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OZET

Bu tez ¢alismasinda, ¢evre dostu ve toksik olmayan malzemeler kullanilarak iiretilen
CuSbSe, (CASe) ince film giines hiicrelerinin performansinin artirilmast amaglanmistir.
Giines enerjisi, yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda biiyiikk bir dneme sahip olup,
stirdiiriilebilir enerji iiretiminde kritik bir rol oynamaktadir. Bu baglamda, yiiksek verimli ve
cevre dostu giines hiicrelerinin gelistirilmesi biiyiik bir ihtiyagtir. Calismada, gilines
hiicrelerinin etkinligini artirmak i¢in ZnSnO pencere tabakas1 ve CASe sogurucu tabakasi
kullanilarak iist-tabaka (superstrate) mimarisi benimsenmistir. ZnSnO ince filmleri, vakum
ortaminda ters manyetik sagtirma yontemi ile {iretilmis ve cesitli analitik yontemlerle
karakterize edilmistir. CASe ince filmleri ise, SbaSes ve CuSe buharlastirma kaynaklari
kullanilarak termal buharlagtirma ve elektron demeti ile buhar biriktirme yontemleri ile
iretilmis ve tavlama islemleri uygulanmistir. ZnSnO ve CASe tabakalar1 kullanilarak
iiretilen giines hiicrelerinin performanst incelenmis ve ¢evre dostu malzemelerle yiiksek
verimli giines hiicrelerinin iiretilebilecegi gosterilmistir. Uretilen giines hiicrelerinin en iyi
performansi, 300 °C tavlanan CASe sogurucu tabakalari ile elde edilmis olup, bu kosullarda
kisa devre akim yogunlugu (Jsc) 19.6 mA/cm?, agik devre voltaji (Voc) 0.31 V, dolum faktorii
(FF) %40 ve glic doniisim verimliligi (PCE) %?2.43 olarak Ol¢iilmiistiir. Bu calisma,
stirdiiriilebilir enerji ¢éziimleri icin Onemli bir adim olup, gelecekteki arastirmalar icin
degerli bilgiler sunmaktadir. Elde edilen sonuglar, ¢evre dostu ve yiiksek verimli ince film
giines hiicrelerinin gelistirilmesi yolunda onemli bir ilerleme saglamaktadir.
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ABSTRACT

This thesis focuses on enhancing the performance of environmentally friendly and non-toxic
CuSbSe: (CASe) thin-film solar cells. Solar energy holds significant importance among
renewable energy sources and plays a critical role in sustainable energy production. In this
context, the development of high-efficiency and eco-friendly solar cells is a major necessity.
In this study, to improve the efficiency of solar cells, a superstrate architecture was adopted
using ZnSnO window layer and CASe absorber layer. ZnSnO thin films were produced using
a vacuum environment and reverse magnetic sputtering method and were characterized
using various analytical techniques. CASe thin films were produced using Sb,Se; and CuSe
evaporation sources through thermal evaporation and electron beam deposition methods,
followed by an annealing process. The performance of solar cells produced using ZnSnO
and CASe layers was examined, demonstrating that high-efficiency solar cells can be
produced with environmentally friendly materials. The best performance of the produced
solar cells was obtained with the CASe absorber layers annealed at 300 °C, with a short-
circuit current density (Js) of 19.6 mA/cm?, an open-circuit voltage (Vo) of 0.31 V, a fill
factor (FF) of 40%, and a power conversion efficiency (PCE) of 2.43%. This study is a
significant step towards sustainable energy solutions, providing valuable information for
future research. The results indicate a major advancement in the development of
environmentally friendly and high-efficiency thin-film solar cells.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar
a Orgii parametresi
A Sabit say1
As Arsenik
a-Si Amorf silikon
b Orgii parametresi
BSE Geri sagilan elektronlar
c Orgii parametresi
CdTe Kadmiyum Telliir
CIGSe Bakir indiyum galyum selentir
CISe Bakir indiyum seleniir
Cu Bakar
CuSbSe: Bakir antimon seleniir
CZTSe Bakir ¢inko kalay seleniir
¢-Si Kristal silikon
d Kiristal diizlem aralig1
D Ortalama kristal boyutu
Eg Yasak bant aralig
eV Elektron volt
FBB Fiziksel buhar biriktirme
FF Dolum faktorii (Fill Factor)
Ga Galyum
h Planck sabiti
Isc Kisa devre akimi
k Dalga vektori
kb Boltzmann sabiti

kWh Kilovatsaat



Kisaltmalar

n
nm

Pin
Pmax
ppm
Rs

Rsh

Sb
Sb2Ses

Aciklamalar

Kirinim mertebesi

Nanometre

Gelen giines 15181n1n giicii

En yiiksek gii¢ degeri

Milyonda bir birim (parts per million)
Seri direng

Sont direnci

Antimon

Antimon triselenid

Xil



1.GIRIS

Diinyadaki yillik enerji ihtiyacinin yaklagik 14.000x10° ton petrol tiikketimine esit oldugu ve
bu ihtiyacin her yil %2.2 oraninda arttig1 bilinmektedir. 2022 yili igerisinde petrol ve
tirevleri yakitlarin yaydigi CO; orani, Rusya-Ukrayna savasi ve ABD'de Enflasyon
Diisiirme Yasasi'nin gegmesi gibi gelismelerin etkisiyle enerji piyasalarindaki dalgalanmalar
nedeniyle 6nemli Ol¢iide artis gOstermistir [1]. Bu yakitlarin ¢evreye verdigi zararlar
diisiiniildiigiinde, yenilenebilir enerji kaynaklar1 biiyiik bir 6nem tagimaktadir. Yenilenebilir
enerji kaynaklari, dogada siirekli mevcut olan ve devam eden enerji akisindan elde edilen

alternatif kaynaklar olup, bu alanda giines enerjisi uygulamalar1 6zellikle 6ne ¢ikmaktadir.

Yenilenebilir enerji kaynaklariin yiikselisi, kiiresel petrol talebindeki degisimlerle daha da
belirgin hale gelmektedir. Kiiresel petrol talebinin 6niimiizdeki on yil iginde plato yapmasi
ve ardindan diislise ge¢mesi beklenmektedir. Araclarin daha verimli hale gelmesi ve
alternatif enerji kaynaklarinin artan kullanimi, yol tasimaciliginda petrol kullaniminin
azalmasina yol acacaktir. Accelerated ve Net Zero senaryolarinda petrol, ilk yarida kiiresel
enerji sisteminde 6nemli bir rol oynamaya devam edecek, ancak ikinci yarida talebin hizla
diismesi beklenmektedir. 2050 yilinda petrol talebi, Accelerated senaryosunda 40 milyon
varil/giin, Net Zero senaryosunda ise 20 milyon varil/giin seviyelerine gerileyecektir. New
Momentum senaryosunda ise petrol talebi daha giiclii kalacak ve 2050 yilina kadar kademeli

olarak 75 milyon varil/giin seviyelerine diisecektir [1].

Bu baglamda, giines enerjisinden faydalanma yontemleri de biiylik 6nem kazanmaktadir.
Giines enerjisi, fototermal ve fotovoltaik olarak iki ana baglikta degerlendirilmektedir.
Fototermal sistemler, solar radyasyonu termal enerjiye doniistiiriirken, bu elde edilen termal
enerji de elektrik enerjisine doniistiiriilebilmektedir. Fotovoltaik (FV) sistemler ise dogrudan
giines 151811 elektrige doniistiirmektedir. Yari iletkenler tizerine diisen 151k enerjisini elektrik
enerjisine doniistiiren FV’ler, bir ¢esit opto-elektronik aygit olarak tanimlanmaktadir. Sekil
1.1’de 1975’ten giinlimiize kadar arastirilan FV hiicrelerin verimliliklerinin gelisimleri

gosterilmistir [2].



Sekil 1.1. 1975-2023 NREL tahminine gore FV hiicrelerin verimliliklerindeki gelisimler [2].

Fotovoltaik (FV) alanda gilines hiicrelerinin teknolojik gelisimi ii¢ nesilde incelenebilir:
Birinci nesil kristal silisyum (c-Si) ve galyum arsenik (GaAs) malzemelerinin kullanimiyla
baglamis, ikinci nesil kadmiyum telliir (CdTe), bakir indiyum diselenid (CISe), bakir
indiyum galyum diselenid (CIGSe) ve amorf silisyum (a-Si) inorganik yari iletken ince



filmlerle devam etmis, {ligiincii nesil ise boya duyarli organik giines hiicrelerini icermektedir.
Silisyumun rezerv sikintis1 olmayan bir hammadde olmasi ve dayanikli kristal yapisi
nedeniyle c-Si, ilk kullanimindan bu yana giines hiicreleri i¢in en popiiler malzemelerden
biri olmustur. Teknolojisinin yaygin kullanimi sayesinde 6nemli ilerlemeler kaydedilmis
olup, yaklasik %27 verime ulagilmistir [3]. Ancak, indirek gegisli bant yapisinin optik
ozelliklere etkisi ve yiiksek {iiretim maliyeti, bu hiicrelerin istenilen yayginlikta
kullanilmasii engellemektedir. Bu sorunu ¢6zmek amaciyla, c-Si’ye gore daha yiiksek
sogurma katsayisina sahip olan a-Si'un ince film olarak kullanilmas1 maliyeti diisiirmektedir,

ancak laboratuvar ortaminda yalnizca %10.2 verimlilik elde edilmistir [4].

GaAs, optik olarak giines spektrumunda kullanilmak iizere ideal bant araligina (yaklasik 1.4
eV) sahip olmasi ve yliksek sogurma 6zelligi ile Si temelli giines hiicrelerine kiyasla daha
ince yapili ve daha az malzeme kullanimi1 gerektiren iyi bir alternatif olusturmaktadir. GaAs
tabanli giines hiicreleri %29.1 verime ulagsa da Ga elementinin yiiksek maliyeti nedeniyle

bu hiicreler genellikle uzay uygulamalarinda tercih edilmektedir [5].

Ikinci nesil giines hiicrelerinde, y1§in malzemelere gore daha az malzeme kullanilarak elde
edilen ince film uygulamalarinda CdTe, CISe ve CIGSe gibi yiiksek sogurma 6zellikli ve
direk optik gecis gosteren malzemeler 6ne ¢ikmistir. CdTe, yiiksek so§urma katsayisina ve
1.45 eV direk bant araligmna sahip bir malzeme olarak, laboratuvar ortaminda %?22.1
verimlilik, diisiik maliyet ve iiretim kolaylig: ile ticari olarak diger yari iletken yapilarla
rekabet edebilir konumdadir [5]. Ancak, Cd elementinin toksik 6zelligi nedeniyle, CdTe ince
film gilines hiicrelerine alternatif olarak yliksek sogurma katsayisina sahip ¢oklu bilesikler
FV uygulamalarda popiilerlik kazanmistir. Bu aragtirmalarda, CISe'nin yasak enerji bant
araliginin giines hiicreleri i¢in optimal araliktan uzak olmasina ragmen (1.1 eV), optik ve
elektriksel oOzellikleri sayesinde hem laboratuvar hem de modiil uygulamalarinda
kullanilabilir bir alternatif yap1 oldugu gosterilmistir. Bu dezavantaji gidermek icin Ga
elementi eklenerek elde edilen CIGSe dortlii yari iletken ince film yapisinin sogurucu
katman olarak kullanildig1 gilines hiicrelerinde rekor verimlilik degerlerine ulagilmistir.
Laboratuvar ortaminda %23.35 verimliligi asan CIGSe temelli gilines hiicreleri ile igerdigi
element sayisina ve yapi igerisindeki elementel oranlara bagli olarak diger katmanlarla daha
uyumlu 0rgili parametrelerine ve bant yapisina sahip malzemelerin arastirilmasi iizerine ilgi

artmistir [5].



