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ONSOZ

Bu ¢alismada, Cu2ZnSnSs (CZTS) p-tipi yariiletken bilesigi, bakir (Cu), ¢inko (Zn) ve kalay (Sn)
elementleri miknatissal sagtirma yontemiyle, titanyum (Ti) arka kontak tabakasi ile kapli sinterflex
seramik alttaglar iizerinde biiylitiilmistiir. Biiyiitiilen filmlere yiiksek sicaklikta siilfiirleme islemi
yapilarak CZTS vyariiletken ince film sogurucu tabaka elde edilmistir. Uretilen CZTS yariiletken
bilesigi TUBITAK tarafindan desteklenen 112T068 nolu projenin kismi destegi ile izmir Yiiksek
Teknoloji Enstitiisti Fizik Bolimiinde miknatissal sagtirma yontemi kullanilarak hazirlanmistir.
Biiyiitillen filmlerin siilfiirlemesi Karadeniz Teknik Universitesi Fizik Boliimiinde yapilmustir.
Katkilarindan dolay1 TUBITAK a tesekkiirlerimizi sunariz. Alttas olarak kullandigimz Sinterflex
seramikleri saglayan Kale Seramik grubuna tesekkiir ederiz. Ayrica iiretilen filmlerin Raman
analizlerini yapan Dr. Enver Tarhan, XPS analizlerini yapan Ayten Cantas, ikili katman molibdenyum
ve titanyum ince film arka kontaklar1 biiyliten Metin Kurt ile teknik ¢izimlerinden dolayr Adnan
Tasdemir’e tesekkiir ederiz. Analizlerimizin bir kismum1 IYTE’de kurulu olan Uygulamali Kuantum
Arastirma Merkezi (UKAM)’da yapmis bulunmakta olup, UKAM’ i bize sagladigi imkanlardan

dolay1 sonsuz tesekkiirlerimizi bir borg biliriz.
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OZET

Giliniimiiz ince film fotovoltaik teknolojisinde, yaygin olarak kullanilan {i¢ tiir yariiletken bilesik
vardir. Bunlar, halihazirda %20’lerde verim saglayabilen CdTe, CulnxGaixS(Se). (CIGS) ve %10
verim saglayan ince film amorf silisyumdur. Bu bilesiklerin igerigindeki In, Ga ve Te gibi
elementlerin yiiksek maliyeti, diisiik yerylizii rezervi ve toksik 6zellik gostermesi gibi dezavantajlara
sahip olmas1 sebepleriyle, ¢evreye dost ve diisiik maliyetli CuZnSnSs (CZTS) bilesiginin yeni nesil
giines hiicresi teknolojisinde kullanilmasi igin ¢aligmalara baslanmistir. CZTS bilesigi direk yasak
bant aralikli bir yariiletken olup, sogurma katsayis1 10* cm™? in iizerinde, yasak bant araligi ise 1.45—
1.6 eV civarindadir ve yiiksek verimli ideal giines hiicresi i¢in mitkemmel bir adaydir. Bu projede,
CZTS gilines hiicresi sogurucu tabakasi, yiiksek vakumda dort-kaynakli miknatissal sagtirma
yontemiyle, Ti ince film kapli sinterflex seramik alttaslar iizerine biiylitiilmiistiir. Ayrica, esnek
metalik alttag olarak, Ti ve Mo folyolar kullanarak da biiyiitmeler gergeklestirilmistir. Biiyiitiilen ince
filmler, siilfiir tozu kullanilarak 500 °C’nin {izerinde argon (Ar) gazi esliginde siilfiirleme islemi
yapilmustir. Orneklerimizin yapisal karakterizasyonlari; XRD, Raman Spektroskopisi, XPS, EDS ve
SEM analizleri araciligryla yapilmistir. XRD analizinde, kesterit yapidaki CZTS bilesiginin onciil
olarak 20=28.57°de olusmasi gereken (112) yiizeyinden gelen kirmim piki ve diger karakteristik
pikler gézlemlenmistir. Raman Spektroskopi analizi sonucunda ise 338 ve 287 cm™ de gériilen pikler
XRD analizini desteklemektedir. SEM goriintiilerinde CZTS kristallerin olduk¢a yogun, birbirine
gecmis homojen bir yapiya sahip oldugu ve genis tane biiyiiklikleri icerdigi gozlenmistir. UV-
spektrofotometreden aldigimiz gegirgenlik ve yansiticilik 6l¢iimleri yardimiyla &rneklerimizin
ortalama 1.55 eV yasak bant aralikli oldugu hesaplanmustir. Sicakliga bagli elektriksel 6l¢iimlerde ise
dort nokta metodu ile ylizey direnci ve 6zdirenci; Van der Pauw metoduyla da p-tipi yariiletken
yapisinda, desik tasiyici yogunlugunun 6.8x10%° cm=, mobilitelerinin ise 0.40 cm?Vs oldugu

bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Ince Film giines hiicreleri, Cu,ZnSnS,, kesterit yapi, p-tipi yariiletken,

miknatissal sagtirma.



ABSTRACT

In the present day, three types semiconducting compound are commonly used in thin film
photovoltaic technology. These are currently provide approximately 20% efficiency, CdTe,
CulnyGai1xS(Se). (CIGS) and 10% efficient thin film amorphous silisyum. In the content of
mentioned compounds of elements such as In, Ga and Te have some disadvantages such as high-cost,
low-earth reserves and toxic property, so Cu.ZnSnS, (CZTS) , which is compatible environmentally,
based on semiconductor compound studies has been started in the new generation solar cell
technology. CZTS is a direct band gap semiconductor compound that has the absorption coefficient
above of 10* cm? and band gap energy of about 1.45-1.6 eV. This optical properties make this
compound the most probable candidate for high efficiency solar cell technology. In this project, CZTS
absorber layer has deposited on Ti thin film back contact coated sinterflex ceramic substrates, via
four-targeted magnetron sputtering system in the high vacuum. Also, using Ti and Mo foils as flexible
metallic substrates for performing the growth. These films have been sulfurized in the Argon (Ar)
atmosphere over 500 °C with sulfur powder. Structural characterizations of our samples were done by
using XRD, Raman Spectroscopy, XPS, EDS and SEM. In the XRD analysis, at the 26=28.57° the
preferential (112) diffraction peak and other peaks were showed CZTS which were characteristic of
CZTS kesterite structure. In Raman Spectroscopy analysis results of observed in the 338 and 287 cm™*
supports the XRD analysis. SEM images of CZTS crystals showed considerably dense, closed pack
homogenous and large grain size structure. By using Transmittance and reflectance data received
from UV-spectrophotometer; the energy band gap of the compound is calculated about 1.55 eV.
Dependence of temperature of electrical properties; the surface resistance and resistivity were
estimated by the four-point method, being the p-type semiconductor, hole carrier density of 6.8x1020

cm 3, mobility of 0.40 cm?/Vs were estimated by Van der Pauw method.

Keywords: Thin film solar cells, Cu,ZnSnS., kesteritte structure, p-type semiconductor, magnetron

sputtering.



1. GIRIS

Gerek diinya genelinde gerekse iilkeler bazinda, siirekli artan niifus ve sanayilesme sonucu ortaya
cikan enerji ihtiyaci, ciddi ve derhal tedbir alinmasi gereken evrensel bir sorun haline gelmistir. Bu
ihtiyac1 karsilamak amaciyla da, fosil yakitlarin ve radyoaktif kaynaklarin kullanimi ne yazik ki
kacinilmaz olarak goriinmektedir. Halihazirda enerji ihtiyacinin ¢ok biiylik bir bolimii fosil
yakitlardan karsilanmaktadir. Ig¢inde bulundugumuz yiizyilin ikinci yarisinda petrol ve dogalgaz gibi
fosil yakitlarin rezervlerinin sonuna gelinecegi tahmin edilmektedir. Ayrica, diinya iizerindeki
rezervleri hizla azalan, yenilenemeyen enerji kaynaklari olan fosil yakitlarin kullanimi sonucu ortaya
cikan zararli gazlarin atmosfere salinimi, hava kirliliginin yani sira, geri doniisii olmayan cevresel
sorunlara ve iklim degisikliklerine neden olmaktadir. Enerjiye olan ihtiyacin siirekli artisina bagh
olarak yenilenemeyen enerji kaynaklarinin malum tiikkenisi, yenilenebilir enerji kaynaklarina ciddi bir
yonelim yaratmigtir. Giines, riizgar, biyo-kiitle, hidrojen, hidrolik, jeotermal v.b. enerji gesitlerini
icinde barindiran yenilenebilir enerji kaynaklari, temiz ve limitsiz bir kaynaga sahip olmalarindan
dolay1r kullamimlarinin en yiliksek seviye cikarilmasi amaglanmaktadir.  Gilinesin bu tiilkenmez
enerjisinin etkin bir sekilde kullanimi sonucu yeryiiziinde enerji iiretiminden kaynakli kirliligin
tamamen Oniine gecilecegi ve fosil yakit kullanimi gerekliliginin ortadan kalkacagi 6ngoriilmektedir.
Bazi gelismis iilkelerde yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimim tesvik etmek ve giines enerjisi
teknolojisinin genis c¢apta kullanilmaya baslanmasi amaciyla bu enerjinin kullanilmasinin
kanunlastirilmasit yolunda ilk adimlar atilmigtir (HUSSER, 2007; HONDA, 2007, WORTMANN,
2007). Ulkemizde de 2005 yilinda kabul edilen 5346 No’lu kanunun kabulu ile yenilenebilir enerji
iiretimi ve tiiketimi konusuna gereken 6nem vurgulanmistir. Bu kanunun 1. Maddesi; “Bu Kanunun
amact; yenilenebilir enerji kaynaklarmin elektrik enerjisi iiretimi ama¢hi kullaniminin
yayginlastirilmasi, bu kaynaklarin giivenilir, ekonomik ve kaliteli bicimde ekonomiye kazandirilmasi,
kaynak cesitliliginin artirilmasi, sera gazi emisyonlarinin azaltilmasi, atiklarin degerlendirilmesi,
cevrenin korunmasi ve bu amaglarin gerceklestirilmesinde ihtiyag duyulan imalat sektoriiniin
gelistirilmesidir.” olarak hazirlanmmstir [Kabul Tarihi: 10/5/2005,Yayimlandigt R.Gazete: Tarih:
18/5/2005 Say1 25819, Yayimlandigi Diistur: Tertip: 5 Cilt: 44]. Endistride, tarimda ve giinlik
hayatta giines enerjisi kullanimin1 saglayacak olan fotovoltaik sistemlerin genis capta {iretimi, bir
tilkenin gelecegi i¢in ¢ok biiylik avantajlar saglar. Ayrica, temiz enerji sistemlerinin kullaniminin
yayginlagsmasiyla, akademik diizeyde kalan c¢aligmalart bir adim daha ilerletilip endiistriye

katilmasiyla, yeni bir ig sahasi olusturulup tilke kalkinmasinda bir art1 daha saglanmis olunacaktir.

Elektrik iiretiminde giines enerjisini baglica kaynak durumuna getirebilmek igin, pazara sunulacak
maliyetin, kullanimda olan diger yaygin elektrik enerjisi kaynaklarimin maliyetleriyle rekabet

edebilecek duruma getirilmelidir. Diinya ¢apindaki tiim fotovoltaik endiistrisindeki arastirmalari takip
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eden, analizlerini yapan ve bu konuda segkin bir danigmanlik merkezi olan Solarbuzz, 2010 yilinda
tilketicilere ulagtirilmak tizere iiretilen 16.3 GW’lik enerji iiretebilecek glines modiillerinin biiyiik
oranint (71%) kristal silisyum (c-Si) teknolojisinin olusturdugunu rapor etmistir (SARK, 2007).
Fakat, silisyum gilines hiicresi modiillerinin iiretiminin yiiksek maliyetli olmasi, fotovoltaik
teknolojisine olan ilginin hizla artmasina ragmen c-Si teknolojisinde bir gerilemeye neden olmustur
(KOMOTO, 2008). Silisyum giines filmlerine yeni ve daha ucuz bir se¢enek yaratmak amaciyla
2000’1i yillarin basinda ince film giines hiicresi iiretimine baslanmistir. Yiiksek verim, genis capta
tiretime uygunluk ve ¢ok daha ucuz maliyet gibi 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle ince film giines

hiicrelerinin fotovoltaik endiistrisindeki {iretim oran1 yil gegtikce artmaktadir.

2. GENEL BILGILER

Ince film yariiletken malzemenin, cesitli alttaslar iizerine istenen ydntemle ve genis yiizeylere
kaplanabilmesi, biyiitiilen kristalin boyutlar1 ile smirli kalan silisyum giines hiicrelerine
kiyaslandiginda birgok yonden avantaj saglar. Sekil 1°’de 2008 yilindan itibaren giiniimiize kadar olan
siire¢ igerisindeki ince film gilines hiicresi iiretimindeki artis gosterilmektedir. 2008 yili itibariyle
baslayan ince film giines hiicresi iiretimindeki artisin, 2013 yilinda iki katina ulastig1 grafik tizerinde
net olarak goriilmektedir. Giines hiicresi endiistrisinde, ince film giines hiicrelerinin gosterdigi bu
yiikseligin sebebi, daha ucuz maliyet ile daha genis kullanim alanina ulasabilme stratejisinin
sonucusudur. Daha ucuz maliyet ile gilines hiicrelerinin iiretilebilmesi, kullanimlarinin
yayginlastirilmasi agisindan ¢ok 6nemli bir kriterdir. Bu sebepten dolay1 ¢ok daha ucuz maliyet ile
iiretilebilen ince film giines hiicreleri iizerine yapilan ve yapilmasi planlanan ¢aligsmalar, kalkinmig

iilkelerde son derece 6nem tasimaktadir.
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Sekil 1.Yillara gore ince film iiretiminin toplam giines hiicresi iiretimine yiizdelik oran1 (OSBORNE, 2009).

