


CuzSnS; INCE FILM GUNES HUCRELERININ GELISTIRILMESI

Berkcan ERENLER

YUKSEK LISANS
METALURJiI VE MALZEME MUHENDISLiGi
ANA BIiLiM DALI

GAZI UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KASIM 2021



ETiK BEYAN

Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tez Yazim Kurallara uygun olarak hazirladigim

bu tez ¢alismasinda;

Tez icinde sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik kurallar
cercevesinde elde ettigimi,

Tiim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuclar1 bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

Tez caligmasinda yararlandi§im eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak
gosterdigimi,

Kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigimu,

Bu tezde sundugum c¢aligmanin 6zgiin oldugunu,

bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarini kabullendigimi beyan

ederim.

Berkcan ERENLER
26/11/2021



Cu2SnS3 INCE FILM GUNES HUCRELERININ GELISTIRILMESI
(Yiiksek lisans Tezi)

Berkcan ERENLER

GAZI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Kasim 2021

OZET

Bu ¢alismada, CTS tabanli ince film gilines hiicreleri i¢in In2Ss tampon ve Cu2SnSs sogurucu
ince filmler gelistirildi ve fiziksel mekanizmalar1 aydinlatildi. Gelistirilen tampon ve
sogurucu filmler kullanilarak Ni/Al/Ni/Al:ZnO/i-Zn0O/In2Ss/Cu2SnS3/Mo/SKC mimarisinde
CTS giines hiicresi fabrikasyonu yapilarak ¢ikti parametreleri belirlendi. Sogurucu
gelistirilmesinde Cu ve Sn 6ncii metal yiginlari DC magnetron piiskiirtme metodu ile
olusturuldu. Oncii yigminin iki bdlgeli CVD sisteminde siilfiirizasyon islemleri ile CTS
sogurucu filmler gelistirildi. Gelistirilen sogurucularin yapisal, morfolojik, elektriksel ve
optik ozellikleri irdelenerek filmlerin sogurma katsayisi, ylizey piirtizliiligii, kristalinitesi
belirlendi. Hiicrelerin Mo arka kontagi, In2S3 tampon katmani, i-ZnO/AZO pencere katmani
ve On kontaklari, magnetron piiskiirtme teknigi ile gergeklestirildi. Giines hiicresi i¢in
gelistirilen her bir ince film katmaninin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel
ozelliklerinin incelendi. Calismamizda ayrica, sogurucu filmlere bir alternatif olatak SnS
filmi gelistirilerek karakterize edildi. Mekanik ¢izme ve metalizasyon adimlarini i¢eren aygit
fabrikasyonu ile CTS giines hiicresi elde edildi. Gelistirilen giines hiicresinin verimlilik
degeri 100 mW/cm? giines 1s1n1m1 (AM1,5) altinda % 1,3 olarak elde edildi.
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ABSTRACT

In this work, it was aimed to develop In2Ss buffer and Cu2SnSs absorber thin films for CTS-
based thin film solar cells and to illuminate their physical mechanisms. The output
parameters were determined by fabricating the CTS solar cell in Ni/Al/Ni/Al:ZnOli-
Zn0/1n2S3/Cu2SnSs/Mo/SKC architecture using the developed buffer and absorber films. In
the absorber development, Cu and Sn leading metal stacks were formed by DC magnetron
sputtering method. CTS absorber films were developed by sulphurization processes in the
two-zone CVD system of the precursor stack. Structural, morphological, electrical and
optical properties of the developed absorbers were examined and the absorption coefficient,
surface roughness and crystallinity of the films were determined. The Mo back contact, In2Ss
buffer layer, i-ZnO/AZO window layer and front contacts of the cells were improved via the
magnetron sputtering technique. The structural, morphological, optical and electrical
properties of each thin film layer developed for the solar cell were investigated. In our study,
as an alternative to absorber films, SnS film was developed and characterized. CTS solar
cells were achieved with device fabrication steps including metallization and mechanical
scribing steps. The efficiency value of the developed solar cell was obtained under solar
radiation power of 100 mW/cm? (AM1.5) to be 1.30%.
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1. GIRIS

Kiiresel pazarda siirdiiriilebilir enerji talebi giinden giine artmaktadir. Bu talebi karsilamada
cevre dostu teknolojiler igerisinde yer alan yenilenebilir enerji liretim teknolojileri 6ne
cikmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda, ince film giines hiicreleri, kiiresel
enerji talebine onemli miktarda katkida bulunacak yiiksek bir potansiyele sahiptir. Bu
gruptaki teknolojiler igerisinde CdTe ve CIGS (Cu-In-Ga-Se(S)) tabanli hiicreler son
yillarda ulagtiklar1 yliksek dontisiim verimlilikleri sayesinde ticari iriin haline gelmislerdir
(Krum, 2012; Green, 2020). Fakat bu hiicreleri olusturan elementlerin dogada az bulunmasi
ve bazilarinin zehirli olmasi gibi 6zellikler bu hiicrelerin dezavantajli olmasina neden
olmaktadir (Peter, 2011). Bu nedenle yer kabugunda bol bulunan ve zehirsiz elementler
igeren hiicre bilesenlerinin gelistirilmesi bir ihtiyac haline gelmistir. Ticarilesmis durumda
olan CdTe ve CIGS tabanli ince film gilines hiicrelerine en iyi alternatiflerden biri olarak yer
kabugunda bol bulunan, ucuz ve ¢evre dostu elementleri iceren Cu2ZnSn(S,Se)s kesterit
tabanli ince film giines hiicreleri goriilmektedir (Barkhouse, vd., 2011). Bugune kadar
yapilan Cu2ZnSn(S,Se)s kesterit tabanli ince film giines hiicreleri ¢alismalarda yeterli verim
elde edilememesi yiiksek kalitede sogurucularin hazirlanmasindaki zorluk, kesterit yapinin
dar bir faz kararlilig1r bolgesine sahip olmasi, ters yerlesim katyon diizensizligi gibi i¢
kusurlar, bu kusurlarla iligkili bant kuyruklanmalar1 gibi dezavantajlar nedeniyle ince film
giines hiicreleri alaninda alternatif malzeme arayis1 durmaksizin devam etmektedir (Yang,
vd., 2017). Bu baglamda CTS (Cu2SnSs) sahip oldugu 6zellikler (diisiik maliyet, genis bant
araligi, yiiksek sogurma katsayisi gibi) sayesinde p-tipi sogurucu katman olarak alternatif
bir malzeme oldugu diisiiniilmektedir (Kuku ve Fakolujo, 1987; Fiechter, vd., 2003;
Bouaziz, vd., 2009; Avellaneda, vd., 2010; Chen, vd., 2012; Adelifard, vd., 2012; Berg, vd.,
2012; Dahman, vd., 2014; Guan, vd., 2013; Tiwari, vd., 2013).

Son zamanlarda CTS hiicresi gelistirme ¢alismalarinda, bu hiicrelerde dolum faktoriiniin
diisiik olmas1 bununla baglantili olarak karanlik akim (Jsc) ve agik devre voltajinin (Voc)
diisiik olmasinin hiicre verimini olumsuz etkiledigi degerlendirilmektedir. Bu problemleri
asmanin temel c¢ikis noktasinin tek fazli ve yiikksek sogurma niteliginde sogurucu
gelistirilmesi ve uyumlu tampon katmanin olusturulmasina dayandigi; ayrica aygitin seri
direncini minimize edebilecek fabrikasyon adimlarinin = gelistirilmesi  gerektigi

anlasilmaktadir.



Bu tez kapsaminda; CTS tabanli ince film gilines hiicreleri i¢in Mo arka kontak, 6n metal
kontaklar, Cu2SnSs sogurucu katman, SnS sogurucu katman, In2Ss tampon katmani ve i-
ZnO/AZO0 pencere katmanlarinin magnetron piiskiirtme teknigi ile gelistirilmesi, mekanik
cizme teknigi ile CTS hiicrelerinin aygit fabrikasyonu ve aygit ¢ikti parametrelerinin

belirlenmesi galismalar: yiiriitiildii.

Tezin 2. Boliimiinde literatiir 6zeti sunuldu. 3. Boliimde kullanilan geregler ve uygulanan
yontemler tanitilarak elde edilen veriler 4. Bolim olan deneysel sonuglar ve tartisma
kisminda verildi. Caligmanin sonug¢ boliimiinde ulasilan ¢iktilar degerlendirilerek ¢aligma

konusu ile ilgili 6neriler sunuldu.



2. LITERATUR OZETi

Siirdiiriilebilir enerji teknolojisi i¢in onemli derecede enerji potansiyeline sahip ince film
gilines hiicrelerini gelistirmek icin arastirmacilar tarafindan pek ¢ok calisma yapildi ve
ilerlemeler kaydedildi. Bu ¢alismalardan Krum ve arkadaslarinin 2012 yilinda ve Green ve
arkadaglarinin 2020 yilinda yaptiklar1 CdTe ve Culn(Ga)Se2 (CIGSe) tabanli ince film giines
hiicreleri ¢alismalarinda, sirastyla %22,1 (Krum, 2012) ve %23,4 (Green, 2020) maksimum
doniisiim verimliligi degerlerine ulastiklar1 rapor edilmistir. Ancak bu yapilar, terawatt gii¢
talepleri ve genis dlgekli iiretim bazinda bazi sorunlarla kars1 karsiya kalmaktadir. Ornegin;
CdTe giines hiicrelerinde, kadmiyum (Cd) oldukca zehirlidir ve telleryum (Te) ise
indiyumdan (In) daha az bulunur (Peter, 2011). CIGSe tabanli giines hiicrelerinde ise uygun
mikro yapiya sahip sogurucu katmanin hazirlanmasiyla ilgili ugucu In2Se fazinin
buharlagmasi (Zaretskaya, vd., 2003) ve arzu edilmeyen safsizlik fazlarinin kolay olusumu
gibi baz1 problemler mevcuttur (Zhang, vd., 2009). CIGSe giines hiicrelerindeki bir diger
onemli sorun, In ve galyum (Ga) kaynaklarinin az olusudur (Peter, 2011). Bu nedenle CdTe
ve CIGSe tabanli ince film giines hiicrelerinin, gelecekteki enerji talebini karsilamak i¢in en
1yi secenekler olmadigr diisiiniilmektedir. Son yillarda, CdTe ve CIGSe tabanli ince film
giines hiicrelerine alternatif olarak yerkabugunda bol bulunan ve daha ucuz olan Cu, Zn, Sn
ve S gibi elementleri igeren Cu2ZnSnSSes (CZTSSe) tabanli ince film giines hiicreleri yogun
ilgi gérmektedir (Barkhouse vd., 2011). Vakum ve soliisyon yontemleri ile iiretilen CZTSSe
tabanli ince film giines hiicreleri, %12,6 maksimum doniisiim verimlilik degerlerine
ulasmistir (Wang, vd., 2014). CZTSSe, dortlii bir bilesik yapisina sahip oldugu icin,
bilesimin ve yapinin ayarlanmasiin tam kontrolii, cok fazla element icermesi nedeniyle
olduk¢a zordur (Yang vd., 2017). Ayrica, sogurucu katmanin ¢ok fazla miktarda element
icermesi, giines hiicresinin {iretim maliyetini arttirmaktadir. Ote yandan, sogurucu katman
igerisinde Cu2SnSes, Cu2SnSs, CuzS, SnSe, SnS, ZnSe ve ZnS gibi ikincil fazlarin kolayca
olusumu, CZTSSe tabanli giines hiicrelerinin aygit verimini diisiirmektedir. Bu ikincil fazlar,
CZTSSe sogurucu katmaninin, dip, orta ve tepe bolgelerinde olusabilmektedir. Bu fazlarin
olusumunu XRD analizi ile ayirt etmek zordur (Bao, vd., 2015; Xie, vd., 2014; Kumar, vd.,
2015). Bant aralig1 derecelendirmesi, kusurlar, kontrol edilemeyen stokiyometri, ikili ve {iglii
safsizlik fazlarmin kolay olusumu, CZTSSe tabanli giines hiicrelerinde var olan temel
sorunlardir (Song, vd., 2014; Das, vd., 2016; Weber, vd., 2010). Bu nedenle, gelecekte

yuksek verimli CZTSSe giines hiicrelerinin kullanimi, seri tiretim agisindan sinirli olacaktir.



Bu baglamda, Cu2SnSes (CTSe) ve Cu2SnSs (CTS) gibi bakir-kalay tabanli tiglii teknolojiler
(Cu-Sn-S(Se)), CdTe, CIGSe ve CZTSSe teknolojileriyle yer degistirebilecek yapilar olarak
One ¢ikmaktadirlar. Bu ti¢lii bilesime sahip yapilarda, yukarida bahsedilen problemlerin
¢ogu belirli bir limite kadar simirlandirilabilir. Ote yandan, CTSe ve CTS iiglii bilesime sahip
yapilarin, yerkabugunda bol bulunan ve zehirli olmayan elementleri igermesi,
stokiyometrinin kolay kontrol edilebilirligi gibi avantajlara sahip olmasi, bu yapilarin seri
iiretiminin kolaylasmasini saglayacaktir (Berg, vd., 2012; Vanalakar, vd., 2015). Ayrica, bu
malzemeler, yliksek kimyasal kararlilik, p-tipi iletkenlik, 0,83-1,77 eV araliginda bant
aralig1 enerjisi ve ~10%-10° cm™ yiiksek sogurma katsayisi gibi giines hiicresi olarak
kullanima uygun optoelektronik ozellikler gostermektedir (Kuku ve Fakolujo, 1987,
Fiechter, vd., 2003; Bouaziz, vd., 2009; Avellaneda, vd., 2010; Chen, vd., 2012; Adelifard,
vd., 2012; Berg, vd., 2012; Dahman, vd., 2014; Guan, vd., 2013; Tiwari, vd., 2013). Bu
tartisma 1g18inda, Cu-Sn-S(Se) tabanli gilines hiicrelerinin kullanimi, yakin gelecek igin iyi

bir secenek olarak diisiiniilmektedir.

