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ONSOZ

Bu calisma, Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Anabilim
Dali’nda “Doktora Tezi” olarak gergeklestirildi.

Bu calismada, Cu2ZnSnSs ince film sogurma katmanlart DC magnetron ve hizl
tavlama yontemleri (RTP) kullanilarak iiretildi. Iki farkli katman dizilimi kullanilarak
uygun olan katman dizilimi belirlendi ve devaminda Cu-Sn alasiminin ve tavlama
sicakligmin etkisi incelendi. Uretilen CZTS 6rneklerinin  kimyasal kompozisyon
homojenligi, kristal yapisi ve optik ozellikleri incelendi. Uretilen CZTS ince filmlerin
gecirgenlik verileri disindaki biitiin iiretim ve analiz calismalar1 Almanya’nin Berlin
sehrindeki Helmholtz Zentrum Berlin (HZB) arastirma merkezinde gergeklestirildi. CZTS
ince filmlerin gegirgenlik &lgiimleri Recep Tayyip Erdogan Universitesinde Dog. Dr.
Murat TOMAKIN tarafindan gerceklestirildi.

Yurtdisinda bir yil siireyle arastirma olanagi sunan Yiiksek Ogretim Kurulu’na ve
Karadeniz Teknik Universitesi’ne tesekkiirlerimi sunarim. Doktora egitimim siiresince
bilgi ve tecriibeleriyle bana yol gosteren degerli danisman hocam Prof. Dr. Emin
BACAKSIZ’a ve ikinci danigmanligim yiiriiten ve beni bu konuda ¢alismaya tesvik eden
degerli hocam Prof. Dr. Liitfi OZYUZER’e en icten dileklerimle tesekkiir ederim.

Yurtdis1 arastirmalarim siiresince goriis ve yardimlarini esirgemeyen degerli bilim
insanlart Dr. Thomas UNOLD, Dr. Roland MAINZ ve Dr. Joachim KLAER’e &zel
tesekkiirlerimi sunarim.

Tezimin hazirlanmas1 agsamasinda her tiirlii maddi ve manevi yardimi esirgemeyen
Prof. Dr. Ugur CEVIK e, Ars. Gér. Yavuz ATASOY a ve doktora 6grencisi Ali CIRIS’e
tesekkiir ederim.

Son olarak doktora egitim ve ¢alismalarim boyunca bana her tiirlii maddi ve manevi
destegi gosteren ve her zaman arkamda durarak bu giinlere gelmemi saglayan basta degerli

esim Seren OLGAR olmak iizere biitiin aileme en icten tesekkiirlerimi sunarim.

Mehmet Ali OLGAR
Trabzon 2017



TEZ ETIK BEYANNAMESI

Doktora Tezi olarak sundugum “Cu,ZnSnS, (CZTS) Tabanhi ince Film Giines
Hiicrelerinde Film Homojenliginin Hiicre Verimi Uzerindeki Etkisinin Incelenmesi”
baslikli bu calismayr bastan sona kadar danmismanim Prof. Dr. Emin BACAKSIZ’ in
sorumlulugunda tamamladigimi, deneyleri ve analizleri ilgili laboratuarlarda yaptigimi,
baska kaynaklardan aldigim bilgileri metinde ve kaynakg¢ada eksiksiz olarak gosterdigimi,
caligma siirecinde bilimsel arastirma ve etik kurallara uygun olarak davrandigimi ve

aksinin ortaya ¢ikmast durumunda her tiirlii yasal sonucu kabul ettigimi beyan ederim.
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Doktora Tezi

OZET

Cu,ZnSnS, (CZTS) TABANLI INCE FILM GUNES HUCRELERINDE FiLM
HOMOJENLIGININ HUCRE VERIMI UZERINDEKI ETKISININ INCELENMESI

Mehmet Ali OLGAR

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danigsman: Prof. Dr. Emin BACAKSIZ
2017, 133 Sayfa

Bu calismanin ilk asamasinda, degisik metalik katman dizilimleri kullanilarak en
uygun katman dizilimi belirlendi. ikinci asamada ise onerilen katman diziliminde
(Mo/Cu/Sn/Zn/Cu), Mo/Cu/Sn yapisina uygulanan o6n tavlama isleminin Cu2ZnSnSs4
(CZTS) bilesiginin karakteristik 6zellikleri tizerindeki etkisi incelendi. CZTS ince filmler,
molibden (Mo) kapli cam iizerine DC magnetron ve devaminda hizli tavlama yontemleri
kullanilarak biyttildi. Mo/Zn/Sn/Cu ve Mo/Cu/Sn/Zn/Cu metalik katman dizilimleri,
500, 550 ve 600 °C degerleri ise siilfiirleme sicakliklar1 olarak belirlendi. GDOES verileri,
artan siilfiirleme sicakligiin filmin homojenligini iyilestirdigi ve Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman
diziliminin daha iyi sonuglar verdigini gosterdi. XRD ve Raman spektrumlari CZTS fazi
olusumunun yaninda ikincil fazlarin olustugunu ve 600 °C sicaklikta siilfiirlenen
orneklerin kristal kalitesinin daha i1yi oldugunu gosterdi. Caligmanin ikinci kisminda,
Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman dizilimindeki Mo/Cu/Sn yapist 200 ve 380 °C sicakliklarda 6n
tavlama iglemlerine maruz birakilarak 6n tavlama isleminin ve sicakliginin ornekler
tizerindeki etkisi incelendi. XRD ve Raman spektrum verileri CZTS yapisinin olustugunu
gosterdi. GDOES veriler1 6n tavlama isleminin kimyasal kompozisyon dagilimim
tyilestirici yonde etki ettigini gosterdi. PL ve yasak enerji verileri, 6n tavlama isleminin
optik Ozellikler lizerinde onemli bir degisiklige sebebiyet vermedigini gosterdi. En iyi
giines pili hiicre performans1 % 2,2°lik verim degeri ile 200 °C 6n tavlama islemine tabi

tutulan 6rneklerde elde edildi.

Anahtar Kelimeler: Yariiletken, Kesterit, On Tavlama, Sa¢tirma, Hizli Tavlama, CZTS
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PhD. Thesis
SUMMARY

INVESTIGATION OF EFFECTS OF THE FILM HOMOGENEITY ON THE CELL
EFFICIENCY OF Cu2ZnSnS4 (CZTS) BASED THIN FILM SOLAR CELL

Mehmet Ali OLGAR

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Emin BACAKSIZ
2017, 133 Pages

In the first stage of this study, various metallic stacking order layers were utilized
and the most promising one determined. In the second stage of this study, the effect of pre-
annealing treatment of Mo/Cu/Sn in the determined stacking order (Mo/Cu/Sn/Zn/Cu) on
the properties of CuZnSnSs (CZTS) thin films was investigated. CZTS thin films were
grown on Mo coated glass by DC magnetron sputtering deposition of metallic precursor
layers, followed by a thermal annealing step in Rapid Thermal Processing (RTP) system.
Mo/Zn/Sn/Cu and Mo/Cu/Sn/Zn/Cu were used as metallic stacking order layers, 500, 550,
and 600 °C values were selected as the reaction temperatures. The GDOES data showed
that increasing the reaction temperature gave rise to enhancement in the homogeneity of
the films and Mo/Cu/Sn/Zn/Cu stacking order was appeared more promising one in terms
of the homogeneity of the film. XRD and Raman spectra of the films exhibited and proved
formation of CZTS structure and other secondary phases. In the second stage of this study,
the Mo/Cu/Sn structure of the Mo/Cu/Sn/Zn/Cu stacking order was exposed to pre-
annealing treatment at 200 and 380 °C to see impact of the pre-annealing treatment and
pre-annealing temperature. XRD and Raman spectra of the films proved formation of
CZTS structure. GDOES data revealed that pre-annealing treatment enhanced homogeneity
of films. PL and optical band gap values showed that the pre-annealing treatment did not
change the optical properties of the films. The best solar cell performance was achieved

with 2.2 % conversion efficiency in the CZTS samples which are pre-annealed at 200 °C.

Key Words: Semiconductor, Kesterite, Preannealing, Sputtering, Rapid Thermal
Annealing, CZTS
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Diinya genelinde stirekli artan niifus ve sanayilesme sonucu enerji tiiketiminin arttig1
goriilmektedir. Ortaya ¢ikan bu enerji ihtiyacini karsilamak icin, bilim insanlar1 alternatif
enerji kaynaklar1 iizerinde calismalarini siirdiirmektedirler. Giiniimiizde yaygin olarak
kullanilan fosil yakitlarinin yakin gelecekte tikkenecegi tahmin edilmektedir. Ayni1 zamanda
bu yakitlarin kullanilmas1 ile ortaya c¢ikan gazlarin sera etkisine neden oldugu
bilinmektedir. Sera gazlarinin atmosferde artis1 ile diinyanin ortalama sicakligi artmaktadir.
Sekil 1’de 1990-2012 yillar1 arasinda fosil yakitli kaynaklarin kullanimi sonucu atmosfere
salinan toplam karbondioksit (CO2) miktar1 gosterilmektedir. Sekil 1’de goriildigi gibi
yillara gore atmosfere salinan karbon miktarinin 6nemli Olglide arttifi gozlenmektedir.
Karbon tabanli gazlarin atmosferde birikmesi, hem dogaya hem de canlilara zarar
verebilecek vahim sonuglar dogurdugu bilinmektedir.

Yaygin olarak kullanilan diger bir enerji kaynagi ise atom ¢ekirdeginden elde edilen
niikleer enerjidir. Niikleer enerji her ne kadar diisiik maliyette elde edilebilse de, niikleer
atiklarinin imha edilme yontemlerinin hala tartisilir halde olmasi, bu tiir enerji
kaynaklarimin kullaniminin yayginlasmasi oniinde engel teskil etmektedir. Ayrica niikleer
enerji kullaniminin 6niindeki en biiylik engel bir niikleer reaktordeki olasi ariza sonucu,
olusabilecek patlamalarin dogaya ve insanogluna verebilecegi kalici hasarlardir. Bu tiir
kazalara verilebilecek en belirgin ve hafizalarda kalici izler birakan 6rnek yakin zamanda
meydana gelen Fukushima niikleer kazasidir. Bu kazanin ¢evreye ve canlilara vermis
olabilecegi kalic1 hasarlar hala arastirma konusu olarak incelenmektedir. Niikleer enerji
kullaniminin diger bir tehlikesi, niikleer atik depolarindan sizabilecek radyasyonun yer alt1
sularina karisarak niikleer kirlilik olusturabilmesidir. Boyle bir durumun evrendeki biitiin
canlilar icin biiyiik bir tehdit unsuru olusturdugu 6ngoriilebilmektedir.

Diinyamiz1 tehdit eden kiiresel 1sinma ve radyoaktif kaynaklarin dogurabilecegi
ongoriilen bu tehlikeli durumlar karsisinda almamiz gereken en 6nemli tedbir siiphesiz Ki
alternatif, temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimini yayginlastirmak ve tesvik

etmektir.
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Sekil 1.1 Fosil yakit kullanimi sonucu karbon saliniminin yillara gére degisimi (URL-1,
2015).

Yenilenebilir enerji kaynaklarmin basinda giines, riizgar, biyo-kiitle ve jeotermal
enerji kaynaklar1 gelmektedir. Bu kaynaklarin temiz ve genis rezervlere sahip olmasi
kullanimlarin1 cezbedici hale getirmektedir. Fakat diinya genelinde terawattlik mertebedeki
enerji ihtiyaci hesaba katildig1 zaman, sonsuz enerji kaynagina sahip giines enerjisi diger
yenilenebilir enerji kaynaklari arasindan siyrilip 6nemli bir enerji kaynagi konumuna
gelmektedir. Glinesin elektromanyetik radyasyon yoluyla yeryiiziine gondermis oldugu
enerji miktar1 ~ 10 TW oldugu bilinmektedir. Yapilan arastirmalar, yeryiiziiniin %
0,16’lik alanimin %]10’luk giines enerjisi doniistiirme verimine sahip giines panelleri ile
kaplanmasi halinde 20 TW’lik bir gii¢ elde edilecegini dngérmektedir. Bu enerji diinya
genelinde fosil yakitlar kullanilarak elde edilen enerjinin iki katina karsilik gelmektedir
(Mkawi vd., 2013). Boylesine muazzam bir enerji kaynaginin daha verimli kullanilmasi
durumunda, fosil yakit kullanimima olan bagimliligin ortadan kalkacagi ongoriilmektedir.
Sahip oldugu limitsiz enerji kaynaginin yani sira, giines panellerinin gerek kirsal alanlarda
gerekse de uzay araglar1 gibi degisik alan uygulamalarinda kullanilmasi, giines enerjisini
diger yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda daha tercihli bir konuma getirmektedir (King
vd., 2002). Bu nedenle, enerjiye ihtiya¢g duyulan hemen hemen her yerde giines
enerjisinden yararlanmak miimkiindiir.

Bu enerji ¢esidinin diger avantajlari; glines disinda hicbir seye bagimliliginin
olmamasi, kurulumunun kolay olmasi, kurulan sistemlerin maliyetinin diisiik olmasi,
giivenilir ve sessiz bir enerji kaynagi olmasi seklinde siralanabilir. Bu kadar onemli

ozelliklere sahip olan giines pillerinin enerji kaynag: olarak az kullanilmasinin ve yaygin



olmamasinin 6niindeki en biiyiik engel maliyetinin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.
Bu temiz enerji kaynaginin daha yaygin ve elektrik iiretiminde baslica kaynak haline
getirilebilmesi i¢in pazara sunulacak maliyetinin diger enerji kaynaklariyla rekabet
edebilecek duruma getirilebilmesiyle saglanabilir. Diinya c¢apinda kullanilan fotovoltaik
sistemler géz Oniine alindiginda, piyasaya sunulan giines panellerinin biiyiik oranini (%71)
kristal silisyum (c-Si) teknolojisinin olusturdugu goriilmektedir (Van Sark vd., 2007).
Fotovoltaik sistemlere olan ilginin artmasina ragmen, c-Si tabanli fotovoltaik sistemlerinin
maliyetinin yiiksek olmasi c-Si teknolojisine olan ilginin azalmasina sebebiyet vermektedir
(Komoto vd., 2008). Si-tabanli giines pillerinin yiiksek maliyetli olmasimin yani sira,
yapinin 1sikla etkilesmesi esnasinda olusan yari-kararli halleri de (Staebler-Wronski effect)
yaygin kullanimini kisitlayan sebeplerden bir tanesi olarak gosterilmektedir (Vora vd.,
2014). Giines pili uygulamalari i¢in aday olarak gosterilen yiiksek verimli bir diger giines
pili c¢esidi ise c¢cok eklemli giines pilleridir. Tibbits ve arkadaslart c¢ok eklemli
InP/GalnAs/GalnPAs/GaAs/GalnP yapisin1 kullanarak %46 rekor verimi elde etmeyi
basardilar (Tibbits vd., 2014). Fakat ¢cok eklemli giines pillerinde gerek iiretim esnasinda
kullanilan epitaksiyel yontemin gerekse de kullanilan malzemelerin maliyetinin yliksek
olmasi, bu yapilarin sadece uzay ve uydu uygulamalari gibi kisith alanlarda kullanilmasina
olanak saglamaktadir.

Fotovoltaik sistemlerin maliyetinin diistiriilmesi ve piyasadaki diger enerji kaynaklari
ile yarisabilir hale getirilebilmesi i¢in c-Si tabanli ve ¢ok eklemli fotovoltaik sistemlere
alternatif olabilecek daha uygun maliyetli, alternatif malzeme kesfetme ¢alismalari
baglatildi. 1980’11 yillardan itibaren, kristal tabanli malzemelere alternatif olabilecek ince
film giines pili uygulamalar1 hayata gecirildi. Ince film teknolojisinde kullanilan
malzemenin miktarina bagli olarak maliyetinin diisiik olmasi, genis alanlarda tiretime
olanak vermesi ve en dnemlisi yiiksek enerji verimine sahip olmasi ince film ¢aligmalarina
olan ilginin artmasina katkida bulundu.

CdTe ve Cu(In,Ga)Se> (CIGS) inorganik tabanli malzemelerinin farkli ince film
kaplama teknikleri kullanilarak ¢ok ince bir film katmani seklinde diisiik maliyetli altlik
(cam) tizerine biyiitme islemi basariyla gergeklestirildi. Bu yariiletken malzemeler
icerdikleri dogal kusurlar sayesinde p-tipi iletkenlige ve yiiksek sogurma katsayilarina
sahip olmalar1 sayesinde de giines pili uygulamalarinda ideal bir sogurma katmani olarak
basarili bir sekilde kullanilmaktadirlar. Ticari olarak iiretilen CdTe ve CIGS tabanli giines

pilleri verim olarak Si-tabanli giines pillerinin seviyelerine yaklagmasina ragmen, daha



diisiik maliyette iiretilebilmektedir. Fakat Sekil 1.2°de goriildiigii gibi, hem CdTe hem de
CIGS yariiletken malzemelerin ihtiva ettigi elementler acisindan genis alanl gilines pili
uygulamalar1 i¢in ¢ok elverisli olmadigi goriilmektedir (Das vd., 2016). Kadmiyum
elementinin zehirli bir malzeme olmasi ve Telliir rezervinin dogada sinirli olmasi
nedeniyle CdTe tabanli gilines pillerinin genis ¢apta uygulanmasinin dniindeki engellerden
bazilanidir (Sinha vd., 2008). Diger taraftan, Indiyum ve Galyum elementlerinin
maliyetinin ¢ok yiiksek olmasina ek olarak, In elementinin dogadaki rezevlerinin yetersiz

olmasi CIGS tabanli giines pillerine olan ilginin azalmasina sebep olmustur (Fthenakis,
2009).
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Sekil 1.2. Giines pillerinde en ¢ok kullanilan elementlerin goreceli olarak dogadaki
rezervleri ve maliyetleri

CdTe ve CIGS sogurma katmanlari, icerdigi diisiik rezervli, yiiksek maliyetli ve
dogaya dost olmayan elementler yiiziinden bilim insanlarin1 bu katmanlara alternatif
olabilecek yeni sogurma katmani arayislarina sevketmistir. Icerdigi elementler bakimindan
hem dogaya dost hem de dogal rezervlerinin yiliksek olusundan dolayi, diisiik maliyetli
alternatif bir sogurma katmani aday1 olarak Cu2ZnSn(S,Se)s (CZTS(e)) katmani

gosterilmektedir.



CZTS sogurucu katmani I-l1I-VI yariiletken grubuna ait CIGS sogurma
katmanindaki IIIA grubuna ait elementlerin Zn ve Sn elementleri ile yer degistirmesi

sonucu (Lewerenz ve Jungblut, 2013) elde edilen yariiletken bir bilesiktir (Sekil 1.3).

-Vl
CdTe,ZnO

[-111-VI
Cu(In, Ga)Se,

[-11-1V-VI [-11-1V-VI

Cu,Zn3SnS, Cu,ZnSnSe,

Sekil 1.3. Zaman igerisinde elementlerin yer degisimi ile birlikte
elde edilen sogurma katmanlari

Bu yariiletken bilesik sahip oldugu kristal yap1 ve optik 6zellikler bakimindan CIGS
sogurucu tabakasiyla benzer ozellikler gostermektedir. Direkt gecisli bant yapisina sahip
olmasmin yaninda yaklasik 1,5 eV yasak enerji aralifina ve yiiksek sogurma katsayisina
(>10* cm™) sahip olmasi, CZTS sogurma katmaninin giines pili uygulamalarinda elverisli
olmasii saglamaktadir (Riha vd., 2009). Shockley-Queisser teorik verim hesaplamalarina
gore CZTS tabanli p-n eklemine sahip bir giines pili hiicresinden elde edilebilecek
maksimum verim %32,4 civarindadir (Shockley ve Queisser, 1961). CZT(S,Se) tabanh
giines pillerinde teorik verim yliksek olmasina ragmen, giinimiizde Cu2ZnSnSy yariiletken
bilesigi kullanilarak elde edilen verim %9,6 (Kato vd., 2012) iken selenyum ve siilfiir
birlikte katkilanmas1 sonucu tiretilen Cu2ZnSn(S,Se)s sogurma katmanindan maksimum %
12,6 civarinda verim elde edilebildi (W. Wang vd., 2014). Deneysel olarak elde edilen
verim ile teorik olarak Ongoriilen verim arasindaki farkin azaltilabilmesi ve yliksek

verimlere ¢ikilabilmesi i¢in daha fazla bilimsel arastirmalarin yapilmasi gerekmektedir.



1.2. Materyallerin Simiflandirilmasi

Dogada  bulunan  malzemeler sahip  olduklar1  6zellikler — bakimindan
simiflandirilabilirler. Katihal fiziginde malzemeleri sahip olduklar: elekriksel 6zelliklerine
gore smiflandirmak miimkiindiir. Bu 6zellik malzemelerin sahip oldugu elektronik bant
yapist ile yakindan ilgilidir. Dogadaki malzemeleri genellikle yalitkan, yariiletken ve
iletken olarak gruplandirabiliriz. Bu tip malzemelere ait enerji-bant diyagramlar1 sematik
olarak Sekil 1.4°te verildi.

A Enerii

Yasak Eneriji
Aralig

Fermi Seviyesi

Degerlik Bandi

Metal Yariiletken Yalitkan

Sekil 1.4. Metal (iletken), yariiletken ve yalitkan malzemelerin bant diyagrami

Sekil 1.4° te gosterildigi gibi malzemelerin sahip olduklar1 yasak bant araliklari
degiskenlik gostermektedir. Yalitkan malzemelerdeki yasak enerji aralii yariiletken ve
metallere gore cok daha biiylik degerlere sahiptir ve ¢ok az sayida tasiyici ihtiva
etmektedir. Dolayisiyla serbest ylik tasiyicilari iletim bandina gegemedikleri igin iletime
katkida bulunamamaktadir. Bir yalitkan malzemenin iletkenliginin iyi olmamasi bu
nedenden kaynaklanmaktadir. Bir iletkende ise degerlik bandi ile iletim band1 adeta ig ige
gecmis durumdadir. Dolayisiyla yasak enerji aralifindan bahsetmek miimkiin degildir.
Metallerde serbest elektronlar ¢ok sayida bulunmaktadir. Disardan fazladan enerji
uygulamaya gerek kalmadan elektronlar degerlik bandindan iletim bandina gegip iletime

katkida bulunabilmektedir. Yariiletken malzemeler ise iletkenlerden farkli ve yalitkanlara



benzer bir yasak enerji araligina sahiptir. Fakat bu yasak enerji aralig1 yalitkan malzemeler
kadar biiylik bir degere sahip degildir. Baska bir deyisle yariiletlenler, yasak enerji araligt
bakimindan yalitkanlardan daha kiigiik, iletkenlerden daha biiyiik bir degere sahiptir.

1.2.1. Yaniletkenlerin Bant Yapisi

Katilarin kuantum teorisine gore izole edilmis bir atomda elektronlarin sahip
olduklar1 enerji seviyeleri kesiklidir. Bu enerji seviyelerine, Pauli disarlama ilkesine gore
spinleri ters yonlenmis en ¢ok iki elektron yerlesebilmektedir. Degerlik elektronlarin

dizilimi sonucu olusan enerji bandi degerlik band1 olarak tanimlanir (Sekil 1.5).

Iletim Band:

Yasak Enerji
Elekt E g
exiron B Band1

o W W

< % % # % & @

,
I'
.

-
L]
*
L
-
L
+
*

O I
Ll

Degerlik Band1

-
¥
L
-
-
-
8

T A A
= & ® B & B F ¥ #
CHEE N T I B
- & @ & ® # & W
- % ® ¥ % ® F = @
« 4% & 8 & & B & @
i % & % % ® % % &
PR & % 5 B3 & = 8
o & ® % B & &
T R R R oW ® B B
A B B B A
PR B R F OB OB B
ok B B & B B ok &

s oaomow #

Sekil 1.5. Yariiletken malzemelerin degerlik ve iletim bant yapisi

Atomlardaki degerlik elektronlarinin uyarilmasi sonucu kopan elektronlarin enerji
seviyelerinden olusan banda iletim bandi (Ec) adi1 verilmektedir. Degerlik bandinin tavan
enerji seviyesi (Ev) ile iletim bandinin taban enerji seviyesi arasindaki enerji aralig1 yasak
enerji aralig1 (Eg) olarak tanimlanmaktadir. Bu enerji araligina karsilik gelen matematiksel

ifade asagida ifade edilmistir;
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Ozden yariiletkenlerde yasak enerji araliginda herhangi bir yiik tasiyicist
bulunmamaktadir. Yariiletken malzemelerin yasak enerji genisligi atomlarin tiirtine ve
olusturduklar1 kimyasal bag tiiriine gore degiskenlik gostermektedir. Yariiletken
malzemelerin yasak bant enerjisi 0,1-5 eV degerleri aras1 degiskenlik gosterebilmektedir
(Caferov, 1998).

Yariiletken malzemelerin yasak enerji araligina etki eden parametrelerden bir tanesi
de sicakliktir. Yariiletken malzemelerin sicakliginin degismesiyle sahip olduklar1 yasak
enerji aralig1 da degisim gostermektedir. Bu degisimin nedeni kristal 6rgiideki atomlarin
1s1sal titresim  genliginin ve atomlar arasi uzakliginin biiyiimesidir. Atomlar arasi
mesafenin artmasi elektronun kendi {iizerinde hissedecegi potansiyelin azalmasina
dolayisiyla bant genisliginin azalmasina yardimei olacaktir. Bant genisliginin sicaklik ile
degisimini ifade eden matematiksel baginti Varshni bagntisi ile verilmektedir (Varshni,

1967);

aT?

EM=E0 -7,

)

E4(0), o ve B denklemdeki fitleme parametreleridir.

Sicaklhigin diger bir etkisi kristaldeki atomlar arasi baglarin kopmasina ve kopan
elektronunun serbest kalmasini saglayabilmesidir. Atomik bagdan kopan elektronun
yerinde bir bosluk meydana gelir ve olusan bu bosluk delik olarak tanimlanmaktadir.
Meydana gelen bu olay bir elektron-delik ¢iftinin olusumuna (veya jenerasyonuna)
sebebiyet vermektedir. Bu olayin sonucunda iletim bandinda serbest bir elektron, degerlik
bandinda ise serbest bir delik olugsmaktadir. Yariiletken malzemede gerceklesen bu fiziksel
olayin tam tersinin ger¢eklesmesi de mimkiindiir. Tersi olayda elektron-delik ¢ifti

birlesmesi (rekombinasyonu) sonucu serbest tastyicilar ortadan kaybolur.



E .

Iletim Banda
Ec ——j

Yasak Bant 1 | I 5 Ee
E"

(@]
Degerlik Band1
a) b)

Sekil 1.6. Ozden bir yariiletkenin enerji bantlarmin (a) ve enerji bant diyagramlarinin
sematik gosterimi (Caferov, 1998).

Sekil 1.6°da yariiletken bir malzemedeki degerlik ve iletim bantlar1 arasidaki elektron-
delik c¢iftinin olusumu veya rekombinasyonu 1 ve 2 numarali gegislerde agikca
gosterilmektedir. Bahsedilen gecisler sadece termal yollarla degil ayni zamanda 1s1k,
elektrik alani, basing vb. etkiler sayesinde de gergeklesebilmektedir. Yariiletken
malzemelerde yiik tasimimi elektron ve deliklerle gerceklesmektedir. Dolayisiyla
malzemede olusan akimda hem elektronlarin hem de deliklerin katkisi vardir. Yariiletken

malzemeler 6zden (saf) ve katkili olmak {izere iki sinifta incelenebilir.

1.2.2. Ozden Yaniletkenler

Ozden yariiletkenler yariiletken teknolojisi uygulamalarinda en ¢ok kullanilan
yariiletken malzeme c¢esidi olup, periyodik cetvelin IV. grup elementleri olan Si ve Ge bu
tip yariiletkenlere gosterilebilecek en gilizel drneklerdir. Bu malzemeler kovalent bag
yapisina sahip olup, kiibik yap1 seklinde kristallesmektedir. Bu tip malzemeler yeterli bir
dis uyarici ile uyarildigt zaman, degerlik bandindaki bir elektron kazandigi enerji ile
beraber yasak enerji araligini asarak iletim bandina gegebilir ve arkasinda bir serbest delik

birakir. Degerlik bandindaki elektron deligi baska elektronlar tarafindan isgal edilerek,
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deliklerin hareketi saglanmis olur. Ozden yariiletkenlerde iletim bandmna atlayan her
elektron arkasinda bir delik biraktigindan serbest yiik tastyicilari olan elektronlarin ve

deliklerin sayisi1 birbirine esittir.

1.2.3. Katkil Yaniiletkenler

Katkili yariiletkenler sahip oldugu iletkenligi icerdigi katkilara bagli olan yariiletken
malzemelerdir. Yapilan katki ¢esidine gore malzemenin igindeki cogunluk tasiyici tipi
degisiklik gostermektedir. Cogunluk tasiyicisina gore n-tipi veya p-tipi yariiletken olarak
siniflandirilmaktadir. Bu tip iletkenler, iletkenligi kontrollii bir sekilde arttirmak i¢in 6zden
yariiletken malzemeye katkilama (doping) islemi yapilarak elde edilmektedir. p ve n tipi
malzemelerin temelinde mono kristal yapidaki 6zden yariiletkenler bulunmaktadir. Bu
yariiletken malzemelere belli teknikler yardimiyla katkilandirma yapilmasi sonucu
malzemelerin tasiyict tipi ve konsantrasyonu degistirilmektedir. Katilan maddeye gore
yariiletken malzeme p veya n tipi halini alir (katkilama sonucu elde edilen malzemenin
cogunluk tastyicisi elektronlar ise n-tipi, delikler ise p-tipi olarak siniflandirilir).