Giiniimiizde baslica {i¢ inorganik ince film giines hiicresi yaygin olarak kullanilmaktadir. ince film
teknolojisi ile dretilen bu Ui¢ yariiletken bilesik; CdTe, CulnyGaixS(Se). (CIGS) ve ince film
silisyumdur. Cu2ZnSnSs (CZTS) yariiletken bilesigi ise, son on yildir iizerinde yogun olarak ¢aligilan
ve sahip oldugu {istiin 6zellikler nedeniyle bu {i¢ inorganik bilesigin yerine gececegi diisiiniilen yeni
kesfedilmis bir yariiletken bilesiktir. ince film silisyum giines hiicrelerinin diisiik verimliligi ve
dayaniksiz bir yapida olmasi ince film Si giines hiicrelerine olan ilginin diismesine neden olmustur.
CdTe ve CIGS kullanilarak iiretilen ince film giines hiicrelerinin giinlimiizde ticari olarak iiretimlerine
gecilmis olmasma ragmen, igeriklerindeki Cd gibi zehirli agir metallerin kullamimindaki zorunlu
kisitlamalar ile In ve Te elementlerinin limitli yeralt1 rezervleri olmasi sonucunda maliyetlerinin ¢ok
yliksek olmasi bu giines hiicrelerinin {iretimini ve kullanimini1 siirlamaktadir. Sekil 2°de agikca
goriilmektedir ki CIGS ve CIS ince film giines hiicrelerinde kullanilan Indiyum (In), tellur (Te),
selenyum (Se) ve kadmiyum (Cd) diisiik yeryiizii rezervlerine bagl olarak oldukca yiiksek maliyetli
elementlerdir. CZTS yariiletken bilesigi ise olduk¢a diisilk maliyetli, toksik olmayan ve yiiksek
yerylizii rezervlerine sahip, Cu, Zn, Sn ve S elementlerinden olugsmaktadir. Zn ve Sn elementlerinin
dogada bulunma oranlari, indiyuma kiyasla sirasiyla, 1500 ve 45 kat daha yiiksektir. Diinya iizerinde

yapilan ince film giines hiicreleri ¢alismalarinin CZTS {izerine yonelmesinin sebebi budur.
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Sekil 2. Elementlerin yeryiizii rezervlerine bagh yillik iiretim ve kilogram basina maaliyet grafigi (WANG, 2011)

CZTS ince film giines hiicresi iretimi i¢in bir¢ok farkli yontem ile farkli alttas ve arka kontak
elementi kullanilarak en iyi verime ulagilmaya c¢aligilmaktadir. Gelecek ince film giines hiicresi
teknolojisinde CZTS yariiletken bilesiginin gelistirilmesi i¢in diinya ¢apinda verilen 6nem grafikte
gosterildigi iizere, son iki yildir CZTS ince film giines hiicreleri hakkinda bilimsel dergilerde

yayinlanan makale sayisindaki hizli artistan da fark edilmektedir (Sekil 3).

50 —

40 —

No.of Publications

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2008 2040 2011 2012
Years

Sekil 3. Yillara bagh olarak CZTS konulu makale sayisim gosteren grafik (SURYAWANSHI, 2013)

Ince film giines hiicrelerinin maliyetlerinin diisiiriiliip, kullanim alanlarmin yaygimlastirilmasi igin
diisiik maaliyet ile yiiksek verimlilikte giines filmleri iiretimi amaglanmaktadir. Tiim bu ihtiyaglarin,
CZTS yarniletken bilesiginin sogurucu tabaka olarak kullanildigi ince film giines hiicrelerinin,

fotovoltaik endiistrisinde genis alanda iiretimlerine baslanmasiyla karsilanabilecegi agik bir gercektir.
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Giiniimiizde en sik kullanilan ince film giines hiicrelerinde sogurucu tabaka CulnS; (CIS), CIGS ve
CdTe bilesikleridir. Bu yariiletken bilesikler disardan katkilanma yapilmadan, olusumlar1 sirasindaki
kristal kusurlar1 sayesinde p-tipi Ozellik gdsteren yariiletken bilesiklerdir. Amorf silisyum giines
pilllerinde verim %10’lar civarinda iken son yillarda iiretimi artan CIGS ince film bazli giines
hiicrelerinde ise maximum verim %20’lere ulagmistir. Ancak, yiiksek enerji g¢evirim verimlerine
ragmen yiiksek maaliyetli ve toksik ozellikte elementler igerdiklerinden dolayi, alternatif p-tipi
yariiletken sogurucu tabaka olarak ince film giines hiicrelerinde kullanimi uygun olan yeni

malzemelerin aragtirilmalarina baglanmistir.

Sekil 4’deki sematik gosterimden de goriilecegi gibi, Kesterit/Stanit Cu,ZnSnSs bilesigi, kalkopirit
CulnSe; bilesigindeki indiyumun, Zn ve Sn ile izoelektronik olarak yerdegistirmesi, toksik olan Se
kalkojeninin ise S ile degistirilmesi elde edilir. CZTS’nin CIS ile benzer 6zelliklere sahip olmasi,
giiniimiizde kullanilan ve %20 verim saglanan CIS giines hiicrelerine alternatif olacak bagka
malzemeleri incelemekle zaman kaybetmeden bu yeni sogurucu tabaka iizerine yogunlasilmasinin iyi

bir fikir oldugunu gosterir.

CuoZnSnSs (CZTS) yariiletkeni 1988 yilindan itibaren ince film giines hiicresi sogurucu tabakasi
olarak gelistirilmeye baglanmigtir. (ITO, 1988). O zamandan beri bir¢ok ince film biiylitme teknigi
kullanilarak CZTS yariiletkeni elde edilmis, fiziksel Ozelliklerinin ve elektriksel davranisinin
anlagilmasi i¢in elektriksel dl¢limler uygulanmistir. Bu aragtirmalar sonrasinda bu yariiletkenin ince
film fotovoltaik teknolojisinde kullanilmak tizere sahip olmasi istenilen tiim optik ve elektriksel
ozelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. Sirasiyla XI, XII ve XIV grup elementleri olan Cu, Zn ve Sn ile
S kalkojenin alasim olusturmasiyla CZTS p-tipi yariiletkeni elde edilir. CZTS direkt yasak bant
aralikl bir yariiletken olup, sogurma katsayis1 10* cm™ in iizerinde, yasak bant aralig1 ise 1.45 — 1.6
eV civarindadir. Bu sayisal degerler ideal giines hiicresi igin gereken degerlere ¢ok yakindir. Direkt
yasak bant aralikli yariiletkenler gilines isinlarim daha yiiksek verimde sogururlar. Bu yiiksek
sogurma verimine, Si gibi indirekt yasak bant aralikli yariiletkenlerle ulagsmak igin daha yiiksek
kalinliklarda malzemeye ihtiya¢ duyulur. Direkt yasak bant aralikli yariiletkenler i¢in ise sadece 1 — 2

mikronluk bir kalinlik yeterli olur.
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Grupl-lll-VI CulnSe;
Kalkopirit ~

Grup |-11-1V-VI CusZnSnS, ¢

Kesterit ya da stanit

Sekil 4. CIS ince film bilesiginden CZTS bilesigine doniisiimiin sematik gosterimi

Simdiye kadar termal buharlastirma ve sactirma yontemi ile iretilen CZTS ince film giines
hiicrelerinden alinan maximum verim % 6.8 degerine ulasmistir (KATAGIRI, 2009). Cu2ZnSn(Se,S).
tabanli gilines hiicrelerinin verimi ise 4 yil gibi kisa bir siire igerisinde %11.1 verime ulagmistir

(TODOROQV,2013). Bu degerin iistiine ¢ikabilmek igin ¢alismalara devam edilmektedir.

2.1 Cu2ZnSnSs Yariiletken Bilesigi

2.1.1 Yapisal Ozellikleri:

(D20 AV)(VID)4 degerlik elektronlu CuzZnSnSs (CZTS) direkt yasak bant aralikli, p-tipi, yliksek
sogurma katsayili (10* cm), yaklasik 1,5 eV yasak bant aralikli yariletken bilesiktir (ITO, 1988).
CZTS bakir, ¢inko, kalay elementleri ile kiikiirt kalkojeninden olusur. Onceki paragraflarda
belirtildigi tizere bu elementler, olduk¢a ucuz ve dogayla dost elementlerdir. Ayrica, en yaygin olarak
kullanilan ince film giines hiicresi yaniletkeni olan CIGS ile izoelektronik olmasi, bu bilesigi ince
film giines hiicrelerinde kullanilmak iizere en avantajli yariiletken bilesik yapar. Bu sebepten dolay1
CIGS ince film giines pilerinde diger katmanlart olusturan CdS ve ZnO yariiletkenlerinin,
izoelektronik ozellikteki CZTS yariiletkeni ile birlesimi ile de uygun ozellikler gosterir. CZTS,
olusumu sirasinda uygulanan prosediire gore kesterit, stanit veya bu iki yapinin karigimi olan PMCA
olmak {izere farkli kristal yapilar seklinde olusum gosterebilir. Kesterit (uzay grubu I4) ve stanit
(uzay grubu I42m) kristal yapilarinin birbirinden farki sadece tetragonal yapinin kdselerindeki Zn ve
Cu katyonlarinin farkli yerlesimlerinden kaynaklanir (SCRAGG, 2010) (Sekil 5). Bu iki yap1 hacim
merkezli tetragonal kristal yapidadir. Stanit yapinin olusum enerjisi kesterit yapiya gore daha
yiiksektir, bunun sonucu olarak da kesterit daha kararli bir kristal yapidir. Teorik olarak tahmin
edildigi iizere yapinin kesterit kristali yapisinda olusma olasiligi bu yiizden daha yiiksektir. Bununla
birlikte, kesterit yapinin yasak bant araliinin stanit yapiin yasak bant araligina gore daha yiiksek

olmasi giines hiicresi tiretimi i¢in istenen yapinin kesterit yapida olmasim gerekli kilar.
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(a) Kesterite (b) Stannite (¢c) PMCA

0 Copper ‘ Zinc ‘ Tin W Sulfur

Sekil 5. CZTS olusumunda meydana gelebilen kesterit, stanit ve PMCA kristal yapilar1 (KHARE , 2012)

Kesterit yapidaki CZTS bilesiginin X-151m1 kirmmim (XRD) piklerinin analizleri sonucunda (112),
(200), (220), (204) ve (312) ve (116) yonelimlerinde olduklari rapor edilmistir (WANGPERAWONG,
2011, ZHANG , 2009, SIM, 2010). Bu piklerin disinda (002), (008), (101), (103), (105), (110), (211),
(213), (224) ve (332) piklerinin de varlig: tespit edilmistir (ARAKI, 2009%, ARAKI, 2009°; ARAKI,
2008; KATAGIRI, 2001; CAO, 2011). Bu piklerden 20= 28.45de olusan (112) diizlemi 6ncelikli

yonelim gosterir [(hkl) miller indisleri; 26, Bragg kirinim agist].

CZTS yapisinin olusumu sirasinda meydana gelen kristal kusurlari bu malzemenin kendiliginden
katkilanmis yariiletken 6zellik gdstermesine neden olur. CZTS kristali igindeki Cu atomlari, Zn
atomlariin bulunmasi gereken Orgii noktalarina yerleserek kristalde ‘yeralan’ kusuru olusur (Cu-Zn
antisite). Bu kristal kusurunun olusumu, malzemenin p-tipi yariiletken 6zelligi kazanmasini saglar
(CHEN, 2010). Bu yiizden CZTS yapisinin tam olarak stokiyometrik olmasini bekleyemeyiz.
Stokiyometrik orandan hafif sapmalar, olmas1 istenen kristal yapida yani kesterit yapida CZTS
olusumu icin gerekli 6n kosuldur. Fakat yapi i¢indeki elementlerin stokiyometrik oran olugturmamasi
ayn1 zamanda da istenmeyen ikincil fazlarin olusumuna sebep verir. Literatiirde, CZTS yapisinin
olusumu iizerine yapilan ¢alismalarda en ¢ok karsilasilan ikincil fazlarin CupS, ZnS, SnS, SnSa,
Cu2SnSs oldugu rapor edilmistir (WALSH, 2012). Bu istenmeyen ikili ve ii¢lii bilesiklerin olusumu
CZTS yapisinin olusumuna gore ¢cok daha kolayca meydana gelir, bu yiizden CZTS bilesigini
olusturmak oldukea zorlayicidir. Olusabilecek bu ikincil fazlar gdstermek amaciyla CZTS yapisi i¢in
bir faz diyagrami olusturulmustur (Sekil 6). Bu faz diyagrami J.J. Scragg tarafindan, Olekseyuk ve
ekibinin hazirladig1 detayli analizlerin sonuglart kullanilarak hazirlanmistir (OLEKSEYUK, 2004).
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Bu faz diyagrami 400 °C dengeye ulasan yapi igin gegerlidir. Literatiirdeki birgok ¢alismada da
belirtildigi iizere CZTS bu sicakhigin ¢ok daha iistiindeki sicakliklarda (550 °C ve iistii) meydana
gelmesine ragmen bu faz diyagrami bize olusan ikincil fazlarin elementel oranlar1 hakkinda yeterli
bilgi vermektedir. Sekil 6’da gosterilen faz diyagrami 11 bolgeye ayrilmistir. Her bolge i¢inde yazili
olarak belirtilen bilesik ile birlikte CZTS yapisim1 icermektedir. Seklin ortasina denk gelen ve
yuvarlak bir bolge icinde yildiz ile gosterilen bolgede ise saf CZTS yapisinin olusumunu temsil

etmektedir. Goriildiigii tizere tiim ikincil fazlar siilfiir icermektedir.

*=Cu,ZnSnS,

+ Cu,ZnSn, S,
Cu,SnS,

+Cu,ZnSn S,
Zns

+Cu,SnS,
Cu,SnS,

+Cu,Sns,

0.5
Zn 0.4 0.5 0.6 0.7 Cu

Sekil 6. CZTS iiglii faz diyagrami. Atomca siilfiir orammnin %50 oldugu varsayilarak hazirlanmistir. Sekil icinde
ayrilan her bolge CZTS faz1 ve bu faz ile birlikte bélge icinde belirtilen ikincil fazi icermektedir. Saf sekilde sadece
CZTS faz1 iceren tek bolge, seklin orta bolgesine denk gelen ve yuvarlak icinde yildiz ile gosterilen bolgedir
(SCRAGG, 2010).

Olusum sirasinda yeterli miktarda siilfiiriin reaksiyona girmesi, metalik degil sadece siilfiir bazl
stilfidlerin olustugunu gosterir. Sekildeki faz diyagrami yardimiyla olusturulan CZTS yapisinin hangi
elementlerce zengin hangi elementlerce yetersiz olmasi durumunda hangi ikincil fazin olusabilecegini

gdsteren diger bir diyagram ise yine Scragg tarafinda hazirlanmistir (SEKIL 7).

2.1.2 ikincil fazlar:

Cu,S: Bakir siilfat bilesikleri, 6zellikle bakirca zengin, ancak kalay ve ¢inko bakimindan ise yetersiz

bolgelerde olusmaktadir. Bu metalik 6zellikteki ikincil faz, arka ve 6n kontak tabakalar1 arasinda ara
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bir baglant1 olusturarak devrede sont olusturup, dis devre akimimi diisiiriir. Bakir 6zellikle siilfiire
kiyasla oldukca yiiksek bir diflizyon oranina sahiptir. Bu 6zelliginden dolay1 olusan bakir siilfat

fazlar1 kolaylikla ylizeye tasinir. Yiizeye uygulanan kimyasal asindirma ydntemiyle, istenmeyen bu
ikincil fazlardan kurtulmak miimkiindiir. KCN (potasyum siyanit) kimyasali ile igine batirilan CZTS

kapl1 6rnek, istenmeyen bu fazdan kimyasal asindirma yontemi ile temizlenir.

*= Cu,ZnSnS, 9:5

Sekil 7. Stokiyometriye bagh CZTS iiclii faz diyagrami (SCRAGG, 2010)

SnS;: Kalayca zengin bakirca fakir bolgelerde meydana gelen bir fazdir. Kalay siilfat bant genisligi
2.2 eV olan yariletkendir. CZTS yapis1 iginde beliren bu ikincil faz yalitkan gibi davranmir. Cok
yliksek miktarlarda bulundugu takdirde tasiyici yiiklerin ilerleyisine bariyer olusturur. Bu durum ise

yapinin doluluk oranini diisiiriir.

