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ONSOz

Bu calismada ince film teknolojisi kullanilarak esnek titanyum folyo tizerine Cu2ZnSnS,
(CZTS) tabanli fotovoltaik (FV) glines hcreleri Uretilmesi gergeklestiriimistir. Silisyum kristal
glines hcrelerinin etkin oldugu piyasada ince film teknolojisi ile tretilen amorf silisyum, CdTe,
CIGS gibi gunes hucrelerinin pazar paylari surekli olarak artmaktadir. CdTe ve CIGS’a
alternatif olarak, zehirli olmayan ve pahali elementlerden olugsmayan CZTS vyariiletken
bilesiginin ince film glnes pillerindeki uygulamalari ise dinya FV endustrisinde son yillarda
oldukga ilgi cekmektedir.

Bu proje kapsaminda butun bilgilerin etik davranig ve akademik kurallar gergcevesinde
elde edilerek sunuldugunu, calismanin TUBITAK 1001-Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Projeleri Destekleme Programi kapsaminda 114F341 proje kodu ile desteklendigini ve ayrica
yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢aligmada bana ait olmayan her turlu ifade ve
bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigi bildiririm. Ayrica deneysel alt yapisini kullandigim icin
izmir Yiksek Teknoloji Enstitiisi, Uygulamali Kuantum Arastirma Merkezi (UKAMYa tesekkir

ederim.

Prof. Dr. Gllnur Aygin

Proje Yuratucusu
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OZET

Projede, esnek titanyum (Ti) folyo alttas Uzerine blyutlilen Cu.ZnSnS,(CZTS) ince
filmler Uretilerek incelenmistir. CZTS ince filmler iki asamali metot kullanilarak Gretilmektedir.
ilk asamada, metalik éncll katmanlar olan Cu/Sn/Zn Ti-folyo alttag (izerine DC miknatissal
sactirma metodu kullanilarak biyttiiimektedir. ikinci asamada ise kaplanmis olan metal ncill
katmanlarin, Ar gazi ortaminda belirlenen sicaklik altinda silflirlenerek CZTS yapisinin
olusturulmasi gergeklestirimektedir. Metalik éncul filmler, 530 ile 580 °C arasinda degisen
sicakliklarda sulfurlenerek, sulfurleme sicakhiginin CZTS filmlerinin yapisi Uzerindeki etkisi
incelenmistir. Uretilen CZTS filmler, EDX, XRD, SEM, XPS, Spektrofotometri ve Raman
Spektroskopisi kullanilarak incelenmigstir. Analiz sonuglarina gore, Ti folyo alttas Gzerinde
yuksek kalitede CZTS ince filmlerin Uretilmesinde ideal stlfirleme sicakliginin 570 °C oldugu
sonucuna varilmistir.

Proje kapsaminda, Ti arka kontak ile Mo arka kontak etkisinin arastiriimasi amaciyla,
SLG/Mo alttas Uzerine CZTS sogurucu film kullanilarak glnes hicrelerinin  Gretimi
gerceklestirilmistir. SLG/Mo/Cu(55nm)/Sn/Zn/Cu(120nm)  siralamasinda  Tip-1  ve
SLG/Mo/Cu(120nm)/Sn/Zn/Cu(55nm) siralamasinda Tip-2 olarak CZT metalik onclller
blayutilmustir. Ayni istifleme sirasi igin, Sn katmani ile ardisik olarak buyutilen Cu katman
kalinhginin film kalitesi Uzerindeki etkisi arastirilarak, Uretilen glines hucrelerinin Isik-
donusturme verimlilikleri ile bu etkinin varlhgi dogrulanmistir.

CZTS glnes hicrelerinin bir diger 6nemli katmani ise tampon katman olarak
Zn(O,S)dir. Zn(O,S) ince filmlerin enerji araligi ve kristal yapisinin, filmlerdeki sulfur
konsantrasyonlarinin degistiriimesiyle ayarlanabilecegi gosterilmistir. Ayrica, 2.4 eV'lik yasak
enerji band araligina sahip, n-tipi yariiletken olan CdS tampon tabakalari kimyasal banyo
biriktirme teknigi ile kaplanarak, optimizasyonuda yapilmistir. SLG/Mo/CZTS/CdS/i-ZnO/AZO
yapisinda gunes pilleri Uretilmistir. CdS tampon tabakasinin kalinhginin, buydtilen glnes
hicrelerinin verimliligi Gzerindeki etkisi arastiriimistir.