Yariiletkenlerde elektron veren katki atomlarma verici veya dondr denir. Iletkenligi
verici katkisiyla karakterize edilen yariiletken malzemelere n-tipi yariiletken malzemeler
denir. Bu tip yariletken malzemelerde c¢ogunluk yiik tasiyicilart elektronlar, azinlik
tastyicilart ise deliklerdir. Donor tipi katkilama, yariiletken malzemenin iginde iletim

bandina yakin izin verilmis enerji diizeyinin (Eq) olusmasina sebep olur (Sekil 1.7).
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Sekil 1.7. Dondr tipli yariiletken malzemelerin enerji-band yapisi

Yariiletkenlerde elektronlar1 alan katki atomlarina alic1 veya akseptor atomlar1 denir.
Benzer sekilde iletkenligi alici atomlari ile karakterize edilen yariiletkenlere p-tipi
yariiletkenler denir. Bu tip yariiletken malzemelerde ¢ogunluk yiik tasiyicilart delikler,
azilik tastyicilart ise elektronlardir. Akseptor tipli katki sonucu yariiletken malzemenin
yasak enerji aralig icinde degerlik bandina yakin izinli enerji seviyesi (Ea) olusur (Sekil
1.8) (Caferov, 1998).
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Sekil 1.8. Akseptor tipli yariiletken malzemelerin enerji-band yapisi

1.2.4. p-n Eklemi

Bir p-tipi ve n-tipi yariiletken malzemenin bir araya getirilmesiyle elde edilen yapiya
p-n eklemi (kavsagi) adi verilir. Bu yapida kullanilan n-tipi ve p-tipi malzemeler ayni
maddeden yapilmis ise bu yapilar homo eklem, farkli malzemeler kullanilarak elde edilmis
ise hetero eklem olarak tanimlanmaktadir. p-n eklemleri yariiletken teknolojisinde
kullanim alanlarinin ¢esitliligi bakimindan 6nemli bir yere sahiptir.

Sekil 1.9°da p-n eklemin sematik bir gosterimi verilmektedir. p-tipi ve n-tipi
yariiletken malzemeler bir araya getirildigi zaman, n-tipi tarafinda bulunan cogunluk
tastyicilart (elektronlar) p-tipi tarafina difiiz etmeye baslayacaktir. Ayni durum p-tipi
tarafindaki ¢ogunluk tasiyicilart (delikler) icinde gecerli olacaktir. n-tipi tarafindaki
elektronlar difiiz edip p-tipi tarafina gectik¢e arkalarinda pozitif yiiklii iyonlagsmis atomlar
birakacaktir. p-tipi tarafindaki pozitif yiiklii delikler n-tipi tarafa difliz ettikce arkalarinda

negatif yiiklii iyonlara sahip atomlar birakacaktir. Geride kalan pozitif ve negatif iyonlar
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arasinda belli bir elektrik alan olugsmaktadir. Sabit negatif ve pozitif iyonlarinin yakininda
bulunan serbest elektron ve delikler olusan elektrik alani sayesinde sirasiyla pozitif ve
negatif iyonlara dogru ¢ekilecektir. Bir taraftan yogunluk tasiyicilarinin gradyani yiiziinden
olusan diflizyon akimi, diger taraftan iyonlagsmis atomlar arasindaki elektrik alani
yiizinden meydana gelen siiriikklenme akimi termal dengeye ulagsana kadar devam eder ve
denge aninda net akimin sifir olmasini saglarlar. Pozitif ve negatif iyonlarinin kutuplagsmasi
sonucu p tarafi ile n tarafi arasinda serbest yiiklerin hi¢ olmadig1 bir bolge olusur. Bu bolge

bosaltilmis bolge (deplesyon bolgesi) olarak adlandirilmaktadir.

pn bitigirmi Engel Potansiyeli
PTIPIMADDE ~ §  NTIPIMADDE PTIPIMADDE > NTIPIMADDE
e @ © | e @
® "o ®
o% o o
® ® ® e
@ [
@ ® ® ®
e @ O e O
™ O
e © @ o ©
e ® g0 ! ® g0
O Delik (hole) @ Elektron ﬁ{ Deplasyon %
Bolgesi
) b)

Sekil 1.9. Temas haline getirilen p-n eklemi (a) ve denge halinin sematik gosterimi (b)
(URL-2, 2016).

p-n eklemindeki asil olan islevsellik, eklem bdlgesinde gergceklesen enerji
diizeylerindeki degisimlerden kaynaklanmaktadir. Eklemin her iki tarafindaki diizeylerin
pozisyonlarini kontrol eden olgu, diizgiin bir kimysal potansiyelin gerekliliginden ileri
gelmektedir. Bosaltilmig tabakanin n-tarafindaki pozitif yiikli iyonlar ve p-tarafindaki
negatif yiiklii iyonlar, elektron enerji diizeylerinin n kenarinda azalmasina ve p kenarinda
ise artmasina sebebiyet verir. Sekil 1.10’da p-n eklemi olusum esnasinda gergeklesen

fiziksel olaylar ve enerji seviyelerinin degisimi 6zetlendi.
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Sekil 1.10. p-n ekleminin olusum asamasindaki enerji diizeylerinin degisimi ve denge hali
(Rajeshmon, 2013).

p-n eklemlerinin gelisen elektronik sektoriinde bir¢ok uygulamasi mevcuttur.
Ozellikle p-n ekleminin 6n ve geri beslenmesiyle p-n ekleminin bosaltilmis tabakasinda
gerceklesen fiziksel olaylar, bu yapilarin uygulama alanlarini genisletmektedir. Bu
bolgenin genisligi dis bir elektrik alan (6n ve geri besleme) ile daraltilabilir veya
genisletilebilir. Bu ylizden p-n eklemleri gerilime bagli bir diren¢ devresi olarak
kullanilabilir. Eger pozitif bir dis gerilim p tarafindan n tarafina dogru uygulanirsa 6n
besleme yapilmis olur. Bunun sonucunda p-n ekleminde olusan elektrik alanin tersi
yoniinde bir elektrik alani uygulandigi i¢in net elektrik alani kiigiilmeye baslar. Dolayisiyla

bosaltilmis bolgenin genisligi daralir ve aradaki direng azalir.
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Sekil 1.11. p-n ekleminde 6n besleme ile gerceklesen fiziksel olgular(URL-3, 2016).

Eger negatif bir disg gerilim p tarafindan n tarafina dogru uygulanirsa geri besleme
yapilmis olur. Uygulanan dis elektrik alan ile p-n ekleminde olusan elektrik alan aym
yonde olur ve net elektrik alan biiyiir. Dolayisiyla bosaltilmis bolge genisler ve direng

artar.
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Sekil 1.12. p-n ekleminde geri besleme ile gergeklesen fiziksel olgular (URL-3, 2016).

1.2.5. Dogrudan ve Dolayh Gegisler

Yariiletken malzemeler elektromanyetik 1s1maya birakildigi  zaman, gelen
elektromanyetik dalga ile etkilesime girmektedirler. Gelen fotonun yariiletken malzeme
tarafindan sogurulabilmesi ic¢in foton enerjisinin malzemenin sahip oldugu yasak enerji
araligina (Eq) esit veya daha biiyiikk olmasi gerekmektedir. Gelen fotonun enerjisi, yasak
enerji araligindan daha kiiglik degerlere sahip oldugu zaman yariiletken malzemede
bulunan atomlarla ¢cok az bir sekilde etkilesir ve malzemenin icinden gegerek elektron-
delik ¢ifti olusturmadan yapidan ayrilir. Fakat gelen fotonun enerjisi, yasak enerji araligina
esit veya daha biiyiikk degerlere sahip oldugunda, fotonun enerjisi elektron tarafindan
sogurulur ve degerlik bandindaki bir elektronun iletim bandina gegisine neden olur. Bu
olayin sonucunda elektron, degerlik bandinda bosluk birakarak elektron-delik ¢iftinin
olusmasini saglar. Siirekli bir spektruma sahip elektromanyetik dalga yariletken bir

malzeme iizerine gonderildiginde, sogurmanin tam basladigi andaki fotonun enerjisi
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yariiletken malzemenin sahip oldugu yasak bant araligiyla ilgili bilgi vermektedir.
Degerlik bandindan koparilan bir elektronun iletim bandma gecisi iki fakli sekilde
gerceklesebilmektedir. Degerlik bandinin maksimumu ile iletkenlik bandinin minimumu
ayni k (dalga vektorii) degerinde olan bir yariiletken, direkt bant yapili yariiletken olarak
tanimlanir ve elektronun bantlar arasi gec¢isi banttan banda (band to band) gecis olarak

tanimlanir. Sekil 1.13’te goriildiigii gibi sogurma ve 1s1ma gegislerinde k; (degerlik bandi

dalga vektorii) ve k; (iletim bandr dalga vektdrii) degerleri ayni oldugu i¢in momentum

korunmaktadir.
— | f//
¥ E, ¥ E
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Sekil 1.13. Direkt bant yapili yariieltken malzemelerde sogurma (sol) ve 1sima (sag)
gecisleri (URL-4, 2016).

Iletim ve degerlik bantlar1 arasindaki gegislerde elektronlarin sahip oldugu k degerleri ayn1
oldugundan momentumun korunumu i¢in tgilincii bir pargaciga (fonon) ihtiyag
duyulmamaktadir. Bu tip ge¢isli yariiletken malzemeler giines pili uygulamalarinda aranan
bir 6zellige sahip olduklarindan tercih edilen malzemelerin baginda gelmektedir. Dogrudan
gecisli malzemelerde enerji ve momentum korunumunun matematiksel ifadesi;

Enerjinin korunumu:

E +ho=E, (3)

Momentum korunumu:
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nk, +hq = ik (4)

seklinde verilmektedir. Bu denklemlerde q foton dalga vektorii, @ foton frekansi ve k

elektronun dalga vektoriinii temsil etmektedir.

Dogrudan gecisli yariiletken malzemelerin sogurma katsayist o,
ahv = A(hv-E )" (®)

bagintisindan yararlanilarak bulunmaktadir. Bu denklemde A bir sabit ve E, yasak enerji

araligidir. Bu bagimti kullanilarak (chv)?’nin hv’ye gére grafigi ¢izdirildiginde lineer bir

degisim gostermesi beklenmekte ve hv eksenini kestigi nokta yardimiyla yasak enerji
aralig1 yaklasik olarak saptanmaktadir.

Optik gecislerden diger bir tanesi ise dolayli (indirekt) gecislerdir. Boyle gegislere
sahip yariiletken malzemelerde iletim bandinin minimumu ile degerlik bandinin
maksimumu farkli k dalga vektorlerine sahiptir (6rnegin Si, Ge). Dolayli bant araligindan
dolay1 iletim ve degerlik bandina gegis yapan elektronun gegis sonrasi sahip oldugu k
degeri farkli bir degere sahip olmaktadir. Momentumun korunumu ig¢in tigiincii bir
parcaciga (fonon) ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu yiizden optik gegisler verimli degildir. Boyle
bir bant yapisina sahip bir yariiletken malzemeye ait sogurma ve i1sima gegisleri Sekil
1.14°te te gosterilmektedir. Enerji ve momentum korunumu ile ilgili matematiksel
bagintilar;

Enerjinin korunumu:
E +ho=E, (6)
Momentum korunumu:

hk, +hq £ he2 = ik, (7)
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6 ve 7 nolu denklemlerde q foton dalga vektoriinii, @ foton frekansini, k elektron dalga

vektoriinli ve Q fonon dalga vektoriinii temsil etmektedir. Dolayli gecise sahip yariiletken

malzemelerdeki sogurma katsayisi,
ahv = A (hv—E, +hQ)’ 8)
bagntisi ile elde edilmektedir.

E(k
w—p  FONON E(k) ®)

— Foton / /N

Sekil 1.14. indirekt bant yapili yariieltken malzemelerde sogurma (sol) ve 1s1ma (sag)
gecisleri (URL-4, 2016).

1.2.6. Yariiletken Malzemeler

Yariiletken malzemeleri elementel ve birlesik malzemeler olarak iki ayr1 sinifta
inceleyebiliriz. Periyodik tablonun IVA grubunda bulunan Silisyum (Si) ve Germanyum
(Ge) en iyi bilinen elementel yariiletken malzemelerdir. Birlesik yariiletkenler ise
genellikle 111-V ve 1I-VI grubu elementlerin birlesimi seklinde olusturulabilmektedir.
Tablo 1’ de yaygin olarak kullanilan elementel ve birlesik yariiletken malzemelerin listesi
ve bu yariiletkenlere ait yasak enerji araliklar1 ve orgli parametreleri verildi.

Si elementi yariiletken teknolojisinde en g¢ok kullanilan yariiletken malzemelerin
basinda gelmektedir. Elementel yariiletken malzemeler, genel olarak elmas yapida
kristallesmis tek tip atomlardan olusmaktadir. Si elementinin en son kabugunda
ciftlenmemis dort elektron bulunmaktadir. Geri kalan elektronlar ise c¢ekirdege siki bir

sekilde baghdir. Bir Si kristalinde, her bir Si atomu en yakin komsusu olan dort Si atomu
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ile bag yapar ve her bir bag iki elektron ihtiva eder. Bu sekilde elektronlarin ortak
kullanilmast sonucu olusan baga kovalent bag denir.

Birlesik yariiletkenler iki, lic ve hatta daha fazla farkl tipteki atomlarin bir araya
gelmesi ile olugmaktadir. Bu yapilarin genellikle ¢inko siilfiir (Zinc blende) veya
hekzagonal (Wurtzite) yapida kristallestikleri goriilmektedir. Birden fazla farkli elementten
olusabilen yapilar olan ikili, ig¢lii, dortlii ve hatta daha karmasik yapilar degisik
elementlerin kullanimina olanak saglamaktadir. Ornegin CulnSe; yapisinda, In elementinin

yerine Zn ve Sn ile yer degistirmesiyle Cu,ZnSnSs yapisinin olusumu saglanabilmektedir.

Tablo 1.1. Yariiletken malzemelerin yasak enerji araliklari ve orgii parametreleri (URL-

5, 2008).
Yariiletken Malzeme Yasak Enerji (eV) Orgii Parametreleri (nm)
Si 1,12 a=0,543
Ge 0,67 a=0,564
AIP 2,50 a=0,546
AlAs 2,12 a=0,566
GaP 2,26 a=0,545
GaAs 1,42 a=0,565
InP 1,34 a=0,586
Zn0O 3,30 a=0,325¢=0,52
CdS 2,42 a=0,416 c=0,675
CdTe 1,50 a=0,648
Cu(InxGai-x)Sez (CIGS) 1,0-1,70 a=0,56-0,58 c=110-115
Cu2ZnSnS4 (CZTS) 1,40-1,50 a=0,54c=1,08

1.2.7. Giines Pili

Giines pili hiicresi opto-elektronik bir yariiletken aygit olup, fotoelektrik etki

prensibine dayali ¢alisan ve tizerine diisen giines 1sinlarini elektrik sinyaline doniistiiren bir
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cihazdir. Caligma prensibi Onceki boliimlerde bahsedilen p-n eklemin calisma ilkesine
dayanmaktadir. Gelen glines 1s18inin  hiicre icindeki sogurma katmani tarafindan
sogurulmasi sonucu elektron delik ¢ifti olusur. p-n ekleminde olusan elektron-delik ¢ifti,
devrede belli potansiyelin olusmasina sebebiyet verir. p-n ekleminin her iki tarafina
konulan kontaklar sayesinde gerekli olan elektriksel 6lgiimler alinabilmektedir. Fakat bu
kontaklar aynm1 zamanda giic kaybina da neden olabilmektedir. Ince film giines pillerinin

yapisini ve katman siralamasini gosteren temsili goriintii Sekil 1.15°te verildi.

On Kontak

Yansimayi engelleyici
kaplama N\

p-tipi yart  Arka
iletken iletken kontak

n-tipi yar

Sekil 1.15. Ince film giines pilinin kesit alam

1.2.8. Giines Pili Parametreleri

Giines pili hiicresi karakterizasyonunu bazi 6nemli parametrelerin incelenmesi ile

gerceklesmektedir. Bunlardan bazilari, bir giines hiicresine ait I-V olgiimii sonucu elde
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edilen kisa-devre akimi (lsc), agik-devre gerilimi (Voc), giines pili verimi vb. Bu boliimde

bu parametreler kisaca 6zetlenecektir.

1.2.8.1. Giines Radyasyonu

Foton, glines tarafindan salinan temel bir pargacik olup degisken bir enerjiye ve sabit

bir hiza sahiptir. Giines 1sinlari, 15181 sahip oldugu dalga karakterini sergilemektedir.

Sahip olduklar1 enerji,
hc
E=— 9
i (9)

bagintis1 ile verilir. Bu bagmtida, ¢ 1sikhiz1 (2.998x108 m/s), h Planck sabiti (6,626x103*
J.s) ve 4 gelen 1518in dalga boyunu temsil etmektedir. Giines tarafindan salinan ve
yeryiiziine ulasan fotonlarin sahip oldugu dalga boyu yaklasik olarak 100 nm ile 10* nm
arasinda degiskenlik gostermektedir. Bu dalga boylarina karsilik gelen enerji araligi ise
12,4 eV-0,124 eV arasinda degismektedir. Giines tarafindan gonderilen elektromanyetik
dalgalarin bir kismi yeryiiziine ulasmadan ozon tabakasi, su bahari, oksijen vb. diger
molekiiller tarafindan sogurulma ve sacgilmaya ugratilmaktadir. Dolayisiyla giines
tarafindan gonderilen elekromanyetik 151k spektrumu ile yeryliziine ulasan spektrum
arasinda bazi farkliliklar ortaya c¢ikmaktadir. Sekil 1.16°’da giinesin yaymis oldugu
elektromanyetik spektrum ile AMI1.5 1s1ma spektrumlart gosterilmektedir. AM1.5
spektrumu, gelen elektromanyetik dalganin bahsi gecen maddelerle (ozon tabakasi, su

buhar1 vb.) etkilesmesi sonucu olusmaktadir.
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Sekil 1.16. AMO ve AML.5 elektromanyetik spektrumu

Giines pili uygulamalarinda 6nemli olan parametrelerden biri de giines 151g1nin gelme
acisidir. Giines pilinin sahip oldugu opto-elektronik 6zellikler standart bir spektrum olan
AML.5 kullanilarak karakterize edilmektedir. AM (Air Mass) bir elektromanyetik dalganin
atmosfer boyunca aldig1 yolun bir 6l¢iisiidiir. Elektromanyetik dalganin atmosfer icinde
hareketi boyunca emilim veya sacilim sonucu kaybettigi gili¢ hakkinda nicel bir bilgi

vermektedir. AM su sekilde tanimlanabilir:

1

- cos(0) (10)

0, gelen glines 151g8m1in diinyanin normaliyle yapti1 aciy1 temsil etmektedir. Giines 151
diinya ylizeyine dik agiyla geldigi zaman AMI1 olur. Diinya yiizeyi i¢in standart olarak
kullamlan spektrum ise AM1.5’tur. Birim yiizey alana gelen 151k siddetinin 1000 W/m?
olmasi i¢in € agisinin 48,2° olmasi gerekmektedir. Bu spektrum, tiretilen giines pili

hiicrelerinin standart bir sekilde karakterize edilebilmesi i¢in normalize edilmis bir
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spektrumdur. Giines pili hiicrelerinin gostermis oldugu opto-elektronik o6zelliklerin
sertifikasyonu standart test dl¢climleri sonucunda yapilmaktadir. Bu test dlgiimleri 1000
W/m? giic ve giines hiicre sicakligmmn 25 °C oldugu AMI.5 spektrumu ortaminda
gergeklestirilmektedir.

1.2.8.2. Akim-Gerilim Karakteristigi

Giines piline ait akim-gerilim (1-V) karakteristigini anlayabilmek icin oncelikle basit
bir diyoda ait I-V karakteristiginin goz oniinde bulundurulmas: gerekmektedir. Diyot, bir
p-n ekleminin her iki tarafindan omik kontak alinarak elde edilir. Bir diyottaki I-V

karakteristigini ifade eden baginti;

qVv

(V) =1,(e"™ —1) (11)

seklinde ifade edilmektedir. Bu denklemde , | diyottaki net akimi, |, ters-besleme doyum

akimini, V uygulanan gerilimi, n idealite faktoriinii, K Boltzmann sabitini ve T ise
sicaklig1 temsil etmektedir. Bir diyoda ait akim-gerilim karakteristigini gosteren devre ve

grafik Sekil 1.17” de temsili olarak gosterilmektedir.
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Sekil 1.17. Standart bir diyoda ait I-V karakteristigi

Bir diyotun sahip oldugu idealite faktori (n), I-V degisim grafiginin egiminden
hesaplanmakatadir. Ideal bir p-n eklemde, idealite faktoriiniin 1 civarinda olmasi beklenir.
Ancak, idealite faktorii degisik rekombinasyon mekanizmalarindan dolayr 1’den biiyiik
degerler olabilir. Giines pillerinde, idealite faktorii hesaplanarak akim mekanizmalar
detayli olarak tartisilabilmektedir.

Giines pillerinin yapilart basitge bir p-n eklemde olusan diyotlara benzer. p-n
ekleminden farkli olarak, eklemin bir tarafi (p-tarafi) 1s1k sogurma tabakasi olarak
kullanilir. Diyottaki akim denklemine ek olarak sogurulan 1518in olusturdugu akimin da

(1,) bir katkis1 olacaktir. 1, akimi, bir diyoda ait |-V grafiginde akim ekseninin eksi yonde

Otelenmesine neden olur. Sekil 1.18’de karanlik ve 1s1ik altina Olgiilen giines pilinin
karakteristik I-V egrisi verilmektedir.
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Sekil 1.18. Karanlik ve 151k altinda giines piline ait I-V egrisi

Giines pilinin I-V karakteristik degisimini veren ifade, diyot yasasinda kullanilan
denklemin tizerinde degisiklik yapilmasi sonucu elde edilir. Diyoda ait formiile, 1s1k
etkisiyle olusan akimin katkis1 eklenerek yeni bir ifade elde edilir. Dolayisiyla giines
pilinin 1-V degisimi denklem (12) ile verilir:

qVv

1(V) =1, (™ ~1)~1,(V) (12)

1.2.8.3. Kisa-Devre Akim

Bir giines pilinde her iki ucunun kisa devre edilmesi (iki ucu arasindaki direng sifir)
sonucu devreden gecen akim (1) olarak tanimlanmaktadir. Baska bir deyisle, gilines
hiicresinin veya panelinin uglar1 arasindaki gerilimin sifir oldugu durumda devreden gegen

akim olarak tasvir edilmektedir. Matematiksel formiil olarak 1 (0) olarak
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tanimlanabilmektedir. Kisa devre akimina etki eden belli bashi etmenler: 151k siddeti,

hiicrenin optik 6zellikleri, p-n ekleminin kalinlig1 vb. (Luque ve Hegedus, 2011).

1.2.8.4. Acik-Devre Gerilimi

Giines hiicre analizlerindeki 6nemli parametrelerden birisi de agik devre gerilimidir
(V,.)- Agik devre gerilimi, giines hiicresinin veya panelinin art1 ve eksi uglart arasinda
herhangi bir yiik yok iken 6lgiilen devre gerilimidir. Agik devre gerilimi 6l¢iimii esnasinda
net akim sifirdir (1=0) ve acik devre gerilimi denklem (13)’te gosterildigi gibi

hesaplanabilir:

v :%In(:—L+1) (13)

oc
0

Denklemdeki 1, akimi giines hiicresindeki rekombinasyonlara bagli olarak degiskenlik

gosterebilmektedir. Dolayisiyla, acik devre geriliminin biiyiikliigi hiicrenin i¢indeki

rekombinasyonlara baglilik gostermektedir.

1.2.8.5. Doldurma Faktorii

Giines hiicresinin karakterizasyonundaki bir diger Onemli parametre doldurma
faktoriidiir (FF). Dolum oranini tarif edebilmek icin en yiiksek giigteki akim (1,,,) ve
gerilim degerlerini (V,,,) degerlerini tespit etmek gerekmektedir. Her iki parametre de

giines hiicresinin I-V egrisi kullanilarak tespit edilen en yiiksek akim ve gerilim
degerleridir. Dolum orani I-V grafiginde maksimum giictin, maksimum agik devre gerilimi
ve kisa devre akimi kullanilarak elde edilen giiciin oranina esittir (Sekil 1.19).

Doldurma faktorii matematiksel formiil olarak;

FF = JueYue (14)
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denklemi ile ifade edilebilmektedir. Yiiksek verimli giines pili hiicresinde FF~1 degeri
civarinda olmasi1 beklenmektedir. FF degerini maksimum seviyede elde edebilmek igin
hiicre icindeki kayiplara sebep olan seri ve paralel devre direnglerinin azaltilmasi

gerekmektedir.
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Sekil 1.19. I-V grafiginden doldurma faktoriiniin (FF) ¢ikarimi

1.2.8.6. Giic¢ Doniistiirme Verimliligi

Gii¢ doniistiirme verimliligi (PCE) veya hiicre verimliligi (77 ), giines hiicrelerini veya
panellerini kiyaslamada kullanilan en 6nemli parametrelerin basinda gelmektedir. PCE,

hiicreden veya panelden alinabilen maksimum elektriksel giic (P,,) ile lizerine diisen
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isimim giicii (P, ) arasindaki orandir. PCE, matematiksel formulasyon olarak denklem

(15)’te gosterildigi gibi ifade edilebilmektedir:

PCE — PMP — IMP'\/MP :VOC'ISC'FF (15)
Pv P Py

PCE degeri baz1 parametrelere gore degiskenlik gosterebilmektedir; gelen 1s18in siddeti,
1s1k spektrumu, giines hiicresinin ¢alisma sicakligi vb. Bu yiizden, iki farkli giines pilini

karsilastirirken PCE 6l¢iimiiniin alindig1 kosullar dikkatli bir sekilde incelenmelidir.

1.2.8.7. Giines Hiicresindeki Kayiplar

Giines pili igin tretilen (12) nolu denklem ideal bir giines hiicresi igin uygulanabilir.
Fakat gergek bir glines hiicresi denkleminde seri (Rs) ve paralel (Rsh) devre direnglerinin de
hesaba katilmasi gerekmektedir. Bahsedilen parametrelerin  (12) nolu denkleme

eklenmesiyle gercek bir giines hiicresi igin denklem;

1(V) = Io<ewn?T'RS)—1)—IL(V>—VQ'RS (16)

sh

seklinde ifade edilebilir. Seri ve paralel devre direnglerin (parazitik direngler) daha once
bahsedildigi gibi FF degerini azaltict etkisi bulunmaktadir. Sekil 1.20’de parazitik
direnclerin, bir giines hiicresini temsil eden devredeki pozisyonlar1 gosterilmektedir.
Burada Rs ve Rsh giines pilinin verimini etkileyen seri ve paralel direng etkilerini
gostermektedirler. Paralel direng (Rsn), yariiletken kristalin veya ince filmin biiytimesi
slirecinde olusan kusurlardan kaynaklanmaktadir. Seri direng (Rs), yariiletken malzemeye
yapilan metal kontaklar (6n ve arka), yariiletken malzeme i¢indeki tabakalarin i¢ direngleri
ve gozenin Ust ylizeyindeki metalik parmak kontak direnglerinden olugmaktadir. Paralel
direng, pilin agik devre gerilimini ve dolum faktoriinii azaltan bir etkendir. Seri direng ise

pilin kisa devre akimini ve dolum faktoriinii azaltan bir etkendir (Ozcalik vd., 2013).
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IL 1 VY Rsh V

O

Sekil 1.20. Gergek bir giines hiicresinde seri ve paralel direnglerin gésterimi

1.2.9. ince Film Giines Pilleri
1.2.9.1. iInce Film Giines Hiicresinin Yapisi

CdTe/CdS, CulnGa(S,Se)2/CdS ve Cu2ZnSn(S,Se)4/CdS ince film giines pillerinde
sogurma katmani olarak kullanilan yariiletken bilesikler farklilik gostermesine ragmen,
genellikle pencere katmani olarak CdS kullanilir. Sekil 1.21°de CZTS sogurma katmani
kullanilarak elde edilen ince film gilines pilinin Kkesit alanindaki katmanlar ortalama

kalinliklariyla birlikte siralanmis bir sekilde verildi.