ZnS: Cinko siilfat ikincil fazi, kalay ve bakirca fakir, ¢inkoca zengin bolgelerde olusur. Cok yiiksek
bant genisliginden (~3.60 eV) dolayi, yap1 icindeki aktif bolgenin kiigiilmesine ve sogurucu

tabakadaki akim akisinin engellenmesine neden olarak yalitkan 6zellik gosterir.

CTS (Cu2SnSz ): Cinkoca fakir bolgelerde olusur. Bakir siilfatta oldugu gibi ciddi problemler
yaratan metalik bir bilesiktir. Cinkoca zengin bilesikler hazirlanarak bu ikincil fazin olugumu
engellenmelidir.

Minimum miktarda ikincil faz olusumu ile yiiksek saflikta CZTS yapmin elde edilmesi, miknatissal

sactirmadaki Cu-Zn-Sn metalik Onciil yapmin elementel oranina ve bu metalik Onciil yapinin

15



siilfiirleme iglemi sirasinda gonderilen siilfir miktarina, siilfiir kismi basincina ve siilfiirleme
sicakligina baghidir.

CZTS biiyiitme sirasinda karsilasilan, ikincil fazlarin olugma sebepleri ile CZTS yapisinin meydana
gelme basamaklari heniiz tam olarak anlasilamamstir. Dort bilesenli bir yariiletken olan CZTS
yapisin1 istenen Ozelliklerde elde etmek birgok parametreye bagli ve zorlayici calismalar
gerektirmektedir. CZTS ince filmi biiyiitme tekniklerini tek asamali ve iki asamali islemler olarak
kategorilendirmek uygun olur. Tek agamali sistemler tiim elementlerin eszamanli olarak sisteme dahil
edildigi sistemlerdir. Iki asamal1 islem de ise 6nce metalik 6nciil maddeler olusturulur, ardindan bu
onciil yaprya siilfiir gaz1 ortaminda yiiksek sicaklikta tavlama islemi yapilir. Iki asamali sistemin
kullanimi daha hizli ve daha diisiik biitceli CZTS ince film {iretimi saglar. Simdiye dek elde edilen
CZTS giines ince filmlerinde en yiiksek verim olan %11.1 ile iki asamal1 bir {iretim ile elde edilmistir
(TODOROV,2013).

Haziran-2013’te tamamladigimiz 112T068 no’lu “ince Film Giines Hiicreleri i¢in Titanyum Uzerine
Miknatissal Sactirma Teknigiyle Uretilmis Cu,ZnSnS, Yariiletkeni” baslikli projede kullandiginz
sistem, iki asamali bir sistemdir. ilk olarak Katagiri ve ekibi tarafindan 2009 yilinda es zamanl
miknatissal sagtirma yontemi ve ardindan buhar fazli siilfiirleme sistemi ile %6.77 verim elde ettikleri
sistemle ortak Ozelliktedir (KATAGIRI, 2008). Simdiye kadar elde edilen verim, teorik olarak
hesaplanan limitle (%30) karsilastirildiginda oldukga diigiiktiir ve buradan ¢ikartacagimiz sonug, bu
bilesik tizerine daha sistematik calismalarin yapilmasinin gerektigidir. Diinyadaki ince film giines
hiicresi ¢aligmalarinda da oldukea diisiik biitceli fakat teorik olarak oldukca yiiksek bir verim vaat

eden CZTS ince film giines hiicreleri {izerine yogunlagilmistir.

CZTS sentezi 500-600 °C arasinda gerceklesir. Bu sentez sirasindaki kimyasal reaksiyon siireci
tahmin edilebilmesine ragmen, meydana gelen kimyasal reaksiyonlar heniiz tam olarak
anlagilamamistir (HERGERT, 2007). Tabakalar seklindeki elementlerin birbiri ardina takip eden

reaksiyonlar1 sonucunda once ikili, sonra ii¢lii ve nihayet dortlii Cu2ZnSnS, bilesigi elde edilir.

Oda sicakliginda sadece CugSns (CHENG, 2011), CusZns (VOLOBUJEVA, 2009), CusSn ve CuZn
(SCHURR, 2009) metalik ikili bilesikler olusabilir. 200-450 °C arasindaki sicakliklarda metal-
kalkojen bilesikler CuS, Cu,S, ve SnS olusur (GANCHEV, 2011; REDINGER, 2010). 450 °C’den
biiyiik sicakliklarda CuxS ikili bilesigi Sn ile reaksiyona girerek CuxSnyS tiglii bilesigini olusturur
(SHINDE, 2012). Daha yiiksek sicakliklarda ise (550-580 °C) ZnS ile Cu,SnSs, CZTS (CupZnSnSy)

olusturmak {izere reaksiyona girer;

Cu,SnS; + ZnS —> CuxZnSnS, (1)
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Bilesiklerin bu kimyasal reaksiyonlar boyunca, buharlasma ve siiblimlesme fiziksel olaylar ile
ayrismalar1 basing kontrolii ile dnlenmeye ¢alisilmalidir. Ozellikle cok yiiksek sicakliklar ise, CZTS
bilesiginin kat1 ve gaz ikili bilesiklerine ayrigmasina neden olur (SCRAGG, 2011).

Cu2ZnSnSysy ——> Cu2Ss) + ZNnSs) + SNSgy+ V2 Sa(g) (2)

(2) numarali reaksiyonun meydana gelmesi durumunda olusan ZnS, SnS ve S, 300-400°C’de
buharlasarak geride Cu.S ikili bilesigince zengin bir tabaka meydana gelir. CusS bilesigi ise daha
once agiklanan sebeplerden dolayi iyi bir verim elde edilememesine neden olur. (2) reaksiyonunun
sagindaki kimyasallardan biri saturasyon basincina ulastirilmasiyla reaksiyondaki denge durumu
CZTS’yi gosterecek sekilde yon degistirebilir (REDINGER, 2011). Ayrica arka kontak olarak
kullanilan Mo’dan dolay1 olusan MoS; bilesiginin, (2) reaksionunu sag tarafa kaydirict etkisi oldugu
bildirilmistir (WANG, 2011). Bu durum arka kontak elementi olarak Mo’dan baska elementlere

yonlenilmesinin nedenlerinden biridir.

CZTS sentezindeki bir diger onemli etken ise sactirma teknigi ile biiyiitillen metalik karigimdaki
elementlerin miktarca oranlar1 ve biiyiitiilme siralaridir. Bakirin (Cu) yiiksek oranda diflizyonu ile
ylizeyde oyuklar olusmasi ve kalaym (Sn) kolayca buharlagsmast CZTS olusumunu 6nemli Slgiide
etkileyen olaylardir. Tabakalar halinde CZTS biiyiitme isleminde bakirin ilk olarak biiyiitiilmesi
difiizyonla deliklerin olugsmasim tetikler. Bu ylizden Cu’yu en iist tabaka olarak belirlemek ayni
zamanda Sn buharlagmasini da dnleyeceginden dolay1 tercih edilmelidir. Elementlerin siralanmasinda
dikkat edilmesi gereken diger durum ise Cu ve Sn’nin yanyana olmasidir. Cu ve Sn tabakasi
arasindaki Zn, CZTS olusumu i¢in gerekli olan Cu2SnSs olusumunu engeller. En {istten en alta dogru,

Cu/Sn/Zn/(arka kontak elementi)/(alttag) uygun bir siralama olusturur.

2.1.3 Arka Kontak Elementi

Ince film giines hiicreleri icin kullanilan arka kontagm sahip olmasi gereken birgok &zellik vardir.
Kontak malzemesinin, biiylitme sirasinda yiliksek atmosferdeki bozulmalara karsi dayamikli ve
tekrarlanabilir olmasi bu siire¢ i¢in ¢ok Onemlidir. Ayrica, alt tabakadan biiyiitiilen emici yiizeye
gelebilecek safsizliklara karg1 difiizyon bariyeri olarak davranmalidir. Ayni zamanda iyi elektronik
cihaz oOzellikleri tasimasi igin, ¢ogunluk tasiyicilart olacak bosluklarda omik kontak ve azinlik
tastyicilar1 konumundaki elektronlar i¢inde diisiik yeniden birlesme (recombination) oranina sahip

olacak p-tipi yariiletken olusturmalidir. Son olarak, optik kayiplari en aza indirmek i¢in yiiksek optik
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yansiticit Ozelliklerine sahip olmalidir. Bu amagla bircok metal ve semi-metal arka kontak olarak
secilebilir ve bu segime asagidaki formiil ile sinirlandirma getirilebilir. p-tipi yariiletken igin @p arka

kontagin is fonksiyonu, Eg yasak enerji araligi, y ise elektron ¢ekiciligidir (ORGASSA, 2012).

O >Eqg +, (3)

Ozellikle CIGS giines hiicrelerinde kullanilan, geleneksel arka kontaklardan biri olan Mo, %20 cihaz
verimine ulagsmis olan CIGS giines hiicrelerinde en ¢ok kullanilan arka kontak metaldir. Yiiksek verim
elde edilen Cu(In,Ga)Se; giines hiicrelerinde arka kontak olarak Mo elementinin kullanilmis
olmasindan dolay1, CZTS giines hiicrelerinde de arka kontak elementi olarak akla gelen ilk element
Mo olmustur. Ayrica, Mo metalinin erime noktasinin giines hiicrelerinin ¢aligma sicakliklarinin ¢ok
tistinde olmasindan dolay1r sogurucu tabaka icine difiizyonu miimkiin degildir. Fakat yapilan
caligmalarda goriilmiistiir ki Mo arka kontak havada kolay oksidasyona ugradigindan dolay1 giines

hiicresinin performansini diistirmektedir (KESSLER, 2005).

Ayrica, termodinamik analizlere bakildiginda CZTS/Mo giines hiicresi uygulamalari, CIGS/Mo giines
hiicresi uygulamalar1 kadar kimyasal olarak uygun goriilmemektedir. Isil islemler siiresince faz
diyagramina bakildiginda, MoS; olusumu Sn(IV) nin indirgenmesine kolaylik saglamasiyla beraber

CZTS ince filminden siilfurin kaldirilmasina neden olabilir:

2Cu2ZnSnSs + Mo — 2Cu,S + 2ZnS + 2SnS + MoS; (4)

Reaksiyonun 550 °C tavlama sicakligi i¢in hesaplanmis serbest enerji degisimi -150 °C dir. Bu
sekildeki negatif enerji degisimi CZTS igin Mo arka kontagi kullanmanin uygun olmamasina neden
olmaktadir. Bunun aksine, pozitif serbest enerji degisimine sahip olan CIGS giines hiicrelerinde Mo
arka kontak kullanmak daha uygun olmaktadir (SCRAGG, 2012). Mo arka kontak ayrica havada
kolay oksidasyona ugradigindan dolayr giines hiicresinin performansim diisiirebilir (KESSLER,
2005). Biitiin bunlarin 1s1g8inda elverisli olmasi, daha iyi termal genlesme saglamasi, kullanilan
malzemenin fiyatin1 ve miktarimi azaltarak daha kararli ve daha ucuz giines hiicresi elde etmek ve
daha yiiksek yansima sagladigindan daha ince malzeme kullanmak i¢in alternatif arka kontaklar

aranmaya baglanmustir.

Akillara ilk olarak, CIGS giines hiicrelerinde selenyumla reaksiyona girerek emici tabakanin
biiyiitiilmesini etkileyen titanyum gelmektedir (ORGASSA, 2012). CZTS ince film iiretiminde
selenyum yerine siilfiir tercih edilmektedir. Sembolii Ti olan titanyum, 22 atom numarali kimyasal

elementtir. Hafif, giiclii ve parlak bir geg¢is metalidir. Titanyumun metal formunun en yararh
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ozellikleri, korozyona kars1 direncli olmas1 ve biitiin metaller i¢inde en yiliksek dayaniklilik-agirlik
oranina sahip olmasidir. Diisilk yogunluklu hafif ve kolay islenebilen esnek bir metaldir. Mo
metalinin termal genlesme katsayisi 4,8 um-m™-K™! iken, Ti metalinin termal genlesme degeri 25 °C
oda sicakliginda 8,6 um-m '"K Vdir. Ti metalinin is fonksiyonu ise 4.33 eV’dur. Giines hiicresi
caligmalart i¢cin molibdenyumun termal genlesme katsayisi yetersiz kalmaktadir. Bu yiizden farkl
tabakalar ile iyi termal genlesme olusturmakta da sikinti olmaktadir. Son olarak fiyat ve malzeme
orani performansinda molibdenyum titanyumdan %400 daha pahali ve dogada bulunmasi zor
malzemedir. Buradan da bir kere daha anlasilacagi iizere titanyum, molibdenyuma gore CZTS ince
film glines hiicresi uygulamalar1 i¢in ¢ok daha fazla avantaja sahip arka kontak ozelliklerini

barindirmaktadir.

Arka kontak olarak Mo yerine Ti segmemizin baslica sebeplerini su sekilde kargilagtirmali olarak
verebiliriz:

v' Ti, seramik ve cam ilizerine ¢ok iyi bir sekilde yapismakta (wetting) ve dolayisiyla daha
kaliteli arayiiz 6zelligine sahip olacak sekilde biiyiitiilebilmektedir.

v' Alttag ile arka kontak malzemesinin termal genlesme katsayilarinda uyumsuzluk oldugu
zaman, tavlama islemi sirasinda arka kontak ylizeyinde ¢esitli kirilmalar ve c¢atlamalar
gbzlenebilmektedir.

v" Mo’ ’nun termal genlesme katsayisi yetersizdir. 25 °C oda sicakliginda, Mo metalinin termal
genlesme katsayist 4.8 pum/(mK) iken, Ti metalinin termal genlesme degeri 8.6
um/(mK)’dir.

v Tiile CZTS nin termal genlesmesi uyumludur.

\

Ti ile CZTS arasinda etkilesme bulunmadigindan araylizde alasim olugsmamaktadir.

v" Kaplama sirasinda safsizliklara karsi diflizyon bariyeri olarak davranmaktadir. Diisiik
yogunluklu oldugundan hafif ve ayn1 zamanda gii¢lii ve parlak bir gecis metalidir. Metal
formunun en yararli 6zellikleri korozyona kars1 direngli olmasi ve biitiin metaller i¢inde en

yiiksek dayaniklilik oranina sahiptir.

Literatiirde ¢ogunlukla cam alttas kullanilmasina ragmen sinterflex seramik alttas kullanmanin
yaratacagi avantajlar ise;
v' Seramik alttas ylizeyine piiriizliiliik ve desen (texture) olusturmak cam yiizeye olusturmaya
nazaran ¢ok daha kolaydir.
v' Ayrica kaplama yontemlerinin ¢ogu yiiksek sicakliklar gerektirdiginden dolay1, yiiksek

sicakliklara dayanabilen malzeme olan seramik kullanmak, cama nispeten daha avantajlidir.
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3. GEREC ve YONTEM

Sekil 8’de projede kullanilan deney diizeneginin kesit alan1 ve biiyiitiilen katmanlar gdsterilmektedir.
Projemizde kullandigimiz doért metalik kaynakli miknatissal sagtirma sisteminin goriiniimii Sekil 9°da
gosterilmistir. ki asamali CZTS yariiletkeninin biiyiitme isleminin sematik olarak gdsterimi Sekil

10°da gosterilmistir.

rotation feedthrough

(a) Cu layer (c) I}
Sn layer W = =

E Targ;

sample holder

|

Sn Target

Zn Target N 4
o]

N

monitoring
window

Sekil 8. Dort kaynakh miknatissal sactirma sistemi (a) metalik onciil yapinin sematik gosterimi, (b) Miknatissal
sactirma sistemimizin iistten goriiniimiiniin sematigi, (c) sactirma sistemimizde kullandigimiz 6rnek tutucunun
sematik gosterimi.