Kalkopirit yapidaki CIGSe igerisindeki In ve Ga elementlerinin dogada az bulunur olmast
ve bu nedenle maliyetin artmasi, aragtirmacilart CIGSe ile benzer yapisal 6zellikler gdsteren
ve kalay (Sn) ile ¢inko (Zn) elementlerinin alternatif olarak kullanildig1 kesterit yapidaki
bakir-¢inko-kalay kalkojen (CZTS) ince film katmanlaria yoneltmistir. Sn ve Zn igeren bu
yeni sogurucu katman ile %12.6 verimlilik elde edilmistir, ancak bu deger CIGSe temelli
sistemlerdeki verimliliklerin oldukea gerisindedir[6]. CZTS ince film giines hiicrelerindeki
diisiik performansin baslica nedeni, benzer bant araligina sahip malzemelere kiyasla ¢ok
diisiik agik devre voltaji (Voc) degerine sahip olmasidir. Alternatif olarak, bakir (Cu)-
antimon veya bizmut (Sb veya Bi)-kalkojenler (S, Se veya Te) potansiyel olarak
uygulanabilir goriilmektedir. Te disindaki elementlerin yillik {iretimi, herhangi bir kaynak
sikintist olmadiginmi géstermektedir (yillik ton bazinda; Cu: 20.000, Sb: 150.000, Bi: 14.000,
S: 83.000, Se: 3300 ve Te: 450). Bu nedenle, bakir-antimon (veya bizmut)-kalkojenler,
elektro-optik uygulamalarda giderek artan bir ilgiye sahiptir. Cu, Sb ve/veya Bi, S ve/veya
Se elementlerinden olusan p-tipi yari iletkenler, farkli 6zelliklerde zengin bir malzeme
yelpazesi sunmaktadir. Ayrica, CIGS ve CZTS gibi bu malzemelerde de yap: icerisindeki
Cu bosluklart (Vcu), p-iletkenlige neden olmakta ve bu durum biiyiik 6lcekli iiretimlerde
yiiksek potansiyele isaret etmektedir[7]. Ornegin, CuSbS; (CAS) ~1.5 eV bant aralig1 ile
Shockley-Queisser limitindeki optimum aralik olan 1.1-1.6 eV degerleri arasinda yer
almakta ve dogal olarak p-tipi yar1 iletken 6zelligi gostermektedir (Banu vd., 2019). Ayrica,
Yu ve arkadaslarimin [8] optik sogurma ve rekombinasyon kayiplarini dikkate alarak
yaptiklar1 ¢calismada, CuSbS; (CAS) ince film giines hiicresi i¢in %23 ve CuSbSe; (CASe)

ince film giines hiicresi i¢in %27 verimlilik tahmini yapmislardir.

CZTSSe, CIGS ve CdTe gibi mevcut sogurucular genellikle ii¢ boyutlu (3D) kovalent veya
iyonik baglara sahip kristal yapidadir (Sekil 1.2(a)). Bu yapilardaki tane kristallerdeki (grain
boundary-GB) doymamis baglar (dangling bonds) veya yanlis baglar genellikle bant
yapilarinin dip bolgesindeki elektronik enerji seviyeleri ile iliskilidir. Yap1 icerisindeki bos
ve yanlis baglar, Shockley-Hall-Reed rekombinasyonunu hizlandirarak PV aygitlardaki agik
devre voltaji (Vo) ve kisa devre akimini (Jsc) olumsuz yonde etkilemektedir [9,10]. Buna
karsin, az boyutlu kristal yapilar potansiyel soguruculardir. Ornegin, iki boyutlu (2D) van
der Waals baglarina sahip CAS (CASe), teorik olarak tane kristallerdeki doymamis bag
sayisini azaltabilir (Sekil-1.2(b)). Bu sayede 151k uyarimli tasiyici-yiik birlesim kayiplarini
minimize ederek, yliksek verimli ince film giines hiicrelerindeki verimi kisitlayan en biiytlik

faktorlerden biri olan rekombinasyon kayiplarini azaltabilir. Sekil 1. 2(b)’de goriildigi



iizere, CASe yapis1t Pnma uzay grubunda ortorombik katmanli bir yapida kristallesir[11]. Bu
yap1, 7.59 A mesafede zayif van der Waals kuvvetleri ile baglanmis ¢ift CASe katmanindan
olusur. Her bir katman, b-ekseni boyunca Sb kare piramitleri ve CuSs tetrahedral
baglantilarla baglanmis SbSe> ve CuSes zincirlerinden olusmaktadir. Teorik hesaplamalar,
bu katmanlarin durum yogunluklarinda (DOS) artisa yol actigini ve ii¢ degerlikli Sb
atomlarmin 5s orbitalindeki elektron ¢ifti ile bag yapmadigimni gostermistir. Bu faktorler,
CASe yapisinin CIGS yapisina kiyasla daha biiyiik soniim katsayisina ve daha diisiik etkin
kiitleye sahip oldugunu gostermektedir [12,13].

Sekil 1.2. (a) 3D CZTSe Kristal yapisi, (b) 2D katmanli CASe Kristal yapis1 [12].

Cu-Sb-Kalkojen yapisimi biiyiitmek i¢in fiziksel ve kimyasal olarak gruplandirilabilecek
bircok yontem bulunmaktadir. Fiziksel yontemler arasinda termal buharlastirma [14] ve
manyetik sactirma [13,15,16] gibi teknikler yer alir. Kimyasal yontemler ise kimyasal banyo
iiretimi [17], donel kaplama [ 18], soliisyon prosesi[ 19], elektro-kaplama [20] ve hidrotermal
sentezleme [21] gibi teknikleri icerir. Cu-Sb-Kalkojen yapisinin biiyiitiilmesi sirasinda
stokiyometrinin kontrolii oldukga kritiktir. Istenen stokiyometriden kiiiik sapmalar bile yap1
icerisinde, tipk1 CIGS ve CZTSe yapilarinda oldugu gibi, faz safsizliklarina yol agabilir[22].
Bu nedenle, igerik diizenlemeli (6rnegin ylizey tutunum Kkontrollii) biiylitmeler, bu

malzemelerin yeniden sentezlenebilirligi acisindan en umut verici yaklagimlardan biridir. Bu



yaklagimlar arasinda kaynaklardan (6rnegin CuxSe ve SbaSes gibi) es-buharlastirma ve es-

sactirma yontemleri oldukga bagarilidir.

Cu-Sb-Se (CASe) sistemine ait hesaplanmis faz diyagrami Sekil 1.3’te verilmistir.
Stokiyometrik saf faz CASe filmlerinin iiretilmesinde kararli bolgeyi belirlemek icin faz
hesabi, sicaklik ve SbaSes kismi basincinin bir fonksiyonu olarak hesaplanmistir[23]. Sekil
1.3’ten de goriilebilecegi gibi, tek faz CuSbSe; yapis1 yaklagik 10~° Torr civarinda SbaSes
kismi basincinda ve 380 °C sicaklikta biiytitiilebilmektedir. Bu baglamda, 1000 °C civarinda
erime noktasina sahip olan CIGS, CZTSe ve CdTe yapilar ile karsilastirildiginda CASe
yapisinin erime noktasi oldukca diisiiktiir. CASe yapisinin diisiik erime noktasi, daha diisiik
sicakliklarda tane kristal (grain) biiyiikliigiinde artisa ve polimer alt taglar {izerine esnek ince

film giines hiicresi tiretimine olanak saglamaktadir.
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Sekil 1.3. Cu-Sb-Se sistemi i¢in hesaplanmis faz diyagrami [23]

Ince film giines hiicreleri igin alt-tabaka (substrate) ve iist-tabaka (superstrate) olmak iizere
iki tip aygit mimarisi kullanilmaktadir. CIGS ve CZTSe ince film giines hiicrelerinde,
geleneksel olarak Sekil 1.4(a)’da gosterildigi gibi alt-tabaka mimarisi kullanilmaktadir. Bu
mimaride, alt tabaka lizerine sogurucu katman ile omik arka kontak yapacak opak metal ince

filmler biyiitiliir. Ardindan sirasiyla p-tipi sogurucu katman, n-tipi pencere katman ve n-



tipi gecirgen elektrotlar biyiitiiliir. Bu mimaride 151k, arkadan yani gegirgen elektrot
kismindan gelir. CdTe ince film giines hiicrelerinde kullanilan iist-tabaka mimarisinde ise,
151k Sekil 1.4(b)’de gosterildigi gibi 6n taraftan yani cam kismindan gelir. Ust-tabaka
mimarisinde, cam tizerine ilk olarak gecirgen elektrotlar biiyiitiiliir. Ardindan sirasiyla n-tipi
pencere katman, p-tipi sogurucu katman ve p-tipi katman ile omik kontak yapacak metal
kontaklar biyiitiiliir. Bu mimari, ayn1 zamanda organik fotovoltaik yapilarda kullanilan

“ters” (inverted) yapinin benzeridir.

(a) (b)

gecirgen elektrot
tampon katman metal
n-tipi pencere

p-tipi
sogurucu

p-tipi

Sogurucu

n-tipi pencere
metal gecirgen elektrot |

cam cam

Sekil 1.4. (a) Alt-tabaka (substrate) ve (b) Ust-tabaka(superstrate) ince Film Giines Hiicresi
Mimarileri

Sekil 1.4°te sunulan cihaz mimarileri hem CuSbS; (CAS) hem de CuSbSe> (CASe) ince film
giines hiicrelerinde uygulanmistir. Bu mimarilerde yaygin olarak metal kontak olarak
molibden (Mo), p-tipi sogurucu katman olarak CASe veya CAS ve n-tipi pencere katmani
olarak CdS kullanilmaktadir. Alt-tabaka mimarisinde tampon katman olarak, CIGS ve

CZTSe ince film giines hiicrelerinde kullanilan katkisiz ZnO yapisi, CAS ve CASe ince film



giines hiicrelerinde de tercih edilmektedir[15] [12,13,18,23-25] Son yillarda, alt-tabaka
mimarisinde CdS n-tipi pencere katman ve ZnO tampon katman kullanilarak iiretilen giines
hiicrelerinin verimliligi %3 degerini asmistir. CAS ince film sogurucu katman ile iiretilen
hiicrelerde en yliksek verimlilik %3.22 [18]olurken, CASe ince film sogurucu katmani ile
iiretilen hiicrelerde verimlilik %4.7 [25] seviyesine ulasmistir. Ust-tabaka mimarisinde

iiretilen CAS ince film giines hiicrelerinde verimlilik %1’in altindadir [19,26,27].

CAS ve CASe ince film giines hiicrelerinin performanslari karsilastirildiginda, bu yapilarin
yasak bolge bant araliklarinin etkisi net bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Yaklasik 1.49 eV
bant araligina sahip CAS yapisinin sogurucu katman olarak kullanildigi ince film giines
hiicrelerinde daha yiiksek bir agik devre voltaji (V,. = 470 mV) ve daha diisiik bir kisa
devre akimi (J. = 15.6 mA/cm?) elde edilirken, 1.12 eV bant araligina sahip CASe
yapisinin sogurucu katman olarak kullanildigt ince film giines hiicrelerinde daha diisiik bir
V,c (336 mV) ve daha yiiksek bir J;. (26 mA/cm?) elde edilmektedir. Hiicre verimliligi
acisindan degerlendirildiginde ise CASe (%#4.7) ince film giines hiicrelerinin, CAS (%3.22)
ince film giines hiicrelerine kiyasla daha yiiksek verimlilik sundugu gézlemlenmistir. Ancak
bu verimlilik degerleri, bu malzeme smifinin teorik olarak ulasabilecegi potansiyel
performansin oldukc¢a altindadir. Diisiik performansin olasi nedenleri arasinda dip
seviyedeki tuzaklar, yapisal kusurlar, azinlik tastyicilarinin kisa omiirlii olmasi ve 1sikla

uyarilmig yiiklerin yeterince toplanamamasi yer almaktadir.

