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Doktora Tezi

SOL-JEL METODU iLE POLIKRiSTAL HETEROEKLEM GUNES PiLi URETILMESI,
YAPISAL, ELEKTRIKSEL VE OPTIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Ferhat ASLAN

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. ibrahim Halil MUTLU

Yil: 2011, Sayfa: 133

Bu ¢aligmada sol-jel daldirma yontemiyle In,S; ve CulnS, ince film yariiletkenleri olusturuldu. Elde
edilen filmlere, ¢ozeltilerdeki Cu/In, S/In oranlarinin ve tavlama sicakliklarimin etkileri; x-151mi1
kirinimi analizi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli x-1s1n1 spektrometresi
(EDX), UV spektrometresi, dort nokta elektriksel ol¢limii ve termoelektriksel 6l¢iim yontemleriyle
incelendi. XRD sonuglari, CulnS, ve In,S; filmlerinin sirasiyla (112) ve (109) karakteristik pikleri ile
tetragonal yapida olduklarimi gosterdi. CulnS, filmlerinde Cu/In oraninin ve tavlama sicakliginin
artmasi ile kristallesmenin arttig1 ve buna bagl olarak tanecik boyutlarinin biiylidiigii gézlendi. UV
spektrometresi sonuglarina goére CulnS, filmlerinin bant araliklar1 1.30 -1.44 eV araligindadir. In,S;
filmlerinin bant degerleri ise 2.69 — 2.87 eV araligindadir. Termoelektriksel 6l¢iim sonuglart CulnS,
filmlerinin Cu/In oranina bagli olarak n ve p tipi 6zellikte oldugunu gostermektedir. In,S; filmleri
sadece n-tipi 6zellik gdstermistir. Bu filmlerle yapilan giines pili denemeleri sonucunda ITO kapli cam
altliklar iizerine cam/ITO/n-In,S;/p-CulnS,/In heteroeklem cihazlari olusturuldu. Elde edilen giines
pillerinin agik devre voltajlarmimn (V,q) ve kisa devre akim yogunluklarinin (Jig), ~ 250 mV ve ~ 10™
mA/cm? civarinda oldugu gozlendi.

ANAHTAR KELIMELER: Sol-jel yontemi, CulnS,, In,S;, Ince film, Giines pili



ABSTRACT

PhD Thesis

PREPARATION AND INVESTIGATION OF STRUCTURAL, ELECTRICAL AND
OPTICAL PROPERTIES OF POLYCRYSTALLINE HETEROJUNCTION SOLAR CELL
BY USING THE SOL-GEL METHOD

Ferhat ASLAN

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. ibrahim Halil MUTLU

Year: 2011, Page: 133

In this study In,S; and CulnS, thin film semiconductors were prepared by sol-gel dip coating method.
Effects of Cu/In, S/In ratios and annealing temperatures on the prepared films were investigated by
x-ray diffraction analysis (XRD), scanning electron microscope (SEM), energy dispersive x-ray
diffraction spectroscopy (EDX), UV spectrometer, four point probe electrical and thermoelectrically
measurement methods. XRD results showed that CulnS, and In,S; were in tetragonal structure with
the (112) and (109) characteristic peaks, respectively. It was observed that the crystallinity and
particle size increase by increasing the Cu/In ratio and annealing temperature. According to UV
spectrometer results, band gaps of the CulnS, films are between 1.30 -1.44 eV. On the other hand,
band gap values of the In,S; films are between 2.69 — 2.87 eV. Thermoelectrically measurement
results showed that CulnS, films were in n and p type properties depending on Cu/In ratio. In,S; films
only showed n-type properties. By using these thin films, glass/ITO/n-In,S;/p-CulnSy/In
heterojunction devices were prepared on ITO coated glass substrates. The open circuit voltage (V)
and short circuit current density (J.) of these solar cells were measured as approximately ~ 250 mV
and ~ 10" mA/cm’.

KEYWORDS: Sol-gel method, CulnS,, In,S;, Thin film, Solar cell
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1. GIRIS Ferhat ASLAN

1.GIRIS

Sanayi devriminin basindan beri enerji gereksinimi siirekli olarak artmaktadir.
Bu durum komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakit tiiketiminin artmasina sebep
olmustur. Enerjiye olan ihtiyacin siirekli artmasindan dolay1 fosil yakitlarin kaynagi
giin gectikce azalmaktadir. Bununla birlikte bu yakitlarin yanmasi sonucu ortaya
cikan zehirli gazlar ve yan iiriinler ¢evreye 6nemli Olgiide zarar vermektedir. Buna
kiiresel 1sinma Ornek olarak verilebilir. Fosil yakitlarin c¢evresel zararlarindan ve
kaynaksal yetersizliklerinden dolay:r alternatif temiz enerji tlirleri aragtirilmaktadir.
Bunlar arasinda hidroelektrik, niikleer, jeotermal, riizgdr ve gilines enerjisi

siralanabilir.

Hidroelektrik enerji, temiz bir enerji kaynagi olmasina ragmen, hidroelektrik
santralleri kurulurken ¢evresindeki bitkilere biiyiik oranda zarar vermektedir. Ayrica
tarithi mekanlarin ve bir¢ok yasam alaninin su altinda kalmasi da s6z konusu
olabilmektedir. Riizgar enerjisi sadece belli bolgelerde elde edilebilmektedir.
Niikleer enerji muazzam potansiyelinden dolayr oldukca ilgi ¢ekicidir fakat
radyoaktif yan irlinlerinden ve santrallerindeki gerceklesebilecek kazalar sonucu
bitkilere ve canlilara verebilecegi zararlardan dolay1 ¢cok popiiler hale gelememistir.
Diger yandan giines enerjisi, ¢evreye zarar vermeyen, temiz ve en Onemlisi
tikenmeyen bir enerji kaynagidir. Giines enerjisinden faydalanma yollarindan
bazilar1 s0yle siralanabilir; sicak su temini, kurutma islemlerinde, tarimsal alanda,
giines pompalarinda, ylizme havuzlarinin 1sitilmasinda, deniz suyundan tuz ve tath su
elde edilmesinde, glines ismlarinin yar1 kiiresel aynalar kullanilmasi ile yemek
pisirilmesi ve maden eritme islemlerinde ve en 6nemlisi elektrik {iretimidir. Giines
giicii Uretimindeki tek maliyet sadece giines pillerinin iiretimi ve kurulumu
asamasindaki ilk harcamadir. Bunun disinda uzun yillar hi¢bir harcamaya gerek
yoktur. Giines enerjisinden faydalanma o6zellikle 1973 deki petrol krizinden sonra

biiyiik bir hiz kazanmistir.
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Glines pilleri fotovoltaik etki prensibine gore ¢aligirlar. Fotovoltaikler gilines
15181 dogrudan  elektrik  enerjisine  ceviren yariiletken  diizeneklerdir.
Fotovoltaiklerden elde edilen elektrik dogru akim big¢imindedir, bu enerji dogrudan
kullanilabildigi halde alternatif akima g¢evrilip veya akiilerde depolanip daha sonrada
kullanilabilmektedir. ik giines pili uygulamalari, uzay calismalar1 i¢in uydularin giic
gereksinimini ve elektrik altyapisi olmayan uzak yerlerde elektrik ihtiyacim
karsilamak olmustur. Giines pili maliyeti bu 6zel uygulamalar i¢in her ne kadar sorun
olmasa da, mevcut elektrik kaynaklari ile karsilastirildiginda giinliik hayattaki diger
uygulamalar i¢in asilmasi gereken Onemli bir problemdir. Yariiletken malzeme
tiretimi ve glines pili fabrikasyonun yiliksek maliyeti, glines panellerinin maliyetini
yikksek tutmaktadir. Kilowatt saat basma dolar olarak tanimlanan ($/kWh)
fotovoltaik sistem maliyetini diisiirmek i¢in giines pili verimliligini artirmak,
yariiletken malzeme fiyatin1 ve iiretim islemi maliyetini azaltmak gerekmektedir
(Poortmans ve Arkhipov, 2006). Tek kristal silikon gilines pilleri %20°lik verim ile
1yl performans sergilemektedirler (Hiibner ve ark., 1997). Fakat tek kristal silikon
yari iletken iiretim yontemi olan Czochralski’nin yiiksek maliyetinden dolayi, silikon
giines panellerinin fiyati yiiksek kalmaktadir. Ayrica silikon dolaylt bant gegisli bir
yariiletkendir ve diisiik sogurma katsayisina sahiptir. Bu ylizden gelen 15181 verimli
sekilde sogurabilmesi i¢in kalinligin en az ~50 um civarinda olmasi gerekir
(Poortmans ve Arkhipov, 2006). Ayrica giines 1s181yla uyarilmis tastyicilarin
toplanmasini saglamak ic¢in yiliksek saflikta yariiletken malzeme gerekmektedir.
Kalinligin artmasi1 saf malzeme iiretimini zorlagtirmakta ve dolayisiyla maliyeti
arttirmaktadir. Bu durum fotovoltaik (PV) endiistrisini daha ucuz alternatif

teknolojilerin aragtirilmasina tesvik etmistir.

Giines pillerinde kullanilan ince filmler genellikle dogrudan bant yapili ve
yiikksek sogurma katsayili yariiletkenler oldugu i¢in birka¢ mikron kalinlikla bile
gelen 15181 6nemli oranda sogurmaktadirlar. Bu yiizden ince film giines pilleri ucuz
malzeme maliyeti ile uygun bir alternatif olmaktadir. Ote yandan maliyet olarak ucuz
olmasina ragmen ince film tabanli glines pilleri tek kristal silisyum giines pillerine
gore daha az verimli olmaktadirlar. Bunun nedeni de giines pillerinde kullanilan ince

filmlerin biiyiik kismimin bilesik yariiletken ve polikristal yapida olmasidir. Bu da
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tanecik sinirlarindan ve karmasik kusurlu yariiletken yapilarindan dolayi yiliksek

yeniden birlesmeye (recombination) neden olmaktadir.

1.1. Giines Pilleri Tarihcesi ve Literatiir Taramasi

Edmond Becquerel 1839 yilinda asetik asit ¢ozelti i¢cine daldirilmis AgCl veya
AgBr kapl platin elektrotlarin aydinlatilmasi ile fotovoltaik etkiyi gosteren ilk kisi
olarak bilinir (Becquerel, 1839). Sonraki 6nemli bir gelisme 1877 yilinda Adams ve
Day’ in selenyum da fotoiletkenlik etkiyi aragtirmalariyla oldu. Selenyum c¢ubuga
platin metal kontak ederek fotovoltaik etkiyi gosterdiler (Adams ve Day, 1877).
Diger 6nemli bir gelisme kisa siire sonra Fritts’ in ¢alismalarinda ortaya ¢ikti. Erimis
selenyumu iki metal arasina sikistirarak, 30 cm® alana sahip ilk “ince-film”
fotovoltaik cihazlar1 yapmis oldular. Boylece, 1883 yilinda Fritts tarafindan ilk ince
film selenyum giines pili tretildi (Fritts, 1883). Bununla birlikte 1930 larda bakir
tizerine olusturulmus bakir oksit (Cu,O) katmanlarin fotoiletkenlik etkileri

arastirilirken bakir-bakir oksit eklemin dogrultucu etkisi kesfedildi.

Tiim bu gelismeler ile selenyum iizerinde ¢aligmalarin yogunlasmasi sonucu
Bergmann tarafindan 1931 yilinda gelistirilmis selenyum filmler iiretildi (Bergmann,
1931). Selenyum tabanli bu PV ler bakir tabanli cihazlardan daha {istiindii ve ticari
olarak en baskin iiriin haline geldi. 1939 yilinda selenyumla ayni1 performansa sahip
bir talyum-oksit hiicre Nix ve Treptwo tarafindan gosterildi (Nix ve Treptwo, 1939).
Bu yillarda en verimli fotovoltaik cihazlar metal kontakli selenyum, Cu,O ve TI,S

yariiletken sogurucu tabakalardi.

[k yariiletken p-n eklem giines pili 1941 yilinda Bell Laboratuvarinda Russel
Ohl tarafindan silikonun yavasca katilasmasi sonucu bulundu (Ohl, 1941). Bugiine
kadar iiretilen fotovoltaik giines pillerinin ¢ogu silisyum p-n eklemelerine dayanir.
Bu tip glines pillerin 6zelliklerinin arastirilmasi p ve n tipi katkilarin, yariiletken

ozelliklerin kontroliindeki rollerinin anlasilmasini sagladi.
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1974 yilinda silisyum tabanli gilines pillerinde ortaya ¢ikarilan yeni bir 6zellik
yansima kayiplarin1 azaltmak i¢in en iist yiizeyde kristalografik dokulastirma
(texturing) olusturmakti. Bununla birlikte III-V bilesikleri alaninda farkli III-V
bilesiklerin kullanilmasi ile olusturulan ¢oklu eklemlerden dogrultucu eklemler elde
edildi (Alferov ve ark., 1971). Bu sonug, bugiine kadarki en 6nemli fotovoltaik
cihazlart dogurdu. Bunlar bant araligina uygun foton enerjisini verimli doniigiimler

haline getirebilen, birbirlerinin iizerine olusturulmus ikili ve ticlii eklem cihazlardir.

Diger 6nemli gelismeler kimyasal banyo yontemiyle elde edilen n-tipi CdS’ iin
II-VI ve I-1II-VI, ince film hiicrelerde bir ¢oklu eklem ayna olarak kullanilmasi ile
(Bonnet, 2001; Rau ve ark., 2001) ve amorf Si:C:Ge:H alasim teknolojisinin ortaya
cikmasi ile oldu (Wronski ve Carlson, 2001). Son yillardaki gelismeler ise boya
(dye)-fotoduyarlayicili TiO, nanokristal yariiletkenler (Gritzel, 1995) ve organik
giines hiicreleri oldu (Halls ve Friend, 2001).

Ince film giines pilleri arasinda I III VI, tabanl kalkopirit giines pilleri 1974
den beri arastirilmaktadir (Wagner ve ark., 1974). Fotovoltaik uygulamalar igin
sogurucu katman olarak kullanilan en 6nemli kalkopirit bilesikler sirastyla 1.05, 1.55
ve 1.68 eV bant araligina sahip CulnSe, , CulnS, ve CuGaSe; yaniletkenlerdir
(Siebentritt, 2002; Lux-Steiner ve ark., 2000). Bu bilesikler arasinda CulnS, 6nemli
bazi avantajlara sahiptir. CulnS, bilesigi yapisinda selenyum gibi zehirli element
icermediginden ¢evre dostu olup giines pili soguruculari i¢in optimum bant araligina
sahiptir. Ayrica teorik hesaplamalara gore CulnS, tabanli giines pillerinin
verimlilikleri %28 gibi yiiksek bir degere sahiptir (Siebentritt, 2002). Bu tiir
filmlerde Cu/In oranmi filmlerin optiksel, yapisal ve elektriksel 6zelliklerini 6nemli
Olciide etkilemektedir. Deneysel calismalarda CulnS, tabanli giines pillerinde en
yiiksek verim %12 olarak, bakir orani yiiksek ( Cu/In >1 ) filmlerde elde edilmistir
(Klaer ve ark., 2007). Cu/In oranm1 1 den biiyiik filmlerde bakir fazlaligindan dolay1
Cu-S gibi istenmeyen fazlar olugsmaktadir. Bu fazlar isikla {iretilmis azinlik yiik
tagiyicilart i¢in yenidenbirlesim (recombination) durumlari olusturarak verimliligi
diistirmektedirler ( Wilhelm ve ark., 2005). Bu ylizden CulnS; filmlerinin yiizeylerini

bu fazlardan temizlemek i¢in potasyum siyaniir (KCN) gibi zehirli kimyasal
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malzemeler kullanilmaktadir. Bu tiir uygulamalardan kaginmak i¢in de bazi gruplar
bakir orani diisiik (Cu/In < 1) filmler iizerinde ¢aligmaktadirlar (Takayuki ve ark.,
1998; Rudigier ve ark., 2003)

En verimli CulnS, tabanli giines pilleri ara katman ( buffer layer) olarak
CdS’ilin kullanilmasi ile elde edilmistir (Klaer ve ark., 2007; Scheerve ark., 1993;
Ogawa ve ark., 1994; Watanabe ve ark.,1999; Onuma ve ark., 2001; Siemer ve ark.,
2001). CdS, bu tiir giines pillerinde 6rgli parametreleriyle, optiksel ve elektriksel
Ozellikleriyle en uygun ara katman olmasia ragmen zehirli bir element olan Cd
icermektedir. Genis alanli giines pili uygulamalarinda ¢evreye zarar verebileceginden
Cd’siz alternatif ara katmanlar arastirilmaktadir. Bu amacla iiretilen bazi filmler
Zn0, ZnSe, Zn(Se,0), ZnS, In,S; , InSe ve In,(OH,S), ile siralanabilir (Ennaoui ve
ark., 1998; Chaparro ve ark., 2001; Chaparro ve ark., 2002; Gordillo ve ark., 2003;
Naghavi ve ark., 2003; Vijayakumar ve ark., 2004; John ve ark., 2004; John ve ark.,
2004; Braunger ve ark., 1996; Goudarzi ve ark., 2008; John ve ark., 2005). Bunlar
arasinda In,S; optiksel 6zelliginden dolayr CdS’e ¢ok yakin oldugundan ve diisiik
sicakliklarda elde edilebilir olmasindan oldukga ilgi ¢ekicidir. Bu ara katmanla elde
edilmis en yiikksek verim % 9.5’ dir (John ve ark., 2005). CulnS, filmleri i¢in
kullanilan iiretim tekniklerinden bazilar1 sdyle siralanabilir, manyetik alanda si¢ratma
(magnetron sputtering) (Seeger ve ark., 2009), tek asamali vakum biiyiitme (one-step
vacum growth) (Shao ve ark., 2003), kimyasal buhar yontemi (chemical vapor
deposition) (Harris ve ark., 2003), kimyasal banyo yontemi (chemical bath
deposition) (Cui ve ark., 2009), kimyasal piiskiirtme (spray pyrolysis) (Krunks ve
ark., 2001; Mauricio ve ark., 1998; Bouzouita ve ark., 1999), hizli 1s1l islem (rapid
thermal process) (Siemer ve ark., 2001), atomsal katman kaplama (atomic layer
deposition) (Nanu ve ark., 2003) ve iki asamali islem (two-step process) (Klenk ve
ark., 1997). Bununla birlikte ara katmanlarin {iretiminde en ¢ok kullanilan teknik
kimyasal banyo yontemi (Goudarzi ve ark., 2008; Liu ve ark., 2010) olmak {izere
kimyasal piiskiirtme (John ve ark., 2006), atomsal katman kaplama (Naghavi ve ark.,

2004) ve iki asamal1 islem (Yoosuf ve ark., 2005) 6rnek verilebilir.

Ince film giines pillerini olusturan katmanlarm olusturulmasi igin fiziksel ve

kimyasal yollara bagli olarak bircok yontem gelistirilmistir. Yiiksek vakumlu

5
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karmagik {iretim teknikleri, diisiik maliyetli gilines pillerinin {iretimine imkan

saglamamaktadir. Maliyet agisindan hala ucuz yontemler arastirilmaktadir.

Bu tez calismasimin amaci uygulanabilirligi acisindan son derece basit olan,
kimyasallara dayali sol-jel daldirma yontemiyle M'A"B,"" (M=Cu, Ag ; A=In, Ga ;

B=Se, S) iiclii bilesik yariiletkenlerle, A, B3""

ikili bilesik yariiletken ince film
iretmek ve karakterize etmektir. Ayrica bu tez c¢alismasiyla p-CulnS, ve n-In,S;
yariiletkenleri kullanilarak cam/ITO/p-CulnS,/n-In,;S3/In  heteroeklem giines pili
tiretimi amaclanmaktadir. Sol-jel teknigi, diisiik sicakliklarda vakum ortami
gerektirmeden yiiksek kalitede film elde edilebilen ucuz bir yontemdir. Bu metot da

filmler, metal-organik bilesiklerin uygun ¢oziiciilerde ¢ozilindiikten sonra elde edilen

¢oOzeltilerin bir birleriyle karistirilmasi ile olusturulur.
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2. ONCEKI CALISMALAR
2.1. Yaniiletkenlerin Genel Ozellikleri

Kat1 haldeki malzemeler elektrik iletkenligine gore; yalitkanlar, yariiletkenler
ve iletkenler olmak iizere ii¢ gruba ayrilabilir. Kuartz ve cam gibi yalitkanlar 107" ile
10* (Qcm)”! arasinda ¢ok diisiik iletkenlige sahipken; aliiminyum ve giimiis gibi
iletkenler 10 ile 10° (Qcm) arasinda yiiksek iletkenlige sahiptirler. Yaruiletkenler
ise yalitkanlarla iletkenler arasinda iletkenlige sahip malzemelerdir. Yariiletkenlerin
elektriksel iletkenligi degerlik bandindaki bosluklarla ve iletim bandindaki
elektronlarla saglanmaktadir. Bosluk ve elektronlarin iletime katkilar1 saf
yariiletkenlerde ayni oranda olurken; katkili yariiletkenlerde ¢ogunluk yiik
tagtyicilart elektronlar veya bosluklar olabilmektedir. Ayrica yariiletkenlerde
metallerin aksine sicaklik arttikca iletkenlik artmaktadir. Cizelge 2.1.” de bazi
element ve bilesik yariiletkenler verilmis olup iletkenliklerindeki bu o6zellikler

yariiletkenleri elektronik uygulamalarda 6nemli bir malzeme haline getirmistir.

Cizelge 2.1. Baz1 element ve bilesik yariiletkenler (Sze, 1985)

Element IvV-Iv n-v 1-vi IvV-vi
bilegikleri bilegikleri bilegikleri bilegikleri
Si SiC AlAs CdSs PbS
Ge AISb CdSe PbTe
BN CdTe
GaAs ZnS
GaP ZnSe
GaSb ZnTe
InAs
InP
InSb

Ayni iki atomu goz 6niinde bulundurdugumuzda birbirlerinden ayr1 iken ayni enerji

seviyelerine sahiptirler. Atomlar birbirlerine yaklastiginda aralarindaki etkilesimden
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dolay1 ayni enerji seviyeleri iki enerji seviyesine boliinecektir. Bir kristali olusturmak
icin N tane atom bir araya geldiginde enerji seviyeleri bir birine ¢ok yakin N tane
enerji seviyesine bollinilir. Bu da siirekli bir enerji bandinin olusmasina neden olur.
Bu bantlar elektronlarin gecemeyecegi bir enerji araligidir ki bant araligi olarak
adlandirilir ve B ile gdsterilir. Ust banda iletkenlik band1 E,, alt banda ise degerlik
band1 E, denir. Sekil 2.1.” de iletkenlerin, yariiletkenlerin ve yalitkanlarin enerji bant

diyagramlari1 goriilmektedir.

Bos iletkenlik
bandi
Kism u . .
iletkenlik band HetkenliKBands T
o 00
Eg ~1eV Eg ~9eV

iletkenlik bandi _J

(b)

Sekil 2.1. (a) Metal, (b) yariiletken ve (c) yalitkan bant diyagramlari (Sze, 1985)

Yariiletkenlerde atomlar arasindaki baglar kismen giicliidiir. Bu yiizden oda
sicakliginda termal titresim bazi baglar1 kirabilir. Bir bag kirildiginda serbest bir
elektronla birlikte serbest bir bosluk olusur. Sekil 2.1b> de goriildiigi gibi
yariiletkenin bant aralig1 yalitkanin ki kadar genis degildir (6rnegin silisyum i¢in oda
sicakliginda bant araligi 1.12 eV dur). Bundan dolayr bazi elektronlar geride
bosluklar birakarak degerlik bandindan iletkenlik bandina gecebilirler. Bir elektrik
alan uygulandiginda elektronlar ve bosluklar kinetik enerji kazanarak elektrik
iletimini saglarlar. Metallerde ise degerlik bandi ile iletkenlik bandi bir birleri ile
ortiismektedir. Bu yiizden metallerin bant aralig1 yoktur ve bir elektrik alan altinda

cabucak elektrik iletirler.

