedir. Ancak bu
veriler kullanilan ¢6ziicii su oldugunda gecerlidir. Sulu ¢ozeltiler yerine alkol esash
cozeltiler kullamildig1 zaman diisiik yilizey enerjisinden dolay: daha kiiclik damlaciklar
elde edildigi bilinen bir durumdur [51]. Yine Bolim 3’de Esitlik 3.1 ile belirtildigi
tizere, damlacik boyutu kullanilan ¢6ziiciiniin ylizey enerjisi ile iligkilidir. Yani
¢cOziiciinlin yiizey enerjisi azaldik¢a damlacik boyutu da azalmaktadir. Daha kiiclik
damlacik boyutlar1 daha homojen ve diizglin yiizeyler elde edilmesine olanak
saglamaktadir. Buna ek olarak yiizey enerjisi diisiik olan ¢oziiciiler yiizeyde daha genis
alanlara yayildigindan ¢okeltilerin yiizeyde topaklanmasmin da Oniine gecilmesini

saglamaktadir.
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Bu boéliimde ¢oziicti tiirii ile birlikte degerlendirilmesi gereken en dnemli parametre alt
tas sicakligidir. Isitict plakanin sicaklifinin degistirilmesi ortam atmosfer sicakliginin da
degismesine sebep olacaktir. Yiiksek sicakliklarda alt tas baslik mesafesi sabit oldugu
kosullarda ¢o6ziicii daha kolay buharlasacaktir. Limitleri olmakla birlikte yiiksek
sicakliklarda calismak diisiik sicakliklarda g¢aligmaya gore nispeten daha kontrol
edilebilir bir prosestir. Ancak proses agisindan bir ¢ok kolaylik saglayan sprey 1sil
ergime yonteminde diisiik sicakliklarda calismak polimer gibi diisiik maliyetli alt taglarin
kullanimi i¢in kritik 6neme sahiptir. Bu sebeple bu bolimde daha 6nceki boliimlerde
belirlenen en iyi parametreler esas alinarak bir sonraki boliimde incelenecek olan
sicaklik ¢alismasi Oncesinde alkol esasli ¢oziicililerin film 6zelliklerine olan etkilerinin
incelenmesi amag¢ edinilmistir. Bu kapsamda Bolim 5.2’de belirlenen en iyi
stokiyometride, 350 °C alt tas sicakliginda diger sistem parametreleri Bolim 4’te
verildigi iizere sabit tutularak farkli ¢oziictiler ile filmler elde edilmek istenmistir. Boliim
5.3’te ¢oziicii olarak su kullanildigi durumda diisiik ¢ozelti akis hizlarn ile daha 1yi
filmler elde edilmesine ragmen burada 2,00 ml/dk ¢ozelti akis hizi tercih edilmistir.
Ciinkii degisik alkol c¢ozeltileri kullanilarak farkli akis hizlarinda yapilan 6n
denemelerde film formasyonu agisindan 350 °C’de en uygun ¢ozelti akis hiz1 2,00 ml/dk
olarak belirlenmistir. Cozlicii olarak segilen alkoller ile yapilan 6n ¢alismalarda %100
alkol kullanilarak hazirlanan ¢ozeltiler heniiz karistirma asamasinda hizli bir sekilde
beyaz ¢okeltiler olusturmustur (Sekil 5.32) . % 50 alkol + % 50 deiyonize su (DIW)
kullanilarak hazirlanan ¢ozeltiler ise kaplama prosesi i¢in gerekli olan siire icerisinde
¢Oziiniirliiklerini koruyamayarak beyaz ¢okeltiler olusturmustur. Bu sebeple ¢ozeltideki
alkol oran1 %25’e disiiriilerek metil alkol (MeOH), etil alkol (EtOH) ve 2-propanol
(IPA) ile farkl alkol ¢ozeltileri hazirlanmistir.
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Sekil 5.32. Coziicii olarak %100 ve % 25 alkol kullanilarak hazirlanan ¢6zeltilerin

hazirlandiktan 10 dk sonraki goriintiileri

Bu bdliimde, elde edilen filmlerin yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri incelenerek en
iyi sonuglar1 veren ¢oziicii tiirii belirlenmesi hedeflenmistir. Literatiirde CulnS; filmlerin
farkli ¢oziiciiler kullanilarak sprey 1sil ergime yontemi ile biylitiilmesi konusunda
oldukg¢a sinirli sayida ¢alisma vardir. Bu g¢aligmalardan, Tomoaki Terasako ve ark.
¢oziicii olarak %20 EtOH kullanarak elde ettikleri CulnS; filmlerin yapisal, optik ve
elektriksel 6zelliklerini raporlamiglardir [108]. Sunulan tez ¢alismasi ise, sprey 1sil
ergime sistemi ile farkli alkol ¢ozeltileri kullanilarak elde edilen CulnS; sogurucu
tabakalarin rapor edildigi ilk sistematik ¢alismadir.

5.4.2. Yapisal Ozellikler

% 25’lik farkli alkol ¢ozeltileri kullanilarak elde edilen CulnS; filmlerin yiizey

morfolojileri SEM ile goriintiilenmistir. Sekil 5.33’de verilen SEM goriintiilerine gore
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filmlerin tamami ¢atlaksiz ve homojen olarak elde edilmistir. Filmlerde olusan yiizey
bosluklar1 dikkate alindiginda %25°lik MeOH kullanilarak elde edilen filmler en iyi
sonuglart vermistir. EtOH ve IPA kullanilarak kaplanan filmler daha az yiizey
puriizliiliigii gostermistir. Ayni1 puskiirtiicii baslik ile benzer ¢ozelti akis hizlarinda
kaplanan filmlerdeki bu farkliliklarin sebebi ¢oziiciilerin yiizey enerjileri ve kaynama
sicakliklar ile ilgilidir. Cizelge 5.18’de kullanilan farkli ¢oziicliler igin yiizey enerjisi ve

[109], kaynama sicakligi degerleri [110] verilmistir.

Cizelge 5.18. Farkli ¢oziicliler i¢in ylizey enerjisi ve kaynama noktalar1 degerleri

Coziicii Tiirii Yiizey Enerjisi (mN/m)  Kaynamaya Baslama
(25 °C’de) Sicakhigi (°C)

Su 72,01 100

Metil Alkol (MeOH) 22,10 64,7

Etil Alkol (EtOH) 21,82 78

2-propanol (IPA) 21,00 82

Bu veriler dikkate alindiginda alkol ¢ozeltileri kullanilarak elde edilen filmlerin daha
homojen ve piiriizsiiz olmasi beklenen bir durumdur. Alkol ¢oziiciilerin yiizey enerjileri
su gibi ¢oziiciilerden daha diisiik olmas1 sebebi ile damlacik alt tas ylizeyine ulastiginda
daha homojen olarak yayilmakta ve 6n ¢ozelti igeriisnde bulunan bilesiklerin yiizeyde
daha homojen bir sekilde dekompoz olmasina olanak saglamaktadir. Bu durum hizl
ergime hizindan dolay1 topaklanma olusumuna da engellediginden daha piiriizsiiz
yiizeyler elde edilmesine imkan vermektedir. Alkol esash c¢oziiciiler ile daha kompakt

filmler elde edilebilecegini K.Otto ve ark. da rapor etmektedir [56].