Literatiirdeki calismalar, alt-tabaka mimarisinin iist-tabaka mimarisine kiyasla daha yiiksek
hiicre verimliligi sagladigini gostermektedir. CdS’in Cu igeren sogurucu katmanin altinda
yer aldig1 list-tabaka mimarisinin diigiik performans gostermesi beklenen bir durumdur.
Bilindigi tlizere, CdS iizerine Cu tabanli bir sogurucu katman biiyiitiildiigiinde, biiyiitme
stirecindeki 1s1l igslemler sirasinda Cu atomlar1 CdS tabakasina diflizyon yapar ve CdS i¢inde
dip-tuzaklar olusturur. Ayrica, CdS ile CAS hetero-ekleminin bant hizalamasi
incelendiginde, keskin yarimli (cliff-like) bir basamak olustugu ortaya ¢ikmistir [28]. Bu
bant hizalamasindaki basamak, hiicre i¢inde tasiyict yiiklerin yiiksek oranlarda yeniden
birlesmesine ve diisiilk Voc degerine yol agarak, CdS’in CAS i¢in uygun bir hetero-eklem
partneri olmadigin1 géstermektedir. Sekil 1.5’te sunulan alt-tabaka mimarisindeki CAS ince
film giines hiicresine ait Harici Kuantum Verimlilik (EQE) grafigi incelendiginde, 520 nm
dalga boyundaki pikin sol tarafinda EQE’de bir kayip oldugu gozlenmektedir. Bu kayip, 510

nm civarinda dalga boyuna sahip bant araligina sahip CdS’in parasitik sogurumundan



kaynaklanmaktadir. Yaklagik 550 nm ile 750 nm dalga boylarina karsilik gelen EQE

kayiplari ise tastyict yliklerin yeniden birlesmesinden kaynaklanmaktadir.

1
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Sekil 1.5. Cam/Mo/CuSbS2/CdS/Zn:Al ince film giines hiicresine ait dalgaboyuna
(wavelength) bagl harici quantum verimlilik (EQE) grafigi [7]

CdS’nin toksik 6zelligi, ciddi saglik ve ¢evre sorunlarina yol agmakta ve bu nedenle birgok
iilkede bu teknolojinin kullanimi1 ve ithalati sinirlandirilmaktadir[29]. Ayrica, CdS pencere
katmaninin tretiminde vakumsuz kimyasal banyo tekniginin bircok avantaji bulunmasina
ragmen, vakum tabanli bliylik Olcekli glines hiicresi veya modiil tretiminde ciddi
dezavantajlar olusturmaktadir [30]. Bu nedenlerden otiirli, insan sagligina ve cevreye
zararsiz, doga dostu ve CdS ile benzer performans gosteren alternatif n-tipi pencere
katmanlar1 6n plana ¢ikmaya baslamistir. ZnS [31], In2Ss [32], ve Zni—SniO, [33,34], bu
alternatif katmanlardan bazilaridir. Alternatif katman olarak kullanilan katkili ZnO

yapilarinin yasak bolge bant aralig1 3.0 eV’in iizerindedir [35].

Literatiirdeki giincel bir calismada, Sn katkili ZnO (ZnSnO) pencere katmanli CZTSe ince
film giines hiicrelerinde Sn katkisinin hiicre verimliligine etkisi incelenmistir[34]. Bu
deneysel calismadan elde edilen bulgulara gore, farkli Sn oranlarina sahip CIGS/ZnSnO

arayiizeylerine ait gematik enerji bant diyagramlar1 Sekil 1.6’da gosterilmektedir.
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Sekil 1.6. a) %9 Sn, b)%16 Sn, c) %24 Sn ve d) %34 Sn katkisina ZnO (ZnSnO) pencere

katmani ile CIGS ara yiizeyine ait enerji bant diyagramlari [34].

Sekil 1.6’da gosterildigi lizere, ZnSnO yapisinin yasak bolge enerji bant aralig1 3.05 eV ile

3.36 eV arasinda degisiklik gostermektedir. Agbenyeke ve ekibinin ¢aligsmasinda elde edilen

Akim-Voltaj grafikleri, CdS pencere katman ile kiyaslanarak Sekil 1.7°de sunulmustur.

Akim Yogunlugu [mAcm 7]

40

Alam Yogunlugu [mAcm”]

Gerilim (V) -

Gerilim (V)

Sekil 1.7. a) CdS ve %3.3, %4.6, %6.1, %9.0 ve %16 oranlarinda Sn katkili ZnO (ZTO)

pencere katmanina sahip CIGS ince film giines hiicrelerine ait 151k alti Akim-
Voltaj grafikleri, b) CdS ve %24 ile %34 oraninda (atomik oran) Sn katkili ZnO
(ZTO) pencere katmanina sahip CIGS ince film giines hiicrelerine ait 151k alt1
Akim-Voltaj grafikleri [34].
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Sekil 1.7°den de goriildigi gibi hiicre verimliligi %13.9 ile yaklasik %9 Sn katkili ZnO
pencere katmanli gilines hiicresinde elde edilmistir. Buna karsin, CdS pencere katmanli
hiicrede en iyi verimlilik degeri %14.4 olarak bulunmustur. Sn katkili ZnO’nun verimliligi

ise toksik olan CdS’e oldukga yaklagmustir.

Var olan teorik ve deneysel calismalar, CdS’e alternatif olarak daha genis bant araligina
sahip, toksik olmayan ve fiziksel yontemlerle iiretilebilen, genis 6lgekli iiretimlere uyumlu
Sn katkili ZnO pencere katmaninin, CIGS veya CZTSe gibi ince film giines hiicrelerinde

oldukga bagarili sonuglar verdigini gostermektedir.

CASe ince film giines hiicrelerinin ¢ogunlukla alt-tabaka mimarisi ve CdS pencere katmani
kullanilarak iiretildigi, ancak bu hiicrelerin maksimum verimliliklerinin teorik degerlerin
oldukca altinda kaldigi bilinmektedir. CdS pencere katmanimin hiicre performansina
olumsuz etkileri géz oniine alindiginda, bu etkileri ortadan kaldiracak alternatif bir n-tipi
pencere katmaninin secilmesi, hiicre verimliliginde 6nemli iyilesmelere yol agabilir. CdS
yerine kullanilacak alternatif bir yapinin daha genis bir bant araligina sahip olmasi, parasitik
sogurma kayiplarini azaltacaktir. Ayrica, hetero-eklemdeki bant hizalamasini optimize
ederek, CdS kullanimindan kaynaklanan keskin bant basamaklarin1 ortadan kaldirmak ve
boylece tasiyici yiiklerin yeniden birlesme oranini diisiirmek miimkiindiir. Bu, hiicrenin acgik
devre voltaji (V,.) degerinde kayda deger iyilesmeler saglayacaktir. Ek olarak, CdS’e
alternatif olarak secilecek yapinin sogurucu tabaka ile dip seviyeleri veya ikincil fazlarin

olusumunu engellemesi de hiicre verimliliginin artmasina katkida bulunacaktir.

Bu tez ¢alismasinda, CASe ince film giines hiicrelerinde n-tipi pencere katmani olarak Sn
katkili ZnO (ZnSnO) kullanilarak {ist-tabaka hiicre mimarisinde iiretim yapilmistir.
Literatiirde, CuSbSe: (CASe) ince film giines hiicrelerinin genellikle alt-tabaka mimarisi ve
CdS pencere katmani ile lretilmesine ragmen, bu hiicrelerin verimliliklerinin teorik
potansiyelin oldukca altinda kaldig1 goriilmektedir. CdS’in toksik 6zellikleri ve parasitik
sogurma kayiplari, hiicre performansint olumsuz etkileyen baslica faktorlerdir. Sn katkili
ZnO’nun daha genis bant aralig1 ve CdS’e gore daha ¢evre dostu yapisi, bu malzemeyi n-
tipi pencere katmani olarak cazip kilmaktadir. Ayrica, list-tabaka mimarisinin sagladig
avantajlar, ozellikle 151k iletimini artirarak ve tasiyici yiiklerin yeniden birlesme oranim
diistirerek hiicre verimliligini 6nemli dlgiide 1yilestirme potansiyeline sahiptir. Bu ¢aligma,

CASe ince film giines hiicrelerinde Sn katkili ZnO’nun performansini aragtirarak, daha
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yiiksek verimlilik ve g¢evresel uyumluluk hedefleyen yenilik¢i bir yaklasim sunmay1

amaclamaktadir.

Bu calisma, bes ana boliimden olusmaktadir. Ilk béliimde, ¢alismanin motivasyonu,
arastirma konusu ve hedefleri tanitilmaktadir. Ikinci boliimde, giines hiicresi ¢alisma
prensibi, iiretimi ve karakterizasyonu ile ilgili genel bilgiler verilmektedir. Ugiincii bliimde,
kullanilan malzemeler ve metotlar detayli bir sekilde ele alinmaktadir. Dérdiincii boliimde,
gergeklestirilen deney bulgular1 sunulmakta ve elde edilen bu bulgular analiz edilmektedir.
Ek olarak edilen bulgular tartisitlmakta ve bu calismanin literatiire katkilari
vurgulanmaktadir. Son olarak, besinci boliimde, ¢alisma boyunca elde edilen bulgular

ozetlenmekte ve gelecekte yapilabilecek arastirmalar icin Oneriler sunulmaktadir.
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2. GUNES HUCRESI CALISMA PRENSIBI
2.1. Fotovoltaik Etki

Giines hiicreleri, Sekil 2.1 ‘de gorsellestirildigi gibi fotovoltaik etki prensibine dayanarak
calisir. Bu prensibe gore, giines hiicrelerinin yiizeyine 151k diismesiyle birlikte malzemenin
icinde serbest yiik tastyicilar1 olusur. Bu yiik tasiyicilari, elektronlar ve desikler (pozitif
yiiklii delikler) olarak adlandirilir. Giines 15181min etkisiyle olusan bu serbest tasiyicilar,
giines hiicreleri tarafindan toplanarak elektriksel bir potansiyel fark olusturur ve bu fark
sayesinde gii¢ liretimi saglanir. Fotovoltaik etki, glines panellerinin islevsel olmasini saglar
clinkii hiicrelerin giines 15181n1 elektrik enerjisine doniistiirme yontemi budur. Fotovoltaik
etki ilk olarak 1839 yilinda Edmond Becquerel tarafindan kesfedilmistir. Islak hiicreler
iizerinde deneyler yaparken, hiicrenin giimiis plakalar1 gilines 1s18ina maruz kaldiginda

voltajin arttigini fark etmistir [36].

Gines Isig

n-tipi malzeme

p-n eklemi

Gines Paneli p-tipi malzeme

Fotanlar

Elektron

T Akisi
[-X-X -] '
XX -]

Bosluk
Az

Sekil 2.1. Fotovoltaik etkiyi gosteren bir diyagram[37].
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2.2. P-N Eklem Yapisinin Olusumu ve Calisma Prensibi:

Cevremizdeki elementler ve diger materyaller (bakir, giimiis, altin, kauguk, cam, su, yag vb.)
elektriksel iletkenliklerine gore iletkenler, yar1 iletkenler ve yalitkanlar olarak siiflandirilir.
Iletkenler yiiksek elektriksel iletkenlige sahipken, yalitkanlar en diisiik elektriksel iletkenlige
sahiptir. Yar iletkenler ise iletkenler ve yalitkanlar arasinda bir elektriksel iletkenlige
sahiptir. En yaygin yar iletkenler, Germanyum (Ge) ve Silikon (Si) elementleridir. Dogal
halleriyle bu elementler, intrinsik yar1 iletkenler olarak adlandirilir. Ancak, bir intrinsik yar1
iletken (dogal formunda bir yari iletken) herhangi bir elektronik cihaz yapmak i¢in uygun
degildir. Bunun baglica nedeni, oda sicakliginda intrinsik bir yari iletkenin ¢ok diisiik
elektriksel iletkenlige sahip olmasidir. Bu sebepten 6tiirli, bu malzemelerin 6zelliklerini
tyilestirmek icin doping islemi uygulanir. Doping, saf yari1 iletken malzemelere az miktarda

safsizlik eklenerek gerceklestirilir ve sonug olarak ekstrinsik yari iletkenler elde edilir.