2.1.1. Saf yaniletklenler

Saf yariiletkenlerde termal titresim sonucu elektronlar degerlik bandindan

iletkenlik bandina uyarilirlar ve degerlik bandinda esit miktarda bosluk birakirlar.
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lletkenlik bandindaki elektron yogunlugu;

n=N, exp[— Eck_TEF} 2.1)

ile verilmektedir. Burada Ec iletkenlik bandinin en alt1 kismindaki enerji seviyesi, Ep
Fermi seviyesi, k Boltzman sabiti, T sicaklik ve N¢ iletkenlik bandindaki etkin

durum yogunlugudur. Degerlik bandindaki bosluk yogunlugu ise;

p=N, exp[—%} 22)

ile verilmektedir. Burada ise Ey degerlik bandinin en iist kismindaki enerji seviyesi,
Ny ise degerlik bandindaki etkin durum yogunlugudur. Elektronlarin yogunlugu n ve

bosluklarin yogunlu p olmak tizere saf yariiletkenlerde,
(2.3)

yazilabilir. Buradaki n; saf tasiyict yogunlugudur. Saf yariiletkenlerin Fermi seviyesi

Denklem 2.1. ve 2.2.” den;

E, =E, =M+k—T1n{&} 2.4)
2 2 N,

seklinde yazilabilir. Burada E; saf yariiletkenin Fermi seviyesidir ve oda

sicakliginda bant aralifinin ortasina ¢ok yakindir.
2.1.2. Katkih yarniletkenler

Bir yariiletken yabanci atomlarla katkilandirildiginda, yariiletken katkili

duruma gelmekte ve safsizlik enerji seviyeleri olugsmaktadir.
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Sekil 2.2. Silisyum kristalinin (a) arsenik atomuyla ve (b) bor atomuyla katkilandirilmasi (Sze, 1985)

Sekil 2.2a’ da bir silisyum atomunun bir arsenik atomuyla yer degistirmesi
gosterilmektedir. Bes degerlige sahip arsenik atomu, dort elektronunu komsu dort
silisyum atomu ile paylasarak kovalent bag olusturur. Besinci elektron serbest halde
kalir ve iletkenlik bandma gecgerek iletim elektronu olur. Arsenik atomuyla
katkilandirilmis silisyum yariiletkeni n-tipi yariiletken olur. Arsenik atomuna verici
denir. Ote yandan silisyum yariletkeni {ic degerlikli boron atomuyla
katkilandirildiginda Sekil 2.2b’ de goriildiigii gibi boron atomu dordiincii kovalent
bagini olusturmak i¢in bir elektronu silisyum atomundan almakta ve bir boslugun
olusmasina neden olmaktadir. Bu durumda boron atomu elektron aldig1 icin alici
olarak; boron ile katkilandirilmis silisyum yariiletkeni de p-tipi yariiletken olarak
adlandirilir. Verici atomlar1 genellikle oda sicakliginda tamamen iyonlasacak
enerjiye sahip olmaktadirlar. Bu duruma komple iyonlasma denmektedir. Komple

iyonlasma durumunda elektron yogunlugu;
n=N, (2.5)
olarak yazilabilir. Burada Np verici yogunlugudur. Fermi seviyesi iletkenlik

bandindaki etkin durum yogunlugu N¢ ve verici konsantrasyonu Np cinsinden

yazilabilir.

E.—E,=kT'n Ne (2.6)

D

10
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ayn1 sekilde bosluk konsantrasyonu,
p=N, (2.7)

olarak yazilabilir. Burada N4 alicilarin konsantrasyonudur. Bu durum i¢in Fermi

seviyesi

E,.—E,=kTn {%} (2.8)

A

olur. Denklem 2.6.” dan anlasildig1 gibi yiiksek verici konsantrasyonu ve Ec — Ep
enerji farkinin kiiclik olmasi durumunda Fermi seviyesi iletkenlik bandina yakin
olacaktir. Benzer sekilde yiiksek alict konsantrasyonu Fermi seviyesini degerlik

bandina dogru kaydiracaktir.
2.1.3. Siiriiklenme akim
2.1.3.1. Mobilite
Bir ¢ elektrik alani altinda elektronlar -qe kuvveti altinda bir hiz kazanirlar.
Bu hiza siiriklenme hizi denir ve v, ile gosterilir. Net termal hiz rastgele

carpismalardan dolayr sifirdir. Dolayisiyla bir elektrik alan altinda sadece net bir

siirliklenme hiz1 vardir. Siriiklenme hizi;

) {ﬂ}g (2.9)

u, =L (2.10)

11
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olmak {lizere, u, elektronun mobilitesi olarak adlandirilir. Bu durum da elektronlarin

siiriiklenme hizi;

vV =—UE (2.11)

Vv, =—U,E (2.12)

seklinde ifade edilebilir. p, ise bosluklarin mobilitesidir. Kesit alan1 A, uzunlugu L
ve tastyict yogunlugu n olan bir yariiletkene bir elektrik alan uygulandiginda

ornekten gecen elektron akim yogunlugu J,,

| ~

Jn = 1; = Z(_qu) = _qnvn = qn/ung (2'13)
i=0

seklinde yazilabilir. Burada 7, elektron akimidir. Benzer sekilde bosluklar i¢in akim

yogunlugu;

J,=qnv, =qnu,e (2.14)
yazilabilir. Yariiletkenin elektrik alan altindaki toplam siiriiklenme akim yogunlu;

J=J,+J,=(qnu, +qnu,)e (2.15)
olur. Burada,

o =qnu, +qnu, (2.16)

iletkenlik katsayisi olarak adlandirilir. Yariiletkenin 6zdirenci p ise iletkenlik

cinsinden,

12
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_ 1 (2.17)

1
pP=—

o q(nu, +p,)
seklinde yazilir. Genellikle saf yariiletkenlerde iki tagiyici arasindaki biiylik farktan
dolay1 Denklem 2.15. veya 2.16.” daki bilesenlerden sadece biri kullanilir. Bu
yiizden Denklem 2.17 deki 6zdireng,

= (2.18)
qnﬂll

n-tipi yariiletken igin ve

1
p= (2.19)
qnﬂp

p-tipi yariiletken icin yazilabilir.

2.1.4. Difiizyon akim

Yariiletkenlerde siiriiklenme akimi disindaki 6nemli bir diger akim ise tasiyici
yogunlugu farkindan dolayr meydana gelen difiizyon akimidir. Tasiyict yogunlugu
yiiksek olan bolgeden az olan bolgeye dogru elektron gegisi gerceklesir. Bu durumda

difiizyon akimi;

J,=—qF =qD, @ (2.20)
dx

seklinde ifade edilir ve akim yonii elektron akis yoniiniin tersinedir. Burada,
D =v, (2.21)

n

yayima katsayisi olarak bilinir. Ote yandan q elektron yiikii, F net tasiyic akisi,

13
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[ ortalama serbest yol ve dn/dx tasiyict yogunlugunun konuma gore degisimidir.
Denklem 2.20., tek boyutlu durum igin enerji es bolimii teoremi kullanilarak daha

kullanish bir sekilde yazilabilir.
1
my,” = EkT (2.22)

Denklem 2.10 ve 2.22° yi Denklem 2.20’ ye koyarak ve [ = vy, 7. bagintisi

kullanilarak

J,=4qD, % = q{%ﬂn}% (2.23)
elde edilir. Boylece,

D, = [%T} H, (2.24)

Einstein bagintisi elde edilir. Bu bagint1 bir yariiletkendeki difiizyon ve siiriiklenme
sonucu olusan tastyici iletimini karakterize eden iki 6nemli sabit (yaymninim katsayisi
ve mobilite) ile iliskilidir. Benzer sekilde Einstein bagintis1 bosluklar iginde

yazilabilir.
2.1.5. Akim yogunlugu denklemleri
Yogunluk farki ile birlikte bir dis elektrik alan uygulandiginda difiizyon
akimina ek olarak bir siiriklenme akimi meydana gelecektir. Bu durumda

elektronlar i¢in her hangi bir yerdeki toplam akim yogunlugu siiriiklenme ve

difiizyon akiminin toplami olacaktir.

J, = qune+qD, 2 (2.25)
dx

14
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Benzer sekilde bosluklarin toplam akim yogunlugu;

d
Jp:quppg—quzg (2.26)

olacaktir. Burada pozitif bir bosluk gradiyenti i¢in bosluklar —x yoOniinde hareket
edeceklerinden eksi isareti kullanilmistir. Bu da —x yoniinde bir difiizyon akimi

olusturur. Toplam iletim akim yogunlugu asagidaki gibi olur;

J

cond

=J,+J, (2.27)

2.1.6. p-n eklemi

p- tipi ve n-tipi iki yariiletken bir birleri ile kontak halinde olduklarinda p-n
eklemi olusur. Dogru besleme durumunda voltajin artmasi ile birlikte akimda
eksponensiyal bicimde hizlica artmaktadir. Ters besleme durumunda akim
geememektedir. Ters yonde voltaj artirildiginda belli bir noktadan sonra akim aniden
artmaktadir. Akimin aniden arttig1 bu duruma kirilma noktasi denir. Bir p-n eklemi
modern elektronik uygulamalarinda 6nemli bir rol sergilemektedir. Elektronik

devrelerinde daha ¢ok dogrultucu ve anahtar olarak kullanilmaktadir.

-
1 L
E Siiriklenme
B T E___Q§\qéﬁﬂT
. E
i E, - '
ER

Siriklenme
(a) (b) Difiizyon

Sekil 2.3. n tipi ve p tipi yariiletkenin (a) bir araya gelmeden dnceki ve (b) bir araya geldikten sonraki

enerji bant diyagramlari (Sze, 1985)

15
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Sekil 2.3a” da p-tipi ve n-tipi iki yariiletken bir araya gelmeden onceki enerji
bant diyagramlar1 verilmistir. Fermi seviyesi p-tipi yariiletkende degerlik bandina
yakinken, n-tipi yariiletkende iletkenlik bandina yakindir. P-tipi yariiletken yiiksek
oranda bosluk yogunluguna sahiptir ve n-tipi yariiletken de yiiksek oranda elektron
yogunluguna sahiptir. Bu iki yariiletken bir araya geldiginde p-n eklemi olusur.
Kontak halinde yiiksek tastyict yogunlugu farkindan dolay1 p-tipi bdlgeden n-tipi
bolgeye dogru bosluklar difiiz eder ve n-tipi bdlgeden p-tipi bdlgeye dogru da
elektronlar difiiz eder. Bosluklar p tarafimi terk ederken ekleme yakin bazi negatif
yiikli alic1 iyonlar eksi yiik bolgesi olustururlar. Ayni sekilde elektronlar n-tipi
bolgeyi terk ederken bazi arti yiiklii verici iyonlar da art1 yiik bolgesi olustururlar.
Denge haline ulasildiginda n-tipi bolgeden p-tipi bolgeye dogru bir elektrik alan
meydana gelir. Bu elektrik alan difiizyon akimlarinin zit yoniindedir. Denge
durumuna ulasildiginda eklemdeki net akim sifir olacaktir. Boylece elektrik alandan
dolay1 olusan siiriiklenme akimi, yogunluk farkindan dolay1 olusan difiizyon akimini
sifirlamas1 gerekir. Sekil 2.3b° de p-n ekleminin kontak halinde olusumu

gorilmektedir.

J, =J ,(stiriiklenme) + J  (difiizyon)

d
=qu,pe—qD, &L
P dx
1 dE, dp
:qﬂpp{q dx} kT u Hy =0 (2.28)

yazilabilir. Bosluk yogunlugu ve tiirevi,

p= nl_e(ErEF)/kT (2.29)
dp p|dE dE. (2.30)
dx kT dx dx

Denklem 2.28 de kullanilarak net bosluk akim yogunlugu,

16
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dE
J,=u,p dxF =0 (2.31)
dEy =0 (2.32)
dx

elde edilir. Benzer sekilde elektron akim yogunlugu,

dE,
dx

J =pun—Lt=0 (2.33)

yazilabilir. Buradan elektron ve bosluk akimlarinin net degerinin sifir olabilmesi igin
Fermi seviyesinin x-ekseni boyunca sabit olmas1 gerektigi anlasilir (Sekil 2.3b). p-

tipi bolgesindeki elektrostatik potansiyel y,, ,
y,=——In—=+ (2.34)

ve n-tipi bolgesindeki elektrostatik potansiyel v, ,

T
v, :%ln% (2.35)

olmak iizere termal dengede p-tipi ve n-tipi bolgeleri arasindaki toplam elektrostatik

potansiyel fark V7, olarak gosterilir.

Vi=v,-v,=—Ih—5=> (2.36)

2.1.6.1. Ters ve dogru besleme

p-n ekleme bir dis voltaj uygulandiginda elektronlarin ve bosluklarin

olusturdugu difiizyon ve siiriiklenme akimlar1 arasindaki denge bozulacaktir. Eger p-

17
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tarafina bir pozitif V¢ voltaji uygulanirsa p-n eklemi dogru beslenmis olur (Sekil
2.4b). Dogru besleme durumunda Sekil 2.4b’ de goriildiigii gibi eklem bolgesindeki
elektrostatik potansiyel fark Vy,; — Vg olacaktir. Siiriiklenme akimi diflizyon akimina
gore azalmaktadir. Potansiyel farkin azalmasindan dolay1 p-tipi bolgeden n-tipi
bolgeye bosluklar difliz etmeye baslar, ayn1 sekilde n-tipi bolgeden p-tipi bolgeye
dogru elektron difiiz eder. Sonug olarak dogru besleme durumunda azinlik yiik gecisi
meydana gelir. Eklem boyunca toplam elektrostatik potansiyel Vp kadar

azalacagindan buna bagli olarak eklem genisligi de azalir.

depletion (kithk)

bolgesi
g \ 5,

(a)

(e)

Sekil 2.4. Bir p-n eklemin (a) voltaj uygulamadan 6nceki, (b) dogru besleme durumundaki ve (c) ters

besleme durumundaki enerji bant diyagramlari (Sze, 1985)

Bununla birlikte eger n-tarafina bir pozitif Vg voltaji uygulanirsa bu durumda p-n
eklemi ters beslenmis olur ve eklem boyunca toplam elektrostatik potansiyel enerji
Vr kadar artar (Sekil 2.4c). Potansiyel farkin biiyiimesinden dolay1 difiizyon akimlari
azalir ve sadece ¢ok kiiclik bir akim meydana gelir. Potansiyel farkin artmasi eklem
genigliginin artmasina neden olur. Eklem genisligi (depletion widht) uygulanan

voltajin fonksiyonu olarak,

18
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= 2ol (2.37)
qN

seklinde ifade edilir. Burada € yariiletken i¢in dielektrik sabiti, Ny hafif katkili bulk

konsantrasyonu ve V dogru besleme i¢in pozitif, ters beseleme i¢in negatiftir. Bir p-

n eklemelin I-V karakteristigi asagidaki diyot Denklemiyle belirlenmektedir.
J=J (" -1) (2.38)
Burada J; doyma akim yogunlugudur.

7 - qD,p,, N gD,n,
S L L

P n

(2.39)

Bu denklemde sirasiyla py,o, denge durumunda n bolgesindeki bosluk yogunlugu ny,
p bolgesindeki elektron yogunlugunu gostermektedir. L, bosluklarin n bélgesindeki
diflizyon uzunlugu, L, elektronlarin p bélgesindeki difiizyon uzunlugudur. Ideal

akim voltaj karakteristigi Sekil 2.5.” de goriilmektedir.

mA

dogru
besleme

ters besleme I v

.

Kirilma

LA

Sekil 2.5. Diyot’un ideal akim voltaj karakteristik egrisi (Kubhaldt, 2009)

2.1.7. Heteroeklem

Iki farkli yariletken arasinda olusan bir ekleme heteroeklem denmektedir.

Sekil 2.6.” da bir heteroeklem olusturmak {izere baslangicta birbirinden ayr1 ve sonra
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birbirlerine temas halde iki yariiletkenin enerji bant diyagramini goriilmektedir. Bu
iki yariiletken farkli E, yasak enerji bantlarina, farkli dielektrik sabitlerine & , farkl
is fonksiyonlarina q¢s ve farkli elektron ilgilerine (afinitelerine) gy sahip olduklari
varsayllmaktadir. Is fonksiyonu bir elektronu Er Fermi seviyesinden materyalin
disindaki uygun bir konuma ¢ikarmak i¢in gerekli olan enerji olarak tanimlanir.
Elektron afinitesi ise bir elektronu iletkenlik bandinin en alt seviyesinden bosluga

cikarmak i¢in gerekli olan enerji olarak tanimlanir.

Once
Xy f.'{lJ.I €¥s E(I)i
Eca
_____ b e o
Eea - I‘ﬁ'EG Er
n
A C
E
b t"LEU E-‘lg
Sonra

] Eva

Sekil 2.6. Bir heteroeklem yapinin bant diyagrami (Yacobi, 2003)

Iki yariletkenin iletkenlik bantlar1 arasindaki fark AEc ve degerlik bantlar

arasindaki fark AEy olmak iizere,

AE. =q(x,— 1)) (2.40)

AE, :Eg1+QZ1_(Eg1+q}(2):AEg_AEC (2.41)

olur. Burada AE, enerji bant farkidir ve AE, =F, —E, dir. Termal denge

durumunda Fermi enerji seviyesi her iki tarafta aynidir ve bant kiyilarina paraleldir.
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2.1.8. Hall etkisi

Tastyict yogunlugunu belirlemek i¢in en ¢ok kullanilan yontem Hall etkisidir.
Hall etkisi ile ayn1 zamanda tasiyici tipi belirlenebilinmektedir. Sekil 2.7.” de x-
ekseni yoniinde bir elektrik alan ( & ) ve z-ekseni yoniinde bir manyetik alan ( B, )

uygulanmis bir yariieletkenin kesiti verilmektedir.

Sekil 2.7. Bir yariiletkende Hall etkisi (Neamen, 2003)

Bu yariiletkenin p-tipi oldugu kabul edilirse manyetik alandan dolay1 olusan Lorentz
kuvveti x-ekseni boyunca hareket eden bosluklar1 + y yoniine dogru itecektir. Bu
durumda — y yoniine dogru bir elektrik alan olusacaktir (£, ). Denge durumunda — y
yoniinde olusan elektrik alan kuvveti ve + y yoniinde olusan Lorentz kuvveti bir

birine esit olacaktir.

qE, =qv B, (2.42)
bu durumda,
E =E,=v.B, (2.43)

olur. £y Hall alan1 olarak adlandirilir ve bu olaya Hall etkisi denir. Burada Vy = Ey

W Hall voltajidir. Bosluk akim yogunlugu i¢in Denklem 2.14. kullanildiginda
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Hall alan1 £y,
J
E, = [—”} B.=R,J,B. (2.44)
qp

seklinde yazilabilir. Burada R Hall sabitidir ve

R, - (2.45)

P (2.46)

bilinen bir akim ve manyetik alan i¢in Hall voltaji 6l¢iimii,

1 J,B. (I/4)B. IBW
qgr, qE, qV,/W) qV,A4

y

p= (2.47)

seklinde yazilir. Burada A = W.d’ dir. En sagdaki tiim miktarlar 6lgtilebilineceginden
Hall o6l¢timiiyle bir yariiletkenin tasiyic1 yogunlugu ve tasiyict tipi kolayca

belirlenebilir.

2.1.9. Isitmah gegisler ve optiksel sogurma

Sekil 2.8’de optiksel bolgenin elektromanyetik spektrumunu gdstermektedir.
Insan gdziiniin algilayabildigi 151k sadece 0.4 pm ile 0.7 pm araligina diismektedir.
Ultraviyole bolgesi 0.01 pum ile 0.4pm araligindadir. Kizil6tesi bolgesi de 0.7 um ile
1000 um araligindadir.
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Sekil 2.8. Optiksel bolgenin elektromanyetik spektrumu (Sze,1985)

2.1.9.1. Istmah gecisler

Bir katida foton ile elektron arasinda sogurma, kendiliginden yayilma ve
uyarilmayla yayilma olmak {izere temel olarak ii¢ ¢esit etkilesme olabilir. Bir atomun
iki enerji seviyesini E; ve E, olarak ele alalim. E; taban durumunu, E; ise uyarilmis
durumu temsil etsin. Bu iki seviye arasindaki herhangi bir gegis hv, = E; — E; enerji
farkindan dolay1 vy, frekansindaki bir fotonun yayilmasini veya sogrulmasini saglar.
Oda sicakliginda atomlarin ¢ogu temel seviyededir. Bu durum hvy; enerjisine sahip
bir fotonun sisteme girmesi ile bozulmaktadir. E; durumundaki bir atom, fotonu

sogurdugunda E; seviyesine ¢ikar.

Once Sonra

Ej —m———— — e

.ﬁvm .
E, —a

1
(a)

gL

2
B I'Vlz

(b)

P T L . I“’]z
hiv e e BV o
————— —

(c)

%

Sekil 2.9. Bir katida (a) sogrulma, (b) kendiliginden yayilma ve (c) uyarilma ile yayilma etkilesimleri
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Sekil 2.9a’ da foton sogrulmasi sonucu enerji seviyesindeki degisim goriilmektedir.
Atomun uyarilmis durumu kararli degildir ve kisa bir siire i¢cinde herhangi bir
miidahale olmadan kendiliginden hv;, enerjisinde bir foton salarak temel duruma
gecer. Bu duruma kendiliginden yayilma (salmim) denir (Sekil 2.9b). hvi,
enerjisindeki bir foton, atom uyarilmis durumdayken sisteme girdiginde, atom gelen
fotonla ayn1 fazda ve hv;, enerjisine sahip bir foton salarak temel seviyeye gecebilir.
Bu duruma uyarilmayla yayilma denir (Sekil 2.9¢). Uyarilmayla yayilma sonucu
olusan radyasyon monokromatiktir ¢iinkil yayinlanan her foton ayni hv;, enerjisine
ve faza sahiptir. Isik yayan diyotlar (LED) kendiliginden yayilim prensibine
dayalidir; lazerler uyarilma ile yayilma islemi yaparlar, foto detektorler ve giines

pilleri ise sogurma islemine dayalidirlar.

2.1.9.2. Optiksel sogurma

Genelde birkac optiksel sogurma islemi vardir ve her biri toplam sogurma
katsayist o ya katkida bulunur. Bu mekanizma (i) temel sogurma islemi (ii) eksiton
sogurmast (iii) katkilardan ve kusurlardan dolayr soguma (iv) ara bant gecislerinden
dolay1 sogurma ve (v) serbest tasiyict sogurmasindan olusur. Foton enerjisi, enerji
araligindan biiylik oldugunda, sogrulma islemi dolu degerlik bant durumlarindan bos
iletkenlik bant durumlarina elektronlarin gecisinden kaynaklanir. Enerji araligindan
daha az enerjili durumlarda sogurma mekanizmasi eksitonlardan ve safsizliklarla
bant durumlar1 arasindaki gecislerden kaynaklanir. Enerji bantlar1 ig¢indeki
gecislerden dolayr gerceklesen serbest tasiyict sogurmasi diisiik enerjilerde siirekli

bir sogurmaya neden olur.

Temel sogurma isleminde, bir foton bir elektronu degerlik bandindan
iletkenlik bandina uyarir. Bu islemde enerji ve momentumun her ikisi de
korunmalidir. Foton momentumu kristal momentumuna gore kiiclikken, sogurma
islemi elektron momentumunu korumasi gerekir. Iletkenlik bandmin minimumu ile
degerlik bandinin maksimumu ayni1 k dalga vektoriine sahip olduklarinda dogrudan
gecis gerceklesir ve malzeme dogrudan-bant yapili bir yariiletken olur (Sekil 2.10a).

Eger bant uclart ayn1 dalga vektoriine sahip degillerse gecisler dolayli olur ve
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malzeme dolayli-bant yapili bir yariiletken olur (Sekil 2.10b). Boyle yari iletkenlerde
momentum korunumu i¢in fonon gibi ekstra bir parcacigin sisteme katilmasi gerekir.
Boyle bir islemin olusma olasiligi dogrudan gecislere gére daha azdir. Bu yilizden
genellikle dolayli-bant yariiletkenlerde temel sogurma dogrudan-bant yapili

yariiletkenlerden daha az olmaktadir.
Optiksel sogurma, gecirme (transmission) olgiimleriyle tiiretilebilen bir o sogurma
katsayist ile belirlenir. Iy gelen 15181 siddeti, I gegen 15181n siddeti ve R yansima

olmak tizere gecirme T=I/I, asagidaki gibi yazilabilir;

T (1-R)* exp(-ad)

" 1-R*exp(-2ad) (248)
Burada d malzemenin kalinligidir. ad’nin biiylik degerleri i¢in bu Denklem,
T =(1-R)* exp(—ad) (2.49)
seklinde yazilabilir ve daha indirgenerek,
I=1,exp(-ad) (2.50)

ifadesi elde edilir.

F
E
E, :
Eg h'lr'
E, l \\\E,
& ok
a)

Sekil 2.10. Yariiletkenlerde (a) dogrudan ve (b) dolayli bant gecisleri (Yacobi, 2003)
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Sogurma katsayist dogrudan gegisler igin,
a(hv)= A(hv-E,)" (2.51)

bagmntist ile verilir. Burada 4, 10" mertebesinde bir sabittir. E, enerji aralig1 ve hv,

. . 1 4-
eV cinsindedir ve o, cm’™ dir.

Dolayl1 gecislerde, momentum korunumu karakteristik E, degerli bir fononun
sogrulmas1 veya salinmasiyla saglanir. Fonon sogrulmasini igeren bir gegisteki

sogurma katsayisi agsagidaki baginti ile verilir (Yacobi, 2003).