Pencere katman olarak aliminyum katkili ¢inko oksit (AZO) ince filmlerin kaplanarak;
alttas pozisyonunun ve alttas déndirme hizinin filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel
Ozellikleri Gzerindeki etkisi arastiriimistir. Filmler Gzerindeki stresin filmlerin hedef ekseninden
uzaga yerlestiriimesi ve kaplama sirasinda ornek tutucunun dénduriimesi ile dnemli dlgude
azaltilabilecegdi gosterilmigtir. En iyi cihaz, dncullerde Sn tabakasina bitigik kalin Cu tabakasina
sahip olan ve 30 dak boyunca silfiirlenen CZTS filmlerinden elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: ince film giines hiicreleri, Miknatissal Sactirma Teknigi, Esnek alttas,
Zn(0,S)
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ABSTRACT

In this project, Cu2ZnSnS4 (CZTS) thin films grown on flexible Ti foil were studied. CZTS
thin films are produced using two step method. In the first step, Cu/Sn/Zn metalic precursors
are grown on Ti foil substrate using DC magnetron sputtering technique. In the second step,
metallic precursors are sulfurized under Ar atmosphere at determined temperature to form
CZTS structure. Metallic precursors were sulfurized at temperature between 530 and 580 °C
and the effect of sulfurization temperature on the structure of CZTS was examined. The grown
CTZ films were analyzed using EDX, XRD, SEM, XPS, Spectrophotometry and Raman
Spectroscopy. According to analyzing results, it was concluded that 570 °C is the ideal
sulfurization temperature to deposit high quality CZTS films on Ti foil.

Within the scope of this project, in order to examine the effect of Ti and Mo back
contacts, the fabrication of solar cells on SLG/Mo substrate using CZTS absorber layer were
realized. In the order of SLG/Mo/Cu(55nm)/Sn/Zn/Cu(120nm) for Type 1 and
SLG/Mo/Cu(120nm)/Sn/Zn/Cu(55nm) for Type 2 of CZT metallic precursors were grown. For
the same stacking order, the effect of thickness of Cu layer sequentially grown with Sn layer
was searched on quality of film and the existence of this effect on photo-conversion efficiencies
of grown solar cells has been proved.

Another important layer for solar cells is the Zn(O,S) as a buffer layer. It was shown
that the bandgap energy and the crystal structure of Zn(O,S) thin films can be adjusted by
changing the sulphur concentration within the film. In addition, the CdS buffer layers, which are
n-type semiconductors with a forbidden energy bandgap of 2.4 eV, have been coated with
chemical bath deposition technique after the optimization. Solar cells have been fabricated at
SLG/Mo/CZTS/CdS/i-ZnO/AZO structure. The thickness effect of the CdS buffer layer on the
efficiency of the grown solar cells has been investigated.

As the window layer, aluminium-doped zinc oxide (AZO) thin films were coated; the
effects of the substrate rotation and substrate rotation speed on the structural, optical and
electrical properties of the films were investigated. It was shown that stresses on films can be
significantly reduced by placing the films away from the target axis and by rotating the
specimen holder during deposition. The best device having CZTS films was obtained from a
thick Cu adjacent to the Sn layer in the precursor stacks and sulfurized for 30 min duration.

Keywords: Thin film solar cells, Magnetron sputtering technique, Flexible substrate, Zn(O,S).
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BOLUM 1
GiRIS

Dunya ndfusundaki artis enerji ihtiyacini ciddi oranda artirmaktadir. Bununla birlikte,
artan enerji talebini karsilamak icin kullanilan fosil ve nikleer yakitlarin sinirli olmasi nedeniyle,
bu durumun yakin gelecekte enerji krizine yol agmasi kaginilmazdir. Bunlara ek olaraktan,
dunya Uzerindeki rezervi sinirli olan yakitlarin kullaniimasi ise hava Kkirliligi ve iklim degisikligi
gibi olumsuz cevresel etkilere sahiptir. Bu nedenle, enerji alaninda artan talebi karsilamak icin,
dusik maliyetli ve temiz enerji kaynaklarinin kullanimi enerji Gretim sektérinde yogun ilgi
gbérmeye baslamistir. Glnes ise dlinyaya oldukga ylksek miktarda enerji saglamasi nedeniyle,
temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda en ¢ok gelecek vaadeden, ekonomik ve gugli
bir enerji kaynagidir. Glines enerijisi ise, 1$131n dogrudan elektrige donustirdimesi nedeniyle
oldukga uygun bir kaynaktir.

1.1.  ince Film Giines Hiicrelerinin Kisa Tarihi

Gunumuzde, fotovoltaik (FV) pazarinda tek kristal (c-Si) veya ¢ok kristal (mc-Si)
siliysum yariiletkenin sogurucu katman oldugu gtines hicrelerine siklikla rastlaniimaktadir. Si
gunes hucreleri yaklasik 200-300 um kalinlik ve ylksek enerji yogunlugu gerektirmektedir. c-
Si guines htcrelerinden yiksek verimlilik elde edilmesine ragmen lretim maliyetlerinin ylksek
olmasi nedeniyle, distk maliyetli ve ucuz teknikler kullanilarak uretilebilen alternatif giines
hiicresi arayisina neden olmustur. ince film teknolojisi ise genis uygulama alani, taginabilirligi,
uygun maliyetli Gretim ve kurulum kolayligi gibi Ustlin 6zelliklere sahip olmasi nedeni ile FV
teknolojisinde gelecek vaad etmektedir. ince film giines hiicreleri esneklik ve ince (1-3 pym
kalinliga kadar) olmalari nedeniyle modern uygulamalar icin Si teknolojisine karsi guglu
alternatif olmustur. Ginimuizde, Cu(In,Ga)Se; (CIGS) ve CdTe olmak ulzere iki kalkopirit
yariiletken sogurucu katmana sahip ince film gtines hicreleri ticari olarak bulunmaktadir.