Projede Sinterflex (SINTERFLEX, 2013) seramik alttaslar iizerine, ayn1 vakum odacig1 icerisinde,
dort adet sagtirma kafasi kullanilarak oda sicakliginda DC miknatissal sagtirma teknigi ile in-situ
bliylitme ile once Ti arka kontak kaplanmasi ve devaminda da vakumu bozmadan aynmi vakum
ortaminda Cu+Zn+Sn ince film biiyiitiilmesi planlanmistir (Sekil 8). Dolayisiyla Ti arka kontak
havaya maruz kalmadan, in-situ olarak ayni vakum sisteminin igerisinde iist katman biiyiitiildiigiinden
oksitlenmeye ugramamis olacaktir. Bu durum ise Ti ile CZTS arasindaki seri direncin (kontak direnci)
olabildigince diisilk olmasi agisindan olduk¢a Onemlidir. Sagtirma sisteminde biyiitilmis olan
Cu+Zn+Sn tabakasinin, uygun sartlarda siilfiirlenmesiyle giines hiicrelerinde kullanimi olan kesterit

yapidaki CZTS ince filmi elde edilecektir.
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Sekil 9. Projemizde kullandigimiz dort metalik kaynakhh miknatissal sagtirma sistemi

Calismamizda CZTS yapis1 2 asamali bir teknikle tiretilmistir:
1. Miknatissal sagtirma yontemi ile metalik Onciil yapinin Mo ve Ti arka kontak iizerinde
biiyiitiilmesi,

2. Elde edilen bu metalik yapinin 1s1l islem araciligiyla siilfiirizasyon prosesi (Sekil 11 ve 12).

Calismamizin basinda Sinterflex seramik alttag iizerine, Ti ince film arka kontak kaplamasi
yapildiktan sonra, dort kaynakli tasarladigimiz DC miknatissal sactirma sistemimizde (Sekil 9) bakir,
kalay ve cinko kaplamalar1 Zn-Sn-Cu sirasinda (Cu/Sn/Zn) ve belirlenen parametrelere gore
biiyiitiilmustiir. Bu siralamay1 segcmemizin sebebi, oldukca yiiksek difiizyon hiz1 olan Cu elemetini
en liste koyarak film tabakasinda oyuklar olusmasini engellemektir. Ayrica, Cu ve Sn elementini
yanyana getirerek Cu,ZnSn,; yapisinin olusumu icin gerekli ara faz olan CuzSnSs olusumunu
hizlandirmaktir. Cu, Sn ve Zn elementlerinin agirliklar1 ve yogunluklar1 dikkate alinarak, istenen
stokiyometrede bilesik olusturabilmemiz i¢in ayr1 ayri her li¢ elementel ince filmin ne kadar kalinlikta
olmas1 gerektigi hesaplanmistir. Projemizde, istenen kalinliktaki ince filmlerin herbirinin bes
dakikalik sagtirma islemi sonucunda elde edilmesi amaglanmigtir. Bu yiizden, magnetron sagtirma
sistemimizde kullandigimiz kaynaklara uygulanmasi gereken dc gii¢ degerlerini belirlemek amacryla,
oncelikli olarak cam iizerine elementler biiyiitiiliip, kalinliklart Veeco DEKTAK 150 profilometre ile
Ol¢iiliip, her elementel kaynak i¢in dc sagtirma giicii belirlenmistir. Kullanilan mikroskop camlari,
sirasiyla aseton, methanol ve de-iyonize su ile ultrasonik olarak temizlenip, basingh nitrojen gazi ile

kurutulmustur.
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Sekil 10. iki asamal CZTS yariiletkeninin biiyiitme isleminin sematik olarak gosterimi

Dort metalik kaynakli miknatissal sagtirma sistemimizde kullandigimiz mekanik ve turbo molekiiler
pompa ile 2x10° Torr mertebesinde diisiik basinglara ulasilmistir. Kaplama esnasinda, yani vakum
odacig1 igerisine 30 sccm Ar(g) gonderilikten sonra ise basing degeri 1.5x1072 Torr olarak okunmustur.
Vakum odacig1 igerisinde 6rnek tutucu-kaynak mesafesi her dort kaynak i¢in, 8 cm olacak sekilde
ayarlanmistir. Literariir caligsmalart sonucunda elde ettigmiz bilgiler ve farkli kaplama siralamalariyla
elde edilen ¢ok sayida 6rnegin analizi 1s181inda, Cu/Sn/Zn (Cu en iistte olacak sekilde) siralamasi ile en
iyi sonuca ulagtik. Bu siralamaya gore metalik katmanlarin sactirma giicleri; Ti arka kontak katmani
lizerine biiyiitillen ilk katman olan 175 nm kalinlikli Zn ince film tabakasi igin 20 W, 360 nm
kalinlikli orta katman Sn i¢in 40 W, 155 nm kalinhikli st katman Cu igin ise 41 W olarak

belirlenmistir. Sagtirma siireleri her katman igin 5 dakika olarak ayarlanmustir.
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Sekil 11. ikinci asama olan siilfiirleme islemi icin kurulan diizenek

Calismanin ikinci asamasi olan siilfiirleme islemi ise elemetlerin erime noktalar1 dikkate alinarak
belirlenen uygun sicaklik ve tavlama siiresinde gerceklestirilmistir (Sekil 10). Onceki deney sirasinda
tiip i¢inde kalmasi miimkiin olan kirlilikten kurtulmak amaciyla her siilfiirizasyon islemi 6ncesinde,
kuartz tiip, firin i¢cinden 700 °C’de 2 saat boyunca 150 sccm Ar gazi gecirilerek temizlenmistir.
Siilfirleme islemi esnasinda da firin calistirlmadan Once, kuartz tiipiin icerisine  Ornek
yerlestirildikten sonra 1 saat boyunca, 150 sccm Ar gazi gegirilerek, deney sirasinda tiip i¢indeki hava
ortaminin sadece Ar) olmasi amaglanmigtir. Bu siiregten sonra firm 27°C baglangi¢ sicakligindan,
dakikada 10°C artirilarak 560°C’ye ulasacak sekilde 1sitilmustir. Firin ¢alistirildigi andan itibaren ise
Arg) akist 40 sccm’e diisiiriilmistiir.  Siilfiirleme islemi boyunca sabit 40 sccm Ar gaz akigi, stlfiir
buharinin  6rnek lizerinden tagimmmasini saglamustir. Siilfir buhari, toz siilfiirlin eritilip
buharlastirilmasiyla elde edilmistir. Ucunda silindirik bir bdlme bulunacak sekilde tasarlayip
hazirlattigimiz kuartz tlipiin bu bdlmesi igine yaklasik 100 mg toz siilfiir konulmustur. Bu silindirik
bolmenin etrafi tel ile sarilip lizerinden akim gecirerek, Joule etkisi ile toz siilflirlin 1siarak
buharlasmas: saglanmistir. Iki saatlik siilfiirleme islemi sonucunda firin kapag: agilarak kuartz tiip
icindeki ornegimizin dogal olarak sogumasi amaglanmigtir. Bu parametreler denenerek ¢ok sayida
farkli sicaklik ve siilfiirleme parametresiyle hazirlanan drneklerin analizleri dogrultusunda en uygun

degerler elde edilmistir.
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Sekil 12. Projemizde kullandigimz siilfiirizasyon sistemi

Sonug olarak, Ti arka kontakli Sinterflex seramik alttaglar {izerinde elde edilen CZTS orneklerimiz
Raman spektroskopisi (Princeton Instruments, Acton SP2750 0.750 m Imaging Triple Grating
Monochrometer) ve X-isin1 kirmmimi (XRD; Philipps X Pert Pro) analizleri araciligiyla incelendi.
Raman Spektroskopi analizi sonucunda Ti elementinden gelen sinyallerin CZTS den gelen sinyalleri
baskilayacak kadar giiclii oldugu gozlendi. Projemizdeki oncelikli hedef olan yiiksek kalitede saf
CZTS bilesigini elde etme amaci dogrultusunda yapmamiz gereken; biiyiitiilen CZTS ince filmlerinin
analizinin en saglikli sekilde yapilip, bu analizler 1s181nda en uygun parametreleri saptamaktir. Bu
sebepten dolayi, literatiirdeki ¢alismalara paralel olarak, ¢aligmamizi 6nce Mo arka kontakli cam
alttaglar lizerinde baglatarak en uygun parametrelerde ve en iyi analiz sonuglar1 verecek CZTS ince
filmini biyiitmeye yonelttik. Farkli sagtirma parametreleri (farkli elementel oranlar) ve farklh
siilfiirizasyon parametreleri (sicaklik, basing, siilfiir miktari, siilfiirleme siiresi) kullanilmigtir. Cam
alttag iizerine Mo arka kontakli CZTS (Cu/Sn/Zn/Mo/Cam) orneklerimizin (Sekil 13) Raman
Spektroskopisi, XRD, XRF, SEM ve XPS analizleri yapilmistir. Bu islemler sonucunda elde edilen

en iyi orneklerin parametreleri ise Ti arka kontakli seramik alttaslar i¢in uygulanmustir.

SLG Mo/SLG Zn/Mo/SLG

Sn/Zn/Mo/SLG

Sekil 13. ikili tabaka Mo ince film kaph cam iizerinde CZTS olusumu sematik gosterimi
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Diisiik dirence sahip olmasi, yiiksek sicakliklarda ince film elde edilirken kararli olmasi ve sogurucu
tabakanin (CZTS) alttasa iyi yapismasinit saglamasindan dolayr molibdenyum (Mo) ince film,
fotovoltaik hiicrelerde kullanilabilecek en uygun 6zelliklere sahip alttaglardan birisidir. Bu ¢aligmada
Mo alttag tabakasi, DC miknatissal sagtirma teknigi kullanilarak degisik parametrelerle elde
edilmistir.  Projenin baslangi¢ asamasinda, yiiksek basingta kaplanmistir, ancak pargaciklarin
sacilmast arttifi i¢cin Mo iyonlarinin kinetik enerjisi azalmis ve sonug¢ olarak ince filmdeki
kristallesmenin kotii olmasina, diizgiin bir ylizey olusmamasina neden olmustur. Daha sonra diisiik
basingta kaplamalar yapilmis ve ¢ok yliksek direnglerde alttaglar elde edilmistir. Bu sebepten dolay,
sinterflex seramikler iizerine kaplanan ince film Mo arka kontak katmaninda, diisiik direng ve alttag
tizerinde iyi tutunma &zelliklerinin ayni anda elde edilebilmesi igin iki agamali kaplamaya gecilmistir.
Birinci asamada yliksek basing kullanilip iyi yapigma elde edilmis daha sonra vakum ortamim
bozmadan diisiik basingta kaplama yapilip diisiik direng elde edilmistir. Tek katman olarak
basladigimiz Mo ince film kaplamlart 75 W sagtirma giicii, 30 sccm Ar gaz akisi ve 12 mTorr islem
basincit parametrelerinde yapilmistir.  Yapilan bant testlerinde filmin ¢ok iyi tutundugu
gozlemlenmistir. Ancak film ylizeye tutunurken 6zdirenci (1030 uQcm) ve yiizey direnci (15.9 Q/o)
giines hiicrelerinde kullanilamayacak kadar biiyiik olmaktaydi. Buna g¢are olarak ise ¢ift katman
molibdenyum biiyiitme teknigi kullanildi. Burada ise miknatissal sagtirma cihazinda: 75 W, 30 sccm
Ar kullanildi. Tek farklilik olarak 6nce 12 mTorr da kaplama yapildiktan sonra vakum ortami
bozulmadan 2 mTorr da ayni filmin {izerine biiylitme yapildi. Sonug¢ olarak 48 uQcm 6zdirencinin
yaninda 1.0 Q/o yiizey direnci elde edilmis oldu. Yani yiiksek vakumda yapilan kaplama iyi
tutunmayi saglarken diisiik vakum ise 6zdirencini diistiriiyordu. Ayni zamanda kalinlik parametreleri
de incelendi. Kalinlik 800 nm civarinda oldugu zaman en iyi sonuglar1 verirken 500 nm veya 650 nm
iken hem 6zdiren¢ hem de yiizey direnci ¢ok biiyiik oranda degismis oluyordu. Bu sekilde cift
katmanli ¢aligmalardan sonra uygun elektriksel ve yapisal ozelliklerde Mo alttasi elde etmek igin

kaplama parametreleri optimize edilmistir.

Mo ince film kapli sinterflex seramik alttaglar lizerine basarili bir sekilde CZTS ince filmi biiylitmek
icin gerekli sagtirma parametrelerini elde ettikten sonra, ayni parametreler Ti ince film kapl sinterflex
seramik lizerinde denendi. Titanyum ince film biiyiitmelerinde, yine ayn1t DC miknatissal sactirma
cihazi kullanilarak kaplama sirasinda 3 mTorr, 100 W, 30 sccm argon ile 80 dakika parametreleri
kullanilmigtir. Titanyum igin 80 dakika gibi uzun bir siire kaplama yapilmasinin sebebi sagtirma
sistemi ile bilylitme verim (sputtering yield) oranin ¢ok diisiik olmasidir. Yine bilyiitmeden sonra bant
testiyle filmin ylizeye tutunup tutunmadigi analizi yapildiginda herhangi bir sorun olusmadig
gozlenmistir. Bu yeni parametreler kullanilarak, sinterflex seramik iizerine biiyiittiigimiiz Ti ince
film kaplamalari iizerine elde edilen CZTS filmlerimiz {izerinde gergeklestirdigimiz birgok yapisal

analizden sonra, TiO; bileseninden yoksun 6rnekler iiretmeyi basarmig olduk. Fakat XRD, Raman
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spektroskopisi, Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi (EDS, Oxford X-act), X-1sim fotoelektron
spektroskopisi (XPS; Phoibos 150 3D-DLD) analizleri sonuglarinda istenmeyen ikincil fazlarin
olusumlar1 ve homojen olmayan yiizey saptandi. Istenilen sonucu elde edene kadar, kullandigimiz
parametreleri kontrollii olarak degistirerek yiize yakin 6rnek biyiittiikkten sonra, hedeflendigi gibi
olduk¢a saf ve yiizeyde daha homojen olan p-tipi yariiletken CZTS bilesikler Ti kapli seramik
alttaslar, Ti ve Mo folyolar lizerinde elde edildi. Yukaridaki boliimlerde verilen parametrelerde en iyi

sonucu aldigimiz 6rneklerde kullandigimiz parametrelerdir.