31

Al:Ni
2 pm
AZO 240 nm
i-Zn0O 130 nm
' CdS 40-70 nm
1.5-2 pm
Mo 0.25 pm
CAM (SLG) 1-2 mm

Sekil 1.21. CZTS tabanli bir giines hiicresine ait kesit alanindaki katman
kalinliklar1 ve siralamasi

Ince film giines pillerinin maliyetini diisiirmek icin genellikle ucuz altliklar segilmektedir.
Gtines pili teknolojisinde en ¢ok kullanilan altliklardan bazilari; metalik folyalar, plastikler
ve cam altliklardir. Degisik altliklarin kullanimi, giines panellerinin kullanim alanlarinin
artmasina katkida bulunmaktadir. Ornegin kirsal alanlarda ve degisik geometrilere sahip
yapilarda esnek metal folya kullanimi 6n plana ¢ikmaktadir. Fakat fotovoltaik sektoriinde,
gerek kullanim kolaylig1 gerekse de maliyeti agisindan en ¢ok tercih edilen altlik camlardir
(Soda-lime glass). Sekil 1.21°de goriildiigi gibi, sogurma katmani ile cam altlik arasinda
arka kontak (Mo) katmanin kaplanmasi gerekmektedir. Bir arka kontak katmaninda
istenilen baglica oOzellikler; iyi bir iletkenlige ve uygun is fonksiyonuna sahip olmasi,
korozyon ve oksidasyona kars1 kararli olmas1 ve yliksek sicaklik sartlarina karsi dayanakli
olabilmesi i¢in yiiksek termal genlesme katsayisina sahip olmasidir. Molibden (Mo)
metalik filmi yukarida bahsedilen 6zellikleri gosteren ve arka kontak malzemesi olarak en
cok kullanilan metalik katmanlarin basinda gelmektedir. Giines pillerindeki [-V egrileri,
Sekil 1.21°de gosterilen arka kontak (Mo) ile 6n metal kontaklar (Al:Ni) kullanilarak elde
edilir. CZTS tabanli giines pillerinde, molibden (Mo) metalik filmi yukarida bahsedilen
ozelliklere sahip ve arka kontak malzemesi olarak tercih edilen bir katmandir. Arka kontak
katmani tizerinde gilines hiicresindeki en dnemli katman olan ve elektron-delik ¢iflerinin
olusumuna olanak saglayan sogurma katmani yer almaktadir. Sogurma katmani olarak Si,

CIGS, CdTe ve CZTS(e) kullanilan baslica yariiletken bilesiklerdir. Yiiksek verimli giinesg
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pilleri elde edebilmek i¢in, sogurma katmani p-tipi iletkenlige, uygun yasak enerji bant
araligina ve yiiksek sogurma katsayisina sahip olmasi gerekmektedir. CZTS bilesigi sahip
oldugu miikemmel optik 6zellikleri sayesinde sogurma katmani olarak son zamanlarda
yaygin olarak kullanilan yariiletken malzemelerden birisidir. p-tipi CZTS sogurma katmani
kullanilarak p-n eklemi olusturmak ig¢in n-tipi CdS (40~70 nm) ince filmi, sogurma
katmani iizerine kimyasal banyoda c¢okeltme yontemi ile kaplanir. CdS ince filminin
puriizlii CZTS yiizeyini tamamen kaplayamayacak kadar ince olmasi, 6n ve arka arka
kontak arasinda kisa devreye neden olabilmektedir. Olusabilecek kisa devreyi 6nlemek
icin, i-ZnO katmani manyetik sagtirma metotu kullanarak CdS iizerine kaplanir. Son
olarak, hem yasak enerji araligit hem de iletkenligi yiiksek olan Al katkili ZnO (AZO)
katmani manyetik sactirma yontemi kullanilarak kaplanir. Nikel/aliminyum (Ni/Al)
alagimi1 6n kontak malzemesi olarak kullanilmaktadir. Al katmam kaplanmadan hemen
oncesinde ve sonrasinda 20 nm kalinliginda Ni katmanlar1 kaplanmaktadir. AZO ile Al
katmanlar1 arasinda kaplanan Ni katmani iki katman arasindaki potansiyel bariyeri
azaltmak, en {istte kaplanan Ni katmani ise Al oksidasyonunu engellemek icin

kaplanmaktadir.

1.3. Ince Film Giines Hiicresi Malzemeleri

Ideal giines pillerinde optimum gii¢ doniistiirme performansi i¢in sogurma katmani
olarak kullanilan yariiletken malzemenin yasak enerji araliginin 1,4-1,6 eV civarinda
olmasi istenmektedir. Ayrica, sogurma tabakasinin giinesten gelen 15181 birka¢ mikrometre
kalinlikta sogurabilmesi igin yiiksek sogurma katsayisina sahip olmasi gerekir. Teorik
olarak hesaplanmis maksimum giines verimlerine yakin degerler, bahsedilen yasak enerji
araligina sahip malzemeler kullanilarak basarilabilir (Shockley ve Queisser, 1961). Sekil
1.22’de goriildiigi gibi, bu ozelliklere sahip birden fazla sogurma katmani malzemesi
mevcuttur. Si giines pillerinden sonra I11-V (GaAs) (Yoon vd., 2010) ve II-VI (CdTe)
(Ferekides vd., 1993) grup yariiletken malzemeler iiretilmistir. Daha sonraki giines pili
katmanlar1 ise II-VI grubu yariiletken malzemelerden tiireyen I-111-VI grubu yariiletken
malzemeler olmustur. Bu grupta yaygin olarak kullanilan malzemelerin basinda CulnSe;
(CIS) bilesigi gelmektedir (Stolt vd., 1993). Bu bilesigin yasak enerji aralig1 yaklasik 1 eV
civarindadir. Fakat ideal giines pillerinde gelen 15181 maksimum sogurmasi igin, sogurma

katmani olarak kullanilan malzemenin yasak enerji araliginin daha 6nce bahsedildigi gibi
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1,4-1,6 eV araliginda olmasi istenmektedir. Bu yiizden, CulnSe; bilesiginde In (indiyum)
elementi yerine Ga (galyum) katkis1 yapilarak Cu(In,Ga)Se> (CIGS) bilesikler elde edildi
ve bu sekilde yasak enerji araligi daha yiiksek eV degerlerine ¢ikartildi (Shafarman vd.,
1996). Ayrica, S ve Se elementleri birlikte Cu(In,Ga) alisimlarina katilarak, giines pili
uygulamalari i¢in Cu(In,Ga)(S,Se)> optimum sogurma katmanlari elde edilerek yiiksek
verime sahip piller tiretildi. Son zamanlarda ise I-111-VI grubu yariiletken bilesiklerinde,
I11. grup elementlerin yerine 1I-IV grup elementleri kullanilarak yeni yariiletken bilesikler
tretildi. Cu(In,Ga)(S,Se)2  malzemesindeki In ve Ga elementleri yerine Zn ve Sn
kullanilarak, Cu2ZnSn(S,Se)s (CZTS(e)) yariiletken bilesigi elde edildi. Sekil 1.22 ile 11-VI
grubu yariiletken bilesiklerde I-11-1V-VIs bilesiklerin elde edilmesi sematik olarak

gosterilmektedir.

V.
T. /.n . <':> VI,
. @ <:> VI,

Sekil 1.22. Giines pili uygulamalarinda kullanilan sogurma katmanlari

Yukarida bahsedilen 6zelliklere sahip bir¢ok yariiletken malzeme olmasina ragmen,

giines pili uygulamalarinda kullanilacak malzemelerin sahip olmas1 gereken baska 6nemli
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oOlgiitler vardir; elverislilik, endiistriyel 6lgekte iiretim, maliyet, ¢evreye dost malzeme vb.
Biitin bu kriterler dikkate alindiginda endiistriyel Olgekte genis alan giines pili
uygulamalar i¢in kullanilabilecek birka¢ malzeme 6n plana ¢ikmaktadir; amorf silisyum
(a-Si), CdTe ve CIGS. Son zamanlarda %20’nin tizerindeki giines pili verimi ile CIGS
tabanl giines pilleri silisyum tabanl giines pilleri ile yarisir hale geldi (Jackson vd., 2015).
Bununla beraber CIGS tabanli giines pilleri, CdTe ve Si tabanli giines pillerine gére daha
ucuz ve daha az materyal kullanilmasi agisindan avantaj yaratmaktadir. Maliyeti diisiik
olmasindan dolay fotovoltaik (PV) pazarlamada kendine 6nemli bir pozisyon saglamasina
ragmen, CIGS tabanli giines pilleri ihtiva ettigi elementlerin dogadaki rezervlerinin az
olmasi gelecekteki uygulamalar icin sorun olarak gosterilmektedir. Ozellikle, In rezervinin
dogada ¢ok az oldugu bilinmektedir (S. Siebentritt ve S. Schorr, 2012). Bilim insanlar1, son
yillarda yaptiklari arastirmalar sonucunda CIGS malzemesinin yerini alabilecek, dogadaki
rezervi bolca olan ve gevre dostu CuxZnSn(S,Se)s bilesigini kesfetmeyi basardilar. Bu
sogurma katmanin kullanilmasiyla iiretilen giines pillerinin verimlerini iyilestirebilmek

adma yogun ¢aligmalar devam etmektedir.

1.3.1. Cu2ZnSnSs (CZTS)
1.3.1.1. Yapisal ve Optik Ozellikler

CZTS malzemesinin sogurma katmani olarak tercih edilmesinin bir¢ok sebebi vardir.
Baslica sebepler; icerdigi elementlerin (Cu, Zn, Sn, S) dogadaki rezervlerinin ¢ok olmasi,
dogaya dost malzemeler olmasi, maliyetinin diisiik olmasi, bant yapisinin direkt gecisli ve
yasak enerji araligimin giines pili uygulamalar1 i¢in uygun olmasi seklinde siralanabilir.
CZTS p-tipi yariiletken bir malzeme olup, yaklasik olarak 1,5 eV yasak enerji bant
aralifma ve yiiksek sogurma katsayisina (10* cm™) sahiptir (Ito ve Nakazawa, 1988). Bu
yapmin p-tipi davranis goOstermesinin sebebi, bliylime esnasinda Cuzn kusurlarin
olusmasma atfedilmektedir. Bu kusurlar, yapi igirisinde akseptdr enerji seviyelerinin
olusmasina sebebiyet vermektedir (Chen vd., 2010). Ayrica, CZTS yapisinda siilfiir (S)
yerine Se katilarak yasak enerji aralig1 1,0 eV (Ahn vd., 2010) civarinda yeni bir sogurma
katmani elde edilebilmektedir. Atomik ve elektronik yapisi1 bakimindan CIGS bilesigiyle
benzer 6zelliklere sahip olmasi, bu bilesigi fotovoltaik teknolojisinde onemli bir konuma

getirmektedir. Literatiirde en ¢ok rastlanan CZTS kompozisyonlardan baslica olanlar1 Cu-
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zengini ve Cu-fakiri kompozisyonlaridir (Hyesun Yoo ve Kim, 2010). Cu kompozisyonuna
bagl olarak yasak enerji araligi genisler veya daralir. Cu-fakiri CZTS(e) yapisinin yasak
enerji araligi, Cu zengini CZTS(e) yapisina kiyasla daha biiyiik oldugu goriilmektedir (K.
Tanaka vd., 2011).

CZTS yariiletken bilesik esas olarak kesterit kristal yapisinda kristallesmesine
ragmen, Sekil 1.23’te goriildiigii gibi stanit ve PMCA yapilarinda da kristallesebilmektedir.

(a) Kesterit (b) Stanit (c) PMCA

@ - ® 2 @5 & sse

Sekil 1.23. CZTS bilesiginin kesterit (a), stanit (b) ve PMCA (c) kristal
yapilari

Kesterit (uzay grubu 14) ve stanit (uzay grubu 142m) kristal yapilari birbirinden ayiran en
onemli fark tetragonal yapinin koselerindeki Zn ve Cu atomlarmin dizilisidir (Scragg,
2010). Kesterit yapida z=0, 1/4, 1/2 ve 3/4 konumlarinda sirastyla CuSn, CuZn, CuSn ve
CuZn katyonlar1 yerlesirken, stanit yapida ayni konumlara sirasiyla ZnSn, Cuz, ZnSn ve
Cu katyonlariin yerlestigi goriilmektedir (Sekil 1.23). Fakat Cu* ve Zn*? katyonlarinin
izoelektronik olmasindan dolayi, XRD (x-11n1 kirmimi) teknigi kullanilarak bu iki yapiyi
birbirinden ayirt etmek miimkiin degildir. Bunun nedeni ise gonderilen X-1sinmn en dis
kabuktaki elektronlarla etkilesmeye girmesinden kaynaklanmaktadir. Fakat notron 1sinlari
direkt ¢ekirdek ile etkilesmelerinden dolayi, nétron kirmim analizleri yapilarak kesterit ve
stanit yapilarini ayirt etmek miimkiin olmaktadir. CZTS yariiletken bilesigi iizerine yapilan

calismalarda, bilesigin kesterit yapida kristallestigi ve bu yapiya ait a ve ¢ 6rgli parametre
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sabitlerinin 0,54 nm ve 1,09 nm olarak hesaplandigi gériilmektedir. (Susanne Siebentritt ve
Susan Schorr, 2012). Bu iki yapmnin baglanma enerjisi DFT (Density Functional Theory)
teorisi kullanilarak hesaplandi ve kesterit yapisindaki her bir atomun baglanma enerjisinin
stanit yapiya gore birka¢ meV mertebesinde diisiik oldugu gorildi (Chen vd., 2009;
Raulot vd., 2005). Dolayisiyla, bu hesaplamalar sonucunda CZTS i¢in kesterit yapinin
stanit yapidan daha kararli bir kristal yapiya sahip oldugu sdylenebilir. Ayrica, bu yapinin
Cu, Zn, Sn ve S elementlerine ait atomik kiitle degerleri kullanilarak, yapinin yogunlugu

yaklasik olarak 4,6 g/cm?® olarak hesaplanmistir (Lide, 1998).

1.3.1.2. Cu-Zn-Sn Faz Diyagrami

Daort fakli elementten olusan bir bilesikte stokiyometrik kompozisyonu elde etmek
olduk¢a zordur. Ciinkii her bir element farkli erime ve buharlagma sicakliklarina sahiptir.
Dolayisiyla bir CZTS katmani i¢in genellikle kompozisyon g6z 6niine alinarak “Cu-fakiri”
ve “Zn-zengini” gibi terimler kullanilir. Dolayistyla bir CZTS katman i¢in sik¢a kullanilan
“Cu-fakiri” ve “Zn-zengini” gibi terimler kullanirken kompozisyonu g6z 6niinde dikkatlice
bulundurmak gerekmektedir. Bahsi gegen terimler sadece Cu veya Zn kompozisyonu
degisiklik gosterdigi zaman anlamli hale gelirken, iki ya da daha fazla elementin
stokiyometriden sapmasi bu yapiy1 anlagilmasi giic hale getirmektedir. Bu bilesigi daha
basit ve anlagir hale getirmek icin genellikle S elementi degisken olmayan bir parametre
olarak kabul edilir. Bunun nedeni ise Cu, Zn ve Sn elementlerinin oldugu bir bilesikte, S
elementinin reaksiyon sonucu yeterli miktarda yapiya girmesinden kaynaklanmaktadir.
Dolayisiyla dort degiskenli bir bilesigi daha basit, ti¢ degiskenli (Cu, Zn, Sn) bir bilesige
indirgemek miimkiin olmaktadir.

CZTS sogurma katmaniyla ilgili yapilan ¢aligmalar dikkatli bir sekilde incelendigi
zaman, kompozisyon bilgisi genellikle Cu/Zn+Sn, Cu/Sn ve Zn/Sn seklindeki oranlarla
verilmektedir. Bu oranlar birbirinden bagimsiz olmayip, birbirleriyle iliskili olan
degiskenlerdir. Bu degisken parametreleri daha iyi anlamak ve stokimetriden kaymalar1
daha iyi analiz edebilmek icin ii¢lii faz diyagramindan yararlanmak biiyiik kolaylik
saglamaktadir. Sekil 1.24’te Cu, Zn ve Sn elementlerinden olusan ii¢lii bir faz diyagrami
gosterilmektedir. Ucgen seklindeki faz diyagramiin her bir kenar1 bir elementi ve ona ait
yiizdelik atom oranin1 gostermektedir. Faz diyagraminda goriildiigii gibi, stokiyometrik bir

CZTS yapisini temsil eden kompozisyon dagilimi kiiciik bir daire sekliyle gosterilmektedir
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(Scragg, 2010). Stokiyometrik bir CZTS yapisinda, Cu atomunun atomik orani Zn ve Sn

elementlerine ait atomik oranlarinin iki kati1 olmasi beklenmektedir.

Sn

/i
25% Zn / 04

o‘ﬂ

25% Sn

0.2

0.5
Zn 0.4 07 Cu

50% Cu

at% Cu —»

Sekil 1.24. Uglii faz diyagraminda stokiyometrik CZTS yapisinin
konumu

Uclii faz diyagramlar1 daha kapsamli olarak Olekseyuk ve arkadaslari tarafindan
arastirilmistir (Olekseyuk vd., 2004). Bu ¢alismada Cu, Zn ve Sn katmanlar1 400 °C’de
stilfirlemeye maruz birakilarak, CZTS karakteristik fazlarin yani sira muhtemel
olusabilecek yabanci fazlarin semasi verildi (Sekil 1.25). Detayli bir faz diyagrami
oldugundan bir¢ok caligmaya referans teskil etmektedir.
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Cu,S ZnS

B

mol.% Cu,S

Sekil 1.25. Cuz2S-SnS,-ZnS fazlarinin reaksiyonu sonucu olusan CZTS ve yabanci
fazlarin faz diyagrami (Olekseyuk vd., 2004).

Scragg tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada ise siilfiirlii fazlar (Cuz2S, SnSz, ZnS)
yerine elementel Cu, Zn ve Sn kullanilarak faz diyagrami olusturuldu. Bu faz diyagrama ile
elementlerin degisik atomik oranlarinda muhtemel olusturabilecekleri ikili, tiglii ve hatta
dortlii fazlar verildi. Bu faz diyagrami g6z Oniinde tutularak stokiyometrik CZTS yapisi
icin gerekli kompozisyon belirlenebilir (Sekil 1.26). Faz diyagrami bes farkli bolgeden
olugsmaktadir. Bu bes farkli bolgenin kesisim noktasi olan “*” isareti ile gosterilen bolge,
saf CZTS fazinin olusumu i¢in gerekli olan bolgeyi temsil etmektedir. Bu faz
diyagraminda gosterilmeyen, reaksiyon siirecinde olusan baska ikincil fazlarda

bulunmaktadir.
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Sekil 1.26. Elementel Cu, Zn ve Sn kullanimyla {i¢lii faz diyagraminda
CZTS ve diger fazlarin olusum semasinin gosterimi
(Scragg, 2010).

Saf CZTS faziin olustugu bolge disinda kalan bolgeleri kompozisyon dagilimina
gore alt1 farkli bolgeye ayirabiliriz (Sekil 1.27).
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Sekil 1.27. Elementel kompozisyonlara gore olusan fazlarin kompozisyon
dagilimi (Scragg, 2010).

Bu bolgeler, kompozisyona gore hangi fazlarin olusmasi gerektigi hakkinda kabaca
bilgi vermektedir. Ornegin Zn-zengini bdlgede olusmasi beklenen fazlarin basinda ZnS

iken, Cu-zengini bolgede ise CuzS fazinin olusumu beklenmektedir. Tablo 1.2°de

kompozisyon dagilimina bagli olarak olusmasi beklenen ikincil fazlar verilmistir.

Tablo 1.2. Kompozisyon dagilimina gore olusumu beklenen ikincil fazlar.

Kompozisyon Tanimi Olusmasi Beklenen ikincil Fazlar
Cu-fakiri Cu,ZnSn,S; +ZnS
Sn-zengini Cu,ZnSn,S,
Zn-fakiri Cu-Sn-S+Cu,ZnSn,S; /Cu,S
Cu-zengini Cu,S
Sn-fakiri Cu,S,ZnS
Zn-zengini ZnS
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1.3.1.3. ikincil Fazlar

CZTS sogurma katmaninin biiyiitiilmesi silirecinde ikincil fazlar olusmaktadir.
Olusan bu fazlar CZTS tabanli gilines pillerinin verimini olumsuz yonde etkilemektedir.
CZTS iiretimi esnasinda olusan bu fazlar asagida verildigi gibi listelemek miimkiindiir.

CuzxS: Uclii faz diyagramma bakildigi zaman Cu-zengini, Sn-fakiri olan
kompozisyonlarda olusumu muhtemel bir fazdir. Bu bilesigin yasak enerji araligi 2,5 eV
civarinda ve direnci oldukga kii¢lik oldugunda metalik davranig gosterir. CZTS fazina gore
daha biiylik tane boyutlarina sahip oldugundan, giines pillerinde 6n ve arka kontaklar
arasinda kisa devre (sant) olusumuna neden olurlar (Wagner ve Wiemhdofer, 1983). Ayrica,
bu faza ait kiiciik taneler elektron ve deliklerin rekombinasyonu arttiracak tuzaklar
olusturmaktadir. CZTS iiretimi esnasinda bu fazin sivi halde bulunmasi, CZTS fazina ait
tanelerin biiyiimesine olumlu yonde etki yapmaktadir (Olgar vd., 2016). Cu2«S faz1 ¢ogu
durumda filmin yiizeyinde olusur ve KCN (potasyum siyaniir) ¢ozeltisinde daglanarak
yiizeyden uzaklastirilmasi saglanir (Buffiere vd., 2015).

ZnS: Faz diyagrami goz Oniinde bulunduruldugunda Sn ve Cu kompozisyonu
bakimindan fakir ve Zn -zengini durumlarda olusan fazlarin basinda gelir. Sahip oldugu
kristal yapiya bagli olarak yasak enerji araligi 3,5-3,7 eV arasinda degisikenlik
gostermektedir (Nadeem ve Ahmed, 2000). Bu fazin elektriksel direnci oldukga biiyiik
oldugundan, CZTS yapisinin igerisinde yalitkan bir tabaka gibi davranir. CZTS tabanli
giines pillerinde bu fazin olusmasi sonucu verimi kisitlayan iki 6nemli etkiden bahsetmek
miimkiindiir. Birinci etki, yapinin iginde yalitkan bir faz gibi davranmasi nedeniyle CZTS
sogurma katmaninin aktif bolgesini daraltmaktadir. Diger bir etkisi ise yalitkan faz olmasi
sonucu akim iletimini bloke etmektedir. Filmin yiizeyinde olusan ZnS fazi, HCI
(Hidroklorik) asit ¢ozeltisinde daglanarak yiizeyden uzaklastirilabilmektedir (Marchionna
vd., 2013).

Cu2SnSs (CTS): Faz diyagraminda Zn-fakiri kimyasal kompozisyonlarda olusumu
miimkiin tiglii bir fazdir. Cuz2S gibi metalik bir davranis gosterdigi i¢in tane biiylikliigline
bagli olarak gilines hiicresinin sant olmasina veya elektron-delik rekombinasyonlarinin
artmasina sebebiyet verebilmektedir.

SnSz2: SnS; fazi n-tipi bir yariiletken olup, yasak enerji aralig1 2,2 eV civarindadir
(Shibata vd., 1990). CZTS biiyiimesi esnasinda bu fazin olugmasi, yapinin ig¢inde sanki

CZTS katmanina ters polaritede sahip ikinci bir diyot gibi davranmasma sebebiyet
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vermektedir. Bu fazin diger bir etkisi ise tastyic1 birikmesini bloke edici, FF degerini de
azaltic1 yonde etki etmesidir. Faz diyagraminda 6zellikle Sn-zengini, Cu-fakiri kimyasal

kompozisyonlarda olusumu beklenen bir fazdir.

1.3.1.4. CZTS Olusum Reaksiyonlari

Cu2ZnSnSs (CZTS) bilesiginin olusum reaksiyonlarinin anlasilmasi, bu katmanin
tretimi ve karakteristik ozelliklerinin kontrol edilebilmesi agisindan onemli bir yere
sahiptir. Bu konuda literatiirde birgok ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismalar arasinda, Schurr
ve arkadaglarinin yaptig1r calisma 6nemli bir yere sahiptir. Schurr ve arkadaslar1 CZTS
iiretim asamasinda hangi sicaklik araliginda ne tiir fazlarin olusabilecegini kayit ettiler.
Schurr ve arkadaslar1 elektro-depolama yontemi Kullanarak Cu, Zn ve Sn katmanlarini,
CZTS kompozisyonu Cu-zengini (Cu/Zn+Sn>1), Zn-fakiri (Zn/Sn<l) olacak sekilde
rettiler (Schurr vd., 2009). Elde ettikleri katmanlarin {izerine termal buharlastirma
yontemi ile siilfir kapladilar. Daha sonra CZTS yapisinin olusumu siirecinde
gerceklesebilecek faz reaksiyonlarini tespit etmek igin 1s1l islem esnasinda XRD o6lgtimleri
alindi. Bu 1sitma islemi 0,8 °C/s 1sitma hiziyla 630 °C’ye kadar ¢ikartilarak gergeklestirildi.

Isitma siirecinde gozlemlenen reaksiyonlar ve olusan fazlar asagida verilen reaksiyonlarla

Ozetlendi:
Cu,Sn, +S—SnS, +Cu, S+Cu,Sn  (170-300 °C) (17)
Cu,5+SnS, — Cu,SnS, (415-537 °C) (18)
2CuZn+3S — Cu, S+2ZnS (510 °C) (19)
Cu,SnS; — 2Cu,_ + SnS, (eriyik) (>537 °C) (20)
Cu,,S+SnS, (eriyik) — Cu,SnS, (>537 °C) (21)

Cu,SNnS,+ZnS — Cu,ZnSnS, (572 °C) (22)
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Avyrica, gergeklesen reaksiyonlar sonucunda CZTS karakteristik fazina ek olarak CTS ve
ZnS gibi ikincil fazlarin da olustugunu gézlemlediler.

CZTS iiretimi esnasinda siilfiir buhar basinci en 6nemli parametrelerin basinda
gelmektedir. Yeterli buhar basinci saglanamadigi takdirde dekompozisyon siireci
baslamaktadir. Dekompozisyon siirecinde, CZTS yapisinin kendisini olusturan yukarida
bahsedilen ikili, ticlii ve hatta dortli fazlara ayristigi gézlemlendi. Scragg ve arkadaslar
CZTS yapisinin tek fazda biiyiimesinde, Siilfiir kismi buhar basincinin 6énemli oldugunu
ortaya koydular (Scragg vd., 2013). Yeterli siilfiir buhar basinci saglanmamasi durumunda
dekompoziyonun siirecinin gergeklestigini gosterdiler. CZTS bilesigin olusum ve

dekompozisyon siirecini asagida verilen reaksiyon ile ifade ettiler:
Cu,ZnSnS, = Cu,S+2ZnS+SnS(s/g) + %Sz (9) (23)

CZTS yapisinin kararsiz olarak gosterilmesinin en 6nemli nedenlerinden bir tanesi, (23)
nolu reaksiyonda gosterildigi gibi SnS fazinin olusmasidir. Bu faz diisiik buharlagma
sicakligina sahip oldugundan, reaksiyon siirecinde yapidan ayrilmasiyla SnS kaybina
neden olmaktadir. Bu yiizden stokiyometrik CZTS yapisi elde etmek icin gerekli siilfiir
buhar basinci saglanarak SnS’nin yapida kalmasi saglanmalidir. Ayrica, yiiksek S buhar
basinglarinda siilfiriin arka kontak olarak kullanilan molibden (Mo) katmanina kadar
difiizyonu gergeklesir. Siilftirtin molibden katmanina kadar diifizyonu sonucu asagidaki

reaksiyon denklemi ile verilen MoS; fazi olusur:

2Cu,ZnSnS, + Mo = 2Cu,S+2ZnS+2SnS(s/ g) + MoS, (24)

Bu fazin olusmasi, CZTS/Mo katmanlar1 arasindaki yiikk tasinmasina engel teskil

etmektedir. Bu yiizden, CZTS tabanli giines pilleri igin istenen bir reaksiyon degildir.
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1.3.2. Literatiir Ozeti

CZTS sogurma katmaninin giines pili uygulamalarinda kullanilmasi ile ilgili ilk
bilimsel ¢aligma 1988 yilinda Ito ve Nakazawa tarafindan yapildi (Ito ve Nakazawa, 1988).
Bu ¢alismada, yiiksek saflikta stokiyometrik Cu, Zn, Sn ve S elementleri havasi bosaltilmis
kuvartz igerisinde 1050 °C’de eritilerek hedef (target) malzemesi haline getirildi. Daha
sonra bu hedef malzeme 240 °C’de cam ve paslanmaz ¢elik altliklar lizerine atom 1sin1
sactirma yontemi ile biiylitiilerek CZTS ince filmler iiretildi. Elde edilen CZTS ince filmin
p-tipi iletkenlik gosterdigi ve yasak enerji aralifinin yaklasik olarak 1,45 eV oldugu tespit
edildi. Paslanmaz ¢elik {izerinde biiyiitilen CZTS katmani tizerine kadmiyum kalay oksit
kaplanarak heteroeklem yapi elde edildi ve AM1.5 spektrum altinda 165 mV agik devre
gerilimi elde edildi. Bu ¢aligma, CZTS tabanli giines pillerinin literatiire kazandirilmasi ve
gelistirilmesi bakimindan 6nemli bir yere sahiptir.