Bunlara ek olarak SEM goriintiilerinde daha genis bolgelerde yapilan goriintiillemelerde
dahi Boliim 5.2°de en iyi olarak belirlenen ¢ozelti derisimleri kullanildigindan filmlerin

yiizeylerinde Cu zengini fazlarin olusturdugu topaklanmalara rastlanmamustir.
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% 100 Deiyonizev:SWW) 9% 25 MeOH + %75 DIW

=

Sekil 5.33. Sprey 1s1l ergime yontemi ile farkli ¢oziiciiler ile elde edilen CulnS; filmlerin

SEM yiizey morfolojisi goriintiileri

CulnS; filmlerin kalinliklar1 kesit alani SEM yontemi ile belirlenmistir. Cizelge 5.20°de
gortldiigli iizere farkli ¢ozeltilerin kullanilmasi film kalinliginin degismesine sebep
olmustur. Ayni konsantrasyon, c¢ozelti miktar1 ve akig hizi kullanilmasina ragmen
filmlerin farkli kalinliklara sahip olmasi alkollerin buharlagsma sicakliklar1 ve yiizey
enerjileri ile ilgilidir. Bu verilere gore en kalin film beklenildigi iizere deiyonize su
kullanilarak elde edilen filmdir. Chen ve ark. daha ge¢ buharlasacagi igin kaynama
noktast yiiksek olan c¢oziiclilerden daha piiriizlii, kalin ve yogun filmler elde

edilebilecegini agiklamaktadirlar [111].

Farkl1 ¢oziiciiler ile elde edilen filmlerin kimyasal kompozisyonlar1 EDAX yontemi ile
belirlenmistir. Film yapisindaki Cu/In oranlar1 dikkate alindiginda en iyi ¢oziicli %25°lik

IPA olurken, S/In oranlar1 dikkate alindiginda hedeflenen S/In=2 oraninin yakalandigi
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ornek olan %25°1lik EtOH olmaktadir. Ancak genel anlamda degerlendirildiginde farkli

alkol ¢oziictilerinin film stokiyometrisini ciddi derecede degistirmedigi goriilmektedir.

Cizelge 5.19. Farkli ¢oziiciiler kullanilarak elde edilen CulnS; filmlerin EDAX ile tespit

edilen kimyasal kompozisyonlari

Filmdeki Filmdeki

Coziicii 0] S Cl In Cu
Cu/ln S/In
Tiirii (At%) (At%) (At%) (At%) (At %)

Oram Oram

%100 DIW 8,16 47,40 4,18 20,93 19,33 0,92 2,26

%25 MeOH 19,88 40,22 4,46 18,36 17,06 0,93 2,19

%25 EtOH 8,21 45,69 4,53 2283 18,74 0,82 2,00

%25 IPA 13,09 42,97 3,81 19,54 20,59 1,05 2,20

Elde edilen filmlerde C kontaminasyonuna rastlanmamis olup, tiim Orneklerde
19,88’lere kadar oksijen varligi tespit edilmistir. CulnS; filmlerin yapisinda tespit edilen
oksijen varlig1 yapida ikincil fazlarin oldugunu diisiindiirmektedir. Sicaklik ve ¢ozelti
stokiyometrisi gibi kaplama kosullart degistirildiginde film yapisinda ikincil fazlarin
olustugu bilinen bir durumdur [112]. Daha 6nce ayn1 parametrelerle % 100 deiyonize su
kullanilarak elde edilen filmlerde de benzer sebeplerden dolay: oksitli ikincil fazlarin var
oldugu tespit edilmisti. Film yapisinda bulunan oksijen varligi In,O3; fazlari ile

iliskilendirilebilir.
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Sekil 5.34. Farkli ¢oziiciiler ile elde edilen filmlerin a) EDAX spektrumlari, b) Filmdeki

Cu/In ve S/In oranlarinin degisimi

350 °C alt tas sicakliginda farkli ¢oziiciileri ile elde edilen filmlerin XRD spektralari
Sekil 5.35’de gosterilmistir. XRD 6Sl¢iimleri i¢in Bruker D8 Advance marka XRD cihazi
(CuK, X-1s11 kaynagi ile, A= 1,5405 A) kullamlmustir. Degisik kristallenme
derecelerine sahip filmlerin XRD spektralar1 CulnS; kalkopirit yapisin1 dogrulamaktadir
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(JCPDS no. 27-159). XRD spektralar1 incelendiginde 28,1° (20) ve 46,1° (20)’de olmak
tizere iki temel pike ek olarak tiim filmlerde 55,1° (20)’de yan pikler gozlemlenmistir.
Ayrica %25 MeOH kullanilarak elde edilen filmlerde 57,8° (20)’de bir yan pik daha
goriilmektedir. Cizelge 5.20°de verilen (112) pik yogunluklar dikkate alindiginda %25
MeOH kullanilarak elde edilen filmler haricindeki filmler benzer kristallenme dereceleri

gostermislerdir.

(112)

(116)/(312)

(204)/(200)
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(004){(200) (224)

P«J e wAve ,A ‘
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Sekil 5.35. Farkli ¢oziiciiler i¢in CulnS; filmlerin XRD spektralari

Elde edilen filmlerin tamami1 nanokrsital yapida olup kristalit boyutlar1 9,96 nm ile 23,72
nm arasinda degismektedir. En 1yi kristallenmenin elde edildigi %25°lik MeOH
orneginde en biiylik krsitalit degeri 23,72 nm ile elde edilmistir.
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Cizelge 5.20. Farkli ¢oziiciiler ile elde edilen filmlerin bazi yapisal ve optik 6zellikleri

Film Ortalama (112) Pik
Céoziicii Eq o
Kalnhg Kristalit Degerinin
Tiirii (eV
(nm) Boyutu (nm)  Biiyiikliigii (k.d.)
%2100 DIW 1,83 1,45 13,58 427
%25 MeOH 1,71 1,45 23,72 1935
%25 EtOH 1,34 1,44 9,96 227
%25 IPA 1,62 1,42 14,09 376
5.4.3. Optik Ozellikler

Farkl1 ¢oziiciiler kullanilarak elde edilen filmlerin 500-2000 nm dalga boylar1 araliginda

alian gegirgenlik verileri Sekil 5.36’da verilmistir.
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Sekil 5.36. Farkli ¢oziiciiler ile elde edilen filmlerin optik gecirgenlik verileri

Filmlerin optik gegirgenlikleri %30-50 arasinda degismektedir. 1000-2000 nm dalga

boylar1 araliginda en az optik gecirgenlige sahip olan film %100 deiyonize su ile elde
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edilen film olmasina ragmen en yiiksek yasak bolge bant araligi degeri yine bu filmde
edilmistir. Bunun sebebi alkol ¢ozeltileri ile elde edilen filmlerin daha siki bir yapiya

sahip olmasindan ve tane sinirlarindaki ikincil fazlardan kaynaklandigi s6ylenebilir.