2.2.1. Ekstrinsik yari iletkenlerin olusumu

Ekstrinsik yar iletkenler, p-tipi ve n-tipi olmak iizere iki ana tiire ayrilir. P-tipi yar1 iletken,
Germanyum (Ge) veya Silikon (Si) elementlerinin trivalan (degerlik elektron sayisi=3) bir
elementle, 6rnegin indiyum, Bor veya Aliiminyum ile doplanmasiyla olusur. N-tipi yari
iletken ise, Ge veya Si elementlerinin pentavalan (degerlik elektron sayisi=5) bir elementle,
ornegin Arsenik veya Antimon ile doplanmasiyla olusur. Germanyum ve Silikon
elementlerinin tetravalent (degerlik elektron sayisi=4) oldugunu hatirlayabilirsiniz. Bu, bir
n-tipi yar1 iletkenin fazla sayida elektron veya negatif yiik tasiyicilarina (diger elementlere
bagislanabilecek fazla elektronlar) sahip olacagi anlamina gelirken, bir p-tipi yar1 iletkenin
ise fazla sayida delik veya pozitif yiik tasiyicilarina sahip olacagi anlamina gelir (aslinda bir
delik veya pozitif yiik, "bir elektronun yoklugunu" temsil eder). Bu nedenle, bir p-tipi yar1
iletken, bir n-tipi yar1 iletkenden elektron alabilir. Bu siireg, yar iletkenlerin elektronik
cihazlarda etkin bir sekilde kullanilmasini saglar ve bu cihazlarin islevselligini artirir.
Ekstrinsik yar1 iletkenler, modern elektronik cihazlarin temel bilesenlerini olusturur ve

elektriksel iletkenliklerini arttirarak bu cihazlarin performansini optimize eder.
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2.2.2. P-N Eklem yapisinin olusumu ve p-n ekleminde meydana gelen olaylar

PN eklemi, p-tipi ve n-tipi yar1 iletkenlerin bir araya getirilmesiyle olusturulur. Sanayide bu
eklemler genellikle tek bir Silikon veya Germanyum dilimi iizerinde yapilir. Ilk olarak,
dilimin bir tarafi trivalan bir safsizlik ile doplanarak p-tipi yar1 iletken elde edilir. Ardindan,
ayn1 dilim pentavalan bir safsizlik ile doplanarak n-tipi bir bdlge olusturulur. Bu islem

sonucunda, dilimin iki tarafinda farkli yar1 iletken tiirleri elde edilerek bir eklem olusur[38].

PN ekleminin olusumu sirasinda ii¢ 6nemli fenomen meydana gelir: difiizyon, uzay yiik

olusumu ve siiriiklenme (Bknz Sekil 2.2.).

e i = Tukenme Bolgesi
Yiksuz bolge Yiksiz bolge

- - i i

r ol

delikler

elektronlar

-

o J i R 1
o @

Taswicr yoeunlu
o
o @

&
@ @

u [legaritmik)

p-kathkili n-katkil

£

: - =
- i =
;  Elektrik Alan

Deliklerde difdzyonun etkisi —-;—h- w—i—— F|gktronlarda difizyonun etkisi

Deliklerde elektrik alan etkisi :-1— D Elektronlarda elektrik alan etkisi

Sekil 2.2. P-N Eklemi Olusumu ve Meydana Gelen Olaylar

¢ Difiizyon: N-tipi yar iletkende ¢ogunluk tastyicilar: elektronlar, p-tipi yari iletkende ise
desiklerdir. Bu iki yan iletken bir araya getirildiginde, yiik tasiyicilari arasindaki
konsantrasyon farki nedeniyle elektronlar n-tarafindan p-tarafina, desikler ise p-
tarafindan n-tarafina eklem boyunca hareket eder. Bu hareket "diflizyon" olarak
adlandirilir ve "diflizyon akimi" olusturur. Difiizyon, eklemde yiik tasiyicilarinin
konsantrasyon farki nedeniyle rasgele olarak gergeklesir ve bu siire¢, eklemdeki

elektriksel 6zelliklerin temelini olusturur.
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Difiizyon akimi, bu yiik tastyicilarinin hareketine bagli olarak su denklemlerle ifade edilir:
Elektron Diflizyon Akimi J,;:

dn
Jn = _ana
Desik Diflizyon Akimui Jp:

dp
]p = qu a

Burada:

q: Elementer yiik ( 1.6x1071°C )

e D,: Elektron difiizyon katsayisi (cm?/s)
e D,: Desik difiizyon katsayisi (cm?/s)

e n: Elektron yogunlupu (cm™

e p: Desik yogunlugu (cm™

e Siriiklenme: Tiikenme bdlgesinde olusan elektrik alan, elektronlarin p-tarafindan n-
tarafina (p=>n) ve deliklerin n-tarafindan p-tarafina (n—=>p) hareket etmesine neden olur.
Bu hareket "stirliklenme" olarak adlandirilir ve bu hareketin sonucu olarak "stirliklenme
akim1" meydana gelir. Siiriiklenme akimi, difiizyon akiminin ters yoniindedir ve tilkenme
bolgesinin elektrik alani tarafindan yonlendirilir. Bu siireg, eklemde denge durumu
olusana kadar devam eder ve sonunda net akim sifir olur. Siiriiklenme akimi su

denklemlerle ifade edilir:

Elektron Siiriklenme Akimi /,;:

Jn: qnunE

Desik Suriiklenme Akimi J,,:
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Jpt qpipE
Burada:

e u,: Elektron mobilitesi (cm?/V.s)
e 1i,: Desiklerin mobilitesi (cm?/V.s)

e [F': Elektrik Alan

e Uzay Yiik Olusumu: Elektronlarin n-tarafindan p-tarafina (n—=>p) hareketi, n-tarafinda
pozitif yiiklii iyonize dondrler birakir. Benzer sekilde, desiklerin p-tarafindan n-tarafina
(p—=2n) hareketi, p-tarafinda negatif yiiklii iyonize akseptorler birakir. Bu hareketlerin
sonucunda eklemde pozitif ve negatif yiiklerin birikimiyle bir "tiikenme bdlgesi" olusur.
Tiikkenme bdlgesi, yiik tastyicilarinin hareket ettigi orijinal konumlarini terk etmesiyle
olusur ve bu nedenle "tiikenme" bolgesi olarak adlandirilir. Bu bolge, eklemde elektriksel
bir bariyer olusturur ve yiik tasiyicilarinin serbest hareketini sinirlar. Siiriiklenme akimi

su denklemlerle ifade edilir:

Difiizyon ve suriiklenme akimlarinin etkilesimi

P-N ekleminde diflizyon ve siirliklenme akimlar1 zit yonlerde hareket eder. Diflizyon, yiik
tagiyicilarim1 konsantrasyon farki nedeniyle hareket ettirirken, siirtiklenme elektrik alan
nedeniyle bu tasiyicilar1 hareket ettirir. Eklemde denge durumuna ulasilana kadar bu iki
akim birbirine kars1 ¢alisir. Denge durumunda, difiizyon akimi ve siirilklenme akimi esit ve
zit yonlerde olur, bu da net akimin sifir olmasini saglar.

Denge durumu su sekilde ifade edilebilir:
Jsiiriikienme +]difuzyon =0
Bu denklemler, PN ekleminin ¢alisma prensiplerini ve yari iletken cihazlarin isleyisini

anlamak icin temel teskil eder. Eklemdeki elektrik alan ve yiik tasiyicilarinin hareketi, yari

iletken elektronik cihazlarin performansini ve verimliligini belirler[39].
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3. MATERYAL METOD

3.1. Giines Hiicresi Pencere Tabakasi ZnSnO Ince Filmlerin Uretilmesi

Bu calismada, gilines hiicresi pencere tabakasi olarak kullanilan ZnSnO ince filmlerinin
iiretimi, bir dizi siiregte gergeklestirilmistir. ZnSnO ince filmlerinin iiretiminde Ortadogu
Teknik Universitesi (ODTU) altyapisindaki ii¢-baslikli manyetik sagtirma sistemi

kullanilarak gerceklestirilmistir. Sisteme ait goriintii Sekil-3.1’de sunulmustur.

WA A

r"}

Sekil 3.1. Ug-baslikli manyetik sactirma sistemine ait goriintii

Ilk olarak, alttas olarak segilen ITO kapli camlar 6zenle temizlenmis ve gerekli &n
islemlerden gegirilerek kullanima hazir hale getirilmistir. Uretim siireci, yaklasik 10~ Torr
civarindaki baz basinca sahip olacak sekilde hazirlanan bir vakum odasinda
gerceklestirilmistir. ZnO ve SnO hedef malzemeleri kullanilarak ters manyetik sagtirma

yontemi uygulanmistir; bu siiregte RF (Radyo Frekans) kaynaklar1 ZnO ve SnO tesisatlarina
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baglanmis ve RF giicleri sirastyla 90 Watt ve 60 Watt olarak ayarlanmistir. Argon gazi,
plazma ortamini olusturmak icin kullanilmistir. ZnO ve SnO hedefleri, manyetik sactirma
odasina yerlestirilmis ve es zamanl olarak acilarak es-sactirma iglemi yapilmistir. Sagtirma
siireci, vakum odasindaki plazma ortaminda gergeklesmistir. Uretim sirasinda alttasin
sicakligr oda sicakliginda tutulmus, bu da film olusumunu belirli bir sicaklik araliginda
optimize etmek i¢in tercih edilmistir. Uretim siiresince film kalinlig: siirekli olarak kalinlik
monitdrii ile izlenmis ve 70 nm olarak belirlenmistir. Uretim tamamlandiktan sonra, olusan
ZnSnO ince filmleri, karakterizasyon i¢in cesitli analitik yontemlere tabi tutulmustur.
Filmlerin yapisal 6zellikleri Rigau Miniflex marka X-1s1n1 kirmimi (XRD) sistemi (bknz
Sekil 3.2) kullanilarak yapilmistir.

Sekil 3.2. XRD sistemine ait goriintii

Sistem igerisinde 151 kaynagi olarak Cu-Ka kullanilmaktadir. Filmlerin ayrica Raman
spektroskopisi dl¢iimleri yapilmistir. Raman 6lgiimleri ODTU-GUNAM altyapisindaki
sistem kullanilmistir (Bknz Sekil 3.3). Sistemde 532 nm yesil lazer 1511 kullanilmistir.
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Sekil 3.3. Raman 6l¢iim sistemine ait goriintii

Filmlerin optik ozelliklerini belirlemek i¢in UV-Vis spektroskopisi dl¢timleri alinmigtir.

Olgiimler Sekil 3.4°de gosterilen Perkin Elmer Lambda 45 markal1 cihazda almmustir.

Sekil 3.4. Perkin Elmer Lambda 45 spektrofotometre
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Ek olarak filmlere ait atomik kuvvet mikroskobu (AFM) yapilmistir. Bu analizler film
ozelliklerinin, yapisinin ve bilesiminin ayrintili olarak incelenmesini saglamistir. Bu siireg,
ZnSnO ince filmlerinin manyetik sagtirma yontemiyle basariyla tlretilmesini miimkiin

kilmustir.

3.2. Cu-Sb-Se Sogurucu Tabakasimin Uretimi

Cu-Sb-Se (CASe) ince filmlerinin liretiminde, ikili SboSes ve CuSe buharlastirma kaynaklari
kullanilmistir. Ince filmler, ultrasonik vibrasyon ydntemiyle temizlenmis soda-kire¢ cam,
silikon ve ITO (Indium Kalay Oksit) alttaglari lizerine biiyiitilmiistiir. Bliylitme islemi,
termal buharlastirma ve elektron demeti ile buhar biriktirme yontemlerinin her ikisini ayn1
anda iceren fiziksel buharlastirma sistemi (PVD) kullanilarak es zamanli olarak kullanilarak

gercgeklestirilmistir. Kullanilan sisteme ait gorsel Sekil 3.5 ‘te sunulmustur.