Tablo 1 Projemizde kullanilan 6rneklerin biiyiitiilme kosullarini gosteren tablo

. Siilfirleme
Miknatissal Sactirma Parametreleri uirur .
Parametreleri
Cu Zn Sn
Gaz Akisi Firin
ALTTAS kalinlik (nm), kalinlik (nm), kalinlik (nm), ¥ o
- . - (scem) (°C, sa)
sactirma giicii(W) | sagtirma giicii(W) | sagtirma giicii(W)

CZTS | Titanyum ince film kapli 155 nm, 175 nm, 360 nm, 40 sccm 560°C,
36 Sinterflex Seramik 41w 20W 40W Ar(g) 2 saat
CZTS Titanvum Folvo 155 nm, 175 nm, 360 nm, 40 sccm 560°C,
58 Y ¥ 41w 20W 0w Ar(g) 2 saat
CZTS | 1 ibdenvam Folvo 155 nm, 175 nm, 360 nm, 40sccm | 560°C,
63 v v 41w 20w aw Ar(g) 2 saat
CZTS Laboratuvar cami 155 nm, 175 nm, 360 nm, 40 sccm 560°C,
67 41w 20W 40W Ar(g) 2 saat

Elde ettigimiz CZTS bilesiginin optik ve elektriksel 6zelliklerini incelemek amaciyla ise, diger
alttaglara ek olaraktan cam alttag kullanilmigtir. PerkinElmer Lambda 950 UV/VIS/NIR spektrometre
ile bu 6rneklerin reflektans ve transmittans dlglimleri yapilip, elde edilen degerler CZTS yariiletken

bilesiklerimizin yasak bant araliklar1 ve sogurma katsayilarinin hesaplanmasinda kullanilmisgtir.

Cam alttas {izerinde elde ettigimiz CZTS yapilar1 dort nokta 6l¢limii ve Van der Pauw yontemleri
kullanilarak, orneklerin yiizey direnci ve ozdireng degerleri olgiilmistiir (Keithley 2182A
nanovoltmetre, Keithley 7001 switch sistemi, Keithley 220 programlanabilir akim kaynagz).
Hall etkisi prensibinden faydalanarak Van der Pauw yontemi ile CZTS yariiletken bilesiklerimizin
yik tasiyict tipi, yiiklerin hareketliligi (mobilitesi) ve yiik konsantrasyonlart hesaplanmistir
(Lakeshore 450 Gaussmeter and Phywe 06480.01 electromagnet). Tablo 1’de projemizde

kullanilan 6rneklerin biiyiitiilme sartlar1 verilmektedir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Proje biinyesinde, Sinterflex seramik alttas {izerine biiyiitiilen ince film Ti veya Mo arka kontak
katmanlari tizerine ince film Cu,ZnSnS, p-tipi yariiletken bilesigi biyiitiilmiistiir. Elde ettigimiz yiize
yakin CZTS yariiletken 6rnekleri arasinda optimum karakterizasyon degerlerine sahip olan CZTS 36,
58, 63, 67 numarali Orneklerin yapisal, elektriksel ve optiksel oOzellikleri incelenmistir.
Orneklerimizin yapisal karakterizasyonlar;; XRD, Raman spektroskopisi, XPS, EDX ve SEM
analizleri araciligiyla yapilmistir. Optiksel ve elektriksel Olgiimler ise cam alttas {izerine ayni
parametreler ile biyiittiiglimiiz Orneklerimiz kullanilarak yapilmistir.  UV-spektrofotometrede
gecirgenlik ve yansiticilik oranlar1 belirlendikten sonra ilerleyen boliimde detayli anlatilacag {izere,
sogurma (absorpsiyon) katsayisi ve yasak bant araligi hesaplanmistir. Cam alttas {izerine biiyiitiilen
orneklerimizin, dort nokta metodu ile yiizey direnci ve 6zdirenci; Van der Pauw metoduyla da

cogunluk yiik tastyici tipi, tagtyict yogunlugu ve yiik tasiyicilarinin mobilitesi belirlenmistir.

4.1 YAPISAL KARAKTERIZASYON

4.1.1. XRD Ol¢iimleri:

XRD analizi ile 6rnegin kristal yapisi, kristal yonelimi, atomik yerlesimi, kristal biiyiikliigii ve kristal
kusurlar1 hakkinda bilgi edinilir. Literatiirden edinilen XRD analiz verilerine gore, kesterit yapidaki
CuZnSnSs (CZTS) kristalinin 20=28.57de (112) yoneliminde iyi bir kristallenme gosterdigi
bildirilmistir. Bu ana pike ek olarak, 26=28.57, 32.50, 47.30, 56.25, 67.30° degerlerinde de CZTS
olusumunu gosteren pikler olugsmaktadir. Bu pikler, kesterit kristal yapisinda olusan CZTS yariiletken
bilesiginin, sirastyla; (112), (200), (220), (116) ve (400) kristal yiizeylerine aittir. Sekil 14 (a), Ti
ince film kapli Sinterflex seramik alttas iizerine biiyiitiilen CZTS yapisimin XRD analizine aittir. Ayn
sekil tizerindeki (b) ve (¢), Ti kapli Sinteflex seramik ve sadece Sinteflex seramik alttaglarinin XRD
analizi ile yapisal analizini gostermektedir. Ti kapli Sinterflex seramik yapisina ait kirinim pikleri
tahmin edilecegi tizere, Sekil 14 (a) da karsimiza ¢gikmaktadir. Alttasa ait kirmim pikleri Sekil
14(a)’da S harfi ile belirtilmistir. Alttastan gelen bu piklerin disinda, CZTS yapisina ait oldugu
belirlenen olduk¢a keskin ve siddetli pikler elde edilmistir.  Ancak genel bilgiler kisminda
bahsedildigi tizere, CZTS yapisinin olusumunun ikinci evresi olan siilfirleme islemi sirasinda, farkli
sicakliklarda olusum gosteren ara fazlarin, istenen CZTS bilesegini olusturmadan, ikili ya da {glii

stilfit bilesikleri halinde &rnek lizerinde kalmasi sonucu olusan, ZnS ve Cu,SnSs istenmeyen ikincil
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fazlarin da ayni1 kirinim agilarinda pik vermesinden 6tiirii, XRD analizi CZTS yap1 tayininde yeterli ve
belirleyici bir analiz degildir. CZTS, ZnS ve Cu,SnSs bilesiklerinin, benzer kristal sabitlerine sahip
olmasindan dolay1 XRD analizinin disinda, daha belirleyici ve parmak izi yapi1 tayini yapan, Raman

spektroskopisi analizi, tercih edilen ana analiz yontemidir.

(a)

(112)4

" —— CZTS 36/ Ti / seramik—
S : seramik

w
(200)
(220)

Intensity, a.u.

Sekil 14. Ti-arka kontakh seramik alttas iizerine biiyiitiilen 6rneklerin XRD analizi sonuglar: (a) Ti ince film kaph
Sinterflex seramik alttas iizerine biiyiitillen CZTS 36 6rnegi, (b) Sinterflex seramik iizerine Ti ince film kaph alttas,
(c) Sinterflex seramik alttas

Yeni nesil ince film giines hiicresi endiistrisinde, ¢ok bilyiik bir kullanim potansiyeline sahip olacagi
diistiniilen esnek (flexible) alttaglar tizerinde CZTS p-tipi yariiletken bilesigi buytittilmistir. CIGS
glines hiicrelerinde alttas olarak kullanilan Mo folyo ve Ti folyo esnek alttaslar tizerinde CZTS ince
film yariiletkeni biiylitmek amaciyla kaplamalar yapilmistir. Sekil 15 ve 16, sirasiyla Mo folyo ve Ti
folyo ilizerinde elde ettigimiz CZTS yapilarina ait XRD analizleridir.

Sekil 15 ve 16’dan goriildiigi lizere her iki alttagta da CZTS yapisina ait olan kristal yilizeylerine ait
kirinim pikleri olduk¢a giiclii ve keskin bir sekilde elde edilmistir. XRD grafiklerinde kirinim
piklerinin keskinligi, incelenen kristal yapisinin safligina bagli oldugundan 6tiirii, istenildigi sekilde

kristal olusumlarimin elde edildigini gostermektedir. XRD analizleri dogrultusunda, Mo ve Ti folyolar
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(esnek alttas) iizerinde iirettigimiz CZTS yapilarinin tayinleri bir sonraki bdliimde yer alan Raman

spektroskopisi analizi ile desteklenecektir.
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Sekil 15. Mo folyo alttas iizerinde biiyiitillen CZTS 63’iin Sekil 16. Ti folyo alttas iizerinde bityiitillen CZTS 58’in
XRD analizi (a) Mo/CZTS (b) Mo folyo analizi XRD analizi (a) Ti/CZTS (b) Ti folyo analizi

4.1.2. Raman Analizi:

Ornek iizerine gonderilen lazer 1s18min, drnekle etkilesimi sonucu meydana gelen sacilma ve
yansimalarin dedektor lizerinde toplanmasi sonucunda, 6rnegin kalitatif ve kantitatif analizi yapilir.
Incelenilecek drnegin titresim, fonon ve diger diisiik frekansli modlari, belirli enerjilerde génderilen
lazer 15181 ile uyarilir. Bu uyarma sonucunda lazer fotonlarinin enerjisinde artislar veya azalislar
meydana gelir. Her molekiiliin kimyasal bag yapisina dayali olarak kendine has bir titresim frekansi
ve simetrisi vardir. Ornek ile lazer etkilesimi sonrasi, lazer enerjisindeki degisim dedektorde

toplanarak incelenen 6rnegin bir nevi parmak izi olan karakteristik analizi yapilmus olur.

Sekil 17°de Ti ince film kapl Sinterflex seramik {izerine biiyiittigiimiiz CZTS ince filmin Raman
pikleri gozlenmektedir. Filmlerimizin Raman Spektroskopisi analizleri 514 nm dalgaboylu yesil lazer
kaynagi kullanilarak yapilmaktadir. Grafikten de goriildigii iizere 338 cm™’deki dalga sayisina denk
gelen oldukea keskin olan ana bir pik vardir. Bu baskin pik, literatiirdeki degerle birebir ortiismekte

olan CZTS bilesigi yapisinin fonon titresim moduna karsilik gelmektedir. 254, 288 ve 374 cm™’de
29



gorlilen, omuz seklindeki genis ve zayif pikler ise CZTS bilesiginin E ve B simetri modlar
kaynaklidir (SCRAGG, 2012). Aymni sekil {izerinde, kirmiz1 ile ¢izilen grafik ise Ti ince film kaplh
Sinterflex seramikten alinan Raman analizini gostermektedir. 440 ve 600 cm™ dalga sayisina karsilik
gelen pikler TiO; yapisina aittir (ZHANG, 2000). Bu pikler, alttastan gelen sinyaller olarak, tizerine
biiyiittigiimiiz CZTS Raman analizinde de karsimiza ¢ikmistir.

338 cm’” —czT536
—— Ti on ceramics

Intensity (a.u.)

Raman shift (cm'1)

Sekil 17. Ti-arka kontakh seramik alttas iizerine biiyiitiillen CZTS-36 6rneginin Raman spektroskopisi analizi.

Sekil 18’de, aym parametreler kullanilarak, Mo ve Ti folyolar tizerine biiyltilen CZTS ince
filmlerinin Raman analizi gosterilmektedir. Her iki alttas iizerinde de CZTS yapisina ait oldugu
bilinen pikler net bir sekilde elde edilmistir. Ti folyo {izerine biiyiitillen CZTS yapisinda, Sekil 18
(a)’da goriildiigii lizere, ana pik olan 338 cm™? pikinden bir miktar kayma oldugu goriilmektedir. Bu
kaymanin (red shift) ince film iizerinde meydana stresten kaynaklandig: diisiintilmektedir (MATTOX,
2001).
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Sekil 18. Metalik folyo iizerinde biiyiitiilen CZTS orneklerinin Raman analizi (a) CZTS-58 Ti folyo iizerinde, (b)
CZTS-63 Mo folyo iizerinde biiyiitiilen CZTS 6rnekleri

4.1.3. XPS Analizi:

XPS, incelenen malzemenin kimyasal bag yapma durumu ile ilgili bilgi veren ¢ok onemli bir
tekniktir. Mo ve Ti folyolar tizerinde elde edilen 6rneklerimizin XPS yiizey analiz spektrumu ile Cu,
Zn, Sn ve S elementlerinin varlhigi belirlenmis oldu. Detayli alinan Sl¢timler ile de Cu 2p, Zn 2p, Sn
3d ve S 2p elementlerinin baglanma enerji degerleri, C 1s pik konumu 284.6 eV’de almarak
hesaplandi. Zn elementine ait XPS c¢ekirdek seviyesi spektrumu (core level) sirasi ile 1022 eV ve
1044.7 eV baglanma enerjisi degerlerinde ve spin-orbital ayrisma degeri 22.7 eV olan Zn 2ps; Ve ve
Zn 2py» sonuglarimi vermistir. Sn elementine ait olan 3ds;; ve 3ds;2 fotoelektron pikleri sirasi ile 486.6
eV ve 495 eV baglanma enerji degerlerinde goézlenmistir. Cu baglanma enerjisi 2psp igin 932.7 eV ve
2ps/2 igin 952.5 eV olan ve 19.8 eV spin-orbit ayrisma degerine sahip tek c¢iftten (doublet) meydana
gelmistir (MOHOLKAR, 2011). S elementine ait 2ps;, fotoelektron pik pozisyonu da 161.5 eV
baglanma enerjisi degerinde oldugu saptanmistir (DANILSON, 2011).
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Sekil 19. Ti ve Mo folyo iizerinde biiyiitiilen CZTS 58 ve 63 numaral 6rneklerinin XPS analiz grafikleri.

4.1.4 EDS ve SEM Analizi:

EDS analizi ile incelenen malzemenin kimyasal ve elementel analizi yapilir. incelenen yapinin
yiksek enerjili X-1511 ile bombardimani sonucu yaydigi karakteristik X-1sinlarinin incelenmesi ile
malzeme icindeki elementler ve bu elementlerin incelenen malzeme igindeki agirlikga yiizdelik
oranlar1 hesaplanmaktadir. CZTS ince film sogurucu tabaka elde etmenin en Onemli
parametrelerinden biri de dortlii bilesigi olusturan elementlerin agirlikga yiizdelik oranlaridir.
Literatiir arastirmalari gostermistir ki, bakirca fakir olarak olusturulan bilesiklerden daha yiiksek
verim ve daha iyi optoelektronik 6zellikler elde edilmistir (SCRAGG, 2008). Ayrica bakir oraninin
kesterit Cu,ZnSnSs kristal yapisindaki tane (grain) biyiikligiiyle orantili oldugu ortaya ¢ikmustir.
Tanaka ve grubu, artan Cu/(Zn+Sn) oranina bagl olarak kristal tane biyiikliklerinin de arttigini
gostermistir. Bu grubun yaptigi ¢inkoca zengin, bakirca yoksun Cu/(Zn+Sn)~0.85, Zn/Sn~1.1-1.2
olarak biiyiitiilen CZTS ince filmlerden yiiksek verimli CZTS ince film giines pili elde edilmistir

(TANAKA, 2010). Ayrica, siilfiirizasyon iglemi sirasinda, CZTS olusum reaksiyonunu takip eden
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ikili ve (gl silfit yapilarinin uygun sicakliklarda olusumunu saglamak igin, yeterli oranda siilfiir
buharinin metalik onciil yapi ile etkilesime girmesi saglanmalidir. Yani Cu,ZnSnS, bilesigini elde

edebilmek i¢in yeterli siilfiir buharinin 6rnek iizerine taginmasi gerekmektedir.

Sekil 20. Ti-arka kontakh seramik alttas iizerine biiyiitiilen CZTS-36 numarah 6rnegin EDS analizinde kullanilan
goriintiisii.