GUnUmuze ulasan en ylksek ¢evrim verimliligi, CIGS icin %22.3 ve CdTe i¢in %22.1'dir
(Green vd. 2016). Bu iki glines hlcresi yiuksek ¢evrim verimliligine sahip olmalarina ragmen,
iceriginde yer alan elementlerden dolayl bazi dezavantajlara sahiplerdir. Kadmiyumun (Cd)
zehirli element olmasi, indiyum (In), Galyum (Ga) ve Telliiriin (Te) dogada sinirli miktarda
olmasindan dolayr maliyetlerinin yuksek olmasi, CIGS ve CdTe ince film gunes hucrelerinin
uretimine sinirlamalar getirmektedir. Bu sinirlamalarin Ustesinden gelmek amaciyla dort
bilesenli Cu,ZnSnS,; (CZTS) vyariiletken sogurucu katman, gunes hucresi yapisinda
kullaniimaya ¢alisiimaya baslanmistir. CZTS yapisinda bulunan elementler dogada bol

miktarda olmasi, zehirli olmamasi ve ucuz olmalari nedeni ile gelecek vaad eden ince film
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sogurucu katmani meydana getirmektedirler. CZTS yapisinda bulunan malzemelerin dogada

bulunma miktarlari ve maliyetleri Sekil 1.1°de gorilmektedir.

1000 11000

100 ¢

10 |

Abundance (ppm by weight)
Market price ($/kg) (May 2011)

0.01

S Zn Cu Sn In Ga Cd Se Te

Elements
Sekil 1.1 ince film glines hiicresi yapisindaki malzemelerin diinyadaki miktar ve fiyatlari
(Kaynak: Berg, 2012).

Gunes hicrelerinde sogurucu katman olarak en umut verici aday malzemesinin CZTS
olmasinin birgok nedeni vardir. Birinci neden, Ga ve In gibi nadir bulunan elementler yerine
dogada bol bulunan elementler igermesinden dolayi diisiik maliyetle (retilebilmeleridir. ikinci
neden ise Cd gibi zehirli element icermediginden dolayi ¢cevre dostudur. Ayrica CZTS, yuksek
sogurma katsayisi (>10* cm™?) ve disik band araligi enerjisi (1.5 eV) (Katagiri vd. 1997)
degerine sahip, p-tipi dortli yariiletken bilesik olarak, guines hlcrelerinde gelecek vaad eden
Ustun 6zelliklere sahiptir.

1961 yilinda William Shockley ve Hans Queisser tarafindan teorik olarak bir hesaplama
yapilmis ve AM 1.5 glines spektrumu kullanilarak 1.52 eV band araligi enerji degerine sahip
tek p-n bilesiminden olusan guines hucresinden elde edilebilecek maksimum ¢evrim verimliligi
%32 olarak hesaplanmistir (Shockley and Queisser 1961).

GlUnumuze ulasan en yuksek verimlilik degerleri CZTS ve CZTS(e) i¢in sirasiyla %9.4
(Tajima vd. 2017) ve %12.6 (Wang vd. 2014)'dir. Teorik olarak hesaplanan ulasilabilecek en
yuksek verimlilik degeri ve literatlirde ulasilan verimlilik degerleri karsilastirildiginda, 1.52 eV
bant araligi enerji degerine sahip bu yariiletken malzeme tzerinde yapilan ¢alismalarin artarak
devam edecegi dusunulmektedir.

1.2. GUNES HUCRESI FiziGi

Gunes hucresi, gunes 1s1gin1 dogrudan elektrik enerjisine donustlren yariiletken bir
aygittir. Glines hicre yapisinda yer alan yariiletkenin, bant araligina esit veya daha ylksek
enerjili 151k gonderilmesi halinde, fotonlar yariiletken tarafindan sogurulurlar. Sogurulan

fotonun enerjisi sonucunda, vyariiletkendeki elektronlar uyarilmis hale gelerek degerlik
12
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bandindan (E,) iletim bandina (Ec) gegerek, degerlik bandinda bosluk (desik) olusur ve sonug¢
olarak elektron-bosluk cifti olusturulur. p-n ekleminde olusan elektrik alan, elektronlari ve
desikleri birbirinden ayirir buda sistemin iginde serbest tasiyicilarin olusmasina neden olur. Bu,
gelen foton enerijisini elektrik enerjisine dénustiren glines hiicre aygitlarinin arkasindaki temel