Sekil 3.5. Termal buharlagtirma ve elektron demeti ile buhar biriktirme yontemlerinin her
ikisini ayn1 anda igeren fiziksel buharlastirma (PVD)sistemi
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Uretim siirecinde ilk olarak, ince film kaplama isleminin gergeklestirilecegi ¢ember, i¢
basinci yaklasik 10" Torr mertebesine ulasana kadar vakumlanmistir. Vakumlanan ¢ember,
SboSe; igeren pot buharlasma baglayana kadar isitilmistir. Buharlasma orani ve film
kalinligi, Inficon XTM/2 birikim monitorii kullanilarak siirekli olarak kontrol edilmistir.
SbzSe; buhari stabil bir buharlagsma oranina ulagtiginda, CuSe igeren potaya elektron demeti
gonderilerek Sb>Ses ve CuSe buharinin hazirlanan alttaglar iizerine es zamanli olarak
kaplanmas1 saglanmistir. SbaSe; ve CuSe malzemelerinin yogunluklar1 ve Z-oranlari
belirlenmis ve buharlagsma oranlar1 kaplama islemi boyunca kontrol altinda tutulmustur. Elde
edilen ince filmlerin kalinliklari, Dektak kalinlik oOlger kullanilarak 750 nm olarak
Ol¢iilmiistiir. CASe ince filmleri, farkli tavlama sicakliklarinda (200 °C, 300 °C ve 400 °C)
azot ortaminda 30 dakika stireyle tavlanmistir. Tavlama islemi, film yapisina olan etkisinin
degerlendirilmesi ve en iyi kristal yapmin hangi tavlama sicakliginda elde edildigini
belirlemek amaciyla gergeklestirilmistir. Optimizasyon ¢alismalar1 sonucunda elde edilen
parametreler 1s181inda kontrol tiretimi yapilmistir. Bu siiregte, kaynak malzemelerden SbaSe;
ticari olarak satin alinmis ve bu durumun fretilecek film kalitesini etkileyebilecegi
ongoriilmiistiir. Sekil- 1.3 ‘de verilen CuSbSe; faz diyagrami g6z onilinde bulundurularak,
istenilen yapimin belirli bir SbySe; kismi basincinda yaklagik 380 °C sicaklikta
biiyiitiilebilecegi dngdriilmiistiir. Kullanilan PVD sisteminin basinc1 yaklasik 107 Torr olup,
yapilan karakterizasyon ve optimizasyon ¢alismalar1 sonucunda iiretim sicakliginin 300 °C
olarak belirlendigi gozlemlenmistir. Kontrol iiretimi sirasinda, alttag sicaklifi dnce oda
sicakliginda tutulmus ve daha sonra kademeli olarak 300 °C'ye ¢ikartilmistir. Uretim, SbaSes
buhari altinda devam edilmistir. Bu agsamalar, Cu-Sb-Se ince filmlerinin basariyla iiretimi ve

kontroliinii iceren detayli bir siireci temsil etmektedir.

3.3. Cu-Sb-Se Ince Film Giines Hiicresinin Fabrikasyonu

CASe ince film giines hiicresinin fabrikasyon siireci, bir dizi adim1 kapsamaktadir. Tlk
olarak, temizlenmis ITO kapli camlar kullanilmis ve bu camlar iyi bir sekilde temizlenerek
fabrikasyon siirecine hazir hale getirilmistir. ITO kapli camlar maskelenerek, tizerine ZnSnO
ince filmleri manyetik sactirma yontemi kullanilarak {iretilmistir. Uretim parametreleri,
onceki alt baglikta belirlenen optimizasyon ve analiz sonuglarina dayanmaktadir. ZnSnO
ince filmler, yaklasik 100 nm kalinhiginda elde edilmistir. ZnSnO ince filmleri kisa devre
etkilerini Onlemek i¢in maskelenerek, fiziksel buharlastirma sistemi igerisine

yerlestirilmistir. Bu sistem igerisinde CASe ince filmleri, belirlenen iiretim parametreleri
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kullanilarak yaklasik 1200 nm kalinliginda iiretilmistir. CASe ince film giines hiicresi
fabrikasyon siireci, maskelenme ve alt tabaka hazirligi, Cu+Au metal arka kontak kaplamasi
ve kisa devre etkilerinin yok edilmesi adimlarmi icermektedir. Maskelenmis CASe ince
filmler iizerine, 6nceki boliimde elde edilen parametreler 1s181nda Cu+Au metal arka kontak
kaplamasi yapilmistir. Bu adim, kisa devre etkilerini 6nlemek ve hiicrenin arkasinda giiglii
bir elektriksel baglanti saglamak amaciyla gerceklestirilmistir. Ince filmler arasinda kisa
devre etkilerini onlemek amaciyla yapilan maskelenme islemleri, hiicre performansini
artirmak i¢in uygulanmistir. Fabrikasyon siireci, detayli bir sekilde Sekil 3-6’da sematize
edilmigtir. Bu sematik temsil, her bir adimin dogru sirayla ve belirlenen parametrelerle
gerceklestirildigini gostermektedir. Bu adimlarin tamami, CASe ince film giines hiicresinin
basarili bir sekilde iiretildigi ve fabrikasyon siirecinin tamamlandig1 bir asamayi temsil

etmektedir.

N

ITO Coated Glass Masking Magnetron Sputtering [TO/doped-Zn0

E-beam "“ ‘ Thermal l

2= Evaporation

|

i { [ Fi - M k
M0/ doped MO{doped-2n0/CASe Co-Evaporating e

InO/CASe Curiiu

Sekil 3.6. CASe Giines Hiicresi Fabrikasyon siireci
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1. Giines Hiicresi Pencere Tabakasi ZnSnO ince filmlerin karakterizasyonu

Tez kapsaminda Cu-Sb-Se (CASe) ince film giines hiicrelerinin iiretilmesi amaglanmugtir.
Bu kisimda, ¢ok yonlii bir yaklagim kullanilarak CASe ince film giines hiicrelerinin pencere
katman1 olan ZnSNO ince filmlerinin kapsamli karakterizasyonu incelenmistir. Bu
arastirmada, bu filmlerin yapisal, optik ve morfolojik 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak i¢in X-
isin1 kirmimi (XRD), Raman spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi ve atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) dahil olmak {izere en son teknikleri kullanilmistir. Bu karakterizasyon
yontemlerinin se¢imi, farkli dlgceklerde ZnSnO ince filmlerinin temel 6zelliklerine iliskin
tamamlayic1 bilgiler saglama yeteneklerinden kaynaklanmaktadir. Bu olgiimlerin toplu
analizi, yalnizca malzeme hakkindaki temel anlayisimizi ilerletmek i¢in degil, ayn1 zamanda
optoelektronik cihazlar, sensorler ve diger gelismekte olan teknolojilerdeki potansiyel
uygulamalarinin kilidini agmak i¢in de ¢ok 6nemlidir. Bu ¢aligsma sayesinde hem akademik
hem de uygulamali arastirmalarda ilerlemeleri tesvik ederek ZnSnO ince filmlerini

cevreleyen artan bilgi birikimine katki saglanmasi amag¢lanmaktadir.

Sekil-4.1 ITO tizerine {iretilmis ZnSnO ince filmine ait XRD grafigi gdstermektedir. Yapilan
literatiir aragtirmalar1 15151nda XRD desenindeki (222) ve (220) yonelimleri cam tizerindeki

In-katkili SnO (ITO) yapisina aittir [40,41].
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Sekil 4.1. ITO {izerine biiyiitiilmiis (Zn,Sn)O ince filmlerine ait XRD deseni

Sekil-4.1’den goriildiigii gibi elde edilen filmler poli-kristal yapida oldugu ortadadir. XRD
deseninde gozlemlenen Oncelikli yonelimlerin 20~35° civarinda (311) diizlemi buyunca

oldugu tespit edilmistir. (space group Fd3m, JCPDS 24-1470).

Sekil-4.2 ZnSnO ince filmlerine ait elde edilen Raman 6l¢limlerine gostermektedir. Yap1
icin Ongodriilen Raman modlar1 A1+2B1+E+2E: gosterimine gore siniflandirilabilir. Burada
E modlart iki katlidir ve dort Raman aktif modu vardir; bir A, bir ¢ift dejenere E; ve iki ¢ift
dejenere E». Iki B dali hem IR hem de Raman inaktifdir. Sekil-4.2 analiz edildiginde Ef tgh

Low
2

ve E modlar1 gdzlemlenmistir. Sekil-4.2°de gozlemlenen 550 cm™ ve 1100 cm’!

civarindaki pikler Ao ve 2 Aro fononlarina aittir [42].
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Sekil 4.2. (Zn,Sn)O ince filmlerine ait Raman grafigi

Filmlerin optik davraniglarini belirlemek i¢in filmlerin optik gecirgenlik oOlctimleri

yapilmistir.

Denklem 4.1, Beer-Lambert yasasi olarak bilinir ve Denklem 3.2'de verildigi gibi
gecirgenligin bir fonksiyonu olarak sogurma katsayisini ifade etmeyi saglar, burada d film
kalinhigidir. Sogurma katsayisinin Esitlik 4.2'e eklenmesi, izin verilen dogrudan ve dolayh

)1/2

gecisler igin sirasiyla '(ahv)? vs. hv' ve '(ahv)"? vs. hv' grafiklerini kullanarak optik bant

araliginin hesaplanmasina yol acar [43]
I = [je~* 4.1)

a=—=InT (4.2)
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(ahv)/™ = A[hv — E,] (4.3)

Yasak bolge bant araligim hesaplamak igin bu filmlere ait hv’ye bagh (ahv)? grafigi

cizilmistir ve Sekil-4.3’te bu grafik sunulmustur. ZnSnO ince filmlerinin yasak bolge bant

aralig1 3.16 eV olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.3. (Zn,Sn)O ince filmlerine ait hv’ye bagl (ahv)? grafigi

Filmlere ait AFM ol¢iimleri alinmistir. Sekil-4.4 ZnSnO ince filmlerine ait AFM 06lgiim

sonuclarint géstermektedir.

143 nm

Sekil 4.4. ZnSnO ince filmlerine ait AFM 6l¢timleri
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4.2. Giines Hiicresi Sogurucu Tabakasi CASe ince filmlerin karakterizasyonu

Bu boliimde, iiretilecek ince film giines hiicresinin sogurucu katmani olan Cu-Sb-Se (CASe)
katmaninin kapsamli bir karakterizasyonu yapilmistir. XRD kirinim desenleri, filmlerin
yapisal Ozelliklerini ayrintili bir sekilde inceledi. Sekil-4.5'te her biri farkli 1s1l islem
kosullarina tabi tutulan filmlerin kirinim desenleri sunulmustur, bu kosullar "asg." (1s1l islem
gérmemis), "anl. 200 °C", "anl. 300 °C" ve "anl. 400 °C" olarak adlandirilmistir.
Gozlemlenen kirmim desenleri 1s1l islem gérmemis filmlerin neredeyse amorf bir yapiya
sahip oldugunu gostermektedir. Isil islem sicakliginin artmasiyla birlikte, yapida polikristal
bir fazin olustugu ve 300 °C'deki 1s1l islemin ardindan saf CuSbSe, fazina ulasildig: tespit
edilmistir. XRD analizi, literatiirle uyumlu olarak, CuSbSe> fazina ait piklerin (104), (013)
ve (112) diizlemlerine ait oldugunu ortaya koymaktadir [12].

anl.200°C
anl.300°C
anl.400°C

Yogunluk (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70
20 (derece)

Sekil 4.5. CASe ince filmlerine ait XRD desenleri

Uretilen filmlerin Raman 6l¢iimleri, Sekil-4.6'da sunulmustur. Isil islem gérmemis ve 200

°C'de islem gormiis filmlerde gii¢lii pikler gozlenmemistir. 300 °C'de islem goren filmlerde
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ise 210 cm™! civarinda bir kayma tespit edilmistir. Bu Raman pikinin, literatiirde belirtilen
(Ag) Raman aktif moduna ait oldugu gozlemlenmistir [12,34]. 400 °C'deki 1s1l islemin

ardindan bu Raman pikinin keskinliginin azaldigi ve yapinin bozulmaya basladigi

gorilmiistiir.
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Sekil 4.6. CASe ince filmlerine ait Raman 6l¢iimleri

Farkli sicakliklarda islem goérmiis CASe ince filmlerinin stokiyometrisinin analizi igin
EDXA ol¢timleri yapilmistir ve elde edilen sonuglar Cizelge-4.1’de sunulmustur. Cizelge-
4.1°den goriilecegi iizere, 151l islem ile yapidaki Se oranin azaldig1 goriilmektedir. Istenilen
stokiyometri goz Oniinde bulunduruldugunda Cu~25%, Sb~25% ve Se~50% olmasi
beklenmektedir. Elde edilen sonuglar, 1s1l islemin yapidaki Se oranini azalttigini ve istenen
stokiyometriye 300 °C'de yaklasildigini gostermektedir. Raman, XRD ve EDXA sonuglari,
en iyi tavlama sicakliginin 300 °C oldugunu desteklemektedir. Cizelge-4.1, filmlerin Cu
acisindan zengin, Sb agisindan fakir oldugunu ve SbzSe; ortaminda veya Se ortaminda
isleme tabi tutularak bu durumun diizeltilebilecegini gostermektedir. Yapilan XRD, Raman

ve EDXA analizlerine dayanarak, en uygun tavlama sicakliginin 300 °C oldugu ve 400
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°Cmin {izerindeki sicakliklarda yapisal biitiinliigiin bozulmaya basladigi sonucuna

varilmistir.