CZTS sogurma katmani ile ilgili ikinci 6nemli c¢alisma Katagiri ve arkadaslar
tarafindan yapild1 (Hironori Katagiri vd., 1997). Cu/Zn/Sn metalik katmanlar, elektron-
demetli (E-B) buharlastirma metodu kullanarak isitilmis (150 °C) Mo kapli cam altliklar
lizerine sirayla st iste kaplandi. CZTS katmanini elde etmek i¢in, bu katmanlar N2+H»S
(%5) atmosferinde 500 °C’de 1s1l isleme maruz birakildi. Ideal siilfiirleme parametrelerini
belirlemek amaciyla degisik sicaklik artislar1 ve siilfiirleme siireleri denendi. Uretilen
CZTS orneklerin p-tipi iletkenlige ve 1,45 eV yasak enerji band aralifina sahip oldugu
tespit ettiler. Mo/CZTS yapisinin iizerine sirasiyla CdS/ZnO/Al katmanlar1 kaplanarak
giines hiicresi iirettiler. Uretilen giines hiicresinden %0,66’lik bir doniistirme verimi
hesapladilar.

Friedlmeier ve arkadaslar1 ayn1 yil igerisinde yaptiklari bir ¢calismada CZTS tabanli
giines hiicresinin verimini arttirmay1 basardilar. Termal buharlastirma yontemiyle CZTS ve
CZTSe filmlerini biyiittiiler. XRD yap1 analizi sonucunda CZTS(e) yapisinin yaninda
CuS(e), ZnS(e) ve CTS(e) gibi fazlar tespit ettiler. Optik 6lgtimler sonucunda CZTS ve
CZTSe yariiletken bilesiklerin yasak enerji araliklarini sirasiyla 1,5 eV ve 0,8 eV olarak
belirlediler. CZTS ve CZTSe tabanli giines hiicrelerinden sirasiyla %2,3 ve %0,6 civarinda
verim elde etmeyi basardilar (T.M. FriedImeier, 1997).

CZTS tabanli giines pillerinde karsilagilan 6nemli problemlerden birisi de CZTS
katmaninin althik ile adhezyonudur. Katagiri ve arkadaslari, adhezyonunu iyilestirmek

amactyla daha 6nce kullandiklar1 Zn/Sn/Cu katman siralamasindaki Zn katmani yerine ZnS
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katmanin1 cam althik tiizerine elektron demetli buharlastirma yontemiyle kapladilar.
N2+H2S (%5) atmosferinde 1s1l islem yapilarak elde edilen CZTS orneklerinin SEM
goriintiilerinden, yapmin daha deliksiz oldugunu, yogun ve siki bir sekilde yiizeye
tutundugunu goézlemlediler. CZTS/CdS/Al:ZnO/Al yapist olusturularak elde edilen glines
hiicresinde %2,49 verim elde ettiler (Hironori Katagiri, Ishigaki, vd., 2001).

Katagiri ve arkadaslar tarafindan gergeklestirilen baska bir calismada tavlama siiresi
kisa tutularak gilines hiicresinin maliyetinin diisiiriilmesi amaglandi. Ayrica, CZTS sogurma
katmani iiretim sicakliginin giines hiicresi verimi iizerine etkisini arastirdilar. Uretim
sicakligt 150 °C’den 400 °C’ye yiikseldiginde pil hiicresinin veriminin %1,46’dan
%2,62’ye iyilestigini gosterdiler (Hironori Katagiri, Saitoh, vd., 2001).

Moriya ve arkadaslar1 tarafindan CZTS sogurma katmani ilk defa darbeli lazer
biriktirme (PLD) yontemi kullanilarak iretildi (Moriya vd., 2007). Bu c¢alismada, 6zetle
tavlama sicakliginin CZTS ince filminin yapisal ve gilines hiicresi verimi iizerindeki etkisi
incelendi. CZTS ince filmin biiyiitiillmesinde tavlama sicakliginin etkisi bir¢cok grup
tarafindan incelendi. Emrani ve arkadaslari XRD analiz 6l¢iimleri sonucu 300 °C’de
tavlanan CZTS oOrneklerde kristal yapinin olugsmadigini gozlediler. CZTS ornekleri 400
°C’de tavlaninca yapiya ait karakteristik piklerin olustugunu belirlediler, ancak CZTS’nin
biiyiimesi igin ideal tavlama sicakligmi 500 °C olmas1 gerektigini ifade ettiler. ideal
sicaklikta tretilen sogurma katmani iizerinde biyiittikleri CZTS/CdS/Al:ZnO giines
hiicresinde %1,74°lik verim elde ettiler (Emrani vd., 2013).

Shinde ve arkadaglari CZTS sogurma katman kalinliginin giines hiicresinin verimi
lizerine etkisini arastirdilar (Shinde vd., 2013). CZTS kalimliginin giines hiicresinin
verimine Onemli etkisi oldugunu gozlemdiler. K. Jimbo ve arkadaslar1 RF (radio
frequency) sactirma yontemiyle SnS, Cu ve ZnS hedefleri kullarak CZTS iiretmeyi
basardilar (Jimbo vd., 2007). Bu ¢alismada, CZTS katman kalinliginin ve Cu hedefine
uygulanan giiciin CZTS katmanmin Karakteristik 6zellikleri ve giines hiicresi verimi
tizerine etkisini incelediler. Yapilan analizler neticesinde yiiksek verimli hiicreler igin
CZTS kalinliginin 2,5 um civarinda olmasi gerektigini belirlediler. Ayrica, Cu-fakir ve Zn-
zengin kimyasal kompozisyona sahip giines hiicrelerinde yiiksek verim (%5,74) elde
etmeyi basardilar.

Katagiri ve arkadaslart (H. Katagiri vd., 2008) CZTS ince film yiizeyinde olusan
metal oksit tabakasinin giines hiicresinin verimi iizerindeki etkisini incelediler. CZTS ince

filmler, RF magnetron yontemiyle Cu, SnS ve ZnS katmanlarini es zamanl olarak Mo
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kapli cam altliklar {izerine kapladilar. CZTS yapisim1 elde etmek igin, kaplanan bu
katmanlar1 580 °C sicaklikta 3 saat boyunca N2+H.S (%20) atmosferinde tavladilar.
Yiizeydeki metalik oksit tabakasinin verim tlizerindeki etkisini arastirmak amaciyla CZTS
orneklerin bazilar1 10 dakika saf suda iginde bekletilerek oksit tabakasinin uzaklastirilmasi
hedeflendi. Saf suda bekletilerek elde edilen CZTS sogurma katmaninda iiretilen giines
hiicresinin verimi %6,7 iken, diger orneklerde elde edilen hiicre verimi %5,74 olarak
bulundu. Giines hiicresinin verimindeki iyilesmeyi, suda bekletilen CZTS o6rneklerindeki
oksit miktarinin azalmasina atfettiler.

Homojen CZTS sogurma katmani iiretmek i¢in metallik katmanlarin siralanmasi
onemli bir parametredir. Araki ve arkadaslar1 Cu, Sn ve Zn metallik katmanlarini elektron
demetli buharlastirma metoduyla alt1 farkli katman dizilimi kullanarak CZTS yapis1 elde
ettiler ve hiicre verimi tizerindeki etkilerini incelediler. Her bir diziliste elde edilen
katmanlar, 560 °C sicaklikta 2 saat boyunca N»+S; atmosferinde tavlandi. Kullanilan alti
farkli dizilim igerisinde giines hiicreleri i¢in en uygun dizilimin Mo/Zn/Cu/Sn oldugunu
belirlediler. Mo/Zn/Cu/Sn dizilimi ile iretilen giines hiicresinin verimini %21,79 olarak
kayit ettiler (H. Araki vd., 2008).

CZTS iiretimi vakum gerektirmeyen bir¢ok yontemle gerceklestirilebilmektedir.
Scragg ve arkadaglar1 ilk olarak elektrodepolama yontemini gelistirerek CZTS iiretimini
gerceklestirdiler (Scragg vd., 2008). Bu galismalarindaki ama¢ CdTe (Cunningham vd.,
2002) ve CIGS (Lincot vd., 2004) tabanli giines pilleri i¢in gelistirilen bu yontemi CZTS
iretimi i¢in kullanmakti. Bu yontemle {ist iiste kaplanan katmanlar siilfiir buhar1 ortaminda
550 °C sicaklikta 2 saat boyunca 1s1l isleme maruz birakilarak CZTS katmani elde edildi.
Bu yontemle iiretilen CZTS sogurma katmani kullanilarak, %0,8 verime sahip giines
hiicresi elde etmeyi basardilar.

Elektrodepolama yontemi kullanarak, CZTS ince filmler es zamanli olarak Araki ve
arkadaslar1 tarafinda elde edildi. Mo kapli cam iizerine tek bir adimda kapladiklar
Cu/Zn/Sn katmanlari No+S, atmosferinde 580-600 °C sicaklik araliklarinda tavlayarak
CZTS filmlerini {irettiler. Bu filmler arasindan, Zn-zengini orneklerden %3,16’lik en
yiiksek giines pili verimi elde ettiler (Hideaki Araki vd., 2009). Moritake ve arkadaslar
CZTS filmleri sol-gel yontemi kullanarak biyiitmeyi basardilar. Ayrica, CZTS tabanh
giines hiicrelerinde pencere katmani olarak kullanilan CdS pencere katmanini farkh

kalinliklarda treterek optimize etmeye calistilar. CZTS tabanli giines hiicrelerinde CdS



47

kalinligimin, giines hiicresi verimi {izerinde Onemli bir etkisinin oldugu kayit ettiler
(Moritake vd., 2009).

CZTS filmler vakum veya kimyasal yontemler kullanilarak biyiitiilebilmektedir.
Fakat yiliksek verimli gilines hiicreleri igin yap1 igerisinde element dagilimimin homojen
olmasi ¢ok onemlidir. CZTS yapisindaki elementlerin homojenlik analizi ilk defa Scragg
ve arkadaglar1 tarafinda galisildi. Bu grup, standart Cu/Zn/Sn katman dizilisi yerine
Cu/Sn/Cu/Zn katman dizilimini kullandi. Bu yeni katman diziliminde elementlerin farkli
dizilimlere gore daha homojen dagildigi ve giines hiicresi uygulamalarinda verimim
%1,79°dan %3,2’ye iyilestigini gozlemlediler. (Scragg vd., 2010).

CZTS katman kalinliginin gilines hiicresi verimi iizerindeki etkisinin arastirildig
detayl1 bir ¢alisma Wang ve arkadaslar tarafindan gerceklestirildi. Katman kalinliklar1 650
ve 1200 nm arasinda olan CZTS ince filmler termal buharlastirma yontemi ile tretildi ve
CZTS katman kalinligimin giines hiicresi verimi tizerindeki etkisi arastirildi. CZTS katman
kalinlig1 1200 nm’den 650 nm’ye azaldiginda, giines hiicresinin verimi %2,44°ten %6,81°¢
iyilestigi goriildii (K. Wang vd., 2010). Schubert ve arkadaglart CZTS sogurma katmanini
bakirca zengin bir kompozisyonda iiretip, daha sonra KCN ¢ozeltisinde daglayarak
stokiyometrik kompozisyona sahip CZTS iiretmeyi basardilar (Schubert vd., 2011). CIS
tabanli glines hiicrelerin iiretiminde de kullanilan bu yontem (Siemer vd., 2001) sayesinde,
CZTS tabanl giines hiicresinde %4,1°lik verim elde edildi. CZTS {iiretimi asamasindaki
onemli faktorlerden birisi de siilfiir buhar basincidir. Momose ve arkadaglar1 Cu, Zn ve Sn
katmanlarin1 sagtirma (sputtering) yontemi ile es zamanli olacak sekilde Mo kapli cam
altliklar tizerine kapladilar. Bu katmanlarin CZTS yapisina doniismesini saglamak ic¢in
elementel siilfiir buhar1 ortaminda 1s1l isleme maruz biraktilar. Elde edilen bulgulara gore
CZTS biiyiimesinde diisiik siilfiir buhar basincinda uzun siireli 1s1l iglem yapmak yerine,
yiiksek siilfiir buhar basincinda kisa siireli 1s1l islemlerin daha faydaligi oldugu tespit
edildi. Atmosferik buhar basingtan daha yiiksek siilfiir buhar basincinda, 590 °C sicaklikta
7 dakika tavlama islemi ile tiretilen CZTS giines hiicresinden %3,7 verim elde edildi (N.
Momose vd., 2011). Ahmed ve arkadaslar1 diigiik maliyetli elektrodepolama yontemini
kullanarak Cu-Zn-Sn katmanlarin ardisik olarak Mo kapli cam altliklara kapladiktan sonra
585 °C sicaklikta kisa siireli (12 dakika) 1si1l islem yaptilar. Bu sogurma katmani ile
tiretilen giines hiicrelerinde %7,3 yiiksek verim elde etmeyi basardilar (Ahmed vd., 2012).

CZTS yapisinin Karakteristik 6zelliklerini etkileyen diger bir faktor ise ihtiva ettikleri

kimyasal kompozisyondur. Moholkar ve arkadaglar1 Cu/Zn+Sn oraninin degisimine baglh
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olarak CZTS ince filmlerin yapisal ve optik ozelliklerini incelediler. En iyi giines hiicresi
verimini Cu/Zn+Sn=1.11 oldugu kompozisyonda %4,13 olarak elde ettiler. (A. Moholkar
vd., 2012).

2011 yilinda, Shin ve arkadaslari Mo/CZTS(600 nm)/CdS(90-100 nm)/i-ZnO(80
nm)/ZnO:Al(450 nm)/Ni-Al/MgF>(100 nm) katman siralamasi ve katman kalinliklar: ile
verilen gilines hiicresini biiylittiiler ve %8,4 doniistiirme verimi ile rekor degeri elde etmeyi
basardilar (Shin vd., 2013). CZTS yariiletken ince filmlerin biiyiime esnasinda olusan ikincil
fazlar giines hiicrelerinin verim kayiplarina neden olmaktadir. Kato ve arkadaslart CZTS
yapisinin liretim agamasinda hem yiizeyde hem de Molibden arka kontak tarafinda olusan ZnS
fazinin verim tizerindeki etkisini incelediler. Elde ettikleri bulgulara gore, molibden arka
kontak tarafinda olusan ZnS fazin verimi iyilestirici etkisi gozlenirken, ylizeyde olusan ZnS
fazin pencere katmani CdS ile etkilesmesinin sonucu verimi kotiilestirdigini kayit ettiler. Bu
bulgular gz Oniine alarak hazirladiklar1 CZTS katmani {izerinde elde ettikleri giines
hiicrelerinde rekor % 9,2 verim elde ettiler (Kato vd., 2012).

Todorov ve arkadaslar1 ilk defa S yerine Se katarak Cu>ZnSn(SixSex)s sogurma
katmanini, Cu-Zn-Sn-S-Se elementlerini susuz hidrazin ¢ozeltisinde ¢ozerek sol-gel spin
kaplama metodu ile iirettiler. {lk defa iiretilen Cu,ZnSn(S1xSe)s sogurma katmani iizerinde
tiretilen giines hiicrelerde %9,7°lik verim elde ettiler (Todorov vd., 2010). Ayn1 grup, CZTSSe
yapisinda 1s1l iglem siirecinde Se’nin arka kontak tarafina toplanmasi sonucu olusan Mo-Se
fazinin  kalinhigmi azaltmayr ve CZTSSe tane yapisim1 iyilestirmeyi basardilar. Bu
iyilestirmeler dikkate alinmasi sonucu {irettikleri CZTSSe sogurma katmani iizerinde gilines
hiicresinde %11,1°lik verime ulastilar (Todorov vd., 2010). Giiniimiizde CZTS tabanli giines
hiicresinde %12,6’lik rekor verim yine ayni grup tarafindan kayit edildi (W. Wang vd., 2014).

Shockley-Queisser tarafindan CZTS malzemesinin sahip oldugu yasak enerji araligi i¢in
hesaplanan maksimum teorik verim %32,4 olmasmma ragmen, su ana kadar yapilan
calismalarda sadece S kullanilarak elde edilen CZTS hiicresinden maksimum verim %9,2 iken,
S ve Se beraber katilarak elde edilen CZTSSe hiicresinin maksimum verimi %12,6
degerindedir (Shockley ve Queisser, 1961). Teorik ve deneysel deger arasindaki bu biiyiik
farka neden olan bir¢ok sebep vardir. Bunlarin basinda ve en 6nemli sebep olarak {iretilen
CZTS orneginin kalitesi gosterilmektedir. Ciinkii istenilen verime ulasilabilmesi i¢in gelen
fotonlarin sogurma katmani tarafindan maksimum sekilde sogurulmasi ve elektron-delik
ciftlerinin olusturulmas1 gerekmektedir. Dolayisiyla iiretilen CZTS Orneginin miimkiin
oldugunca tek faz seklinde, istenmeyen ikili ve ti¢lii fazlarin olmadig1 kosullarda biiyiitiilmesi

gerekmektedir. Fakat Olekseyuk ve arkadaslarinin gergeklestirdikleri ¢alismada, CuS—ZnS—
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SnS; faz diyagramina gore Cu2ZnSnSs bilesigin tek faz halinde bulundugu kisim faz
diyagraminin ¢ok kii¢iik bir pargasini olusturmaktadir (Olekseyuk vd., 2004). Bu yiizden,
boyle bir faz1 elde etmek icin iiretim asamasindaki parametreleri belirlemek ve kontrol
etmek biiyiik bir 5Snem kazanmaktadir. Uretim asamasinda kullanilan ydntemden bagimsiz
olarak homojen bir film tretmek, yiiksek verimlilige sahip gilines hiicresi elde etme
konusunda kilit rol oynamaktadir. Redinger ve arkadaslari, es zamanli buharlagtirma
yontemini kullanarak Cu, Zn, Sn ve Se katmanlarmi isitilmis Mo kapli cam {iizerine
kapladilar. Daha sonra yliksek sicakliklarda 1sil islem uygulayarak CZTSe yapisini elde
etmeyi basardilar. Fakat Sn elementinin SnS(e) fazi seklinde yapidan ayrigsmast sonucu
kompozisyon Sn elementi agisindan fakir bir yapiya sahip oldu. Bu kompozisyonda
tiretilen gilines hiicresi %0.02 verim degeri gosterdi (A. Redinger vd., 2011). Gordillo ve
arkadaslar1 Cu-Zn-Sn katmanlarin1 siilfiir ortaminda ardisik bir sekilde 1sitilmis altlik
lizerine kaplayarak CZTS bilesigini elde etti. Urettikleri 6rneklerin XPS analizlerine
bakarak degisik derinliklerde Cu, Zn, Sn ve S elementlerine ait degisik atomik oranlar
gozlemlediler (Gordillo vd., 2014). Hamada ve arkadaslari ise elektrodepolama yontemiyle
kapladiklar1 katmanlara 6n 1s1l islem uygulayarak bunun homojenligi lizerindeki etkisini
incelediler. Fotoliiminesans ve yiik tasiyicilarin yasam siirelerine bakarak Orneklere ait
kompozisyondaki homojensizligi incelediler (Hamada vd., 2015).

Literatiirde katman siralamasinin CZTS(e) yapisinin biiylime rejimi iizerindeki etkisi
birgok grup tarafindan incelendi (H. Araki vd., 2008; A. Fairbrother vd., 2014). Ancak
metalik katman siralamasinin CZTS 6rneklerinin hem yiizey homojenligi hem de film
derinlik profili tizerindeki etkisi literatiirde arastirilmayan konularin basinda gelmektedir.
Doktora tezi kapsaminda bu etkiyi inceleyebilmek igin dort fakli katman siralamasi
denendi. Bu katman siralamalarindan ii¢ tanesi literatlirde aragtirma gruplar1 tarafindan
yaygin sekilde kullanilirken, bir katman siralamasi ise literatiirde ilk kez grubumuz
tarafimizdan denendi ve literatiire dahil edildi. Mo/Zn/Sn/Cu, Mo/Sn/Zn/Cu, Mo/Sn/Cu/Zn
katman siralamalar literatiirde birgok grup tarafindan kullanilan katman siralamalaridir (H.
Araki vd., 2008). Bu katman siralamalarinin kullanilmasiyla iiretilen CZTS 6rneklerinin
XRF (x-ray flourescence) teknigi yardimiyla yiiz farkli noktasindan alinan Olglimler
neticesinde kompozisyon analizleri yapildi ve en homojen CZTS 06rnegi veren katman
siralamas1 tespit edildi. Bu katman siralamalarin, CZTS kompozisyon homojenligi
tizerindeki etkisini test etmek amaciyla yapilan oncii laboratuvar ¢aligsmalar1 sonucunda en

uygun katman siralamasi olarak Mo/Zn/Sn/Cu tayin edildi. Literatiirde yaygin bir sekilde
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kullanilan Mo/Zn/Sn/Cu katman dizilimi, ilk kez arastirma grubumuz tarfindan Gnerilen
metalik prekursor ile karsilastirildi. Onerilen prekursdr katmanlart Mo kapli cam iizerine
sirastyla Cu, Sn, Zn ve Cu kaplanmasiyla elde edildi. Mo iizerine Cu ve Sn katmanlari
kaplandiktan sonra Mo/Cu/Sn katmanlar1 6n 1s1l islemine maruz birakilarak Cu-Sn alagimi
olusturulmasi hedeflendi. Bu yolla Sn elementinin siilfiirleme islemi esnasinda CZTS
yapisindan SnS(e) seklinde buharlasma probleminin Oniine gecilmesi hedeflendi.
Olusturulan yeni katman siralamasinin nihai sekli Mo/Cu/Sn/Zn/Cu seklinde oldu. Tezin
ilk kisminda Mo/Zn/Sn/Cu ve Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman siralamalarina sahip 6rnekler 500,
550 ve 600 °C sicakliklarda elementel stilfiir buhar1 atmosferinde 1sil isleme maruz
birakilarak CZTS sogurma katmanlar1 elde edildi. Bu iki katman siralamasinin ve
stlfiirleme sicakliklariin CZTS sogurma katmaninin yapisal, optiksel, elektriksel ve en
onemlisi de kompozisyon homojenligi iizerindeki etkisi incelendi. Gergeklestirilen
analizler sonucu Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman siralamasimin daha homojen CZTS yapisi
olusumuna katkida bulundugu tespit edildi. Tezin ikinci kisminda ise Mo {izerine Cu ve Sn
kaplandiktan sonra uygulanan 6n 1sil islemin etkisi incelendi. Cu-Sn olusumu ig¢in
uygulanan bu 6n 1s1l islemin CZTS katmani ve hiicre verimi tizerindeki etkisi ilk olarak

yine bu tez ¢alismasinda arastirildi.



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Giris

Bu calismada CZTS sogurma katmanit DC magnetron sagtirma yontemi ve
devaminda hizli termal tavlama (RTP) yontemi kullanilarak elde edildi. Mo kapli cam
tizerine Cu-Zn-Sn katmanlar1 degisik katman siralamalari kullanilarak kaplandi. Daha
sonra RTP haznesine yerlestirilen metalik katmanlar elementel siilfiir buhar1 atmosferinde,
yiiksek sicaklikta (500-600 °C) 1s1l isleme maruz birakilarak CZTS sogurma katmani elde
edildi. Uretilen 6rneklerin kimyasal kompozisyonlart KCN ¢dzeltisine batirilmadan ve
batirildiktan sonra kontrol edilerek CuxS fazinin yiizeyde olusup olusmadig: test edildi.
KCN c¢ozeltisine batirildiktan sonra drneklerin yapisal, optiksel ve elektriksel ozellikleri
incelenerek en uygun metalik katman siralamasi tayin edildi. Daha sonra Cu-Sn alagiminin
etkisi incelenmek iizere liretilen CZTS Orneklerinin analizleri gergeklestirildi. Bu CZTS
sogurma katmanlarini gilines hiicresi haline getirmek tizere CZTS katmani iizerine sirasiyla
kimyasal buhar biriktirme yontemiyle (CBD) CdS katmani, RF sactirma yontemiyle i-ZnO
/ n*-ZnO:Al katmanlar1 ve Al-Ni kontaklar1 yapilarak hiicre tamamlandi. Uretilen giines

hiicrelerinin 1-V 6lgiimleri yapilarak hiicre parametreleri 6l¢iildii.

2.2. CZTS Sogurma Katmaninin Uretimi
2.2.1. Giris

CZTS iiretimi birka¢ adimda gergeklesmektedir. CZTS giines hiicresi i¢in gerekli
olan altlhik malzemesinin hazirlanmas1 ve arka kontak elementinin kaplanmasi
gerekmektedir. Fotovoltaik endiistrisinde altlik olarak en ¢ok tercih edilen malzemelerin
basinda cam gelmektedir. Camuin tercih edilmesinin baslica sebebi maliyetinin uygun ve
temizlenmesinin kolay olmasindan gelmektedir. Cam {izerine arka kontak olarak Mo
katmani DC sagtirma yontemiyle kaplandiktan sonra ayni yontemle Cu-Zn-Sn katmanlari
degisik siralamalarla Mo tizerine kaplandi. CZTS tabakasini elde edebilmek i¢in Mo kaplt
cam lizerine kaplanan metalik katmanlar siilfiir buhar1 atmosferinde yiiksek sicakliklarda

tavlanarak CZTS iiretimi gerceklestirildi.
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2.2.2. Cam Althklarin Temizlenmesi

Ince film katmanlarinin altlik ile adhezyonun iyi olmasi igin altliklarin temizligi ¢ok
Oonemli bir parametredir. Altlik olarak kullanilan cam malzemeler Berliner Glass tarafindan
temin edilmis olup 12x50 mm? ebatlarma sahipler. Bu cam altliklar endiistride kullanilan
bir temizleme teknigi kullanilarak temizlendi. Altliklar makine igerisinde saf su, sodyum
hidroksit (NaOH) ve fosforik asitlerden (HsPOs) olusan kimyasal bir ¢ozelti icerisinde
yaklagik 90 dakikalik bir temizleme islemine tabi tutuldu.

2.2.3. DC Magnetron Sactirma Yéntemi ve Mo-Cu-Zn-Sn ince Film
Tabakalarimin Kaplanmasi

Ince filmler ¢ok degisik yontemler kullanilarak biiyiitiilmektedir. CZTS ince filmler
hem vakum ortaminda hem de kimyasal yontemler ile {iretilebilmektedir. Vakum teknigi
tiretim metotlarina 6rnek olarak atom 1sm1 sagtirma (Ito ve Nakazawa, 1988), termal
buharlastirma (Shi vd., 2012), elektron demeti buharlastirma (H. Araki vd., 2008), darbeli
lazer biriktirme (A. V. Moholkar vd., 2011) ve magnetron sagtirma yontemleri verilebilir
(Ericson vd., 2012; Fernandes vd., 2009; Jimbo vd., 2007; Yazici vd., 2015). Kimyasal
yontemlerin basinda elektrodepolama (Ennaoui vd., 2009; Scragg vd., 2008), spin kaplama
(W. Wang vd., 2014), spray pyrolysis (Larramona vd., 2015; Tanaka vd., 2012), ve nano-
pargacik (Hages vd., 2015; Saha vd., 2012) yontemleri gelmektedir.

Ince film iiretiminde kullanilan vakum ve kimyasal metotlarnin avantajlar1 ve
dezavantajlar1 vardir. Fakat bu yontemler arasinda, CZTS ince filmlerin bilyiitiilmesinde
sactirma yontemi literatiirde en ¢ok kullanilan yontemlerin basinda gelmektedir. Yaygin
olarak kullanilmasinin sebebi sundugu avantajlardan ve kolayliklardan gelmektedir. Diger
yontemlerle kiyaslaninca baslica avantajlari:

. Erime sicakligi ¢ok yliksek malzemelerde yiiksek sicaklia c¢ikmadan film

kaplama kolayligt

. Uretim asamasinda kalmligi rahatlikla kontrol edebilme ve homojen film

kaplayabilme

o Kaplanan filmlerin altliga adhezyonunun iyi olmasi

. Endiistriyel 6l¢ekteki iiretimlere kolayca uyarlanabilir olmasi
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Sactirma yoOnteminin ¢alisma prensibi olduke¢a basittir. Vakum odacigi iginde
bulunan hedef malzemelerin yiizeyinin yiiksek enerjili iyonlarla (Ar*) bombardiman
edilmesi sonucu koparilan atomlarin althik yiizeyi tizerine birikmesi (film kaplanmasi)
esasina dayanan bir ¢alisma prensibi vardir. Sactirma yonteminin en ¢ok kullanilan ¢esidi
DC sagtirma yontemidir. Bu yontemde, katot ve anot kutuplari olmak iizere iki elektrot
kullanilmaktadir. Katot elektronun 6n yiizeyi kaplanmasi istenilen hedef malzeme ile
ortiliir. Anot kutbunun yiizeyi ise kullanilacak altlik ile ortiliir. Sagtirma sistemlerinde
plazma olusturabilmek adina genellikle Ar gazi kullanilmaktadir. Plazma, elektrotlar
arasinda uygulanan DC gerilim sayesinde olusturulmaktadir. Plazma sayesinde olusan Ar"
iyonlar1 hedef malzemeye ¢arptirilarak atomlarin sagtirilmasina ve altlik tizerinde ince film
katmani seklinde biiylimesine olanak saglar (Sekil 2.1). Sagtirma oranini arttirmak igin
genellikle hedefin {izerine manyetik halkalar yerlestirilerek plazma yogunlugunun, iyon
sayisinin artmast saglanir. Bu metoda DC magnetron sagtirma denilmesinin sebebi

kullanilan manyetik halkalardan otiirtidiir.