mekanizmadir.
1.2.1. Yari iletken Tipleri

Yariiletken tipi, enerji bandindaki elektron ve bosluk dagilimlarina gére tanimlanir. Sekil
1.2’de gorulecegi Uzere, E; konumlarina goére yariiletken tirleri gosterilmektedir. Birinci tip
yariiletken, degerlik ve iletim bandinda esit sayida elektron ve desige sahip olan intrinsic
(kendiliginden/icten gelen) yariiletken olup, E; seviyesi bant araliginin ortasinda bulunur.

ikinci tip yariiletken p-tipi veya n-tipi yariiletken olabilen katkili yariiletkendir. P-tipi
yariiletkenlerde bosluklar gcogunluk yuk tasiyicilaridir ve elektronlar azinlik yuk tastyicilaridir.
E: enerji seviyesi bosluklarin ¢ogunlukta olmasi nedeni ile dederlik bandinin yakininda
bulunmaktadir. N-tipi yariiletkenlerde ise bosluklar azinlik yUk tasiyicilar elektronlar ise
cogunluk yuk tasiyicilaridir. Es enerji seviyesi elektronlarin gogunlukta olmasi sonucu iletkenlik

bandinin yakininda bulunmaktadir.

Conduction Band Conduction Band Conduction Band

Energy
m

Valence Band Valence Band Valence Band

(a) (b) (c)

Sekil 1.2 Yari iletken Tipleri (a) Kendiliginden (intrinsic),
(b) n-tipi, (c) p-tipi yariiletken.

1.2.2 P-N Eklemi

p-tipi ve n-tipi yariiletkenler biraraya getirildiginde p-n eklemi olusur. iki yariiletken

birbirine eklendiginde, cogunluk tasiyicilarinin difizyonu bariyer boyunca meydana

gelmektedir. Elektronlar n-tipinden p-tipine hareket ederek pozitif yliklu dondr iyonlari birakirlar

ve bosluklar p-tipinden n-tipine dogru hareket ederek negatif yukli akseptdr iyon birakirlar.
13
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Sonug olarak, kontak bdlgesinin yakininda sabit pozitif ve negatif yUkli iyonlar tarafindan
olusturulmus ytkten arindiriimis bélge (SCR) veya gecis boélgesi (DR) meydana gelir. DR'deki
bu sabit iyonlar, n-tipi bélgedeki pozitif verici iyonlardan p-tipi bolgedeki negatif ylk iyonlarina
kadar yapisal elektrik alani (Ei,) olarak bilinen elektrik alani olustururlar. Elektrik alan, yuk
tasiyici tiplerinin difizyon akisina karsi koyan suriklenme akimi ortaya cikarir. Denge
durumunda, difiizyon ve sidriklenme akimi birbirini telafi etmektedir. P-tipi ve n-tipi
yariiletkenlerin sahip olduklari E; seviyeleri hizalanir. Bunun sonucu olarak, bu malzemelerin
enerji bantlari kayar. Bu kaymanin buyukligu p-n eklemi sinirlari tarafindan belirlenen yapisal
potansiyele esittir.

P-n eklemine uygulanan dis gerilim yakininda denge bozulur. Dolayisiyla struklenme
ve diflizyon akimlari artik birbirlerini dengelemez. ileri gerilimde, pozitif terminal p-tipi bélgeye,
negatif terminal ise n-tipi bélgeye baglanir. indiiklenmis alan ve var olan alan ters yénlidir
bdylece meydana gelen alan azalir. Yani, gegis bolgesindeki potansiyel fark azalir ve gegis
bdlgesi daha incedir. Ters gerilim altinda negatif terminal p-tipi bdlgeye, pozitif terminal ise n-
tipi bolgeye baglanir. indiiklenmis alan ve var olan alan aynidir, béylece meydana gelen alan

artar. Yani, gecis bolgesindeki potansiyel fark artar ve gecis bolgesi daha kalin hale gelir.
1.2.3. Giines Hiicrelerinin ilkesi
1.2.3.1. Gunes Hucrelerinin Karakteristik Parametreleri

Glnes hucresi, gunes spektrumu altinda aydinlandiinda fazladan elektron-bogluk
ciftleri olusturulur ve bu sayede fotoakim (I,n) olusur (Sekil 1.2). Fotoakim, karanlik egrinin Iph
miktarina gore asagl dogru kaymasina neden olur. Maksimum akim, gines hlcresi boyunca
voltaj sifir oldugunda elde edilir. Buna kisa devre akimi Isc denir, ginkd gines hucreleri kisa
devrededir. GUnes hucresindeki maksimum voltaj ise, akim sifir oldugunda elde edilir. Buna
acik devre voltaji (Voc) denir. Doluluk orani (FF) glines hlcresinin performansini belirler (Sekil
1.2). Glnes hicresinin maksimum gu¢ ¢IKISI (Pmak= Vmak X Imak) ile gli¢ Grint Vo X Isc arasindaki

orana esittir.