A(hv—E,+E,)

hy) =
. (hv) exp(E, / k,T)—1

(2.52)

2.2. Giines Pilleri

Giines pili, alternatif enerji kaynagi i¢in 6nemli bir adaydir ¢iinkii giines 1s181n1
iyi bir verimlilikle dogrudan elektrige cevirebilir, diisiik maliyetle daimi giig

saglayabilir ve ¢evreye zarar vermezler.
2.2.1. Giines enerjisi (Solar radyasyon)

Giinesten ¢ikan radyoaktif enerjisi bir niikleer fiizyonla saglanir. Her saniyede,
yaklasik 6x10'" kg hidrojen 4x10° kg lik net bir kiitle kaybiyla helyuma déniisiir.
Einstein bagintisina (E = mc?) gore bu kiitle farki 4 x 10%° j° lik enerjiye karsilik
gelir. Bu enerji ultraviyoleden kizil 6tesine (0,2 ile 0,3 um) elektromanyetik
radyasyon olarak yayilir. Giinesin toplam kiitlesi yaklasik 2 x 10°° kg dir ve

radyoaktif enerji olarak 10 milyar y1l enerji yayabilir.
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Sekil 2.11. Solar spektral 1s1nim (Luque ve Hegadus, 2003)

Giinesle diinya arasindaki ortalama mesafedeki bos uzayda giines enerjisi
siddeti, giines enerjisi sabiti olarak tammlamr ve 1353 W/m’ degerindedir.
Atmosferle etkilesip yeryliziine ulasan giines 1s18inin derecelendirilmesi air mass ile
tanimlanir. Sekil 2.11., solar spektral 1sinimla (birim dalgaboyu ve alandaki gii¢)
ilgili iki egriyi gostermektedir. Yerylizii atmosferi disindaki giines enerjisi
spektrumunu temsil eden iistteki egri air mass sifir kosulunu saglamaktadir (AMO).
AMO spektrumu uydu ve uzay araclart uygulamalarini ilgilendirmektedir. Air mass
bir bucuk spektrumu (AM1.5) giines 1sinlarinin yeryiiziine dikeyle 48° lik ac1
yapacak sekilde ulagmasi ile ilgilidir. AMO ve AM1.5 arasindaki fark giines 15181nin
atmosferik zayiflamasindan dolay:1 ortaya ¢ikar. Cogunlukla ultraviyole isinlarinin
ozon tabakasinda sogrulmasiyla, kizilotesi isinlarin su buhar tarafindan

sogrulmasiyla ve havadaki tozlarla sagilmasiyla bu fark meydana gelir.
2.2.2. p-n eklem giines pilleri
Bir p-n eklem giines pilinin sematik gosterimi Sekil 2.12.° de verilmistir.

Giines pili gilines enerjisi spektrumuna tutuldugunda, bant araligindan az enerjiye

sahip bir foton, enerji lretimine katkida bulunmaz. Eg bant araligindan biiyiik
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enerjiye sahip bir foton Eg kadar bir enerjiyle giines pilinin ¢ikisina katkida bulunur.

Eg’ yi asan foton enerjisi 1s1ya doniisiir.

N

Metal kontak K / Geri yansiticili tabaka

[l Il Il I ]

n-tipi bolge

l

p-tipi bolge

h+

('Dl—h

h+

'

-~
Metal kontak
Sekil 2.12. Tipik bir p-n eklem giines pilinin sematik gosterimi (Luque ve Hegadus, 2003)
2.2.3. Giines pillerinin doniisiim verimi

Doniisiim verimini tliiretmek igin Sekil 2.13a’ da ki 1siklandirilmisg bir p-n

ekleminin enerji bant diyagramini géz 6niinde bulunduralim.

fap
e e
e S———
E, b,
U (. < |

hp

Ak
W
=]
o]

1_‘_1- | L. (e7VT1)
: TG

ld

™
&
v'"

[l

o e ]

(b)

Sekil 2.13. Bir p-n eklem giines pilinin (a) enerji bant diyagrami ve (b) elektronik devresi (Sze, 1985)

28



2. ONCEKIi CALISMALAR Ferhat ASLAN

p-n eklemine paralel bir sabit-akim kaynaginin oldugu giines pili devresi Sekil 2.13b’
de goriilmektedir. Devredeki I} kaynagi 1sik altinda gilines pilindeki tasiyicilarin
uyarilmasi ile olusur. I diyot doyma akimi ve Ry devreye baglanmis bir direngtir.

Boyle bir cihazin ideal I-V karakteristigi asagidaki Denklemle verilmektedir.
I=1(""-1-1, (2.53)

doyma akim yogunlugu (J,) ise

I D D, _
gt gy n | L Py LS e (2.54)
4 N, Nz, Ny\r7,

seklinde olur. Burada A cihazin yiizey alamidir. I; = 100 mA, I, = 1nA, A = 4cm? ve

T = 300 K icin yukaridaki Denklemden bir giines pilinin I-V karakteristigi Sekil
2.14a’ da goriilmektedir.

I (mA)

T=300 K
I,=1nA

VV) P S ——

Maksimum guig

=40 } dikdortgeni Maksimum gii¢

dikddrigeni

i
s

e

:.!'
.r:
:a
;1
i
"I‘Hl

=120 =

(b)
(a)

Sekil 2.14. Bir giines pilinin I-V karakteristiginin farkli iki goriinimii (a) ve (b)
Sekil 2.14b’° de ise giines pilinin I-V karakteristiginin bagka bir gosterim sekli

verilmistir. Burada I gilines pilinin Ip. ye esit kisa devre akimidir ve V. acik devre

voltajidir. Sekillerdeki tarali bolge maksimum gii¢ dikdortgenidir. Sekil 2.14b° deki
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I, maksimum akim, V,, maksimum voltajdir. Denklem 2.53.” den agik devre voltaj

(1=0),

V. :k—Tln(l—L+1j;k—Tln([—Lj (2.55)
q \ q
elde edilir. Cikis giicii ise
P=1v =1V (""" -1)-1,V (2.56)

ile verilir. dP/dV = 0 sart1 saglandiginda maksimum gii¢ elde edilir. Maksimum

voltaj Vi,

yo_ kT | (L) ;Voc—k—Tln(Hq—ij (2.57)
1+(qu/kT) q kT

ve maksimum akim I,

I =1 (%) e = (1 —ﬁJ (2.58)

olmak tizere gilines pilinin maksimum ¢ikis giicli P,,, , Denklem 2.57. ve 2.58.’den

P o1V =I|V _k_Tln[H%j_k_T (2.59)
q KT ) ¢

olur. Bir giines pilinin verimi maksimum ¢ikis giicli Py,,” nin, sisteme gelen 151k giicti
Pi, ile oranindan hesaplanir. Bu durumda bir glines pilinin verimi asagidaki

Denklemle verilir,
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I
n= ,;Vm __ L 4 q (2.60)

ya da
:% (2.61)

in

yazilabilir.  Burada FF dolum (fill) faktoriidiir ve giines pilinin kalitesini

belirlemektedir.
Fr=tals KT ln(l—i——qV’" ]——kT (2.62)
]L I/uc q I/uc kT q Vac

2.2.4. Verimi etkileyen faktorler

Ideal verimi azaltan birgok faktdr vardir. Bunlardan yansima kayiplari, yeniden
birlesim (recombination) kayiplari, seri direng kayiplari ve termal kayiplar 6rnek

verilebilir.

2.2.4.1. Seri direnc ve yeniden birlesim (recombination) akim

Verimi etkileyen en biiyiik faktorlerden biri glines pilinin yiizeyindeki omik
kayiplardan olusan Ry seri direncidir. Seri direngli bir giines pilinin esdeger devresi
ve [-V egrisi Sekil 2.15.” de gosterilmektedir. Denklem 2.53.” deki ideal diyot

Denkleminden, seri direngli bir giines pilinin I-V karakteristigi asagidaki gibi olur,

s

I+1 q
1 L 1] |=—(V-IR. 2.63
n( i j VIR (263)
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4.0

35

R, =50 m2

/

3.0

R, =200 mQ

Akam (A)

1.5

0.5

O_||||I||||I||||I||||I||||I||||||||I
% 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Gerilim ( V)

o

Sekil 2.15. Seri direncin giines pili verimine etkisini gosteren I-V grafigi (Luque ve Hegadus, 2003)

bu denklemde R = 0, 50 ve 200 mQ i¢in I-V grafigi ¢izildiginde Sekil 2.15. elde

edilir.

Sekil 2.15.” den goriildiigi gibi seri direng arttikca I-V egrisi ideallikten sapmakta ve
maksimum gii¢c azalmaktadir. Buna bagl olarakta verim diismektedir. Ornek olarak
sadece 5 Q bir seri direng bile Ry = 0 durumundaki ideal verimi % 30 azaltmaktadir.

Cikis akimi ve giicii asagidaki Denklemlerle verilir.

kT

I=1, {exp [M} —1}—5 (2.64)

P= I{k—Tln(];—]Lj+IRS} (2.65)
q

s
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Seri direng eklem derinligine, p-tipi ve n-tipi bdlgelerin safsizlik konsantrasyonuna
ve On yiiziin omik kontak diizenlemesine bagli olup, tipik bir silisyum giines pilinin

seri direnci 0,7 Q dur.

Verimi etkileyen diger bir faktorde tiikketim bolgesindeki (depletion region)
yeniden birlesim (recombination) akimidir. Tek seviyeli merkezler i¢in yeniden

birlesim akimi asagidaki sekilde ifade edilebilir

. qV
I =1 |exp|] —|-1 2.66
rec s|: p(sz} :| ( )

Ve

e (2.67)

I
A

Yeniden birlesim akimi durumu i¢in verimlilik V,. ve doluluk faktoriiniin
etkilenmesinden dolay1 ideal akima gore daha az oldugu goriilmektedir. 300 K’ deki
silisyum giines pilleri i¢in yeniden birlesim akimi verimlilikte % 25 lik bir kayba

neden olabilmektedir (Sze, 1985).
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2.3. ince Film Tabanh Giines Pilleri

2.3.1. Giris

Fotovoltaik malzemeler inorganik veya organik yariiletkenlerden olusur.
Buradaki inorganik yariiletkenler, yiik tasiyicilari bir birinden ayiran eklemlerin
olusmasini saglar. Eklem 1s18a tutulunca cogunluk yiik tasiyicilarin toplanmasini
saglayan, bir tek eklem (silisyumdaki gibi) veya baska malzemelerle olusan ¢oklu
eklem olabilir. Prensip olarak, bircok yariiletken malzeme segilebilir, ama sadece bir
kag1 yeterince ilgi ¢ekmektedir. ideal olarak, verimli bir giines pilinin sogurucu
materyali, bant aralig1 1-1.5 eV araliginda olan, 350-1000 nm dalgaboyu bdlgesinde

> cm™) sahip, uyarilmis tasiyicilar icin

yiiksek bir optiksel sogurmaya (10* — 10
yiiksek bir kuantum verime sahip olmalidir. Biitliin bu sinirlamalar saglandiginda ve
temel malzemenin kaynaklar1 biiyiik oranda mevcut ise, malzeme bir ince film giines

pili iiretiminde kullanilabilir.

[k kullanilan yariiletken kristal silisyum olup, bant araligi 1.1 eV’ dir. 3.4 eV
enerjiden daha asagida silisyumun fotonlar i¢in dolayli bant araligi 6zelliginden
dolay1 ince film glines pilleri i¢in ideal bir malzeme degildir. Bununla birlikte, kristal
silisyum tabanli ince film gilines pilleri ile ilgili gli¢lii bir caba sarf edilmektedir.
Kristalik silisyum ince filmler, mikrokristallerin olustugu diisiik sicaklik teknikleri
ile veya yiiksek sicaklik teknikleri ile elde edilebilir. Son olarak, elde edilen silisyum
filmlerin malzeme o6zellikleri bulk kristal silisyum giines pili malzemelerine
benzemektedir. Olduk¢a diisiik sogurma katsayilarindan dolayi, etkin sogurma
saglamak icin optiksel arttirma teknikleri uygulanmalidir. Yeterli 15181 sogurmak igin

kristalik silisyum katmanlarin kalinli1 en az ~ 50 um civarinda olmalidir.

Silisyum amorf bi¢iminde de olusturulabilir. Amorf silisyum (a-Si:H),
Ozelliklerinin kontrol edilebilirligi ile birlikte, malzemede yiiksek serbest bag
(dangling) yogunlugundan ve arabant durum yogunlugundan dolayr ( >10" ¢cm™ )

fotovoltaik uygulamalar i¢in uygun degillerdir (Poortmans, 2006).
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Amorf silisyumun (a-Si) Ozellikleri hidrojenle alasim yapmasi sonucu 6nemli bir
olciide gelistirilebilir. Burada hidrojen, amorf silisyumdaki serbest baglarin ¢ogunu

pasiflestirerek, arabant (intragap) durum yogunlugunu 10" cm™

seviyelerine indirir.
Kristalik silisyum ile kiyaslandiginda a-Si:H’ nin ince film giines pillerinde bir
sogurucu tabaka olarak kullanilmasi i¢in bir ka¢ avantaji vardir. a-Si:H’ m bant
araligr lretilme metoduyla ayarlanabilir. Ek olarak, malzeme kolayca katki
edilebilirligi ile homoeklem cihazalarin {retilmesine imkan saglamaktadir ve
istenilen diizeyde yiliksek optiksel sogurma katsayisina sahiptir. Uygun iiretim
kosullarinda ve ortamda yiiksek oranda hidrojen seyreltilmesi ile amorf

silisyumlardan nanokristal ve mikrokristal malzemeler elde edilebilir. Bu yolla elde

edilen mikrokristalik materyaller diisiik kusur yogunluguna sahiptirler.

Seksenli yillarda a-Si:H, kristalik silisyum hiicrelerin istiinliigline meydan
okuyan ilgi c¢eki bir malzeme olarak ortaya cikti. Kararlilik problemlerinden ve
kristalik silisyuma gore diisiik verimlilige sahip olmalarindan dolay1, a-Si:H tabanl
ince film giines pillerinin iiretimi siirli kaldi. Yinede, kristalik silisyumun mevcut
eksikliklerinden  dolayr ve  multiecklem  yapilarin  gelismesinden  ve
mikro/nanokristalik silisyum uzantilarindan dolay1 bu teknoloji i¢in yeni bir olanak

saglamaktadir.

Genellikle dogrudan bant yapisina sahip, GaAs ve InP gibi III-V bilesikli
materyaller ve bu malzemelerden tiiretilmis alasim ve bilesikler, fotovoltaik
uygulamalar i¢in idealdirler. Fakat gerekli prekiirsorlerin ve liretme sisteminin
yiiksek maliyetinden dolay1 genis uygulamalar i¢in ¢ok pahalidirlar. Bu malzemeler
icin liretme teknikleri ya molekiiler demet epitaksi (MBE) ya da kimyasal buhar
yontemi (CVD) olmaktadir.

Islenebilirligi, iiretilebilirligi ve ucuzlugu agisandan bakildiginda CdTe veya
bunun CulnSe, gibi varyasyonlu II-VI bilesik materyalleri daha ¢ekici olmaktadir.
II-VI bilesik materyalleri genis bir polikristallik alltas imkéan1 saglar (cam, ¢elik folyo
vb.) ve diisiik sicaklik ve diisiik maliyetli tekniklerle uyumludur. Ciinkii bu tiir

filmler icin epitaksiyel biiylitme ve daha biiyiik tanecik sinirli malzeme elde etmek
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icin yiiksek sicaklik gerektirmemektedir. Ikinci énemli bir 6zellikte, bant araligini
kontrol etmek miimkiindiir. Ornegin 1.0 eV luk bir bant araligma sahip CulnSe;
bilesiginde Se yerine S kondugunda bant aralig1 1.5 eV ye ¢ikmaktadir. Bu 6zellik
bant aralig1 gradiyenti olusturmakla ¢oklu eklem giines pillerin iiretilmesini miimkiin
kilar. Uclii veya dortlii bilesiklerdeki bilesenlerin sayisinin artmasi ile makul

malzeme sayist da artmaktadir.

Inorganik yariiletken soguruculara alternatif olabilecek diger bir ilging
malzemede organik yariiletkenlerdir. Bir¢ok organik yariiletken de, gelen 15181n
sadece 30 %’ u sogrulur. Diisiik tasiyic1 yiik mobilitesi, kalinligr 100 nm nin altinda
aktif sogurucu tabaka gerektirir. Eger 151k tuzaklamasi kullanilirsa bu kalinlik gelen
151¢in - Oonemli bir kismini sogurmak icin yeterlidir. En Onemlisi, organik
yariiletkenler, baski (printing) gibi basit, ucuz ve diisiik enerjili tiretme teknikleri ile
oda sicakligina yakin sicakliklarda esnek alttaglar iizerine rahatlikla olusturulabilir.
Hala bu cihazlarin verimlilikleri diisiik olmasina ragmen yakin zamanda diisiik giic

uygulamalarina dayali giines pilleri olarak kullanilmas1 miimk{indiir.

2.3.2. Kalkoprit tabanh giines pilleri

Kalkoprit Cu(In,Ga)(Se,S), tabanli giines pilleri uygun maliyetli gii¢ iiretimleri
i¢in limit verici gilines enerjisi teknolojileri arasinda oldukea ilgi ¢ekmektedir. Bunun
nedeni diisiik maliyetli olmalar1 ve ¢ok ince katmanlarinin bile 1518in biiylik bir
kismin1 sogurabilecek kadar yiiksek sogurganliga sahip olmasidir (Luque, 2003).
Fotovoltaik uygulamalar i¢in kullanilan en 6nemli kalkoprit bilesikler sirasiyla 1.0,
1.5 ve 1.7 eV luk bant araliklarina sahip CulnSe;, CulnS, ve CuGaSe, dir
(Poortmans, 2006). Baslangigta sadece tek kristalleri incelenen bu bilesiklerin

aragtirmalart 1974 yilindan beri hala stirmektedir.

Cu(In,Ga)(Se,S), tabanl giines pilleri, kristalik silisyum tabanli giines pillerine
gore radyasyona kars1 daha yiiksek direng gdstermekte ve bu yiizden olduk¢a uzun
Omiirli olmaktadirlar. Esnek alttaglar ¢cok ince bir sekilde kaplanabilirler, bu ylizden

uzay uygulamalari i¢inde imit vericidirler. Kalkopritler tiim ince film teknolojileri
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arasinda en yiiksek verim saglayan malzemelerdir. Silisyumdaki gibi kompleks
islemler uygulanmadan, sadece tek bir geri yansitict katman kullanilarak laboratuar
sartlarinda bu tiir filmlerden elde edilen kiigiik bir giines pilinin verimi % 19.5 gibi
yiiksek bir degere ulagmaktadir (Jackson ve ark., 2011). Kalkoprit tabanli bir ince
film glines pilinin tim kalinhig1 2 ile 4 pm arasinda degismektedir (Poortmans,

2006).

Bu tiir filmlerin tek kristallerini yapmak zor oldugundan, ¢alismalar ince filmler
tizerine yogunlagmistir. Boeing sirketi tarafindan yapilan ilk CulnSe, gilines pillerinin
verimi % 9.4 diir. Bu tiir giines pillerinin ortaya ¢ikmasiyla Cu,S/CdS tabanli ince

film giines pillerine olan ilgi elektrokimyasal kararsizliklarindan dolay1 azalmistir.

d Znal

___HR-Znolw™-Za0 (05 pm)

el i-Zn0)
Cds

CufInGa)Se,

Mo
Alttas

Mo (0.5 pm)

‘ Soda kireg cam

b}

a)

Sekil 2.16. (a) Kalkoprit tanabanl bir giines pilinin sematik gosterimi ve (b) TEM resmi
(Poortmans, 2006)

Sekil 2.16.” da kalkoprit tabanli bir giines pilinin yapisi1 goriilmektedir. Burada
sirastyla Once cam alttag ilizerine geri elektriksel kontagi saglayacak piiskiirtme
yontemiyle molibden kaplanir. Daha sonra farkli kaynaklardan buharlastirma
yontemiyle p- tipi Cu(In,Ga)(Se,S),; sogurucu tabaka kaplanir, ardindanda n-tipi
yariiletken olan CdS kimyasal banyo yontemiyle olusturulur. Bunun iizerinede bir tiir
saydam iletken oksit olan ZnO kaplanir ve st kontaklarla birlikte giines pili

tamamlanmais olur.
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2.3.3. Cu(In, Ga)(Se, S), giines pillerinin katmanlar

2.3.3.1. Alttas

Soda kire¢ camlari, Cu(In, Ga)(Se, S), tabanli gilines pilleri i¢in oldukga
verimli ve ucuz bir alttas olmaktadir. Bu tiir giines pillerinin olugma sicakliklar1 350
ile 550 °C arasinda oldugundan cam alttaslarin kullanilmasina olanak saglamaktadir.
Soda camlarin termal genlesme katsayilar1 9x10°/K dir. Bu katsay1 Cu(In,Ga)(Se,S),
filmlerin termal genlesme katsayilartyla uyumlu haldedir. Bununla birlikte soda
camlar yapilarinda Na,O, K,O ve CaO gibi ¢esitli oksitler barindirmaktadirlar. Geri
kontak ve sogurucu katmanlar olusurken alttagtan iist katmanlara bu tiir oksitlerden
bazi yabanci atomlar difiiz etmektedir. Bunu onlemek igin alttas {izerine 6nce SiOx
ve Al,O3 gibi difilizyon Onleyiciler kaplanmaktadir. Borosilikat camlar bu tiir oksitler
icermediginden alttag olarak kullanilabilir, fakat bunlarin maliyeti daha c¢ok
olmaktadir. Ayrica termal genlesme katsayilar1 pek uyumlu degildir. Soda camlarin
diger bir dez avantajlarida esnek olmayislari1 ve kirilgan oluslaridir. Bu yiizden bu tiir
giines pilleri metal ve plastik gibi esnek olan alttaglarada kaplanmaktadir. Fakat bu
esnek alttaslarinda kendi icinde bazi dezavantajlar1 s6z konusudur, ornegin metal
alttaslardan sogrucu katmana yabanci atomlarin difiizyonu s6z konusu olabilir, ayrica

plastik alttaglarinda sicaklia kars1 dayaniksizliklar1 sorun yaratabilir.

2.3.3.2. Geri kontak (back contact)

Tim yiiksek verimli kalkoprit tabanli gilines pillerinde geri kontak olarak
molibden kullanilmaktadir. Molibden metali Cu(In, Ga)(Se, S), filmlerle 1yi omik
kontak yapmaktadir. Molibden piiskiirtme yontemiyle cam alttas {iizerine
kaplanmaktadir (Luque, 2003). Molibden kontaklarin zamanla korozyona ugramasi
dezavantajlarindan biridir. Bu yiizden saf molibden yerine bu malzemenin alagimlari
kullanilarak daha kararli malzeme elde edilebilir. Ayrica bu malzeme zayif optiksel
yansiticilaga sahip oldugundan, giines pilinin verimini arttirmak ic¢in sogurucu
katmanin kalinhigin1 arttirmak gerekir. Molibden yerine sogurucu katmanla omik

kontak yapabilecek diger bir metal tungstendir. Fakat tungsteninde optiksel 6zelligi
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bu amaca uygun degildir. Sogrucu katmanla omik kontak yapabilecek baska bir
alternatif katmanda indiyum kalay oksit (ITO) ve aliiminyum ¢inko oksit (AZO) gibi

saydam iletken oksit materyaller olabilir.

2.3.3.3. Sogurucu katman

En gelismis sogrucu materyaller bant araliklar1 1.0 eV civarinda olan CulnSe;
yariiletkenine dayanir. Galyumun katilmasi1 ile elde edilen Cu(In,Ga)Se;
sogurucularin bant araliklar1 yaklasik 1.15 eV olmakta, bu sekilde daha verimli gilines
pilleri elde edilebilmektedir. Bir baska sogurucu katmanda CulnS;’dir. Bu
yariiletkenin bant araligt da 1.5 eV civarindadir (Poortmans, 2006). Teorik
hesaplamalara gore sogurucu katman olarak CulnS; kullanildiginda verim % 28
civarina ulagsmaktadir (Siebentritt, 2002). Ayrica bu malzemenin en Onemli
avantajlar1 yapisinda selenyum gibi zehirli element bulundurmamasi ve bant
araliginin optimum giines spektrumuna karsilik gelmesidir. Bu yiizden bu yariiletken

ince film teknolojisi i¢in olduk¢a umut vericidir.