Filmlerin yasak bolge bant araligi degerleri foton enerjisine karsilik (ahv)? grafiklerinin
lineer bolgelerinde ¢izilen egilim g¢izgilerinin hv ekseni ile kestirilmesi ile elde
edilmistir. Yasak bant araligit degerleri c¢oziici cinsinden belirgin derecede
etkilenmeyerek 1,42 ile 1,45 eV arasinda degismektedir (Cizelge 5.20). Y1gmn haldeki
CulnS; i¢in hedeflenen 1,53 eV degerine en yakin degerler Sekil 5.37°de goriilecegi
tizere %100 deiyonize su ve %25’lik MeOH c¢ozeltileri kullanilarak elde edilen filmlerde
1,45 eV degerleri ile saglanmistir. CulnS; filmlerin optik sogurma katsayilar1 900-2000
nm arahiginda ~10° cm™ olarak hesaplanmustir. Bu degerler daha 6nce agiklanan yiiksek

verimli CulnS; sogurucu katmanlar ile benzerlik géstermektedir [26].
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Sekil 5.36. Farkli ¢oziiciiler ile elde edilen filmlerin (ahv)*hv grafikleri
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5.4.4. Elektriksel Ozellikler

Farkli alkol esasli c¢oziiciilerin su ile %25’lik karisimlar1 hazirlanarak elde edilen
filmlerin yilizey direnci 6l¢iimleri 4-noktadan 6l¢tim teknigi ile, y1gin direnci 6l¢timleri
ise 2-noktadan olgiim teknigi ile gergeklestirilmistir. Cizelge 5.21’de verilen yiizey
direnci degerleri tiim filmler i¢in ayni mertebelerde olup en diisiik deger % 100
deiyonize su ile hazirlanan ¢6zeltinin filmlerinde elde edilmistir. Y18in direncleri dikkate
alindiginda ise en yiiksek deger yine % 100 deiyonize su ile hazirlanan ¢ozeltinin

filmlerinde elde edilmistir (Sekil 5.37.a).

Burada iki farkli 6l¢iim tekniginin kullanilmasinin bazi gerekgeleri vardir. 4-noktadan
ol¢iim teknigi ile gergeklestirilen yiizey direnci dl¢timlerinde filmin kalinliginin problar
aras1 mesafelerden sonsuz kiigiik oldugu kabul edilir ve Boliim 4.5’de agiklanan teoriye
gore 4,5324 gibi bir diizeltme katsayisi ile hesaplamalar yapilir. 4-noktadan 6l¢im
tekniginde problar arasi mesafe 2-noktadan 6l¢iim teknigine gore ¢cok daha kiigiik olup
bu durum daha lokal Sl¢iimlerin yapilmasina olanak saglamaktadir. Bu sebeple 4-
noktadan o6l¢iim tekniginde yiizey direngleri farkli noktalardan olgiilerek bunlarin
ortalamasi alinir. 2-noktadan Sl¢iim tekniginde ise Olglim daha genis bir alandan belirli
bir genislik profili boyunca yapilir. 4-noktadan 6l¢iim teknigi yilizey direnci olgiimleri
icin daha dogru sonuglar verirken, 2-noktadan 6l¢iim tekniginde daha ortalama degerler

elde edilir.

Yiizey direnci degerleri ile yigin direnci degerlerinin birbirinden farkli olarak elde
edilmektedir. Bu durumun sebebi yigin direnci Olgiimlerinde film kalinhigmin dikkate
alinmasidir. Film kesit profilinde kalinlifa bagli olarak farkli stokiyometrik oranlara
sahip tabakalar bulunabilir. Bu durum tiim film kalinlhig1 dikkate alindiginda filmin
elektriksel direnci tizerinde ciddi degisikliklere sebep olacaktir. 4-noktadan olglim
teknigi tabakalarin yilizeylerinden dl¢tim aldiklart i¢in bu tip bir bilgi saglayamazlar. Bu

sebeple 2-noktadan Sl¢iim teknigi y1gin direnci dl¢timlerinde kullanilmaktadir.
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Cizelge 5.21. Farkli ¢oziiciiler ile elde edilen filmlerin bazi elektriksel 6zellikleri

Coziicii Yiizey Direnci  Yigin Direnci  Fotohassasiyet
Tiirii Q) Qm) [(1.-1p)/1p]
%100 DIW 3,03 x10° 3,33 0,43
%25 MeOH 3,88 x10° 0,24 0,38
%25 EtOH 4,74 x10° 0,31 0,43
%25 IPA 6,18 x10° 0,69 0,36

Farkli ¢oziiciilerin kullanildig1 bu calismada fotohassasiyet degerleri Cizelge 5.21°de
verildigi iizere ayn1 mertebelerde kalmis olup ¢ok fazla degiskenlik géstermemistir. Bu
durumun sebebi film o6zellikleri iizerinde kritik degisikliklere sebep olan ¢ozeltilerde
kullanilan kaynak malzemelerin derisimleri ve alt sicakligi gibi degerlerin
degistirilmemesi sebebi ile benzer yapida filmlerin elde edilmesi olarak agiklanabilir. En
yiiksek fotohassasiyet degerlerini %100 deiyonize su ve %25’lik MeOH c¢ozeltilerinden
elde edilen filmler vermistir (Sekil 5.37.b). Sicak prob teknigi ile yapilan Glgtimlerde

tiim ornekler negatif potansiyel vererek p-tipi yariiletken karakteri gostermislerdir.
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*E“- 3,00 4 0,42 -
£
£ 250 - -
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o -
= 1,50 ::9
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0,00 - ~m 0,32 . ; .
100% %25 MET+%25 ETH + %25 IPA+ 100% %25 MET+%25 ETH + %25 IPA+
DIW  %75DIW %75 DIW %75DIW DIW  %75DIW %75 DIW %75 DIW
Coziicii Turii Coziici Tiirii
(@) (b)

Sekil 5.37. a) Y1g&in direnci, b) Fotohassasiyet degerlerinin ¢oziicii tiirii ile degisimi
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5.4.5. Tartisma