F = Dmak (1.1)

VocXIsc
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sC

Sekil 1.3 p-n eklemi akim-voltaj karakteristigi.

Gunes hucrelerinin verimliligi (n), maksimum calisma noktasindaki elektrik glici verimi ile

hdcrenin maruz kaldid1 1sik siddeti arasindaki oran olarak tanimlanir:

Pmak. _ Voc XIscXFF

n= (1.2)

Pgelen Pgelen
Gelen sik siddeti, gunes hicresinin calisma sicakligi gibi farkl parametreler gines

hicrelerinin verimliligini etkiler.
1.2.3.2. Gunes Hucrelerinde Kayiplar

Seri devre (Rs) ve paralel devre (Rsn) direngleri, gines hicrelerinde kayiplara neden
olur. On ve arka kontaklarin direnci ve metal arka kontak ve sogurucu katman arasindaki
kontak direnci gibi farkli katmanlarin araytzindeki direng Rs'ye neden olur. Rs'nin yuksek
degerleri Isc'yi dusurebilir, ancak V.. Uzerinde herhangi bir etkisi yoktur. Rsh’nin varligi, akim
icin alternatif yollara, 6zellikle kisa devreye neden olabilir. Yariiletken katman ve metal kontak
noktalari arasindaki mukemmel olmayan araylz ve gegis bolgesindeki 6rgu kusurlari bu
duruma neden olabilir. Vo.'deki olabilecek kayiplari énlemek igin, Rsn mimkin oldugunca
yuksek olmalidir (Sekil 1.3).

Diger kayiplar ise optik kayiplardir. Gelen 1sigin tamamen sogurulmamasi, bir
bdélimunun metal kontaklar tarafindan yansitiimasi ve 6n yuzeyin bir bolimunin gdlgelenmesi
sonucunda elektron-bogluk giftlerinin olusumuna katkida bulunmaz. Optik kayiplari 6nlemek
icin, yansitmayi dnleyen malzeme ile kaplama yapilabilir.

Rekombinasyon (recombination), elektron-bosluk giftlerinin Gretilmesinin tersi islemdir.
Rekombinasyon durumunda, dUretilen elektron-bosluk ciftleri dis hicre elektrotlarinda
toplanmadan &nce birbirlerini yok etmektedir. Uyariimis elektron, iletim bandindan valans
(degerlik) bandina diser ve oradaki mevcut boslukla yeniden birlesip enerjiyi serbest birakir.
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Serbest birakilan enerji foton (1sik parcacigi) ya da fonon (6rgu titresimi) olarak yayilir.
Yariiletkenlerde, rekombinasyon durumu iki grupta incelenebilir: intrinsic (6zguin) ve extrinsic
(katkili) rekombinasyon. Yariiletkendeki 6rgl kusurlari veya yabanci maddeler extrinsic
(katkili) gecislere neden olur. Orgii kusurlari, yeniden birlesmede merkez olarak islev gorir ve
yuk tasiyicilari icin tuzaklar olusturur. Bu nedenle toplam serbest yiik tasiyici miktari azalir ve
dogrudan aygitin lsc ve Voc'u yeniden birlesmeden etkilenir. Sonug olarak, FF (doluluk orani)
de azalir. Bu nedenle, verimli glines hucreleri elde etmek icin neredeyse tamamen saf

yariiletken malzemelerin Uretilmesi ¢cok énemlidir.

@ 14 (b) |A

R |

SC

Sekil 1.4 Rs ve Rsp direncinin fotovoltaik tzerine etkisi.