Tablo 2. CZTS 36/Ti/seramik o6rneginin EDS analizinin sayisal degerlerini gosteren tablo.

Element % Agirlik % Atomik
S ' 31.23 53.02
Cu ' 27.61 23.65
Zn ' 11.90 9.91
Sn 29.26 13.42
Total: 100.00 100.00

Tablo 1’deki yiizdelik atomik degerler, CZTS 6rnegimizin yapisindaki bilesen elementlerin ylizdece
oranlarini verir. Bu oranlar incelendiginde; Cu/(Zn+Sn) oraninin 1.01 oldugunu sdyler. Bu oran,
bakirca fakir bilesik olusturmak icin olmasi gereken degerden kiigiik bir ondalikla daha fazladir.
S/(Zn + Sn + Cu) orani ise 1.12 olarak hesaplanir. Bu deger > 1 oldugundan dolayi, siilfiirleme i¢in
metalik Onciil yapi iizerine gonderilen siilfiir buhar1 miktarinin yeterli oranda oldugunu séylemektedir.
Zn/Sn oranimna baktigimizda ise bu oranin < 1 oldugunu gormekteyiz. Bu deger bize EDS analizi

alman bolgede Zn oraninin olmasi gereken degerin altinda oldugunu séylemektedir.
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SEM goriintilleme teknigi, taramali elektron mikroskobu ile filmlerin yiizeyleri ve yapilarinin nm
Olgeginde ¢oziiniirliikle incelenebilmesini miimkiin kilar. Ti kapli seramik iizerine biiyiittiigiimiiz
orneklerimizden aldigimiz farkli biiylitmelerdeki yiizey SEM goriintiileri Sekil 21, 22 ve 23’de

gosterilmektedir. Goriintiilerden gézlendigi lizere oldukea ic ige gecmis kristaller elde edilmistir.

Sekil 22. CZTS-36/Ti/seramik drneklerimizin yiizey SEM goriintiileri-2
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Sekil 23. CZTS-36/Ti/seramik érneklerimizin yiizey SEM goriintiileri-3

4.2 OPTIiKSEL OLCUMLER

Iki asamal1 iiretim ile elde ettigimiz CZTS ince film yariiletken bilesiklerimizin optiksel ve elektriksel
Olciimlerinin yapilabilmesi i¢in, cam alttas lizerine ayni parametreler uygulanarak cam/CZTS
orneklerini trettik. UV/VIS/NIR spektrofotometre ile bu orneklerin reflektans (yansitma) ve
transmittans (gecirme) dl¢iimleri yapilip, elde edilen degerler CZTS yariiletken bilesiklerimizin yasak
bant araliklarimin ve sogurma katsayilarinin hesaplanmasinda kullanilmistir. Denklem (5) ve (6)
kullanilarak direkt yasak bant aralikli p-tipi yariiletken Orneklerimizin absorpsiyon (sogurma)

katsayisi a, ve yasak bant genisligi Eg, degerleri hesaplanmustir.

Absorpsiyon katsayis1 (cm™?);

1 —(1-R)?+/(1-R)*+4T?R?

a = 5
h 2TR? ©)

a: Absorpsiyon katsayisi (cm™?),

h: ince film kalinlig1 (cm),

R: UV-spektrofotometreden olgiilen goriniir bolgedeki (380-700 nm) yansiticiligt,
T: UV-spektrofotometreden dlgiilen goriiniir bolgedeki gegirgenligidir.
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Yariiletken icerisinde sogurulan 1s1gin uyardigi valans elektronlarinin absorpsiyon katsayisi ile
sogurulan foton enerjisi arasindaki baginti, enerji bantlar1 arasi gegislerin momentum kaybi

olmaksizin direkt oldugu durumlarda (direkt yasak bant aralikli yariiletken), su sekildedir;

ahy o (hy —E,) 72, (6)

h: Plank sabiti (4.135x 10° eV s)
¥ Frekans (790-430 THz; goriiniir bolge icin)

Eg: Yariiletken yasak bant araligi (eV)
Boylece, denklem (2) esitliginden yararlamlarak, foton enerjisi (hy) degerlerine karsilik gelen (ahy)?

grafigi cizildiginde, elde edilen egriye ¢izilen tegetin hy eksenini kestigi nokta (a=0 durumu) direkt
yasak bant aralikli yariiletkenin Egdegerini verir (Sekil 20).

) CZTS67
345x101v T T T T l T T T T I T T T T l T T T T I T T T T l T T T T
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Sekil 24. Cam alttas iizerine elde edilen CZTS 67 numarah 6rnegimizin Eg hesaplamalarim gosteren grafik.
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4.3 ELEKTRIKSEL OLCUMLER

Projemizde, diger alttaglar kullanarak biyiittiiglimiz CZTS ince filmler igin belirledigimiz
parametreler, CZTS p-tipi yariiletken bilesiginin elektriksel 6zelliklerini de belirleyebilmek i¢in cam
alttas tizerine (CZTS/Cam) elde edilmistir. Bu cam alttas iizerine biiyiittiiglimiiz 6rneklerimizin dort
nokta metodu ile yiizey direnci ve dzdirenci; Van der Pauw methoduyla da ¢ogunluk yiik tasiyicr tipi,

tasiyict yogunlugu ve yiik tastyicilarinin mobilitesi belirlenmistir.

Dort nokta metodu deneysel 6zdireng Ol¢iimlerinde en ¢ok kullanilan yontemlerin basinda gelir. Bu
yontemde Ornek {izerine birbirinden esit uzaklikta glimiis pasta kullanilarak dort ayr1 kontak
hazirlanmaktadir (TUNA, 2010). Kontaklar ince iletken bakir teller kullanilarak alindi. Sekil 25°te
dort nokta yontemi ile 6l¢lim yapilabilmesi i¢in hazirladigimiz kontaklarin optik mikroskop goriintiisii
gorlilmektedir. Daha sonra hazirlanan kontaklardan en distaki uglardan 6rnek boyunca akim siiriiliir,

icteki kontaklardan da olusan gerilim olgtilmektedir (Sekil 26).

Sekil 25. Dort nokta yontemi icin CZTS-67 6rnegi iizerine olusturulan kontaklarin optik mikroskop goriintiisii.

Hazirlanan 6rnegin sahip oldugu ozdireng degeri, (7) numarali denklem ile kolay bir sekilde

hesaplanmaktadir:

p=R.d= 4.53%@. k (7

p: ornegin dlgiilen 6zdirenci (ohm. cm)

Rs:0rnegin yiizey direnci (€2/0)

V: icteki kontaklar ile 6l¢iilen potansiyel fark (volt)
I: D1s kontaklar arasinda siiriilen akim (A)

d: 6rnegin kalinligi (cm)

k: geometrik diizeltme faktorii
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Olusturulan CZTS katmaninin cryostat sistemi ile sivi azot sicakligina kadar inilerek, sicakliga baglh
olarak oOzdiren¢ degisimi incelenmistir.  Sicakliga bagli voltaj Olciimleri ve ylizey direng
hesaplamalar1 Labview programi kullanilarak kontrol edilmistir. Sekil 27°de goriilecegi iizere

olusturulan CZTS katmani, yariiletken malzemelerin karakteristik 6zelliklerini yansitmaktadir.

Sekil 26. Dort nokta yonteminin sematik gosterimi.

Sivi azot sicakligindan oda sicakligina dogru ¢ikildikca, degerlik bandindaki elektronlar kazandiklar
termal enerji ile bulunduklar1 enerji seviyesinden bir iist enerji seviyesine (iletim bandi) gecmekte ve
degerlik bandinda iletime katkida bulunmaktadir. Elektronlarin hareketi ayni zamanda arkalarinda
biraktiklar1 desiklerin hareketi anlamina da gelmektedir. Boylelikle iletkenlik artmakta buna bagh
olarak direncte de azalma meydana gelmektedir. CZTS katmaninin 6zdireng degeri 0.022-0.034
Q.cm degerleri arasinda oldugu goriilmekte ve bu degerlerin literatiirdeki degerlerle uyumlu oldugu

gozlenmektedir (DAS, 2012, PATEL, 2013).

Yariiletken malzemelerin, tastyici yiik hareketliligi (mobilite) ve tasiyict yogunluklarini 6lgmek i¢in
Hall 6l¢iimleri yapildi. Hall 6l¢iimleri deneysel fizikte en ¢ok kullanilan yontemlerden biri olan Wan
der Pauw yontemi ile gergeklestirildi. Incelenecek &rnegin sahip oldugu kalinlik, drnegin genislik ve
uzunlugundan daha az olmalidir. Olusabilecek hatalar1 en aza indirgemek igin 6rnegin geometrisinin
simetrik olmasi ¢ok onemlidir. Diger 6nemli bir nokta ise malzeme yiizeyinden Wan der Pauw

metoduna uygun geometride 4 noktadan metal kontaklar almaktir.
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Sekil 27. Sicakhiga bagh olarak 6zdirencin degisim grafigi.

Olgiim alinacak ornek iizerine uygulanan manyetik alan etkisiyle ve iizerinden gegirilen akimla,
cogunluk yik tastyicilarinin bu kuvvetin etkisi altindaki davranisi sayesinde tasiyici tipi bulunabilir.
n-tipi bir yariiletken malzemede, yiik tasiyicilari (elektron) akimin ters yoniinde hareket eder. p-tipi
bir yariiletken malzemede ise yiik tasiyicilari (hole) akimla ayni1 yonde hareket eder. Bu durumda n-
tipi ve p-tipi malzemenin olusturdugu Hall voltajinin ve Hall katsayisinin isareti birbirlerinin zitti
olur. Bu durum sayesinde de yiik tastyicilarinin ve boylece yariiletken malzemenin hangi tip oldugu

anlasilir.

Ince filmin tasiyic1 yogunlugunu ve mobilitesini hesaplayabilmek igin deneysel olarak Hall katsay1sim
bulmamiz gerekmektedir. Hall katsayisini (9) ve (10) numarali denklemleri kullanarak basitce

hesaplayabiliriz.

2.5x107

Ryc = a2 t(Va—W +V5 — V%) 9)
2.5x107
Ryp = Y t(Va =V +V; —V3) (10)
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Deneysel hatay1 en aza indirgemek icin ortalama Ry avg degeri kullanilmaktadir,

=

R __ RHct RHD
Havg — -

(11)

Ruc ve Rup Hall katsayilart (cm®/C), Ruavg herbir manyetik alan yonii +B ve —B igin 6lgiilen ortalama

Hall katsayis1 (cm®/C), t; 6rnegin kalinlig1 (cm), B manyetik aki (gauss), I uygulanan akimdir (A).

V1-V4 voltaj degerleri manyetik alanin (+B) 6rnek boyunca uygulandigi anda 6l¢iilen degerlerdir. Vs-

Vg degerleri ise manyetik alanin tam tersi (—B) uygulandig1 zaman ki voltaj degerleridir (Tablo 2).

Tablo 3. Hall él¢iimiinde Van der Pauw voltaj 6l¢iim sirasi

Voltaj Atama | Manyetik | Karsilikli Kapatilan Noktalar | Akim Uygulanan | Voltaj Okunan
Aki Noktalar Arasi Noktalar Arasi

V1 +B 21 13 34 42 1-3 4-2

V2 +B 23 11 34 42 3-1 4-2

V3 +B 22 14 31 43 2-4 1-3

V4 +B 24 12 31 43 4-2 1-3

V5 -B 21 13 34 42 1-3 4-2

V6 -B 23 11 34 42 3-1 4-2

V7 -B 22 14 31 43 2-4 1-3

V8 -B 24 12 31 43 4-2 1-3

Tastyict  yogunlugu ve tasiyict mobilitesi (12) ve (13) numarali denklemlerle basitce

hesaplanabilmektedir:
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Bu denklemlerdeki Ry avg Ortalama Hall katsayisini cm®/C, N tastyici yogunlugunu (cm?), q tastyici

yiikiinii (C), pw tastyic1 mobilitesini (cm3/ C.s), Pavg ise ortalama 6zdiren¢ degerini (€2.cm) temsil

etmektedir. Malzemedeki tastyict yogunlugu elektronlar tarafindan saglaniyor ise yiikii negatif
oldugundan Hall katsayisinin isareti eksi olur. Fakat tasiyict yogunlugu bosluklardan olusuyorsa Hall

katsayisinin isareti tam tersi olur ve pozitif olur.

} =
3 _.1 4
) O B9 e
T 1 P

Sekil 28. (a) Cam alttagh érneklerin elektriksel élgiimlerinin yapildig1 diizenek (b) Elektriksel dl¢iim almak icin
kontaklar: ahmmis cam/CZTS 67 numaral 6rnek.

Sekil 28 (a)’da ise ohmik kontaklar1 yapilan 6rneg§imizin manyetik alana bagh davranisini incelemek
icin kullandigimiz sistem goriilmektedir. Bu sistem i¢in yoniinii bildigimiz bir manyetik alan yaratan
elektromiknatis, Keithley sabit akim kaynagi, Keithley switch, Keithley nanovoltmetre ve Labview’de
yazilan bir program kullanilmaktadir. Yapilan 6lglimler sonucunda filmlerimizin ¢ogunluk yiik
tagtyicilarinin manyetik alandaki hareketlerinin p-tipi yariiletkenlik gosteren karakterde oldugu
gozlenmigtir. Hall etkisi yontemi ile p-tipi yariiletken oldugu goriilen, CZTS-67 6rneginin oda
sicakligindaki ¢ogunluk yiik tastyicist olan desiklerin yogunlugu 6.8x10%° cm, mobiliteleri 0.40
cm?/Vs olarak belirlenmistir. Elde edilen tastyic1 yogunlugu degerinin daha once yapilan
calismalar ile uyum icinde oldugu gériilmiistir (RAJESHMON, 2011). ince filmlerdeki
mobilite degeri ise filmin sahip oldugu mikroyapiya ve igindeki safsizliga baglhdir.
Olusturdugumuz p-tipi CZTS filmlerin yiizeyinde deliklerin olustugu ve lokal olarak
homojen olmayan yapilarin da olustugu goriilmistiir. Bu nedenle taneler arasindaki
safsizliklar ve deliklerin olmasi mobilite degerlerimizin diisiik olmasina neden olmustur

(AMAL, 2013).
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Sekil 28 (b), cam/CZT- 67 numaral1 6rnekten kestigimiz ve silver epoxy yardimiyla, ince bakir telleri
ornek iizerinde dort koseye yerlestirerek hazirladigimiz 6rnegi gostermektedir.  Orneklerimizin
elektriksel ozelliklerini incelerken ince film analizlerinde tercih edilen Van der Pauw teknigini
kullantyoruz. Bu teknik ile 6rneklerimizin 6zdiren¢ ve Hall katsayis1 degerlerini hesaplayabiliyoruz.
Hesaplamalarda karsilasilacak hatalar1 en aza indirmek icin dikkat edilmesi gereken kosul 6rnek

yiizeyi tizerinde alinan ohmik direnglerin simetrik olarak yerlestirilmesidir.