Coziicl olarak farkli alkol karisimlarin sistematik olarak caligildigi bu boliimde film
Ozelliklerinden 6nce dikkat ¢ekilmesi gereken konu kullanilacak metal tuzlarinin uzun
proses stirelerinde ¢okelmeden kalmasini saglamaktir. Bu agidan MeOH kullanilarak
hazirlanan ¢6zeltiler EtOH ve IPA kullanilarak hazirlananlara kiyasla daha uzun siire
cokelmeden caligmaya olanak saglamistir. SEM ile goriintiilenen filmlerin ylizey
morfolojileri alkol ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen filmlerin, %2100 deiyonize su
kullanilarak depolanan filmlere kiyasla daha homojen ve piiriizsiiz oldugu sonucunu
vermistir. Filmlerde olusan ylizey bosluklar1 dikkate alindiginda MeOH kullanilarak
elde edilen filmler en iyi sonuglar1 vermistir. EDAX verileri dikkate alindiginda alkol
esasli ¢oOziicii tiirlerinin kendi aralarinda film stokiyometrisi iizerinde c¢ok kritik
degisikliklere sebep olmadig1 sonucu ¢ikartilabilir. CulnS; filmlerin yapisinda % 19,88’¢
kadar O ve % 4,53’e kadar Cl kontaminasyonuna rastlanmistir. XRD yontemi ile
kontrol edilen kristal yapilarin tamami ¢6ziicli tiirinden bagimsiz olarak kalkopirit
CulnS; yapisinda elde edilmistir. En iyi kristallenme %25 MeOH kullanildig1 ¢ozeltide
elde edilmistir. Elde edilen filmlerin kristalit boyutlar1 ¢6ziicii tiiriinden bagimsiz olarak
nano kristal olarak tespit edilmistir. 500-2000 nm dalga boylar1 araliginda alinan
gecirgenlik verileri dikkate alindiginda CulnS; filmlerin optik gegirgenlikleri %30-50
arasinda degismektedir. Filmlerin yasak bant aralifi degerleri 1,42-1,45 eV arasinda
degismektedir ki bu degerler y1gin halde elde edilen CulnS,’iin yasak bant aralig1 degeri
olan 1,53 eV’a ¢ok yakindir. Elde edilen filmler fotovoltaik uygulamalarinda yiiksek
verim i¢in gerekli olan yiiksek sogurma katsayisi degerleri gostermistir. Coziicii olarak
kullanilan degisik alkol ¢ozeltileri filmlerin elektriksel 6zellikleri {izerinde ¢ok kritik
degisikliklere sebep olmamis, benzer mertebelerde yiizey ve yi8in direnci degerleri
gostermislerdir. Sicak prob teknigine gore tiim filmler p-tipi yariletken o6zelligi
gostermistir. Sonug olarak tiim yapisal, optik ve elektriksel 6zellikler dikkate alindiginda

%25 MeOH ¢ozeltisi en iyi 6zellikleri vermistir.
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5.5. Alt Tas Sicakhiginin Etkisi
5.5.1. Giris

Sprey 1s1l ergime yontemi hazirlanmis olan bir 6n ¢ozeltinin sicak bir alt tas iizerine
puskiirtiilmesi esasina dayanan bir kimyasal biriktirme yontemidir. Isil ergime prosesi
¢oOzelti basliktan ¢iktiktan sonra dekompoz olana kadarki siirecin tamaminda sicaklik
bagimli bir prosestir. Bu sebeple film oOzellikleri lizerinde en fazla etki olusturan
parametrelerin en basinda alt tas sicakhigi gelmektedir [53]. Alt tas sicakligi
degistirilerek elde edilecek filmlerin yapisal, elektriksel ve optik ozellikleri kontrol
edilebilir. Alt tas sicakliginin artirilmasi ile filmlerin kristalinitesinin ve optik
gecirgenliginin arttig1 bilinmektedir [113]. Farkli alt tag sicakliklarinda sprey 1s1l ergime
yontemi ile elde edilen metal oksit filmlerin kafes yapilarin da degisebildigi
raporlanmistir [114]. Alt tas sicakligmmin sprey 1sil ergime yonteminde en Onemli
parametrelerden birisi oldugu dikkate alindiginda CulnS; filmlerin performanslarinin
optimize edilebilmesi i¢in ideal alt tag sicakliginin bilinmesi gerekmektedir. Bu boliimde
yapilan sistematik c¢aligmalarda farkli alt tas sicakliklarinda diger parametreler sabit
tutularak elde edilen CulnS; filmlerin yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri detayli

olarak incelenmistir.

Yapilan sistematik calismalarda Boliim 5.1°de belirlenen en iyi konfigiirasyon olarak
belirlenen 48kHz piiskiirtiicii baslik ve 20ml ¢6zelti miktar1 kullanilmistir. Boliim 5.2°de
en iyi ¢ozelti derisimleri Cu, In ve S kaynaklar1 i¢in sirasiyla 3,33, 3,00 ve 10,00 mM
olarak belirlenmisti. Bu sebeple 275, 300, 325 ve 325 °C olarak secilen alt tas
sicakliklart icin yapilan sistematik caligmalarda bu ¢ozelti derisimleri kullanilmistir.
Yapilan ¢alismalarda diisiik alt tas sicakliklarinda film eldesi hedeflendiginden ¢dziicli
olarak %25 MeOH, %75 deiyonize su karisimi kullanilmistir. Farkli ¢ozelti akis hizlari
denenmesine ragmen calisilan sicaklik araliginda en iyi sonuglar1 veren ¢ozelti akis hizi

deneyler stiresince 1,5 ml/dk olarak sabit tutulmustur. Burada alt tag sicakligi ifadesi
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kullanilan cam yiizeyindeki sicaklig1 ifade etmekte olup hedeflenen sicaklik degeridir.
Ancak 1sitict plakanin ylizey piiriizliiligi sebebi ile gerceklesen 1s1 transferi problemi ve
camin tasiyici azot gazi ve piskiirtiilen ¢ozelti ile hizli sogumasindan dolay1 cam alt tag
yilizeyinde beklenenden daha diisiik sicaklik degerleri okunmaktadir. Bu durum baska
yazarlar tarafindan da belirtilmistir. Wo00-Young Kim ve ark. sprey 1sil ergime
sisteminde 400 °C’ye 1sittiklar1 1sitic1 alt plaka iizerine yerlestirdikleri cam alt tas
tizerinde ~200 °C degerini okumuslardir [115]. Bu sebeple bu asamadan sonra metin
icerisinde gegen alt tag sicakligi notasyonu aslinda 1sitic1 plaka sicakligini ifade edecek

sekilde kullanilmistir.