Cu2SnSs giines hiicreleri ilk defa 1987°de Kuku ve ark. tarafindan tiretildi ve bu aygitlardan
%0,11 verim elde edildi (Kuku ve Fakolujo, 1987). Daha sonra, Cu2SnSs giines hiicreleri
iizerine yapilan ¢alismalar hiz kazandi. 2015 yilinda Nakashima ve ark., Sn, Cu ve NaF’iin
siral1 buharlastirmasi ve ardindan siilfiirizasyon yapilmasi yoluyla elde ettikleri Cu2SnSs
giines hiicrelerinin %4,63 verime sahip oldugunu rapor ettiler (Nakashima, vd., 2015).
Ardindan Umehara ve ark., Ga katkilama yoluyla verim degerini %6’ya yiikseltmeyi
basardilar. Umehara ve ark., bu ¢alismalarinda, Cu2Sni-x GexSs ince film giines hiicrelerinin
sogurucu katmanini, ilk 6nce Cu ve Sn elementlerinin es-piiskiirtmesi ve ardindan S ve GeS2
buharlarinda siilfiirizasyonu yoluyla iirettiler. (Umehara, vd., 2013). Ancak Cu2SnSes tabanl
ince film giines hiicreleri ile ilgili ¢ok fazla detayli ¢calisma yapilmamistir (Tang, vd., 2014).
Kim ve ark., sogurucu katmani1 Cu2SnSes ve Ge katkili CuzSnSes’ten olusan (CuzSni-x GexSs3
x=0 ve 0,58) ve es-buharlastirma yontemi ile iiretilmis ve daha sonra termal tavlama
yapilmis ince film giines hiicrelerini {irettiler. Bu ¢calismada, Ge katkili Cu2SnSes sogurucu
katmanina sahip giines hiicresinden %3, Cu2SnSes sogurucu katmanina sahip giines

hiicresinden ise %0,045 verim elde edildi (Kim, vd., 2015).

Cu-Sn-Se (CTSe) ya da Cu-Sn-S (CTS) sistemi, 1-1V-VI {glii kalkojenitlere aittir. Su anda
bu bilesikler, yerkabugunda bol bulunan elementleri i¢cermesi, diisiik maliyetli olmast ve

uygun optoelektronik oOzelliklere sahip olmasi nedeniyle arastirllmaya devam eden



fotovoltaik soguruculardir. Cu-Sn-Se ve Cu-Sn-S ii¢ bilesenli yapiya sahip oldugu igin,
stokiyometrinin kontrol edilebilirligi ile ilgili problemler ve tek fazin sentezlenmesi,
kisithidir (Umehara, vd., 2013; Avellaneda, vd., 2010; Bouaziz, vd., 2011; Chino, vd., 2012;
Koike, vd., 2012; Nomura, vd., 2013; Tiwari, vd., 2013; Fernandes, vd., 2010). Cu-Sn-Se
sistemiyle ilgili daha ¢ok Cu2SnSes ve Cu2SnSes gibi malzeme fazlarinin nanokristal yapilari
calisildi (Wang, vd., 2013; Wang, vd., 2014). Cu-Sn-S sisteminde ise Cu2SnSs, CusSnSa,
Cu2SnSs ve CuaSnSs gibi bilesikler, yaygin bir sekilde rapor edildi (Fernandes, vd., 2010;
Guan, vd., 2013; Avellaneda, vd., 2010). Bu malzeme fazlar1 arasinda, giines hiicresi
uygulamalarinda en fazla kullanilan stokiyometrik bilesikler, Cu2SnSs ve Cu2SnSes

fazlaridir.

Cu2SnSes bilesigi, giines hiicresi (Kuku, vd., 1987), termoelektronik (Song, vd., 2013) ve
akusto-optik (Marcano, vd., 2001) gibi pek ¢ok farkli alandaki uygulamalar1 nedeniyle
arastirmacilarin dikkatini ¢eken bir bilesiktir. Cuz2SnSes’iin direkt bant aralig1 enerjisi, 0,8-
1,7 eV araliginda degismektedir (Norako, vd., 2012; Zhai, vd., 2011). Cu2SnSes’iin, optik
sogurma katsayis1 10%-10° dolayinda ve bulk yapisinin elektron ve hol mobilitesi, sirastyla,
2 ve 870 cm? V! st mertebesinde (Song, vd., 2013), film formunun, katkisiz durumda 2-10
cm? V1 st ve Mn katkilandiginda 14 cm? V! s degerine ulastig1 rapor edilmistir (Rincon
vd., 2016).

Palatnik ve ark. 1962, Rivet ve ark. 1963 ve Sharma ve ark., calismalarinda, XRD toz
kirmimu analizi ile birim hiicre parametresi a=5,688 A olan, Cu2SnSes’e kiibik sfalerit yapiy1
gosterdiler (Palatnik, vd., 1962; Rivet, vd., 1963; Sharma, vd., 1977). Rivet, 450°C’ye kadar
a=4,028 A, b=5,696 A ve c=12,084 A birim hiicre parametreli Debye-Scherrer toz desenine
dayanan ortorombik simetriyi onerdi. 450°C sicakligin yukarisinda sfalerit yap1 ile birlikte
bir diizenlilik-diizensizlik doniistimii gozlemlendi (Rivet, 1965). Monoklinik Cu2SnSes’iin
X-15101 toz kirmimi ¢alismasi ise a=6,5936 A, b=12,1593 A, c=6,6084 A ve B: 108,56° birim
hiicre parametrelerini gostermektedir (Marcano, vd., 2001). Bundan baska, viirtzit tipinde

kristal yap1 da 1slak kimyasal method ile rapor edildi (Norako, vd., 2012).

Farkli sentezleme kosullar1 ve bilesimler, yapi igerisinde farkli kristal yapilara ve malzeme
fazlarma yol agmaktadir. Cu2SnSes fazinin yalnizca XRD analizi yapilarak tam olarak ayirt
edilmesi, CuzSnSes’iin, CuxSey ile XRD desenindeki benzerlikler nedeniyle zordur (Wang
ve Ryan, 2016; Ahmadi, vd., 2013). Bu nedenle, CuxSey, SnSe, SnSe2 gibi bakir ve kalay



safsizliklar1 ile ilgili ikincil fazlarin birlikte bulunma olasilig1 yiiziinden, Cu2SnSes’iin
yapisal olarak dogrulanmasi i¢in XRD sonuglarinin dogruluguna tamamen gilivenilemez. Bu
bakimdan, Raman spektroskopi, gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve sec¢ilmis alan
elektron kirmimi (SAED) gibi daha giivenilir teknikler, ikincil fazlar1 tanimlamak i¢in

kullanilabilir.

Giines hiicrelerinde bant araligi enerjisi, aygit verimini direkt olarak etkileyen anahtar
parametrelerden biridir. CTSe’nin bant yapis1 ve durum yogunlugu, niteliksel olarak CZTS
ve CISe’ye benzerdir. Deneysel hesaplamalar, CTSe’nin direkt bant aralig1 enerjisinin, 0,8-
1,7 eV araliginda oldugunu gostermesine ragmen, teorik hesaplamalar ve elipsometri
caligmalari, CTSe’nin bant aralig1 enerjisinin, yalnizca 0,45-0,68 eV araliginda oldugunu
gosterir (Zhai, vd., 2011; Choi, vd., 2015; Rincon, vd., 2016). Shigemi ve ark. tarafindan
yapilan Cu2SnSes’lin teorik hesaplamalari, Cu2SnSes’iin bant araligmmin 0,45 eV ve
Cuz2SnSs’tin 0,88 eV bant araligina sahip oldugunu gosterir (Shigemi, vd., 2015). Zhai ve
ark.’nin raporu da Cu2SnSes’iin direkt bant araliginin 0,4 eV oldugunu gostermektedir (Zhai,
vd., 2011). Ricon ve ark. da Cu2SnSes’lin bant aralig1 enerjisini hesapladi ve oda sicakliginda
direkt bant aralig1 enerjisinin en diisiik 0,41 eV oldugu sonucuna vardilar (Rincon, vd.,
2016). Suresh Bau ve ark. ¢alismalarinda CTSe’de 0,74 eV ve 1,12 eV optik bant araligi
enerjisine sahip, iki farkli optik gecis anlamina gelen, belirgin iki ayr1 sogurma bolgesi
gosterdiler. 0,74 eV olarak gozlemlenmis deger, akseptor seviyesinden iletim bandinin
dibine olan optik gecise atfedildi. 1,2 eV’luk bant aralig1 enerjisi ise, valans bandinin spin-
orbit ayrilmasindan iletim bandi minimumuna olan ge¢ise atfedildi (Bau, vd., 2006). Bu
nedenle, bu bilesimin yaygin olarak rapor edilen bant aralifi enerjilerini aydinliga
kavusturmak kolay degildir. Clinkii bant araliginda rapor edilen uyusmazliklarin ana nedeni,
numune hazirlamada ve kullanilan karakterizasyon tekniklerindeki farkliliklardir. Bu
baglamda, CTSe’nin giines hiicresi uygulamalarindaki kullanimindan 6nce olduk¢a detayli

bir bant aralig1 analizi gerekmektedir.

Optik bant araligi enerjisinden bagka, sogurucu malzemenin bir diger 6nemli 6zelligi,
elektriksel iletkenligi ve p-tipi yariiletken olusudur. Yiiksek iletkenlige sahip sogurucu
katmanlar, yiiksek verimli gilines hiicrelerini elde etme etmek i¢in tercih edilmezler.
Cu2SnSes’iin hol mobilitesi, 2-870 cm?V-1s? (Song, vd., 2013; Marcano, vd., 2001; Babu,
vd., 2006; Kim, vd., 2013; Wubet ve Kuo, 2015; Chen ve Shei, 2015); elektriksel iletkenligi,
1,2-71 S/cm (Song, vd., 2013; Sragih ve Kuo, 2016; Chen ve Shei, 2015; Kuo, vd., 2010) ve
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hol konsantrasyonu, 1,5x10%"- 1,85x10%! cm® (Marcano, vd., 2001; Babu, vd., 2006; Kim,
vd., 2013; Wubet ve Kuo, 2015; Chen ve Shei, 2015) mertebesinde rapor edilmistir.
Cu2SnSes’iin elektriksel iletkenliginde rapor edilen degisimin nedeni, elementel bilesimdeki
ve biiyiitme siireglerindeki ufak farkliliklardir. Cu2SnSes’iin, bant araligini ve °elektriksel
Ozelliklerini ayarlamak i¢cin Mg (Sragih ve Kuo, 2016), Ge (Skoug, vd., 2010), In (Chetty,
vd., 2014), Ga (Fan, vd., 2013), Zn (Uday, vd., 2011) , Si ve Ti (Wubet ve Kuo vd., 2015)
gibi farkli elementler ile katkilanmasi ile ilgili ¢aligmalar da mevcuttur. Bu ¢aligmalarda,
Cu2SnSes’tin elektriksel direncinin, tasiyict konsantrasyonunun artis1 nedeniyle katkilama
miktarinin artis1 ile azaldigi gozlemledi. CTSe’nin elektriksel iletkenligi, kusurlarin
konsantrasyonu ve niteligine énemli sekilde bagli olmasina ragmen, bu konuda yapilmis

caligmalar oldukga azdir.

Fiechter ve ark., 2003, Cu-Sn-S sitemine ait faz diyagramini ¢alistilar ve CuaSnSa, Cu2SnSs
ve Cu2SnsS7 tiglii fazlarin olusumunu, Cu2S-SnSz birlesimiyle rapor ettiler. Bu fazlar
arasinda, Cu2SnS3, uygun optoelektronik oOzellikleri nedeniyle, diisiik maliyetli
fotovoltaiklerin iiretiminde, en umut verici adaydir. Bununla birlikte, Cu2SnSs, nonlineer
optik aygitlar, frekans yonlendiricisi (dalga kilavuzu) ve 151k yayan diyotlar gibi degisik
alanlarda kullanilabilirler. Cu2SnSs, 10° cm™’lik yiiksek optik sogurma katsayis1 ve 0,95—
1,5 eV ayarlanabilir bant aralig1 enerjisine sahip p-tipi bir yariiletkendir. Bu ylizden solar
spektrumun genis bir bolgesini kaplar. Cu2SnSs’iin y18in hali, diisiik sicakliklarda (<780 °C)
tetragonal, monoklinik ve triklinik yapilar1 gostermektedir. Yar1 kararl ¢inkosiilfiir (zinc
blende) (kiibik ZnS) ve viirtzit fazlari, yalnizca yliksek sicakliklarda gézlemlenmistir. Ama
nanodlgekli bolgede, diistik sicakliklarda, ¢inko siilfiir (zinc blende) ve vurtzit yapilar1 da

gosterir. Sekil 2.1, Cu2SnSs’iin farkli kristal yapilarint gostermektedir.
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Sekil 2.1. Cu2SnSs’iin farkli kristal yapilar1 (Fiechter, vd., 2003)

Cu2SnSs’tin farklr kristal yapilari, az miktarda degisen bant aralii enerjisi degerlerine
sahiptir. Cu2SnSz’tin monoklinik yapisi, 0,93 eV; triklinik yapisi, 0,95 eV; kiibik yapisi,
0,98-1,15 eV ve tetragonal yapisi, 1,35 eV bant aralig1 enerjisine sahiptir. Orgiideki
atomlarin dagilimi, Cu2SnSes’iin yapisina benzerdir. Umara ve ark., 2013, sogurucu
katmanlar kiibik Cu2SnSs ve Ge-katkili Cu2Sni-xGexSs (x=0:17)’ten olusan giines hiicreleri
icin sirastyla, %2,13 ve %6,01 bir doniisiim verimliligi rapor ettiler. Nakashima ve ark. 2015
tarafindan, sogurucu katmani Cu2SnSz’iin monoklinik yapisinda olan giines hiicresi i¢in
%4,63’likk bir verim elde edildi. Cu2SnSsiin farkli yapilari, etkileyici optoelektronik
ozellikler gostermesine ragmen, bu yapiyla ilgili temel problemlerden biri, bu yapilarin ve
Cu2xS, CuxSy, SnS ve SnSz gibi ikincil fazlarin nasil ayrilacagidir. Cok az zengin-Cu
durumu, Cuz-xS ikili fazinin olusumuna neden olabilir. Aygit performansina zarar veren bu
ikincil fazlar, kristal yapilarindaki benzerlikler nedeniyle XRD teknigi ile ayirt etmek
zordur. Bu yiizden, malzemede var olan farkli kristal yap1 ve ikincil fazlar1 belirlemek i¢in
Raman spektroskopi teknigi kullanilmaktadir. Literatiirde, kiibik CTS nin, 295-303 ve 355
cm™’de; monoklinik CTS nin, ~290 ve 351 cm™’de; tetragonal CTS nin ise ~290, 336, 350
cm™°de pikler verdigi rapor edilmistir. Cu2xS, CuxSy gibi ikili fazlar, 264 ve 475 cm™*’de
Raman piklerini gdstermektedir. ikinci olarak, en ¢ok goriilen CuzSnSs ikincil fazi, 295, 318
ve 348 cm™’de pikler vermektedir. SnS2 ve SnS gibi kalay tabanl fazlar ise, 315 ve 184,8
cm ™’ de Raman pikleri gdstermektedir (Nakashima, vd., 2015, Fernandes, vd., 2010, Raadik,



vd., 2017). Diger 6nemli bir sorun, sogurucu ve Mo-altlik arayiizeyinde aygit verimine zarar
verici bir role sahip olan MoS2 katmaninin olusumudur. MoS2 katmaninin olusumu durumu,
Raman spektroskopi ile derinlik analizi yapilarak incelenebilir. MoS2 katmani, 407 ve 382
cm™’de Raman modlar1 vermektedir. Yukarida bahsedildigi gibi, ikincil fazlara ek olarak
yapi igerisinde olusan kusurlar, direkt olarak optik ve elektriksel 6zellikleri etkiledigi igin
aygit verimine zarar vermektedir. Bu baglamda, ikincil fazlarin ve orgii kusurlarinin
arastirtlmasi, aygit verimini yiikseltmekte olduk¢a ©nemli olmaktadir. Raman analizi
disinda, TEM, SAED ve ikincil iyon kiitle spektrometresi (SIMS) derinlik profili ve
fotoliiminesans (PL) spektroskopi, kusurlar ve ikincil fazlari belirlemek i¢in kullanilabilecek

tekniklerdir.