54

Hedef

Katot /

A a

Hedef Atom

ince Film

Elektrik Alan \

Althik
Anot

Sekil 2.1. Sactirma (sputtering) sisteminin sematik gosterimi (Chawla,
2011).

Sagtirma sistemlerinde iletken hedef yerine yalitkan (dielektrik) bir hedef kullanildig:
zaman sagtirma desarji olusamadigindan DC gii¢ kaynagi islevselligini yitirmektedir.
Dielektrik hedef malzeme kullanildig1 zaman, 1sinlama desarjinin olusabilmesi i¢in RF gii¢
kaynagi kullanilmaktadir. Bu tez calismasinda, Almanya’nin Berlin kentinde bulunan
Helmholtz Zentrum Berlin (HZB) arastirma enstitiisiinde bulunan DC magnetron sagtirma

sistemi kullanild: (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. DC sagtirma (sputtering) sisteminin goriintiisii

Sekil 2.2°de goriildiigii gibi, sistem hedef malzemelerin ve altliklarin yerlestirildikleri
vakum odacigi ile DC giiciin uygulandigi kontrol iinitesinden olugmaktadir. Sagtirma
sistemi birden fazla hedef malzemenin konulmasina olanak saglamaktadir. Bundan dolay1
cam alttliklar iizerine Mo-Cu-Zn-Sn katmanlart vakum bozulmaksizin {ist iiste kaplama
olanagi sunmaktadir. Bu da daha temiz ve oksit icermeyen film tiretimine olanak verir.
Temizlenmis cam alttliklar iizerine once arka kontak olarak kullanilan kalinligr 250 nm
civarinda molibden (Mo) kaplandi. Arka kontak olarak molibden kullanilmasinin baslica
nedenleri; i) kontak malzemesinin o6ncelikle ince film biiyiitme siirecinde yiiksek
atmosferdeki bozulmalara ve korozyonlara karsi dayanikli olmasi, ii) yonlenmis
(epitaksiyel) ince filmler biiyiitebilmek ig¢in, altlik ve ince filmlerin termal genlesme
katsayilarinin birbirlerine yakin olmasi, iii) ince film katmani tarafindan gelebilecek
safsizliklara kargi diflizyon bariyeri gorevi gormesi Ve iv) yariiletken ince film ile omik
kontak olusturabilmesi seklinde siralanabilir. Mo katmani bahsedilen 6zellikleri
sagladigindan dolayr CZTS tabanli giines pillerinde arka kontak olarak tercih edilmektedir.
Sactirma sitemi temiz cam altliklar yerlestirildikten sonra 6nce kaba vakuma daha sonra ise
yiksek vakumlara alinarak film kaplama igin hazir hale getirildi. Sagtirma sisteminin
basing degeri Ar gazi gonderilmeden once 10 mbar mertebesindeyken, film kaplama
asamasindaki calisma basinci 8x10° mbar mertebesindedir. Hedef malzeme ile cam

altliklar arasindaki mesafe 7 cm’ye ayarlandi. Hedef malzemelerin ¢aplari 200 mm’dir.
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Kaplama esnasinda Mo hedefine ugulanan gii¢ degeri 1240 W iken Cu, Sn ve Zn
hedeflerine uygulanan gii¢ degeri 620 W’tir. Her bir hedeften kaplanacak olan malzemenin
kalinlig1 kaplanan malzemenin net agirligina gore belirlendi. Mo, Cu, Zn ve Sn tabakalari
icin kaplanan toplam kalinliklar sirasiyla 250 nm, 178 nm, 163 nm ve 232 nm’dir. Bu

kalinliklar istenilen kompozisyon dogrultusunda hesaplanarak kararlastirildi.

2.2.4. Cu-Zn-Sn Katmanlarmin Hizh Tavlama Yoéntemiyle (RTP) Cu2ZnSnSs
Yapisina Doniistiiriilmesi

Mo kapli cam altliklar iizerine Cu-Zn-Sn katmanlar1 kaplandiktan sonra, {iretimin
ikinci asamasinda bu katmanlar siilfir atmosferinde 1s1l isleme birakilarak Cu2ZnSnSa
(CZTS) yapisina doniistiiriildi. Yiksek verimli giines hiicreleri uygulamalarinda ikincil
fazlarin ¢ok olmadig1 ve yapinin biiyiik kisminin CZTS fazindan olustugu yapilar tercih
edilmektedir. Tek faza sahip CZTS yapisini elde etmek igin, Cu-Zn-Sn katmanlarinin
yiiksek sicaklikta tavlanmasi gerekmektedir. Fakat drnekler 500 °C sicakligin iizerinde
tavlandigi zaman istenmeyen bazi problemler yasanmaktadir. Bunlardan en Onemlisi
metalik Zn ve Sn-S fazlarmin yapidan ayrismast neticesinde, kimyasal yapida
bozulmalarin ve film kompozisyonda sapmalarin meydana gelmesidir (Scragg vd., 2012;
Scragg vd., 2011). Dolayisiyla, CZTS yapisinin olusmasi iizerine sicaklik artis hizinin,
tavlama sicakliginin ve tavlama siiresinin ¢ok Onemli etkileri vardir. Literatiirdeki
caligmalarda ince filmler geleneksel termal yontem (konvansiyonel termal proses (CTP))
(He vd., 2012; Yazici vd., 2015) ve hizli termal yontemi (RTP) kullanilarak
tavlanmaktadir (A. Fairbrother vd., 2014). CTP yonteminde genellikle elektriksel firin
kullanilarak yiiksek sicakliklara kiigiik sicaklik artis hiziyla (~5°C/dakika) ¢ikilir ve
reaksiyon sicakliginda uzun siire beklenir. Diisiik sicaklik artis hiziyla yiiksek sicakliklara
¢ikilmasi ve uzun siire 1s1l islemin gergeklestirilmesi sonunda CZTS yapisinda ayrigmalar
meydana gelmektedir. RTP yontemi ile yiiksek sicaklik artis hizinda (ramp
rate~10°C/saniyede) istenilen reaksiyon sicakligina hizli bir sekilde ¢ikma olanagi verdigi
icin termodinamik olarak CZTS yapisinin olusum reaksiyonlart Zn ve SnS fazlarina
ayrisma reaksiyonlarindan hizli gergeklesmektedir. Bu ylizden, bu yontemle beraber Zn ve
Sn elementlerinin yapidan ayrismalar1 Onlenerek stokiyometrik CZTS ince filmler
tiretilmesi saglanir. CTP yonteminin ulagabilecegi maksimum sicaklik artis hizi

100°C/dakika mertebesinden daha diisiiktiir. Laboratuvarda kullanilan tipik sicaklik ¢ikig
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hiz oran1 50°C/dakika ve reaksiyon sicakliginda bekleme siiresi olduk¢a uzundur (Andrew
Fairbrother vd., 2014; Alex Redinger vd., 2014). Diger taraftan, RTP yontemi yiiksek
sicaklik artis hizina (50°C/s) ve kisa siireli reaksiyon siirelerine sahip oldugunda
endiistriyel alanda daha cok tercih edilen bir yontemdir. Isitma islemi rezistans yerine
halojen lambalar kullanilarak radyasyon yoluyla gergeklestirildiginden dolay1, hizli 1stnma
ve hizli sogumaya olanak vermektedir. RTP sisteminin CTP sisteminden daha maliyetli
olmasi, bu yontemin laboratuvar sartlarinda seyrek ama endiistriyel alanda ise daha sik
kullanilmasina olanak vermektedir. Bahsedilen avantajlar g6z oniinde bulunduruldugunda,
tek faz ve stokiyometrik CZTS ince filmi RTP yontemi ile basarili sekilde biiyiitilebilir.
Kullanilan siilfiir kaynaginin da CZTS ince filmin biiylime rejimi iizerine etkisi vardir.
Literatiirde bazi arastirma gruplar siilfiir kaynagi olarak elementel siilfiirii tercih ederken
(Chan vd., 2010; Noritaka Momose vd., 2012), bazi gruplar ise N>+H>S gazini tercih ettiler
(Maeda vd., 2011; Moriya vd., 2008).

Tezin ilk kismindaki caligmalar i¢in iki farkli katman dizilimi olusturuldu. Bu
katman dizilimlerinden bir tanesi literatlirde en ¢ok calisilan Mo/Zn/Sn/Cu yapisidir. Bu
katman dizilimine alternatif olarak ise ilk kez bu tez calismasinda Onerilen bir katman
dizilimi kullanildi. Daha 6ncede bahsedildigi gibi Mo kapli cam iizerine Cu ve Sn
katmanlar1 kaplandiktan sonra Cu:Sn alagimi olusturabilmek i¢in Mo/Cu/Sn yapist RTP
sistemi i¢inde 1s1l isleme birakildi (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Kullanilan hizli tavlama yonteminin (RTP) goriintiisii

Molibden iizerine kaplanan Cu ve Sn katmanlart vakum odaciginda 380 °C
sicaklikta 6 dakikalik On tavlama isleminden sonra iizerine Zn ve Cu katmanlarin
kaplanmasiyla Mo/Cu/Sn/Zn/Cu yapisi elde edildi. Bu katman siralamasinda, arka kontak
tarafinda kaplanan Cu tabakasmin kalinligr toplam Cu kalinhiginin %70’lik kisminm
olusturmaktadir. Mo/Zn/Sn/Cu ve Mo/Cu/Sn/Zn/Cu yapilar1 RTP sistemi iginde
stilfirlenerek CZTS yapist elde edildi. Mo/Zn/Sn/Cu ve Mo/Cu/Sn/Zn/Cu yapilart
olusturulurken izlenen kaplama siralamasi, 6n tavlama islemi ve stlfiirleme islemleri Sekil

2.4°te detayl1 bir sekilde gosterildi.
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Slftrleme (RTP)

Stlifarleme (RTP)

Siifirdeme (RTP) Sitfirleme (RTP)

Sekil 2.4. Mo/Zn/Sn/Cu ve Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman diziliminin olusturulmasi ve CZTS
yapisinin elde edilmesi

Tezin ikinci kismindaki ¢alismada Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman dizilimindeki Mo/Cu/Sn
yapisina uygulanan 6n tavlama isleminin ve sicakliginin etkisi incelenmek iizere li¢ farkl
ornek iiretildi. On tavlama isleminin etkisini anlayabilmek adina higbir 6n tavlama islemi
gérmemis saf Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman dizilimi olusturuldu. On tavlama isleminin ve
sicakliginin etkisini inceleyebilmek adina ise Mo/Cu/Sn yapist 200 ve 380 °C sicakliklarda
sirastyla 3 ve 6 dakikalik siirelerle 6n tavlama islemine tabi tutuldu ve devaminda Zn ve
Cu katmanlar1 kaplanarak Mo/Cu/Sn/Zn/Cu yapist elde edildi. Bu 6rnekler, CZTS yapisini
elde etmek i¢in RTP sisteminde 600 °C’de 3 dakika boyunca siilfiir atmosferinde tutuldu.
Ug farkli 6rnek iiretimi icin takip edilen kaplama siralamalari, 6n tavlama ve siilfiirme

islemleri Sekil 2.5’te detayl bir sekilde 6zetlendi.
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Siilfirleme (RTP) ;

\
600 °C'de 3dk

Silfurleme (RTP)

Stlfureme (RTP) 600 °C'de 3dk

Sekil 2.5. Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman diziliminin 6n tavlama islemi ve 6n tavlama olmadan
iretilerek CZTS yapisinin elde edilmesi

Sekil 2.6’da goriildiigii gibi, metalik 6rnekler hacmi yaklasik 200 cm?® olan dairesel
geometriye sahip kapakli bir kuvartz drnek kabina yerlestirildi.
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Sekil 2.6. RTP sisteminde 6rneklerin konuldugu kuvartz haznesi

Kuvartz haznesi, maksimum 1 mbar siilfir buhar basincina kadar ¢ikilabilmesine
olanak vermektedir. Ornekler kuvartz haznesine yerlestirildikten sonra drneklere yakin bir
yere 200-500 mg aras1 elementel siilfiir pargalar1 (%99,9995, Alfa Aesar) konuldu. Kuvartz
haznesi RTP odacigina yerlestirildi ve sistem vakuma alindi. Sistemin basing degeri
yaklasik olarak 2x107° mbar seviyesine ulastiginda, yerlestirilen érnekler tungsten halojen
lambalar yardimiyla 5 °C/s artig hiziyla 500-600 °C sicaklik araliklarinda tavlandi. Bu 1s1l
islemle birlikte, elementel siilfiir parcalar1 buharlasip sicak olan metallik 6rneklerle
kimyasal reaksiyonlara girdiler. Cu-Zn-Sn katmanlarinin S ile reaksiyonu sonucu
Cu2ZnSnSs yapist elde edildi. Sicaklik Slgiimii, 6rneklere yakin bir yere yerlestirilen
termogift sayesinde gergeklestirildi. Ornekler belirlenen siilfiirleme sicaklig1 ve tavlama
stireleri sonunda sogumaya birakildi. Halojen lambalarinin kapatilmasiyla birlikte,
dakikalar igerisinde sistemin 60 °C ye kadar sogumasi saglandi. Sistem belirtilen soguma
sicakligina geldikten sonra vakum odacigi N2 gazi ile atmosferik seviyeye kadar getirildi

ve orneklerin sistemin disina alinmasi saglandi.
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2.2.5. CZTS Orneklerinin KCN Cézeltisinde Daglanmasi

Sekil 1.27°de tek faza sahip CZTS yapisini olusturmanin ne kadar gii¢ oldugu ve
boyle bir yapinin ¢ok dar bir alan1 kapsadigi goriilmektedir. CZTS yapisina ait kimyasal
kompozisyon stokiyometrisinin istenilen seviyelerde olmadigi durumlarda, Cu-zengini,
Cu-fakiri, Sn-zengini, Sn-fakiri, Zn-zengini ve Zn-fakiri bdlgeler olusmaktadir. Bdyle
kompozisyonlara sahip 6rneklerde istenmeyen ikincil fazlar meydana gelmektedir. Bu
fazlarin CZTS giines hiicreleri {izerindeki etkileri daha once tartisildi. Bu fazlarin
olusmamasi i¢in gerek kompozisyon gerekse de {iiretim asamasi optimize edilmeye
calisilmaktadir. Fakat biitiin cabalara ragmen bu fazlarin olugmasi kagmilmaz bir
durumdur. Dolayisiyla 6rnek yiizeyine yakin yerlerde olusan bu fazlarin yiizeyden
uzaklastirilmasi, giines hiicresinin performansi acisindan ¢ok yararl bir islemdir. CZTS
tiretimi asamasinda yiizeyde en ¢ok olusan ikincil fazlarin basinda CuxS fazi gelmektedir.
Bu faz i¢in standart olarak kullanilan asindirma yontemi bulunmaktadir. CuxS fazi ve
tirevlerini uzaklastirmak icin KCN ¢ozeltisi (Buffiere vd., 2015) kullanilarak daglama
islemi gerceklestirilmektedir. Bu kimyasal ¢6zelti hem zehirli hem de kullanimi tehlikeli
oldugu icin, uygulama esnasinda dikkatli olunmasi ve 6zen gosterilmesi gerekmektedir.
Urettigimiz CZTS o6rneklerine uyguladigimiz KCN daglama islem basamaklar1 asagida

gibi 6zetlenebilir:

. Hazirlanan CZTS ornekleri %10 KCN’den olusan seyreltik bir ¢ozelti
icerisinde belirlenen siire boyunca bekletilir.

o KCN ¢ozeltisinden ¢ikarilan drnekler saf suya daldirilarak hem asit 6zelliginin
kaldirilmasi hem de ylizeydeki tortularin uzaklasmasi saglanir.

o CZTS ornekler saf su ile banyo edilip yikama islemi tamamlanir.

o Saf suda yikanan ornekler N2 gazi ile kurutulur.

2.2.6. X-Isim Floresans Spektrometresi (XRF)

Uretilen CZTS &rneklerinin kimyasal kompozisyonlarin belirlenmesinde kullanilan
en etkili yontemlerden birisi X-Isin1 Floresans (XRF) spektrometresidir. Bu yontemin
kullaniminin hizli ve kolay olusu ve 6l¢lim esnasinda malzeme ylizeyine zarar vermeyen

bir metot olmasindan dolay1 bilimsel arastirmalarda tercih edilmektedir. XRF cihazinin
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calisma prensibi olduk¢a basittir. Kaynaktan gonderilen X-isinlar1 atoma yakin
yoriingelerdeki elektronlarla etkileserek bunlari uyarir. Uyarilan elektronlar daha enerjik
hale gelir ve daha iist enerji seviyelerine yerlesir. Uyarilan elektronlar daha kararli bir hale
gelmek icin tekrar eski enerji seviyelerine dondiiklerinde kazanmis olduklari enerjiyi
elektromanyetik dalga (X-1sin1) seklinde yayimlar ve kararli hale gelir. Bu yayimlanma
islemine floresans ad1 verilmektedir. Yayimlanan bu dalga boyu her bir element igin farkl
bir degere sahiptir ve ayirt edici bir 6zelliktir. Dolayistyla yayimlanan X-1s1nin dalga boyu
elementinin cinsini, bu 1s1min yogunlugu ise bu elementin konsantrasyonu hakkinda bilgi
vermektedir. Bu yontemle kesin sonu¢ alinabilmesi i¢in uygun standart 6rnegin cihazin
veri tabanina tanitilmasi gerekmektedir. XRF cihazinda kullandigimiz standart 6rnek RBS
(Rutherford Back Scattering) teknigi ile hassas bir sekilde test edilerek veri tabanina
eklendi. Orneklerin kimyasal kompozisyonlart EDAX markali XRF cihazinda 6lgiildii
(Sekil 2.7).

Sekil 2.7. Kimyasal kompozisyon 6l¢iimii i¢in kullanilan XRF (EDAX) cihaz1
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CZTS orneklerin homojenligini kontrol etmek amaciyla orneklerin 100 farkli
noktasindan 6l¢iim alindi ve orneklerin kimyasal kompozisyonu oOl¢limlerin aritmetik
ortalamas1 1ile belirlendi. Ayrica, bu Olgiimlerin standart sapmasi hesaplanarak
kompozisyon dagilimi incelendi. X-1s1m1 tiipiiniin parametreleri 300 pA ve 30 kV olarak
ayarlandi. Her iki 6l¢lim noktas1 arasindaki adim uzunlugu 50 pm ve her bir nokta icin

Olclim siiresi 60 s olarak belirlendi.

2.2.7. Isimah Desarj Optik Emisyon Spektrometresi (GDOES)

Isimalt Desarj Optik Emisyon Spektrometre teknigi, kati malzemeleri derinlemesine
kompozisyon analizi yapabilme olanagi veren hizli ve ¢ok 6nemli bir tekniktir. GDOES
teknigi SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy) teknigiyle kiyaslandiginda daha hizli ve
nicel olarak daha kolay sonug verebilen bir yontem olarak goze carpmaktadir. Bu yontem
ile hem iletken hem de iletken olmayan malzemeler analiz edilebilmektedir. Bu yontemin
calisma ilkesi sactirma yoOntemine dayanmaktadir. Analizi gerceklestirilecek malzeme
katot tarafina yerlestirilirken, bakir tiip ise anot kutbu olarak kullanilmaktadir. Ornek
malzeme enerjik ve hizli iyonlarla bombardiman edilerek atomlarin kopmasi
saglanmaktadir. Koparilan atomlar anot tiiplindeki negatif 1s1ltil1 desarj bolge icine difiiz
ederek uyarilir ve/veya iyonlagir. Bu iyonlarin kararli duruma gecisleri esnasinda
yaydiklar karakteristik fotonlar optik spektrometre ile dl¢iilmektedir. Bu fotonlarin siddeti
zamana bagli olarak olgiildiikten sonra, veri tabanindaki standart 6rnege gore nicel olarak
derinlemesine kompozisyon grafigi elde edilir. Bu metot sayesinde iiretilen 6rneklerin
derinlemesine elementel dagilimi incelendi. Uretilen &rneklerin - derinlemesine

kompozisyon analizi GDOES (GDA650 Analyzer) cihazi ile ger¢eklestirildi.

2.2.8. X-Istm Kirimim (XRD)

Uretilen &rneklerin kristal yapisi ve drgii parametreleri hakkinda bilgi alabilmek icin
kullanilan en énemli yontemlerin basinda X-1gin1 kirinim (XRD) yontemi gelmektedir. Bu
yontem sayesinde iiretilen Orneklerin belli bir kristal yapida olusup olusmadigi ve
istenmeyen fazlarin varligi tespit edilebilmektedir. Bu yontemin ¢alisma prensibi Bragg

yansima yasasina dayanmaktadir. Bilindigi tizere kristal diizlemler arasindaki mesafe esittir
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ve “d” ile gosterilir. Gonderilen X-151m1 dalga boyunun diizlemler arasi mesafe
mertebesinde olmast gerekmektedir. Aksi takdirde X-1gin1 kirmniminin olugmasi miimkiin
degildir. Gonderilen X-15min gelme agisina bagli olarak girdigi ve etki ettigi derinlik
degismektedir. Gonderilen X-1s1mn1 kristal yapinin diizlemlerinden sacilarak kirinim
desenleri detektor aracilifiyla agiya bagli olarak tespit edilir. Biitiin Olglimler Bragg-
Brentano geometrisine gore gerceklestirildi. XRD veri analizinde Xpert Pro
difraktometresinde CuK, (A=1,54060 A°) 1sinim1 kullanildi (Sekil 2.8). XRD o6lgiimleri oda
sicakliginda, 10° <26 < 80° araliginda 0,013°’liik adimlarla, 36 dakikada gerceklestirildi.
Olgiimler icin X-151n1 iiretici kaynag: gii¢ parametreleri 40 kV, 30 mA seklinde belirlendi.

Sekil 2.8. X-1s1n1 difraktometresinin (XRD) goriintiisii (URL-6, 2014).

Elde edilen XRD kirinim desenlerinden yola ¢ikarak diizlemler arast “d” mesafesini
hesaplamak miimkiindiir. Bragg kirmim yasasi kullanilarak “d” parametresi asagidaki

bagintidan bulunur:

nA=2dsin@ (25)
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CZTS yariletken bilesikler genellilkle kesterit yapida kristallesirler. Kesterit yap1
tetragonal yapinin 6zel bir hali olup orgii parametreleri arasinda a = b ve ¢ = 2a iliskisi
vardir. Diizlemler aras1 “d” mesafesi ve (hkl) Miller indisleri biliniyorsa, CZTS yapisina ait

Orgli parametreleri asagidaki bagintidan hesaplanabilir:

1 h*+P PP h+PF P
FTE e e w )

XRD teknigi ¢cok dnemli ve islevsel bir analize teknigi olmasina ragmen, CZTS kristal
yapisinin karakterizasyonunda tek basina yeterli olmamaktadir. Bunun nedeni CZTS
[JCPDS: 026-0575], ZnS [JCPDS: 00-05-0566] ve CuzSnSs [JCPDS: 00-027-0198]
fazlarinin benzer kirinim desenlerine sahip olmalaridir. Bagka bir deyisle, bu ii¢ faz benzer
kristal yapisina sahip oldugundan ayni agilarda kirinim desenleri meydana gelmektedir.
Dolayisiyla CZTS yapisinin olusumunu dogrulamak ve bahsedilen diger iki fazin tespit

edilebilmesi i¢in tamamlayici bir teknige ihtiya¢ duyulmaktadir.

2.2.9. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi malzemelerin sahip olduklar titresimsel, rotasyonel ve diger
diisiik frekansli modlarini incelemek iizere kullanilan ¢ok 6nemli bir analiz yontemidir. Bu
titresim modlar1 bir molekiile ait parmak izi gibi karakteristik bir 6zelliktir. Bu teknigin
caligma prensibi fiziksel bir olay olan 15181n sagilmasina dayanmaktadir. Gonderilen giiclii
monokromatik bir lazer 1511, titresen molekiiller tarafindan sogurulmadigi zaman sag¢ilma
olayr gerceklesir. Sacilan 1518 biiyilik bir kisminin ( > %99 ) enerjisi madde ile etkilesen
151810 enerjisine esit olur. Enerji kaybinin olmadigi bdyle sagilma olaylarina Rayleigh
sacilmast denir. Sagilma olaymin ¢ok az bir kismimi ( < %1 ) olusturan ve enerjinin
korunmadig1 sacgilmalara da Raman sagilmasi denir. Raman sagilmasi sonucunda sagilan
151Z1n enerjisinde azalma ya da artma gdzlenmektedir. Gonderilen fotonun enerjisinin bir
kism1 molekiile aktariliyor ve sacgilan fotonun enerjisi diisliyorsa Stokes pikleri

olusmaktadir. Aksi durumda ise, gonderilen 1513a molekiil tarafindan enerji aktarimi oluyor
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ve sagilan fotonun enerjisi artiyorsa Anti-Stokes piki gézlenmektedir. Rayleigh ve Raman

sacilmalarina ait gegisler Sekil 2.9°da gosterildi.

Sanal Enerji
Seviyeleri
A A
Uyarilma Rayleigh Stokes Raman
Enerjisi Sagilmasi Sagilmasi
— 4
- 3
Titresimsel
| Enerji Seviyeleri
1
Y 0

Sekil 2.9. Raman ve Rayleigh sagilmalarinde enerji gecisleri

Rayleigh sagilmasi, Raman sagilmasima nazaran ~ 10° katinda daha siddetli bir sa¢ilma
olup tek bir pik verir ve titresim mod gegisleri hakkinda bilgi vermez. Raman sagilmasinin
siddeti oldukga diisiiktiir ve dolayisiyla tespit edilebilmesi i¢in fotogogaltici gerekmektedir.
Fakat sagilan fotonlarin enerjisinde meydana gelen azalma ve gogalma, molekiiliin titresim
enerji diizeyleri hakkinda bilgi vermektedir. Bu yolla sagilan fotonlarin enerji degisimleri
g0z Oniinde bulundurularak malzeme tayini yapilabilmektedir.

Uretilen CZTS &rneklerinin Raman spektroskopi 6lgiimleri mikro-Raman (Dilor
Labram Micro-Raman) cihazinda 633 nm dalga boyuna sahip monokromatik lazer
kullanilarak gerceklestirildi (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10. Raman 6lgtimleri i¢in kullanilan mikro-raman cihazi

2.2.10. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Uretilen CZTS &rneklerin makro ve mikro yapilar1 Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) kullanilarak incelendi. Taramali Elektron Mikroskobu analiz sonuglari ile
orneklerin faz dagilimi, tane biyiikleri, homojenlikleri, gozenekli yapinin olusup
olusmadigi ve filmin altliga olan adhezyonu gibi temel bilgiler elde edilebilir. Taramali
Elektron Mikroskobu optik kolon, 6rnek hiicresi ve goriintiileme sistemi olmak iizere {i¢
onemli kisimdan olusmaktadir. Bu teknik ile goriintii alabilmek i¢in, yiiksek gerilim altinda
hizlandirilmis elektronlar optik mercekler yardimiyla 6rnek yiizeyine dogru odaklanir ve
manyetik halkalar sayesinde x-y diizlemi taranir. Yiizeyden koparilan elektronlar ikincil
elektron detektorii, atoma yakin yerlerden sagilan elektronlar ise baska bir detektor
tarafindan toplanir. Toplanan veriler sinyal gliclendiricilerden gegtikten sonra katot 1sinlari
tipliniin ekranina aktarilmasiyla goriintii elde edilir. Bu teknik ile kimyasal kompozisyon
analizleri de yapilmaktadir. Hizlandirilmis elektronlar, atomun i¢ yoriingesindeki

elektronlar1 uyarmasi/koparmasi sonucu olusan bosluklar st yoriingedeki elektronlar
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tarafindan doldurulur. Bu siirecte disariya karakteristik X-151n1 yayimlanir. Yayimlanan X-
1s1n1n sinyal gii¢lendirici ve ¢ok kanalli analizorlerden gegmesi sonucu elde edilen veriler,
malzemeye ait kompozisyon hakkinda nicel bilgiler sunmaktadir.

Uretilen CZTS 6rneklerinin topografik goriintiisii Sekil 2.11°de gosterilen Gemini
Leo 1530 cihaz1 kullanilarak gergeklestirildi.

Sekil 2.11. Gemini Leo 1530 Taramali Elektron Mikroskopu (URL-7, 2016).

2.2.11. Optik Olgiimler

CZTS o6rneklerinin optik 6zellikleri iki farkli yontem ile incelendi. Birinci yontemde
filmlerin yasak enerji araligin1 bulmak igin gegirgenlik ve yansima 6l¢iimleri dalga boyuna
bagli olarak o&lgiildii. Olgiimler 600-1350 nm dalga araliginda, Dongwoo Optron
Spektrometresinde 450 W Xe lambasi kullanilarak gergeklestirildi. CZTS ince filmleri
iletken ve seffaf olmayan Mo kapl camlar iizerine biiyiitiildiikleri i¢in, optik geg¢irgenlik
verileri alinabilmesi CZTS ince filminin mekanik olarak cam yiizeyine transfer

edilmesinden sonra alinabildi. B.M. Basol tarafindan CdTe ince filmler SnO2 kaplanmis
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cam altliklar iizerine elektrokimyasal yontem kullanilarak biiyiitiildii. CdTe ince filmlerin
optik ve elektriksel 6zelliklerini incelemek amaciyla, bu filmler dzel yapistirict yardimiyla
cam altliklar lizerine aktarimi basariyla gerceklestirildi (Basol, 1980). Bu tez ¢alismasinda,
ayni yontem kullanarak CZTS ince filmleri cam altliklar {izerine aktarma islemi
gerceklestirildi. Bu yontemde Cam/Mo/CZTS yapist Oncelikle seffaf yapistirict cam
tarafindan paslanmaz celik iizerine yapistirildi. Seffaf yapistirict CZTS {izerine ince bir
katman seklinde siiriildii ve tstiine 3 mm kalinliginda cam konularak 24 saat kurumaya
birakildi. Daha sonra, iki cam arasinda kalan CZTS ince filmi 3 mm kalinliginda camin
hizl bir sekilde ¢ekilmesi sonucu kalin cam tizerine CZTS aktarimi gergeklestirildi.