Yariiletken malzemelerde iletim mekanizmasi iki farkli sekilde gergeklesmektedir.  Yiiksek
sicakliklarda iletkenlik malzemede bulunan serbest yiikler sayesinde gergeklesirken, diisiik
sicakliklarda ise iletim yasakli bolge araliginda bulunan safsizliklar veya yabanci atomlar sayesinde
gerceklesmektedir.  Bu iletim mekanizmalarimi incelemek igin irettigimiz CZTS yariiletken
malzemesinin  sicakliga baglhh Hall olgtimleri  gergeklestirilmistir. Bagka bir deyisle
numunelerimizdeki yiik tasiyicilarinin sicaklik degistik¢e nasil bir davranis sergiledigini gérmek icin

sicakliga bagl olarak manyetik alan altinda Hall 6l¢iimleri gerceklestirildi.
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Sekil 29. CZTS 67 orneginin sicakhiga bagh Hall 6l¢iim grafigi
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Sicakliga bagli olarak gerceklestirilen Hall 6l¢iimlerinde iirettigimiz numunenin i¢ten gelen (intrinsic)
asir1 derecede katkili p-tipi bir yariiletken 6zelligi gosterdigi ve diisiik sicakliklarda daha diisiik bir
yik yogunlugunun oldugu ve sicaklik arttik¢a yiikk yogunlugunun arttigi goriilmistiir (Sekil 29).
Bunun nedeni olarakta daha 6ncede bahsedildigi lizere diisiik sicakliklarda iletimin serbest yiiklerden
ziyade yasakli band araliginda bulunan yabanci atomlar ve safsizliklarla, yiiksek sicakliklarda ise
serbest yiiklerle gerceklesmesiyle agiklanabilir. Sicakliga bagli olarak yapilan mobilite dl¢limlerinde
ise diisiik sicakliklarda mobilitenin nerdeyse sabit oldugu, belli bir sicaklik degerinin iistiinde ise yiik

tastyicilarinin mobilitesinin azalmaya basladigr goriilmiistiir (Sekil 29).

5. SONUC

Projemizde, literatiirde alttag olarak ¢ogunlukla kullanilan sodyum cam yerine Sinterflex seramik
alttas kullanimi, arka kontak olarak ise molibdenyum elementine alternatif olarak hafif ve ayni
zamanda dayanikli bir ge¢is metali olan titanyum kullanilmigtir. Calismamizda hedeflendigi tizere,
planlanan kalinlikta Ti arka kontak elementi ince film kaplamasi, Sinterflex seramik alttas tizerine
yapildiktan sonra, laboratuvarimizda tasarlanmig olan dort kaynakli DC miknatissal sagtirma sistemi
ile metalik onciil yap1 olusturulmustur. Ardindan Ar + Sy ortaminda bu metalik onciil yap1 yiiksek
sicaklikta tavlanip, CZTS p-tipi yariiletken bilesiginin olusumu basarilmistir. Elde edilen seramik
tizerine Ti arka kontakli CZTS 6rneklerimiz Raman spektroskopisi ve XRD analizleri ile incelenip,
literatiirdeki CZTS yapilarinin sahip olmasi gerecken Ozelliklere sahip oldugu goriildi. XRD
analizinde, kesterit yapidaki CZTS bilesiginin onciil olarak 20= 28.57°’de olusmas1 gereken (112)
yiizeyinden gelen kirimim piki ve diger karakteristik pikler gozlemlenmistir. Raman Spektroskopi
analizi sonucunda ise CZTS yapisindaki S atomlarinin titresimi sonucu 338 ve 287 cm? de
gbzlenmesi beklenen pikler oldukga siddetli bir sekilde elde edilmistir. EDX analizi sonucunda Cu,
Sn ve S elementel oranlarinda istedigimiz miktarlarda, Zn oraninda ise az miktarda eksiklik
goriilmistir. Aldigimiz SEM goriintiilerinde elde ettigimiz CZTS kristallerinin olduk¢a yogun ve
birbiri i¢ine gegmis sekilde homojen bir yap1 olusturdugu ve genis tane biyiiklikleri goézlemledik.
XPS sonucunda yapimizin baglanma enerjilerinin literatiirdeki degerle oriiserek, istenen molekiiler
baglanmanin gerceklestigi goriildii. UV spektrofotometreden aldigimiz transmittance ve reflektans
Olciimleri sonucunda yaptigimiz hesaplamalar sonucu 6rneklerimizin literatiirdeki degerlerle uyumlu
olarak, ortalama 1.55 eV yasak bant aralikli oldugu sonucuna vardik. Dort nokta ve Van der Pauw
yontemlerini baz alarak oda sicakliginda gerceklestirdigimiz elektriksel Olgiimler sonucunda ise,
yapimizin p-tipi yariiletken yapisinda oldugunu kamtlayip, desik tasiyici yogunlugunun 6.8x10%° cm3,
mobilitelerinin ise 0.40 cm?Vs oldugu hesaplandi. Sivi azot sicakligindan oda sicakligina dogru

gidildikge Ozdire¢ degerinin 0.034-0.022 Q.cm degerleri arasinda degistigi gdzlemlenmistir.
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Sicakliga bagl yapilan Hall dlciimlerinde ise diisiik sicakliklarda tasiyici yogunlugunun azaldigi,
yiiksek sicakliklara dogru gidildikce de tasiyict yogunlugunun arttigi gorilmiistiir.  Tasiyici
mobilitesinin ise diisiikk sickliklarda neredeyse sabit oldugu, belli sicaklik degerinin iistiinde ise
sicaklikla ters orantili bir sekilde diistiigii goriilmiistiir. Sinterflex seramik {izerinde elde ettigimiz
basarili sonuglarin ardindan, projemizi bir adim daha ilerletip, ince film giines hiicresi teknolojisinde
genis bir kullanim alanina sahip olacag: diisliniilen esnek alttas olarak, Ti ve Mo folyolar {izerinde de
caligmalarimizi yaparak, esnek alttaglar {izerinde de basarili sonuglar elde ettik. Elde edilen bu
ornekleri, sonraki ¢aligmalarimizda modiil haline getirmek igin, iizerlerine sirasiyla CdS, Al-ZnO ve
ZnO yariiletken katmanlar kaplanmas1 hedeflenmektedir. Boylelikle diisiik maliyette olan CZTS
bilesiginin ic¢indeki elementlerin dogada yeryiizii rezervi bakimindan bol miktarda bulunmasi, diger
ince film gilines hiicrelerine gbre avantaj saglamaktadir. Bu ise, hedeflemis oldugumuz sonraki
caligmalarimizda modiil haline getirilen gilines hiicreleri fotovoltaik teknolojisinin uygulama
alanlarmin yayginlagsmasina ve esnek alttag yardimiyla kolay montaj yapilabilme gibi imkanlar

sunmasi planlanmaktadir.
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The thin film solar cell technologies receive increasing interest from the photovoltaic industry because
of their potential producing low cost electricity compared to wafer based crystalline Si technologies. Although
CIS and CIGS such some important absorber layers and have maximum efficiencies approaching %20 [1], they
contain rare and expensive materials like In, Ga, Te and also include toxic elements like Cd and Se that represent
disadvantages. Cu,ZnSnS, (CZTS) can be good choice for new absorber layer in terms of presenting absorption
coefficient over 10 cm™ and band gap energy near 1.45 eV [2]. Unlike the others, CZTS thin films are one of
the most viable materials which contain earth abundant elements for low cost and less toxic elements for the
environment. In this study, we fabricate CZTS absorber layer with dc magnetron sputtering in-situ growth by
two steps. The first step is sequential metallic precursor deposition layer by layer on Mo coated soda lime glass
(SLG). We optimize the order and thickness of each layer, Cu, Zn and Sn. These layers are then heated up in a
Sulphur (S) + Argon (Ar) atmosphere. Then we find the optimum method and temperature for sulfurization
process. The details of the fabrication process will be discussed.

*This research is partially supported by TUBITAK project with number 112T068.
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Due to the increasing shortage of natural source and costs of materials and electricity, it is
inevitable transition to renewable energy to satisfy the global energy demand. Nowadays, the
photovoltaic cell isthe most popular and promising segment of renewable energy. Thin film solar cells
such as CulnSe;, (CIS), Cu(In,Ga)Se; (CIGS) and CdTe are commercialy available and will dominate
the market soon. Molybdenum back contact is preferred for these solar cells. Cu,ZnSnS, (CZTS) thin
film solar cells are novel and has great potential because of earth abundant material usage. There are
many candidate materials, such as W, Mo, Cr, Ta, Nb, V, Ti, Mn have been examined for optimum
back contact materia for CIS, CIGS and CdTe. Molybdenum is the most commonly used one since it
has lower resigtivity, relative stability during the growth of thin film solar cell at the high temperature
and it supplies the graceful adhesion between the soda lime glass and the absorber layer [1]. On the
other hand, it is not verified which material is most suitable for CZTS as a back contact. In this study,
we optimized the deposition parameters of the bilayer Mo back contact with dc magnetron sputtering
[2]. We grow bilayer Mo thin film as a back contact owing to the fact that the bottom layer was
formed at the higher working pressure to achieve a better adhesion and the top layer was deposited at
the lower working pressure to get a lower resistivity. After the deposition process, we measured the
structural and electrical properties of back contacts. The resistivity, sheet resistance, thickness and
adhesion tests were done. The optimal properties for good back contact to CZTS will be discussed in
detail.

*Thisresearch is partially supported by TUBITAK project with number 112T068.

[keywords] Thin film solar cells, Molybdenum film, DC magnetron sputtering, Back contact.

References
[1] S. J. Kwon et al. Applied Surface Science 257 (2011) 9682.

[2] O. Tunaet a. J. Phys. D: Appl. Phys. 43 (2010) 055402.



Characterization of Quaternary Compound of Cu,ZnSnS, Thin Film as a
Photo-Absorbing Layer by XPS and RAMAN Scattering for Solar Cells

A. Cantas®, S. Yazici®, M. A. Olgar®, M. Kurt®, G. Aygun®, E. Tarhan?, E. Yanmaz®, L. Ozyuzer®

 Department of Physics, 1zmir Institute of Technology, Urla, 35430, Izmir, Turkey
bDepartment of Physics, Karadeniz Technical University, Merkez, 61080, Trabzon, Turkey

* Corresponding author
E-mail address: aytencantas@iyte.edu.tr
Phone: +90-232-7507683, Fax: +90-232-7507600

[keywords] Thin film solar cells, Cu,ZnSnS, (CZTYS) thin film, Sputtering, XPS, Raman.

For thin film solar cell applications, having the direct energy band gap of 1.4-1.5 eV, a large optical
absorption coefficient above 10* cm™ and p-type conductivity, quaternary compound of Cu,ZnSnS,
(CZTS) is one of the most promising candidates among the possible photo-absorbing materials [1]. Also it
is well known that CZTS is one of the appropriate photovoltaic materials not only being low-cost solar
cell but also consisting of earth-abundant elements [2]. In this study, CZTS films were growth on Ti and
Mo backcontact coated SLG substrate by dc magnetron sputtering technique. Sn/Zn/Cu layers were
sputtered and these deposited stacks were transformed into CZTS films by sulfurization. The transformed
CZTS films were characterized by X-ray Photoelectron Spectroscopy (Specs) and Confocal Raman
scattering (Scientific Instruments) measurements. The focus of this study is being on secondary phases,
CZTS surface composition and native oxidation for future development of solar cell. XPS survey
spectrum of CZTS verified the existence of Cu, Zn, Sn, S, and C. The detailed scanning Cu 2p, Zn 2p, Sn
3d, S 2p were aso obtained. The Raman analysis includes possible CZTS peaks at 338 cm?, 287 cm™ and
252 cm™ [3]. In addition, it is evident that there is additional peak related to the presence of other
compound of SnS 190 cm™.

In summary, we have shown that our CZTS films prepared with dc magnetron sputtering technique
presented mgjority CZTS phase and some secondary phases. The optimization of film stoichiometry and
sulfurization process are in progress.
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Thethin film solar cell technologies receive increasing interest from the photovoltaic industry
because of their potential producing low cost el ectricity compared to wafer based crystalline Si
technologies. Although CIS and CIGS such some important absorber layers and have maximum
efficiencies approaching %20 [1], they contain rare and expensive materials like In, Ga, Te and aso
include toxic elements like Cd and Se that represent disadvantages. Cu,ZnSnS, (CZTS) can be good
choice for new absorber layer in terms of presenting absorption coefficient over 10* cm™ and band
gap energy near 1.45 eV [2]. Unlike the others, CZTS thin films are one of the most viable materias
which contain earth abundant elements for low cost and less toxic elements for the environment. In
this study, we fabricate CZTS absorber layer with dc magnetron sputtering in-situ growth by two
steps. Thefirst step is sequential metallic precursor deposition layer by layer on Mo and Ti coated
sodalime glass (SLG). We optimize the order and thickness of each layer, Cu, Zn and Sn. Dueto the
matching thermal expansion coefficient of titanium with CZTS, we deposited Ti on SLG substrate as a
back contact layer. By thisway, we can compare advantages and disadvantages of the new back
contact Ti and traditional back contact Mo. These layers are then heated up in a Sulphur (S) + Argon
(Ar) atmosphere. Then we find the optimum method and temperature for sulfurization process. The
datails of the fabrication process will be discussed.

*Thisresearch is partially supported by TUBITAK project with number 112T068.
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In photovoltaic (PV) technologies, copper zinc tin sulfide abbreviated to CZTSisarelatively new
guaternary p-type semiconducting compound that considered to be substitute for other
chalcogenide-based solar cells Cu(In, Ga)(S, Se), (CIGS), (CIS) and CdTe. Despite the higher
conversion efficiencies of these compounds, restrictions on heavy metal usage for Cd and limited
source and high cost of In and Ga, restrict the production capacity of existing chal cogenide-based
technologies. CZTS consists of earth-abundant, low cost and environmentally friendly elements.
CZTS has similar electrical and optical features and aike crystal structure with CIGS which
makes it promising candidate for PV systems. There are severa vacuum-based or nonvacuum
deposition methods for CZTS thin films in literature [1, 2]. In the first part of our study, we
deposited Sn, Zn, Cu layers by sequential sputtering in two different stacking orders as
Sn/Zn/Cu/Molglass and Cu/Sn/Zn/Mol/glass. The absorber layer deposited on Mo-coated
substrate to get electrical contact. The sulfurisation reaction, formation of CZTS and second
phases are studied by XRD, XRF and Raman spectroscopy as a function of temperature and
compositional modification of layers. Since S is introduced by reaction with the precursor, the
amount that is incorporated depends on the amount of the metal elements [3]. XRF anaysis was
done to obtain composition ratios of Cu:Sn:Zn in CZTS. X-ray diffraction indicates a phase with
confidence, but the presence of coexisting second phases with similar symmetry and lattice
parameters with pure CZTS. Means, it is impossible to examine structure via XRD
characterization solely. A way to distinguish CZTS from some of the possible secondary phases
is the Raman spectroscopy. Secondary phases should be avoided, especially those with smaller
band gaps (conductive phases) than the absorber layer, which cause reduction in the open circuit
voltage of the device and create shorting pathways through the absorber layer. Therefore it is
better to obtain optimum parameters for absorber layer primarily, and then design the rest of the
device. In the light of the XRD, XRF and Raman spectroscopy analysis we may put forward an
ideato obtain preferable kesterite CZTS structure.