1.3. CZTS iNCE FiLM GUNES HUCRELERI
CZTS ince film gunes hucreleri ilk olarak, 1998 yilinda, Ito ve Nakazawa tarafindan
gelistirildi. Daha sonra CZTS sogurucu katman elektrokaplama (Scragg vd. 2008; Ennaoui vd.
2009), sactirma kaplama (Yoo and Kim 2011; Tanaka et al. 2012), hidrazin temelli ¢dzelti
(Wang vd. 2014), es-buharlastirma (Hiroi vd. 2013), termal buharlastirma (Zakaria vd. 2015),
ve miknatisal sactirma (Yazici vd. 2015; Jimbo vd. 2007; Ericson vd. 2012; Liu vd. 2010;
Fernandes vd. 2009) vs. gibi gesitli Uretim ydntemleri kullanilarak da buyuttlmuastir. Bu
tekniklerin ¢cogu, uygulama alanlarini sinirlamakta olan sert molibdenyum (Mo) kapl soda lime
glass (soda kire¢ cami) (SLG) gibi alttaslar Uzerinde olusturularak kullaniimaktadir. Bu
sinirlama esnek alttas kullanilarak 6énlenebilmektedir. Aliminyum (Al), molibdenyum (Mo),
paslanmaz celik (SS) folyolar gibi esnek alttaglar tzerine yapilmis ince film glines hucreleri
uretmek mumkuindur. Gunes hicrelerinin esnekligi ise, filmlerin toplam kalinhidini ve maliyetini
de azaltmayr mumkdn kilmaktadir. Literatirde gunes hucresi uygulamalarinda kullaniimak
amaciyla CZTS ince filmlerin esnek metalik alttas Uzerine buyutuldugu cahsmalar yer
almaktadir (Yazici vd. 2015; Zhang vd. 2014; Khalil vd. 2016; Xu vd. 2014; Sun vd. 2016). Mo
folyo alttas kullanilarak elektro-kaplama yontemi ile baydGtilen ince film glines hiicresinden elde
edilen en yuksek verim %3.82'dir (Zhang vd. 2014). SS folyo alttas Uzerine es-puskurtme
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yontemi ile blyutllen ince film guines hiucresinden ise elde edilen en yuksek verim %4.10'dur
(Sun vd. 2016). Esnek alttas kullanilarak tretilen CZTS ince film glines hicrelerinin blaylitme
mekanizmasini anlayarak verimliliklerini artirmak icin daha fazla arastirma yapilmasina ihtiyag
duyulmaktadir.

CZTS ince filminin, sulfirleme sirasinda bilesik kontrolinin zor olmasi ve faz
diyagraminda klguk bir bolgede faz kararliigina sahip olmasi nedeni ile ikincil fazlarin
olusmasi, bu sogurucu katmani elde ederken karsilasilan zorluklar arasindadir. Cu,.S, ZnS
ve Cu2,SnySz gibi ikincil fazlar, gines hacrelerinin enerji cevrim verimliliklerini olumsuz yonde
etkilemektedirler. ikincil faz olusumuna ek olarak, karsilasilan diger zorluklar ise, CZTS ince
filminin kdguUk tanecik boyutu ve CZTS tabanh glnes hlcrelerinden elde edilen disik acgik
devre voltajidir (Mkawi vd. 2014; Shin vd. 2011). Tanecik sinirlari ise birlesme merkezleri
(recombination center) gibi davranarak ince film glines htcrelerinin verimliligini distirmektedir
(He vd. 2015; Xie vd. 2013). Bu nedenle, blylk tanecik boyutu elde edebilmek ve istenmeyen
ikincil faz olusumunu engellemek igin ¢esitli blylime parametreleri 6zellikle sulfirleme islemi
sirasindaki sicakhgin filmin yapisina olan etkisi Gzerinde ¢alisiilmasi gereken konulardandir.

Bu projede, metalik 6ncl katmanlar buyuk 6lgekli Gretime uygun ve disuk maliyetli bir
yontem olan miknatisal sactirma teknigi ile Ti folyo lGzerine blyutulmustir. Ti alttas Uzerine
blylutilen metalik 6ncli katmanlar farkh sicakliklarda silftirlenerek CZTS vyapisina
donusturilmustiar. Sdlfirleme sicakhgi, kaliteli CZTS ince film Uretmek igcin 6nemli
parametrelerden biridir. Bu nedenle, bu calismada, Ti folyo alttas Uzerine buyutllen ince
filminin sulfurleme sicakhidinin, blyutilen CZTS bileseninin yapisal, kimyasal ve morfolojik
Ozelliklerine nasil bir etkisi oldugunu anlamak UGzere arastirilarak, ideal sulfirleme sicakhiginin
tesbiti yapilmistir (Buldu vd., 2018).
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BOLUM 2

INCE FILM GUNES HUCRELERI

ince film teknolojisi, FV pazarinda hizla biyliyen pazar oranina sahiptir. ince film giines
hicreleri ylksek i1sik sogurma katsayisina ve dogrudan bant aralijina sahip olduklarindan,
ayni miktarda 1s1§1 sogurmalari icin daha az malzemeye ihtiya¢ duyarlar. ince film teknolojisi
daha basit ve dusik maliyetli Uretim saglamaktadir. Si-tabanli gines hicreleri ile
karsilastirildiklarinda sogurucu katmanin malzeme kalinhgi birka¢ mikrondur. Bu durum ise Si-
tabanli glines hucrelerinin sahip oldugu sinirlandirmalarin Ustesinden gelebilmektedirler.
Gunes hucreleri, cam, plastik ve metal folyolar gibi ¢esitli alttaslar tGzerinde Uretilebilirler. Sekil

2.1 ince film gunes hiicre yapisini gdstermektedir.