2.3.3.4. Ara katman (Buffer layer)

p- tipi kalkoprit sogurucu katmanlar ile p-n heteroeklem olusturmak i¢in en ¢ok
kullanilan n-tipi yariletken CdS diir. ~ 50 nm kalinhigindaki CdS, kimyasal banyo
yontemiyle (Chemical bath deposition) elde edilir. Cd ¢evreye zarar veren agir bir
metal olmasindan dolayi, CdS yerine baska alternatif ara (buffer) katmanlarda
arastirtlmaktadir. Cilinkii Bu yiizden kadmiyum igermeyen baska alternatifler

aranmakatdir. Bunlar arasinda ZnS, In,S3, ZnO ve ZnSe gibi materyaller vardir.
2.3.3.5. Saydam iletken elektriksel kontak
CdS’ nin stiine elektriksel olarak iyi iletken ve ayn1 zamanda 15181 1yi gegiren
bir kontak yapmak gerekir. Bu amaca uygun materyallerler, indiyum kalay oksit

(ITO) ve ¢inko oksit (ZnO)’ dur. Bunlarin bant araliklar1 ~ 4 eV civarinda

oldugundan, goriiniir bolgedeki 151g1n biiyiik boliimiinli sogurmadan gegirirler. CdS
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olustuktan sonra cihazin yapisinin bozulmamasi i¢in 200 ile 250 °C gibi bir
sicakligin {istline ¢ikilmamalidir. Bu yiizden bu tiir materyaller i¢in saydam iletken
oksitler diisiik sicaklik iiretim tekniklerinden biri olan piiskiirtme yontemiyle yapilir.
Aleminyum katkili iletken ZnO:Al filmler ise genellikle kimyasal buhar yontemiyle
(CVD) elde edilir ve dzdirencleri 10™ Qcm civarindadir. Katkili saydam iletken
oksit ZnO:Al, CdS filmi lizerine kaplanmadan once yiiksek direncli bir saf (intrinsic)
i- ZnO ince tabaka olusturulur. Bu katmanin kalinligi 50 nm civarinda ve 6zdirenci

ise 1 ile 100 Qcm arasindadir.
2.3.4. Materyal ozellikleri
2.3.4.1. Kalkoprit yap:

Ucli  I-11I-VI, yariiletken grubuna ait CulnSe,, CuGaSe, ve CulnS,
materyalleri tetragonal kalkoprit yapida kristallesirler. Kalkopritler, ZnS gibi II-VI
bilesiklerin yliz merkezli kristal yapilarina benzemektedirler. Sekil 2.17.” de kiibik
cinko stlfiir ile tetragonal kalkoprit yapinin karsilastirilmasi gosterilmektedir.

Kalkoprit yapida goriildiigii gibi Zn yerine sirasiyla Cu ve In atomlar1 gelmektedir.

s

s

S @

a) Kalkoprit CulnSa b) Zns

Sekil 2.17. (a) Kalkoprit yapinin birim hiicresi ve (b) ZnS yapinin birim hiicresi (www.uwgb.edu)
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Kalkopiritin Bravais Orgilisii cisim merkezli tetragonaldir. ZnS’nin yiiz merkezli
kiibik Bravais orgilisii ile kiyaslandiginda birim hiicre ¢ kristal ekseni boyunca
ciftlenir. Orgiideki her S atomu (anyon), her kosedeki dort katyonla (Cu ve In)
birlikte bir tetrahedronun merkezinde yer alir. Kalkopirit bir yapida, ZnS yapinin
aksine siilfiir atomu iki tip katyonla bir birine esit olmayan bag uzunluklar ile
baghidir. Sonug olarak tetrahedron artik diizenli degildir ve ¢ kristal ekseni boyunca
c/a oranin ideal degeri olan 2’den sapmaktadir. Ek olarak, bag uzunluklarindaki bu
fark anyonun ideal degeri olan 0.25a pozisyonundan uzaklagmasina neden olur.
Béylece anyon alt orgiisiide bozulmus olur. CulnS,’ de Cu-S bag uzunlugu 2.335 A,
In-S bag uzunlugu 2.464 A diir. Sonug olarak, siilfiir atomu indiyum atomundan
uzaklagsarak bakir atomuna yaklasir ve c/a oran1 2.014 olacak sekilde gerilmis bir

birim hiicre meydana gelir.

2.3.4.2. Bant arahg

Cu(In,Ga)(Se,S), kalkoprit sisteminin bant araligi, CulnSe; i¢in 1.04 eV den
CuAlS; i¢in 2.7eV kadar genis bir degere sahiptir. Biitiin bu malzemeler dogrudan
bant gegislerine sahip olduklarindan, ince film giines pilleri i¢in birer sogurucu
olarak kullanilabilmektedirler. Sekil 2.18.” de bu malzemelerin 6rgii sabiti a ile bant

aralig1 E, nin grafigi verilmistir.

3.5 -
"CuAls,
K\.
3 ™~
2. 30 T~ CuAlSe,
L m
251 4 %Gas? \
1 N
20 ‘:\\x\\w GaSe,
‘\‘. ] .,
15 Ly
Culns, \; \ ]
1 lu L . . ) Culnlé;%;\".
53 54 55 56 57 58
Orgii sabiti a8 [A]

Sekil 2.18. Kalkoprit malzemelerin bant aralig1 enerjisi ile 6rgii sabitlerinin karsilastirmasi

(Markvart, 2003)
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2.3.4.3. Kalkoprit heteroeklemlerin bant yapisi

Sogurucu, arakatman ve saydam iletken tabaka gibi farkli yariiletkenlerin
birlesmesiyle olusan bir heteroeklem gilines pilinde eklem bdlgesinde bant
siireksizlikleri olusacaktir. Ara yiizeydeki AE. farkina bagli olarak iki tiirli
heteroeklem olugmaktadir. AE; > 0 ise I-tip, AE; < 0 ise ILtip heteroeklem
olmaktadir. Sekil 2.19a’ da CulnSe,/CdS/ZnO ekleminin bant yapis1 goriilmektedir.
Bant aralig kiiciik (E, < 1.3 eV) olan CulnSe; gibi sogurucu yariletkenlerden olusan
CulnSe; /CdS heteroeklemin araylizeyindeki iletkenlik bant siireksizligi ile daha
genis bant araligina sahip (~ 1.5 eV) CulnS; soguruculu heteroeklemin iletkenlik

bant stireksizligi bir birinden farklilik géstermektedir.

2 — 1 1 T T T T T T 2 — 1 T T T 1 T 1
nGa Zn0Q Cds C'u]nSe! InlGa ZnQ C4dS CulnS: .
_ E -~ b
T f E.(CIS)
Ve E(CIS¢) E, ) :
0_;7_r""""" !- ""'-— 0——""""“_‘" "; ==
T E o~ E
2 - S ( v
1 E,(CdS) < E,(CdS)
m - (] :
) E (Zn0 an E (700
A 4l gEIJ j/ | sy |(nJ ) |
J -
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Yiizeyden uzaklik fum) Yiizeyden uzaklik (ym)
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Sekil 2.19. (a) Kalkoprit I. tip ve (b) II. tip heteroeklem bant yapist (Neisser, 2001)
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2.4. ince Film Tabanh Giines Pillerinin Hazirlanma Yéntemleri

2.4.1. Giris

Ince film giines pilleri; silisyum, Cu(In,Ga)(Se,S),, CdTe, fotoduyarlastiricili
ve organik olarak bes c¢eside ayrilir. Bu giines pillerinin hazirlanma ydntemleri bir
birinden farklidir. Her bir malzeme i¢in ayr1 bir teknik kullanilir. Ayrica her gilines
pilini olusturan katmanlar icinde farkli yontemler kullanilmaktadir. Burada
Cu(In,Ga)(Se,S), tabanli ince film gilines pillerini olusturan her katmanin bazi

hazirlanma yontemleri verilmistir.

2.4.2. Sogurucu katmanin hazirlanma yontemleri

Ince film giines pillerinde sogurucu p-tipi Cu(In,Ga)(Se,S), katmanin bir ¢ok

kaplama yontemi vardir. Bunlar arasindaki bazi yontemler asagida verilmistir.
2.4.2.1. Cok kaynakh buharlastirma yontemi
Cu(In,Ga)(Se,S), sogurucularinin en c¢ok iiretildigi teknik c¢cok kaynakli

buharlagtirma yontemidir. Bu yoOntemin sematik bir gosterimi Sekil 2.20.” de

verilmektedir.

ﬁ Isttic: ve alttags
Biniime
monitori

Buharlagma
kaymaklari

Vakum pompasina

Sekil 2.20. Cok kaynakli buharlagtirma yontemi (Luque, 2003)
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Burada buharlasacak olan her bir metalin pota sicakligi farklidir. Bunlar sirasiyla
bakir i¢in 1300 ile 1400 °C, indiyum igin 1000 ile 1100 °C, galyum igin 1140 ile
1240 °C ve selenyum i¢in 300 ile 340 °C olmaktadir. Burada alttas sicakligi 340-440
°C arasinda degismektedir. Toplam islem siiresi kaynaklardan alttasa malzemelerin
akis hizina bagli olarak, 10 ile 90 dakika arasinda degismektedir. 2 pm kalinliginda
bir film etmek i¢in kaplama hiz1 20 ile 200 nm/dakika arasinda olmaktadir. Bu
yontemle iretilen Cu(In,Ga)Se, sogurucu katmanlardan en verimli olanlar

Ga/(Ga+In) oran1 % 20 ile % 30 arasinda olanlardir.

2.4.2.2. Selenlesme ve siilfiirlesme yontemi

Sogurucu katmanlarin iiretildigi ikinci 6nemli yontemlerden biri de selenlesme
islemidir. Burada filmlerin olusmasi iki asamadan meydana gelir. Birincisi alttas
tizerine Cu, In ve Ga katmanlar piiskiirtme yontemiyle kaplanir. Daha sonra kapali
bir ortamda H,Se veya H,S gazi ortaminda selenlesme veya siilfiirlesme islemlerine
tabi tutularak Cu(In,Ga)(Se,S), filmleri elde edilir. Sekil 2.21.” de bu yontemin
sematik gosterimi verilmektedir. Bu yontemin en 6nemli avantaji genis alanli film
tiretme imkanidir. Dez avantaji ise selenizasyon sirasinda oldukga zehirli H,Se gazi

kullanilmasidir.

e
Film olugumu { QU'- =

Selenlesme

Sekil 2.21. Selenlesme yonteminin sematik gosterimi (Luque, 2003).
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2.4.2.3. Bilesik kaynaklardan buharlastirma

Ikili, ticlii ve dortlii bilesikler buhar kaynaklar1 olarak da kullanilabilmektedir.
Bu yaklasim ¢ok kaynakli buharlagtirma yontemine gore daha basit ve kolaydir.
Fakat genellikle bu yontemde film olusumu sirasinda selenyum veya siilfiir
kaybedilmektedir. Bu yiizden selenyum veya siilfiir atmosferi ortaminda kaplama
yapmak gerekir. Sekil 2.22.” de bilesik kaynaklardan buharlastirma yonteminin bir

sematik gosterimi goriilmektedir.

Kuartz tiip l Motor akimi
Titresen motor

=L_J—— Molibden pota

Sekil 2.22. Bilesik kaynaklardan buharlastirma yontemi (Kemell, 2005)
2.4.2.4. Kimyasal buhar yontemi

Kimyasal buhar yontemi (CVD) ¢ok yonlii bir ince film kaplama metodudur.
CVD yontemiyle ayni zamanda genis alanli SnO, saydam iletken tabakalar ve
kendiliginden temizleme 6zelligine sahip TiO, kaplamalar yapmak miimkiindiir. Bu
yontemde Cu ve In i¢in bazi kompleksler kullanilmaktadir. Selenyum veya siilfiir
kaynagi olarak ta H,Se ve H,S kullanilmaktadir. Film olusma sicakligi 400 °C

civarindadir.
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2.4.2.5. Piiskiirtme (Spray pyrolysis) yontemi

Piiskiirtme yonteminde 1sitilmis bir alttas lizerine kaplanmak istenen kimyasal

bilesik piiskiirtiilerek elde edilir (Sekil 2.23.). Bu yontem daha ¢ok oksit igerikli

filmler i¢in idealdir.

Piiskiirtlicii
Kimyasal gozelti kabi |
‘B o
L E iy
H i .. Gaz
'I11\ Termokupl girigi
Y ,
& E s 15/

|- ;
Akis olger Ince kab JoooooGoed
Sicakhk élger

Sekil 2.23. Piiskiirtme yonteminin sematik gdsterimi (Ortega, 1998)

2.4.2.6. Diger teknikler

Selenlesme ve buharlastirma yonteminin yaninda, daha yiiksek kaliteli film
veya ucuz maliyetli film iiretme amaglhi bir¢ok yontem kullanilmaktadir. Bunlar

arasinda molekiiler demet epitaksi (MBE), metal organik kimyasal buhar yontemi

(MOCVD) ve elektrokaplama (electrodeposition) drnek verilebilir.

2.4.3. Ara katmanlarin hazirlanma yontemi

Ince film giines pillerinde ara katmanin (buffer layer) hazirlanmasi i¢in en ¢ok

kullanilan yontem kimyasal banyo yontemidir (Chemical Bath Deposition).
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2.4.3.1. Kimyasal banyo yontemi

Kimyasal banyo yoOntemi, kimyasal buhar yontemine benzemektedir (Sekil
2.24.). Burada tek fark buhar yerine siv1 faz kullanilmaktadir. CdS buffer tabakalarin
Cu(InGa)Se, iizerine kaplanmasi sulu alkolik ¢ozelti (pH > 9) ile gergeklesir. Bu

¢Ozelti lic asamadan olusur.

1- bir kadmiyum tuz, 6rnegin, CdSO,4, CdCl,, Cd(CH3COO),
2- bir komplekslestirici, genellikle NH; (amonyak)
3- bir siilfiir prekiirsor, genellikle SC(NH,); (tiyotire)

Onceden hazirlanmis Cu(InGa)Se, filmi bu kimyasallardan yapilmis ¢ozeltiye
daldirilir ve 60 ile 80 °C gibi bir sicaklikta bir ka¢ dakika siirede ¢ok ince kalinlikta

CdS filmi olusur. Reaksiyonun olusum sekli asagida verilmistir.

Cd(NH,),* + SC(NH,), +2 OH — CdS + H,NCN +4NH, +2 H,0  (2.68)

Kimyasal banyo yontemiyle CdS ince filmleri iyonlarin iyonla reaksiyonu ile veya
koloidal pargaciklarin kiimelesmesi ile olusur. Banyo kosullarina bagli olarak, kiibik

veya hegzagonal CdS ince filmler olusabilir.

Ornek tutucu

Plastik kapak
—

4 Cam kap

Su

2 = Ornek
e T Gozelti

Magnet

- Magnetik kanigtinc

Sekil 2.24. Kimyasal banyo yonteminin sematik gosterimi (Luque, 2003).
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CdS olusum esnasinda, Cu(InGa)Se, ile kismen epitaksiyel biiylime gosterir.
Kimyasal banyo yontemiyle olusturulan CdS filmlerin Cu(InGa)Se; ile olusturdugu
ara ylizeyde, kalkoprit Cu(InGa)Se,” nin (112) deki kristal yonelimi ile kiibik CdS’
tin (111) kristal yonelimi ayn1 dogrultuda oldugu gozlenmistir. Bu olusumu saglayan
en biiyiilk etken, kimyasal banyo yoOntemindeki amonyum igerikli ¢ozeltinin
Cu(InGa)Se, filmlerin ylizeyini oksitlerden temizlemesidir. Burada CdS’ nin ince
olmasmmin nedeni gelen 1181 sogurmadan, eklem bdlgesine gegmesine izin

vermesidir.

2.5. Sol-Jel Yontemi

Kimyasal ¢ozelti yontemi olarak da bilinen sol-jel yontemi, malzeme biliminde
ve seramik miihendisliginde yayginca kullanilan bir 1slak-kimyasal (wet-chemical)
tekniktir. Bir “Sol” bir sividaki kat1 pargaciklarin bir koloidal siispansiyonudur. Bir
koloid ise gravitasyonel ¢ekimin ihmal edilebilecegi ¢ok kiiclik dagilimli (~1-1000
nm) parcaciklarin asili kaldigi bir suspansiyondur. Bir “aerosol” bir gazdaki
parcaciklarin koloidal bir siispansiyonudur ve bir “emulsion” da baska bir sividaki
sivit damlalar1 stispansiyonudur. Biitliin bu koloid tiirleri seramiklerin yapilabilecegi
polimer ve pargaciklarin olusturulmasinda kullanilabilirler (Brinker ve Scherer,

1990).

Sol-jel islemi, koloidal bir siispansiyon (sol) ve siirekli bir siv1 fazdan (jel)
olusur. Bu kolloidlerin sentezi i¢in gerekli baslangic malzemeleri genellikle cesitli
reaktif ligantlarla ¢evrilmis metal veya metalik elementlerden meydana gelirler.
Soldan sivinin ¢ikarilmasi ile jel olusur ve sol-jel gecisi pargacik boyutunu ve
bi¢cimini kontrol eder. Jelin kalsinasyonu da oksidi olusturur. Sol-jel islemi alkoksit
kokenli prekiirsorlerin  hidrolizi ve kondensasyonu olarak tanimlanir. Metal
alkoksitlerin hidrolizi ve kondensasyonuna dayali sol-jel kimyasindaki reaksiyonlar

asagidaki gibi gosterilebilir (Celik ve ark., 2002) ;

MOR + H,0 — MOH + ROH (hidroliz) (2.69)

MOH + ROM — M-0O-M + ROH (kondensasyon) (2.70)
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Sol-jel islemi asagidaki birkag adimla kisaca agiklanabilir.

Adim 1: Farkli kararli alkoksit ¢oOzeltilerinin veya ¢6ziilmiis metal baglangic
malzemelerin olugmasi (Sol)

Adim 2: Coklu yogunlastirici (polikondensasyon) reaksiyonu sonucu bir oksit, ya da
alkol kopriilii ag olusmast ile jelasyon elde edilmesi

Adim 3: Jelimsi yapmin kati bir kiitleye donilisene kadar polikondensasyon
reaksiyonlariin siirdiigli yaslanma (aging). Yaslanma siiresi ¢ozeltinin tiiriine gore
bazen 7 giine kadar da siirebilir.

Adim 4: Suyun ve diger ucucu sivilarin jel agindan uzaklastirildigr kurutma islemi
(drying)

Adimm 4: Jelin rehidrasyona kars1 kararli hale gelmesi i¢cin M-OH baglarinin
uzaklagtirildig1 dehidrasyon

Sol-jel yonteminin genel sematik gosterimi Sekil 2.25.” de gosterilmektedir.

=) 1 —
E(g cozilme .’/'jj'? BNEHJUF&S‘;’O"% hizli kumm%

- {}‘*3 o n (_‘,x reaksiyonu -
JEL Aerojel
F'rekursor SOL :

/ \ Surfaktan
Donddrme veya Organik

Daldirma @ @@

Kalsine l“‘sme Kalsine I

ince Film Kaplama Toz Yogun Seramik

Sekil 2.25. Sol-jel yonteminin sematik gosterimi (www.gitam.edu)

Sol-jel yonteminin daldirarak ve dondiirerek kaplama olmak {izere en ¢ok kullanilan

iki uygulama sekli vardir.
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2.5.1. Daldirarak kaplama (dip coating) teknigi

Daldirarak kaplama teknigi ¢ozelti igine daldirilmis bir alttasin yavas ve sabit
bir hizla bir dikey firin i¢ine ¢ekilmesi ve kurutma islemi ile film olusmasi olarak

kisaca tanimlanabilir. Sekil 2.26.” da ¢6zelti i¢ine daldirma, geri ¢cekme ve kurutma

isleminin sematik gosterimi verilmistir.

AT VAV AV
1 AN AL
l T N IR VA Va Vol o
11 I i I
Daldirma Gericekme

Buharlagma ile film
olusumu

Sekil 2.26. Daldirarak kaplama tekniginin sematik gosterimi (www.solgel.com)

Geri gekme

Alkol / Su
buharlasmasi

1 “ . i3 v .
Film olugumunun yiizey gerilimi  [*% CW L # Seyreltiimis Sol
ile engellenmesi 3

Sekil 2.27. Daldirma iglemi sirasinda jelasyonun gergeklesmesi (www.solgel.com)

50



2. ONCEKIi CALISMALAR Ferhat ASLAN

Sekil 2.27.” de daldirma islemi sirasinda jelasyonun ve sonrada film olusumu
goriilmektedir. Daldirma yonteminde kaplama kalinligi geri ¢ekme hizina, kati
igerigine ve ¢ozeltinin viskozitesine baghdir. Kaplama kalinlig1 asagidaki Landau-

Levich bagintisi ile hesaplanabilir.

2/3
B =0.94__1)

) (2.71)
VLVl/ﬁ(p'g)m

Bu denklemde sirasiyla /4 kaplama kalinligi, 7 viskozite, j;p sivi-buhar yiizey
gerilimi, p yogunluk ve g yercekimi ivmesidir (www.solgel.com).

2.5.2. Dondiirerek kaplama (spin coating) teknigi

Dondiirerek kaplama isleminde hazirlanan ¢ozelti bir doner tabla iizerine
tutturulmus numune iizerine damlatilir, daha sonra belli bir siire ¢ok yiik hizda

dondiiriilen numunenin yiizeyinde homojen bir kaplama elde edilir (Sekil 2.28.).

Hazirlanan numunelere 151l iglemler uygulanarak istenilen filmler olusturulur.

\ damlatma == dondurme — kurutma — iglem tekrari

Sekil 2.28. Dondiirerek kaplama islemi (www.materials.web.psi.ch)
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Giris

Ince filmlerin {iretim asamas1 kullanilan ydnteme gore farkliliklar
gosterebilmektedir. Kaplama yapilmadan Once altliklarin belirlenmesi gerekir.
Uretilecek ince filmler icin uygun baslangic malzemeleri belirlenir. Kaplama
isleminden sonra tavlama islemi uygulanmas ile kristal yap1 belirlenir. Bu boliim
iiretim ve karakterizasyon olmak {izere iki kisimdan olusmaktadir. Uretim kisminda,
ince filmlerin tiretiminde kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi, altliklarin belirlenmesi,
kaplama ve tavlama islemlerinin ayrintilar1 verilecektir. Ayrica hazirlanan organo-
metal bazli ¢ozeltiler kullanilarak giines pili denemeleri gergeklestirilecektir.
Karakterizasyon kisminda ise tiretilen tiim filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel
Ozellikleri incelenecektir. Bununla birlikte iiretilen giines pillerinin verimlilikleri

Olgiilecektir.
3.2. Uretim
3.2.1. Culn$; cozeltilerin hazirlanmasi
CulnS; ¢ozeltilerini hazirlamak i¢in kullanilan kimyasallar Cizelge 3.1." de

verilmistir.

Cizelge 3.1. CulnS, ¢ozeltilerinin baglangi¢ kimyasallari

Kimyasal Formiilii
Bakar (II) nitrat hemipentahidrat Cu(NOs),.2.5H,0
Indiyum (IIT) nitrat pentahidrat In(NO5);.5H,0
Tiyotire CS(NH,),
Etanol C,Hs;OH
Trietanolamin (C,HsOH);N
Glasiyel asetik asit (GAA) CH;COOH
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Cizelge 3.1.’de goriildiigli gibi CulnS, bilesigini olusturmak i¢in bakir (Cu) iyon
kaynagi olarak bakir (II) nitrat hemipentahidrat, indiyum (In) iyon kaynag: olarak
indiyum (III) nitrat pentahidrat ve siilfiir (S) iyon kaynagi olarak tiyotiire kimyasal
tuzlar1 kullanilmistir. Cozeltideki Cu/In ve S/In molar oranlarina bagl olarak toplam

dokuz grup ¢ozelti hazirlanmistir. Bu oranlar Cizelge 3.2.de verilmistir.

Cizelge 3.2. CulnS; icin hazirlanan ¢ozeltiler ve molar oranlart

Cozelti Cu In S Cu/In S/In
Cis-1 0.75 1 4 0.75 4
Cis-2 1 1 4 1 4
Cis-3 1.25 1 4 1.25 4
Cis-4 0.75 1 6 0.75 6
Cis-5 1 1 6 1 6
Cis-6 1.25 1 6 1.25 6
Cis-7 0.75 1 8 0.75 8
Cis-8 1 1 8 1 8
Cis-9 1.25 1 8 1.25 8

i) Bakar ¢ozeltisinin hazirlanmasi

0.75, 1 ve 1.25 mili mollerine karsilik gelen bakir (II) nitrat hemipentahidrat
kimyasallar1 0,001 gr hassasiyetli terazi ile tartilmistir. Bu kimyasal tuzlar1 ¢6zmek
icin sirasiyla 1.5 ml, 2ml ve 2.5 ml glasiyel asetik asit kullanilmistir. Cozeltilerin
pH’ 11 ayarlamak i¢in trietanolamin damlatilmis ve seyreltmek i¢in de etanol
eklenmistir. Cozeltiler manyetik karistiricida bir beher icinde 30 dk karistirilarak

hazirlanmistir.
ii) Indiyum cézeltisinin hazirlanmasi
Indiyum ¢ozeltisi icin 1 mmol indiyum (III) nitrat pentahidrat kimyasal tuzu, 1

ml GAA, 2 ml etanol ve birkag damla trietanolamin kullanilmistir. Bu ¢ozelti oda

sicakliginda 30 dk siire ile karigtirilmistir.
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iii) Siilfiir cozeltisinin hazirlanmasi

Stlfiir ¢ozeltisi 4, 6 ve 8 mmol tiyoiire kimyasali tartilarak, sirasiyla 0.7 ml,
Iml ve 1.3 ml GAA ile ¢Oziilmiistiir. Etanol ve trietanolamin katilarak 30 dk oda

sicakliginda karistirilmistir.