[CZTS, Raman Spectroscopy, sequential sputtering, XRD]
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Due to the increasing shortage of natural source and costs of materials and electricity,
it isinevitable transition to renewable energy to satisfy the global energy demand. Nowadays,
the photovoltaic cell is the most popular and promising segment of renewable energy. Thin
film solar cells such as CulnSe, (CIS), Cu(In,Ga)Se, (CIGS) and CdTe are commercialy
available and will dominate the market soon. Molybdenum back contact is preferred for these
solar cells. Cu,ZnSnS, (CZTS) thin film solar cells are novel and has potential because of
earth abundant material usage. There are many candidate materials, such as W, Mo, Cr, Ta,
Nb, V, Ti, Mn have been examined for optimum back contact materia for CIS, CIGS and
CdTe. Molybdenum is the most commonly used one since it has lower resistivity, relative
stability during the growth of thin film solar cell at the high temperature and it supplies the
graceful adhesion between the soda lime glass and the absorber layer [1]. On the other hand, it
is not clear which materia is suitable for CZTS as a back contact. In this study, we optimized
the deposition parameters of the bilayer Mo, W and Ti back contacts with dc magnetron
sputtering [2]. We covered bilayer Mo thin film as a back contact owing to the fact that the
bottom layer was formed at the higher working pressure to achieve a better adhesion and the
top layer was deposited at the lower working pressure to get a lower resistivity [1]. After the
deposition process, we measured the structural and electrical properties of back contacts. The
resistivity, sheet resistance, thickness and adhesion tests were done. The optimal properties
for good back contact to CZTS will be discussed in details.

*This research is partially supported by TUBITAK project with number 112T068.
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Abstract— Thin film solar cell technology is a breakthrough in photovoltaic (PV) industry to produce low-cost electric power.
Chalcopyrite based ternary and quaternary semiconducting compounds Cu(In,Ga)(S,Se), (CIGS,CIS), CdTe and Cu,ZnSnS, (CZTS)
attracting considerable interest from thin film PV industry during the past decade. Among them polycrystalline kesterite structure
CZTS is a p-type semiconducting compound which is newly investigated for the purpose of to being used as an absorber layer in thin
film solar cell technology. That compound revealed as a promising candidate in PV technology since it consist of abundant, cheap and

nature friendly elementsin contrast to CIGS, CIS and CdTe.

Currently, Cu(In,Ga)(S,Se), (CIGS) based chalcopyrite
thin film absorber layers on glass or flexible substrates yields
conversion efficiencies ~20% in laboratory scale [1] and
13.4% for large area large-scale manufacturing [2]. Even
though CIGS based thin film solar cells exhibit good
efficiency, scarcity of the constituent elements in these
compounds make fabrication of these PV modules highly
priced. Not only high cost also toxic constituent elements in
CIGS put limits in the manufacturing of these chalcopyrite
thin film solar cells. Cheaper and handy PV systems are
needed to promote utilization of green energy. Therefore,
research and development efforts shifted to CZTS
semiconducting compound which is totally consists of
abundant and nontoxic elements.
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Figure-1: Crystal structure similarity of CIGSand CZTS

Substrate material, which absorber layer coated on it,
should be nonreactive and resistant to the mechanical effects
through producing. Furthermore, its thermal expansion should
be smilar to the adjacent p-type semiconducting layer.
Molybdenum is the preferred element that is used as back
contact layer [3]. However, lately resultant studies revealed
that Mo back contact has detrimental effects in CZTS solar
cells [4]. Some other transition elements in the periodic table
are strong candidates to replace Mo back contact since they
have suitable physical constants. Moreover, most of them are
lower cost elements compare to Mo. Additionally, flexible
substrates enable us easy construction and widespread
employment. These are the reasons why we used flexible
metal foils as the substrate material.

We used metallic Cu, Zn and Sn targets. Cu/Sn/Zn layers
are sequentially deposited on the metallic foils via dc-
magnetron sputtering. The second stage is the sulfurization of
these metallic precursors in the Argon (Ar) atmosphere above
500 °C by using sulphur powder. Structural characterizations
of our samples were done through Raman Spectroscopy,
XRD, EDS analysis. The sulfurization reaction, formation of
CZTS and secondary phases are studied as a function of

temperature and compositional modification of layers. Applied
physical conditions must be well controlled through the film
growth processing steps in order to improve the growrfilm's
physical properties [5]. Then we find the optimum method and
temperature for sulfurization process. The details of the
fabrication process will be discussed.

1‘ ;,-.'\:".r g ' 2 R :
Figure-2: SEM image of CZTS on metallic foil. (@) Mag: 5.00 KX, (b) Mag:
2.50KX

EDS measurements revealed that, atomic weight ratios of the
elements showed Cu and Zn deficiency. To obtain high
efficient CZTS solar cells it is necessary to have Cu-poor Zn-
rich compounds [6]. Surface morphology was determined by
SEM analysis images of the films indicates dense and
homogeneous structure (figure 2). The XRD profiles showed
major peaks attributed to kesterite structure of CZTS. The
diffraction peaks from (112), (220), (312) and (101) planes
were observed clearly in all samples. However, the presences
of the coexisting secondary phases have similar symmetry and
|attice parameters with pure CZTS. Means, it isimpossible to
examine structure via XRD characterization solely. The
Raman analysis includes CZTS peaks at wavelengths refer to
CZTS kesterite structure. We obtained Raman peaks at 336,
288, 252, 368 cm, which corresponds to CZTS kesterite
structure vibration modes. We investigated the electrical
properties (majority charge carrier type, mobility and carrier
concentration) of the samples through Hall-effect
measurement. In this way, it was concluded that, we obtained
p-type CZTS semiconductor.
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1) Context / Study motivation

Cu,ZnSnS, (CZTYS) is considered to be a substitute
for other chalcogenide-based solar cells
Cu(In,Ga)(S,Se), (CIGS), (CIS) and CdTe.
Despite the higher conversion efficiencies of these
compounds, restrictions on heavy metal usage for
Cd and limited source and high cost of In and Ga,
restrict the production capacity of these thin film
solar cells. CZTS is a p-type quaternary
semiconducting compound which newly used in
thin film photovoltaic technology. CZTS has band
gap energy around 1.4-15 eV, and has large
absorption coefficient>( 10 * cm™) [1]. CZTS
which has similar electrical and optical
characteristics with high efficient CIGS consists of
earth-abundant, low cost and environmentally
friendly elements. These favorable features makes
CZTS promising candidate to use in PV systems.
Molybdenum is the preferred element that is used
as back contact layer since it has lower resistivity,
relative stability during the growth at the high
temperature and it supplies the graceful adhesion
between the soda lime glass and the absorber layer
[2]. However, lately resultant studies revealed that
Mo back contact has detrimental effects in CZTS,
solar cells [3]. Aluminum, chromium or titanium
are transition elements in the periodic table and
strong candidate to replace Mo back contact since
they have suitable thermal expansion coefficient,
work function and high corrosion resistance.
Moreover, these elements are low cost elements
compare to Mo. Additionally; flexible substrates
enable easy construction and widespread
employment.

2) Description of approach and techniques

We used two-stage process. Cu/Sn/Zn layers
growth on metallic foils by dc magnetron
sputtering. In the second stage, these metallic
precursors are sulfurized in the Argon (Ar)
atmosphere, above 500 °C by using sulfur powder.
Structural characterizations of our samples were
done through Raman Spectroscopy, XRD, EDX
analysis. The sulfurization reaction, formation of
CZTS and second phases are studied as a function
of temperature and compositional modification of
layers. Then we find the optimum method and
temperature for sulfurization process.

3) Results/ Conclusions/ Per spectives

The XRD profiles of our samples reveal major
peaks attribute to kesterite structure of CZTS. The
diffraction peaks from (112), (220), (312) and
(101) planes were observed clearly and indexed by
CZTS standard XRD patterns (JCPDS 26-0575).
The Raman analysis includes possible CZTS peaks
at 368, 336, 287 and 252 cm™. Atomic weight
ratios of the elements showed Cu and Zn
deficiency. Surface morphology was determined
by SEM analysis images of the films indicates
dense and homogeneous structure.
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Figure 1. SEM image of CZTS on metallic foil.
(a) Mag: 5.00 kX, (b) Mag: 2.50 kX.
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Among the other thin film solar cells Cu,ZnSnS, (CZTS), which is p-type intrinsic semiconductor
compound, is very promising material for solar cell applications since it has many beneficia
advantages such as it contains earth abundant materials. Kesterite crystal structured CZTS's band gap
energy is approximately 1.5 eV and its absorption coefficient is above 10 cm™ in the visible range of
the spectrum [1, 2]. Although the Cu (In, Ga) Se, (CIGS) thin film solar cell has reached the maximum
efficiency of nearly 20% [3], they contain rare and expensive materials like In, Ga, Te and also include
toxic elements like Cd and Se that represent disadvantages. In the first part of our study, we deposited
Cu, Zn, Sn layers by dc magnetron sputtering sequentially. Then in the second stage, these metallic
precursors sulfurized in the Argon (Ar) atmosphere over 500°C with sulphur powder. Structural
characterizations of our samples were done by using Raman Spectroscopy, XRD (X-Ray Diffraction),
EDX (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy). In XRD analysis (112), (204), (200), (312) / (116)
peaks corresponds to CZTS kesterite structure. However, ZnS and CusSnS, second phases which may
occur during the formation of CZTS, have diffraction peaks nearly at the same angles with 20= 28.45°
which refers to (112) plane for CZTS kesterite structure. Therefore, only XRD anaysis is not
sufficient for structure analysis. The Raman anaysis, which is known as fingerprint anaysis of
molecules is more precise analysis for kesterite structure. In order to obtain kesterite CZTS structure
the peaks at 331-338cm™, 288 cm?, 251 cm™, 372 cm™ should be seen in Raman analysis. We used Ti
coated sinterflex ceramics as substrate. There are many candidate materials, such as W, Mo, Cr, Ta,
Nb, V, Ti, Mn have been examined for optimum back contact material for CIS, CIGS and CdTe.
Molybdenum is the most commonly used one since it has lower resistivity, relative stability during the
growth of thin film solar cell at the high temperature and it supplies the graceful adhesion between the
soda lime glass and the absorber layer [4]. On the other hand, it is not clear which material is suitable
for CZTS as a back contact. In this study, we optimized the deposition parameters of the bilayer Mo,
W and Ti back contacts with dc magnetron sputtering. The optimal properties for good back contact to
CZTSwill be discussed in details.

*This research is partially supported by TUBITAK ( The Scientific and Technological Research
Council of Turkey) project with number 112T068.
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CuxZnSnS, (CZTS) is p-type intrinsic semiconductor compound that has preferentia physical
properties like; ~1.5 eV band gap energy and >10* cm™ absorption coefficient in the visible range of
spectrum [1,2]. CZTS absorber layer attracts so much attention in photovoltaic industry since it
contains earth abundant, low cost and non-toxic elements contrary to other chalcogenide based solar
cells such as Culn(Ga)(S,Se), (CIGS) and CdTe. According to Shockley—Queisser theoretical
calculations, 30-32% conversion efficiency is expected from CZTS solar cells [3]. Although, CZTS
studies have been newly started yet, recently 11.1% efficiency has been achieved [4]. It means that
more research is needed to be done in this newly explored to improve the efficiency of this
semiconductor compound. In this study, CZTS absorber thin film layers were grown on soda lime
glass substrates (SLG) by sulfurization of the metallic precursors that were sputtered in the multi
target sputtering system from Cu, Zn, Sn targets. Rather than structural characterizations that were
done by Raman Spectroscopy, X-Ray Diffraction (XRD) and Energy Dispersive X-ray Spectroscopy
(EDX) analysis which were done in our previous studies, this study mostly focused on temperature
dependence of electrical properties of CZTS semiconductor compound. For this reason, four point
probe and Van der Pauw techniques used to measure electrical properties such as sheet resistance,
resistivity, carrier concentration and mobility of the CZTS semiconducting compounds. Electrical
characterization of CZTS demonstrated p-type semiconducting material behaviour and the resistivity
of the films were found between 0.1-1.89 Q.cm values at room temperature. Temperature dependence
of resistivity, carrier concentration and mobility will be discussed.

*Thisresearchis partially supported by TUBITAK project with number 112T068
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Chalcogenide-based solar cells such as CIGS, CdTe despite the high conversion efficiencies, the
restrictions on heavy metal usage for Cd and limited source and high cost of In and Ga, restrict the
production capacity of these thin film solar cells. CZTS has high band-gap energy around 1.5 eV, high
absorption coefficient (> 10* cm™) [1], and contain non-toxic, abundant and cheap elements.
Molybdenum (Mo) is the preferred element that is used as back contact layer [2]. However, lately
resultant studies revealed that Mo back contact has detrimental effects in CZTS solar cells [3]. Some
other transition elements are strong candidates to replace Mo back contact since they have suitable
thermal expansion coefficient, work function and high corrosion resistance. Additionally, flexible
substrates enable us easy construction and widespread employment. We used two stage methods to
growth CZTS semiconducting thin film. Firstly, Cu/Sn/Zn layers are sequentially deposited via dc-
magnetron sputtering .Then, this metallic precursor sulfurized in Argon (Ar) atmosphere above 500 °C
by using sulphur powder. Structural characterizations were done by Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS), X-Ray Diffraction (XRD) and Raman spectroscopy. EDX measurements
revealed chemical characterization of the samples. Surface morphology was determined by SEM
analysis. The diffraction peaks from (112), (220), (312) and (101) planes were observed clearly in
XRD patterns. We obtained Raman peaks at 336, 288, 252, 368 cm™, which corresponds to
CZTS kesterite structure vibration modes. The compounding elements and second phase

formation were investigated by using XPS instrument.
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Chalcogenide-based solar cells such as CIGS, CdTe despite the high conversion efficiencies, the
restrictions on heavy metal usage for Cd and limited source and high cost of In and Ga, restrict the
production capacity of these thin film solar cells. CZTS has high band-gap energy around 1.5 eV,
high absorption coefficient (> 10* cm™) [1], and contain non-toxic, abundant and cheap elements.
Molybdenum (Mo) is the preferred element that is used as back contact layer [2]. However, lately
resultant studies revealed that Mo back contact has detrimental effects in CZTS solar cells [3].
Some other transition elements are strong candidates to replace Mo back contact since they have
suitable thermal expansion coefficient, work function and high corrosion resistance. Additionally,
flexible substrates enable us easy construction and widespread employment. We used two stage
methods to growth CZTS semiconducting thin film. Firstly, Cu/Sn/Zn layers are sequentially
deposited via dc- magnetron sputtering. Then, this metallic precursor sulfurized in Argon (Ar)
atmosphere above 500 °C by using sulphur powder. Structural characterizations were done by
Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), X-Ray Diffraction (XRD) and Raman spectroscopy. EDX
measurements revealed chemical characterization of the samples. Surface morphology was
determined by SEM analysis. The diffraction peaks from (112), (220), (312) and (101) planes were
observed clearly in XRD patterns. We obtained Raman peaks at 336, 288, 252, 368 cm™, which
corresponds to CZTS Kkesterite structure vibration modes. SEM images displayed the CZTS film has
homogenous, dense and compact surface structure. The compounding elements and second phase
formation were investigated by using XPS instrument. Also, electrical and hall measurements

indicated p-type semiconducting material behaviour.

*This research is partially supported by TUBITAK project with number 112T068.
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