CZTS yariiletken ince filmlerin yasak enerji araligini belirlemek igin gegirgenlik

(T), yansima (R) ve filmin kalinlig1 (d) olmak {izere sogurma katsayzsi,

|n{(l_R)2] (27)

bagintis1 kullanilarak hesaplandi (Pankove, 1971). Yasak enerji araliginin hesaplanabilmesi
icin (ahv)® nin foton enerjisine (hv) gore grafigi cizildi. Grafikteki dogrusal kismin iz
diistimii alinarak enerji eksenini kestigi nokta belirlendi ve CZTS ince filminin yasak enerji
aralig1 saptandi.

Optik ozelliklerin incelenmesinde kullanilan diger yontem ise fotoliiminesans
yontemidir. Yariiletken bir malzemenin {izerine yasak enerji aralifina esit ya da daha
biiyiik bir foton etki ettigi zaman, gelen foton degerlik bandindaki elektronlar tarafindan
sogurulur ve iletim bandina dogru elektron ge¢isi gergeklesir. Uyarilmis enerji seviyelerine
yerlesen elektronlar, kararli duruma gelebilmek icin sahip olduklari fazla enerjiyi degerlik
bandinin tekrar yerlesebilmek icin foton yayimlarlar. Foton yayimlayarak gerceklestirilen
bu gecis olayma Fotoliiminesans olayr adi verilmektedir. Fotoliiminesans o&zellikler
incelenerek malzeme hakkinda birgok optiksel bilgiye ulasilabilmektedir. Bunlardan
bazilar1; yasak enerji aralifinin saptanmasi, kusur ve kirlilik seviyelerinin belirlenmesi,
rekombinasyon mekanizmalariin belirlenmesi vb. CZTS ince filmlerin fotoliiminesans
ozellikleri oda sicakliginda, 670 nm dalga boyunda lazer kaynag1 ve “am spektrograf ile
ciftlesmis InGaAs diyot dizileri kullanilarak gerceklestirildi.
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2.2.12. CdS / i-ZnO / ZnO:Al Katmanlarinin Kaplanmasi ve Giines Hiicresinin
Olusturulmasi

Mo/CZTS/CdS giines hiicresinde tampon katmani olarak kullanilan CdS ince filmi,
kimyasal banyoda ¢okeltme (CBD) yontemi kullanilarak biiyiitildi. CdS ince filmi
kadmiyum asetat (Cd(CH3CO.),, thiourea CS(NH2)2, amonyak (NHs3) ve saf su
karisimindan olusan ¢6zeltinin kullanilmasiyla elde edildi. Mo/CZTS altliklar beher
icerisinde hazirlanan tiyoiire ¢ozeltisinin icerisine dikey olarak daldirildi. Cozelti sicaklig
60 °C sicakliga ulastirildi ve Mo/CZTS ince film o6rnekler ¢ozelti igerisinde 7 dakika
bekletilerek orneklerin iizerine yaklasik 40 nm kalinlikta CdS ince filmi kaplanmasi
saglandi.

CZTS/CdS ince film giines pillerindeki pencere katmanlari 6zden ZnO (i-ZnO) ve Al
katkili (n"-ZnO:Al) katmanlardan olusmaktadir. Bu katmanlar her ikisi de RF sactirma
sistemi kullanarak firetildi. i-ZnO katmani ftretilirken Ar (%99) + Oz (%1) gaz karisimi
kullanildi ve basmcin 8 pbar seviyesinde oldugu bir atmosferde yaklasik 130 nm
kalinliginda ZnO kaplandi. Bu katmanin devaminda ise sadece Ar gazi kullanilarak, 1,5
ubar basing atmosferinde 240 nm kalinlikta n*-ZnO:Al katmanmi kaplandi.
CZTS/CdS/ZnO/Al:ZnO giines hiicresi lizerine metalik gridler (6n kontak) termal
buharlagtirma yontemi kullanilarak elde edildi. Metalik gridler sirasiyla 20 nm Ni, 2 pm Al
ve 20 nm Ni malzemelerinden olugmaktadir. AZO katmani {izerine Ni kaplanmasindaki
amag¢ bu katman ile 6n kontak arasindaki potansiyel engeli minimize etmektir. Al katman
tizerine Ni kaplanmasindaki ama¢ ise bu katmanin hava ile temasmin keserek
oksidasyonunu ©6nlemektir. Uretilen giines hiicresinin katmanlar1 ve katmanlara ait

kalinliklar Sekil 2.12 ile verildi.


https://en.wikipedia.org/wiki/Cadmium
https://en.wikipedia.org/wiki/Acetate
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Sekil 2.12. Uretilen katmanli CZTS giines hiicresinin {i¢ boyutlu gdsterimi

2.2.13. Isik Alinda Akim-Gerilim Olciimii

Uretilen giines hiicrelerinin standart 151k kaynagi altinda &lgiilen akim-gerilim
Olgiimleri, gilines hiicresinin verimi ve diger hiicre parametreleri hakkinda bilgi
vermektedir. Bu analizin en biiyiik avantaji, bircok arastirma grubu tarafindan degisik
yontemler kullanilarak {iretilen giines hiicrelerinin verimlerinin karsilastirilabilme olanag:
vermesidir. Glines hiicresinin verimi test edilirken dikkat edilmesi gereken en Onemli
noktalardan birisi de standart kosullar altinda 6l¢timlerin alinmasidir. Glines hiicreleri igin
kullanilan baslica standart kosullar:

e Karadaki giines hiicreleri i¢in AM1.5, uzay uygulamalar1 icin AMO spektrumum
kullanilmasi
e Isik siddetinin 1 kW/m? olmas1

e Hiicre sicakliginin 25 °C (oda sicakligi) olmasi

seklinde siralanabilir.



3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Giris

Bulgular ve tartisma kismi iki ana kisimdan olusmaktadir. Ik kisminda, metalik
katman dizilimlerinin (Mo/Cu/Sn/Zn/Cu ve Zn/Sn/Cu) ve siilfiirleme sicakliklarmin (500,
550 ve 600 °C) CZTS ince filminin kompozisyonu, kompozisyon dagilimi ve homojenligi,
kristal yapist ve kalitesi iizerindeki etkisi incelenerek ideal katman siralamasi ve
siilfiirleme sicaklig1 belirlendi. Ikinci kisimda ise Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman siralamasinda
Cu:Sn alagimi olusturmak ic¢in uygulanan 6n tavlama sicakliginin CZTS ince filminin
kompozisyonu, kompozisyon dagilimi ve homojenligi, yiizey morfolojisi, optik 6zellikleri
ve glines hiicresi performansi tizerindeki etkisi incelendi ve CZTS giines pili uygulamalari

i¢in ideal kosullar belirlendi.

3.2. Metalik Katman Siralamasinin ve Siilfiirleme Sicakhiginin EtKisinin
Incelenmesi

3.2.1. Cu:Sn Alasiminin Kompozisyonunun ve Tavlama Sicakhiginin
Belirlenmesi

CZTS iretimi asamasinda karsilagilan problemlerden en Onemlisi, 1s1l islem
stirecinde Sn elementinin S ile reaksiyona girerek SnS (g) fazin1 olusturmasidir. Bu fazin
ucuculuk o6zelliginin olmasindan dolayr yapidan ayrilabilmektedir. Diisiik buharlagsma
sicakligina sahip olan SnS fazi, 1s1l islem siirecinde Sn’in yapidan ayrilmasina ve CZTS
yapisinda stokiyometrik kaymalara neden olmaktadir (Scragg vd., 2011). Bu problemi
ortadan kaldirmak ve Sn elementinin yapida tutunabilmesini saglamak icin, belirli
kompozisyonlara sahip Mo/Cu/Sn katmanlart degisik sicakliklarda 6n 1s1l isleme maruz
birakildi. Cu ve Sn elementleri arasindaki atomik oran Saunders ve Miodownik tarafindan
hazirlanan Cu-Sn faz diyagrami referans alinarak belirlendi (Saunders ve Miodownik,
1990). Sekil 3.1°de goriildiigii gibi kompozisyon ve sicaklik degisimine bagl olarak olusan
fazlarda da degisiklik goriilmektedir. Saunders ve Miodownik ger¢eklestirdikleri ¢alismada
Cu:Sn alagimina ait baz1 fazlarin kararli, bazilarinin da kararsiz olduklarimi gosterdiler.

CZTS uygulamalarinda Sn kaybinin 6nlenebilmesi i¢in kararli bir faz olan 7 faz1 tercih
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edildi. Saunders ve Miodownik tarafindan yapilan ¢alismada 7 fazinin elde edilmesi igin

Cu:Sn’in atomik orani1 ~1.20 olarak belirlendi. Sekil 3.1°deki faz diyagraminda gorildigi

gibi 380 °C o6n 1s1l isleme tabi tutulan Cu:Sn alasimlarinda kararli faz olan 7 fazi elde

edilmektedir. Tavlama siiresi 6 dakika olarak belirlendi.

Sn Agirhik Yiizdesi
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Sekil 3.1. Cu:Sn yapisina ait faz diyagrami (Saunders ve Miodownik, 1990).

Sekil 3.2 ile 380 °C’de 6 dakika on 1s1l isleme tabi tutulan Mo/Cu/Sn katmanlara ait

XRD kirinim deseni verildi. Sekil 3.2°de goriildiigli gibi kararli faz olan 7 fazina ait

CusSns [JCPDS: 05-2303] alisimin olustugu ve elementel Cu yapisinin tamamiyla alagima

katildig1 goriilmektedir. CueSns fazinin baskin olmasina ragmen, 37.50° civarlarinda kiigiik

bir pikin olustugu ve bu pikin elementel Sn’ya [JCPDS: 65-0297] ait faz oldugu
bilinmektedir. Ayrica, bu fazlarin diginda arka kontak olarak kullanilan Mo [JCPDS: 04-

0809] elementine ait pik 40.50° civarlarinda goriildii.
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Sekil 3.2. On 151 islem yapilan Mo/Cu/Sn katmanna ait XRD kirmim deseni

3.2.2. Kimyasal Kompozisyon Miktarinin XRF Yoéntemiyle Belirlenmesi

Bu tezin ilk kismindaki c¢alismada, iki farkli katman siralamasi ve ¢ farkl
stilfiirleme sicakligi kullanildi. Mo/Zn/Sn/Cu katman siralamasina sahip ornekler “A”,
Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman siralamasina sahip Ornekler ise “B” serisi Ornekler olarak
kodlandirildi. Bu oOrneklere ait siilfliirleme sicakliklart 6rnek serisinin sonuna eklendi.
Ornegin Mo/Zn/Sn/Cu katman siralamasina sahip bir érnek 500 °C sicaklikta siilfiirleme
islemine tabi tutulmussa, bu Ornek “A500” olarak kodlandi. Ayni sicaklikta
Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman siralamasi kullamlmissa, B500 olarak kodlandi. Orneklerin

adlandirilmasi Tablo 3.1°de verildi.



Tablo 3.1. Katman dizilimi ve sulfirleme
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isimlendirilmesi

sicakligima gore

orneklerin

Ornek Katman Siilfiirleme Sicakhgi (°C)
Siralamasi

A500 500

A550 Mo/Zn/Sn/Cu 550

A600 600

B500 500

B550 Mo/Cu/Sn/Zn/Cu 550

B600 600

A ve B serisi o6rneklerin metalik katmanlari istemli bir sekilde bakirca fakir (Cu-

fakiri), ¢inkoca zengin (Zn-zengini) bir kompozisyonda hazirlandi. Bu kompozisyonun

kullanilmasinin sebebi, CZTS(e) giines pillerinde en yiiksek verimin Cu-fakiri, Zn-zengini

kompozisyonlarda elde edilmesidir (W. Wang vd., 2014). Metalik filmlerin kalinliklar1 Cu-

fakiri, Zn-zengini kompozisyonunda olacak sekilde tartma yontemiyle belirlendi (Tablo

3.2).

Tablo 3.2. Metalik filmlerin siilfiirleme isleminden 6nceki atomik oranlari

) Atomik Oran
Ornek Cu/(Zn+Sn) Cu/Sn Zn/Sn
Metalik Filmler 0.78 1.75 1.25

Siilfiirleme isleminden sonra A ve B serisi érneklerin XRF 6l¢timleri alindi. Yiizeyde

CuxS fazinin olusup olusmadigini test etmek igin drnekler KCN ¢ozeltisi igerinde daglama

isleminden geg¢irildi. Daglama islemi sonrasi 6rneklerin XRF dlgiimleri tekrar alindi. Bu

orneklerin KCN isleminden onceki ve sonraki kimyasal kompozisyonlar1 Tablo 3.3°te

verildi.
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Tablo 3.3. A (Mo/Zn/Sn/Cu) ve B (Mo/Cu/Sn/Zn/Cu) serisi CZTS ince filmlerin KCN
isleminden Once ve sonraki atomik oranlari

KCN isleminden Once KCN isleminden Sonra
Ornek

Cu/(Zn+Sn) | Cu/Sn Zn/Sn Cu/(Zn+Sn) Cu/Sn Zn/Sn

A500 0.82+0.02 | 1.79+0.17 | 1.16£0.14 | 0.39+0.10 | 0.82+0.18 | 1.12+0.21

A550 0.82+0.01 | 1.77+£0.09 | 1.16+0.08 | 0.82+0.01 | 1.76+0.06 | 1.15+0.05

A600 0.83+0.02 | 1.83£0.02 | 1.20+0.04 | 0.83+0.02 | 1.84+0.03 | 1.21+0.04

B500 0.84+0.02 | 1.82+0.18 | 1.15+0.14 | 0.59+0.10 | 1.26+0.17 | 1.13+£0.20

B550 0.85+0.01 | 1.83+0.03 | 1.13£0.02 | 0.85+0.01 | 1.82+0.03 | 1.13+0.03

B600 0.84+0.01 | 1.84+0.02 | 1.19+0.03 | 0.85+0.01 | 1.84+0.02 | 1.17+0.04

Tablo 3.3’ te goriildiigi gibi A ve B serisi 6rneklere ait Cu/(Zn+Sn), Cu/Sn ve Zn/Sn
atomik oranlar, KCN isleminden 6nce ve sonra verilerek aradaki farkin incelenmesi
hedeflendi. Ornekler arasinda kiyaslama yapilirken, aym sicaklikta siilfiirlenen 6rnekler
g0z onilinde bulundurulmasi daha saglikli analiz yapilmasini kolaylastirmaktadir. Ayrica,
KCN ¢ozeltisinin CuxS fazini ylizeyden asindirma 6zelligi bulundugundan, Tablo 3.3’teki
Cu/(Zn+Sn) ve Cu/Sn atomik oranlarindaki degisim dikkate alinmalidir. Tablo 3.3°¢
bakildig1 zaman A500 6rneginin Cu/(Zn+Sn) atomik orani 0.82’den 0.39’a diiserken, B500

Ornegi i¢in bu oran 0.84’ten 0.59’a diismektedir. Cu/Sn atomik oran1 A500 orneginde
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1.79’dan 0.82’ye azalirken, B500 6rnegi i¢in Cu/Sn orani 1.82°den 1.26’a diistiigli goriildii.
KCN isleminden sonra hem A serisi hem de B serisi drneklerin Cu kompozisyonunda belli
bir azalma gozlendi. Bu azalma, her iki serideki orneklerin yiizeyine yakin yerlerde CuxS
fazinin olustugunu ve KCN islemi sonunda bu fazin yapidan uzaklastirildiginm
gostermektedir. (Bér vd., 2011; Scheer ve Lewerenz, 1994). Her iki serideki 6rneklerde de
Cu kayb1 gozlenmesine ragmen, A500 6rnegindeki Cu kaybinin B500 6rnegine nazaran
daha yiiksek oldugu goriildii.

Tablo 3.3’te gorildigli gibi, siilfiirleme sicakliginin 500 °C’den 550 °C’ye
yiikseltilmesi kimyasal kompozisyonlarda iyilesmeye katkida bulundugu goriildii. A550 ve
B550 6rneklerine ait Cu/(Zn+Sn) ve Cu/Sn oranlarinin KCN isleminden 6nce ve sonra
hemen hemen degismedigi tespit edildi. Her iki seri 6rnekler 600 °C de tavlandiklarinda da
benzer sonuglar gdzlendi. Ornekler 500 °C’nin iizerinde bir sicaklikta tavlandiginda,
muhtemelen yiizeyde olusmasi beklenen CuxS fazinin olusmadigi goriildii. Dolayisiyla
KCN c¢ozeltisinde daglanan 6rnek kompozisyonlarindaki Cu kaybi minimize edilmis oldu.
Biitiin 6rnekler, kompozisyon bakimindan incelendiginde CZTS tabanli giines hiicrelerinde
tercih edilen Zn-zengini (Zn/Sn>1) oldugu goriildii.

Ayrica, tablodan goriildiigii iizere her bir 6rnek igin hesaplanan standart sapma
degerleri tabloya eklendi. 500 °C sicaklikta siilfiirlenen 6rnekler i¢in standart sapma degeri
maksimum 0,21 iken, siilfirleme sicakliginin yiikseltilmesi ile hesaplanan en yiiksek
standart sapma degeri 0,09 degerine azaldigi goriildii (A550). Bu analiz sonuglarina gore,
stilfirleme sicakliginin arttirilmasi ile yiizeydeki kompozisyon dagiliminin daha homojen
hale geldigi gortilmektedir. 550 ve 600 °C’de siilfiirlenen 6rnekler benzer kompozisyon
dagilimina sahip oldugundan dolay1, sadece A600 6rneginin uzunlugu boyunca 100 farkli
noktadan alinan atomik oranlar Sekil 3.3 ile verildi. Sekil 3.3’te goriildiigii gibi ornek
ylizeyinin 100 farkli noktasinda alinan XRF &l¢lim verilerine gore atomik oranlarin hemen

hemen degismedigi ve kompozisyonun homojen dagildigi goriildii.
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Sekil 3.3. A600 (Zn/Sn/Cu) 6rnegine ait atomik oran dagilimi

3.2.3. GDOES Teknigi ile Kimyasal Kompozisyonun Derinlik Profilinin
Incelenmesi

XRF teknigi ile ylizey homojenligi ve kompozisyon dagilimi incelendi. GDOES
teknigi ile ise kimyasal kompozisyonun filmin kalinligi boyunca nasil bir dagilima sahip
oldugu incelenebilmektedir. GDOES 6l¢iim cihazinda standart CZTS ye ait kalibre edilmis
ornek olmadigindan, elementlere ait sinyal siddetleri XRF o6l¢iim sonuglar1 referans
alinarak uygun katsayilar yardimiyla elde edildi. Silfiir (S) sinyali ise metalik elementler
Cu, Zn ve Sn sinyallerinin toplam1 olacak sekilde belirlendi. Bu sekilde kalibre edilmesinin
nedeni KCN isleminden sonra Cu2ZnSnSy yapisinin disinda Cu2SnSsz ve ZnS gibi fazlarin
olusma ihtimalidir. Bu fazlarin hepsinde S elementinin atom oraninin kalan metalik
elementlerin toplamina esit olmasi beklenir. GDOES grafiklerinde elementlerin dagilimini
daha 1yi kiyaslayabilmek icin Cu ve S elementlerinin siddeti 2 ve 4’e bdliinerek
elementlerin siddetleri normalize edildi. Sekil 3.4 ve 3.5 ile A ve B serisine ait 6rneklerin
GDOES grafikleri verildi. Mo/Zn/Sn/Cu katman siralamasina sahip ve 500 °C’de 3 dakika

stilfirlenen A500 6rnegi incelendiginde (Sekil 3.4a), Zn kompozisyonunun filmin arka
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kontak tarafinda, Sn elementinin filmin orta kisminda, Cu elementinin ise filmin yiizey
tarafinda toplandig1 goriilmektedir. Dolayisiyla katman siralamasi (Mo/Zn/Sn/Cu) goz
ontinde alinligi zaman, metalik katmanlarin birbirine difliz etmedigi ve konumlarin
koruduklar1 goriildii. Siilfiir (S) elementi diger elementlerin aksine filmin kalinlig1 boyunca
homojen dagildigi goriildii. Bu sonug, S elementinin Cu2SnSnz fazini olusturmak i¢in Cu
ve Sn elementlerinden daha hizli bir sekilde yayildigimi gostermektedir. Siilfiirleme
sicakliginin artirilmast ile (550 °C ve 600 °C), element dagiliminin filmin kalinlig
boyunca iyilestigi goriildii (Sekil 3.4b ve Sekil 3.4c). Muhtemelen siilfiirleme sicakliginin
artmasiyla Cu ve Sn arasindaki korelasyonun iyilestigi goriilmektedir. Ancak, bu
iyilesmenin aksine, Zn elementinin filmin yiizeyine dogru azalan bir egilim gosterdigi
goriildii. Bu analiz sonuglarina gére, Mo/Zn/Sn/Cu katman diziliminin hizli tavlama (3

dakika) i¢cin uygun olmadig1 sdylenebilir.
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Sekil 3.4. Mo/Zn/Sn/Cu katman siralamasinin 500, 550 ve600 °C siilfiirleme

sicakliklarinda elde edilen a) A500, b) A550, c) A600 6rneklerin
GDOES ile belirlenen kimyasal derinlik profilleri
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Sekil 3.4’lin devami
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B500 (Mo/Cu/Sn/Zn/Cu) 6rnegine ait GDOES verilerinde A500 6rneginde oldugu
gibi benzer bir kompozisyon dagilimi gézlendi. Cu kompozisyonu filmin arka kontak
tarafina dogru azalan bir egilim, Zn ve Sn elementleri ise arka kontak tarafinda maksimum
olacak sekilde bir kompozisyona sahip oldugu goriildii (Sekil 3.5a). B serisi 6rneklerde
A550 ve A600 orneklerin aksine, siilfiirleme sicakliginin arttirilmasiyla filmin {ist ve orta
kismindaki elementel dagilimin iyilestigi ve CZTS yapisinin olusumu i¢in gerekli olan
kompozisyona yakin homojen dagilim elde edildi (Sekil 3.5b ve Sekil 3.5¢). Ancak,
element dagilimlarindaki bu iyilesmelerin yaninda arka kontak tarafinda Zn-S toplanmasi
gozlemlendi. Hem B500 hem de B600 orneklerin yiizeye dogru Zn/(CutSn) atomik
oraninda bir azalma egilimi goriildi. Zn/(Cu+Sn) atomik oranlarindaki azalmanin sonucu
olarakta yiizeyde Cu-Sn-S fazinin olusumu beklenilmektedir. Bu fazin olusup olusmadigi

Raman spektrometresi 6l¢iimleri kullanilarak incelendi.

B serisi orneklerin katman dizilimi (Mo/Cu/Sn/Zn/Cu) siilfiirleme islemine tabi
tutulmadan derinlik profili olgiimleri alinmig olsaydi, muhtemelen filmin arka kontak

kisminda Cu miktarinin, orta kisminda Sn miktarinin, yiizey kisminda ise Zn miktarinin
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maksimum seviyede olmasi beklenirdi. Mo/Cu/Sn/Zn/Cu (B serisi) katmanli dizilime sahip
ornekler 500 °C sicaklikta siilfiirleme islemine tabi tutulduklar1 zaman, Cu miktar1 filmin
yiizey kisminda, Sn miktar1 filmin orta kisminda, Zn miktar1 ise filmin arka kontak
tarafinda maksimum seviyede oldugu goriildii (Sekil 3.5a). Bunun nedeni, Cu’in film
icerisinde en hareketli element olmasindan dolay1 film kalinligi boyunca kolayca difiiz
ederek yiizeydeki S ile reaksiyona girmesinden kaynaklanabilmektedir. Her ne kadar Sn
elementi, Cu elementi kadar hareketli bir dagilim géstermese de, Zn elementine kiyasla
ylizeye yakin bir bolgede daha yiiksek konsantrasyona sahip oldugu goriilmektedir. Sn
elementinin Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman dizilimi igeresinde boyle bir dagilim géstermesi, Sn
elementinin Zn elementine kiyasla daha hizli diflizyon ettigi sOylenilebilir. GDOES
sekillerinde goriildiigli gibi, yiiksek sicaklikta gerceklestirilen tavlamalar sonucu iiretilen
CZTS orneklerin daha homojen oldugu gézlendi. Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman siralamasinda
elde edilen bu sonuclar neticesinde, CZTS yapisinin olusum mekanizmasi hakkinda

asagida verilen hipotezlerin ileri siiriilmesi miimkiindiir:

I. Siilfiirleme islemi yiizeyde Cu-S reaksiyonu ile baglar

ii. Sn elementi yiizeye dogru, S ise Zn katmani tarafina dogru yayilir

ii. S buhar filmin arka kismindaki Zn ile reaksiyona girer (S yiizeyden igeri dogru
difiiz ederek filmin alt kismindaki Zn ile reaksiyona girer)

v. Yiizeydeki Cu-S ve yiizeye yakin Sn-S fazlari reaksiyona girerek Cu2SnSs
(CTS) fazinm olusturur

V. Arka kontak tarafinda olusan ZnS ve yiizeyde olusan CTS fazlarinin
reaksiyonu sonucu CZTS bilesigi olusur.

Carter ve Mainz tarafindan, CZTS yapisinin biiylime mekanizmasi ile ilgili benzer
kimyasal reaksiyonlar onerildi (Carter vd., 2015; Mainz vd., 2013). GDOES veri
sonuglaria gore, B serisi 6rnek diziliminin A serisi dizilime gore daha stokiyometrik ve
homojen oldugu goriildii. Bu yiizden B serisi 6rneklerin giines pili uygulamalarindan daha

uygun olabilecegi sdylenilebilir.
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Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman diziliminin 500, 550 ve 600 °C siilfiirleme
sicakliklarinda elde edilen a) B500, b) B550, c¢) B600 o6rneklerinin
GDOES ile belirlenen kimyasal derinlik profilleri
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Sekil 3.5’in devami
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3.2.4. Mo/Zn/Sn/Cu ve Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katmanh CZTS Ince Filmlerinin
Yapisal Ozelliklerinin Incelenmesi

Uretilen A ve B serisi CZTS ince filmlerin kristal yapist XRD teknigi kullanilarak
incelendi. KCN ¢ozeltisinde daglanan A serisi (Mo/Zn/Sn/Cu) ince filmlerin farkli tavlama
sicakliklar1 i¢in (A500, A550 ve A600) kirinim desenleri Sekil 3.6 ile verildi. Kirinim
desenleri incelendiginde, siilfiirleme sicakligina bakilmaksizin, biitiin CZTS Orneklerde
tetragonal faza ait (112) (20=28.53°), (220/204) (26=47.33°) ve (312/116) (26=56.17°)
yansima diizlemleri pikleri gézlendi. Gozlenen bu pikler JCPDS [26-0575[ kartindaki
kirinim verileriyle uyum iginde oldugu goriildi. Fakat daha dnceden agiklandigi gibi, ZnS
[JCPDS: 05-0566], Cu2SnSs [JCPDS: 027-0198] ve Cu.S [JCPDS: 70-9135] yapilarina ait
kirmim desenleri ile CZTS yapisinin kirinim desenlerinin agilart hemen hemen ayni
pozisyonda oldugundan dolay1, bu yansima piklerini sadece CZTS fazina atfetmek ¢ok
dogru degildir. Dolayisiyla XRD kirinim deseninde sadece tetragonal CZTS faziyla ilgili
bilgi veren (002) (26=16.33°), (101) (18.20°) ve (200) (33.0°) yansima diizlemlerine ait
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piklerden elde edilebilir. Sekil 3.6’da goriildigi gibi, 500 °C sicaklikta siilfiirlenen A500
ornegine ait XRD deseninde (002) (26=16.33°), (101) (18.20°) ve (200) (33.0°) yansima
diizlemlerinin pik siddetleri olduk¢a zayiftir. Bu veriler degerlendirildiginde, A500
orneginin CZTS fazmna ek olarak diger ikincil fazlarindan da olustugunu sdéylemek
miimkiindiir. Bu sonug, A500 ince filminin GDOES verilerinin analizini destekler
niteliktedir (Sekil 3.4). A500 ince filminde CZTS fazina ait pikler diginda SnS [JCPDS:
071-3679] fazi olusumu gozlendi. Bu filmin GDOES grafigi incelediginde, filmin orta
kisminda Sn-zengini bir fazin olusumu beklenen bir reaksiyondur. Dolayisiyla A500 ince
filminin GDOES ve XRD verirlerinin uyum halinde olduklar1 goriilebilmektedir.
Omneklerin siilfiirleme sicaklig1 yiikseltildiginde, A550 ve A600 kodlu ince filmlerin XRD
kirmim desenlerinde tetragonal yapinin CZTS fazina ait (002) (26=16.33°), (101) (18.20°)
ve (200) (33.0°) yansima diizlemlerinin pik siddetlerinde belirgin bir artis tespit edildi. Bu
sonug, siilfiirleme sicaklik parametresinin kesterit yapida kristallesen CZTS yapisinin
biiyiimesinde &nemli bir etken oldugunu gostermektedir. Orneklerin XRD verilerinin
sonuglart GDOES verilerini destekledigi goriildi. AS550 ve A600 ince filmlere ait XRD
kirmim desenleri ile A500 6rneginin kirmim desenleri karsilastirildiginda, hem A550 hem
de A600 kodlu 6rneklerde MoS, [JCPDS: 74-0932] fazinin olustugu gozlendi. Bu fazin
olusmast GDOES verileri ile uyumludur. Cilinki silfiir difiizyonun ince filmin yilizeyinden
baglayip Molibden arka kontak bolgesine kadar homojen bir sekilde yayildigi
goriilmektedir. Ayrica biitiin 6rneklerde arka kontak elementi olarak kullanilan Mo (110)
(26=40.51°) yansima diizlemi piki goriildi [JCPDS: 04-0809]. Biitiin bu analizlere ragmen,
sadece XRD verilerine bakilarak Cu-Zn-Sn-S elementlerinden olusan CZTS fazinin
homojenliginden bahsetmek miimkiin degildir. Clinkii A serisi (Mo/Zn/Sn/Cu) CZTS ince
filmlerin GDOES verileri film boyunca kompozisyonel bir gradyanin oldugunu

gostermektedir.