5.5.2. Yapisal Ozellikler

275-350 °C araligindaki alt tas sicakliklarinda elde edilen filmlerin yiizey 6zellikleri
SEM ile incelenmis olup filmlerin tamam ¢atlak olusumu gézlenmeden elde edilmistir
(Sekil 5.38). Diisiik sicakliklarda cam alt tas tizerinde olusan homojen olmayan sicaklik
dagilim1 sebebi ile cam yiizeyin kenarlara yakin kisimlarinda 1s1l ergime hizi ile ilgili
olarak yiizey bosluklar1 gozlemlenmistir. Ayrica tiim sicaklik degerlerinde, Cu zengini
on ¢ozelti kullaniliyor olmasina ragmen elde edilen filmlerin yiizeyinde Cu zengini
fazlarin olusturdugu topaklanmalar gézlemlenmemistir. Bu sonu¢ daha 6nce agiklandigi
tizere toksik etkisi olan KCN daglama isleminin elimine edilmesine olanak
sagladigindan olduk¢a Onemlidir. Ayrica, bu c¢alismada Onerilen parametreler

kullanilarak CulnS; filmlerin genis alanlara iiretimi igin biiyiik avantaj saglanabilir [78].
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Sekil 5.38. Sprey 1s1l ergime yontemi ile a) 275, b) 300, ¢) 325, d) 350 °C alt tas

sicakliklarinda elde edilen CulnS; filmlerin SEM yiizey morfolojisi goriintiileri

Elde edilen filmlerin kalinliklar1 kesit alant SEM yontemi ile belirlenmis olup kalinlik
degerleri 1,71 pum ile 1,80 pm arasinda degismektedir (Cizelge 5.22). Kalinliklar
arasindaki fark c¢ok fazla olmamakla birlikte artan alt tas sicakligi ile film kalinlig
digmiistiir. Bu verilere gore film kalinliklarinin, dolayisiyla sprey 1sil ergime
yonteminde malzeme depolama hizinin sicaklikla ¢ok kritik olarak degismedigi yorumu
yapilabilir. Alt tag sicakliginin artmasi ile malzeme depolama hizinin azalmasi ve daha
ince filmler elde edilmesi bilinen bir durumdur [116]. Yiiksek alt tas sicakliklar1 yiizeye
adsorb olmus molekiillerin hareketliligini artmakta ve bosluklar1 doldurarak daha
siirekli, homojen ve ince bir film elde edilmesine olanak saglamaktadir. Bu da yiiksek

sicakliklarda daha ince filmlerin elde edilmesine neden olmustur [80].
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Cizelge 5.22. Farkli alt tas sicakliklarinda elde edilen filmlerin bazi yapisal ve optik

Ozellikleri

Ortalama (112) Pik
Alt Tas Film Kalinhg: E, o
Kristalit Boyutu Degerinin
Sicakhigi (°C) (nm) (eV)
(nm) Biiyiikliigii (k.d.)

275 1,80 1,46 7,95 224

300 1,78 1,44 8,98 336

325 1,77 1,44 12,83 482

350 1,71 1,44 23,72 1935

Farkli alt tag sicakliklarinda elde edilen filmlerin kimyasal kompozisyonlart EDAX
yontemi ile belirlenmistir. Elde edilen filmlerin tamamu alt tas sicaklifindan bagimsiz
olarak In zengini yapida tespit edilmistir (Sekil 5.39). Film yapisinda bulunan S/In
oranlar1 da dikkate alindiginda hedeflenen Cu/In/S=1/1/2 stokiyometrisine en yakin
filmler 275 ve 300 °C alt tas sicakliklarinda ulasilmistir (Cizelge 5.23). Genel egilim
olarak sicaklik artisi ile yiiksek sicakliklarda thiourea gibi anyonik tiirlerin buharlagsmasi
sebebi ile yapidaki S/In oraninda azalma olmustur [116]. Elde edilen filmlerde %25’e
kadar oksijen kontaminasyonu tespit edilmistir. Oksijen kontaminasyonu sicaklik ile
dalgalanmalar gostermekle birlikte en az kontaminasyon (%16,54) 275°C’de {iretilen
filmlerde elde edilmistir. CulnS; filmlerin yapisinda bulunan yiiksek miktardaki oksijen
varligt yapida ikincil fazlarin varhigini disiindiirmektedir. Sicaklik ve ¢ozelti
stokiyometrisi gibi kaplama kosullar1 degistirildiginde film yapisinda CusS, IngS7, ve
In,O3 gibi ikincil fazlara rastlamak miimkiindiir [112]. Film yapisinda bulunan oksijen
varlig1 In,03 fazlar ile iliskilendirilebilir. Yapidaki O varligi Krunks ve ark. sprey 1sil
ergime ile 380 °C alt tas sicakliginda yaptiklar1 kaplamalarda kalinlik profilinde RBS ile
yaptiklar ol¢timlerde gozlemledigi % 16,7’ ye kadar varan yiizde ile uyum igerisindedir
[117]. EDAX yontemi ile belirlenen yapidaki O atomlari kafes yapisina katilarak [118]
ya da yiizeye ve tane sinirlarina birikerek [119] film 6zelliklerine etki edebilir. Yapidaki

O atomlarinin pozisyonlarinin belirlenmesi icin XPS ve Raman gibi ¢aligmalarin
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yapilmas1 gerekmektedir. XRD spektralart incelendiginde ikinci fazlara ait piklere
rastlanmamistir. Diisiik kristallenme derecelerinde XRD spektrasina bakilarak ikincil
fazlar1 kesin olarak tespit etmek miimkiin degildir [77]. Bunun yanisira filmlerin

yapisinda C varligi tespit edilmemistir.

Cizelge 5.23. CulInS; filmlerin EDAX ile tespit edilen kimyasal kompozisyonlarinin alt

tag sicakligi ile degisimi

Alt Tas Filmdeki Filmdeki
O S Cl In Cu
Sicakhigi Cu/ln S/in
(At %) (At %) (At%) (At%) (At %)

°O) Oram Oram
275 16,54 43,03 3,57 18,76 18,10 0,96 2,29
300 25,71 35,89 4,14 17,98 16,27 0,90 2,00
325 21,21 38,16 4,63 19,81 16,19 0,82 1,93
350 19,88 40,22 4,46 18,36 17,06 0,93 2,19

Farkli alt tas sicakliklarinda sprey 1s1l ergime yontemi ile elde edilen filmlerin XRD
spektralar1 Sekil 5.40°da gosterilmistir. XRD Ol¢timleri i¢in Bruker D8 Advance marka
XRD (CuK, X-1s11 kaynag ile, A= 1,5405 A) cihaz1 kullanilmistir. XRD spektralar
incelendiginde 28,0° (20) ve 46,5° (20)’de olmak iizere iki temel pike ek olarak tim
filmlerde 55,1° (26)’de yan pikler gézlemlenmistir. 325 ve 350 °C alt tas sicaklilarinda
elde edilen filmlerde 57,9° (20)‘deki yan pikler ve digerlerinden farkli olarak 350 °C’de
57,9° (20)‘de (224) diizlemine ait olan bir yan pik daha tespit edilmistir. 275, 300 ve 325
°C’de elde edilen piklerin pik yogunlugunun az olmasi ve piklerin genislemesi zayif
krsitallenmeyi isaret etmektedir. Kalkopirit CulnS, yapisini ifade eden (112) diizlemi
icin pik yogunlugu degeri alt tag sicakliginin artmasi ile artmistir (JCPDS no. 27-159).
Bu durum beklenildigi gibi alt tas sicakligimin artirilmasi ile kristalinitenin artmasi ile

iligkilendirilebilir.
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Sekil 5.39. Farkli alt tas sicakliklarinda elde edilen filmlerin a) EDAX spektrumlari, b)