Elde edilen ¢ozeltilerden siilfiirlii ¢6zelti indiyumlu ¢ozeltiye eklenmis ve daha sonra
bakirli ¢ozelti eklenerek CulnS, ¢ozeltisi elde edilmistir. Bu son ¢ozelti 24 saat oda
sicakliginda manyetik karistiricida karistirilmistir. CulnS; ¢ozeltilerin pH degerleri

Cizelge 3.3.” de verilmistir.

Cizelge 3.3. CulnS, ¢ozeltilerin pH degerleri

Cozelti pH degeri
Cis-1 4,17
Cis-2 3,99
Cis-3 3,73
Cis-4 4,21
Cis-5 4,31
Cis-6 4,34
Cis-7 4,52
Cis-8 4,41
Cis-9 4,43

3.2.2. In,S; cozeltilerin hazirlanmasi

In,S; ¢ozeltilerini hazirlamak i¢in kullanilan kimyasallar Cizelge 3.4." de
verilmistir. Bu filmlerin olugmasi i¢in Cizelge 3.4.” de goriildiigii gibi indiyum (In)
iyon kaynagi olarak indiyum (III) nitrat pentahidrat ve siilfiir (S) iyon kaynag1 olarak
tiyotire kullanilmistir. Cozeltilerdeki In/S molar oranina bagl olarak toplam ii¢ grup

¢ozelti hazirlanmistir. Bu oranlar Cizelge 3.5.” de verilmistir.
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Cizelge 3.4. In,S; ¢ozeltileri i¢in kullanilan baglangi¢ kimyasallar

Kimyasal Formiilii
Indiyum (III) nitrat pentahidrat In(NOs)3;.5H,0
Tiyoiire CS(NH,),
Etanol C,HsOH
Glasiyel asetik asit (GAA) CH;COOH
Etanolamin NH,C,H,OH

Cizelge 3.5. In,S; i¢in hazirlanan ¢6zeltiler ve molar oranlari

Cozelti In S S/In
InS-1 2 3 32
InS-2 2 5 5/2
InS-3 2 7 7/2

i) Indiyumlu ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Indiyumlu ¢ozeltiler icin hassas terazide 2 mmol indiyum (III) nitrat
pentahidrat tartilmistir. 2 ml GAA, 3 ml etanol ve birka¢ damla etanolamin katilarak

oda sicakliginda 30 dk karistirilmistir.

ii) Siilfiirlii cozeltilerin hazirlanmasi

Siilfiirli ¢ozeltiler Cizelge 3.5 deki siilfiir oranlarina gore sirasiyla 3 mmol, 5
mmol ve 7 mmol tiyoiire tartilarak hazirlanmistir. Tartilan kimyasallar sirasiyla 2.5
ml, 4 ml ve 6 ml GAA da ¢oziildiikten sonra her bir ¢ozeltiye yine sirasiyla 2.5 ml, 4
ml ve 6 ml etanol katilmistir. Her ¢ozeltiye birka¢ damla etanolamin katilarak 30 dk

oda sicakliginda karistirilmislardir.
Elde edilen iki ¢ozeltiden siilflirlii olan indiyumlu ¢ozeltiye eklenerek 24 saat oda

sicakliginda manyetik karistirict ile karistirlmistir. Cozeltilerin pH degerleri Cizelge

3.6.” da verilmistir.
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Cizelge 3.6. In,S; ¢ozeltilerin pH degerleri

Cozelti pH degeri
InS-1 3,34
InS-2 3,47
InS-3 3,57

3.2.3. Altliklarin hazirlanmasi

CulnS; ve In,S; filmleri i¢in cam altliklar kullanilmistir. Cam altliklarin
kullanilma nedeni ucuz olmalarindandir. Ayrica filmlerin olusum sicakligi camin
erime sicakligindan (~550 °C) kiigiik oldugu igin bu tir altliklar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kaplama islemi yapilmadan once cam altliklar lem x 5 cm
ebatlarinda kesilmistir. Daha sonra ultrasonik banyoda izopropanol ve saf su ile

temizlenmistir. Son olarak 100 °C’ lik dikey firinda 1 dakika bekletilmistir.

3.2.4. Kaplama islemi

Cozeltiler ve altliklar hazirlandiktan sonra kaplama islemine geg¢ilmistir. Dikey
firin sicakligi asagidan yukariya dogru degismektedir. Firmin asagidan yukariya
dogru bir ka¢ noktasinda 1sil ¢ift (termokupl) ile sicaklik Ol¢iimii yapilarak
sicakliklar1 belirlenmistir. Altliklar ¢ozeltiye daldirildiktan sonra S5cm /dk hizla
yukart dogru cekilmistir. Firin i¢inde 200 °C’ de 2 dakika, 300 °C’ de 1 dakika
bekletilerek kurutma islemi gergeklestirilmistir. Filmin kalinlig1 kaplama sayisina
gore degismektedir. Bu ¢alismada 3, 5 ve 8 kez kapli CulnS, ve In,S; filmler elde

edilmistir.
3.2.4.1. Sol-jel kaplama sistemi
Sol-jel yonteminde yaygin olarak dondiirerek kaplama ve daldirarak kaplama
teknikleri kullanilmaktadir. Bu ¢alismada ince filmlerin iiretiminde sol-jel daldirma

yontemi kullanilmistir. Kullanilan sistemin sematik gosterimi  Sekil 3.1.°de

verilmistir.
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Sekil 3.1. Sol-jel daldirarak kaplama sistemi
Bu sistemi olusturan kisimlar sirasiyla bilgisayar (1), adim motoru baglanti kablosu

(2), adim motoru kontrol devresi (3), kontrol edilebilir adim motoru (4), rezistans

sarim (5), sicaklik kontrol iinitesi (6) , numune (7) ve ¢ozelti (8).

Sistemde kullanilan adim motoru 1.8° ile donebilen bir motordur. Bu motoru kontrol

etmek icin kullanilan devrenin sematik gosterimi ve resmi Sekil 3.2.” de verilmistir.

aslim msloru —

(a) (b)

Sekil 3.2. Adim motoru kontrol devresi (a) semasi ve (b) resmi
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Ayrica motoru bilgisayarla kontrol etmek i¢in Visual Basic programi ile hazirlanan
basit bir adim motoru programi yapilmistir. Bu program sayesinde adim motoru
istenilen hizda kontrol edilerek ve istenilen sayida tekrar islemi yapilarak farkl

kalinliklarda filmler elde edilebilinmektedir (Sekil 3.3.).

= e —— o

gen gekme [5n): 125 bekleme3 [Sn]: 125
adim arahgi : FIE—_ adim arahg : ﬁE—“

bekleme2 [Sn]: 125 gen donme [Sn): 125

sl FIE—_ adm arahin : ﬁE—“
|| geri gekme [Sn): 125 beklemed [Sn]: 125
adim arahgi : FIE—_ adim arahdi : ﬁE—“

: |[Kaplama sayisi set;imi

beklemel (Sn): |25
adim arahg : FIE—_

E kaplama

[

BKaplama | |
| gostergesi

Sekil 3.3. Sol-jel daldirma sistemi kontrol programi1

daldirma [5n]: 125—“
adim arahg : FIE—_

3.2.5. Tavlama islemi

Kaplama isleminden sonra elde edilen filmler heniiz amorf yapida
olduklarindan, kristal yapinin olusabilmesi i¢in uygun sicakliklarda 1s1l isleme tabi
tutulmalart  gerekir. Ac¢ik havada yapilan tavlama islemlerinde filmler

oksitlenebilmektedirler, bunu o6nlemek i¢in filmler genellikle argon veya azot
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ortaminda tavlanmaktadirlar. Bu c¢alismada filmler argon ortaminda farkh
sicakliklarda tavlanmistir. Tavlama islemi i¢in kullanilan diizenek Sekil 3.4.” de

goriilmektedir.

Sekil 3.4. Tavlama sisteminin sematik gosterimi

Burada sirasiyla argon gazi girisi (1), kuartz boru (2), rezistans tel (3), numune (4),

sicaklik kontrol {initesi (5), argon gazi ¢ikisi (6) ve vakum alma vanasi (7) dir.

Tavlama islemine baslarken Once kapali tiip sisteminin vakumu alinmistir. Daha
sonra sisteme argon gazi gondererek, 1sil isleme gecilmistir. Tiim oOrnekler icin
belirlenen sicakliga 5 °C / dk hizla ulasilmistir. Tavlama sicakliklar1 CulnS, filmleri
icin 380 °C, 420 °C ve 460 °C; In,S; filmleri i¢in ise 360 °C, 420 °C ve 470 °C olarak
belirlenmistir. CulnS, filmleri 45 dakika siire ile ve In,S; filmleri ise 2 saat siire ile

argon ortaminda tavlanmistir.
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3.2.6. Elektriksel kontaklarin olusturulmasi

Termal buharlastirici, yliksek vakum ortaminda tek kaynaktan bir malzemenin
buharlastirilmasi ve altlik {izerine yapigsmasini saglayan cihazdir.

Bu yontemle olduk¢a homojen film elde etmek miimkiindiir (Sekil 3.5.).

\ At

-
-
-
-

- Arakum

'\ I /' .77 odas

huharlagma  ~ _

1 zicak
rezistans
e— - il
\;’ wakum sistemi
Gl kaynad

Sekil 3.5. Termal buharlagtirma yontemi

Yariiletken malzemelerin elektriksel 6zellikleri incelenmeden 6nce bunlara uygun elektriksel
kontaklar yapilmasi gerekir. Bu kontaklar, yariiletkenin tiiriine ve yapisina bagl olarak
degismektedir. Bu calismada indiyum metal kontaklar hazirlanan yariiletken filmler iizerine

uygun maskeler hazirlanarak gergeklestirilmistir.
3.2.7. ince film giines pili iiretimi
3.2.7.1. cam/ITO/ In,S; / CulnS,/In heteroeklem giines pili iiretimi
Bu calismada CulnS; / In,S; Heteroeklem Giines pilini olusturmak i¢in altlik
olarak iletken ve saydam oOzellige sahip indiyum kalay oksit (ITO) cam

kullanilmistir. Indiyum kalay oksit kapli cam Teknoma Teknolojik Malzemeler San.

Ve Tic. Ltd. Sti.” den temin edilmistir. Bu filmler mikroskop camina magnetron
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sputter yontemiyle kaplanmuslardir. ITO kapli mikroskop camn 6zdirenci 10 Qcm

civarindadir. 235 nm kalinligindaki bu filmlere ait optik gecirgenlik grafigi Sekil

3.6.” da verilmistir.
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Sekil 3.6. (a) Mikroskop cami ve (b) ITO kapli mikroskop cami optiksel gegirgenlik grafikleri

Bu caligmada yapilmasi planlanan giines pilinin sematik gosterimi Sekil 3.7.

de goriilmektedir.

indiyum

(3uInS2
In253

~¥ ITO

—* cam

Pttt
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Sekil 3.7. Sol-jel daldirma yontemiyle hazirlanan giines pilinin sematik gdsterimi
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ITO kapli cam ultrasonik banyoda temizleme isleminden sonra once 8 defa n-tipi
In,S; ile kaplanmig, sonra 12 defa p-tipi CulnS, ile kaplanmistir. Kaplama
isleminden sonra 330 derecede 5 dakika 1s1l islem uygulanmistir. Son olarak en iist
tabakadaki p-tipi CulnS, i¢in termal buharlastirici ile indiyum kontaklar yapilmustir.
Daldirarak kaplama sonucu altligin her iki tarafi kaplandigindan ITO kapli olmayan
kissm mekanik yolla temizlenmistir. Bu sekilde aydinlatma islemi alttan

saglanabilmektedir.
3.3. Karakterizasyon
3.3.1. ince filmlerin yapisal karakterizasyonu
3.3.1.1. Kalinhk dl¢ciimii
Sol-jel yonteminde filmlerin kalinliklari, ¢ozeltilerin viskozitesine ve geri

cekme hizina bagl olarak degismektedir. Kalinlik dl¢limii ig¢in Sekil 3.8.” deki J. A.
Woollam Co., Inc. Spektroskopik Elipsometre kullanilmistir.

Sekil 3.8.J. A. Woollam Co., Inc. Spektroskopik Elipsometre
Elipsometre ince filmlerin kirilma indekslerini ve kalinligini tayin etmeye olanak

saglar. Bir lazer (genellikle bir 632,8 nm helyum/neon lazer), bir polarizér ve

polarizor acgisinin degismesiyle lineer kutuplanmis isiktan eliptik ve dairesel
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kutuplanmis 1518a doniisiim saglayan bir ceyrek dalga aparati icerir. Ince filmden

kirilan 151k analizdr ile analiz edilir.

3.3.1.2. X-sinlar1 kirimmmi analizi (XRD)

X-1s1m1 kirmimi kristallerin yapi tayininde kullanilan bir yontemdir. Temeli

Bragg yasasina dayali bu cihazin mekanizmasi Sekil 3.9b° de goriilmektedir.

Sekil 3.9. (a) Rigaku Ultima III x-151n1 difraktometresi (b) mekanizmasi

Sol-jel yontemiyle hazirladigimiz filmlerin x-151m1 kirinim analizi, Sekil 3.9.” daki
Harran Universitesi Merkezi Laboratuarinda bulunan Rigaku Ultima III
difraktometresinde CuK, (A = 1,5418 A ) 1511 kullanilarak 40 kV, 30 mA altinda
yapilmustir. Olgiimler, oda sicakliginda, 10° < 20 < 60° araliginda 0,02° lik adimlarla

yapilmustir.

3.3.1.3. Enerji dagilimh x-151m1 analizi (EDX)

Enerji dagilimli x-1511 analizi (EDX) bir 6rnegin kimyasal karakterizasyonu
icin veya elementel analiz i¢in kullanilan analitik bir tekniktir. Taramali elektron
mikroskobunda (SEM), numune elektron demeti ile bombardiman edilirken,
elektronlar 6rnegin yiizeyindeki atomlardan koparilir. Olusan elektron bosluklar1 bir
iist seviyedeki elektronlar tarafindan doldurulur ve enerji farkindan dolay1 bir x-1s1n1

yayilir. Yayinlanan x-1s1n1 6rnekteki elementlerin karakteristik bir 6zelligidir. Bir x-
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1s1n1 detektore ulastiginda, x-151n1 enerjisiyle orantili bir yiik etkisi yaratir. Olusan
yiik etkisi bir voltaj etkisine doniistliriiliir. Daha sonra sinyal bir ¢oklu kanal

analizdre gonderilir.

Elde ettigimiz Orneklerin stokiyometrik oranlarini belirlemek igin taramali
elektron mikroskobuna bagli Bruker AXS Microanalysis GmbH marka EDX cihazi

ile 20 kV altinda tiim numuneler incelenmistir.

3.3.1.4. Taramal elektron mikroskobu (SEM) ol¢iimleri

Bir taramal1 elektron mikroskobu (SEM), yiiksek enerjili bir elektron demetiyle
Ornegin taranmasi sonucu goriintii olusturur. Tipik bir SEM de elektron demeti,
elektron tabancasindan termoiyoniksel olarak yayinlanir. 0.5 keV ile 40 keV arasinda
enerjiye sahip elektron demeti bir ya da iki yogunlastiricili lenslerle 0.4 nm ile 5 nm

capina kadar odaklanabilir. Odaklanan elektron demeti ile numunen yiizeyi taranir.

Bu calismada CulnS; ve In,Ss filmlerin yilizey yapilarini incelemek igin Zeiss

Evo 50 taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir (Sekil 3.10.).

Sekil 3.10. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
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3.3.2. ince filmlerin optiksel karakterizasyonu
Ince filmlerin optiksel gegirgenlikleri 400 ile 1000 nm dalgaboyu araliginda

Perkin Elmer 45 UV-VIS adli ultraviyole spektrometresi ile incelenmistir. Ince

filmlerin optiksel bant degerleri asagidaki baginti ile hesaplanmistir (Chen, 2007).

ahv=A(hv-E,)" (2.72)

Burada A bir sabit ve izinli dogrudan bant geg¢isleri i¢in x = '4 dir. Bu bagintiya gore,
(ahv)* nin (ahv)* - hv’ye gore grafigi bize cisimlerin optiksel bant araligi degerini

vermektedir. Burada o sogurma katsayisi ve 4v foton enerjisidir.
3.3.3. Ince filmlerin elektriksel karakterizasyonu

Bu ¢alismada firetilen filmlerin 6zdirengleri (p) standart dort nokta yontemiyle

Ol¢iilmiistiir. DOrt nokta yontemine gore Ozdireng, Denklem 2.73. e gore

verilmektedir.
p=—2 t(z):4.532t(zj (2.73)
In(2) \ I

Burada ¢ numunenin kalinligini, p o6zdirencini, V' i¢ kontaklar arasinda ol¢iilen
gerilimi, / devreden gecen akimi ifade eder (Smits, 1958). Ornek yiizeylerine termal
buharlastirict ile 107 torr basing altinda indiyum kontaklar buharlastirilmistir. Sekil

3.11." de dort nokta kontaklarin sematik gosterimi verilmistir.

A

Sekil 3.11. Dort nokta 6l¢iim yonteminin sematik gosterimi
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Kontaklar arasindaki akim ve gerilim Ol¢imlerinde Keithley 2400 ve 2000
Multimetreleri kullanilmistir. Kontaklar iletken indiyumdur ve yaklasik 0.5 mm?
alanindadir. Kontaklar aras1 mesafe 2 mm olarak alinmistir. Ozdirenc dlgiimii Sekil
3.11.°de goriilen diizenek yardimiyla gergeklestirilmistir. D1s kontak noktalarina V,
potansiyel fark uygulanmistir ve bu noktalar arasindaki akim degeri (I) ampermetre,

i¢ noktalar arasindaki potansiyel fark (V), voltmetre ile Olciiliip p degerleri elde

edilmistir.

3.3.4. Tasiyic tipinin belirlenmesi

Uretilen yariiletken filmlerin n-tipi veya p-tipi tasiyici iletkenlige sahip olup
olmadiklarini belirlemenin birka¢ yolu vardir. Bunlar arasinda en ¢ok kullanilanlar
Hall etkisi 6lgiim yontemi ve termoelektrik yontemdir. Hall etkisi 6l¢iim yonteminde
Hall sabitinin + igaretli olmasi1 bize yariiletkenin p-tipi oldugunu ve — isaretli olmasi
n-tipi oldugunu gosterir. Termoelektrik yonteminde ise yariiletkene yapilan iki
elektriksel kontak arasindaki sicaklik farkindan dolayr olusan ¢ogunluk
tagtyicilarinin olusturdugu akimdan faydalanarak yariiletkenin tipi belirlenmektedir.
Ornegin n-tipi bir yariiletken gdz dniinde bulunduralim. n-tipi yariiletkende ¢cogunluk
tagiyicilar elektronlardan olugmaktadir. Daha sicak olan kontakta elektronlarin termal
enerjisi soguk olan bolgedeki elektronlardan fazladir. Bu sicaklik farkindan dolay:
sicak bolgeden soguk bolgeye dogru elektron difiizyonu gerceklesecektir. Ayni
sekilde yariiletken eger p-tipi ise bu sefer de bosluklar sicak bélgeden soguk bolgeye
dogru hareket edecektir. Eger sicaklik farki olan yariiletkenin bu iki noktasina bir
voltmetre baglanirsa bir potansiyel farkin olustugu gozlenecektir. Eger yariiletken n-
tipi ise sicak ucun oldugu bolge + yiiklii, p-tipi ise — yiiklii olacaktir. Voltmetreden
Olctilen degerin + veya — olduguna bakilarak yariiletken tipi belirlenmektedir. Sekil

3.12. de termoelektrik yonteminin sematik gosterimi verilmistir.

Sekil 3.12. Termoelektrik yonteminin sematik gosterimi
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Bu c¢aligmadaki tiim filmlerin tasiyici tipleri termoelektrik yoOntemiyle

belirlenmistir.

3.3.5. Verimlilik ol¢iimleri

Elde edilen giines pili drneklerinin verimliliklerini hesaplamak i¢in sirasiyla
100 mW/cm® siddetinde bir 1s1k kaynagi, Keithley 2400 sourcemetter, dort nokta
Olclim diizenegi ve datalar1 kaydedecek bir bilgisayar kullanilmistir (Sekil 3.13.).

Daha onceden belirtildigi gibi giines pilinin verimi “n”, giines pilinden elde
edilen elektriksel gii¢ ile gelen 15181n giicli arasindaki oranla hesaplanmaktadir. Biitiin
ornekler i¢in I-V olciimleri énce karanlik ortamda daha sonra 100 mW/cm?® 151k

siddeti altinda elde edilmistir.

Sekil 3.13. Giines pillerinin I-V 6l¢iimiinlerinde kullanilan sistem
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Giris

Sol-jel daldirma yontemiyle elde edilen CulnS; ve In,S; filmlerinin yapisal,
optiksel ve elektriksel Ozellikleri, tavlama sicakligina, siilfiir ve bakir oraninin
etkisine gore incelenmistir.CulnS, ve In,S; yariiletkenlerinin karakterizasyonlarindan

sonra elde edilen ¢ozeltilerle glines pili denemeleri gerceklestirilmistir.
4.2. Culn$S; Filmlerin Yapisal Ozellikleri
4.2.1. CulnS; ince filmlerin x-151m1 kKirimim (XRD) sonuclari
Tavlama sicakligi arttikca filmlerin kristallesmesi artmaktadir. Cu/In oranlar
sirastyla 0.75 ve 1 ve 1.25 olan Cis-1, Cis-2 ve Cis-6 ¢ozeltileriyle hazirlanmis

filmlerin x-151nlar1 sonuglar1 (XRD), sicakliga bagl olarak Sekil 4.1., Sekil 4.2. ve
Sekil 4.3.” de goriilmektedir.

#(112)
Sl Cu/ln=0.75 # = Culns,
S/in=4 * = In,0,
400
*(222)
350
* (400
() (400) # (2004)/(220) #(116)/(312)
300 ~ (440)
€
@
% 250
@
S
wr
200 (b)
150
100
(a)
504
0
10 20 30 40 50 60
20(derece)

Sekil 4.1. Cis-1 ¢ozeltisi ile hazirlanmis ve (a) 380 °C, (b) 420 °C ve (¢) 460 °C’ de tavlanmig
filmlere ait XRD sonuglart
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#(112)
Cu/ln=1 #=Culns,
S/in=4 “=Ino,
500
*(222)
o0 #(204)/(220)
# (004)/(200)
(c) * (400) #(116)/(312)

£
= 300
@
®
3
wr

200 ®)

100

(a)
0
10 20 30 40 50 60
26(derece)

Sekil 4.2. Cis-2 ¢ozeltisi ile hazirlanmus ve (a) 380 °C, (b) 420 °C ve (¢) 460 °C’ de tavlanmis

filmlere ait XRD sonuglari

600 #(112) #=Culns,
Cu/ln=1.25 .
=In,0,

S/in=6

500

400 TE2)
# (204)/(220)
# (004)/(200)

(©) * (400) #(116)/(312)

Siddet (Sayim)

300

()
200

100
(@)

20 30 40 50 60
26(derece)

Sekil 4.3. Cis-6 ¢ozeltisi ile hazirlanmus ve (a) 380 °C, (b) 420 °C ve (¢) 460 °C’ de tavlanmis

filmlere ait XRD sonuglart
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Sekil 4.1., Sekil 4.2. ve Sekil 4.3.” deki 26 =27.89, 32.17 / 32.39, 46.30 / 46.47
ve 54.78 / 55.07° de ortaya ¢ikan pikler, sirasiyla CulnS, yariiletkenin (112),
(004)/(200), (204)/(220) ve (116)/(312) diizlemlerine aittir. Bu pikler CulnS,’ nin
tetragonal fazim1 gdstermektedir (JCPDS kart no 270159). 20 = 27.89% deki pik
CulnS;’nin (112) indisli karakteristik pikidir. Bu ¢alismada biitiin ¢ozeltilerle elde
edilen filmler ayni tetragonal yapida kristallesmislerdir. Bu sonug literatlirle uyum

igindedir (Mahendran ve ark., 2010; Lee ve Junhokim, 2011; Bollero ve ark., 2009).