Shigemi ve ark. ¢alismalarinda, monoklinik Cu2SnSs’iin elektronik yapisini inceledi ve 0,88
eV’luk bir optik bant araligina sahip oldugu rapor edildi (Shigemi, vd., 2015). Teorik
hesaplamalar, CTS nin, CTSe’den daha genis bant araligina sahip oldugunu gostermektedir.
Kuku ve ark.’1, direkt buharlastirma yoluyla hazirlanan Cu2SnSs ince filmlerin 1,77 eV’luk
bir bant aralig1 enerjisine sahip oldugunu rapor ettiler. Fernandes ve ark. ¢alismalarinda, DC
magnetron piiskiirtme ile biriktirilmis Su-Cu metalik Onciilerin siilfiirizasyonu ile hazirlanan
farkli yapidaki CTS’lerin bant aralig1 enerjilerini hesapladilar ve tetragonal Cu2SnSs igin
1,35 eV, kiibik Cu2SnSs i¢in 0,96 eV, ortorombik Cu2SnSs igin ise 1,60 eV optik bant araligi
enerjisi degerlerini rapor ettiler. CTSe’ye benzer olarak CTS nin rapor edilen bant araligi
enerjisine ait degerler, kristal yapisina ve sentezleme kosullarina bagli olmaktadir.
Tetragonal CTS’nin optik bant araligi enerjisinin, giines hiicresinin optimum degerine
yakindir. Ge gibi katkilayicilar sayesinde, CTS’nin bant aralig1 enerjisi, 0,93 eV’tan 1,02
eV’a ayarlanabilmektedir. CTS’ nin elektriksel iletkenligi, 0,1-40 S/cm araliginda, hol
konsantrasyonu, 10'7-10%° cm?3, cogunluk tasiyict mobilitesi ise 1-405 cm?/(Vs)

mertebesinde degisir.

Yiiksek teorik gii¢ doniisiim verimliligine (giines hiicresi i¢in %30) sahip oldugu iyi bilinen
Kalay Siilfiir (SnS), IV-VI bilesik yari iletkenlerinden biridir (Son, vd., 2020). Yiiksek
sogurma katsayist (>10* cm™), toprakta bol, daha az toksik, diisiik maliyetli, 1.1-1.4 eV
uygun enerji bant aralig1 araligi, yiiksek serbest tasiyici konsantrasyonu (10°- 10'® cm®)
gibi mikkemmel yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri nedeniyle, kalay siilfiir, ticari giines
hiicreleri i¢in potansiyel bir sogurucu malzemedir (Koteeswara Reddy, vd., 2015; Ettema,

vd., 1992). SnS yan iletkenleri, fotovoltaik, optoelektronik, kimyasal sensorler, kati1 hal
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pilleri ve holografik gibi ¢esitli uygulamalar i¢in potansiyel olarak faydali bir malzemedir
(Koteeswara Reddy, vd., 2015). Piiskiirtme yontemi, kimyasal buhar biriktirme (CVD),
termal buharlagtirma, kimyasal banyo biriktirme (CBD), atomik katman biriktirme (ALD)
gibi diger yontemlere gore seri liretim kabiliyeti, dogrudan tek adimda iiretim, homojen ve

yiiksek biiyiime gibi milkkemmel avantajlara sahiptir (Arepalli, vd., 2019).

Tampon katman olarak CdS’tin kullanildigi CIGS ve CZTS tabanli heteroeklem giines
hiicrelerinden yiiksek verim degerleri elde edilmektedir. Genel olarak CdS katmani, genis
alanli altlik biriktirmek i¢in ¢ok uygun olan kimyasal banyo biriktirme teknigi ile biriktirilir.
Bununla birlikte, giines hiicrelerinin genis 6lgekli liretiminde, CdS’iin kimyasal banyo
biriktirme yontemi ile biriktirilmesi siirecinde, yliksek miktarda Cd igeren atik ve amonyak
kullanimi, ciddi bir c¢evresel probleme neden olur. Bu nedenle heteroyapili giines
hiicrelerinde, CdS tampon katmanla yer degistirebilecek uygun o6zelliklere sahip diger
yariiletken malzemeleri arastirmak biiylik 6nem teskil etmektedir. CIGS ve CZTS tabanh
heteroeklem yapili giines hiicreleri icin CdS tampon katmana alternatif olabilecek bazi
yariiletken malzemeler arastirilmigtir[referans gerekir]. Bu malzemeler arasinda, ilgi ¢ekici
elektriksel ve optik 6zellikleri nedeniyle In2Ss ve Inz2Ses gibi 111-VI malzemeleri ¢ok fazla
dikkat ¢cekmektedir. Bu malzemelerin, zehirli olan CdS yerine CIGS ve CZTS tabanh
heteroeklem yapili giines hiicrelerinde tampon katman malzemeler olarak kullanilabilecegi
diistiniilmektedir. Bu malzeme yalnizca zehirli kadmiyumu ortadan kaldirmaz, aym
zamanda CdS’den daha genis bant araligina sahip oldugu i¢in mavi bolgede 151k gegirimini
yiikseltir. In2S3’iin  fotokimyasal gilines hiicresi aygitlarinda da uygulama alam

bulunmaktadir (Gopinath ve Reddy, 2013).

In2Ss, genellikle tetragonal yapida kristallenir ve hazirlama kosullarina bagli olarak yap:
icerisinde o, B ve y gibi birkag kristal fazda var olur. Bu fazlar arasinda, B-In2Ss oda
sicakliginda en kararli fazdir. Tetragonal B fazi, In2Ss filmlerde en yaygin gozlemlenen
fazdir (Pistor, vd., 2016). Daha yiiksek sicaklik fazi olan kiibik o fazi, kiibik B faz1 ile cam
altliklar lizerine kimyasal olarak biriktirilmis In2Ss filmlerde karisim halinde gozlendi.
Ayrica, cam altliklar tizerine, amorf In2Ss filmler, kimyasal banyo biriktirme metodu ile elde
edildi (Omelianovych, vd., 2015).

IN2S3 filmlerin enerji bant araligi, bilesim ve biriktirme parametrelerine bagl olarak, 2 ve

2,75 eV araliginda degismektedir. In2S3’lin, tetragonal B fazi, 2,75 eV’luk bir direkt bant
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araligi ile goriiniir bolgede, %70-%80 araliginda yiiksek bir optik gecirgenlik gdsterir. In2Ss,
bu uygun optoelektronik 6zellikleri nedeniyle heteroeklem giines hiicrelerinde, pencere ya
da tampon katman olarak kullanilabilir. In2Ss’lin direkt ve indirekt bant gecisleri iizerine
yapilmig ¢aligmalar bulunmaktadir. B-1n2Ss, yaklasik 2 eV degerinde direkt bant araligi
enerjisi gosterir. Ama bu enerji araliginin, yaklasik 2,2 eV degeri ile indirekt oldugunu
sOyleyen caligmalar da mevcuttur. Ayrica, In2S3’in bant araligi, O ya da Na katilmasiyla 2-

3,35 eV araliginda degisebilmektedir (Gopinath ve Reddy, 2013).

Literatiirde, %15,7’lik bir verime ulagan Cu(In, Ga)Se2-In2Ss heteroeklem yapili giines
hiicreleri rapor edilmistir (Hariskos, vd., 1996). CulnGaSe2 sogurucu katman ile In2S3’{in
tampon katman olarak kullanildig1 heteroeklem yapilarda %16,4 liik yiiksek enerji dontistim
verimliligi elde edilmistir (Saez-Araoz, vd., 2012). In2Ss3 malzemesinin ince filmleri, termal
buharlastirma, RF piiskiirtme, sprey piroliz, kimyasal buhar biriktirme ve kimyasal banyo
biriktirme gibi pek ¢ok farkli fiziksel ve kimyasal tekniklerle biiyiitiilebilmektedir (Mughal,
vd., 2015).

Yukarida Ozetlenen literatiir degerlendirilmesinde, Cu2SnSs tabanli CTS giines hiicresi
gelistirme calismalarinda fotovoltaik doniisiim verimliliginin bu hiicreler i¢in halen diisiik
degerlerde oldugu ve bu hiicrelerin gelisme asamasinda bulundugu goriilmektedir. Bu
durum, gilinlimiizde ticari iiriin haline gelen CIGS giines hiicrelerinin ilk on yillik gelisimine
benzemektedir. Yapilan ¢aligmalarin, gelecek vaat eden CTS hiicrelerin aygit fabrikasyonu
yerine, Ozellikle Cu2SnSs sogurucu katmaninin yapisal, elektrik, morfolojik ve optik
Ozelliklerinin ~ gelistirilmesi  ¢alismalarina  yogunlasilmis oldugu anlasilmaktadir.
Degerlendirilmesi yapilan calismalar, ayni/benzer ya da farkli film kaplama teknikleri
kullanilarak Cu2SnSs sogurucu filmin, ikincil faz olusturulmadan kiibik, monoklinik veya
tetragonal kristal yapisinda yiiksek optik sogurma katsayisina, diisiik 6zdirence, genis bant
araligia sahip olacak sekilde iiretilmesi ana hedefine yogunlasildigini ve hale optimum

yapiya ulagmak i¢in ar-ge ¢alismalarina ihtiya¢ duyuldugu gostermektedir.
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3. MALZEME VE YONTEM

Bu kisimda, In2Ss tampon katmanli ince film giines hiicrelerinin gelistirilmesi i¢in Cu2SnSs
sogurucu filmlerin gelistirilmesi, karakterizasyonlari; bu yapilardan giines hiicresi

fabrikasyonu ve testlerinde kullanilan cihaz-sistemler ve kullanilan yontemler tanitildi.
3.1. ince Film Uretim Metotlar

Magnetron puskiirtme yontemi

Yar iletken isleme, ylizey bitirme ve miicevher yapimi gibi ¢ok cesitli endiistrilerde
kullanilan en yaygin kullanilan ince film iiretim tekniklerinden biri “’piiskiirtme’’dir. En
yaygin endiistriyel uygulama metallerin biriktirilmesidir, ancak ayni zamanda yalitim
malzemeleri i¢in de kullanilir. Piiskiirtme, kisaca, iyonize atomlarin, atomlar1 o yiizeyden
firlatmak i¢in bir yiizeye hizlandirildig bir siiregtir. Cikarilmis atomlar daha sonra, ¢ikarilan
malzemenin ince bir filmini ¢ekirdeklestirmek i¢in bir numune {izerinde yogunlastirilabilir.
Bu siirece “’piiskiirtme biriktirme’” denir. Istenmeyen malzemeyi bir numuneden ¢ikarmak
icin ayni tip fiziksel islem de gergeklestirilebilir, bu durumda piiskiirtiilen atomlar hazne
koruyucu iizerinde toplanabilir. ikinci isleme “’piiskiirtmeli daglama’’ adi verilir.
Piiskiirtmeli biriktirme, buharlastirma, kaplama veya kimyasal buhar biriktirme (CVD) gibi
diger metal biriktirme yontemlerine gire birgok avantaja sahiptir. Tarihsel olarak, piiskiirtme
biriktirme ve buharlagma, genel olarak "fiziksel buhar biriktirme" (PVD) terimi altinda
gruplandirilmigtir. Piiskiirtmeli biriktirme, yliksek yilizey hareketliligine sahip yiiksek
enerjili aki iirettigi ve bu nedenle, buharlastirilmis filmlerden daha kolay piiriizsiiz, yogun,
uyumlu ve siirekli filmler halinde yogunlasabildigi i¢in buharlagmadan ayrilir. Teknolojik
acidan ilgi géren metallerin piiskiirtme hizlarinin tiimii, en diisiikten en yiiksege bir biiyiikliik
sirasindadir. Bu nedenle, buharlasma veya CVD'den farkli olarak, piiskiirtme, hedef
kaynagin stokiyometrisini korur, ¢linkii parcacik piiskiirtmenin fiziksel bombardiman

mekanizmasi, numune yiizeyinde tutarl bir stokiyometri ile sonuglanir (Seshan ve Schepis,

2018: 195, 196).

Sekil 3.1, tipik piiskiirtme olaymin sematik bir resmini gosterir. Piskiirtme odasindaki
hizlanma potansiyeli yoluyla hizlanmanin bir sonucu olarak bir bombardiman iyonu bir

alttasa hizlandirilir. Entegre devre fabrikasyonundaki biiyiik 6l¢ekli endiistriyel uygulamalar
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igin, bombardiman i¢in kullanilan tiirler, kimyasal dayanimi ve diisitk maliyeti nedeniyle
tipik olarak Ar'dur. Argon ayrica atomik kiitlesinin Ti, Al ve Cu gibi entegre devre (IC)
iiretiminde yaygin olarak kullanilan metallerin coguna benzer olma avantajina sahiptir. Ilgili
piskiirtme islemlerinde, bombardiman iyonunun hizlanan enerjisi, tipik olarak, iyonize
plazma gaz1 ile bombardimana tutulmus yiizey arasindaki potansiyel diislis tarafindan
saglanir; bu, tipik biriktirme uygulamalarinda piiskiirtme hedefi olarak anilir. Bombardiman
iyonu hedef yiizey ile carpistiginda, hedeften atomlar, ince bir film olusturmak iizere bir
alttas iizerinde yogunlagsmak tizere puskiirtiilebilir. Boylece piiskiirtme yontemi ile ince film

kaplama gerceklesmis olur (Seshan ve Schepis, 2018: 195, 196).