Film yapisinda Cu/In ve S/In oranlarinin degisimi
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275-350 °C sicaklik araliginda elde edilen filmlerin kristalit boyutlar1 CulnS; i¢in ana
pik olan (112) diizlemi iizerinden hesaplanmistir. Hesaplamalarda Debye-Scherrer
formili (Esitlik 4.2) kullanilmistir. Beklenildigi tizere alt tas sicakligmmin artmasi ile
kristalit boyutlar1 da artmistir. 275-350 °C araliginda elde edilen 7,95-23,72 nm Kkirstalit
boyu araligi Katerski ve ark. 250-350 °C araliginda elde ettigi 8-20 nm araligindaki
kristalit boyutlar1 ile biiyilk uyum igerisindedir [120]. Filmlerin kristalit boyutlarini
belirleyen mekanizma alt tas iizerindeki cekirdeklenmelerin yogunlugu ve yeniden
kristallenme mekanizmasidir. Yiiksek alt tas sicakliklarinin yeniden kristallenme hizini

artirdig1 bilinmektedir [80].

(112)

(116)/(312)

004)/(200) (204)/(200) (224)

(4982@ yAay) ngnjungo, yid

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 V\
2 Teta (Derece)

Sekil 5.40. Farkl1 alt tas sicakliklarinda elde edilen filmlerin XRD spektralari
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5.5.3. Optik Ozellikler

275-300 °C alt tas sicaklik araliginda elde edilen filmlerin optik gecirgenlikleri Sekil
5.41’de gosterildigi lizere 1000-1500 nm dalga boyu aralifinda %20-40 arasinda
degismektedir. Ultrasonik darbe etkili baslik kullanilarak elde edilen bu gegirgenlik
degerleri, literatiirde daha once ayni dalga boyu aralig1 i¢in rapor edilen degerlerden
daha azdir [121]. Ayrica literatiirde rapor edilen kristalit boyutlar1 yaklasik olarak 100-
200 nm olup bizim elde ettigimiz 7,95-23,72 nm kristalit boyutlarindan oldukga
biiyiiktiir. Iyi kristallenmis filmlerin optik gecirgenlik degerlerinin artti1 bilinen bir
kavramdir. Bu baglamda, diisiikk kristallenme derecesi sebebi ile elde edilen filmlerin

diisiik optik gegirgenlik gostermeleri beklenen bir sonugtur.
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Sekil 5.41. Gegirgenlik verilerinin alt tas sicakliklari ile degisimi

Filmlerin yasak bant araligi degerleri foton enerjisine karsilik (ahv)® grafiklerinin lineer

bolgelerinde ¢izilen egilim ¢izgilerinin hv ekseni ile kestirilmesi ile elde edilmistir. Eg

degerleri 1,44 ve 1,46 eV arasinda degismekte olup 300, 325 ve 350 °C icin ayni
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degerleri almistir (Cizelge 5.22). Bu degerler literatiirde rapor edilen degerlerle biiyiik
uyum igerisindedir [122]. Yapilan sistematik deneylerde belirtilen sicaklik araliginda alt
tas sicakligr degisiminin filmlerin yasak bant araligi degerleri {izerinde kritik
degisikliklere sebep olmadig1 goriilmiistiir. Bu durum baska yazarlar tarafindan da rapor
edilmistir [80]. CulnS; filmlerin optik sogurma katsayilar1 900-2000 nm araliginda ~10°
cm™ olarak hesaplanmistir. Bu degerler yiiksek verimli ince film giines hiicreleri igin

CulnS; filmleri iyi bir sogurucu tabaka aday1 yapmaktadir.
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Sekil 5.42. Farkli alt tas sicakliklarinda elde edilen filmlerin (ahv)>-hv verileri

5.5.4. Elektriksel Ozellikler

Alt tas sicakliklart 275-350 °C araliginda degistirilerek elde edilen filmlerin EDAX
verileri incelendiginde In zengini yapida oldugu gozlemlenmistir. Ayrica SEM
goriintlilerinden de goriilebildigi lizere ylizeyde iletken Cu zengini fazlarin olusumuna

rastlanmamistir. Bu sebeple elde edilen filmler yiiksek yiizey direncine sahiptir. In
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zengini yapiya sahip olan CulnS; filmlerin donorlarin varligindan dolayr yiiksek
elektriksel direng gosterdigi iyi bilinen bir kavramdir [79]. Filmlerin yiizey direngleri 4-
noktadan 6l¢iim teknigi ile dlgiilebilecek limitlerin disinda oldugundan I-V 6l¢limlerinde
lineerlik yakalanamamis olup filmlerin y1gin direnci 6lgiimleri 2-noktadan 6l¢tim teknigi
ile yapilmistir. CulnS; filmlerin y18in direnci degerlerinin alt tag sicakligi degisimi Sekil
5.43.a.’da gosterilmistir. 325 °C alt tag sicakligi disinda elde edilen filmler 10" Qm

mertebelerinde benzer yigin direnci degerleri gostermistir (Cizelge 5.24).
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Sekil 5.43. Elde edilen filmlerin a) Y1gin direnci, b) Fotohassasiyet degerlerinin alt tas
sicakliklarina gore degisimi

Alt tas sicakligmin 275 °C’den 300 °C’ye artirildigi bu calismada fotohassasiyet
degerleri de alt tas sicakligina paralel olarak artmis ve 350 °C’de gosterdigi 0,51 ile
maksimum degerine ulasmistir (Cizelge 5.24). Alt tas sicakligindan bagimsiz olarak elde
edilen tiim filmler diigsiik fotohassasiyet gostermistir. Artan alt tas sicaklifina paralel
olarak kristalit boyutlarinin biiylimesi ile tane sinirlar azalmistir. Kristalit boyutlariin

biiylimesi sonucu fotohassasiyet degerlerinin artis egiliminde olmasi tane sinirlarindaki
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tuzak mekanizmalarinin azaldigini1 diistindiirmektedir. Ancak kalinlik profili boyunca
gelisen farkli tuzak mekanizmalart filmlerin genel anlamda diisiik fotohassasiyet

gostermesine sebep olmustur (Sekil 5.43.b).

Farkli alt tas sicakliklarinda elde edilen filmlerin ¢ogunluk tastyici tiirleri Hall 6lgtimleri
ile tespit edilmis ve Hall katsayilar1 Cizelge 5.24°de verilmistir. 275 °C alt tas sicakligi
disinda elde edilen filmlerin tamami n-tipi yariiletken 6zelligi géstermistir. En yiiksek
mobilite degeri (1164,80) 325 °C alt tas sicakliginda elde edilen filmlerde elde

edilmistir.