Sekil 4.1., Sekil 4.2. ve Sekil 4.3.” de goriildiigi gibi, pik siddetleri sicaklik
arttikca artmaktadir. Bu durum filmlerin kristallesmesi ile ilgilidir. Sicaklik arttik¢a
tanecik boyutlar1 biiylimekte ve buna bagli olarak da pik siddetleri artmaktadir (Brini
ve ark., 2005). Ote yandan Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3° de 20 = 30.58° de
ortaya ¢ikan pik In,O;’ nin (222) diizlemine aittir (Krunks ve ark., 2001). Bu
calismadaki Cu/In orant 0.75, 1 ve 1.25 olan ¢ozeltilerden elde edilmis filmlerin
tiimiinde In,O3 faz1 gézlenmistir. Krunks ve ark., (1999) piiskiirtme yontemiyle elde
ettikleri CulnS, filmlerde Cu/In oram1 1 ve 1’ den kiigiik oldugunda In,O; fazi
gbzlemislerdir. Ote yandan Brini ve ark., (2005) termal buharlastirma ydntemiyle
elde ettikleri CulnS, filmlerin tavlama sicakliklarinin 350 °C’ den biiyiik olmasi
durumunda filmlerde In,O; faz1 gozlemislerdir. Yiiksek tavlama sicakliklarinda
siilfiirtin filmlerden ayrilmasi ile filmlerde stilfiir eksikligi olusmaktadir. Bu durum

filmlerde In,O3 fazinin olugsmasina neden olmaktadir.

Cozeltilerdeki Cu/In oranina gore filmlerin yapisal ozellikleri farklilik
gostermektedir. Bakir oraninin filmlere etkisini incelemek i¢in Cis-4, Cis-5 ve Cis-6
ile hazirlanan filmlerden 420 °C’ de tavlananlar géz oniinde bulundurulmustur. Sekil

4.4, de bakir oranina gore elde edilen filmlerin x-1s1nlar1 sonuglart goriilmektedir.
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#(112)
#=CulnS,

= In,0,

500

450

400
* (222)

350 # (004)/(200)

(© #(116)/(312)

# (204)/(220)

300

250

Siddet (Sayim)

* (400)
200 (b)

150

100

50

050 20 30 40 50 60
20(derece)

Sekil 4.4. S/In oran1 6 ve Cu/In orani (a) 0.75, (b) 1 ve (c) 1.25 olan ve 420 °C’ de tavlanan
filmlerin XRD sonuglart

Sekil 4.4.° de goriildiigii gibi bakir oran1 (Cu/In), 0.75, 1 ve 1.25° e dogru
artirtldikca 20 = 27.89° deki (112) karakteristik pik siddeti artmaktadir. Bu durum
yine kristallesmenin arttigin1 gostermektedir. Shi ve ark., (2006) bu tiir filmlerde
bakir oranin etkisini incelemisler ve benzer sonuglar elde etmislerdir. Pik
siddetlerindeki bu artis diger c¢ozeltilerle elde edilen ve farkli sicaklilarla tavlanan

filmler i¢in de gozlenmistir.
CulnS, c¢ozeltilerindeki stlfiir oran1 (S/In) 4, 6 ve 8 olacak sekilde

degistirilmistir. Bu oranlarin filmlerin yapisina etkisi, Cu/In oranlari sirasiyla 0.75, 1

ve 1.25 olan filmler i¢in incelenmistir (Sekil 4.5., Sekil 4.6. ve Sekil 4.7.).
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400

LAtk #=Culns
*=In0,
350
# (204)/(220)

300 ©
*(222)
250

* (400)

Siddet (Sayim)

200
(k) *(440)

150
100

50

0 20 30 40 50
2p(derece)

Sekil 4.5. Cu/In oran1 0.75 olan ve S/In orani (a) 4, (b) 6 ve (c) 8 olan ¢ozeltilerinden hazirlanmis

ve 420 °C’ de tavlanmus filmlere ait XRD sonuglari

600

500

400

(b)

Siddet (Sayim)

300
#(112)

200 *(222)
# (204)/(220)

100 (@) * (400) # (116)/(312)

20(derece)

Sekil 4.6. Cu/In oran1 1 olan ve S/In orani (a) 4, (b) 6 ve (¢) 8 olan ¢ozeltilerinden hazirlanmis ve

420 °C’ de tavlanmis filmlere ait XRD sonuglar1
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#(112) #=Cuns,
600 "=In0,
" (222)
500 # (204)/(220)
(© # (116)/(312)
E 400
@
L
g # (D04)/(200)
@ 300
(b)
200
100 (@)
0 20 30 40 50 60
2o(derece)

Sekil 4.7. Cu/In oran1 1.25 olan ve S/In orani (a) 4, (b) 6 ve (c) 8 ¢ozeltilerinden hazirlanmis

ve 460 °C’ de tavlanmus filmlere ait XRD sonuglari

Sekil 4.5. de Cu/In oran1 0.75 olan ve siilfiir oran1 (S/In), sirasiyla 4, 6 ve 8
olacak sekilde ayarlanan Cis-1, Cis-4 ve Cis-7 ¢ozeltileri ile hazirlanmis filmlerin
XRD sonuglar1 goriilmektedir. Sekil 4.5.” de goriildiigii gibi siilfiir oran1 4° den 8’ e
dogru arttirildikga 26 = 27.89° deki (112) karakteristik pik siddeti azalmaktadir. Bu
durum ¢ozeltilerdeki siilfiir oraninin arttirilmasiyla filmlerin kristallesmesinin
azaldigim gostermektedir. Ayrica siilfiir oran1 8 oldugunda Sekil 4.5¢’ de goriildigi
gibi In,O3 faz1 da ortadan kalkmaktadir. Bunun nedeni daha dnceden belirtildigi gibi
filmlerdeki siilfiir orami ile ilgilidir. Silfiir orani arttikca In,O; fazinin olusma
olasilig1 azalmaktadir (Brini ve ark., 2005). Cu/In oram1 1 olan Sekil 4.6." daki
filmlerin XRD sonuglar1 da siilfiir oraninin arttirilmasiyla pik siddetlerinin azaldigin

gostermektedir.
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Ote yandan ¢ozeltilerdeki Cu/In oran1 1.25 oldugunda ve siilfiir oran1 4’ den 6° ya
cikarildiginda elde edilen filmlerin XRD sonuglart pik siddetlerinde artis oldugunu
gostermektedir (Sekil 4.7a, 4.7b). Bu tiir filmlerde siilfiir oran1 8’ e ¢ikarildiginda ise
pik siddeti tekrar azalmaktadir (Sekil 4.7c).

Filmlerdeki tanecik boyutlarin1 hesaplamak i¢in asagidaki Scherrer bagintisi

kullanilmistir (Cullity, 1978).

kA

D =
P cosd

(4.1)

Bu bagintida sirastyla D, tanecik boyutu; A, kullanilan x-151n1 kaynaginin dalgaboyu
(0.154 nm), B, siddetin yan yiiksekliginin agisal genisiligi (FWHM), k, tanecik
blyiikliigli hesaplanan filmle ilgili bir sabit (0.9) ve 0, Bragg kirmim acisidir.
Tanecik boyutlari, biitiin ¢ozeltilerden elde edilen filmler igin 20 = 27.89° deki
CulnS,’ nin karakteristik piki i¢cin hesaplanmistir. Cizelge 4.1.” de her filme ait

tanecik boyutlar1 verilmistir.

Cizelge 4.1. de goriildigi gibi, tanecik boyutu bakir orani (Cu/In) = 0.75 olan
filmler i¢in 10 nm’ den kiiciiktlir. Bakir oran1 ve tavlama sicakligi arttik¢a tanecik
boyutu da artmaktadir. Ote yandan Cu/In oran1 0.75 ve 1 olan ¢dzeltilerde S/In oram
arttirildikca tanecik boyutu azalmaktadir. En yiliksek tanecik boyutu 93 nm olarak

Cis-6 ile elde edilen ve 460 °C’ de tavlanan filmler i¢in hesaplanmustir.
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Cizelge 4.1. CulnS, filmlerinin hesaplanan tanecik boyutlari
Cozelti Tavlama Sicakligi ( °C) Cu/In orani S/In orani Tanecik
(cozelti) (cozelti) boyutu (nm)
Cis-1 380 0.75 4 <10
Cis-2 380 1 4 21
Cis-3 380 1.25 4 27
Cis-4 380 0.75 6 <10
Cis-5 380 1 6 18
Cis-6 380 1.25 6 23
Cis-7 380 0.75 8 <10
Cis-8 380 1 8 14
Cis-9 380 1.25 8 19
Cis-1 420 0.75 4 <10
Cis-2 420 1 4 40
Cis-3 420 1.25 4 43
Cis-4 420 0.75 6 <10
Cis-5 420 1 6 35
Cis-6 420 1.25 6 65
Cis-7 420 0.75 8 <10
Cis-8 420 1 8 26
Cis-9 420 1.25 8 48
Cis-1 460 0.75 4 15
Cis-2 460 1 4 62
Cis-3 460 1.25 4 76
Cis-4 460 0.75 6 <10
Cis-5 460 1 6 43
Cis-6 460 1.25 6 93
Cis-7 460 0.75 8 <10
Cis-8 460 1 8 32
Cis-9 460 1.25 8 68
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4.2.2. CulnS; ince filmlerin taramal elektron mikroskobu (SEM) sonuclari

Bu caligmada tiim Orneklerin yiizey yapilar taramali elektron mikroskobu ile
incelenmigstir. Her bir Ornek yaklasik olarak x2600 ve x13000 biiyilitmeyle
incelenmistir. Filmlerin ylizey yapilar tavlama sicakliina, siilfiir oranina ve bakir
oranina gore farkliliklar gostermektedir. Sekil 4.8.’de bu ¢alismada elde edilen 8§ kez
kapl1 bir CulnS; filmin yandan ¢ekilmis SEM goriintiisii goriilmektedir.

g

-y
1um Mag= 1705 K X EHT=1000kV EP Target= 10Pa
I Signal A = SE1 WD =13.0 mm Vacuum Mode = High Yacuum

Sekil 4.8. Sol-jel yontemiyle elde edilen CulnS, filmine ait yandan ¢ekilmis SEM goriintiisii

Sicaklik arttikg¢a kristal taneleri daha da biiyiimekte ve daha sik bir yapiya
doniismektedir. Sekil 4.9. (a, b); (c, d) ve (e, f)’ de Cu/In oran1 1.25 ve S/In orani 6
olan Cis-6 ¢ozeltisi ile elde edilmis filmlerin tavlama sicakligina bagli SEM

goriintiileri verilmistir.
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Mag= 1316 K X EHT=2000kV  EP Target= 10Pa

Signal A= SE1 WD =120 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Mag= 260K X EHT=2000kV  EP Target= 10Pa

Signal A=SE1 WD =120 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.9. (a, b) Cu/In oram 1.25 ve S/In orani 6 olan ¢6zeltiden elde edilmis ve 380 °C’ de tavlanms
filmlerin iki farkl biiyiitmeli SEM gorintiileri
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Ferhat ASLAN

Mag= 1161 KX EHT=2000kvy  EP Target= 10Pa

Signal A=SE1 WD =125 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Mag= 2865 KX EHT=2000kV  EP Target= 10Pa

Signal A= SE1 WD=125mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.9. (¢, d) Cu/In oram 1.25 ve S/In orani 6 olan ¢6zeltiden elde edilmis ve 420 °C’ de tavlanmis
filmlerin iki farkl biiytitmeli SEM goriintiileri
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Ferhat ASLAN

Mag= 1262KX EHT=2000kY EPTarget= 10Pa
Signal A= SE1 WD =125 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Mag= 283 KX EHT=2000kY  EP Target= 10Pa

Signal A= SE1 WD =12.5 mm Vacuum Mode = High Vacuum

i == e

Sekil 4.9. (e, f) Cu/In oran1 1.25 ve S/In oram 6 olan ¢ozeltiden elde edilmis ve 460 °C’ de tavlanmis
filmlerin iki farkl biiyiitmeli SEM gorintiileri

Bakir oranin (Cu/In) filmlerin ylizey yapilarina etkilerini incelemek i¢in S/In
orani 6 olan ve 420 °C’ de tavlanmis filmler g6z 6niinde bulundurulmustur. Sekil
4.10. (a,b); (c, d) ve (e,f)’ de Cis-4, Cis-5 ve Cis-6 cozeltileriyle elde edilmis

filmlerin SEM goriintiileri goriilmektedir.
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Mag= 1262K X EHT=20.00kV  EP Target= 10Pa

Sighal A=SE1 WD=125mm Vacuum Mode = High Vacuum

T E o g =

Mag= 260K X EHT=2000kYV  EP Target= 10Pa

Signal A= SE1 WD=125mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.10. (a, b) Cu/In oran1 0.75 olan Cis-4 ¢ozeltisi ile elde edilmis ve 420 °C’ de tavlanms
filmlerin iki farkl biiyiitmeli SEM goriintiileri
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Mag= 1262K X EHT=20.00kV  EP Target= 10Pa

Signal A=SE1 WD =125 mm Vacuum Mode = High Vacuum

e W e — — — -

Mag= 260K X EHT=2000kY  EP Target= 10Pa

Signal A=SE1 WD =125 mm Vacuum Mode = High Vacuum

TR = o oa e s |

Sekil 4.10. (c, d) Cu/In oram 1 olan Cis-5 ¢ozeltisi ile elde edilmis ve 420 °C’ de tavlanmis filmlerin
iki farkl biiyiitmeli SEM goriintiileri

Sekil 4.10 (e,f)’ de goriildiigii gibi, bakir oran1 Cu/In = 1.25 i¢in kristal boyutlart en
biiylik hale gelmektedir. Bu sonug Sekil 4.4° deki XRD sonuglar ile de uyumludur.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Ferhat ASLAN

Mag= 11861 KX EHT=2000kV  EP Target= 10Pa

Signal A= SE1 WD =126 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Mag= 266 KX EHT=2000kY  EP Target= 10Pa

Signal A= SE1 WD=125mm Vacuum Mode = High Yacuum

Sekil 4.10. (e, f) Cu/In orani 1.25 olan Cis-6 ¢ozeltisi ile elde edilmis ve 420 °C’ de tavlanmis
filmlerin iki farkl biiyiitmeli SEM goriintiileri

Ayrica Cu/In = 0.75 ve 1 i¢in ylizeyde gatlaklar ve delikler olugsmaktadir. Bu oran 1
oldugu zaman c¢atlaklarda azalma goriilmektedir. Bakir orani arttik¢a yiizeydeki

catlaklar azalmaktadir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Ferhat ASLAN

Mag= 1227KX EHT=2000kY EPTarget= 10Pa
Signal A= SE1 WD =12.0 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Mag= 2563KX EHT=2000kY  EP Target= 10Pa

Signal A= SE1 WD =120 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.11. (a, b) Cu/In orani 1 olan ve S/In oran1 4 olan ¢ozeltiden elde edilmis ve 380 °C” de

tavlanmus filmlerin iki farkli biiylitmeli SEM goriintiileri

Filmlerin yiizey yapilarina S/In oranin etkisini incelemek i¢in Cu/In orani 1
olan Cis-2, Cis-5 ve Cis-8 ¢ozeltileriyle hazirlanmis ve 380 °C’ de tavlanmis

filmlerin SEM goriintiileri ele alinmastir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Ferhat ASLAN

Sekil 4.11 (a,b); (c, d) ve (e,f)’ de S/In orani sirasiyla 4, 6 ve 8 olan filmlerin SEM

goriintiileri verilmistir.

Mag= 13.16 K X EHT=2000kV  EP Target= 10Pa

Signal A= SE1 WD =126 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Mag= 255K X EHT=2000kY  EP Target= 10Pa

Signal A= SE1 WD =125 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.11. (c, d) Cu/In orani 1 olan ve S/In oran1 6 olan ¢ozeltiden elde edilmis ve 380 °C” de
tavlanmus filmlerin iki farkli bilyiitmeli SEM goriintiileri
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¥i - Hi8 8 g
Mag= 1262KX EHT=2000kY EPTarget= 10Pa
Signal A= SE1 WD =125 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Mag= 260K X EHT=2000kY EP Target= 10Pa
Signal A=SE1 WD =125 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.11. (e, f) Cu/In orani 1 olan ve S/In oram 8 olan ¢6zeltiden elde edilmis ve 380 °C’ de
tavlanmis filmlerin iki farkli bityiitmeli SEM goriintiileri

Siilfiir oran1 4° den 8’ e ¢ikarildiginda Sekil 4.11 (e,f)’ de goriildigl gibi, ylizeyde

catlaklar olugmaktadir. Siilfir oranin, Cu/In oran1 1.25 olan filmlerin ylizey
yapilarina etkileri Sekil 4.12 (a,b,c)’ de gortiilmektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Ferhat ASLAN

Mag= 1262 KX EHT=2000kV  EPTarget= 10Pa

Signal A=SE1 WD =125 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Mag= 1262 KX EHT=2000kV  EPTarget= 10Pa

Signal A=SE1 WD =125 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Mag= 1223 KX EHT=2000kV  EPTarget= 10Pa

Signal A=SE1 WD =125 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.12. Cu/In oranmi 1.25 olan ve S/In orani 4 (a), 6 (b) ve 8 (c) olan ¢dzeltilerden elde edilmis ve
420 °C’ de tavlanmis filmlerin SEM gériintiileri
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Sekil 4.12." de goriildiigii Cu/In oran1 1.25 olan filmlerde S/In orani 6 oldugunda
tanecik boyutlar1 en biiylik olmaktadir.

4.2.3. CulnS; ince filmlerin EDX sonuclari

Elde edilen filmlerin element analizi i¢in EDX ydntemi kullanilmistir. Sekil
4.13., Sekil 4.14. ve Sekil 4.15.” de swrasiyla Cis-1, Cis-2 ve Cis-3 cozeltileriyle
hazirlanan ve 420 °C’ de tavlanan filmlerin EDX grafikleri verilmistir. Diger tiim

filmler i¢in benzer grafikler elde edilmistir.

cps/ev

L L

T T T T T —
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Sekil 4.13. Cu/In oran1 0.75 ve S/In orani 4 olan ¢dzelti ile hazirlanmis CulnS, filmlerinin EDX

sonuglari
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cpsiel
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Sekil 4.14. Cu/In orani 1 ve S/In oran1 4 olan ¢ozelti ile hazirlanmig CulnS, filmlerinin EDX sonuglar1
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Sekil 4.15. Cu/In orant 1.25 ve S/In orani 4 olan ¢dzelti ile hazirlanmig CulnS; filmlerinin EDX

Sonuglari

Her ¢ozeltiden elde edilen filmlerin EDX sonuglar ¢izelge halinde Cizelge
4.2. de goriilmektedir.
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Cizelge 4.2. CulnS, filmlerinin EDX sonuglart

Cozelti Tavlama Cu/In orani S/In orani Cu/In orani S/(In+Cu)
Sicakligr ( °C) (cozelti) (cozelti) (film) orani (film)
Cis-1 380 0.75 4 0.68 0.55
Cis-2 380 1 4 0.99 0.93
Cis-3 380 1.25 4 1.24 0.91
Cis-4 380 0.75 6 0.65 1.05
Cis-5 380 1 6 1.01 0.84
Cis-6 380 1.25 6 1.31 0.91
Cis-7 380 0.75 8 0.65 1.18
Cis-8 380 1 8 0.97 1.24
Cis-9 380 1.25 8 1.38 0.92
Cis-1 420 0.75 4 0.72 0.51
Cis-2 420 1 4 1.10 0.95
Cis-3 420 1.25 4 1.32 0.96
Cis-4 420 0.75 6 0.65 1.10
Cis-5 420 1 6 0.92 0.83
Cis-6 420 1.25 6 1.35 0.91
Cis-7 420 0.75 8 0.62 1.25
Cis-8 420 1 8 0.98 0.86
Cis-9 420 1.25 8 1.32 0.93
Cis-1 460 0.75 4 0.59 0.54
Cis-2 460 1 4 1.11 0.98
Cis-3 460 1.25 4 1.39 0.88
Cis-4 460 0.75 6 0.65 0.75
Cis-5 460 1 6 0.86 0.67
Cis-6 460 1.25 6 1.21 0.92
Cis-7 460 0.75 8 0.63 0.70
Cis-8 460 1 8 0.98 0.68
Cis-9 460 1.25 8 1.24 0.91

Cizelge 4.2.” deki EDX sonuclarina gore tiim filmlerdeki oranlar ¢ozeltideki oranlara
yakin degerdedir. CulnS, yariiletkenin stokiyometresine en yakin filmler Cis-2, Cis-5
ve Cis-8 ¢ozeltileriyle elde edilen filmlerde gozlenmistir. Cizelge 4.2.” de goriildigii
gibi filmlerdeki Cu/In orani ¢ozeltilerdeki Cu/In orani ile birlikte artmaktadir. Sekil
4.16., Sekil 4.17. ve Sekil 4.18." de Cizelge 4.2° deki hesaplanmis degerlerden elde
edilen grafikler goriilmektedir. Sekil 4.16., Sekil 4.17. ve Sekil 4.18.” de goriildigi
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gibi ¢ozeltideki Cu/In oran1 0.75 ve S/In orami 4 iken, filmlerdeki S/(In + Cu) orani
tavlama sicakligr ile birlikte ¢ok az bir sekilde degismektedir (Sekil 4.16.).
Cozeltideki S/In oranm1 6 ve 8 oldugunda filmdeki S/(In + Cu) orani tavlama sicakligi
ile birlikte 6nce artmakta ve sonra tekrar azalmaktadir (Sekil 4.16.). Bakir orani 1.25
iken ¢ozeltideki siilfiir oran1 ve tavlama sicakligi degistirilse bile Sekil 4.18." de
goriildiigi gibi filmdeki S/(In + Cu) orani yaklasik olarak sabit kalmaktadir. Buradan
su sonug ¢ikarilabilir; bakir oran1 belli bir noktaya ulastiktan sonra ¢ozeltide ki siilfiir
orani artirilsa bile filmdeki siilfiir oram1 fazla degismemektedir. Bu sonu¢ Nakamura
ve Yamamoto’ nun (1997) tek adim elektro yontemiyle (one-step electrodeposition)
elde ettikleri CulnS, filmleriyle ¢ok giizel uyusmaktadir. Nakamura ve Yamamoto
(1997)’ ya gore filmlerdeki In/Cu orani, ¢ozeltideki siilfiir orani arttikga azalmakta
(bakirin artmasindan dolay1) ve belli bir noktadan sonra bu oran, ¢ozeltideki siilfiir

orani arttirilsa bile sabit kalmaktadir.

1,4
® Sin=4
v e
4 v n=
1,2 v
” Cu/ln =0,75
c o)
g 1,0 -
?A
S E
+ =
= 0,8
5 o
v
0,6 |
L °
°
0,4 T T T T T
360 380 400 420 440 460 480

Tavlama Sicakhgi (°C )

Sekil 4.16. Cu/In oran1 0.75 olan filmlerin siilfiir oranlariin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.17. Cu/In orant1 1 olan filmlerin siilfiir oranlarinin sicaklikla degisimi
® S/in=4
Lol O Sln=6
v S/n=8
Cu/ln=1,25
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Sekil 4.18. Cu/In oran1 1.25 olan filmlerin siilfiir oranlarimin sicaklikla degisimi
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4.3. Culn$S; Filmlerin Optiksel Ozellikleri
4.3.1. Tavlama sicakhiginin optiksel 6zelliklere etkisi

Tavlama sicakliginin CulnS; filmlere etkisi Cu/In orani 1 ve S/In orani 6 olan
Cis-5 ¢ozeltisiyle hazirlanan filmler i¢in Sekil 4.19.” da goriilmektedir. Sekil 4.19.
da goriildiigii gibi tavlama sicaklig arttikca gecirgenlik azalmaktadir. Bunun nedeni
tavlama sicakliginin artmasi ile CulnS, filmlerin kristal yapilarinin daha iyi hale
gelmesidir. Krunks ve ark., (1999) tavlama sicakliginin optiksel gegirgenlige etkisi

ile ilgili benzer sonuglar elde etmislerdir.

4
Cu/ln =1
Slin=6 .
3 -
—_ 420 °c
S
s
X 460 °Cc
5 2
o))
=
On
[]
o
1 -
0 1 T T
400 600 800 1000 1200

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.19. Tavlama sicakliginin CulnS, filmlerinin optiksel gecirgenlige etkisi

Sekil 4.20.” de bakir oram1 1 ve siilfiir oran1 6 olan Cis-5 c¢ozeltisi ile

hazirlanmig filmlerin tavlama sicakligi ile bant araliklarinin degisimi verilmistir.
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500
a) Tavlama sicakligy = 380 °c c)
b) Tavlama sicakhdi = 420 °C
400 .
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Foton enerjisi (eV)

Sekil 4.20. Tavlama sicakliginin bant araligina etkisi

380, 420 ve 460 °C tavlama sicakliklarindaki filmlerin bant araliklari sirasiyla 1.35,
1.33 ve 1.30 eV olarak hesaplanmistir. Tavlama sicakligi arttikca bant araliginda
azalma meydana gelmektedir. Agbo ve ark., (2011) TiO, ince filmlerin ve Asogwa
ve ark., (2010) MnO, ince filmlerin bant araliklarmin tavlama sicakligina baglh
olarak kristal taneciklerinin boyutlarinin artmasiyla azaldigini agsagidaki denklemle

gostermislerdir.