Yizey .z_*.mmlan
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Sekil 3.1. Fiziksel bir piiskiirtme isleminin sematik gosterimi (Seshan ve Schepis, 2018:195,
196)
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Resim 3.1. Es-piiskiirtme sistemi

Piiskiirtme tekniginde ayni anda birka¢ hedefin kullanilmasi ve aymi alttas {izerine
yonlendirilerek birikim saglanmasi teknigi, ‘‘es-pliskiirtme yontemi’’ olarak adlandirilir
(Sekil 3.1). Bu tez ¢alismasinda biiyiitiilen arka kontak, CT oncii film, SnS sogurucu tabaka,
tampon tabaka ve pencere katmani, Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma
Merkezi Laboratuvari’'nda bulunan es-piiskiirtme sisteminde (Nanovak, NVTS500)

hazirlanmigtir (Resim 3.1).

Sulfirizasyon sureci

Cu2SnSs fazinin, literatiirde tizerine daha detayli ¢alisilmis olan Cu2ZnSnSs kesterit fazinin
olusum siirecinde ortaya ¢ikan {i¢lii bilesik fazlardan bir tanesi oldugu goriilmektedir.
Kesterit fazin olusumu icin Delbos ve ark. tarafindan Onerilen reaksiyon yoluna gore,
elementler arasinda olusan reaksiyonlar, sicakliga bagl olarak degerlendirildiginde oda
sicakliginda, yalnizca CusSns, gibi metal ikililerin, 200-400 °C arasindaki daha yiiksek
sicakliklarda, CuX, Cu2X ve SnX gibi metal kalkojenit ikililerin, 450 °C’den yiiksek
sicaklikta CuxX ikililerinin, CuxSnyS’yi olusturmak i¢in Sn ile reaksiyona girdigi
onerilmektedir (Delbos, vd., 2012). Delbos ve ark. tarafindan 6nerilen bu olusum siirecine
benzer bir oneri, Cu2SnSs fazinin olusumu i¢in Hossain ve ark. tarafindan Onerilmistir
(Hossain, vd., 2019). CuzSnSs filmerin tiretiminde, bizim ¢alismamizdaki gibi ilk olarak
oncii filmlerin biriktirilmesi ve ardindan bu filmlerin yiiksek sicaklikta stilfiirizasyonu ile
biiylitiilmesini i¢eren iki adimli bir yaklagimi izleyen, Hossain ve ark. tarafindan 6nerilen

reaksiyon adimlar1 asagida verilmektedir:
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2CugSns(s) +195(g) — 3Cu,S(s) + 85nS,(s) + 2CusSn(s) (3.2)
2CuzSns(s) + 75(g) » 3Cu,S(s) + 25nS,(s) (3.2)
Cu,S(s) + SnS,(s) » Cu,SnS5(s) (3.3)

Bu bilgiler 15181nda, tek ya da iki adimli biriktirme yontemi ile biiyiitiilen CTS sogurucu
katmanin siilflirizasyon siirecinin, 6zellikle de sicakligin ve tavlama siiresinin ¢ok dikkatli
bir kontrolii gerekmektedir. Glines hiicresinin yiiksek verime sahip olmasi i¢in sogurucu
katmanin yapisinda Cu2X bilesiklerinin olmamast gerekir. 500 °C’nin yukarisindaki
sicakliklarda gerceklesen siilflirizasyon siirecinde CTS’nin igerdigi elementlerin ya da
olusan bazi bilesiklerin buharlasma ve siiblimlesme durumlar1 ve CTS’nin bozulmasi da s6z
konusudur (Delbos, vd., 2012). Bunun gibi problemleri, en aza indirmek ig¢in siilfiirizasyon

atmosferinin iyi bir kontrolii saglanmalidir.

Resim 3.2. Difiizyon firini sistemi

Caligmalarimizda, es-pliskiirtme sisteminde biiyiitillen CT (S) Oncii filmler ikinci agsama
olarak Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi Laboratuvari’nda
bulunan iki bélgeli difiizyon firininda siilfiirizasyon islemine tabi tutuldu. Iki bolgeli
difiizyon firmin fotografi Resim 3.2°de goriilmektedir. iki bélgeli difiizyon firinma, 10

mbar vakum seviyesine inebilecek kapasiteye sahip bir turbomolekiiler pompa baglidir.
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Iki bolgeli difiizyon firmin tek bolgesinde, sisteme istenilen tasiyici gaz girisi saglanarak
sicaklik, zaman gibi tavlama islemi parametreleri girilerek kuartz tiipilin i¢ine yerlestirilmis

grafit kutu igerisinde ve grafit kutu olmadan tavlama islemi ger¢eklestirilmistir (Sekil 3.2).

|. Bolge Il. Bélge

Gaz girisi Vakum pumpa5|

Grafit
kutu Toz kiikiirt Numune

Sekil 3.2. Siilfiirizasyon sisteminin sematik gosterimi

Isisal buharlastirma

Metal kontak kaplama siireclerinde kullanilan en yaygin yontemlerden biri 1sisal
buharlastirmadir. Yiiksek buhar basincina sahip metal malzemeler, vakum ortaminda
tungsten (W) ya da Molibden (Mo) potalar igerisinde uygulanan yiiksek akimla
buharlastirilarak alttas kaplanir. Buharlagtirma islemi homojen kaplamaya imkén

vermektedir (Sertel, 2016).

Tez ¢aligmasi kapsaminda giines hiicresi metalizasyonunun Ni ve Al kaplama siireci, Gazi
Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi Laboratuvari’nda bulunan ve Resim
3.3’te verilen Nanovak marka NVTH-350 model termal buharlastirma sistemi kullanilarak
yapildi. NVTH-350 model sistemi; 2-30 rpm ayarlanabilir numune déndiirme iinitesi, 10~
Torr vakumda kaplama yapmaya imkan saglayacak turbomolekiiler pompaya sahip (Sertel,

2016).
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Resim 3.3Vakumda 1s1l buharlastirma sistemi

3.2. Karakterizasyon Teknikleri

X-Isim1 kirinimi sistemi

Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen, 1895'te Wiirzburg'daki laboratuvarinda X-1sinlari
veya Rontgen 1sinlar iirettigi ve tespit ettigi i¢in, X-1s1nlari gesitli alanlarda, yani tip, fizik,
kimya, jeoloji vb. gibi alanlarda kullanildi. Baslangicta tip biliminde X-1s1inlar1 kullanildi.
Laue ve Bragg tarafindan kristalin malzemelerde XRD'nin kesfinden sonra, bu tahribatsiz
teknik, ¢ok ¢esitli malzemelerin yapisal bilgilerinin belirlenmesinde 6nemli bir rol
oynamaktadir. Bu teknik, dalga boyu yogunlastirilmis maddede atomlar arasindaki
mesafelere esdeger olan X-1sinlariin kirinimina dayanmaktadir. X-1sinlari, iyi tanimlanmis
i boyutlu bir 1zgara gorevi goren herhangi bir kristalli malzeme (uzun menzilli atomik
diizenlemeler sergileyen malzeme) iizerine 1sinlandiginda, belirli yogun noktalarin kirmim
modeli olusturulur. Bu kirinim noktalar1 halk arasinda Von Laue/Bragg kirinim noktalar
olarak bilinir. 1915 yilinda baba-ogul ikilisi Sir W.H. Bragg ve Sir W.L. Bragg, "X-isinlari
yoluyla kristal yapinin analizindeki hizmetleri i¢in" Nobel 6diiliinii almist1 (Pandey, vd.,
2021). Calisilan kristalin diizlemler aras1 aralig1 ile belirli bir gelis agisinda (8) goriinen XRD

zirvelerini iligkilendiren {inlii Bragg yasasin kesfettiler:

2dp; Sin sin g = nl (3.4)
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dnki, (hkl) diizleminin diizlemler aras1 mesafe, ©, Bragg acisi, A, X-isininin dalga boyu ve
n ise bir tamsayidir. Yiizyillar boyunca varsayilan kristallerin diizenli atom yapisinin

dogrudan kanitiyd: (Pandey, vd., 2021).

gelen s Kirinimh

Sekil 3.3. X-1smlarmin kristal diizlemlerden kirinimi (Pandey, vd., 2021)

Kristali biiylittiikten sonra; malzeme bilimi arastirmacisi, Oonce malzeme asamasini
belirlemek i¢in XRD karakterizasyon yontemini kullanir. Faz tanimlama i¢in malzeme
bilimi arastirmacisi ilk olarak, kristalin malzemenin diizlemler arasi araligini belirlemek ve
d araligini bulmak i¢in Bragg yasasini kullanir. XRD kirinim desenleri, ¢esitli diger yapisal
parametreleri, yani partikiil boyutu, kristallik derecesi, yonelim parametresi, gerilmeler vb.

hesaplamak i¢in kullanilir (Pandey, vd., 2021).

Resim 3.4. XRD sistemi
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Bu tez ¢alismasinda yapilan XRD &lgiimlerinde, A=1,54052 A dalga boylu CuKa 1sinlart
kullamlmustir. Resim 3.4’te, Gazi Universitesi Metaliirji ve Malzeme miihendisliginde
bulunan, bu tez ¢aligmasi kapsamindaki numunelerin XRD o6l¢iimlerinin yapildig1 cihaz
gorlilmektedir. Ayrica SnS sogurucu tabakalarin XRD 6l¢iimleri, BOREN’de bulunan diisiik
ac1l1 X-1s1n1 kirmimu sisteminde (GIXRD, Panalitical empyren), bir Co-Ka (1,79 A) kaynag:
kullanilarak yapildi.

Raman spektroskopisi

1928'de Sir Chandrasekhra Venkata Raman, 151k kaynagi olarak giines 151811 ve detektor
olarak gozlerini kullanan yeni bir fenomen kesfetti ve en 6nemli malzeme karakterizasyon
yontemlerinden birine doniistii (Altay, 2012). Raman spektroskopisi, bir sistemdeki titresim,
donme ve diger diisiik frekans modlarini incelemek icin kullanilir. Pek c¢cok Raman
spektroskopi sisteminde, belirli bir dalga boyundaki bir lazer 1511 bir numuneye gonderilir

ve sacilan 151k ve dalga boyu optik bir sistemle incelenir (Altay, 2012).

Varsayilan

enerji

SEVIYElEN o e ———————— R —
-

Titregimsel
enerji
seviyeleri

Stokes Raman Anti-Stokes
sagllmasi Raman sagiimasi

Sekil 3.4. Stokes, Anti-Stokes Raman sagilma tiirleri molekiiler enerji diyagrami (Misoi, vd.,
2021)

Sabit dalga boyundaki lazer, tek renkli 151k kaynagi olarak kullanilir. Optik sistem;
numuneden sagilan 15181 toplamak i¢in lensler, dalga boyunu 6lgmek i¢in monokromator ve
sagilan 15181 giiciinii gozlemlemek icin bir detektdorden olusur (Sekil 3.5). Raman
spektroskopisinin arkasindaki ana prensip, monokromatik 1$18in esnek olmayan
sacilmasidir. Numune malzeme fotonlar tarafindan vuruldugunda, fotonu emebilir, enerji
kazanabilir ve bir {ist titresim enerji durumuna ¢ikabilir. Numune malzeme ilk enerjisel

durumuna geri dondiiglinde ve enerji kaybettiginde, bu enerji kayb1 foton yayabilir. Yayilan
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bu fotonun daha diistik bir enerjisi ve daha yliksek dalga boyu varsa buna stokes Raman
sagilmasi denir (Sekil 3.4). Tersi durumlarda anti-stokes Raman sagilmasi olarak adlandirilir

(Misoi, vd., 2021).

Lazer ya dank Monokromatér ve

kayna detektor ’

Gelen 151k
\ Sacilmis 11k
l‘v 1
ol Mikroskop
Gelen 151k
Sacilmis 11k

Numune

Sekil 3.5. Mikro Raman spektroskopisinin semasi (Altay, 2012)

Bu tez calismasinda biiyiitiilen CTS filmlerin Raman spektroskopisi analizleri, Orta Dogu
Teknik Universitesi Giines Enerjisi Uygulama ve Arastirma Merkezi GUNAM’da mevcut
olan 532 nm lazer kaynagma sahip Horiba-Jobin—Yvon iHR550 cihazinda
gergeklestirilmistir. Ayrica, bu tez calismasinda biiyiitillen bazi numunelerin, Raman
sacilma analizleri, ikili is-birligi kapsaminda, Belarus tarafinda, 532 nm lazer dalga boyuna

sahip Nanofinder HE Raman spektrometre (LOTIS TII) cihazinda yapilmistir.

Atomik kuvvet mikroskobu

AFM'de prob igne, esnek bir kola sabitlenmistir. Prob yiizeyle etkilesir ve ortaya ¢ikan
kuvvet, Hooke Yasasinda tanimlandigi gibi 1sm itici bir sekilde saptirir. Bir yaym
kuvvetlerin etkisi altinda boyut degistirmesi gibi, prob atomlari ile yiizey arasindaki ¢ekici
ve itici kuvvetler de birbirine asir1 derecede yaklastirildiginda izlenebilir. Bu nedenle, sonda
ucuna etki eden net kuvvetler, esnek kolu saptirir ve ucun yer degistirmesi, yiizey ile ug
arasindaki kuvvetle orantilidir. Prob ucu yiizey boyunca taranirken, bir lazer 1s1m1 koldan
yansir. Kolun net (X, y ve z) sapmasint izleyerek, yiizeyin ii¢ boyutlu bir goriintiisii

olusturulur (Alford, Feldman ve Mayer, 2007: 277, 279).
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Kol MNumunz

Sekil 3.6. Atomik kuvvet mikroskobunun sematik diyagrami (Alford, T. L., Feldman, L. C.
ve Mayer, J. W., 2007: 277, 279)

Bu tez calismasi kapsaminda yapilan atomik kuvvet mikroskopu (AFM) analizleri, Gazi

Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Nanomanyetik marka

Pro-AFM sistemi ile yapildi (Resim 3.5).

Resim 3.5. Kullanilan AFM sistemi
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Hall etkisi 6lciim sistemi

Elektrik akimindaki degisimin manyetik alan olusturmasi prensibiyle ¢alisan olglimler
(Galvanometrik), diisiik elektrik alanlar altinda 6zdireng Slgiimleri ile diisiik elektrik ve
manyetik alanlar altinda Hall 6l¢iimlerini kapsamaktadir. Boylece elektron ya da bosluk gibi
serbest bir tagtyicinin elektrik alan ve manyetik alan altindaki hareketleri tizerine bilgi sahibi
olunur. Bir Hall etkisi sisteminden edinilen veriyle; malzemedeki tasiyici tiirii (elektron ya
da bosluk), tasityict yogunlugu, tasiyict mobilitesi ve Ozdiren¢ gibi son derece Onemli

elektriksel 6zellikler belirlenebilir (Baran, 2020).