Cizelge 5.24. Farkli alt tas sicakliklarinda elde edilen filmlerin bazi elektriksel

ozellikleri
Yi1gin . Hall Tastyicl .
Alt Tas . . Fotohassasiyet Mobilite
Direnci Katsayisi Yogunlugu )
Sicakhigi (°C) [(1-1p)/1p] 3 (cm?/Vs)
(Q.m) (Vem/GA) (cm™)

275 0,31 0,20 1,19 x10° 5,24 x10% 78,14

300 0,56 0,33 -3,75 x10° 1,67 x10*® 91,98
325 3,10 0,39 -2,06 x10° 3,03 x10%® 1164,80

350 0,24 0,51 -1,10 x10° 5,66 x10™° 43,96

Bu durumun sebebi elde edilen filmlerin yapsindan elde edilen EDAX verilerine gore
(Cizelge 5.23) In =zengini yapida olmasi ile kafes yapisinda meydana gelen
dejenerasyonlar olabilir. Cu zengini elde edilen filmlerde Cu atomlarinin kafes
yapisindaki In bosluklarint doldurdugu ve ayrica In ile yer degistirme yaptig1 ve sonug
olarak bu durumun p-tipi dejenerasyona yol ac¢tigi bilinmektedir [97]. Elde edilen
filmlerin In zengini yapida olmasi filmlerin p-tipi yariiletken ozelligi gostermesini
engellemistir. Molekiiler oranlarin ve stokiyometri degisimlerinin CulnS; filmlerin
elektriksel ozelliklerini ciddi oranda degistirebilmektedir. 275 °C alt tas sicakliginda

elde edilen filmlerin yapisinda en yiiksek Cu/In ve S/In oranlarima sahip olan
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orneklerdir. Cu zengini yapilarin p-tipi olusumu destekledigi bilinmektedir. Bu durumun
sebebinin Cu ve S zengini yapir oldugu disiiniilebilir. Bu 6rnek i¢in mobilite degeri

78,14 olup diger aragtirmacilar tarafindan rapor edilen degerlerden oldukga biiytiktiir
[81].

5.5.5. Tartisma

Sprey 1s1l ergime yontemi ile farkli sicaklilarda elde edilen filmler (112) diizleminde
yonlenmis kalkopirit yapida CulnS, karakteristigi gostermislerdir. Tim sicaklik
degerlerinde filmlerin nano kristal yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Sicaklik artisi ile
beklenildigi tizere kristalit boyutlariin artis egilimi gosterdigi goriilmektedir. XRD ve
EDAX verileri dikkate alindiginda alt tas sicakliginin elde edilen filmlerin yapisal
ozelliklerini ciddi derecede degistirdigi sonucunu vermistir. Sicaklik artist ile birlikte
yapidan S kaybi oldugu tespit edilmistir. Filmlerin yapisinda % 25,71°’e¢ kadar O
kontaminasyonu, % 4,63’¢ kadar da Cl kontaminasyonu tespit edilmistir. CulnS;
filmlerin yasak bant aralig1 degerleri 1,44-1,46 eV degerleri arasinda hesaplanmis olup
bu degerler y1gin haldeki CulnS; i¢in rapor edilen 1,53 eV degerine ¢ok yakindir. Farkli
alt tag sicakliklarinda elde edilen CulnS; filmlerin tamami yiliksek sogurma katsayisi
degerleri gostermistir. Bunlara ek olarak elde edilen filmlerin yigin direnci degerleri
0,24-3,10 Q.m arasinda degismektedir. Fotohassasiyet degerleri alt tag sicakliginin artigi
ile artis egilimi gostermistir. Hall 6l¢iimleri sonucunda CulnS, filmlerin kafes
yapisindaki dejenerasyonlardan dolayr 275 °C alt tas sicakliginda elde edilenlerin
disindaki filmler n-tipi yariiletken karakteri gostermistir. Tiim veriler dikkate alindiginda
secilen sicaklik araliginda 350 °C alt tag sicaklifinda elde edilen filmler en iyi sogurucu

katman Ozelliklerini vermistir.

137



6. OZET VE SONUCLAR

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda sahip oldugu potansiyel sebebi ile giines enerjisi
diinyanin gelecekteki temiz enerji ihtiyacini karsilayabilecek en biiylik adaydir. Giines
hiicreleri giinesin aydinlatma giiciiniin elektrik enerjisine doniisiimii i¢in vazgegilmez bir
teknolojidir. Ancak bu teknolojinin yiiksek verimlilikte maliyet etkin bir sekilde
iiretilmesi gilines enerjisinden faydalanabilmek icin biiylik 6nem arz etmektedir. Bu
sebeple alt yap1 yatirimlari, isletme giderleri ve malzeme sarfiyati gibi glines giicresi
maliyetini direkt olarak etkileyen basliklarda ciddi azalmalar1 saglayan ince film
teknolojileri son yillarda giderek 6nem kazanmistir. Soliisyon tabanli liretim yontemleri
bu gelisimi destekler yonde adimlar atilmasina olanak saglamaktadir. Sprey 1s1l ergime
yontemi de bu yontemler arasinda genis alanlarda verimli modiiller elde edebilmek adina

ciddi potansiyel tasimaktadir.

Sunulan tez ¢alismasinda verimli ince film giines pilleri igin CulnS, sogurucu
tabakalarin sprey 1s1l ergime yontemi ile maliyet etkin bir sekilde iiretilmesi ve sprey 1sil
ergime sistem parametrelerinin film Ozelliklerini iyilestirmesi adina optimize edilmesi
hedeflenmistir. Bu dogrultuda yapilan ¢alismalar i¢in daha az ¢6zelti tiiketimi ile daha
homojen filmler elde edilmesine olanak saglayan ultrasonik darbe etkili basliklar
kullanilmistir. Ultrasonik darbe etkili basliklar CulnS, sogurucu ince film tabakalarin

iiretilmesinde ilk kez sunulan tez ¢alismasinda kullanilmistir.

Diisiik ¢ozelti tiikketimi ile 6ne ¢ikan ultrasonik darbe etkili basliklar ile optimum film
kalinligimin tespit edilmesi icin farkli ¢ozelti miktarlar1 ve farkli frekanslarda titregim
yapan basliklar kullanilarak kaplama islemleri gerceklestirilmistir. Film kalinliklarinin
¢cOzelti miktarinin artisina paralel olarak arttigi ve belirli kritik kalinlik degerlerinden

sonra filmlerin cam alt tas lizerinden soyularak dokiildiigii tespit edilmistir. Ayrica farkl
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cozelti miktarlarinda beklenildigi iizere filmlerde ¢ok ciddi yapisal, optik ve elektriksel
degisimler gozlemlenmistir. Sonu¢ olarak 26x76 mm?lik alana sahip cam alttaslar
tizerinde, 48 kHz’lik bashk i¢in 20 ml, 120 kHz’lik baslhk i¢inse 30 ml en iyi film
Ozelliklerinin elde edildigi ¢ozelti miktarlar1 olarak belirlenmistir. Bu degerler elde
edilen film kalinliklar1 dikkate alindiginda literatiirde verilen degerlerden 20 kata kadar
daha diisiik ¢ozelti tiiketimi ifade etmektedir ki bu durum ince film giines pillerinin genis

alanlarda maliyet etkin bir sekilde {iretimi icin kritik 6neme sahiptir.