Front Contact

Window Layer

' Buffer Layer (n-type)

*Absorber Layer (p-type)

~
Back contact

N

Substrate

Sekil 2.1 ince film glines hiicre yapisi.

ince film giines hiicresinin calisma prensibi, farkl yariiletkenlerin bagh oldugu p-n
heteroeklemine benzerdir. P-tipi yariiletken sogurucu katman olarak, elektron-desik giftlerinin
olusturuldugu arka kontak metali kaph olan soda kireg cami (SLG) veya direk olaraktan metal
folyo alttas Uzerine buyGtllir. Sogurucu katman genelde p-tipi yariiletken malzeme segilir,
¢cunkl p-tipi yariiletkendeki elektronlarin difizyon uzunlugu, n-tipi yariiletkendeki bosluklarin
difizyon uzunlugundan daha fazladir. N-tipi yariiletken tampon katman ise p-tipi sogurucu
katman Gzerine buyatiimektedir. Tampon katman ince olmali ve Uzerine gelen 1s1gin sogurucu
katmana gec¢mesi igin genis bant aralikh malzemeden yapilmalidir. Akimin disg devreye

aktariimasi igin pencere katman olarak iletken Oksit Malzeme (Transparent Conducting Oxide)
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ile kaplanir. Yiksek verimli ince film glines hucreleri elde etmek igin, her bilesenin davranisi
anlasiimalidir. Her katman farkh malzemelerden olustudu icin farkh fiziksel ve kimyasal

Ozellikleri vardir. Araylizeyde olusan kusurlar rekombinasyona ve gerilim (stress) olusumuna
neden olabilir.

2.1. ince Film Sogurucu Katmanlar

Gunes is1gindan gelen fotonu elektrona ddénustlrerek elektrik enerjisi Uretmek
amaclyla, ince film giines hiicrelerinde sogurucu katman kullanilir. ince film FV'lerde sogurucu
katman olarak genellikle p-tipi yariletken malzemeler kullanilir. Tek eklemli ince film gines
hicrelerinden teorik olarak elde edilebilinecek en yuksek verimlilik %32.4 olup bu verimlilik
degerini elde etmek icin kullanilan sogurucu katmanin yasak bant enerji aralik degeri 1.1-1.7
eV araliginda olmalidir. ince film FV'de sogurucu katman olarak, kadmiyum tellir (CdTe) ve
bakir indiyum galyum sulfir (CIGS) kullaniimaktadir. Fakat bu sojurucu katmanlarin icerdigi
elementler nedeniyle bazi dezavantajlari vardir. Kadmiyum toksik bir elementtir, galyum ve
tellir ise dunya Uzerinde nadir bulunan elementlerdir. Bu dezavantajlari nedeniyle CIGS ve
CdTe ince film flines hicreleri surdurllebilir enerji icin ideal adaylar degillerdir. Bu
dezavantajlari ortadan kaldirmak icin tim bilesenleri dogada bol miktarda bulunan, dolayisiyla
ucuz, cevreye dost, zehirli olmayan Cu2ZnSnS4 (CZTS), ince film yariiletken malzeme olarak

dikkatleri Uzerine cekmektedir.
2.1.1. Kadmiyum Telliir (CdTe)

ince film FV'lerde CdTe, yaklasik 1.45 eV'lik dogrudan bant araligi (Bai vd. 2011)
degerine sahip olmasi, kimyasal kararliligi ve yliksek sogurma katsayisi (>10* cm™ ) nedeniyle
en uygun sogurucu katman adayi (Chaar vd. 2011) olarak kullaniimaktadir. CdTe gunes
hicrelerinin gunimuze ulasan en yuksek verimlilik degeri %22.1'dir. (Green vd. 2016). CdTe
ince film gunes hicreleri dusuk maliyet ve yuksek verimlilige sahip olmalarina ragmen,
kadmiyumun zehirli yapisi ve tellirin dogdada nadir olmasi bu glnes hicrelerinin Uretimini

olumsuz etkilemektedir.
2.1.2. Cu(In,Ga)Se; (CIGS)

Dortlu bilesik olan CuzlnGaSe; (CIGS), ylksek sogurma katsayisi ve dogrudan bant
araligina sahip olup, band araligi enerji degeri ise CulnSe: i¢in 1.0 eV ve CuGaSe: igin ise 1.7
eV olarak ayarlanabilir (Jackson vd. 2011). Yuksek sogurma katsayisi ile direkt bant araligina
sahip olmasi ise kalkopirit yariiletkenleri, FV uygulamalar i¢in uygun hale getirir. CulnSe: ince

filmi icin ilk olarak 1976 yilinda %4.5 verimlilik elde edilmistir (Kazmerski, Morgan vd. 1976).
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Daha sonra, CIGS Uretmek icin CulnSe;'ye galyum dahil edilip CIGS ince film glines hlicresi
elde edilmis olup bu gunes hicresinden ise elde edilen en ylUksek verimlilik %22.3 olmustur
(Green vd. 2016). indiyumun nadir olmasi nedeni ile fiyatinin yiiksek olmasi ise bu giines