Resim 3.6. Lakeshore 7700 serisi Yiiksek Empedans Hall etkisi 6l¢lim sistemi

UV-Vis spektroskopisi

Mordtesi goriiniir yakin-kizilotesi spektroskopisi (UV-Vis-NIR), morétesi goriiniir yakin-
kizilotesi  spektral bolgesindeki sogurma spektroskopisini ifade eder. Sogurma
spektroskopisi floresan/fotoliiminesans spektroskopisi dogada tamamlayicidir, burada
uyarilmig durumdan temel duruma gegcisler fotoliiminesans ile sonuglanir ve temel durumdan
uyartlmis duruma ters gecis fotonlarin sogurulmasina yol agar (Pazoki, Hagfeldt ve
Edvinsson, 2019: 50). Sistem, karakterizasyonu yapilan numunenin optik gecirgenligi,

sogurmasi veya yansiticiliginin incelenmesi amaciyla kullanilmaktadir.
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Resim 3.7. UV-Vis spektrometre cihazi

Taramal: elektron mikroskobu

Goriintiileme sistemi, gelen elektronlarin biiyiik kisminin tabana gitmesini saglamak igin
numunenin yeterince elektriksel olarak iletken olmasina baglidir. Goriintiiniin olusumu,
numune ile etkilesen yiiksek enerji demetinin bir sonucu olarak sagilan farkli sinyallerin
toplanmasina baghdir. Geri sagilan elektronlar ve ikincil elektronlar iiretilir birincil 151n-
ornek etkilesimli hacim iginde ve goriintiileri olusturmak i¢in kullanilan iki temel sinyal.
Geri sagilan elektron katsayisi (1)), numunenin artan atom numarasi ile artarken, ikincil
elektron katsayisi (8) atom numarasina nispeten duyarsizdir. iki sinyaldeki bu temel fark,
numunelerin hazirlanma sekli izerinde 6nemli bir etkiye sahip olabilir. Analitik sistem,
goriintiileri tiretmek i¢in kullanilan ayni yiliksek enerjili birincil elektron demeti ile
etkilesimin bir sonucu olarak numune iginde iiretilen X-1sm1 fotonlarmmin toplanmasina

dayanir (Echlin, 2009: 1,3).

Tez c¢aligmasi kapsamindaki numunelerin yiizey ve kesitsel SEM analizleri, ikili is-birligi
caligmalar1 kapsaminda, Belarus tarafinda Hitachi S-4800 marka taramali elektron

mikroskobu kullanilarak yapilmistir.

Enerji dagilimli X-1s1m spektroskopisi

Fiziksel olarak X-iginlarinin iiretimi, genellikle bir atomun iyonlagmasindan once gelen

ikincil bir siirectir. Bu sebeple, uyarici ortamin tipine bagl olarak X-1gin1 iiretimi i¢in birkag
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thtimal vardir = elektronlar ve iyonlar ve yiiksek enerjili fotonlar gibi yiiklii parcaciklar
ornegin + X-ray 1smlarinin kendileri. Bir atom elektron bombardimani ile, 6rnegin bir K-
kabugu elektronunun vakuma gegisi ile iyonize edildiginde, sonlu bir bekleme siiresinden
sonra olusturulan bosluk, L kabugunun bir elektronu ile doldurulabilir Bu islem tarafindan
serbest birakilan enerjinin, karakteristik X-1sinlarinin uyarilmasina yol agmasi i¢in belirli bir
olasilik vardir. Agiklanan gecis i¢cin Ka radyasyonu. Bir M kabugu elektronu delik durumuna
diiserse, Kb X-151nlar1 ad1 verilen emisyon meydana gelir. X-1sinlarinin emisyonu ile rekabet
eden bir silire¢, hem X-1g1larmin floresans veriminin hem de Auger elektron emisyonunun
olasiliginin toplaminin her zaman %100'e esit oldugu, Auger elektronlarinin emisyonudur.
X-1sinlarinin floresan verimi atom numarasi Z ile artarken, yayilan Auger elektronlarinin bir
kismu ters sekilde davranir. L kabugunun iyonlagmasi ve kalan deligin M veya N
kabuklarindan elektronlarla doldurulmasi ig¢in sirasiyla La veya Lb radyasyonunun
emisyonu gozlenir (Friedbacher ve Bubert, 2011: 293, 295). Birincil 1sinin voltaji ve akimi
ve numunenin atom numarasi ne kadar yiiksek olursa, o kadar fazla X-1s11 fotonu {iretilir.
Statik elektron 151n1 numune iizerinde baska bir noktaya hareket ettirilirken tiim analitik
stire¢ tekrarlanir (Friedbacher ve Bubert, 2011: 293, 295). Bu siirecle malzemenin elementel

kompoziszyonu hakkinda bilgi sahibi olunur.

Bu tez calismasinda, CTS ve In2Ss ince filmlerin kompozisyonel degisimleri, Belarus
tarafinda Hitachi S-4800 marka taramali elektron mikroskobuna ekli EDX iinitesi

kullanilarak yapilmistir.

Ikincil iyon kiitle spektroskopisi

Kat1 bir yiizeyin enerjik iyon bombardimani, numune atomlarmin ikincil iyonlar olarak
bilinen pozitif ve negatif iyonlar olarak orijinal durumlarindan kaymasina neden olur. ikincil
iyon miktarinin son derece hassas kiitle spektrometrik 6l¢limii, kat1 yiizeylerin ve kiitlenin
yapisal analizi igin gelistirilen yontemlerin temelini olusturur. Ikincil iyon kiitle
spektrometrisi (SIMS) yonteminin en dnemli 6zellikleri, elementlerin ¢cogu icin ¢ok diisiik
bir hassasiyet sinir1, 5 nm'den daha iyi bir derinlik ¢oziiniirliigii ile implante edilen safsizligin
konsantrasyon profillerini 6l¢gme imkani, mikrometrede uzamsal ¢oziliniirliik aralig1, izotop
analizi imkani, hidrojenden baslayarak tiim element ve izotoplarin tanimlanmasi (Cherepin,

1987: 1,5).
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Bu tez ¢alismasinda yapilan ikincil iyon kiitle spektroskopisi analizleri Resim 3.8’de goriilen
Gazi tiniversitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Hiden Analatical

marka cihaz kullanilarak yapilmstir.

Resim 3.8. Ikincil iyon kiitle spektroskopisi sistemi

Profilometre

Yiizey profilometresi, ¢ok cesitli ylizey yiiksekliklerini 6lgmek i¢in iki teknoloji kullanan
temassiz optik profil olusturuculardir. Stylus ignenin algilama mekanizmasina sahip bir
elmas ucu vardir ve ortalama yiizey ¢izgisine paralel bir yon boyunca sabit bir hizda

stirliklenir. Sensdr, yiizey yiiksekligine (Z) gore bir sinyal iiretir (Jeyapoovan, vd., 2012).
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Resim 3.9. Profilometre cihaz1

Bu tez c¢alismasinda, kaplanan filmlerin kalinlik analizinde, Gazi {iniversitesi Fotonik
Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Veeco Dektak-150 stylus tipi profilometre
sistemi kullanildi (Resim 3.9).

Akim-Gerilim dl¢iim sistemi

Bu ¢aligmada iiretilen giines hiicrelerinin akim-gerilim (1-V) olgtimleri, Gazi {iniversitesi
Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nde bulunan Keithley 4200-SCS karakterizasyon
sistemi (Resim 3.10) ile gerceklestirildi. Sistemin maksimum ve minumum giic degerleri
sirastyla 1 A-20 W ve 100 mA - 2W olarak ayarlanabilmektedir. Numune tutucu 6l¢iim
istasyonu, I-V testleri yapilacak hiicreden kontak alinabilmesi i¢in 4 ayri test baglanti
noktasma ve altin uglu yayli kontak pimlere sahiptir. Olgiim istasyonunda karanlik ve
aydinlik I-V 6lciimii alinabilmektedir. Olgiimler, AM1.5 standardinda ¢ikis giicii 1 giines
i¢in 0,1 W/cm? degerine kalibre edilerek alind (Sertel, 2020).
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Resim 3.10. Akim-gerilim 6l¢iim sistemi

3.3. Molibden (Mo) Arka Kontak Katmaninin Gelistirilmesi

Bu kisimda, tez calismalar1 kapsaminda molibdenyum (Mo) arka kontak katmaninin

gelistirilmesiyle ilgili yapilan ¢aligmalar sunuldu.

Altlik temizligi

Bu tez calismasinda, 1,2 mm kalinligindaki soda kire¢ cami (SKC) altliklar kullanilmigtir.
[k olarak bir siinger sabunlu deiyonize su (DI) ile kopiirtiilerek SKC altliklar yikand: ve
ardindan DI suda durulandi. Daha sonra, sabunlu DI suda ultrasonik temizleme isleminden
gecirildi. Ultrasonik temizleme islemi DI suda yapilarak tekrarlandi. Ultrasonik temizleme
islemleri, 5 dk stiresince oda sicakliginda yapildi. Temizleme igleminin son asamasinda,
althiklar DI suda durulanarak azot tabancasi ile kurutuldu ve pliskiirtme odasina alindi.
Yiizey tizerindeki kirlilikleri ve oksitlenmeyi kaldirmak i¢in biriktirme islemi baslatilmadan
once Mo hedef iizerine, 3 dk 20 W ve 5 dk 30 W RF giicii uygulanarak on-piiskiirtme iglemi
yapildi.

Molibden filmlerin biriktirilmesi

9%99,95 saflikta Mo hedef (2" ¢ap x 0,250" kalinlik) malzeme kullanilarak RF piiskiirtme

yontemi ile SKC altlik iizerine Mo filmlerin tiretim ¢alismalart ile ilgili bilgiler verildi.
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Cizelge 3.1. SKC altliklar {izerine biriktirilen Mo filmlerin biiylitme parametreleri ve

kalinliklar1
Gii | B Termal Tavlama
Numune (szt) ta ?E_T_O;)smu Altlik Sicakhigi (°C) islemi Kahnlhk
(500 °C/30 dk) (nm)
CTS-1137 120 5 250 + 811
CTS-1138 120 5 250 + 810

Mo film, 120 W RF giicii ve 5 mTorr Ar gazi basinci sabit tutularak, 250 °C altlik
sicakliginda biiyiitiildii. Biriktirme siiresince, altlik tutucunun doéniis hizi, 8 rpm’de sabit
tutuldu. Biriktirilen filmler, biriktirmeden sonra piiskiirtme haznesinde, Ar gazi
atmosferinde 500 °C sicaklikta 30 dk termal tavlama islemine tabii tutuldu. Uretilen Mo

filmlerin biiylitme parametreleri, Cizelge 3.1°de verildi.

3.4. CuzSNnS3 (CTS) Uglii p-tipi Yariiletken Sogurucu Katmanlarimin Gelistirilmesi

Bu kisimda, tez ¢alismalar1 kapsaminda Cu2SnSs sogurucu katmanin gelistirilmesiyle ilgili
yapilan ¢aligmalar sunuldu. SKC ve Mo kapli SKC altliklar iizerine CT (CuSn) Oncii
filmlerin oda sicakliginda, hedef malzemelerin elementel katmanlarinin sirali bir y18in
seklinde biriktirildigi piiskiirtme biriktirme yontemi ile yapilan biriktirilme ve biriktirme
sonras1 gergeklestirilen siilflirizasyon siiregleri sunuldu. Filmlerin RF ve DC magnetron
yontemleri kullanilarak gerceklestirilen biriktirilme siireglerinde, %99,9 safliga sahip Cu
(50,8 mm cap x 6,35 mm kalinlik), %99,99 saflikta Sn (2"¢ap x 0,250"kalinlik) hedef

malzemeleri kullanildi.

FElementel katmanlarin sirali bir yigim seklinde CT 6ncii filmlerin biriktirilmesi

Oncii filmler, elementel katmanlarin siral1 bir yigin1 seklinde SKC ve Mo kapli SKC altliklar

lizerine;

SKC/Sn/Cu/Sn

SKC/Sn/Cu/Sn/Cu/Sn
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olmak tizere iki farkli yapida olusturuldu. Bu 6ncii filmlerin biriktirilmesi ile ilgili stiregler

asagida ayrintili olarak her bir numune i¢in verilmektedir:

CTS-1111 kodlu numune i¢in CT oncii filmler, SKC ve SKC/Mo altliklar iizerine Sekil
3.7’de verilen sirali yiginlar seklinde biriktirildi.

Sekil 3.7. CTS-1111 kodlu numune i¢in CT 6ncii filmlerin elementel katmanlarinin sirali
yiginlari

Burada CTS-1111 kodlu numunenin ek olarak en iiste ¢ok ince (~60 nm kalinliginda) Sn
katmaninin eklenerek biiyiitiilmesinin sebebi, yapida Cu fazlaligimin olusmamasini temin
etmektir. Literatiirde, CTS sogurucu filmler igin rapor edilen optimum Cu/Sn elementel
bilesim oranlari 1,44-1,90 araliginda degismektedir (Guan P. W. ve digerleri 2017). Bu yolla
elementel kompozisyonun istenen degerlere getirilmesi amaclandi. Bununla birlikte, CTS-
1111 kodlu numunenin siilfiirizasyon siirecinde, yapi igerisindeki Sn eksikligini gidermek
amaciyla siirece toz siilfiire (S) ek olarak toz kalay (Sn) da eklendi. CTS-1111 kodlu
numunenin Oncil filmine ait biriktirme parametreleri ve olusturulan filmlerin profilometre

6l¢timiinden elde edilen kalinlik degerleri Cizelge 3.2°de verildi.

Cizelge 3.2. CTS-1111 kodlu numunenin 6ncii filmine ait biriktirme parametreleri ve
profilometre 6l¢iimiinden elde edilen kalinlik degerleri

CTs-1111 (gg) (FS{;)
Hedef giicii (Watt) 40 50
Biriktirme siiresi (dk) 85 52
Temel basing (Torr) 8x106
Calisma basinci (mTorr) 20
Altlik sicakligr ("C) 25
Altlik tutucunun doniis hizi (rpm) 5
Kalnhk SKCIMAISHCU:T40
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CT oncii filmlerden CTS-1112 kodlu numune, Sn ve Cu katmanlarinin sirastyla, SKC ve

SKC/Mo altliklar tizerine iist {iste biriktirilmesi yoluyla olusturuldu (Sekil 3.8).