Sprey 1s1l ergime yonteminde en dnemli parametrelerden birisi 6n ¢ozeltide kullanilan
kaynaklarin derisimleridir. Derisimin film ozelliklerine etkisini incelemek amaci ile
farkli Cu/In ve S/In oranlarina sahip ¢ozeltiler cam alt taglar tizerine piiskiirtiilerek elde
edilen filmlerin yapisal, optik ve elektriksel dzellikleri incelenmistir. Burada, daha diisiik
cozelti tiketimine olanak sagladigi i¢cin 48 kHz’lik baslik ve 20 ml ¢6zelti miktar
kullanilmistir. Cu zengini c¢ozeltilerden elde edilen filmlerin yiizeylerinde yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip CuyS fazlarmin topaklandigi gézlemlenmistir. Bu durum
filmlerde kalinlik profili boyunca farkli stokiyometrik yapilarin olusmasia sebep
olmustur. Yiizeydeki iletken fazlarin rekombinasyona sebep olmasindan dolay1 CulnS,
filmler diisiik fotohassasiyet degerleri gostermislerdir. Cu/In oranmin artist filmlerin
kristallenmesini ve kristalit boyutlarin1 arttirict yonde etki gdstermesine ragmen S/In
oranindaki artig tam tersi yonde bir sonug elde edilmesini saglamistir. Cozeltideki S/In
orant 3,33 olacak sekilde hazirlanan soliisyon kullanilarak elde edilen filmlerin
yiizeylerinde Cu zengini aglomerasyonlara rastlanmamistir. Bu da literatiirde siklikla
kullanilan ve toksik etkisinden dolay1 alternatif yontemlerin arastirildigi KCN daglama
ek prosesinin uygulanmasina gerek birakmadigindan o6tiiri  biiyiik avantaj
olusturmaktadir. Tiim bu veriler dikkate alindiginda hedeflenen Cu/In/S=1/1/2
stokiyometrisine en yakin degerleri veren ¢ozeltideki Cu, In ve S molariteleri igin 3,33,

3,00 ve 10,00 mM derisimleri en iyi konfigiirasyon olarak belirlenmistir.
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Cozelti akis hiz1 sprey 1s1l ergime yonteminde film 6zelliklerini direkt olarak etkileyen
parametrelerden birisidir. Bu parametrenin film o6zelliklerine olan etkisini incelemek
amaci ile farkli akis hizlarinda kaplamalar yapilmistir. SEM sonuglarn diisiik akis
hizlarinda daha homojen ve piirlizsiiz yiizeylerin elde edildigini gostermistir. Ayrica akis
hizinin azalmasi ile filmlerin kristallenme derecelerinin ve kristalit boyutlarinin da
arttigir sonucu ¢ikarilmigtir. Cozelti akig hizi CulnS; filmlerin yasak bolge bant araligi
degerleri lizerinde dikkate alinir degisikliklere yol agmamistir. CulnS; filmlerin yigin

direnci degerleri ¢ozelti akis hizinin artisina paralel olarak artmaktadir.

CulnS; filmlerin daha diisiik sicakliklarda elde edilmesi bu filmlerin genis alanlarda
polimer gibi diisiikk maliyetli ancak sicaklikla kolay deforme olan alt taslar tizerine insa
edilmesine olanak saglamaktadir. Bu sebeple kaynama sicakligi sudan daha diisiik olan
farkli alkollerden hacimce %25’lik ¢ozeltiler hazirlanmis ve sabit sicaklikta sistematik
deneyler yapilmistir. Alkol ¢ozeltileri diisiik yiizey enerjilerinden dolay: alt tas lizerinde
daha genis alanlara dagilip homojen filmler elde edilmesine olanak saglamistir. XRD
sonuglara gore en iyi kristallenme % 25 MeOH kullanilarak hazirlanan filmlerde elde
edilmistir. CulnS; ince filmlerin tamami nano kristal yapidadir. Coziicii tiirii beklenildigi
tizere optik Ozellikler lizerinde dikkate alinir degisikliklere sebep olmamistir ve sicak
prob teknigi ile yapilan 6lglimlerde tiim filmler p-tipi yariiletken olarak tespit edilmistir.
Cozelti akis hiz1 ile ve alkol cozeltileri ile birlikte yapilan sistematik caligmalarda
yiiksek akis hizlarinda alkol ¢ozeltileri ile elde edilen filmlerin daha iy1 film

ozelliklerine olanak sagladig1 goriilmuistiir.

Sprey 1s1l ergime yonteminde en Onemli iki sistem parametresinden birisi alt tas
sicakligidir. Alt tas sicakliginin film ozellikleri {lizerinde kritik degisikliklere sebep
oldugu bilinmektedir. Bu sebeple 275-350 °C alt tas sicakligi araliginda CulnS; filmler
blyiitiilerek yapisal optik ve elektriksel analizler yapilmistir. Alt tag sicakliginin artisi
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beklenildigi gibi filmlerin kristallenme derecesini ve kristalit boyutlarini kritik derecede
artirmistir. Fotohassasiyet degerleri alt tas sicakliginin artisi ile artig egilimi gostermistir.
Diisiik buhar basinci sebebi ile sicaklik artisi ile birlikte yapidan In ve S kaybi oldugu
tespit edilmistir. CulnS, filmlerin yasak bant araligi degerleri 1,44-1,46 eV degerleri
arasinda hesaplanmis olup bu degerler y1gin haldeki CulnS; i¢in rapor edilen 1,53 eV
degerine oldukga yakindir. Tiim veriler dikkate alindiginda segilen sicaklik araliginda
350 °C alt tas sicakliginda elde edilen filmler en iyi sogurucu katman o6zelliklerini

vermistir.

Secilen parametreler i¢in yapilan tim bu sistematik c¢aligmalar sonucunda 26x76
mm?’lik alan icin 20 ml ¢dzelti ile, hacimee % 25°lik MeOH ¢ézeltisi igerisinde, Cu, In
ve S i¢in sirasiyla 3,33, 3,00 ve 10,00 mM c¢ozelti derisimlerinde, 350 °C alt tas
sicakliginda ve 2,0 ml/dk akis hizinda 48 kHz baslhik kullanilarak elde edilen CulnS,

filmlerin en i1yi sogurucu tabaka 6zelliklerini gosterdigi yorumu yapilabilir.
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