87

T T T T I ' L L L I T I I I T

oczTS = — A5004

L+ SnS = -

& MoS, E AS50 .

: Mo ——A600

B 0 O .

E R O i
[ eoO 3 —~
= g <
= [ S =
L:l B 0:00:0 e & 2
< = =) ) T
L L P o T -
& [ S 8 ,\ -
o MWW'A
)
=
E = -
w - -

20 (derece)

Sekil 3.6. A serisi (Mo/Zn/Sn/Cu) CZTS ince filmlerin degisik siilfiirleme
sicakliklarina karsilik gelen XRD kirinim desenleri

B serisi 6rneklerin (Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katmanlarindan olusan yap1) 500, 550 ve 600
°C sicakliklarda siilfiirlenmesiyle iiretilen CZTS ince filmlerine ait XRD kirinim desenleri
Sekil 3.7 ile verildi. Bu 6rneklerin kesterit yapida biiyiimesi ve yiiksek sicaklikta 1s1l islem
goren Orneklerde MoS; fazinin olusmasi bakimindan A serisi 6rnekler ile benzerlikler
gorildi (Sekil 3.6). Ayrica, B500 6rneginde kesterit CZTS yapisina ait olmayan pikler
tespit edildi. Bu piklerden bir tanesi 26=30.65° konumunda olup Sn (220) [JCPDS: 86-
2265] yansima diizlemi ile uyumludur. Diger pik ise 26=20.92° konumunda olup herhangi
bir faz ile eslestirilemedi. A500 filminden farkli olarak, B500 filminde SnS faz olusumu
gozlemlenmedi. B serisi (Mo/Cu/Sn/Zn/Cu) 6rneklerde siilfiirleme sicakliginin artmasi ile
A500 filmindeki indekslenemeyen fazlarin kayip oldugu ve CZTS fazina ait (002) (26=
16.33°), (101) (18.20°), (200) (33,0°) yansima diizlemlerinin pik siddetlerinin arttigi
goriildii. GDOES veri analizlerine gére B550 ve B600 6rneklerin homojenligi bakimidan
fark olmasina ragmen, her iki oOrnege ait XRD verileri nitel olarak benzerlik
gostermektedir. Homojenligin iyilestirilmesine ragmen arka kontak tarafinda Zn ve S

elementlerin yogun bir sekilde toplanmasi ZnS fazi olusumuna isaret etmektedir. CZTS ve
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ZnS fazlarina ait kristal yap1 ve kirinim desenin benzerlik gostermesinden dolayr XRD
Olgtimleri ile bu yapilar1 ayirt etmek miimkiin degildir. Dolayisiyla orneklerin igerisinde

her iki fazda bulunabilir.
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Sekil 3.7. B serisi (Mo/Cu/Sn/Zn/Cu) CZTS ince filmlerin degisik siilfiirleme
sicakliklarina karsilik gelen XRD kirmim desenleri

Metalik katman siralamasimin ve siilfiirleme sicakliginin kristal yapinin biiytimesi
tizerindeki etkisini arastirmak i¢in Scherrer formiilii kullanilarak tane biyiikligi
hesaplandi. Tane boyutunun hesaplanmasinda CZTS fazinin (112) piki kullanildi. Scherrer

formily,

D 0.944 (28)
pcosé
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ile verilir (Patterson, 1939). Bu denklemde D tane boyutunu, 8 yari-maksimumdaki tam
genisligi, 0 kirinimi agisini ve A kullanilan X-1ginin dalga boyunu temsil etmektedir. Farkli
orneklerin tane boyutunu nitel olarak kiyaslarken, dikkate alinmasi gereken en Gnemli
parametre pikin yari-maksimumdaki tam genisligidir (#). Dolayisiyla, denklem (28)’‘e
gore yari-maksimumdaki tam genislik degeri ne kadar kiiciik olursa, kristal boyutu da o
kadar biiyiik bir degere sahip olur. Ince film giines pili uygulamalarinda yiiksek verim elde
etmek i¢in Kristal boyutunun biiyiik olmasi tercih edilir (Kunihiko Tanaka vd., 2011).
Tablo 3.4’te A serisi ve B serisi CZTS orneklerin yari-maksimumdaki tam genislik
(FWHM) degerleri verildi. Tablo 3.4’te verilen degerler analiz edildiginde, A serisi
ornekler icin FWHM degeri siilfiirleme sicakliginin arttirilmasiyla 0,22°den 0,16’ya
azalmaktadir. B serisi ornekler igin ise bu degerler 0,19°dan 0,15’e azaldig1 goriilmektedir.
Siilfiirleme sicakliginin artmasiyla her iki tip ornek icin FWHM degerlerinin azaldigi ve
bundan dolay1 kristal boyutunun iyilestigi soylenilebilir. Bu sonuglar, ince filmlere ait
GDOES verileri ile uyum halindedir. Stlfiirleme sicakliginin artmasiyla hem 6rneklerin
kompozisyon homojenligi hemde tane boyutunun iyilestigi goriildii. A ve B serisi ince
filmlerin kristal boyutu kiyaslandiginda, B serisi orneklerin tane biiyiikliigiiniin daha iyi

oldugu gozlemlendi.

Tablo 3.4. Tercihli (112) yansima diizleminin FWHM degerleri

(112) diizleminin FWHM degerleri (°)

Ornek 500 °C 550 °C 600 °C
A serisi: Mo/Zn/Sn/Cu 0.22 0.18 0.16
B serisi: Mo/Cu/Sn/Zn/Cu 0.19 0.16 0.15

XRD verilerinin analiz kismindan da belirtildigi gibi ZnS [JCPDS: 05-0566],
Cu2SnSz [JCPDS: 027-0198] ve CuzS [JCPDS: 70-9135] fazlarinin kirinim desenleri CZTS
faz1 ile benzerlik gostermektedir. CZTS fazinin olusumunu teyit etmek ve bu fazlan

birbirinden ayirt edilmesini saglamak amaciyla tamamlayic1 teknik olarak Raman
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Olgtimleri alindi. KCN ¢ozeltisinde daglama islemine maruz birakilan A serisi ince
filmlerin Raman spektrumlart Sekil 3.8 ile verildi. Siilfiirleme sicakligina bakilmaksizin
biitiin ince filmlerde 338 cm™ civarinda ¢ok siddetli bir pik gozlendi. CZTS ile ilgili

! civarindaki pik kesterit CZTS fazina

yapilan birgok bilimsel caligmada 338 cm’
atfedilmektedir (Mitzi vd., 2011; H. Yoo ve Kim, 2011). Kesterit CZTS fazina ait
karakteristik ama daha diisiik siddetli pikler 251, 287 ve 375 cm™ civarinda tespit edildi. A
serisi 6rneklerin hepsinde kesterit CZTS faz1 disinda tespit edilen ve siddeti diisiik olan
baska bir pik 321 cm™ civarinda tespit edildi. Bu pik CZTS fazinin biiyiime siirecinde
olusan Cu2SnS3 (CTS) fazina atfedilmektedir (Tan vd., 2014). Boyle bir pikin varligi, A
serisi orneklerde kesterit yapili CZTS fazinin baskin oldugunu ama kiigiik oranda da olsa
CTS fazinin olustugunu gostermektedir.

KCN c¢ozeltisinde daglanan B serisi ince filmlerin Raman spektrumlar1 Sekil 3.9°da
verildi. B serisi ince filmlerde de A serisi ince filmlerin Raman spektrumlarinda gézlenen
kesterit yapili CZTS fazina ait karakteristik pikler gozlendi. Ayrica, A serisi orneklerde
tespit edilen CTS fazina ait 321 cm™ piki B serisi drneklerde de goriildii. Ancak, A serisi
ince filmlerden fakli olarak, siilfiirleme sicaklig1 arttikca CTS fazina ait pikin (321 cm™)
siddetinin azaldig tespit edildi. B serisi 6rneklerin Raman 6l¢iim sonuglarina gore, tavlama
sicakliginin artmasi ile 6rneklerin kompozisyonlarinda homojenligin iyilestigi tespit edildi
(Sekil 3.5). A ve B serisi 6rneklerin Raman spektrumlarindan elde edilen sonuglarin
1s1¢inda, yapidaki CZTS ve yabanci fazlarin (CTS) miktar1 kiyaslandiginda, B600 kodlu

ornegin en yiiksek homojenlige sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.9. KCN c¢ozeltisinde daglanan B (Mo/Cu/Sn/Zn/Cu) serisi ince filmlerin
Raman spektrumlari
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A ve B serisi orneklerin yiizey ve kesit alan sekilleri SEM o6l¢iimleri alinarak incelendi.
Sekil 3.10 ile A500 (a), A550 (b), A600 (c), B500 (d), B550 (e) ve B600 (f) 6rneklerinin
yiizey fotograflar1 verildi. Iki farkli metalik katman dizilimi ve ii¢ farkli siilfiirleme
sicakligr kullanilmasma ragmen filmlerin ylizey mikro yapilarinda dikkate deger

degisiklikler gdzlenmedi.

Sekil 3.10. CZTS A500 (a), A550 (b), A600 (c), B500 (d), B550 (e) ve B600 (f)
orneklerinin SEM yiizey fotograflar

A serisi CZTS oOrnekler kendi aralarinda incelendiginde, siilfiirleme sicakliginin
orneklerin yiizey yapisi lizerine etkisinin dikkate deger degisikliklere neden olmadigi,

biitiin filmlerin yogun ama homojen olmayan bir tane dagilimina sahip oldugunu sdylemek
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mimkiindiir. Siilfiirleme sicakliginin 550 °C’ye c¢ikarilmasi, A500 ornegindeki ylizey
purtizlilligiiniin giderilmesinde etkili oldugu goriildii. Fakat siilfiirleme sicakliginin 600
°C’ye ¢ikarilmastyla iiretilen A600 CZTS orneginin kismen daha yogun, yerel bolgelerde
tanelerin daha belirgin ve daha diizgiin bir yapida olustugu tespit edildi. B serisi CZTS
orneklerde, A serisi orneklerde oldugu gibi benzer yiizey olusumlart goriildii. B serisi
CZTS orneklerin yogun, catlaksiz, deliksiz ama homojen olmayan tane dagilimina sahip
yiizeylerden olustugu goriildii. Silfirleme sicakliginin artmasiyla, orneklerin daha
homojen yiizeylere sahip oldugu ama tane dagilimmin diizgiin olmadig1 gozlendi.
Siilfiirleme sicakligmim 600 °C’ye ¢ikarilmast sonucu tane biiytikliiklerinin bazi yerel
bolgelerde daha belirgin oldugu tespit edildi.

A ve B serisi CZTS ince filmlerin ylizey fotograflar1 dikkate alindiginda, sadece
A600 ve B600 orneklerin yiizey fotograflarinda degisim goriildii. Dolayisiyla sadece bu
orneklerin kesit alanlari SEM analizleri kullanilarak incelendi. CZTS ince filmlerin
biliyiimesi stirecinde, Mo/Zn/Sn/Cu ve Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman dizilimlerinin tane
biiyiimesi lizerine etkisi SEM kesit alan fotograflar1 kullanilarak incelendi. A600 ve B600
orneklerine ait kesit alan SEM goriintiileri Sekil 3.11 ile verildi. A600 kodlu 6rnekte tane
biiyiimesinin tamamlanmadigi, biiyiik ve kiigiik tanelerin birlikte olustugu ve kesit alaninda
bazi deliklerin gorildigi tespit edildi (Sekil 3.11a). A600 kodlu 6rneginin aksine, B600
orneginde ise tane biiylimesinin oldukga diizgiin, belirgin oldugu ve 6rnegin siitun seklinde
kalinlik boyunca uzanan bir yapiya sahip oldugu goriildii (Sekil 3.11b). Siitun seklinde
biiyiiyen bu kristal yapilar olduk¢a yogun bir yapiya sahip olmasinin yani sira deliksiz,
catlaksiz ve homojen bir yapiya sahip oldugundan dolayr CZTS gilines pili
uygulamalarinda basarili sekilde kullanilabilmektedir. SEM kesit alan fotograflarinin
sundugu bu bilgiler dikkate alindiginda B600 kodlu CZTS ince filminin giines pili

uygulamalari i¢in daha uygun oldugu goriildii.
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Sekil 3.11. A600 (a) ve B600 (b) CZTS ince filmlerinin SEM kesit alan fotograflar
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3.3. Cu ve Mo/Cu/Sn/Zn/Cu Katman Diziliminde On Tavlama isleminin
Etkisinin incelenmesi

3.3.1. Cu:Sn Alasim icin On Tavlama Sicakhginin Belirlenmesi

Tezin ilk kisminda, Kesterit yapiya sahip CZTS orneklerin biiyiime siireci iizerine
hem Mo/Cu/Sn/Zn/Cu ve Mo/Zn/Sn/Cu katman dizilimlerinin hem de farkli siilfiirleme
sicakliklarinin  etkisi arastirildi. Elde edilen analiz sonuglarina goére, giines pili
uygulamalari i¢in Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman diziliminin ve siilfiirleme sicakligr i¢in 600
°C’nin daha uygun oldugu belirlendi. Bu nedenle tezin devaminda, ideal kristal yapiya
sahip CZTS o6rneklerin hazirlanmasinda, Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman dizilimindeki Cu:Sn
alasiminin etkisi {izerinde daha detayli incelemeler yapilmasina karar verildi. Cu:Sn
alasiminin etkisinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in, 6n 1s1l islem yapilan ve yapilmayan
Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman dizilimine sahip ornekler iiretildi. Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman
dizilimine sahip ornekler iki farkli sicaklikta on 1s1l isleme maruz birakildi ve 1s1l islem
yapilmayan ornekler ile karsilastirildi. Orneklerin 6n 1s1l islem sicakliklart Cu-Sn faz
diyagrami referans alinarak belirlendi. Cu-Sn faz diyagraminda Cu:Sn alasiminin kararli

fazi olan 1 faz1 segildi (Saunders ve Miodownik, 1990).
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Sekil 3.12. Cu-Sn alagimlarin1 gosteren faz diyagrami

Tezin ilk kisminda Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman diziliminde # fazi kullanildi. Bu

kisimda ise ayn1 fazin daha diisiik sicaklikta elde edilmesi ve tavlama sicakligi etkisinin
incelenmesi hedeflendi. Sekil 3.12°’de Cu:Sn alasimi olusturulurken referans alinan Cu-Sn

faz diyagrami goriilmektedir. Faz diyagraminda goriildiigi gibi, Cu:Sn alisimlar i¢in 77

kararli fazlarindan bir tanesidir ve bu fazda 200-380 °C sicaklik araliginda tavlanan
orneklerde elde edilmektedir. Bu ¢alismada, bu fazin olusmasi i¢in gerekli olan tavlama
sicakliginin en disiik ve en yiiksek limiti segildi (200 ve 380 °C). Her iki sicaklikta
tavlanan Orneklerde prekursor katmanlarinin hazirlanmasinda Cu/Sn atomik oran 1,20
olarak kullanildi. Bu oranin tercih edilmesinin sebebi daha onceki kisimlarda detayli olarak
anlatildi. Mo/Cu/Sn/Zn/Cu ve Mo/Zn/Sn/Cu katman dizilimlerinin karsilastirildig: ilk
bolimde, Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman dizilimde iyi sonuglar elde edildigi i¢in, Cu:Sn
alagiminmi olusturmak i¢in kullanilan tavlama sicakligi (380 °C, 6 dakika) degistirilmedi.
200 °C tavlama sicakliginda ise Ornekler fakli tavlama siireleri denenerek Cu ve Sn
elementlerinin korelasyonu incelendi ve en uygun tavlama siiresi belirlenmeye ¢alisildi. Cu

ve Sn arasindaki korelasyon GDOES analizleri ile gergeklestirildi. Tavlama siireleri 3, 5 ve
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10 dakika olarak belirlendi. Orneklerin 200 °C tavlama sicakhiginda farkli tavlama
stirelerine ait GDOES grafikleri Sekil 3.13’te verildi. GDOES verileri Cu ve Sn
elementlerinin ince film kalinligi boyunca nasil bir dagilim ve korelasyon iginde
olduklarin1 géstermektedir. Sekil 3.13°te gosterilen li¢ grafikte de benzer bir korelasyondan
bahsetmek miimkiindiir. Grafiklerde, Cu ve Sn elementlerinin Mo tarafindaki uyumunda
ufakta olsa sapma goriilmesine ragmen, tavlama siiresinin dikkat ¢ekici bir etkisinin
olmadig1 gozlendi. Giines pili liretiminin maliyeti dikkate alindig1 zaman tavlama siiresinin
uzun olmasi istenmeyen bir islemdir. Bu nedenle, 200 °C sicakliktaki 6n tavlama islemi

icin tavlama siiresi 3 dakika olarak belirlendi.



Bagil Siddet (Keyti Birim)

Bagil Siddet (Keyfi Birim)

Sekil 3.13. Mo/Cu/Sn yapisinin 3 (a), 5 (b) ve 10 (c) dakikalik 6n tavlama
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Sekil 3.13’iin devamu
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Cu-Sn alasimi olusturulduktan sonra metalik katman dizilimin devami olan Zn ve Cu
katmanlar1 sirasiyla kaplandi ve toplam 3 farkli 6rnek hazirlandi. Bu ti¢ farkli 6rnek icin
kullanilan 6n tavlama sicakliklari, tavlama siireleri ve olusturulan katman dizilimlerini
gdsteren parametreler Tablo 3.5’te verildi. Orneklerin daha kolay bir sekilde sunulabilmesi
icin Romen rakamlari ile kodlandi. Higbir 6n tavlama islemi uygulanmadan olusturulan
katman dizilimi “I” olarak kodlandi. Mo/Cu/Sn yapisinin 200 °C sicaklikta, 3 dakikalik 6n
tavlama islemi uygulandiktan sonra Zn ve Cu katmanlarinin kaplanmasiyla {iretilen
ornekler “II” olarak kodlandi. Mo/Cu/Sn yapisinin 380 °C sicaklikta, 6 dakikalik 6n
tavlama isleminden sonra Zn ve Cu katmanlarinin kaplanmasiyla tamamlanan 6rnekler ise
“III” olarak kodland: (Tablo 3.5). Uretilen ii¢ farkli 6rnek daha dnce belirtildigi gibi RTP
sistemi kullanilarak 600 °C sicaklikta 3 dakika boyunca siilfiirleme islemine maruz

birakaldi.
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Tablo 3.5. CZTS ince film i¢in iiretilen metalik katmanlarin on tavlama ve siilfiirleme
parametreleri

Ornek Mo/Cu/Sn On Tavlama | Metalik Katman | Siilfiirleme
Yapisinin 6n Sicakhigr (°C) Dizilimi Sicakhig1 ve
Tavlama Siiresi Siiresi
(dakika)
I - -
I 3 200 600 °C
Mo/Cu/Sn/Zn/Cu 3 dakika
1 6 380

3.3.2. CZTS Ince Filmlerin Kimyasal Kompozisyonlarimin XRF Teknigi ile
Incelenmesi

Metalik katmanlar bakir kompozisyonu bakimindan fakir, ¢inko kompozisyonu
bakimindan zengin olacak sekilde hazirlandi. Metalik filmlerin kalinliklari istenilen
kompozisyonu elde edebilmek tizere ayarlandi. Cu, Zn ve Sn filmlerin kalinliklar sirastyla
176, 164 ve 231 nm olarak belirlendi. Toplam metalik katman kalinligt ~570 nm
civarindadir. Cu katmaninin yaklasik %70’1 Mo katmani tarafinda, geri kalan kismi ise
yiizeyde kullanildi. Metalik filmlerin kalinliklar1 tartma yontemi kullanilarak kalibre edildi.

Metalik katmanlarin siilfirlenmesiyle iiretilen ti¢ farkli CZTS Orneginin kimyasal
kompozisyonu 100 farkli noktadan alinan dl¢timlerin aritmetik ortalamasinin alinmasiyla
belirlendi. Her bir 6rnek i¢in Cu/(Zn+Sn), Cu/Sn ve Zn/Sn atomik oranlari ve bu oranlara
ait standart sapma degerleri hesaplanarak filmin kompozisyon homojenligi incelendi.
Orneklerin kimyasal kompozisyonlar1 siilfiirleme isleminden hemen sonra ve KCN
cozeltisi igerisinde daglama igleminden sonra incelenerek ylizeyde CuxS fazinin olusup
olusmadig: test edildi. Tablo 3.6’da hem metalik katmanlarin hem de CZTS ince filmlerin
KCN daglama isleminden 6nce ve sonraki kimyasal kompozisyonlar1 verildi. Metalik
filmler, atomik oranlari dikkate alindiginda Cu-fakiri (Cu/(Zn+Sn<1) ve Zn-zengini
(Zn/Sn>1) olarak biyiitildi. I, II ve III nolu CZTS ince filmlerin KCN daglama
isleminden onceki ve sonraki atomik oranlari gz oniinde bulunduruldugu zaman atomik
oran degerlerin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. KCN isleminden sonra Cu/(Zn+Sn)

ve Cu/Sn atomik oranlarin benzer degerler gostermesi yiizeyde CuxS fazinin olusmadigini
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gostermektedir. Biitiin CZTS 6rneklerinin Cu-fakiri ve Zn-zengini bir kompozisyona sahip
oldugu goriilmektedir. Boyle bir kompozisyon dagilimimin yiiksek verimli CZTS ince film
giines pillerinde istenilen bir dzellik oldugu bilinmektedir (W. Wang vd., 2014). Uretilen
CZTS filmlerin atomik oranlarina ait standart sapmalar dikkate alindig1 zaman degerlerin
birbirine ¢ok yakin oldugu, hata paymin c¢ok kiiciik oldugu ve dolayisiyla Orneklerin

homojenliginin iyi oldugu sdylenebilir.

Tablo 3.6. Metalik katmanlarin ve CZTS ince filmlerin kimyasal kompozisyonlari

KCN isleminden Once KCN isleminden Sonra
Ornek
Cu/(Zn+Sn) | Cu/Sn Zn/Sn Cu/(Zn+Sn) | Cu/Sn Zn/Sn
Metalik | 0.77 1.75 1.26
Film

| 0.81+0.01 1.77+0.04 | 1.16+0.04 | 0.81+0.01 1.78+0.05 | 1.17+0.04

I 0.79+0.01 1.65+0.06 | 1.08+0.06 | 0.80+0.01 1.68+0.05 | 1.10+0.07

Il 0.78+0.02 1.65+0.06 | 1.10+0.05 | 0.79+0.03 1.65+0.09 | 1.09+0.05

Cu/(Zn+Sn), Cu/Sn ve Zn/Sn atomik oran degerlerinin 6rnek uzunlugu boyunca 100
farkli noktadan alinan XRF sonuclarinin hesaplanmasi ile elde edilen degisim egrisi Sekil
3.14’te verildi. I, II ve III nolu 6rnekler benzer kimyasal kompozisyon dagilimina sahip
oldugundan sadece I nolu 6rnege ait veriler sekilde verildi. Sekil 3.14’te goriildiigii gibi,
Cu/(Zn+Sn), Cu/Sn ve Zn/Sn atomik oran degerleri 6rnek uzunlugu boyunca dikkate deger
derecede degismedigi goriildii. Bundan dolay1 6rneklerin yiizey homojenliginin oldukea iyi

oldugu soylenebilir. Cu/Sn ve Zn/Sn atomik oranlarina ait standart sapmalarin Cu/(Zn+Sn)
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oraninkine nazaran daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, Cu/Sn ve Zn/Sn atomik
oran degerleri bazi bolgelerde degiskenlik gdstermektedir. Fakat standart sapmalar

cergevesinde drneklerin homojen bir yapiya sahip oldugu agik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 3.14. I nolu CZTS 6rneginin atomik oran dagilimi

3.3.3. GDOES ile CZTS ince Filminin Kimyasal Kompozisyonun Derinlik
Profilinin incelenmesi

I, 11 ve Il nolu prekursorler kullanilarak hazirlanan CZTS ince filmlerin kimyasal
kompozisyon profili GDOES teknigi ile incelendi. Sirasiyla I, 11 ve 11l nolu prekursorlerle
iretilen CZTS orneklerine ait GDOES grafikleri Sekil 3.15’te verildi. Sekiller, filmin
yizey kismindan baslayip arka kontak tarafina dogru elementel derinlik kompozisyon
dagilimini temsil etmektedir. Sekil 3.15’te goriildiigii gibi, arka kontak elementi Mo sinyali
artmaya basladig1 noktaya kadar Cu, Zn, Sn ve S filmlerinin siddet verileri hemen hemen

ayni degerleri gosterdi. Boyle bir homojen dagilima sahip CZTS yapisinda istenmeyen
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ikili ve/veya lglii fazlarin konsantrasyonunun ¢ok diisiik oldugu ve filmin ana kisminin
CZTS fazindan olustugunu sdylemek miimkiindiir. Ancak, arka kontak Mo katmani
civarinda Cu, Zn, Sn ve S elementlerinin dagiliminda sapmalarin oldugu ve Cu elementinin
dagiliminda azalma tespit edildi. Cu elementinin dagilimmin arka kontak civarinda
azalmasi, bu bolgede istenmeyen ikincil fazlarin yapida olugsmus olabilecegine isaret
etmektedir. 1 nolu prekursor kullanilarak hazirlanan CZTS o6rneginin Mo civarindaki
kompozisyon dagilimi incelendiginde, Zn element dagilimmin Cu ve Sn elementlerin
dagilimina kiyasla daha baskin oldugu ve boyle bir dagilimin Zn-zengini bir faz olan ZnS
fazinin varligina isaret ettigini soylemek miimkiindiir. Arka kontak olarak kullanilan Mo
elementine ait siddet egrisinin keskin bir kavis cizerek artmasi beklenmektedir. Fakat I
nolu prekursorle hazirlanan CZTS 6rneginde bu egrinin daha s1g ve diizgiin bir sekilde
artmast CZTS filminin arka tarafinin piiriizli ve gozenekli bir yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. II ve III nolu prekursorlerle hazirlanan CZTS o6rneklerindeki Molibden
dagilimi, I nolu Ornegin aksine daha keskin gecis yaptig1 goriilmektedir. II ve III nolu
CZTS orneklerin Cu, Zn, Sn ve S dagilimina ait GDOES verileri kiyaslandiginda ¢ok
onemli bir farkin olmadigi gozlemlendi. On 1s1l islemiyle birlikte, daha diizgiin bir
elementel dagiliminin meydana geldigi ve arka kontak tarafinda yapida olusan ZnS
miktarmin azaldigini séylemek miimkiindiir. GDOES ile ilgili biitin sonuglar dikkate
alindiginda, Mo/Cu/Sn/Zn/Cu metalik katman diziliminin CZTS ince filminin ana

kisminda oldukga homojen bir yap1 elde edilmesine katkida bulundugu tespit edildi.
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Sekil 3.15. Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman dizilimi ve 600 °C siilfiirleme sicakliginda
iiretilen a) I, b) II, c) III nolu prekursor katmanlar1 kullanilarak hazirlanan
CZTS orneklerin GDOES profilleri
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Sekil 3.15’in devami
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3.3.4. On Tavlama isleminin Metalik Katman ve CZTS ince Filmlerinin
Kristal Yapis1 Uzerindeki Etkisinin XRD ile incelenmesi

On tavlama isleminin CZTS ince filmlerin biiyiime rejimi {izerindeki etkisini
arastirmak i¢in Mo/Cu/Sn yapisinin i) 6n 1s1l islem gérmemis ii) 200 °C iii) ve 380 °C
sicaklikta on 1s1l islem gérmiis 6rneklerin XRD kirinim 6lgiim sonuglari karsilastirildi. Bu
analiz sonucuna gore, on 1s1l igslemin hangi fazlarin olusumunda ve faz gegislerinde etkin
rol oynadigi saptandi. I, Il ve 1l nolu prekursorler kullanilarak hazirlanan metalik katman
dizilimine ait filmlerin XRD kirinim desenleri Sekil 3.16 (a-c)’de verildi. Sekil 3.16’nin
icerisinde, 20=42-44° araligindaki metalik filmlerin XRD kirinim desenlerinde goriildiigi

gibi birden fazla pikin olustugu tespit edilerek detayli pik analizleri yapilda.
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Sekil 3.16. Mo/Cu/Sn/Zn/Cu metalik katman diziliminde Mo/Cu/Sn
katmanlarinin 6n tavlama islemi uygulanmamis (a), 200 °C
(b) ve 380 °C’de (c) 6n tavlama igslemi uygulanan érneklerinin
XRD kirinim desenleri

I nolu metalik dizilime sahip filmin XRD deseni incelendiginde, herhangi bir 6n 1sil
islemi uygulanmamasina ragmen Cu [JCPDS: 01-070-3038] (26=43.19°) ve Sn [JCPDS:
01-086-2265] (26=30,64°, 32,05°, 44,92°) elementlerine ait pik olusumlarinin yani sira
CuogsSnois [JCPDS: 03-065-9056] (26=43.20°) ve CuZn [JCPDS: 03-065-9061]
(20=43,19°) alagim piklerinin olustugu gozlendi. Boyle bir sonug oda sicakliginda dahi Cu,
Zn ve Sn katmanlarin birbiri igerisine difiiz ederek alasim olusturduklarini agik bir sekilde
gostermektedir. Mo/Cu/Sn yapisinin 200 °C 6n tavlama isleminden sonra elde edilen
Mo/Cu/Sn/Zn/Cu (II nolu) metalik katman diziliminin XRD deseninde 6nemli degisiklikler
tespit edildi (Sekil 3.16b). Sekilden goriildiigi tizere, Sn elementine ait piklerin ¢ogu Cu-
Sn alagimlar1 olan CueSns [JCPDS: 05-2303] ve CusSn [JCPDS: 65-5721] fazlarina

doniistii. Bu ¢alismada, 6n tavlama islemi yapilarak CZTS olusum siirecinde Sn kaybinin
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Onlenebilmesi i¢in Cu-Sn alagimlari olusturmak hedeflendi. Ancak, sekilden de gortldigi
gibi Cu-Sn alasimlarina ait fazlarin olusmasina ragmen elementel Sn fazinin tamamen
kaybolmadig1 goriildii. Ayrica, 26=36,2° civarinda elementel Zn fazina ait pikin olustugu
tespit edildi. On tavlama islemi uygulanmamis Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman diziliminde
olusan CuogsSno.1s [JCPDS: 03-065-9056] fazin, 200 °C sicakliktaki ©On tavlama
isleminden sonra kayboldugu goriildii. Oda sicakliginda olusan kararsiz bu fazin 6n
tavlama isleminden sonra daha kararli bir faz olan CusShs [JCPDS: 05-2303] fazina
dontistiigii ongoriilmektedir. Mo/Cu/Sn yapisina uygulanan 6n tavlama sicakligimin 380
°C’ye yiikseltilmesi ile elde edilen Mo/Cu/Sn/Zn/Cu (Il nolu) katman dizilimine ait XRD
kirinim deseninde Sn fazina ait biitiin piklerin kayboldugu goriildii. Kaybolan Sn fazinin
biiytik bir kismi1 CueSns [JCPDS: 05-2303] fazina ve ¢ok kiiglik bir kisminin ise CusSn
[JCPDS: 65-5721] fazina doniistiigii gozlendi. Ayrica, 200 °C sicaklikta 6n tavlama iglemi
goren orneklerde Cu-Sn alagimlarin olusmasinin yani sira elementel Zn fazina ait pikler
de tespit edildi. Orneklerin hepsinde arka kontak olarak kullanilan Mo elementine ait pikler
tespit edildi. Biitiin 6rnekler ayni sartlarda tretilmesine ragmen, sadece 6n 1sil islem
sonras1 orneklerde Zn metaline ait piklere rastlandi.