Sekil 3.8. CTS-1112 kodlu numune i¢in CT 6ncii filmlerin elementel katmanlariin sirali
yiginlari

Calismamizin bu kisminda, CTS-1111 kodlu numunenin Sn ve Cu katmanlarinin yapi
icerisindeki toplam kalinliklar1 g6z oniinde bulundurularak, CTS-1112 kodlu numunenin
CTS-1111 kodlu numune ile toplamda ayni kalinliga sahip olmasi, ancak Sn ve Cu
katmanlarinin sandvic yap1 seklinde orantili olarak dagitilmas: hedeflendi. Oncii filmlerde
elementel katmanlarin bu sekilde farkli siralamada ve toplam kalinligin ayni olmasi sartiyla
farkl1 kalinliklarda biriktirilmesinin filmlerin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel
Ozelliklerini nasil etkiledigi incelenmeye c¢alisildi. Bu tiir bir caligmanin, &zellikle
siilflirizasyon stirecine etkilerinin incelenmesinin biiyiik onem teskil edecegi diisiiniildii.
CTS-1112 kodlu numunenin oOncii filmine ait biriktirme parametreleri ve olusturulan

filmlerin profilometre 6l¢iimiinden elde edilen kalinlik degerleri Cizelge 3.3’te verildi.

Cizelge 3.3. CTS-1112 kodlu numunenin oncii filmine ait biriktirme parametreleri ve
profilometre 6l¢iimiinden elde edilen kalinlik degerleri

Cu Sn
CTS-1112 (DC) (RF)
Hedef giicii (Watt) 40 50
Biriktirme siiresi (dk) 40-35 26-26
Temel basing (Torr) 8x106
Caligma basinci (mTorr) 20
Altlik sicaklig: (°C) 25
Altlik tutucunun doéniis hizi (rpm) 5
SKC/Mo/Sn/Cu/Sn/Cu: 770
Kalinlik (nm) SKCIMo/Sn/Cu/Sn/Cu: 780-800
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Literatiirde Cu2ZnSnSs (CZTS) ve CTS tabanli filmlerde Sn’in uguculugundan kaynaklanan
mevcut problemler iyi bilinmektedir (Emrani, vd., 2013; Wang, vd., 2018). CTS tabanh
malzemelerde Sn elementinin miktari, filmin fiziksel karakteristikleri {izerinde kritik rol
oynamaktadir. Bu nedenle, yukarida biriktirme parametreleri verilen oncli filmlerin
olugurulmalarinin planlanmasinda, CTS filmlerin biiyiitiilmesinde biiyiik 6nem arz eden Sn

miktarinin iizerine odaklanildigina dikkat edilmesi gerekmektedir.

CT o0nci filmlerin stilfiirizasyon siirecleri

(b)

Resim 3.11. Siilfiirizasyon siirecinde kullanilan (a) vakumlu diflizyon firin1 ve (b) grafit kutu

CZT(S,Se) sogurucu filmlerin olusturulmasinin siilfiirizasyon asamasi ile ilgili onceki
tecriibelerimize dayanarak, yiiksek vakum ortaminin yiiksek sicaklik ile bir araya geldiginde
CZT(S,Se) oncii filmlerin bazilarinin {ist yiizeyinin siilfiirizasyon siireci sonunda bozuldugu
goriildiigiinden, atmosfer basincina yakin bir siilflirizasyon ortaminin ve yiiksek stlfiir
basincinin, CTS filmlerin bozulmasini ortadan kaldirmak i¢in gerekli oldugu sonucuna
varildi. Bu nedenle, oncii filmlerin siilfiirizasyonunda, grafit kutu kullanimi yoluyla,
stilfiirizasyonun gergeklestirildigi hacmin kiiciiltiilmesi ve siilflirizasyon ¢emberinin
basincinin yiikseltilmesi hedeflendi. Boylece kalkojenin kismi basincr arttirilarak oncii film
icerisindeki Sn ve polikristal CTS bilesiginin olusum siirecinde birbirini takip eden
reaksiyonlarda meydana gelen Sn igerikli fazlarin buharlasmalarinin engellenmesi

amaclandi.
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* Siwre () ™

Sekil 3.9. Siilfiirizasyon siirecinde uygulanan sicaklik-zaman degisimi

Resim 3.9°da siilfirizasyon siireglerinde kullanilan (a) vakumlu difiizyon firininin ve (b)
grafit kutunun fotografi goriilmektedir. Siilfiirizasyon siiregleri oncesinde vakumlu difiizyon
firmini temel basmeci, 2,5x10° mbar’a getirildi ve siilfiirizasyon siiresince de calisma
basinci 5,4x10° mbar’da sabit tutuldu. Tiim numunelerin siilfiirizasyonu, 550 °C sicaklikta
yapildi. Siilfiirizasyon isleminde diflizyon firminin 1sitma hiz1 0,1 °C/s olarak ayarlandi.
Sekil 3.9°daki grafikte siilfiirizasyon siiregleri i¢in difiizyon firinin zamana baglh sicaklik

degisimi goriilmektedir.

CTS- 1111 ve CTS-1112 kodlu numuneler, 30 dk ve 40 dk siiresince siilfiirize edildi. Ayrica,
literatiirden de bilinen, filmlerdeki bakirca zenginligi azaltmak i¢in CTS-1111 ve CTS-1112
numunelerinin siilfiirizasyonunda grafit kutu icerisine 0,6 g toz S’e ek olarak 5 mg Sn tozu

da koyuldu.

3.5. SnS p-tipi Yariiletken Sogurucu Katmanlarinin Gelistirilmesi

Bu kisimda, tez ¢aligmalar1 kapsaminda bir alternatif sogurucu gelistirmek hedefiyle SnS
sogurucu katmanin gelistirilmesiyle ilgili yapilan calismalar sunuldu. SKC ve silikon
altliklar tizerine filmlerin oda sicakliginda ve 300 °C’de, hedef malzeme kullanilarak
puskiirtme biriktirme yontemi ile yapilan biriktirilme siire¢leri sunuldu. Filmlerin RF
magnetron yontemi kullanilarak gerceklestirilen biriktirilme siireglerinde, %99,99 saflikta

SnS (2"¢ap x 0,250"kalinlik) hedef malzemesi kullanildi.
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SnS Yariiletken Sogurucu Katmanlarinin biriktirilmesi

CTS-1455 kodlu numunenin biriktirme parametreleri ve olusturulan filmlerin profilometre

6l¢timiinden elde edilen kalinlik degerleri Cizelge 3.4°de verildi.

Cizelge 3.4. CTS-1455 kodlu numunenin biriktirme parametreleri ve profilometre
Ol¢timiinden elde edilen kalinlik degerleri

CTS-1455 s
Hedef giicii (Watt) 60
Biriktirme siiresi (dk) 15
Temel basing (Torr) 1,6x10®
Calisma basinci (mTorr) 30
Altlik sicakligi (°C) 300
Altlik tutucunun doniis hiz1 (rpm) 5
Kalmnlik (nm) Sg%ﬁgszggo

CTS-1457 kodlu numunenin biriktirme parametreleri ve olusturulan filmlerin profilometre

6l¢timiinden elde edilen kalinlik degerleri Cizelge 3.5’de verildi.

Cizelge 3.5. CTS-1457 kodlu numunenin biriktirme parametreleri ve profilometre
Olciimiinden elde edilen kalinlik degerleri

CTS-1457 S
Hedef giicti (Watt) 60
Biriktirme siiresi (dk) 15
Temel basing (Torr) 1,6x106
Calisma basincit (mTorr) 30
Altlik sicakligi (°C) 300
Altlik tutucunun doniis hizi (rpm) 5
Kalinlik (nm) SSKI(/ZslﬁgSnggO
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3.6. n-tipi Tampon Katman Gelistirilmesi

Bu kisimda, CTS giines hiicresinde tampon katmani olarak kullanilmasi amaciyla SKC altlik

tizerine IN2Ss katmanlar kaplanda.

In2S3 filmlerin biriktirilmesi

Bu kisimda, RF piiskiirtme yontemi ile SKC altlik iizerine In2Ss filmlerin tiretim ¢aligmalari
verildi. InzSs3 filmler, 30 W RF giicii ve 150 °C altlik sicakligr sabit tutularak biriktirme
stireleri degistirilerek biiyiitiildii. Burada, ince film giines hiicrelerinde tampon katman
olarak kullanilabilecek kalinlikta ve optik, elektriksel 6zelliklere sahip In2Ss filmlerin
optimizasyonu amaglandi. Biriktirme siiresince, altlik tutucunun doniis hizi, 5 rpm’de sabit

tutuldu. Uretilen In2Ss filmlerin biiyiitme parametreleri, Cizelge 3.6°da verilmektedir.

Cizelge 3.6. SKC altliklar tlizerine biriktirilen In2S3 filmlerin biiyiitme parametreleri ve

kalinliklar1
< Biriktirme
Numune Giig Calisma Basinct Altlik Sicakligt siiresi Kalmlik
(Watt) (mTorr) (°C) (dk) (nm)
CTS-1198 30 20 150 30 220
CTS-1201 30 20 150 15 90

Uretilen In2S3  kaplamasi sonucu olusan heteroeklem yapilari Resim 3.12°de

gosterilmektedir.

Resim 3.12. In2Ss kaplamast ile yapilan heteroeklemler
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3.7. Saydam ve Iletken Oksit Pencere Katman Biriktirilmesi

Bu kisimda, CTS gilines hiicresinde pencere katmani olarak kullanilmas1 amaciyla SKC altlik
tizerine sirastyla 1:ZnO ve Al:ZnO katmanlar ilk 6nce ayr1 ayri1 daha sonra da {ist liste
kaplandi. Yapilan ¢alismalar sonucunda CTS giines hiicreleri i¢in saydam ve iletken oksit
pencere katmani olarak kullanilabilecek optimum o6zelliklere sahip filmlerin biriktirme
parametreleri belirlendi. SKC {izerine 1 Al:ZnO/i:ZnO filmlerin biriktirme kosullar1 sirasiyla

asagida verilmektedir.

i-ZnO filmlerin biriktirilmesi

1:Zn0 filmler, %99,99 saflikta, 2"cap x 0,125" kalinlikl1 ZnO hedef malzemesi kullanilarak
RF piiskiirtme yontemiyle biriktirildi. 1:ZnO filmlerin piiskiirtme biriktirme parametreleri ve

kalinlig1 Cizelge 3.7°de verilmektedir.

Cizelge 3.7. 1:Zn0O filmlerin biriktirme parametreleri ve kalinlig

Parametre Deger
Hedef glici (Watt) 100
Biriktirme siiresi (dk) 33
Temel basing (Torr) 4,6x10°®
Calisma basinci (mTorr) 3

Altlik sicakligi (°C) 150
Altlik tutucunun dénus hizi (rpm) 5
Kalinlik (nm) 55

Al:ZnO filmlerin biriktirilmesi

Al:ZnO filmlerin biriktirilmesinde, AZO hedef malzemesi (%99,9 saflikta, 2"cap x 0,250"
kalinlik) kullanildi. Al:ZnO filmlerin biriktirme piiskiirtme biriktirme parametreleri ve

kalinlig1 Cizelge 3.8”de verilmektedir.



Cizelge 3.8. Al:ZnO filmlerin biriktirme parametreleri ve kalinligi

Parametre Deger
Hedef glict (Watt) 100
Biriktirme stresi (dk) 120
Temel basing (Torr) 5,58x10®
Calisma basinci (mTorr) 3

Althk sicakhgi (°C) 100
Altlik tutucunun donus hizi (rpm) 5

Kalinlik (nm) 1100
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3.8. CTS Giines Hiicrelerinin Fabrikasyonu ve Aygit Parametrelerinin Test ve

Analizleri

Bu kisimda, saydam olmayan metal Ni/Al/Ni 6n kontak 1zgaralarinin ayr1 ayr1 optimizasyon

caligmalar1 yapildi ve daha sonra giines hiicrelerinin iizerine maskeler yardimiyla biriktirildi.

Ni/Al/Ni 6n kontak 1zgaralarinin biriktirilmesi

On kontak yapisi olan ilk Ni katmani, %99,995 saflikta Ni peleti kullamlarak 1sisal

buharlastirma ile olugturuldu. Ni filmin biriktirme parametreleri ve kalinlig1 Cizelge 3.9°da

verilmektedir.

Cizelge 3.9. Ni filmlerin biriktirme parametreleri ve kalinligt

Biriktirme parametreleri Ni
Gii¢ (W) 400
Biriktirme stiresi (dk) 2
Temel basing (Torr) 5,3x10°°
Caligma basinci (mTorr) 5,9x106
Altlik sicakligt (°C) Oda sicaklig1
Altlik tutucunun doéniis hizi (rpm) -
Kalinlik (nm) 20

On kontak yapisi olan ara Al katmani, %99,995 saflikta Al peleti kullamlarak 1sisal

buharlastirma ile olusturuldu. Al filmin biriktirme parametreleri ve kalinligi1 Cizelge 3.10°da

verilmektedir.
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Cizelge 3.10. Al filmlerin biriktirme parametreleri ve kalinlig

Biriktirme parametreleri Al

Giig (W) 230

Biriktirme siiresi (dk) 50
Temel basing (Torr) 5,3x106
Calisma basinci (mTorr) 6,2x106

Altlik sicakligi (°C) Oda sicakligt
Altlik tutucunun doéniis hizi (rpm)
Kalinlik (nm) 800

On kontak yapist olan son Ni katmani, %99,995 saflikta Ni peleti kullanilarak 1sisal
buharlastirma ile olusturuldu. Ni filmin biriktirme parametreleri ve kalinlig1 Cizelge 3.11°da

verilmektedir.