Cizelge 4.1. Is1l islem uygulanmamis ve farkli sicakliklarda 1s1l islemler uygulanmig CASe
ince filmlerine ait EDXA 6l¢iim sonuglari

Cu (atomik %) | Sb (atomik %) | Se (atomik %)
asg. 32.56 21.69 45.76
anl.200°C | 33.10 22.29 44.61
anl.300°C | 28.74 26.78 44.48
anl.400°C | 34.70 22.93 42.36

Uretilen ve farkli sicakliklarda 1sil islem uygulanmis CASe ince filmlerine ait SEM
goriintiileri  Sekil-4.7°de  verilmektedir. SEM goriintiileri, islem gormiis filmlerin
morfolojisindeki degisiklikleri gostermektedir. 300 °C'deki islemin ardindan tanecik
boyutunda ciddi bir artis gozlemlenirken, 400 °C'deki islemin film yiizeyinde ciddi
bozulmalara neden oldugu gozlenmistir. Bu bozulmalarin EDXA sonuglarina gore

yiizeydeki Se segregasyonundan kaynaklandig1 s6ylenebilir.

SEM sonuglarinin da tipki1 XRD, Raman ve EDXA sonuglarinda gosterdigi gibi 400 °C’deki
1s1l islemin film yapisinda ciddi bozulmalara yol actigi ve filmler icin ideal tavlama

sicakliginin 300 °C oldugunu gosterdigi ortadadir.
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Sekil 4.7. Isil islem gérmemis (a), 200 °C’de 1s1l islem gormiis (b), 300 °C’de 1s1l islem
gormiis (c) ve 400 °C’de 1s1l islem gormiis CASe ince filmlerine ait SEM
goriintiileri

Tez galigmalar1 kapsaminda tiretilecek hiicre performansinin arttirilmasi ve hiicredeki verim
kayiplarina yol acacak sorunlarin en aza indirgenmesi i¢in sogurucu katman olan CASe ince
filmlerindeki tanecik boyutunun (grain size) oldukga biiyiik olmas1 gerekmektedir [7]. CASe
ince filmlerindeki tanecik boyutunu arttirmak igin iretilen filmlerin SbaSe; ve Se
atmosferlerinde tavlanmasi gerekmektedir [7]. Boylece Sekil-4.7°de goriilen tanecik
boyutlar1 biiyiiyecektir ve ylizeyde goriilen Se segregasyonundan kaynakli bozulmalarin
ontline gececektir. Yapilan tavlama islemleri ¢cok yiiksek sicakliklara ¢ikilmadan yapilacak
bir tavlama islemi ile istenilen Ozelliklerde bir sogurucu katman elde edilecegini

gostermektedir. CASe ince filmlerine ait AFM 6l¢timleri Sekil-4.8’de verilmektedir.
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Sekil 4.8. Isil islem gérmemis (a), 200 °C’de 1s1l islem gormiis (b), 300 °C’de 1s1l islem
gormiis (c¢) ve 400 °C’de 1s1l islem gormiis CASe ince filmlerine ait AFM
goriintiileri

Sogurucu katmanin tanecik boyutunu artirmak i¢in SbaSes ve Se atmosferlerinde isleme tabi
tutulan filmlerin AFM goriintiileri, tanecik boyutundaki degisimi dogrulamaktadir. Bu
islemlerle, yiizeydeki Se segregasyonundan kaynaklanan bozulmalarin 6niine gegilebilecegi

ve istenen Ozelliklere sahip bir sogurucu katmanin elde edilebilecegi gosterilmistir.

CASe ince filmlerinin elektriksel karakterizasyonlari, Van der Pauw geometrisinde iiretilen
ve kontaklanan filmler iizerinde gergeklestirilmistir. Sicaklik bagimli foto-iletkenlik
Ol¢iimleri, 100-300 °C araliginda yapilmis ve elde edilen sonuglar grafiklerle sunulmustur.
Her bir ol¢iim, farkli yogunluktaki 1sik altinda tekrarlanmis ve aktivasyon enerjileri

hesaplanarak sonuglar detayli bir sekilde incelenmistir.

CASe ince filmlere ait sicaklik bagimli foto-iletkenlik 6l¢iimleri Sekil-4.9, Sekil-4.10, Sekil-
4.11, Sekil-4.12’de verilmistir. S6z konusu 6lgtimler 100-300 °C araliginda yapilmis, her bir
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o6lctim 6nce karanlik ortamda daha sonra 20 mW/cm?, 35 mW/cm?, 55 mW/cm?, 80 mW/cm?
ve 100 mW/cm? yogunluga sahip 151k altinda tekrarlanmis ve &rneklerin aktivasyon

enerjilerini hesaplamak amaciyla sekiller olusturulmustur.
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Sekil 4.9. Arrhenius grafigi: Herhangi bir 151l islenmemis tiretilen (tavlanmamis) CASe ince
film
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Sekil 4.10. Arrhenius grafigi: 200 °C sicaklikta tavlanan CASe ince film
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Sekil 4.11. Arrhenius grafigi: 300 °C sicaklikta tavlanan CASe ince film
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Sekil 4.12. Arrhenius grafigi: 400 °C sicaklikta tavlanan CASe ince film

Yapilan Ol¢limler, tavlanmamis CASe ince filminin elektriksel agidan tutarli bir davranis
sergilemedigini ortaya koymustur. Bu durumun altinda, ince filmin diizgiin bir kristal
yapisina sahip olmamasi (amorf) ve muhtemel tuzak enerji seviyelerinin fazlalig1 gibi
faktorler etkilidir. Tavlanan 6rneklerin 200 °C, 300 °C ve 400 °C sicakliklarindaki tepkisi
Sekil-4.10, Sekil-4.11 ve Sekil-4.12'de detayli bir sekilde incelendi. Aktivasyon enerjilerinin
hesaplanmasinda kullanilan Seto'nun (1975) Esitlik 4.4, bu analizde temel bir rol oynamistir

[44].

E
0 = 0ge kT (4.4)

S6z konusu sicakliklarda tavlanan filmlerin kusur olusumu i¢in aktivasyon enerjisi
hesaplamalari, iletkenlik (6) ve Boltzmann sabiti (k) kullanilarak gerceklestirilmistir. Elde
edilen sonuglar Cizelge -4.2'de ayrintili bir sekilde sunulmustur. Bu baglamda, 1s1k
yogunlugunun artmasiyla birlikte 300 °C'de tavlanmigs CASe ince filminde aktivasyon

enerjisinin azaldigi gozlemlenmistir. Bu durum, yliksek enjeksiyon seviyeleri altinda



37
aktivasyon enerjisinin azalmasinin, gelismis kusur reaksiyonlarina igaret ettigi literatiirde de

bilinmektedir.

Cizelge 4.2. 200 °C,300 °C ve 400 °C’de tavlanmis CASe ince filmlerin karanlik ve farkli
151k yogunluklar1 altindaki aktivasyon enerjileri:

Aktivasyon enerjisi (meV)
200 °C’de tavlanmis | 300 °C’de tavlanmis | 400 °C’de tavlanmis
Karanlik 4.98x10™ 4.70x107 5.35x107
20 mW/cm? 4.98x10* 4.15x107 5.55x10
35 mW/cm? 4.47x10™ 3.93x107? 5.46x107?
55 mW/cm? 4.81x10™* 3.75x1072 5.35x107?
80 mW/cm? 4.30x10™* 3.57x10? 5.25x1072
100 mW/cm? 4.55x10* 3.56x1072 4.66x107

Elde edilen aktivasyon enerjisi verileri, CASe filminin elektriksel davranisini anlamak ve
potansiyel kusur olusum mekanizmalarini degerlendirmek agisindan 6nemlidir. Bu veriler,
151k yogunlugundaki degisimlerin filmdeki kusur olusumu iizerindeki etkilerini anlamamiza

yardimei olabilir.

CASe filmine ait yapilan yapisal ve elektriksel karakterizasyonlar sonucunda iiretilen filmler

icin en uygun tavlama sicakliginin 300 °C oldugu sonucu elde edilmistir.

Bu kisima kadar detaylandirilan optimizasyon ve karakterizasyon arastirmalari, CuSe ve
SbaSes kaynaklar: kullanilarak es buharlagtirma yoluyla CASe ince filmlerin tiretimi i¢in
optimum alttas sicakliginin 300 °C oldugunu ortaya koymustur. Bu ampirik bilgiye
dayanarak, fiziksel buharlastirma sistemi i¢inde olusturulan parametrelere bagl kalinarak
CASe ince filmlerinin replikasyonu gerceklestirildi. Bu ¢aba, CASe ince film {iretiminin
tekrarlanabilirligini gdstermeyi ve Tlretim siirecinde istenen film kalitesinin elde

edilebilirligini tespit etmeyi amacladi.

Kontrol tiretim asamasinda, belirlenen kaynak malzemelerden ticari kaynakli Sb,Se; tedarik
edildi. Bu satin almanin, ortaya ¢ikan filmin kalitesini dogrudan etkileyecegi varsayilmistir.

Sekil 3.1'de sunulan Cu-Sb-Se faz diyagraminin analizine dayanarak, hedeflenen kristal
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diizenlemesinin, sistemi yaklasik 380 °C'lik bir sicakliga maruz birakirken, Sb2Ses'iin kismi

basincini yaklasik 10 Torr'da tutarak yetistirilebilecegi agiktr.

Kontrol {iretimi siirecinde, alttag sicakligi baslangicta oda sicakliginda tutuldu ve daha sonra
300 °C'lik bir sicakliga ulagsmak i¢in kademeli olarak yiikseltildi. Sicakligin bu spesifik
degere yiikseltilmesinin ardindan, iiretim siireci daha sonra Sb>Se; buhari varliginda

siirdiiriildii. Uretilen filme ait XRD grafigi Sekil 4.13’te sunulmustur.

(013)

Yogunluk (a.u)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 derece

Sekil 4.13. Kontrol tiretiminde tiretilen CASe ince filmlerine ait XRD grafigi

Sekil-4.13” den agikca goriilecegi iizere kontrol iiretimi sonucunda CASe ince filmlerinin

kristal yapisinda agik¢a bir iyilesme goriilmektedir.

Bu filmlere ait EDS sonuglari ve SEM goriintiileri sirasiyla Sekil-4.14 ve Sekil-4.15°te

verilmistir.
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Sekil 4.14. Kontrol iiretiminde iiretilen CASe ince filmlerine ait EDS spektrumu

Sekil 4.15. Kontrol iiretiminde iiretilen CASe ince filmlerine ait SEM goriintiisii
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4.3. Giines Hiicresi Sogurucu Tabakasi CASe ince filmlerin fle Uyumlu En Iyi Arka
Kontagin Uretilmesi

Giines hiicrelerinde, sogurucu tabaka ile omik bir kontak elde etmek, optimum hiicre
performansi igin kritik 6neme sahiptir. Omik kontak elde etmenin gerekgeleri asagidaki

gibidir.

e Verimli yiik tasiyict ¢ikarimi: Omik kontak, sogurucu tabaka iginde lretilen yiik
tastyicilarin  (0rnegin elektronlar veya delikler) etkili bir sekilde c¢ikarilmasini
kolaylastirir. Omik kontak yoklugunda, yiik tasiyicilar1 arayiizde dolasabilir, bu da
rekombinasyon kayiplarina ve mevcut toplamanin genel verimliliginde bir diisiise yol
acabilir.

e Voltaj kaybinin en aza indirilmesi: Omik bir kontak kullanilarak, kontak bdlgesi
boyunca voltaj diisiisii etkili bir sekilde azaltilir, boylece sogurucu tabaka tarafindan
iretilen maksimum voltajin harici devreye iletilmesi garanti edilir. Yiiksek bir agik
devre voltaj1 elde etmek, glines pilinin gii¢ ¢ikisi ile dogrudan iliskili oldugu i¢in son
derece onemlidir.

e lyilesmis doldurma faktorii: Doldurma faktorii (FF), giines pilinin genel verimliligini
tamimlayan kritik bir Ol¢limdiir. Kontak arayiizlerindeki temas direncinin ve giig
kayiplarinin azaltilmasina yardimer olarak, omik bir kontak, daha biiyiik bir doldurma
faktoriiniin elde edilmesine katkida bulunur.

e  Kararlilik ve uzun vadeli performans: Giines pilinin giivenilir bir sekilde ve uzun vadede
caligmasi i¢in miikemmel elektriksel ve mekanik stabilite sunan omik bir kontak
gereklidir. Istikrarli bir baglantinin saglanmasi, kademeli olarak meydana gelebilecek

elektriksel 6zelliklerin bozulmasini azaltir ve boylece cihazin dmriinii uzatir.