I, I ve III nolu prekursorlerin 600 °C sicaklikta 3 dakikalik siilfiirleme isleminden
sonra elde edilen CZTS oOrneklerine ait XRD kirinim desenleri Sekil 3.17°de verildi.
Mo/Cu/Sn/Zn/Cu metalik katman dizilimine sahip CZTS 6rneklerin 6n tavlama islemine
bakilmaksizin, tim filmler tercihli (112) (26=28,53°) yansima diizlemi dogrultusunda
kesterit yapida biyiidigi goriildii [JCPDS: 26-0575]. CZTS bilesinin diger karakteristik
(220/204) ve (312/116) pikleri sirasiyla (20=47,33°) ve (20=56,17°)’de goriilmektedir.
Ayrica, CZTS fazmin diger diizlemlerinden kaynaklanan kiigiik pikleri de sekilde
gosterilen simgelerle isaretlendi. Biitiin filmlerde arka kontak elementi olarak kullanilan
Mo elementinin (110) (26=40,51°) diizlemine ait pikine rastlanildi [JCPDS: 04-0809]. I, 1l
ve III nolu CZTS o6rneklere ait XRD kirinim desenleri kiyaslandiginda, 6rneklerin XRD
desenlerinin benzerlik gosterdigi, fakat II ve III nolu CZTS orneklerinin yapisinda I nolu
ornekten farkli olarak MoS> [JCPDS: 74-0932] fazinin 26=14,30° civarinda olustugu
gozlendi. Bu fazin olusumu, yiiksek sicakliklarda siilfiir buharinin filmin yiizeyinden
baslayip arka kontak katmanina kadar difiiz ettiini gdstermektedir. CZTS bilesiginin
hazirlanmasinda elementel Cu ve Sn katmanlar1 yerine Cu-Sn alagiminin kullanilmasi
sonucundan MoS; fazinin olustugu goriildii. Bunun nedeni, Cu-Sn alagimlarinin elementel

Cu ve Sn katmanlarindan daha hizli bir sekilde siilfiir ile reaksiyona girmesi ile
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aciklanabilir. I, 1l ve Il nolu prekursorlerle iiretilen biitiin filmlere ait XRD desenleri
karakteristik CZTS fazina ait kirinim piklerini gostermesine ragmen, daha once izah
edildigi gibi bu piklerin kesinlikle CZTS fazma ait oldugunu iddia etmek miimkiin
degildir. Ciinkii CZTS yapisina ait XRD kirmmim piklerinin desenleri ZnS [JCPDS: 05-
0566] ve CuxSnSsz [JCPDS: 027-0198] fazlarina ait piklerinin kirinim desenleri ile
cakismaktadir. Dolayisiyla CZTS yapisinin olustugunu teyit etmek ve diger olusmus
ikincil fazlar1 tespit etmek icin 6rneklerin Raman 6l¢lim sonuglarinin analiz edilmesi

gerekmektedir (Vigil-Galan vd., 2013).

oczTs
4 Mos,

Mo

Siddet (keyfi birim)

10 20 30 40 50 60
20 (derece)

Sekil 3.17. 1, Il ve 11l nolu prekursorler kullanilarak hazirlanan CZTS 6rneklerinin XRD
kirinim desenleri
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3.3.5. CZTS ince Filmlerin Yapisal Ozelliklerinin Raman Spektrometresi ile
Incelenmesi

[, 11 ve Il nolu prekursorlerin kullanilmasiyla hazirlanan CZTS o&rneklerine ait

Raman spektrometre ol¢timleri Sekil 3.18de verildi.

321 | 365

Siddet (keyfi birim)

100 150 200 250 300 350 400 450 500
Raman Kaymasi (em™)

Sekil 3.18. I, Il ve 1l nolu CZTS ince filmlerinin Raman spektrumlari

XRD verilerinde oldugu gibi, Cu-Sn katmanlarina uygulanan 6n tavlama islemine
bakilmaksizin hazirlanan biitiin CZTS filmlerinde benzer spektrumlar goriildii. Orneklerin
hepsinde 337-338 cm™ civarinda siddetli bir pikin olustugu tespit edildi. Gézlenen bu pik
birgok bilimsel calismada kesterit yapida biiyliyen CZTS fazimnin A titresim Kipine (S
atomlarinin titresim kipi) atfedilmektedir (Himmrich ve Haeuseler, 1991; H. Yoo ve Kim,
2011). CZTS bilesiginin olustugunu destekleyen diisiik siddetli karakteristik diger pikler
287, 365 ve 375 cm™? civarinda gozlendi. CZTS fazina ait piklerin disinda 321 cm™

civarinda kiiclik bir pikin varhigindan s6z etmek miimkiindiir. Tan ve arkadaglarinin
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gergeklestirdikleri bir ¢alismada bu pikin Cu2SnSs (CTS) fazina ait oldugu belirtildi (Tan
vd., 2014). Bu verilerin analizi sonucunda CZTS yapisinin igerisinde ZnS fazinin
olusmadig1 goriilmektedir. Ancak, ZnS fazin1 Raman Ol¢iimleri ile belirlenebilmesi igin
uyarici kaynak olarak kullanilan lazerin daha yiiksek enerjiye sahip olmasi gerekir. Biz bu
calismada 633 nm dalga boyuna sahip lazer kaynagi kullandigimiz i¢in ZnS fazina ait
pikleri gozlemleyemedik. Fakat XRD ve Raman verilerinin sundugu bilgiler 1s1ginda
tiretilen 6rneklerin igerisinde ¢ok az da olsa CTS fazinin oldugunu, ama ekseriyetle yapiy1

CZTS fazinin olusturdugu goriilmektedir.

3.3.6. CZTS ince Filmlerinin Yiizey ve Kesit Alanlarinin SEM ile Incelenmesi

I, Il ve Il nolu prekursorler kullanilarak hazirlanan CZTS ince filmlerinin SEM
fotograflar1 Sekil 3.19 (a-c)’da verildi. Filmlerin yiizey morfolojileri incelendiginde, biitiin
filmlerin yogun deliksiz ve homojen olmayan bir tane dagilimina sahip olduklar1 goriildii.
Film yiizeyindeki tane sekillenimleri ¢ok belirgin olmamasina ragmen kiigiik ve biiyiik
tanelerin siki bir sekilde istiflendigi goriilmektedir. Yiizey goriintiilerinin sundugu bilgiler
1s181inda Cu-Sn 6n tavlama isleminin ylizey morfolojisi tizerinde dikkate deger bir etkisinin

olmadig gorildii.
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IT (b) ve III (c) nolu CZTS 6rneklerinin SEM yiizey fotograflari

b

Sekil 3.19. 1 (a)
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Sekil 3.19’un devami

Mag= 10.08KX EHT= 500kV  SignalA=Inlens Date 18 Aug2014 HzB
Aperture Size =30.00um WD = 5.0 mm File Name = 3618_13_04 tif E-IT

CZTS ince filmlerin kesit alanlarin1 gosteren SEM fotograflar1 Sekil 3.20 (a-c)’de
verildi. Kesit alan fotograflarina bakildigi zaman biitiin filmlerin siki ve yogun bir yapiya
sahip olduklar1 goriilmektedir. I ve III nolu prekursérde hazirlanan CZTS filmlerin kismen
daha kiigiik tane yapisina sahip oldugu ve bazi bolgelerde delikli bir yapiya sahip olduklar:
goriilmektedir. II nolu CZTS filmine ait tanelerin daha diizgiin bir sekilde biiyiidiigii ve
tane biiytikliigiiniin filmin kalinlig1 boyunca uzandig1 goriilmektedir. Tanelerin biiyiimesi,
yiik tagtyicilarinin taginmasinda potansiyel engel gibi davranan tane sinirlarinin azalmasina
neden olmaktadir. Bu ylizden, gilines pili uygulamalarinda Grneklerin tanelerin biiyiik
olmasi tercih edilen bir parametredir Filmlerin kesit alan fotograflar: dikkate alindiginda II

nolu CZTS ince filminin giines pili uygulamalar1 i¢in daha elverisli oldugu s6ylenebilir.
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1 pm Mag= 4723 KX EHT= 7.00kV Signal A = InLens Date :9 Sep 2014 HzB
|—| Aperture Size =60.00 um WD =10.3 mm File Name = 3618_46_05.tif E-IT

b)

. *_

Y :

1 pm Mag= 4850 KX EHT= 7.00kV Signal A = InLens Date :8 Sep 2014 HzB
f———— Apenuesize=6000um WD =11.6mm File Name = 3618_28_01 if E-T

Sekil 3.20. T (a), II (b) ve IIl (c) nolu CZTS o&rneklerinin SEM kesit alan
goriintiileri
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Sekil 3.20’nin devami

1 pm Mag= 4373 KX EHT= 7.00kV Signal A = InLens Date :9 Sep 2014 HzB
'—' Aperture Size =60.00 um WD =10.0 mm File Name = 3618_13_02.tif E-IT

3.3.7. CZTS ince Filmlerinin Optik Ozelliklerinin Incelenmesi

Uretilen CZTS ince filmlerin yasak enerji araligi gecirgenlik verileri kullanilarak
hesaplandi. Yasak enerji araligin1 belirlemek igin (ohv)?’nin (hv)’ye gére grafigi cizildi ve
grafigin lineer kisminin foton enerjisi (hv) eksenini kestigi noktalar tespit edildi. Sekil
3.21°de I, 11 ve lll nolu prekursorler kullanlarak hazirlanan CZTS 6rneklerinin (ahv)?’nin
(hv)’ye degisim egrileri verildi. Sekilde goriildiigii gibi CZTS ince filmlerin yasak enerji
araliginin 1,54-1,56 eV arasinda degistigi goriildi. CZTS orneklerden elde edilen bu
degerlerin literatiirdeki degerler ile (1,4-1,6 eV) uyum igerisinde oldugu tespit edildi (N.
Momose vd., 2011; Schubert vd., 2011). Elde edilen yasak enerji degerlerinin analizine

gore On tavlama isleminin CZTS yapisinin optik yasak enerji aralig1 lizerinde 6nemli bir

etkisinin olmadig1 sdylenebilir.
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Sekil 3.21. I, Il ve Il nolu prekursorler kullanilarak hazirlanan CZTS

orneklerinde (ahv)?’nin foton enerjisine gore degisimi.

Ayrica, Sekil 3.22°de gosterildi gibi, CZTS ince filmlerin optik 6zellikleri hakkinda
daha detayli bilgi sahibi olmak i¢in oda sicakliginda fotoliiminesans (PL) olciimleri
alarak incelendi. Biitliin 6rneklerde 1,2-1,3 eV arasinda indekslenmis genis asimetrik
bant yapisina sahip fotoliiminesans piki gézlendi. Ayni1 enerji araliklarinda ve benzer genis
asimetrik bant yapisina sahip pikler bazi arastirma gruplari tarafindan da gozlendi
(Levcenko vd., 2012; Miyamoto vd., 2008). Bu enerji mertebesindeki gegisler CZTS ince
filmlerinin gegirgenlik verileri kullanilarak hesaplanan yasak enerji araliklarindan (~1,55
eV) oldukea diisiiktiir. CZTS 6rneklerdeki bu tip gegisler banttan banda gecislerden ziyade,
banttan akseptor enerji seviyesine gecislere atfedilebilmektedir (Levcenko vd., 2016;
Levcenko vd., 2012; Lin vd., 2013). Ozetle, PL &lciimlerinde banttan banda gecislerin
goriilmemesi CZTS yapist i¢indeki 6zden kusurlarin sebep oldugu yeniden birlesimlere

atfedilebilmektedir.
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Fotoliiminesans Siddeti (keyfi birim)

: ‘
0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5

Enerji (eV)

Sekil 3.22. I, IT ve III nolu prekursorler kullanilarak hazilanan CZTS o6rneklerin
fotoliiminesans spektrumlari

3.3.8. ince Film CZTS Giines Hiicre Parametrelerinin Olgiilmesi

Sekil 3.23’te Mo/CZTS/CdS/i-ZnO/Al:ZnO/AI-Ni giines hiicresinin 100 mW/cm?
151k kaynag altinda 6l¢iilen akim yogunlugu-voltaj egrileri verilmektedir. CZTS 6rnekler I,
IT ve III nolu prekursorler kullanilarak hazirlandi. Sekil 3.23’te goriildiigii gibi her iig
glines hiicresinden de ufak degisimler disinda benzer J-V davranis1 gostermektedir. Sadece,
On tavlama isleminin akim yogunlugunu (J) arttirici yonde etkisi gozlenirken, gerilimi

azaltict etkisi tespit edildi.
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Akim Yogunlugu (mA/cm’)
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Sekil 3.23. Kesterit CZTS giines hiicrelerinin J-V karakteristigi

CZTS giines hiicrelerinin performanst ile ilgili daha kapsamli ve detayli parametreler
Tablo 3.7 ile verildi. I, Il ve Il nolu prekursorler kullanilarak hazirlanan CZTS giines
hiicrelerin sirasiyla agik devre gerilimleri (Voc) 471, 420, 428 mV, kisa devre akimi 9,8,
13,8, 10,3 mA/cm?, doldurma faktorleri (FF) 0,41, 0,37, 0,47 ve hiicre verimleri (1) 1,9,
2,2, 2,0 olarak tespit edildi. Tablo 3.7’de goriildiigii gibi 6n tavlama islemiyle birlikte agik
devre geriliminin (Vo) azaldigi, kisa devre akiminin (lsc) arttigi ve ve hiicre veriminin de
tyilestigi goriilmektedir. En yiiksek verim II nolu CZTS giines hiicresinde gozlenirken, en
diisiik verim I nolu giines hiicresinde gozlendi. Uretilen I, II ve III nolu CZTS giines
hiicrelerinin diisiik acik devre gerilimine ve kisa devre akimina sahip olduklarini sdylemek
mimkiindiir. Giines hiicresi parametrelerinin beklenen degerlerden diisiik olmasinin
nedeni, yiik tasiyicilarinin yasam siirelerinin ve difiizyon uzunluklarinin yeniden birlesim

olaylarindan 6tiirii kisa olmalarina atfedilebilir (Djinkwi Wanda vd., 2016).
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Tablo 3.7. 1, 1 ve 11l nolu prekursorler kullanilarak hazirlanan CZTS glines

hiicrelerinin fotovoltaik parametreleri

Ornek | Voc (MV) | Jsc(MA/CM?) | (%) | FF Rs (Ohm.cm?)
I 471 9.8 1.9 0.41 1.33
1| 420 13.8 2.2 0.37 0.62
i 428 10.1 2.0 0.47 2.48




4. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinin sonuglari iki ana kisimdan olusmaktadir. Calismanin ilk kisimda,
iki farkli metalik katman dizilimine sahip prekursorler (Mo/Zn/Sn/Cu  ve
Mo/Cu/Sn/Zn/Cu) DC magnetron sagtirma yontemiyle Mo kapli cam altliklar {izerine
kaplandi. Bu farkli dizilime sahip katmanlar RTP yontemi kullanilarak farkli siilfiirleme
sicakliklarinda (500, 550 ve 600 °C) 1s1l islem yapilarak CZTS ince filmlere doniistiirtildii.
Hem katman diziliminin hem de siilfiirleme sicakliginin CZTS ince filmlerin biiyiime
rejimi {izerine etkileri arastirildi. Tezin ikinci kisminda ise Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman
dizilimindeki Mo/Cu/Sn yapisina uygulanan 6n 1sil isleminin 600 °C sicakliktaki
stilfirleme isleminden sonra iiretilen CZTS ince filmlerin yapisal, optik ve opto-elektronik
ozellikleri tizerindeki etkisi incelendi.

Calismanin ilk kismindaki sonuglar su sekilde 6zetlenebilir;

o XRF teknigi ile gergeklestirilen kompozisyon oOlgiimleri sonucunda biitiin
orneklerin Cu kompozisyonu bakimindan fakir (Cu/(Zn+Sn) < 1), Zn
kompozisyonu bakimindan ise zengin (Zn/Sn > 1) oldugu tespit edildi. 500 °C
tavlama sicakliginin CZTS ince film {iretimi i¢in uygun olmadig: ve siilfiirleme
sicakligmin 550 ve 600 °C’ye c¢ikarilmasiyla kimyasal kompozisyonun
tyilestigi ve yiizeyde CuxS fazinin olusmadig gorildii.

o GDOES verileri incelendiginde, 500 °C siilfiirleme sicakliginda tavlanan
orneklerde, homojen bir kompozisyon dagilimi goézlenmedi. Siilfiirleme
sicakliginin arttirilmasiyla beraber hem A serisi hemde B serisi CZTS
orneklerinde daha iyi bir kompozisyon dagilimm gorildiigi ve Cu-Sn
arasindaki korelasyonun iyilestigi gozlendi. Ancak A ve B serisi CZTS
ornekler kiyaslandiginda, B serisi (Mo/Cu/Sn/Zn/Cu) CZTS 6rneklerinin daha
homojen bir yapida olduklar1 ve giines pili uygulamalar: i¢in daha elverisli
olduklar1 sdylenebilir.

o A (Mo/Zn/Sn/Cu) ve B (Mo/Cu/Sn/Zn/Cu) serisi CZTS orneklerinin XRD
desenleri incelendiginde, siilfiirleme sicakligina bakilmaksizin biitlin
orneklerde kesterit CZTS fazinin 112 (26=28,53°), 220/204 (260=47,33°) ve
312/116 (26=56,17°) yansima diizlemlerine ait pikler gézlendi. Fakat 500 °C

stilfiirleme sicakliginin CZTS yapisi tiretimi igin ¢ok elverisli olmadigi ve
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ikincil fazlarin olusumuna sebebiyet verdigi tespit edildi. A (Mo/Zn/Sn/Cu) ve
B (Mo/Cu/Sn/Zn/Cu) serisi CZTS 6rneklerinin FWHM degerlerinin siilfiirleme
sicakliginin artmasiyla kii¢iildiigii ve bu degerlerin B serisi CZTS 6rnekleri igin
daha kiigiik degerlere sahip oldugu goriildi. B (Mo/Cu/Sn/Zn/Cu) serisi
metalik katman diziliminin ve 600 °C siilfirleme sicakliginin CZTS iiretimi
icin en uygun parametreler oldugu belirlendi.

A (Mo/Zn/Sn/Cu) ve B (Mo/Cu/Sn/Zn/Cu) serisi CZTS o6rneklerin Raman
spektrumlar1 incelendiginde, prekursor cesidine ve siilfiirleme sicakligina
bakilmaksizin CZTS fazina ait karakteristik pikler gézlendi. 600 °C sicaklikta
tiretilen B (Mo/Cu/Sn/Zn/Cu) serisi CZTS orneginin Raman verileri ile
GDOES verilerinin ile uyum halinde oldugu gozlendi.

A (Mo/Zn/Sn/Cu) ve B (Mo/Cu/Sn/Zn/Cu) serisi CZTS 6rneklerini SEM yiizey
goriintiileri incelendiginde stilfirleme sicakliginin dikkate deger bir etki
yaratmadiglr gozlemlendi. Siilfiirleme sicakligimin 600 °C’ye ¢ikarilmasiyla
incelenen SEM kesit alan fotograflarinda, tane biyiimesinde Dbelirgin
farkliliklarin oldugu ve B serisi CZTS Orneginde tane biiyiimesinin daha
homojen bir sekilde gerceklestigi, tane biiylimesinin film kalinligi boyunca

oldukca diizgiin ve siitun seklinde gergeklestigi gozlendi.

Calismanin ikinci kismindaki sonuglar su sekilde 6zetlenebilir;

Cu-Sn alasimlarin GDOES derinlik profilleri incelendiginde, 3 dakikalik
tavlama siiresinin Cu-Sn arasindaki Kkorelasyonu iyilestirmek ve alagim
olusturabilmek i¢in yeterli bir tavlama siiresi oldugu tespit edildi.

I, 1l ve Il nolu CZTS orneklerinin XRF kompozisyon analizleri
incelendiginde, biitlin filmlerin benzer kimyasal kompozisyonlara sahip oldugu
ve yiizeyde CuxS fazinin olugsmadigi gozlendi.

CZTS orneklerinin  GDOES verileri analiz edildiginde, 6n 1sil iglem
uygulanmayan &rnegin arka kontak tarafinda Zn miktarinin baskin oldugu ve
buna bagli olarak ZnS fazinm olustugunu sdylenebilir. On 1s1l islemiyle
birlikte, daha diizgiin bir elementel dagiliminin olustugu ve arka kontak
tarafinda yapida olusan ZnS miktarinin azaldigini sdylemek miimkiindiir.
CZTS ince filmlerin XRD kirmim desenleri incelendiginde, (112) (26=28,53°),
(220/204) (26=47,33°) ve (312/116) (20=56,17°) yansima diizlemlerine ait
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piklerin goézlendigi, elementel Cu ve Sn katmanlar1 yerine Cu-Sn alagiminin
kulanilmasi sonucu MoS; fazinin olustugu tespit edildi.

Raman spektrum analizleri sonucundan, on tavlama islemine bakilmaksizin
biitiin filmlerde CZTS fazinin meydana geldigi ve bu fazin yaninda az miktarda
da olsa CuzSnS3 (CTS) fazinin olustugunu goriildii.

CZTS ince filmlerin SEM ylizey goriintiileri incelendiginde ©on tavlama
isleminin yiizey morfolojisi lizerinde ¢ok biiylik bir etkisinin olmadigi, ancak
SEM kesit alan goriintiileri incelendiginde I ve III nolu CZTS &rneklerinin
kismen daha kii¢iik tane yapisina sahip oldugu gézlendi. Il nolu CZTS filmine
ait tanelerin ise daha diizgiin bir sekilde biiylidiigli ve tane biiylikliigliniin
filmin kalinlig1 boyunca uzandig: tespit edildi.

On 1s1 islemin CZTS ince filmlerin yasak enerji araliklari iizerine etkisinin
olmadigr ve hesaplanan yasak enerji araliklarmin literatiirdeki hesaplanan
degerler ile uyum i¢inde oldugu gorildi. Oda sicakligindaki PL Olgiim
analizlerine gore, banttan banda gecislerin olmadig1 ve CZTS yapist i¢indeki
6zden kusurlarin sebep oldugu yeniden birlesimlerin buna katkida bulundugu
tespit edildi.

I, II ve I nolu CZTS o&rneklerinden {iretilen giines hiicrelerinden beklenen
seviyelerde verim elde edilememesine ragmen, On tavlama isleminin hiicre
verimi iizerine pozitif etkisinin oldugu ve 200 °C (3 dakika) sicakliktaki on
tavlama islemiyle iiretilen CZTS giines hiicresinin %2,2 ile en yiiksek verimi

gosterdigi tespit edildi.



5. ONERILER

Yeni ve alternatif bir katman siralamasi olarak onerilen Mo/Cu/Sn/Zn/Cu metalik
prekursor giines pili uygulamalar1 icin son derece umut vaat edici sonuglar verdi.
Mo/Cu/Sn yapisina uygulanan 6n tavlama isleminin de kompozisyon homojenligi ve hiicre
verimi lizerinde etkisinin oldugu goriildii. Bu umut vadedici sonuglara ragmen, filmin arka
ylizeyine dogru Zn’nin toplandigi tespit edildi. Zn’nin toplanmasini engellemek ve
kompozisyon homojenligini daha da iyilestirmek adina Mo/Cu/Sn/Zn/Cu katman dizilimi
degistirilerek daha farkli bir katman siralamasi olan ve Zn elementinin en iist katman
oldugu bir katman dizilimi (Mo/Cu/Sn/Cu/Zn) denenebilir.

Hizli tavlama teknigi ile siilfiirlenen 6rnekler 3 dakika boyunca yiiksek sicaklikta
tutularak CZTS katmam olusumu saglandi. Uretilen &rneklerin yiizeyindeki tane
boyutlarinin ¢ok biiyiik olmadigr gozlemlendi. Tane boyutunun gelisiminde tavlama
stiresinin 6nemli bir etkisinin oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla ayni sicaklik parametreleri
ve daha uzun tavlama siireleri kullanilarak tane boyutunun gelisimi saglanabilir.

Ornekler RTP sisteminde sadece siilfiir kaynagi kullanilarak Cu,ZnSnSs &rnekler
tiretildi. Fakat literatlir 6zetinde goriildiigii gibi en yiiksek verim degerlerine Cu2ZnSn(S,
Se)s bilesigi ile ¢ikilmigtir. Dolayisiyla, Cu-Zn-Sn katmanlarina sadece siilfiir (S) katmak
yerine selenyum (Se) da katilarak giines hiicre veriminin arttiritlmasi saglanabilir.

CZTS yapisi iiretimi asamasinda gerekli olan siilfiir miktar siilfiirleme asamasinda
yapiya girer, fazla siilfiir miktar1 ise reaksiyona girmeden yapinin disinda kalir ya da
yiizeyde ikincil fazlar olusturur. Yiizeyde olusabilecek ikincil fazlarin bazilar1 daglama
islemi ile ylizeyden uzaklastirilabilmektedir. Mo/Cu/Sn/Cu/Zn katman dizilimindeki Zn
katmani ¢ok kalin tutularak siilfiirlendiginde yiizeyde ZnS yapisinin olugsmasi beklenir. Bu
tabaka HCI ¢ozeltisine batirilarak yiizeyden uzaklastirabildigi icin ylizeydeki kalin bir Zn
tabakast hem Zn kompozisyonun geriye toplanmasini hem de Sn elementinin yapinin

icinde kalmasini saglayabilir.
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