22 1.786¢
AE. _k i L1 _(—) (4.2)
¢ 2R \m, m, ER

Burada sirasiyla m. iletim bandindaki elektronlarin etkin kiitlesi, my degerlik
bandindaki bosluklarin etkin kiitlesi ve E’ de malzemenin statik dielektrik sabitidir.
Yukaridaki denklemin ilk terimi parg¢acigin kuantum enerjisini temsil etmektedir ve
1/R? ile degismektedir. Burada R parcacigin ¢apidir. Denklem 4. 2° deki ikinci terim
ise 1/R’ ye bagli Coulomb enerjisidir. Sicaklik arttiginda tanecik boyutlar1 biiyiidiigi
icin Denklem 4. 2’ deki R ¢ap1 da biiyliyecektir ve buna bagl olarak ta bant

araliginda azalma olacaktir.
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4.3.2. Bakir oraninin optiksel 6zelliklere etkisi

Hazirlanan ¢ozeltilerdeki bakir oraninin (Cu/In) filmlerin optiksel 6zelliklerine
etkisini incelemek i¢in siilfiir oranlar1 (S/In) = 8 olan ve bakir oranlar1 0.75, 1 ve 1.25
olarak degisen Cis-7, Cis-8 ve Cis-9 ¢ozeltilerinden elde edilen filmlerin 460 °C’ de

tavlananlar1 incelenmistir.

30

a) Cu/In=0.75
a)
b) Cu/ln =1

25 ¢) Culln =1.25

S/in=8 b)

20 . o
Tavlama sicakhigi =460 C
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Sekil 4.21. Bakir oraninin CulnS, filmlerinin optiksel gegirgenlige etkisi

Sekil 4.21.> de bakir oranin optiksel gecirgenlige etkisi goriilmektedir. Sekil
4.21.° de goriildigii gibi Cu/In orani arttikga optiksel gegirgenlik belirgin bir sekilde
azalmaktadir. Ote yandan Cu/In oram1 0.75 ve 1 olan ¢dzeltilerden elde edilmis
filmlerin optiksel gecirgenlikleri 600 nm ile 800 nm dalgaboyu arasinda daha yiiksek
degerlere sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 4.21 a, b). Bu sonu¢ XRD sonuglariyla
uyum i¢indedir. XRD sonuglarina gére Cu/In orani 0.75 ve 1 olan ¢ozeltilerden elde
edilmis filmlerde In,O; fazinin siddeti daha fazladir. Bunun nedeni daha &nce

belirtildigi gibi filmlerdeki indiyum fazlaligidir. In,Os fazi1 goriiniir bolgede optiksel
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gecirgenligi artirmaktadir bu sonug literatiirle ¢ok iyi bir sekilde uyusmaktadir.
(Krunks ve ark., 1999; Mahendran ve ark., 2010).
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Sekil 4.22. Bakir oraninin bant araligina etkisi

Sekil 4.22.” de silflir oranin1 8 olarak ve tavlama sicakligimi 460 °C olarak
sabit tutup, bakir oranin1 0.75, 1 ve 1.25 olarak degistirerek elde edilen bant araliklar
gorilmektedir. Bant araliklar1 bakir oran1 0.75, 1 ve 1.25 igin sirasiyla 1.44, 1.44 ve
1.30 eV olarak hesaplanmistir. Bant araligi bakir oran1 0.75 ve 1 olan filmler i¢in
yaklasik olarak sabit kalmigtir. Bakir oran1 1.25 oldugunda bant araliginda belirgin
bir azalma gozlenmistir. Denklem 4.2 de belirtildigi gibi tanecik boyutlar1 filmlerin
bant araligin1 etkilemektedir. Bakir oran1 1.25 olan filmlerin tanecik boyutlar1 daha
biiyiilk oldugundan bant araliklar1 daha kiiclik olmaktadir. Bu sonug literatiirle de
uyum i¢indedir (Jeong ve ark., 2003; Lopez ve ark., 1998; Shi ve ark., 2006).

4.3.3. Siilfiir oraninin optiksel 6zelliklere etkisi
Siilfiir oranin optiksel 6zelliklere etkisini incelemek i¢in bakir orani 0.75 ve
tavlama sicakligi 460 °C olan filmler se¢ilmistir. Bunun nedeni Sekil 4.21.> de ki

bakir etkisinden de anlasildigi gibi bakir orani arttikca gecirgenlik azalmaktadir.

Siilfiir etkisini tam goérebilmek i¢in bu yiizden bakir orani en diisiik filmler
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secilmigtir. Sekil 4.23.” de gorildigi gibi, siilfir orani arttikca gegirgenlik

artmaktadir.
30
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Sekil 4.23. Siilfiir oraninin CulnS, filmlerinin optiksel gecirgenlige etkisi
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Sekil 4.24. Siilfiir oraninin bant araligina etkisi
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Siilfiir oraninin bant araligina etkisi Sekil 4.24.” de goriilmektedir. Bakir oran1 0.75,
tavlama sicakligi 460 °C ve siilfiir oranlar1 4, 6 ve 8 olarak degisen filmler i¢in

hesaplanan bant araliklar1 sirasiyla 1.40, 1.42 ve 1.45 eV’ dir.

Beklenildigi gibi siilfiir oran1 arttik¢a bant araligi da genislemektedir. Cilinkii XRD ve
SEM sonuglaria gore bakir oran1 0.75 ve 1 olan filmlerde siilfiir oraninin artmasi ile

kristallesme azalmaktadir.

Cizelge 4.3." de bu calismada elde edilen bazi filmlerin bant araliklar1 ile diger

yontemlerle elde edilen bant araliklart verilmistir.

Cizelge 4.3. Sol-jel yontemiyle elde edilen CulnS, filmlerinin bant araliginin diger yontemlerle

kiyaslanmast
Malzeme ve Yontem Bant arahg Kaynak
tiiri (eV)
CulnS; -film Bu ¢alisma (sol-jel yontemi) 1.45,1.44, Bu ¢alisma (sol-jel
1.42,1.40, yontemi)
1.30
CulnS,-film Kimyasal banyo yontemi 1.45 Cui ve ark, (2009)
(CBD)
CulnS,-film Termal buharlastirma yontemi 1.44 Akaki ve ark. (2008)
CulnS,-film Piiskiirtme yontemi (Spray 1.45 Krunks ve ark.
Pyrolysis) (1999)
CulnS,-film SILAR yontemi 1.30-1.45 Shi ve ark. (2006)
CulnS,-film Elektrostatik buhar yontemi 1.43 eV Hou (2005)
CulnS,-tek Kimyasal buhar tagima 1.51 Mobarak ve ark.
kristal yontemi (CVT) (2008)

4.4. Elektriksel Ol¢iim Sonuclar

Cizelge 4.4.° de tiim ¢ozeltilerden elde edilen CulnS, filmlerine ait elektriksel
Ozdireng (p) ve tasiyici tipi sonuglart goriilmektedir. CulnS, filmlerinin 6zdirencleri
107 ile 10° Qcm araliginda degismektedir. Siilfiir oran1 S/In = 4 ve bakir oran1 Cu/In

= 0.75 olan filmlerde 10" Qcm mertebesinde 6zdireng gbzlenmistir. Bunun nedeni,

97



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Ferhat ASLAN

indiyum fazlalig1 olan bu filmlerde yiizeyde olusan In,O; fazinin elektriksel direnci
diisiirmesidir (Krunks ve ark., 2000). Ote yandan bakir oran1 0.75 olan filmlerde
stilfiir oran1 arttirildiginda direng 10° mertebesine ulasmaktadir. Bihri ve Abd-Lefdil
(1999) siilfiir oranin bu tiir filmlere etkisini incelemisgler ve siilfiir oran1 ile birlikte
elektriksel direncin arttigin1 gézlemislerdir. Elektriksel direncin artma nedenin siilfiir
oraninin artmasi ile Cu/In oraninin azalmasi olarak gostermislerdir. Cizelge 4.2.°
deki EDX sonuglar1 bu durumu dogrulamaktadir. Cozeltideki Cu/In oranm1 0.75 olan
filmlerde siilfiir oran1 arttikca filmdeki bakir orami azalmaktadir. Filmdeki Cu/In
oran1 azaldik¢a indiyum fazlaligi artmakta ve indiyum bir alict (donor) rolii
tistlenerek tasiyict yogunlugunu azaltmaktadir. Tasiyict yogunlugu azalinca da buna

bagli olarak 6zdireng yiikselmektedir.

Bakir oram1 Cu/In = 1.25 olan filmlerde, bakir orani1 Cu/In = 0.75 olan
filmlerin aksine 6zdireng, siilfiir oran1 arttikca azalmaktadir. Literatiirden edinilen
bilgilere gére bakir orani arttik¢a bu tiir filmlerde 6zdireng azalmaktadir (Lopez ve
ark., 1998; Shi ve ark., 2006; Yoshino ve ark., 2008). Ayrica bakir oran1 Cu/In > 1
olan filmlerde bakir fazlaligindan dolayi film ylizeyinde CuS ve Cu,S gibi bazi fazlar
olusmaktadir (Klenk ve ark., 1997; Wilhelm ve ark., 2005; Lewerenz ve ark., 2004).
Bu fazlar da, In,O; fazi gibi bant araliginda yeni enerji seviyeleri olusturarak
iletkenligi arttirmaktadirlar (Krunks ve ark., 1999). Bakir oran1 Cu/In = 1.25 olan
filmlerde siilfiir arttikca elektriksel direncin artma nedeni bizim XRD’ de

gozleyemedigimiz diisiik siddetli Cu,S fazi1 veya benzer fazlar olabilir.

Termoelektriksel 6l¢timler sonucunda gozlenen tasiyici tipleri Cizelge 4.4.” de
gorilmektedir. Yapilan dlgiimlere gore Cu/In orant 0.75 olan bazi filmlerin n-tipi
ozellikte oldugu gozlenmistir. Bunun nedeni bu filmlerde indiyum fazlalifindan
dolay1r olusan In,Os fazidir. Bu faz iletkenlik tipini degistirebilmektedir (Jeong ve
ark., 2003; Krunks ve ark., 2001). Diger tiim ornekler p-tipi yariiletkenlik 6zelligi

gostermislerdir.
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Cizelge 4.4. Sol-jel yontemiyle elde edilen CulnS, filmlerinin dzdirengleri ve tasiyici tipleri

Cozelti Tavlama Cu/In orani S/In orani Ozdireng ( Qcm) Tastyict
sicakligi ( °C) (cozelti) (cozelti) tipi
Cis-1 380 0.75 4 1.6x 10" n
Cis-2 380 1 4 1.4x10' P
Cis-3 380 1.25 4 2.3 p
Cis-4 380 0.75 6 2.6x107 n
Cis-5 380 1 6 1.3x10° P
Cis-6 380 1.25 6 9.6x 10" p
Cis-7 380 0.75 8 5.6x10° P
Cis-8 380 1 8 5.06 p
Cis-9 380 1.25 8 9.5x 10~ P
Cis-1 420 0.75 4 1.1x 10" n
Cis-2 420 1 4 6.9 p
Cis-3 420 1.25 4 1.8 p
Cis-4 420 0.75 6 1.4x10° p
Cis-5 420 1 6 8.3x 10 p
Cis-6 420 1.25 6 6.0x 10" p
Cis-7 420 0.75 8 5.6x10° p
Cis-8 420 1 8 3.2 p
Cis-9 420 1.25 8 3.5x 10" P
Cis-1 460 0.75 4 8.2x 107 n
Cis-2 460 1 4 24x10° P
Cis-3 460 1.25 4 9.4x 107 P
Cis-4 460 0.75 6 7.8x 107 P
Cis-5 460 1 6 7.7x 107 P
Cis-6 460 1.25 6 1.9x10°" P
Cis-7 460 0.75 8 43 x 10 P
Cis-8 460 1 8 8.1x 10 P
Cis-9 460 1.25 8 1.8x 107 P

4.5. In,S; Ince Filmlerin Yapisal Ozellikleri

4.5.1. In,S; ince filmlerin x-151m1 kirinim analizi sonuclari

Sekil 4.25.” de siilfiir oran1 S/In = 5/2 olan InS-2 ¢ozeltisi ile hazirlanmis ince

filmlerin 360 ve 420 °C’ de tavlananlarmin XRD sonuglar1 goriilmektedir. In,S;
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kristalleri o, B ve y olmak iizere {li¢ farkli fazda kristallesmektedirler. Bunlardan y
faz1 750 °C gibi digerlerinden daha yiiksek bir sicaklikta olugmaktadir. Sekil 4.25.°
deki XRD sonuglarindan bu c¢alismada elde edilen In,S; filmlerinin, B fazinda
kristallestigi anlasilmaktadir (JCPDS kart no 441012). In,S;’lin B faz1 tetragonal
yapidadir. Bu sonug¢ diger ¢alismalarla uyum igindedir (Revathi ve ark., 2008;
Naghavi ve ark., 2004; Barreau, 2009; Yoosuf, 2005). Sekil 4.25.” de goriildiigi gibi
tavlama sicakhigi 360 den 420 °C’ ye cikarildiginda pik siddetlerinde bir artis
~ 350 °C civarinda

olusmaktadir. In,S; filmlerinin kristallesme sicakliklarinin

oldugu anlasilmaktadir.

250/ (109)
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— (221)
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Sekil 4.25. InS-2 ¢ozeltisi ile hazirlanmus ve (a) 420 ve (b) 360 °C’ de tavlanmis In,S; filmlerinin

XRD sonuglari

4.5.2. In,S; ince filmlerin taramal elektron mikroskobu (SEM) olciimleri

sonuclar

Sekil 4.26.” da bu ¢alismada elde edilen In,S; filmine ait yandan ¢ekilmis SEM
gorlntiisii goriilmektedir. Ayrica Sekil 4.27., 4.28., 4.29. ve 4.30° da tavlama

sicakliklaria ve siilfiir oranlarina gore elde edilen SEM goriintiileri verilmistir.
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1 um Mag= 1529 KX EHT=1000kY EP Target= 10Pa
Signal A= SE1 WD=125 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.26. Sol-jel yontemiyle elde edilen In,S; filmine ait yandan ¢ekilmis SEM goriintiisii

Mag= 1000 KX EHT= 5.00 k¥ EP Target= 10Pa
Signal A= SE1 WD=128mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.27. S/In oram 3/2 olan In,S; ¢ozeltisinden hazirlanmis ve 360 °C’ de tavlanmig

filmlerin SEM goriintiileri
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Mag= 1026 K X EHT =20.00 kv EP Target= 10Pa
g L ZEISS

Signal A= SE1 WD =10.5 mm Vacuum Mode = High Vacuum

E———

Sekil 4.28. S/In oram 3/2 olan In,S; ¢ozeltisinden hazirlanmig ve 420 °C’ de tavlanmus
filmlerin SEM goriintiisii

Mag= 1005 K X EHT=2000kY  EP Target= 10Pa

Signal A= SE1 WD =10.5mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.29. Siilfiir oran1 5/2 olan ¢dzeltilerden hazirlanan ve 360 °C’ de tavlanan In,S;

filmlerinin SEM goriintiisii
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Mag= 1092 K X EHT=2000kY  EP Target= 10Pa
Signal A= SE1 WD=11.0 mm ‘Vacuum Mode = High Yacuum

Sekil 4.30. Siilfiir oran1 7/2 olan ¢ozeltilerden hazirlanan ve 360 °C’ de tavlanan In,S;

filmlerinin SEM goriintiileri

Tavlama sicakligi 360 °C* den 420 °C’ ye ¢ikarildiginda tanecik boyutlar1 belirgin
hale gelmektedir (Sekil 4.28.). Cozeltideki siilfiir oran1 5/2 oldugunda Sekil 4.29.” da
goriildiigii gibi film yiizeyinde delikler (pinhole) olusmaktadir. Ote yandan siilfiir
orant 7/2 oldugunda da Sekil 4.30.” da gorildigi gibi film yilizeyinde c¢atlaklar

olusmaktadir.
4.5.3. In,S; ince filmlerin EDX sonuclari
Sekil 4.31 ve Sekil 4.32.” de S/In oranlar1 3/2 ve 5/2 olan InS-1 ve InS-2

¢ozeltileriyle hazirlanmis ve 420 °C’ de tavlanmis In,S; filmlerinin EDX grafikleri

verilmigtir.
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Sekil 4.31. InS-1¢ozeltisi ile elde edilen In,S; filmlerinin EDX sonuglari
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Sekil 4.32. InS-2¢ozeltisi ile elde edilen In,S; filmlerinin EDX sonuglari

Cizelge 4.5 de bu caligmada elde edilen tim In,S; filmlerin EDX sonuglari
verilmistir. Filmlerdeki S/In oranin sicaklik arttik¢a azaldigi goriilmektedir. Bunun
nedeni filmlerdeki stilfiiriin yliksek sicaklikta daha ¢ok buharlagsmasidir. Revathi ve
ark., (2008) In,S; ile ilgili yapmis oldugu ¢alismalarda benzer sonuclar elde

etmislerdir.
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Cizelge 4.5. InyS; filmlerin EDX sonuglari

Cozelti Tavlama sicakhigi (°C) | S/In (¢6zelti) S/In (film)
InS-1 360 32 1.23
InS-1 420 32 0.85
InS-2 360 572 1.18
InS-2 420 572 0.93
InS-3 360 7/2 1.35
InS-3 420 7/2 0.87

4.6. In,S; ince Filmlerin Optiksel Ozellikleri

InS-1, InS-2 ve InS-3 ¢ozeltileri ile hazirlanmis In,S; filmlerinden 360 °C ve
420 °C’ de tavlananlarin 400 ile 1100 nm arahigindaki optiksel gecirgenlikleri Sekil
4.33.,4.34. ve 4.35.” de goriilmektedir.

100
a) Tavlama sicakhdi = 360 °C
b) Tavlama sicakhdi = 420 °C
80 - 2
Siln = 3/2 ( gizelti )
=
= 60 -
x b)
c
(i
o
| .
o 40 4
i
U]
20 A
0 T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.33. S/In oran1 3/2 olan ¢6zeltiyle hazirlanmis In,S; filmlerinden (a) 360 °C ve (b) 420 °C’ de

tavlananlarin 400 ve 1100 nm araligindaki optiksel gecirgenlikleri
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100
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Sekil 4.34. S/In oran1 5/2 olan ¢6zeltiyle hazirlanmig In,S; filmlerinden (a) 360 °C ve (b) 420 °C’ de

tavlananlarin 400 ve 1100 nm araligindaki optiksel gecirgenlikleri
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Sekil 4.35. S/In oran1 7/2 olan ¢6zeltiyle hazirlanmis In,S; filmlerinden (a) 360 °C ve (b) 420 °C’ de

tavlananlarin 400 ve 1100 nm araligindaki optiksel gecirgenlikleri
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Sekil 4.33., 4.34. ve 4.35.” de goriildigi gibi In,S; filmlerin optiksel gecirgenlikleri
400 ile 1000 nm araliginda % 70 civarina ¢ikmaktadir. Tavlama sicakligi 360 °C’
den 420 °C’ ye cikarildiginda optiksel gecirgenlikte azalma meydana gelmektedir.
Bu sonu¢ CulnS, filmlerinde gozlenen sonuglarla uyum igerisindedir. Tavlama
sicakligr arttikca tanecik boyutu biiylimekte ve buna bagli olarak gecirgenlik
spektrumunda kayma olusmaktadir (Timoumi ve ark., 2006; John ve ark., 2006). Ote
yandan yariiletkenlerin optiksel bant araliklari, tanecik boyutunun kii¢lilmesiyle
kusurlardan, malzeme ig¢indeki yiiklii yabanci atomlardan ve tanecik sinirlarindaki
diizensizliklerden etkilenmektedir (Revathi ve ark., 2008). Sekil 4.36., 4.37. ve 4.38.°
de tavlama sicakliginin ¢ozeltilerdeki her bir S/In orami igin hesaplanmis bant

araliklar grafigi verilmistir.

1600
a) Taviama sicakhgi = 420 °c
1400 1 b) Tavlama sicakligi = 360 °C

1200 - S/in = 3/2 (gozelti )
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Sekil 4.36. InS-1 ¢ozeltisi ile hazirlanmig In,S; filmlerinden (a) 360 °C ve (b) 420 °C’ de

tavlananlarin sicakliga bagli bant araliklari degisimi
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Sekil 4.37. InS-2 ¢o6zeltisi ile hazirlanmig In,S; filmlerinden (a) 360 °C ve (b) 420 °C’ de

tavlananlarin sicakliga bagli optiksel gegirgenlikleri
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Sekil 4.38. InS-3 ¢ozeltisi ile hazirlanmig In2S3 filmlerinden (a) 360 °C ve (b) 420 °C’ de

tavlananlarin sicakliga bagli optiksel gegirgenlikleri
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In,S; filmleri i¢in elde edilen bant araliklar1 Cizelge 4.6.” da goriilmektedir. Cizelge

4.6.” da goriildiigi gibi tavlama sicakligi ile birlikte bant araliginda azalma meydana

gelmektedir. John ve ark. (2006) benzer sonuglar elde etmislerdir.

Cizelge 4.6. In,S; filmlerin bant araliklart

Cozelti S/In orani Tavlama Bant aralig1 (eV)
sicakligi ( °C)

InS-1 372 360 2.87

InS-1 3/2 420 2.74

InS-2 572 360 2.83

InS-2 5/2 420 2.73

InS-3 7/2 360 2.83

InS-3 7/2 420 2.69

Sekil 4.39.’da 360 %C’ de hazirlanan In,S; filmlerinin bant araligina c¢ozeltideki S/In

oranin etkisi goriilmektedir. Sekil 4.39.” da goriildigi gibi ¢ozeltideki siilfiir oranm

artirilsa bile bant araliginda 6nemli bir degisme olmamaktadir.
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Sekil 4.39. (a) InS-3, (b) InS-2 ve (c) InS-1 ¢ozeltileri ile hazirlanmig In,S; filmlerinin siilfiir oranina

a) Sfin=7/2
b) S/ln = 5/2
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4.7. cam/ITO/ n-In,S;/ p-CulnS,/In Heteroeklem Giines Pili Ol¢iim Sonuglar

Bu ¢alismada sol-jel yontemiyle ilk kez elde edilen p-tipi CulnS, ve n-tipi
In,S5 yariiletkenlerinden yine ilk kez bu yontemle cam/ITO/n-In,S3/p-CulnS,/In
heteroeklem giines pili iiretilmistir. Giines pilinin olusum sirasinin materyal metot
kisminda verilen Sekil 3.7.” de ki gibi secilme nedeni, CulnS, filmleri {izerine
kolayca elektriksel kontak yapabilmektir. Bu ¢alismada saydam iletken oksit (ITO)
kapli camlar gilines pili denemelerinde altlik olarak kullanilmistir. ITO camlar
oncelikle izopropanol ile birlikte ultrasonik banyo cihazi ile temizlenmistir. Daha
sonra 70 °C’ de dikey firin igerisinde bekletilerek kurutulmustur. ITO kapli cam
izerine bilgisayar kontrollii sol-jel daldirma sisteminde 8 defa InS-1, InS-2 veInS-3
cozeltileriyle InpS; filmler kaplanmustir. Firmin sicakhigin ~ 330 °C  olarak
ayarlanmigtir. Bu sicakligin secilme nedeni In,S; filmlerinin oksitlenmelerini
onlemektir, aksi halde yapilan denemelerde p-n eklem olusmadig1 gézlenmistir. In,S;
kaplandiktan sonra biitiin CulnS, ¢ozeltileriyle yine ayni sicaklikta 12 kez CulnS,
filmleri kaplanmistir. Daha sonra, olusan cam/ITO/In,S3/CulnS, heteroeklem cihazin
literatiirden edinilen bilgiler 1s1¢inda performansini arttirmak i¢in 300 °C de dikey

firinda 5 dakika bekletilmistir.