Sogurucu tabaka ile omik kontak yoluyla, ince film giines pilleri, voltaj kayiplarin1 en aza
indirirken uzun vadeli stabiliteyi, yiikk tasiyan ekstraksiyon verimliligini ve doldurma
faktorlinli artirabilir. Bu elemanlarin bir araya gelmesi, giic doniistiirme verimliliginin ve

genel giines pili verimliliginin artmasina neden olur.

Omik kontak elde etmek igin, yar1 iletken malzeme ile metal arasinda var olan temas

direncini azaltmak c¢ok onemlidir. "Omik kontak" terimi, akimin yar iletken ile metal



41

arasinda zahmetsizce aktigi, dnemli voltaj diisiisii veya diizeltici davranistan yoksun diistik

direngli bir elektrik baglantisini ifade eder.

Omik kontak olusturmaya bir¢ok faktor katkida bulunur

e s fonksiyonu eslestirme: Metalin ¢alisma fonksiyonu, yari iletken malzemenin elektron
afinitesine yakin olmalidir. Bu, yiik tasiyicilarinin (elektronlar veya delikler) arayiiz
boyunca akmasi i¢in minimum bir enerji bariyeri olmasini saglar.

e Temiz arayliz: Metal-yar1 iletken arayliz temiz olmali ve yiik tasiyici transferini
engelleyebilecek kirletici maddeler veya oksit tabakalar1 igermemelidir. Arayiiz kalitesini
artirmak i¢in temizleme, asindirma veya tavlama gibi yiizey hazirlama teknikleri
kullanilabilir

e Yakin temas: Metal ve yar iletken arasindaki yakin fiziksel temas, verimli yiik tastyici
iletimi icin ¢ok &nemlidir. Iyi yapismayr tesvik eden ve piiskiirtme veya termal
buharlasma gibi arayiizdeki bosluklar1 veya bosluklari en aza indiren biriktirme
tekniklerinin kullanilmasi, yakin temasin saglanmasina yardimci olabilir.

e Yiizey isleme veya ara yilizey katmanlari: Temas 6zelliklerini gelistirmek i¢in ince oksit
veya ara yiliz katmanlari gibi ek katmanlar tanitilabilir. Bu katmanlar difiizyon bariyerleri,

pasivasyon katmanlar1 olarak islev gorebilir.

CASe’in yasak bolge bant araligt ve metallerin is fonksiyonlar1 g6z Onilinde
bulunduruldugunda CASe ile ohmik kontak yapabilecek en iyi malzemenin altin olduguna

karar verilmistir.

CASe ve Altin (Au) metali arasindaki is fonksiyonu eslesmesi, ohmik bir temas kurmada
cok dnemli bir rol oynar. CuSbSe tipik olarak 4,9 eV ila 5,2 eV arasinda degisen bir ¢aligma
fonksiyonuna sahipken, altin yaklasik 5,1 eV'luk bir ¢aligma fonksiyonuna sahiptir. Bu
sayisal yakinlik, CASe-Au arayiizii boyunca yiik tasiyici transferi i¢in enerji bariyerinin en
aza indirildigini ve verimli elektron veya delik taginimini kolaylastirdigini gostermektedir.
CASe ve Au arasindaki is fonksiyonu benzerligi, diisiik direngli bir elektrik temas1 elde etme
olasiligini artirarak, dnemli voltaj diislisli veya diizeltici davranig olmadan kolay akim akist
saglar. Bununla birlikte, genel temas 6zelliklerini optimize etmek i¢in yiizey hazirligi ve

arayliz kalitesi gibi diger faktorleri de dikkate alinarak bu is paketi kapsaminda CASe ince
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filmleri lizerine Au kontaklar iiretilmistir. CASe-Au arayiizdeki bosluklar1 en aza indirmek
icin termal buharlastirma yontemi kullanilmistir. Uretim dncesi CASe ince filmleri dot-
maskeler ile maskelenmistir. Uretim sirasinda alttasdakiCASe ince filmlerinin sicaklig1 oda
sicakliginda ve vakum ¢emberinin basinct ~10Torr mertebesinde tutulmustur. CASe ince

filmleri lizerine elde edilen dot-kontaklar Sekil-4.16’da verilmistir.

Sekil 4.16. CASe ince filmleri lizerine iiretilmis Audot-kontaklar

Filmlerin Au ile arasindaki elektriksel davranisi belirlemek i¢in oda sicakliginda Akim-
Voltaj (I-V) olgiimleri yapilmistir. Olgiimlerde “Keithley 2401 source-measureunit”
kullanilmistir. Olgiimler igin pozitif kutup CASe ince film iizerindeki bir dot-kontaga,
negatif kutup ise CASe ince film {izerindeki diger bir dot kontaga baglanip boylece Au-Case-
Au yapisinin £2 V araliginda I-V karakteristigi elde edilmistir. Sekil-4.17°de CASe-Au’ye

ait -V karakteristigi verilmistir.
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Sekil 4.17. CASe/Au arayiizeyine ait I-V karakteristigi

Sekil-4.17°de goriildiigii gibi elde edilen kontagin CASe ile ideal bir ohmik davranig
gostermedigi ve arayiizeyde bir bariyer olustugu ortadadir. Elde edilen bu sonugtan yola
cikarak arayiiz kalitesini artirmak ve temas 0zelliklerini gelistirmek i¢in bakir-Cu ara yiiz
katmani kullanilmistir. Bunun i¢in yeniden bir kontak iiretim ¢alismas1 gerceklestirilmistir.
Bu calismada elektron demeti ve 1s1l buharlagtirma yontemlerinin her ikisinin de bulundugu
fiziksel buharlagtirma sistemi kullanilmistir. Bu sistemde daha onceden iiretilen CASe ince
filmleri iizerine Cu+Au metalleri biriktirilmistir. ince filmler iizerine ilk olarak 5-10 nm
kalinliginda ¢ok ince bir Cu katmani elektron demeti ile biiyiitiilmiistiir. Hemen ardindan Au
ise 1s1l buharlastirma ile Cu iizerine biiyiitiilmiistiir. Uretim sistemi her iki yontemi ayni
vakum haznesinde (vacuum-chamber) oldugu i¢in Cu+Au kontak ayn1 basing ortaminda art
arda {iretilmistir. Uretim sirasinda alttas sicaklif1 oda sicakliginda ve ortam basinci ~10°
STorr mertebesinde tutulmustur. Uretilen kontagin elektriksel davramisini belirlemek igin
yine bir Onceki caligmadakine benzer 1-V Ol¢limleri tekrarlanmistir. CASe/CU+Au

arayiizeyine ait [-V karakteristigi Sekil-4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.18. CASe/Cu+Au araylizeyine ait [-V karakteristigi

Sekil-4.18’den de goriildiigii gibi CASe/Cu+Au araylizeyinin ohmik benzeri davranisa yakin
bir davranis gosterdigi agiktir. Ancak ters ve ileri gerilim (reverse-forward bias) bolgelerinde
istenilen simetri elde edilememistir. Bu durum elde edilen kontak kalitesinin hala istenilen

seviyeye ulasmadigini gostermektedir.

CASe/metal arayliz kalitesini arttirmak i¢in yiizey temizleme ve tavlama islemleri ile kontak
iiretimi tekrarlanmistir. CASe yiizeyi iizerine Cu+Au biriktirmeden 6nce CASe yiizeyindeki
muhtemel oksitlenmeleri gidermek i¢in CASe ince filmleri %2’lik asir1 seyrek HF/saf su
cozeltisinde 10 s bekletilip Azot altinda kurutulmustur. Ardindan CASe ince filmleri lizerine
elektron demeti ve 1s1l buharlastirma yontemlerinin her ikisinin de bulundugu fiziksel
buharlastirma sisteminde Cut+Au biriktirmesi yapilmistir. Daha Onceki islemlere benzer
sekilde dot-kontaklarin iiretilmesinin ardindan CASe/Cu+Au Azot atmosferi altinda 100 °C’
de yarim saat tavlanmigstir. Elde dilen CASe/Cu+Au arayiizeyine ait [-V karakteristigi Sekil

4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.19. Ara yiizey temizligi ve tavlama sonrasi elde edilen CASe/Cu+Au ara ylizeyine
ait -V karakteristigi

Sekil 4.19°dan da goriildiigii iizere araylizey temizligi ve tavlama sonrasi elde edilen

CASe/Cu+Au ara yiizeyi ideal ohmik davranig gdstermistir.

Bu bolimde CASe ince filmleri tizerine Au ve CutAu metal kontaklar1 fiziksel
buharlagtirma yontemi ile tretilip elektriksel Ol¢timleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar
1s18inda gerekli teknik iyilestirmeler yapilarak CASe ince filmleri iizerine ideale yakin

ohmik 6zellik gosteren kontaklar elde edilmistir.

4.4. CASe Ince Film Giines Hiicresinin Performansi

Bu tezin 6nceki boliimlerinde, CASe ince film giines hiicresinin ¢esitli yonleri {izerinde bir
inceleme yapilmistir. Bu inceleme, her bir katmanin {retim siireglerinin, yapisal
analizlerinin ve elektriksel 6zelliklerinin bir degerlendirmesini kapsamaktadir. Bu boliimde
oncelikle gilines hiicresi performansinin degerlendirilmesi i¢in kullanilan temel bir
parametreye, yani doniisiim verimliligine odaklanacaktir. Bu kisimda, CASe bazli ince film

giines hiicrelerin incelenmesine odaklanmaktadir.
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Glines hiicresi performans degerlendirmesi alaninda, bir dizi 6nemli parametre,
etkinliklerinin degerlendirilmesinde temel bir rol {istlenir. Bu ¢alismada kapsanan
parametreler, kisa devre akim yogunlugu (J,.), agik devre voltaji (V,.), doldurma faktorii

"

(FF) ve doniisiim verimliliginden (7) olugmaktadir. "Jo. " terimi, bir giines hiicresinin
herhangi bir harici voltaj uygulanmadan aydinlatmaya maruz kaldiginda en yiiksek akim
cikisini ifade eder. Aksine, V., akimin sifira diistiigii voltaji temsil eder ve herhangi bir
harici devreye bagli olmadiginda hiicrenin maksimum voltaj ¢ikisini ifade eder. Doldurma
faktori (FF), hiicre iginde meydana gelen rekombinasyon ve direng kayiplarinin etkisini g6z
onlinde bulundurarak, gelen 15181 elektrik enerjisine doniistiirmede fotovoltaik hiicrenin
verimliligini Olger. Gii¢ doniistirme verimliligi (PCE), bir gilines pilinin performansini
degerlendirmek i¢in kesin 6lgiit olarak kabul edilir. Elektrik giicii ¢ikisinin gelen giines
enerjisine boliinmesiyle belirlenir. Bu parametrelerin  birbirine bagimliligi, gilines

hiicrelerinde optimum doniisiim verimliligi elde etmek i¢in eszamanli optimizasyonlarini

gerektirir.

Tez ¢aligmasi kapsaminda iiretilen CASe ince filmlerin fabrikasyon siireci ve bu hiicreye ait
her bir katmanin detayli karakterizasyonu onceki boliimlerde verilmistir. Elde edilen
kazanimlar 1s181inda iiretilen CASe ince film gilines hiicresinin sematik gosterimi Sekil-

4.20°de sunulmustur.
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ITO+ZnSn0

Glass |

Sekil 4.20. CASeince film glines hiicresinin sematik gosterimi ve ITO/ZSnO/CASe arayiizii
icin SEM goriintiisii

Fabrikasyon stirecinde ilk olarak 1yi bir sekilde temizlenmis ITO kapli camlar maskelenerek
iizerine ZnSnO ince filmleri belirlenen liretim parametreleri 1s1¢inda manyetik sagtirma
yontemi ile yaklasik ~100 nm kalinliginda {iiretilmistir. Ardindan bu filmler kisa devre
etkilerini yok etmek i¢in maskelenerek fiziksel buharlastirma sistemi igerisine
yerlestirilmistir. Bu sistem igerisinde belirlenen iiretim parametreleri 1s518inda CASe ince
filmleri yaklasik ~1200 nm kalinliginda iiretilmistir. CASe ince film giines hiicresinin
fabrikasyon siireci Sekil 3.2°de detayl bir sekilde sematize edilmistir. Son olarak yine kisa
devre etkilerini yok etmek i¢in maskelenerek bir dnceki boliimde elde edilen parametreler

1s1ginda Cu+Au metal arka kontak kaplamasi yapilmistir.