Cizelge 3.11. Al filmlerinin tizerindeki Ni filmin biriktirme parametreleri ve kalinligi

Biriktirme parametreleri Ni
Giig¢ (W) 400
Biriktirme siiresi (dk) 5
Temel basing (Torr) 5,0x106
Caligma basinci (mTorr) 6,0x106
Altlik sicakligi (°C) Oda sicaklig1
Altlik tutucunun doniis hizi (rpm)
Kalinlik (nm) 50

Ni ve Al kontak gridlerinin optimizasyon ¢alismalarinin ardindan elde edilen veriler 15181inda
sogurucu katmani es-piiskiirtme yontemi ile biriktirilen CTS gilines hiicrelerinin metal
kontaklar1 maskeler yardimiyla dairesel noktalar ve kendi tasarimimiz olan 1zgara seklinde
iki farkli tipte olusturuldu. Metal kontaklar i¢in yapilmig maskelerin fotografi Resim 3.13’de

verilmistir. Dairesel nokta seklindeki maskelerin ¢ap1 2 mm degerindedir
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Resim 3.13. Metal kontak 1zgaralar i¢in yapilmis maskeler

CTS giines hiicresinin alt kontag1 maske islemi yapilmadan 6nce mekanik ¢izme yoluyla
belirlendi. Bu sekilde ¢izme islemi Mo tabakasina kadar gergeklestirildi. Numuneler ve
numuneye uygun maskeler temizlik asamasindan gegti. Daha sonra numuneler maske
tutucuya yerlestirilerek tizerlerine kaplama islemi gergeklestirildi. Resim 3.14°de dairesel
seklinde metal kontak 1zgaralarin olusturulmasindan sonraki giines hiicresinin son seklinin

fotografi verilmistir.

Resim 3.14. CTS ince film giines hiicreleri ( CTS1112-40dk.)
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu bdliimde, tez calismasinda iiretilen Mo, CTS sogurucu, SnS sogurucu, In2S3 tampon,
AZO ve ZnO filmlerin yapilan karakterizasyonlar1 ve sonucu elde edilen bulgular

degerlendirilip tartisilmstir.
4.1. SKC Uzerine Biriktirilen Mo Filmlerin Karakterizasyonlari

Bu boliimde SKC altlik tizerine RF magnetron piiskiirtme teknigi ile biriktirilen Mo filmlerin

karakterizasyonlar1 verildi.

Optik analizler

SKC altliklar iizerine biriktirilen Mo filmlerden CTS-1137 ve CTS- 1138 kodlu numunelere
ait UV-Vis spektroskopi analizleri sonucunda elde edilen dalga boyuna bagli yansima
grafikleri, Sekil 4.1°de verildi. CTS-1137, CTS-1138 kodlu numunelerin, ortalama
yansimalarinin 400-1100 nm dalga boyu araliginda, sirastyla, %52,33; %48,70 oldugu
belirlendi. Boylece, iiretilen Mo filmlerin optik yansiticilik 6zelliklerinin ince film giines

hiicresi uygulamalari i¢in uygun oldugu sonucuna varildu.
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Sekil 4.1. SKC {izerine biiytitiilen Mo filmlere ait optik yansima degisimi
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Elektriksel analizler

Uretilen Mo filmlerin Hall etkisi 6l¢iimii ile elde edilen 6zdireng degerleri Cizelge 4.1°de
verilmektedir. Gelistirilen Mo filmlerin 10 Q.cm mertebesinde 6zdirence sahip oldugu ve
giines hiicresi uygulamalari i¢in arka kontak kullanimina uygun elektriksel 6zelliklere sahip

oldugu goriildii.

Cizelge 4.1. Gelistirilen Mo arka kontak filmlerden 6zdireng degerleri

Numune Ozdireng (Q.cm)
CTS-1137 2,57x10*
CTS-1138 2,74x10*

Sonug olarak; gelistirilen Mo filmlerin hem iletkenlik hem de optik yansiticilik degerleri

incelendiginde, en iyi performansa CTS1137 kodlu yapinin sahip oldugu goriilmektedir.

4.2. CTS Filmlerin Karakterizasyonlari

Bu kisimda, Cizelge 3.2, Cizelge 3.3’de biriktirme parametreleri verilen, SKC ve Mo kapli
SKC altliklar {izerine elementel katmanlarin sirali yigin1 seklinde magnetron piiskiirtme
yontemi ile biriktirilen, CTS-1111, CTS-1112 kodlu numunelerin CT 6ncii filmlerinin

siilflirizasyon siirecleri sonunda yapilan karakterizasyon sonuglar1 verildi.

CTS-1111 ve CTS-1112 kodlu numunelerin karakterizasyonlari

Cizelge 3.2 ve 3.3’de biiylitme parametreleri verilen CTS-1111 ve CTS-1112 kodlu
numunelerin siilfiirizasyon sonrasinda yapilan yapisal, optik, morfolojik ve elektriksel

karakterizasyonlarinin sonuclar1 asagida verilmektedir:

Yapisal analizler

Mo kapli SKC iizerine biriktirilen CTS-1111 ve CTS-1112 kodlu numunelerin 30 dk ve 40
dk siirelerde siilfiirize edilmis filmlerinin XRD desenleri, Sekil 4.2°de verildi. XRD
spektrumunda monoklinik fazda kristallenen CTS’ye ait (-131) yonelimindeki ana pik ve

daha disiik siddette (131), (-133) ve (-333) yoOnelimindeki pikler sirasiyla, 26=~28°de,
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20=~33°"de, 20=~47°’de ve 20=~56°’de gozlemlendi. XRD deseninde ikincil faz olarak

herhangi bir pik belirlenmedi.
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Sekil 4.2. Mo kapli SKC iizerine biyiitillen (a) CTS-1111 ve (b) CTS-1112 kodlu

numunelerin 30 dk ve 40 siilfiirize edilmis filmlerinin XRD desenleri

SKC tizerine biriktirilen CTS-1111 ve CTS1112 kodlu numunelerin 30 dk ve 40 dk sulfiirize

edilmis filmlerinin EDX 06l¢timleri sonucu elde edilen spektrum, Sekil 4.3’de ve bu analizler

sonucu elde edilen elementel bilesim degerleri (%) ve hesaplanan bilesim oranlari, Cizelge

4.4°te verildi. Sn katmaninin kalinligin1 arttirarak ve buna ek olarak siilfiirizasyon siirecine

toz Sn ekledigimiz CTS-1111 ve CTS-1112 kodlu numunelerin EDX analizi, filmlerin

yiliksek Sn bilesimine sahip oldugunu gosterdi. Bunun yaninda, filmlerin S bilesiminin de

olmas1 gereken degerden (~%40) oldukga diisiik oldugu tespit edildi
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Sekil 4.3. SKC {izerine biiyiitiilen (a), (b) CTS-1111 ve (c), (d) CTS-1112 kodlu numunelerin

30 dk ve 40 dk siilfiirize edilmis filmlerinin EDX spektrumu

Cizelge 4.2. SKC iizerine biiytitillen CT 6ncii ve siilfiirize edilmis CTS filmlerin EDX
analizinden elde edilen elementel bilesimler (%) ve hesaplanan bilesim

oranlar1
Atomik oran (%) Bilesimsel oran (%)
Numune
S Cu Sn Cu/Sn
CTS-1111_30 dk 29,82 23,84 46,34 0,51
CTS-1111_40 dk 29,14 27,10 43,76 0,62
CTS-1112_30 dk 28,37 27,46 44,17 0,62
CTS-1112_40 dk 28,58 25,77 45,65 0,56

Morfolojik analizler

CTS-1111 ve CTS-1112 kodlu numunelerin 30 dk ve 40 dk siilfiirize edilen filmlerinin 2B
ve 3B AFM gorintileri, Sekil 4.4’te goriilmektedir. Filmlerin yilizey morfolojisi,
20umx20pum yiizey alaninda, oda sicakliginda dinamik mod taramasi yapilarak bulundu. Her
filme ait yiizey piirtizliliigi RMS degerleri, Sekil 4.4 tizerinde verildi. Filmlerin yiizey

plriizliligi (RMS) degerlerinin, siilfiirizasyon siiresinin artmasiyla arttigr gézlemlendi.

RMS degerlerindeki artis, tanecik boyutlarinin biiytimesi ile iliskilendirildi.
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Sekil 4.4. Mo kapli SKC {izerine biiyiitiillen (a), (b) CTS-1111 ve (c), (d) CTS-1112 kodlu
numunelerin 30 dk ve 40 dk silfiirize edilmis filmlerinin 2B ve 3B AFM
goriintiileri

Mo kapli SKC iizerine biriktirilen CTS-1111 ve CTS-1112 kodlu numunelerin 30 dk ve 40
dk siilfiirize edilmis filmlerinin SEM yiizey ve kesitsel fotograflar1 Sekil 4.5°de verildi. Her
iki film i¢in de siilfiirizasyon siiresi arttik¢a kristallenmenin iyilestigi acik¢a goriilmektedir.
CTS-1111 ve CTS-1112 numunelerinin 6ncii film yapilar diisliniildiigiinde, sandvi¢ yapida
olusturulan CTS-1112 numunesinin daha homojen bir ylizeye sahip oldugu, daha siki
paketlendigi ve kristal kalitesinin daha iyi oldugu goriilmektedir. CTS-1111 numunesinin,
ozellikle 30 dk sulfurize edilen filminin ¢ok fazla gbzenekli bir yapiya sahip oldugu dikkat
cekmektedir. Bu baglamda, oncii filmlerin sandvi¢ yapida olusturulmasinin daha uygun
oldugu sonucuna varilmistir. Her iki numune, siilfiirizasyon siliresi bakimindan
degerlendirildiginde, siire artis1 ile tanecik boyutunun da gozle goriiliir sekilde arttigi

belirlenmistir.
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Sekil 4.5. Mo kapli SKC {izerine biiyiitiilen CTS-1111 ve CTS-1112 kodlu numunelerin 30
dk ve 40 dk siilfiirize edilmis filmlerinin yiizey SEM goriintiileri (biiylitme x20Kk)

CTS-1111 ve CTS-1112 numunelerinin SEM kesit fotograflari, Sekil 4.6’da verildi. SEM
kesit fotograflar1 incelendiginde, siilflirizasyonun sogurucu katmanin en dibine kadar
gerceklestigi belirlendi. Bu durumda, siilfiirizasyon siirecinin 30 dk ve {izeri deger olarak
secilmesinin dogru bir karar oldugu sOylenebilir. Kesit fotograflarinda gorildigi gibi,
filmler mikron mertebesinde, kesintisiz ¢ok iri taneciklerden olusmustur. Filmlerin
kesitlerinde acikliklar ve bosluklar goriilmemektedir. Ayrica, CTS filmlerin Mo katmana

cok 1yi adezyon gosterdigi de dikkat ¢ekmektedir.
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Sekil 4.6. Mo kapli1 SKC iizerine biiyiitiillen CTS-1111 ve CTS-1112 kodlu numunelerin 30
dk ve 40 dk siilfiirize edilmis filmlerinin kesitsel SEM goriintiileri (biiyiitme
X50K)

Optik analizler

Sekil 4.7, CTS-1111 ve CTS-1112 kodlu numunelerin 30 dk ve 40 dk siilfiirize edilmis
filmlerinin yansima spektrumunu gostermektedir. Tiim filmlerin oldukg¢a disiik, 350-1100
nm dalga boyu araliginda %5’in altinda optik yansiticilik 6zelligine sahip oldugu
gozlemlendi. Filmler arasinda, en diisiik yansima gosteren numunenin CTS-1111’in 30 dk

stilfiirize edilen filmi oldugu belirlendi.
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Sekil 4.7. CTS filmlerin yansima spektrumlari

Filmlerin optik bant araligini hesaplamak i¢in Kubelka-Munk (K-M ya da F(R)) metodu
uygulandi. Kubleka-Munk metodu asagidaki esitlikte verilmistir (Hossain, vd., 2019):

F(R)=(1-R)%/2R (4.2)

Burada, R yansima, h Planck sabiti ve v foton frekansidir. Modifiye edilmis Kubelka-Munk
fonksiyonu, F(R) fonksiyonu ve enerji (hv) carpimi ile elde edilebilir. Bu denklemin,
enerjinin (hv) bir fonksiyonu olarak ¢izilmesi ve egrinin lineer bdlgesine teget dogrunun
yatay ekseni kestigi nokta bant aralig1 olarak belirlenir. Enerjiye karsilik (Fhv’)®’nin grafigi
Sekil 4.8’de verilmistir. 30 dk siilfiirize edilen CTS-1111 ve CTS-1112 kodlu numunelerin
bant araligi, sirasiyla, 1,71 eV ve 1,73 eV olarak belirlendi.
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Sekil 4.8. Filmlerin bant araliklarinin belirlenmesi i¢cin Kubelka-Munk fonksiyonun grafigi
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Elektriksel analizler

CTS-1111 ve CTS-1112 kodlu numunelerin SKC altlik izerine biiyiitillen filmlerinin, Hall
etkisi 6l¢limii ile belirlenen 6zdireng, mobilite ve tastyict yogunlugu degerleri, Cizelge 4.5°te

verildi.

Cizelge 4.3. SKC altliklar iizerine biriktirilen CTS-1111 ve CTS-1112 kodlu numunelerin
30 dk ve 40 dk siilfiirize edilmis CTS filmlerinin elektriksel 6zellikleri

Numune (zghcrﬁgg Mobilite (cm?/V.s) Tastyict yogunlugu (1/cm?®)  |iletkenlik tipi
CTS-1111_30 dk 1,03E-02 0,50E+00 1,22E+21 p
CTS-1111_40 dk 1,19E-02 0,81E+00 6,49E+20 p
CTS-1112_30 dk 6,50E-01 3,62E+00 2,66E+18 p
CTS1112_40dk 3,61E-03 0,17E-01 1,01E+22 p

4.3. SnS Filmlerin Karakterizasyonlar1

Bu kisimda, Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5’de biriktirme parametreleri verilen, SKC ve silikon
altliklar tizerine biriktirilen CTS-1455 ve CTS-1457 kodlu numunelerin karakterizasyon

sonugclar verildi.