Sekil 4.40.” da bu c¢alismada elde edilen Cam/ ITO/n-In,S;/p-CulnS,/In
heteroeklem giines pilinin x15000 biiylitme ile yandan c¢ekilmis SEM goriintiisii
goriilmektedir. Sekil 4.40.” dan goriildiigii gibi cam alttasin {istiindeki ilk tabaka ITO
filmine aittir. Daha sonraki yaklasik 1 pum kalinligindaki tabaka In,S;/CulnS, ¢oklu
katmanina aittir. En iistte goriinen ince tabaka ise tek kaynakli termal buharlagtirma

cihazi ile buharlastirdigimiz yaklasik 200 nm kalinligindaki indiyum metaline aittir.
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Mag= 1561KX EHT=1000kV EP Target= 10Pa

Signal A= SE1 WD =11.0 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.40. Sol-jel yontemiyle elde edilen cam/ ITO/n-In,S;/p-CulnS,/In heteroeklem giines pilinin
yandan ¢ekilmis SEM goriintiisti

Sekil 4.41.” de bu yontemle Cis-2 ve InS-2 ¢ozeltileriyle ilk kez olarak elde
edilmis bir giines pilinin karanlik ortamda -1 ile + 3 volt gerilim aralifinda 6l¢iilmiis
I-V karakteristik egrisi goriilmektedir. Sekil 4.41." deki grafik elde edilen giines
pilinin karanlik ortamda bir p-n diyot o&zellikte oldugunu gdstermektedir.

Literatiirden edindigimiz bilgilere gore bu yontemle ilk kez bir p-n diyot

gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.41. Sol-jel yontemiyle elde edilen cam/ ITO/n-In,S;/p-CulnS,/In heteroeklem giines pilinin
karanlik ortamdaki I-V egrisi
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Ote yandan Sekil 4.42., 4.43., 4.44. ve 4.45.” de bu yontemle hazirlanan bazi giines

pillerinin karanlik ve aydinlik ortamdaki I-V grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.42. 8 kez InS-2 ¢ozeltisi ile ve 12 kez Cis-2 ¢ozletisi ile kapl gilines pilinin I-V egrisi
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Sekil 4.43. 8 kez InS-2 ¢ozeltisi ile ve 12 kez Cis-6 ¢ozletisi ile kapli giines pilinin I-V egrisi
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Sekil 4.44. 8 kez InS-2 ¢ozeltisi ile, 4 kez Cis-2 ve 8 kez Cis-6 ¢ozletisi ile kapli giines pilinin
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Sekil 4.45. 8 kez InS-1 ¢ozeltisi ile, 12 kez Cis-2 ¢dzletisi ile kaph giines pilinin I-V egrisi
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Yapilan denemeler sonucunda en yiiksek verim (%) 1.4 x107 olarak InS-2,
Cis-2 ve Cis-6 c¢ozeltileriyle elde edilen giines pilinde gozlenmistir (Sekil 4.44.). Bu
ornekte once S/In oran1 5/2 olan InS-2 ¢dzeltisi ile 8 kez In,S3 kaplanmis ve sonra
bakir orani 1 ve siilfiir oran1 4 olan Cis-2 ¢ozletisi ile 4 kez CulnS, kaplanmuistir.
Daha sonra bu kaplamalarin iizerine bakir oran1 1.25 ve siilfiir oran1 6 olan Cis-6
cozeltisi ile 8 kez CulnS; filmi kaplanmistir. Bu sekilde elde edilen giines pilinin
verimliligi daha yliksek olmaktadir. Bu beklenen bir sonugtur, ¢iinkii bakir orani 1.25
ve siilfiir oran1 6 olan Cis-6 ¢ozeltileriyle elde edilen CulnS, filmlerin XRD ve SEM
sonuglar1 bu filmlerin en biiyiik tanecik boyutlu olduklarini géstermistir. Ayrica bakir
oran1 1.25 ve siilfiir oran1 6 olan Cis-6 ¢ozeltileriyle elde edilen filmlerin yilizey

yapilarinda c¢atlak gériinmemistir.

Sekil 4.42.,4.43., 4.44. ve 4.45.” de goriildiigii gibi, elde edilen gilines pillerinin
acik devre voltajlar1 ~ 250 mV civarindadir. Bu sonug diger yontemlerle elde edilen
giines pilleri ile uyum igerisindedir (Krunks ve ark., 2010; Sebastian ve ark., 2009).
Bu yontemle elde edilen giines pillerinin agik devre voltajlar1 yiiksek olmasina
ragmen kisa devre akim yogunluklar1 10" mA/cm” mertebesindedir. Kisa devre akim
yogunlugunun diisiik olmasi gilines pilinin verimliligini disiirmektedir. Bunun
nedeni devrenin yiiksek seri dirence sahip olmasidir. Benzer sonuglar diger
yontemlerle de elde edilmistir (Valdes ve ark., 2010; Sebastian ve ark., 2009).
Ayrica diigsik verimin bir bagka nedeni de p-n eklem bolgesindeki yeniden
birlesimler (recombination) olabilir. Diger bir etken de dolum faktoriidiir (FF).
Dolum faktorii elde edilen gilines pilinin kalitesini gdstermektedir. Dolum faktorii bu
tiir filmlerden elde edilen giines pilleri i¢in 0.22 ile 0.33 arasinda degismektedir
(Valdes ve ark., 2010; John ve ark., 2005). Ote yandan CulnS, ve In,S;3 filmlerinin
kalinlig1 da bu tiir glines pillerinde 6nemli bir etkendir. John ve ark., (2005)
puskiirtme (spray pyrolysis) yontemiyle elde ettikleri ITO/CulnS,/ In,S3/Ag glines
pillerinde CulnS, ve In,S; filmler i¢in kaplama kalinlig1 sirasiyla 0.6pum ve 0.5pum
oldugunda verim % 2.65 olmaktadir. Kaplama kalinliklar1 CulnS, ve In,S; filmler
icin sirasiyla 1.1 um ve 0.5 um oldugunda ise verim % 5.87 olmaktadir. Son olarak
kaplama kalinliklarini CulnS; ve In,S; filmler i¢in 0.6 um ve 0.85 um yaptiklarinda

ise % 9.5 verim elde etmislerdir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Sonuclar

1.  Bu tez caligmasinda sol-jel daldirma yontemiyle ilk kez CulnS, ve In,S; ince
filmleri Ttretilmistir. Bu filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel o6zellikleri

incelenmistir.

2. Sol-jel daldirma yontemiyle elde edilen CulnS, ve In,S; filmlerinin ITO kaph
cam iizerine kaplanmasi ile ilk kez cam/ITO/n-In,S;/p-CulnS,/In heteroeklem giines

pili iiretilebilecegi gosterilmistir.

3. Yapilan deneyler sonucunda CulnS, filmlerinin olusma sicakliklarinin 380 °C
ve lzeri oldugu anlasilmaktadir. En iyi tavlama sicakligi argon ortaminda 460 °C
olarak belirlenmistir. 380 °C ve 460 °C arasindaki XRD sonuglarina gore elde edilen
CulnS; filmleri tetragonal yapida kristallesmektedirler.

4.  XRD ve SEM sonuglarina gore tavlama sicakligi arttirildiginda tanecik
boyutlart artmaktadir. Cu/In oran1 0.75, 1 ve 1.25 olan 6rneklerin tiimiinde CulnS,
fazi ile birlikte 20 = 30.58° de In,O; fazina ait (222) piki gozlenmistir. In,O; fazina
ait (222) pik siddeti Cu/In orant 1.25 olan filmler i¢in en diisiiktiir. Olusan bu

yabanci faz CulnS; filmlerinin optiksel 6zelliklerini goriiniir bolgede etkilemektedir.

5. EDX sonuglarmma gore ¢ozeltideki Cu/In oram1 0.75 ve 1 olan filmlerin
indiyumca zengin olduklar1 anlasilmistir. Indiyum fazlalig: olan bu filmlerde In,O;3
fazinin olusmas1 beklenen bir sonugtur. Ote yandan tavlama sicakhig: yiikseldikge
filmlerdeki siilfiir oram stilfiirlin yiiksek buhar basincindan dolay1 azalmaktadir. Bu

durumunda filmlerin oksitlenmesine neden oldugu anlasilmistir.
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6. Cu/In oran1 0.75° den 1.25° e ¢ikarildiginda kristallesmenin arttig1
gbzlenmistir. Bununla birlikte ¢ozeltilerdeki S/In oraninin artirilmasiyla Cu/In orani
0.75 ve 1 olan filmlerde kristallesmenin azaldig1 gozlenmistir. Cu/In oran1 1.25 olan
coOzeltilerden elde edilmis filmlerde ise S/In oranm1 6 oldugunda tanecik boyutlar1 en

yiiksek seviyede olmaktadir.

7. Cozeltideki bakir oran1 (Cu/In) 1.25 iken ¢ozeltideki siilfiir oran1 ve tavlama
sicakligr degistirilse bile filmlerdeki S/(In + Cu) orami yaklasik olarak sabit
kalmaktadir.

8.  CulnS; ile ilgili yapilan optiksel Slgiimler bant araliklarinin 1.30 ile 1.44 eV
arasinda degistigini gostermektedir. Tavlama sicakligi, Cu/In ve S/In orani optiksel
gecirgenlige ve bant araligina etki etmektedir. Tavlama sicakligit ve Cu/In orani
arttikca kristallesmeye bagli olarak bant araliginin kiiciildiigi gézlenmistir. Bununla
birlikte Cu/In oran1 0.75 ve 1 olan ¢ozeltilerden elde edilmis filmlerde S/In orani

arttikca bant aralig1 artmaktadir.

9. Dort nokta yontemiyle yapilan Olgiimler sonucunda CulnS, filmlerin
zdirenglerinin tavlama sicakligina, Cu/In ve S/In oranma bagl olarak 107 ile 10°
Qcm aralifinda degistigi gdzlenmistir. Termoelektriksel 6l¢iimler sonucuna gore ise
Cu/In orant 0.75 olan bazi filmler n-tipi, diger filmler ise p-tipi Ozellik
gostermislerdir. Elipsometre ile yapilan ol¢iimler sonucunda 8 kez kapli CulnS,

filmlerinin kalinliklar1 ortalama 850 nm’ dir.

10. 360 °C ve 420 °C’ de tavlanan In,S; filmlerinin XRD sonuglarina gore elde
edilen filmler B fazinda ve tetragonal yapida kristallesmektedirler. Yapilan deneyler
sonucunda bu tiir filmlerin tavlama sicakliginin 360 °C’ den itibaren oldugu
gozlenmistir. Bu sicakligin {istiinde yapilan tavlama islemlerinin kristallesmeye

Onemli bir etkisi olmamustir.

11. In,S; filmlerin tanecik boyutlar1 SEM goriintiilerinden ve XRD pik

siddetlerinden de anlasilabilecegi gibi 10 nm’ den kiigiiktiir. Cozeltideki siilflir oranm

116



5. SONUCLAR ve ONERILER Ferhat ASLAN

arttirilldikga film yiizeylerinde catlaklar olusmaktadir. Optiksel ol¢limler sonucunda
In,S; filmlerinin bant araliklarinin 2.69 -2.87 eV araliginda oldugu tespit edilmistir.
Bant aralig1 bu tiir filmler i¢in sicakliga bagli olarak degisim gostermektedir. Fakat
siilfiir oraninin bant araligina 6nemli bir etkisinin olmadig anlasilmistir. Yapilan
termoelektriksel 6lgtimler In,Ss filmlerin n-tipi 6zellikte oldugunu gostermistir. 8 kez

kapli bu filmlerin kalinliklart ~ 700 nm civarindadir.

12.  Bu g¢alismada Cu/In ve S/In oranlarina bagl olarak toplam 9 grup CulnS, ve 3
grup In,S; ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerle elde edilen filmler ve sonuglar
g6z Oniinde bulundurularak cam/ITO/n-In,S3/p-CulnS,/In heteroeklem giines pili
denemeleri gerceklestirilmistir. Bu ¢alisma siiresinde baglangicta alttas olarak celik
ve molibden seritler giines pili denemelerinde kullanilmistir. Celik ve molibden alttas
olarak secildiginde once CulnS,’ nin kaplanmasi gerekir. Daha sonra da In,S;
kaplanmalidir. Bu sekilde yapilan denemeler sonucunda 1s18a hassas giines pilleri
gozlenmistir. Fakat In,S; filmi {izerine omik kontak olarak Al:ZnO veya ITO gibi
saydam iletken bir tabakanin kaplanmasi gerekir. Bu tabakalar bilindigi gibi sol-jel
yontemi dahil olmak iizere bir ¢ok yontemle yapilabilir. Sol-jel yontemiyle yapilan
Al:ZnO ve ITO filmlerin olusum sicakliklar1 genellikle > 450 °C* dir. Bu da giines
pilinin p-n yapisin1 bozabilecek bir sicakliktir. Bu nedenle bu ¢aligmada cam/ITO/n-
In,S3/p-CulnS,/In seklinde bir giines pili tasarlanmistir. Tiim ¢ozeltilerle yapilan
denemeler sonucunda elde edilen giines pillerinin bazilarinin omik o6zellikte
bazilarinin da p-n diyot 6zellikte oldugu gozlenmistir. Omik 6zellik gosteren gilines
pili 6rneklerinde ylizeyde ¢atlaklar ve delikler oldugu gozlenmistir. Bu catlaklar veya
delikler en son katmandaki indiyumun buharlastirilmasi sirasinda en alt tabaka olan
ITO film ile kisa devre yapmasina neden olmaktadir. Bu sonu¢ daha ¢ok Cu/In oran
1’ den kii¢lik CulnS; ve S/In oran1 5/2” den biiyiik In,S; filmleri ile elde edilen giines
pillerinde gdzlenmistir. Ote yandan bakir oran1 1 ve 1.25 olan filmlerden ve siilfiir
orant Ozellikle 5/2 olan filmlerden elde edilen giines pillerinin diyot Ozellik

gostermektedir.

13. Bu calismada elde edilen en yiiksek verim % 1.4 x 10 olarak bakir orani 1 ve

1.25 olan CulnS, filmlerinin st iiste kaplanmasi ile elde edilmistir. Bu giines pili
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icin ac¢ik devre voltaji (Vi) 235 mV, kisa devre akim yogunlugu (Jxg) 0.23 mA/cm?
ve doluluk faktérii (FF) 0.27 olarak hesaplanmistir. Bakir orant 1 olan CulnS,
filmlerle elde edilen giines pillerinde akim daha diisiik olmaktadir. Bununla birlikte
bakir oran1 1.25 olan filmlerle elde edilen giines pillerinde ise pilin i¢ direnci
diismektedir fakat buna bagli olarak ta acik devre voltajinin da diistiigli gozlenmistir.
Bakir oran1 1 olan filmlerde agik devre voltaji daha yiiksek olmaktadir. Agik devre
voltajini yiiksek tutmak ve akim degerini arttirmak i¢in dnce bakir oran1 1 ve sonra
1.25 olan filmler iist iiste kaplanmistir. Bu sekilde alt katmanda In,S; ile p-n eklem
yapabilecek yliksek direngli bir CulnS, ve bunun {istiine de akimin geg¢mesine

kolaylik saglayacak diisiik direngli bir CulnS, filmi olugmaktadir.

14. Yapilan literatiir taramasinda bu tiir filmlerden elde edilmis gilines pillerinin en
son agamada 300 °C gibi bir sicaklikta agik hava ortaminda tavlanmasinin giines pili
verimine katkida bulundugu anlasilmistir. Bu amagcla bu ¢aligmada elde edilen giines
pilleri de 300 °C sicaklikta dikey firin igerisinde 5 dk bekletilmis, verimliliklerinde

ve diyot 6zelliklerinde artis gdzlenmistir.

15. Biitiin bu ¢aligmalar sonucunda bu ydntemle giines pili {retilebilecegi
gosterilmistir. Elde edilen gilines pillerinin verimlilikleri arttirilarak gelecekte diigiik

maliyetli glines pili iiretimi miimkiin olabilir.

5.2. Oneriler

Yaklagik bes yillik bir ¢alisma sonucu gilines pili alaninda elde edilen

deneyimler 1s1¢1nda su 6nerilerde bulunabilir.

1.  Yapilan olgiimler sonucunda filmlerdeki element oranlari filmlerin birgok
fiziksel ozelligine etki etmektedir. Bu caligmada baglangic malzemesi olarak nitrat
kokenli tuzlar kullanilmistir. Oysaki sol-jel yonteminde baslangic malzemesinin tiirii
cok Onemlidir. Bu yiizden asetatli, izopropoksitli ve kloritli baslangic malzemeleri

denenmelidir.
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2. Sol-jel yonteminde ¢ozeltilerin pH degeri filmlerin olusum sirasinda yiizeye
kaplanma ozelliklerini 6nemli bir 6l¢iide etkilemektedir. Mutlu ve ark. 2000, sol-jel
yontemiyle yapmis olduklar1 farkli caligmalarda pH degerinin filmler {lizerinde ki
onemini vurgulamislardir. Bu baglamda CulnS, ve In,S; filmleri i¢in de farkli pH

degerlere sahip ¢ozeltiler yapilarak giines pili denemeleri yapilabilir.

3. Sonu¢ kisminda belirtildigi gibi baslangigta alttas olarak paslanmaz celik ve
molibden kullanilmistir. Bundan vazgecilme nedeni en iist tabakada olusturulacak
saydam iletken filmdir. Yine metal levhalar iizerine CulnS,/In,S; seklinde
kaplamalar yapilarak ve en iist tabakaya magnetron sputter yontemiyle Al:ZnO veya
ITO kaplanarak giines pilleri denenebilir. Bu sekilde daha yiiksek verimlilikte gilines
pili elde edilebilir.

4.  Altlik olarak magnetron sputter ile kaplanmig ITO kapli cam kullanilmistir.
Sol-jel yontemiyle ITO kapli cam iiretilmesi miimkiindiir. Sol-jel ile yapilmig ITO

camlar iizerine giines pili denemeleri yapilabilir.

5. Bu yontemle elde edilen filmler siilfiir ortaminda tavlanarak, siilfiir ortaminin

etkileri incelenebilir.

6.  Literatiir taramasma gore bu tiir filmlerden elde edilmis giines pillerinin
verimine kaplama kalinliginin 6nemli etkisi oldugu anlagilmaktadir. Bu yontemle
farklh kalinliklarda sogurucular ve ara katmanlar elde edilerek giines pilinin verimine

etkisi incelenebilir.
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OZET

Bu calismada sol-jel daldirma yontemiyle M'AMB,Y! (M=Cu, Ag ; A=In, Ga ; B=Se,
S) icli bilesik yariletkenlerinden CulnS, ve A, B;Y' ikili bilesik
yariiletkenlerinden In,S; tiretilmis ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Ayrica bu
tez calismasiyla p-CulnS, ve n-In,S; yariiletkenleri kullanilarak ilk kez cam/ITO/p-
CulnS;/n-In,S3/In heteroeklem gilines pili tiretilmesi saglanmistir. CulnS, filmleri
icin Cu/In = 0.75, 1, 1.25 ve S/In = 4, 6, 8 molar oranlarina bagli olarak toplam 9
farkli ¢ozelti elde edilmistir. Ayrica In,Ss filmleri i¢in de S/In = 3/2 |, 5/2 , 7/2
oranlarina bagl olarak 3 farkli ¢ozelti elde edilmistir. CulnS, ¢ozeltileri i¢in
baslangi¢c kimyasallar1 olarak bakir (II) nitrat hemipentahidrat, indiyum (III) nitrat
pentahidrat, tiyoiire, etanol, trietanolamin ve glasiyel asetik asit kullanilmistir. In,S;
cozeltileri i¢in de indiyum (III) nitrat pentahidrat, tiyoiire, etanol, etanolamin,
glasiyel asetik asit kullanilmigtir. CulnS, filmleri 380, 420 ve 460 °C sicakliklarinda
argon ortaminda 45 dakika siire ile tavlanmistir. In,S; filmleri ise 360, 420 ve 470 °C
sicakliklarinda 2 saat siire ile argon ortaminda tavlanmistir. Elde edilen filmlere,
cozeltilerdeki Cu/In , S/In oranlarinin ve tavlama sicakliklarinin etkileri; x-151m1
kiriimi analizi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli x-
1s1n1 spektrometresi (EDX), UV spektrometresi, dort nokta elektriksel olciimii ve
termoelektriksel Gl¢iim yoOntemleriyle incelenmistir. CulnS, filmlerinin x-1smlar
sonuglari, 20 = 27.89° de ortaya ¢ikan (112) indisli karaktersitik pikle tetragonal
yapida kristallestiklerini gostermektedir. Cu/In oram1 0.75, 1 ve 1.25 olan
¢ozeltilerden elde edilen filmlerde CulnS, fazi ile birlikte 20 = 30.58° de (222) indisli
In,O; fazi olugmaktadir. In,S; filmlerinin XRD sonuglarna gore (- In,S; fazi
olusmaktadir. In,S; filmlerinin kristallesme sicakliklarinin ~ 350 °C civarinda oldugu
anlagilmistir. EDX sonuclarina gore CulnS, yariiletkeninin stokiyometresine en
yakin filmler Cu/In oran1 1 ve S/In orant 4, 6 ve 8 olan Cis-2, Cis-5 ve Cis-8
cozeltileriyle elde edilenlerde gozlenmistir. Iny;S; filmlerin EDX sonuglari, S/In
oraninin tavlama sicakligmin artmasit ile azaldigim1 gostermektedir. UV
spektrometresi sonuglarina gére CulnS, filmlerinin bant araliklar1 1.30 -1.44 eV
araligindadir. In,S; filmlerinin bant degerleri ise 2.69 — 2.87 eV araligindadir.

Termoelektriksel 6l¢iim sonuglar1t CulnS, filmlerinin Cu/In oranina bagli olarak n ve
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p tipi Ozellikte oldugunu gostermektedir. Ote yandan In,S; filmleri sadece n-tipi
ozellik gostermistir. n-tipi In,S; ve p-tipi CulnS, filmleri ile ITO kapli cam iistiine
cam/ITO/n-In,S;3/p-CulnS,/In  heteroeklem cihazlari olusturulmustur. Elde edilen
glines pillerinin agik devre voltajlarinin (V,q) ve kisa devre akim yogunluklarinin (Jiq)

~250 mV ve ~ 10" mA/cm? civarinda oldugu gozlenmistir.
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SUMMARY

In this study preparation and characterization of CulnS; and In,S; thin films which
are respectively belong to ternary M'A™B,"! (M=Cu, Ag ; A=In, Ga ; B=Se, S) and

binary A BV

compound semiconductors were realized by sol-gel dip coating
technique. Besides, for the first time a glass/ITO/p-CulnS,/n-In,S3/In heterojunction
solar cell was obtained by using p-CulnS, and n-In,S; semiconductors in this study.

Totally 9 different solutions were prepared depend on Cu/In = 0.75, 1, 1.25 and S/In
=4, 6, 8 molar ratios for the CulnS, films. Besides, totally 3 different solutions were
prepared depend on S/In = 3/2 , 5/2 , 7/2 ratios. Copper(Il) nitrate hemipenta-
hydrate, indium (III) nitrate penta hydrate, ethanol, triethanolamine, thiourea and
glaciel acetic acid chemicals were used as raw materials fort the CulnS; solutions.
Indium (II) nitrate penta hydrate, ethanol, ethanolamine, thiourea and glaciel acetic
acid chemicals were used as raw materials fort the In,S; solutions. CulnS, films
were annealed at 380, 420 and 460 °C for 45 minutes under argon environment. On
the other hand, In,S; films were annealed at 360, 420 and 470 °C for 2 hours under
argon environment. Effect of Cu/In , S/In ratios and annealing temperatures on the
prepared films were investigated by x-ray diffraction analysis (XRD), scanning
electron microscope (SEM), energy dispersive x-ray diffraction spectroscopy (EDX),
UV spectrometer, four point probe electrical and thermoelectrically measurement
methods. The XRD results of CulnS; films showed that the films are in tetragonal
crystal structure with (112) characteristic peak which appeared at 20 = 27.89°. The
films which were prepared with Cu/In = 0.75, 1 and 1.25 ratios showed the (222)
In,O5 phase at 20 = 30.58° in addition to CulnS; phase. According to XRD results of
In,S; films B- InyS; phase appeared. It was observed that the crystallization
temperature of In,S; is ~ 350 °C. According to EDX results the near stociometry of
CulnS; films appear in the films which were prepared with Cis-2, Cis-5 and Cis-8
solutions. The EDX result of the In,S; films shows that the S/In ratio in the film
decreases by increasing the annealing temperature. According to UV spectrometer
results, band gaps of the CulnS; films are between 1.30 -1.44 eV. On the other hand,
band gap values of the In,S; films are between 2.69 — 2.87 eV. Thermoelectrically

measurement results showed that CulnS, films are in n-type and p-type properties
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depending on Cu/In ratio. In,S; films only showed n-type properties. By using these
thin films, glass/ITO/n-In,S;/p-CulnS,/In heterojunction devices were prepared on
ITO coated glass substrates. The open circuit voltage (V) and short circuit current

density (Js) of these solar cells are approximately ~ 250 mV and ~ 10" mA/cm? .
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