CASe/ZnSnO+ITO araylizeyine ait SEM goriintiisii 50000X biiyiitme ile alinmis ve Sekil
4.20’de sunulmustur. Bu ara yiizeye ait birden fazla goriintli alinmistir ve alinan goriintiiler
icinde en 1yi ¢Ozlniirliige sahip olan bu sekilde verilmistir ancak elde edilen bu goriintiide
ITO/ZnSnO ara ylizey ayrimi net olarak goriilmemektedir. Sogurucu katman olan CASe
filmi ile pencere katman olan ZnSnO ayrimu1 ise net bir sekilde goriilmektedir. Sekil tizerinde

sunulan 6l¢ek (3um) goz oniinde bulunduruldugunda da CASe ince filminin kalinlig
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beklenildigi gibi yaklasik 1.2 um civarindadir. Ayrica sekilde ara yiizey uyumu da agik¢a

goriilmektedir.

CASe/ZnSnO+ITO ara yiizeyinin elde edilmesinin ardindan yine kisa devre etkilerini yok
etmek icin maskelenerek elde edilen parametreler 1s18inda Cut+Au metal arka kontak
kaplamas1 yapilmistir ve boylece ¢alisma kapsaminda hedeflenen CASe ince film giines
hiicresinin fabrikasyonu tamamlanmigtir. Kontaklama sonrasi elde edilen giines hiicresinin

aktif yiizey alan1 1x1 cm? degerindedir.

CASe ince film giines hiicresinin aygit parametreleri ve performansini belirlemek i¢in, akim
yogunlugu-Potansiyel fark (J-V) 6l¢iimleri elde edilmistir. Sekil 4.21, liretilen gilines hiicresi
icin AM 1.5 G giines 1siimi1 altinda hesaplanan entegre foto-akim (Jix;) ile Akim
Yogunlugu- Potansiyel fark (J-V) grafigini ve Akim Doniislim Verimliligi (IPCE)
spektrumunu gostermektedir. Giines hiicresi, yaklasik 19.6 mA/cm?'lik Js.degeri, yaklagik
0.31 Volt'luk V,cdegeri, yaklasik %40 FF degeri ve %2.43'lik bir giic doniisiim verimliligi
(1) gostermektedir. Sekil 4.21'den goriilebilecegi gibi, Ji,s hesaplamalarindan elde edilen Ji.

degerleri, J-V dlglimlerinden elde edilen degerlere yakindir.

20
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Sekil 4.11. CASe gilines hiicresi icin AM 1.5 G giines 1s1nim1 altinda hesaplanan entegre
fotoakim (Jin) ile Akim Yogunlugu-Gerilim (J-V) grafigini ve Akim Doniisiim
Verimliligi (/PCE) spektrumunu
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Bu alandaki onceki arastirmalar, fiziksel vakum tekniklerini ve kimyasal yaklasimlar
kapsayan ¢esitli sentez metodolojilerini gostermis ve dikkate deger ancak smirli giic
dontistim verimlilikleri (PCE'ler) elde edilmistir. Welch ve arkadaslari, 3% PCE elde etmek
icin arka kontak olarak molibden (Mo) ile kendi kendine organize olan piiskiirtme yontemini
kullanmis ve iki yil sonra 4.7% ile rekor kirmislardir [8, 9]. Wang ve arkadaslar1 3.04%
verimlilik elde etmistir [10]. Baska bir ¢calismada, Rampino ve arkadaglari CuSbSe;'den
yapilmis ince film giines hiicresi iizerine 3.8% verimlilik bildirmistir [11]. CuSbSe2 bazl
ince film giines hiicrelerinin prototiplerinin iiretimi i¢in kullanilan baskin kimyasal yontem
hidrazin kullanimina dayanmaktadir. Xue ve arkadaslari, flor katkili SnO, (FTO) kullanarak
bir ince film giines hiicresi iiretmis ve %1.32 verimlilik elde etmistir [12]. Mevcut ¢alisma,
Cd icermeyen bir katman ile siiperstrat giines hiicresi mimarisini kullanarak 2.13% ve 2.43%
giic dontisiim verimlilikleri elde etmeyi basarmis ve ince film giines hiicresi teknolojisinde

ilerlemeleri gostermistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, CuSbSe> (CASe) ince film gilines hiicrelerinin performansini
iyilestirmek amaciyla ¢esitli liretim ve karakterizasyon teknikleri kullanilarak kapsamli bir
aragtirma gergeklestirilmistir. Caligmanin temel amaci, ¢evre dostu ve yliksek verimli bir
ince film giines hiicresi elde etmektir. Bu amag¢ dogrultusunda, ZnSnO pencere tabakasi ve
CASe sogurucu tabakasi kullanilarak iist-tabaka (superstrate) mimarisinde giines hiicreleri
iiretilmistir. Giines hiicresi performansinin artirilmasi i¢in gergeklestirilen bu ¢aligmanin

sonugclari, literatiirdeki bilgilerle karsilastirildiginda 6nemli bulgular ortaya koymaktadir.

ZnSnO ince filmlerinin karakterizasyonu, X-1sin1 kirinimi (XRD), Raman spektroskopisi,
UV-Vis spektroskopisi ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) gibi ¢esitli yontemlerle
gerceklestirilmistir. Elde edilen XRD sonuglari, filmlerin polikristalin yapida oldugunu ve
ZnSnO'nun kristal yapisina uygun yonelimler sergiledigini gdstermistir. XRD analizleri,
filmlerin 20~35° civarinda yogunlastigini ve (311) diizlemine sahip oldugunu ortaya
koymustur. Raman spektroskopisi sonuglari, ZnSnO'nun beklenen fonon modlarini ortaya
koymus ve malzemenin yapisal biitiinliiglinii dogrulamistir. Eanigh ve Earow modlart gibi
onemli Raman modlar1 gézlemlenmistir. UV-Vis spektroskopisi ile yapilan optik dl¢timler,
ZnSnO filmlerinin yasak bolge bant araliginin 3.16 eV oldugunu gostermistir. Bu deger,
ZnSnO'nun genis bant aralifi sayesinde yiiksek 151k gecirgenligi sagladigini ortaya
koymaktadir. AFM sonuglar ise filmlerin ylizey morfolojisini detayli bir sekilde ortaya

koymus ve yiizey piiriizliiliigiiniin minimal oldugunu gostermistir.

CASe ince filmlerinin karakterizasyonu da benzer sekilde kapsamli bir sekilde yapilmastir.
XRD sonuglari, farkli tavlama sicakliklarinin (200 °C, 300 °C, 400 °C) CASe yapisina
etkilerini gdstermis ve 300 °C'de tavlanan filmlerin en uygun kristal yapiya sahip oldugunu
ortaya koymustur. Bu sicaklikta elde edilen filmler, polikristal yapida olup, (104), (013) ve
(112) diizlemlerine ait belirgin pikler sergilemistir. Raman spektroskopisi, EDXA ve SEM
analizleri de bu bulgular1 desteklemis ve 300 °C'deki tavlama isleminin, filmlerin yapisal
biitiinliigiinii ve performansi iyilestirdigini gdstermistir. Raman analizlerinde 210 ¢cm’!
civarinda gézlemlenen pikler, CASe'nin Raman aktif modlarina ait oldugunu dogrulamstir.
AFM ol¢iimleri, filmlerin yiizey piirtizliiliiglinii ve tanecik boyutunu ortaya koymus, 300

°C'de tavlanan filmlerin en iyi ylizey morfolojisine sahip oldugunu gostermistir. SEM
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analizleri ise yiiksek tavlama sicakliklarinda filmlerin yiizeyinde meydana gelen bozulmalari

gozler Oniine sermistir.

CASe filmlerinin elektriksel karakterizasyonu, Van der Pauw geometrisi kullanilarak
yapilmistir. Sicaklik bagimli foto-iletkenlik Ol¢limleri, filmlerin farkli 151k yogunluklari
altinda nasil davrandigini gostermistir. 300 °C'de tavlanan filmler, en diisiik aktivasyon
enerjilerine sahip olup, elektriksel performans agisindan en uygun sonuglar1 vermistir. Elde
edilen aktivasyon enerjisi verileri, CASe filminin elektriksel davranisini anlamak ve
potansiyel kusur olusum mekanizmalarini degerlendirmek agisindan énemlidir. Bu bulgular,
CASe ince filmlerinin yiiksek sicakliklarda tavlanmasiin elektriksel 6zelliklerini dnemli
olgiide iyilestirdigini gostermektedir. Ornegin, 300 °C'de tavlanan filmler, karanlikta ve
farkli 151k yogunluklar altinda yapilan 6l¢iimlerde, diisiik aktivasyon enerjileri ile yiiksek
iletkenlik sergilemistir. Bu durum, tasiyicilarin yeniden birlesme oraninin azaldigini ve

tastyict hareketliliginin arttigini gostermektedir.

ZnSnO pencere tabakasi ve CASe sogurucu tabakasi kullanilarak tiretilen giines hiicrelerinin
verimlilikleri, literatiirdeki CdS tabanli hiicrelerle karsilastirildiginda rekabetgi sonuglar elde
edilmistir. ZnSnO'nun daha genis bant araligi, parasitik sogurma kayiplarini azaltmis ve
hiicre performansimi artirmistir. Ayrica, Ust-tabaka mimarisi, 151k iletimini artirarak ve
tastyict yiiklerin yeniden birlesme oranmi diisiirerek hiicre verimliligini 6nemli 6l¢iide
iyilestirmistir. Uretilen giines hiicrelerinin agik devre voltaji (Voc), kisa devre akim
yogunlugu (Jsc) ve dolum faktorii (FF) degerleri, CASe ve ZnSnO kombinasyonunun
etkinligini ortaya koymaktadir. Ornegin, 300 °C'de tavlanan hiicreler, 0.31 V Voc, 19.6

mA/cm? Jsc ve %2.43 gii¢c doniisiim verimliligi (n) degerlerine ulagsmstir.

Bu c¢alisma, CASe ince film giines hiicrelerinin liretiminde ZnSnO pencere tabakasinin
kullaniminin, CdS pencere tabakasina kiyasla daha ¢evre dostu ve yliksek performansl bir
alternatif oldugunu gostermistir. 300 °C'de tavlanan CASe ince filmleri, hem yapisal hem
de elektriksel karakterizasyonlar agisindan en iyi sonuglari vermistir. ZnSnO, genis bant
araligr ve diisiik parasitik sogurma kayiplari ile giines hiicrelerinin verimliligini artirma
potansiyeline sahiptir. Gelecek ¢alismalarda, daha yiiksek verimliliklere ulagsmak icin CASe
filmlerinin {iretim parametrelerinin daha da optimize edilmesi ve farkli pencere tabakasi

malzemelerinin incelenmesi Onerilmektedir. Ozellikle, ZnSnO'nun doping islemleri ile
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elektriksel ve optik 6zelliklerinin iyilestirilmesi, glines hiicrelerinin performansini daha da

artirabilir.

Bu tez ¢alismasi, ¢cevre dostu ve yiiksek verimli ince film giines hiicreleri gelistirme yolunda
onemli bir adim atmis olup, bu alanda yapilacak gelecekteki arastirmalara 1g1k tutmaktadir.
Elde edilen bulgular, CASe ve ZnSnO kombinasyonunun, siirdiiriilebilir enerji tiretiminde
onemli bir rol oynayabilecegini ve bu malzemelerin ticari uygulamalarda kullanilma
potansiyelini ortaya koymaktadir. Sonug¢ olarak, bu calisma, yenilenebilir enerji

kaynaklarinin gelistirilmesine yonelik bilimsel literatiire 6nemli katkilar saglamaktadir.
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