CTS-1455 ve CTS-1457 kodlu numunelerin karakterizasyonlari

Cizelge 3.9 ve Cizelge 3.10’da biiyiitme parametreleri verilen CTS-1455 ve CTS-1457 kodlu

numunelerin yapisal ve optik karakterizasyonlarinin sonuglar1 asagida verilmektedir:

Yapisal analizler

SKC ve silikon {izerine biriktirilen CTS-1455 ve CTS-1457 kodlu numunelerin XRD
desenleri, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da verildi. CTS1455 ve CT1457 kodlu numunelerin
hepsinin ortorombik kristal yapida (JCPDS kart no: 00-039-0354) oldugu ve (111) tercih
edilen biiylime diizleminin de biiyiidiigii XRD spektrumlarinda goriilmektedir (bakiniz Sekil
4.26 ve Sekil 4.27). Bu pik (111) ile ilgili kirinim agilar1, SKC ve silikon iizerine kaplanmis
filmler i¢in sirasiyla 20 = 36,9° ve 36,8°'dir. Sekil 4.26 (a)'da bu faza baglh diger pikler
spektrumda yiiksek yogunlukta mevcuttu ve 26 =45,90°; 30.80°; 35,80°; 60,69° ve 53,55°'de
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yer aldi. Bu tepe noktalari, (JCPDS kart no. 00-039-0354)'e gire ortorombik kalay siilfiiriin
sirastyla kirmmim diizlemlerine (131), (120), (101), (151), (002) karsilik gelir. Sekil 4.27
(b)'de, bu faza bagh diger pikler spektrumda yiiksek yogunlukta mevcuttu ve 26 = 30,50°;
45,90°; 26,40°; 53,55° ve 60,69°'de yer aldi. Bu pikler, (JCPDS kart no. 00-039-0354)'e gore
ortorombik kalay siilfiirlin sirasiyla kirinim diizlemlerine (120), (131), (110), (002), (151)'e
iyi karsilik gelmistir. (110) piki SLG Tizerine biiyiitilen filmde piklere ek olarak
gbzlemlenmis ve tiim piklerde kayma oldugu belirlenmistir. Bu ek tepeler ve kaymalar,
SKC'in amorf olmasi ve silikonun biiyiitiilen filmlerin kristal yapisini etkileyen kristal bir

yapiya sahip olmasi nedeniyledir.
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Sekil 4.9. SKC (a) ve silikon (b) iizerine biiyiitiilen CTS-1455 kodlu numunenin XRD
desenleri
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Sekil 4.10. SKC (a) ve silikon (b) iizerine biiyiitiilen CTS-1457 kodlu numunenin XRD
desenleri

Optik analizler

SLG altlik {izerine biriktirilen CTS1455 ve CTS1457 kodlu numunelerin UV-Vis
bolgesindeki Tauc grafigi ve optik gegirgenlik-yansiticilik sonuglart Sekil 4.11 ve Sekil
4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.11. CTS-1455 kodlu numuneye filmlerine ait gegirgenlik ve yansima spektrumu (a)
ve (0hv)?’nin (b) enerjiye karsilik degisim grafigi
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Sekil 4.12. CTS-1457 kodlu numuneye ait gecirgenlik ve yansima spektrumu (a) ve
(ahv)?’nin (b) enerjiye karsilik degisim grafigi

Sogurma katsayisi (o) asagidaki esitlik tarafindan hesaplandi:

T = (1 - R)ead (3.7)

Burada R yansiticilik, d kalinlik ve T gegirgenligi temsil etmektedir (Yue, vd., 2009). SnS
filminin kalinlig1 (d) yaklasik olarak 280 nm olarak 6l¢iildii. Sonra enerji bant aralig1 Eq

hesaplandi. Tauc grafigi asagidaki denklemle hesaplandi (Patel, vd., 2013):
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hvan = A(hv — E,) (3.8)

Burada o sogurma katsayisi, h Planck sabiti, v foton frekansi, Eg bant araligi, A sabit ve n
1s1ma gegisinin dogasidir. Enerji bant araligi CTS1455 i¢in 1,3 eV, CTS1457 i¢in 1,7 eV
olarak belirlenmis ve bu degerin daha onceki ¢aligmalarla uyumlu oldugu goriilmiistiir

(Javed, vd., 2020; Marquez, vd., 2021).

Sekil 4.11. (a) ve Sekil 4.12. (a)’da kalay siilfiir ince filmlerin gecirgenlik spektrumu, daha
yuksek dalga boylarinda (>1000 nm) giiclii bir girisim zirvesine ve 1000 nm'lik kritik dalga
boyu olarak kabul edilen daha diisiik dalga boylarinda gegirgenlikte keskin bir diisiise
sahiptir. Ve dalga boyu 1000 nm'den biiyiik oldugunda gegirgenlik yaklasik %75'ten daha
bliyiiktiir. Filmlerin gegirgenligindeki bu keskin diisiis, ince filmlerde tek fazin varlig ile
ilgilidir. Kalay stilfiir filmlerin gecirgenligi 1000 nm'nin altinda dalga boyunun azalmasiyla
katlanarak azalir. Burada, optik sonuglar daha dnceki ¢alisma yue vd. tarafindan yapilan

caligmalarla ile iyi bir uyum i¢indedir (Yue, vd., 2009).
4.4. In2S3 Tampon Katmamin Karakterizasyonlar:

Bu kisimda, Cizelge 3.6’da biriktirme parametreleri verilen, SKC altliklar tizerine
biriktirilen CTS-1198 ve CTS-1201 kodlu numunelerin yapilan karakterizasyon sonuglari

verildi.

Yapisal analizler

SKC altlik iizerine farkli kalinliklarda ve farkli ¢alisma basinglarinda biriktirilen In2S3
filmlerden bazilariin XRD analizi sonucu elde edilen desenleri Sekil 4.13’de verildi.
Filmlerin XRD desenlerinde (103), (112), (109), (206), (0012), (309) ve (2212)
diizlemlerinde, sirasiyla, 26=~14°"de, 26=~17°"de, 20=~27°"de, 26=~27°"de, 20=~28°"de,
20=~43°"de ve 20=~47°’de verdigi kirinim pikleri, tetragonal B-In2S3 fazina atfedildi (JPDS
kart no:73-1366 ve 25-390).
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Sekil 4.13. SKC iizerine biiyiitiilen In2Ss filmlerinin XRD desenleri

Optik analizler

Sekil 4.14, In2Ss filmlere ait optik gecirgenlik grafigi goriilmektedir. SKC altlik {izerine
biriktirilmis olan filmlerden CTS-1201 kodlu numunenin, goriiniir bolgede ortalama %50,10

degerinde en yiiksek gegirgenlik gosteren numune oldugu belirlendi.
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Sekil 4.14. In2Ss filmlerin dalga boyuna karsilik optik gecirgenlik grafigi

Sekil 4.15°de, biiyiitiilen In2S3 filmlere ait (¢hv)?’nin hv enerjisine karsilik degisim grafigi

goriilmektedir. In2Ss filmlerin UV-Vis spektrum analizi sonucu elde edilen gecirim
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degerlerinden yararlanilarak bant araliklari hesaplandi. CTS-1198 ve CTS-1201 kodlu
numunelerinin bant araliklarinin, sirasiyla, 2,6 eV; 3,11 eV oldugu bulundu. In2S3 filmlerin

hesaplanan bant araligi degerlerinin literatiirde rapor edilen c¢alismalarla uyumlu oldugu

goriildii (Soni, vd., 2019).
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Sekil 4.15. In2S3 filmlerin ait (ohv)?’nin enerjiye karsilik degisim grafigi

4.5. CTS Giines Hiicrelerinin Elektriksel Karakterizasyonlari

Calismamizin bu kisminda gelistirilen bir Cu2SnSs(CTS) sogurucu katman ve In2Ss tampon

katmaninin tavlanmasi ile CTS 1112- 40 dk kodlu ince film giines hiicresi yapis1 incelendi.
Bu ince film gilines hiicresinin se¢imi onceki bdliimlerde yapmis oldugumuz ¢alismalarda

diger yapilara gore daha iyi oldugu icin gergeklestirildi.

SKC/Mo yapist iizerine olusturulan Cu2SnSs sogurucu katman, In2Ss tampon katman, i-ZnO
ve AZO pencere katmanlari olarak iiretilen CTS giines hiicrelerinde Ni/Al/Ni metal
kontaklar1 hem arka Mo {izerine hem de 6n AZO {izerine biriktirildi. Ni/Al/Ni yapisinda

kontak yapilmasinin sebebi oksidasyonu azaltip, Al203 katmanin olusumunu azaltmaktir
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(Zoppi, vd., 2009). Olusturulan bu yapilarin biitiin 6zellikleri ve kaplama detaylar1 6nceki

boliimlerde anlatilmistir.

CTS 111240 dk kodlu ince film giines hiicresi

CTS 1112-40 dk stilfidasyon siiresine sahip metalizasyonu tamamlanmis ince film giines

hiicresinin yapisal semasi1 Sekil 4.16°te ve gorseli Resim 4.1°de verilmistir.

Isik

Sekil 4.16. CTS 1112-40 dk kodlu ince film giines hiicresi aygit yapisi

Resim 4.1. CTS 1112-40 dk kodlu ince film giines hiicresinin gorseli
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CTS 1112-40 dk siilfidasyon siiresine sahip metalizasyonu tamamlanmis ince film giines
hiicresinin karanlik ve AM1.5 standardinda 1 giines altindaki alinan 6lgtimii Sekil 4.17de

verilmistir. Gli¢ donilisiim verim degeri yaklasik %1,30 olarak elde edilmistir.

CTS 1112-40 dk
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Sekil 4.17. CTS 1112-40 dk ince film giines hiicresinin I-V grafigi

CTS 1112-40 dk kodlu ince film giines hiicresinin elektriksel ¢ikti parametreleri Cizelge

4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4. CTS1112-40 dk ince film giines hiicresinin karanlik ve 1 giines altindaki verim

degerleri
Isc (MA) Voc (V) Im (mA) vm (V) FF Ac (cm?) n (%)
0,6500 0,2465 0,3245 0,1265 0,2562 0,0314 1,3073
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, Ni/AI/Ni/Al:ZnO/i:ZnO/In2S3/CTS/Mo/SKC aygit yapisina sahip
Cuz2SnSs bazli ince film giines hiicreleri gelistirildi. Giines hiicresini olusturan her bir
katmanin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel 6zellikleri detayli bir sekilde incelenerek
optimizasyon ¢aligmalar1 yapildi. Giines hiicresini olugturan sogurucu tabaka farkli yontem
ve tekniklerle elde edilerek hiicre performansi tizerine etkileri incelendi. Sogurucu katmanin
oncli filminin olusturulmasinda, Cu, Sn hedef malzemelerinin hepsinin ayni anda
biriktirildigi es-piiskiirtme Sn ve Cu metalik hedef malzemelerinin sirali bir y1gin1 seklinde
biriktirildigi piiskiirtme teknikleri kullanildi. Oncii film olusturulurken Sn ve Cu katmanlari
farkli siralarda olusturularak sogurucu katmanin kalitesine etkisi arastirildi. Oncii filmin
olusturulmasindan sonra siilfiirizasyon stirecinin sogurucu filmin 6zellikleri tizerine etkileri
arastirildi. Bu amagla, siilfiirizasyon isleminin gergeklestigi ortamin basinci, kullanilan toz
S miktari, siilfiirizasyon siiresi gibi bazi degiskenlere bagl olarak CTS filmin kalitesi
tyilestirilmeye calisildi. Siilfiirizasyon siiresi olarak 10 dk, 20 dk, 30 dk, 40 dk ve 60 dk
olarak farkli siirelerin siilfiirizasyon sonucu olusan yapisina etkisi arastirildi. Farkli
stilfiirizasyon siirelerin denenmesinden sonra 30 dk ve 40 dk siilfiirizasyonu yapilan
numunelerin giines hiicresi fabrikasyonu yapilmasina SEM-cross section goriintiileri
incelenerek belirlendi. Siilfiirizasyon silireci sonrasinda olusan ikincil fazlar, Raman

spektroskopisi analizi ile belirlenerek degerlendirildi.

1,15x10* (Q.cm) dirence sahip ve SKC altliga iyi bir yapisma gdsteren Mo arka kontak
katmanlar1 olusturuldu. Bu degerlerin gilines hiicre uygulamalar1 icin arka kontak

kullanimina uygun elektriksel 6zelliklere sahip oldugu goriildii.

Es-ptiskiirtme yontemi ile Cu ve Sn hedef malzemeleri kullanilarak ~0,7 pm CT 6ncii film
biriktirildi ve iki bolgeli difiizyon firinin tek bolgesinde ve grafit kutu igerisinde 550 “C’de
stilfiirizasyon islemi gergeklestirildi. 1-2 um kalinliginda polikristal p-tipi CTS sogurucusu
elde edildi.

Siral1 bir yigin seklinde biriktirilen CTS sogurucu katmanin siilfiirizasyon siireci,
siilfiirizasyonun yapildig1 kuvartz tiiplin alam1 kiigiiltiilerek grafit kutu igerisinde

gergeklestirildi.
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Uretilen CTS sogurucu filmlerin yapisal ve morfolojik analizlerinden elde edilen sonuglara

gore, hali hazirda oldukga 1yi kalitede filmlerin elde edildigi ortaya ¢ikmisti.

Genel olarak, kalay siilfiir filmlerinin X-151m1 kirinimi ¢aligmalarinda, (111) diizlemi
boyunca tercihli yonelimli ortorombik kristal yapiya sahip dogada bulunan varliklar olarak
polikristaldir. Silikon {izerindeki SnS ince filmler, bu filmlerin xrd desenleri dikkate
alindiginda SKC (SLG) iizerindeki SnS ince filmlere gore daha kaliteli bir yapiya sahiptir.
SnS filmlerinin optik dogrudan enerji bant araligi 1.3 eV idi. Sonug olarak, elde edilen
sonugclar, biriken SnS filmlerinin SnS ince film gilines hiicreleri i¢in sogurucu tabaka olarak

kullanilabilecegini gostermektedir.

RF magnetron piiskiirtme yontemi ile 150 °C sicaklikta biriktirilen filmlerin, 6rgii yapisinin
B-In2S3 tetragonal fazda oldugu bulunmustur. UV-Vis spektroskopi analizinin
sonuglarindan, 2,6 eV ve 3,11 eV araliginda bant aralig1 degerlerine sahip olan In2Ss ince
filmlerin, bant araligi bakimindan ince film fotovoltaik uygulamalarinda tampon tabaka

olarak kullanima uygun oldugu sonucuna varildi.

1:Zn0 ve Al:ZnO’dan olusan pencere katmanlarin kalinlik optimizasyonlar1 yapildi ve CTS
giines hiicresi i¢in pencere katmani olabilecek nitelikte filmler {iretildi. Ni/Al/Ni metal 6n
kontak 1zgaralarin kalinlik optimizasyon ¢alismalar1 yapildi. Dairesel nokta ve 1zgara
seklinde iki farkli sekilde kontaklar olusturuldu. Yapilan akim-gerilim Ol¢iimleri ile
sogurucu katmani, es-piiskiirtme teknigi ile biiyiitiilen giines hiicrelerinin AM1.5 giines

1stnim1 (100 mW/cm?) altinda enerji déniisiim verimlililik degeri %1,30 olarak elde edildi.

Yapilan bu g¢aligma, tabiatta bol bulunan ve toksik made igermeyen Cu2SnSs sogurucu
filmlerinin In2Ss tampon katmani ile birlikte ince film giines hiicrelerinin gelisiminde 6nemli

rol alabilecegini gostermektedir.
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