hicrelerinin FV teknolojisindeki konumunu olumsuz etkilemektedir.
2.1.3. Cu2ZnSnS, (CZTS)

ince film glnes hiicreleri, Te ve In elementlerinin yetersizligi, Cd elementinin zehirli
olusu ve a-Si glines hiicrelerinin disuk verimliligi gibi bazi dezavantajlara sahiptir. Bu nedenle
CZTS, CdTe ve CIGS'den farkli olarak iceriginde bulunan elementler bakimindan zengin ve
zehirli olmayan elementleri icerdiginden ince film glnes hiicrelerinde sogurucu katman
malzemesi olarak umut verici aday olarak gorulmektedir. P-tipi yariiletken olan CZTS, 1.5 eV
degerinde dogrudan band araligi enerji degeri ve yuksek sogurma katsayisina sahip olup ince
film glnes hicreleri icin uygun sogurucu katman malzemesidir (Ito ve Nakazawa 1988).
Shockley and Queisser tarafindan 1.52 eV band araligi enerjisine sahip tek p-n eklemi icin AM
1.5 gunes spektrumu kullanarak elde edilebillinecek maksimum gines hucresi verimliligi
yaklasik %32 olarak bulunmustur (Shockley ve Queisser 1961). Dort bilesenli CZTS, ¢inko-
blende (ZnS) II-V bilegiginden turetilebilir. Zn atomu, Cu grup-l atomu ve In grup-Ill atomu ile
degistirilir ve bdylece CulnS; gibi Ucllu bilesik yarniletken (I-111-VI,) olusur. Daha sonra, In
atomunun yarisi, Zn grup-1l atomu ile ve diger yarisi ise Sn grup-1V atomu ile degistirilerek
CZTS uretilir. Sekil 2.2 CZTS'nin ZnS'den turetilmesi olarak gosterilmistir.

I I 1l A Vi

ZnS
[1-VI

culnS,
1-111-V1,

Cu,ZnSnS,
I-111-V1,

Sekil 2.2 ZnS'den CZTS tiretiimesi.
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2.1.3.1. CZTS’in Kristal Yapisi

CZTS, kesterit (uzay grubu I14) ve/veya stannit (uzay grubu I42m) olmak Uzere iki farkli
kristal yapiya sahiptir. Her iki kristal yapi tetragonal olup aralarindaki tek fark tetragonal yapinin
koselerine dizilen Cu ve Zn atomlarinin yerlerinin degismesidir. Kesterit CZTS yapisinda,
CuSn, CuZn, CuSn, CuZn katyon katmanlari sirasiyla z = 0, 1/4, 1/2 ve 3/4 degerlerinde
degisirken, stanit CZTS yapisinda ZnSn katmani Cu, katmanlari ile ddntsumliddr. Sn, kesterit
ve stannit kristal yapilarinda ayni yapisal bolgede bulunur (Hall vd. 1978; Paier vd. 2009). Hem
kesterit hem de stannit yapisi ¢ = 2a ile kutle merkezli tetragonaldir ve 6rgl sabitleri a ve ¢ her
ikisinde de benzerdir (Paier vd. 2009). Sekil 2.3 ile kesterit ve stannit CZTS'nin kristal yapisi
gOsterilmistir. Ab initio hesaplamalari, kesterit CZTS yapisinin stannit CZTS yapisindan daha
kararh oldugunu ve dusuk olusum enerjisinden dolay1 meydana gelme olasiliginin daha yuksek

oldugunu gostermektedir (Chen vd. 2009; Persson, 2010).

e i, . Cglm
~/M\ z=1/2 ™

®

e

g, o Fuee

(b)

Sekil 2.3 CZTS'in kristal yapilari a) Kesterite, b)
Stannite (Kaynak: Paier vd. 2009).

Ayrica, tetragonal yapi degisiklikleri literatlirde gdsterilmistir (Paier vd. 2009; Chen vd.
2009). Kesterit yapidaki bu degisimler, P42c ve P421m olan tetragonal uzay gruplarina 6zeldir.
Katyon alt 6rgu Uzerinde iki iyon degistirilerek kristal yapidaki degisimler gdzlemlenebilir. z =
1/4'deki katmanda bulunan bakir ve ginko atomlari degistirildiginde, P42c uzay grubuna ait
yapi olusur. z = 1/2 katmanindaki Cu atomlari ve z = 3/4 katmanindaki Zn atomlari degistirilerek

P421m uzay grubuna ait yapi olusur.
2.1.3.2. CZTS’in Yapisal Kusurlari

CZTS yariiletkeni dortlu bilesige sahiptir ve yapisindaki karmasiklik nedeniyle buyime
surecinde ¢esitli yapisal kusurlar ortaya ¢ikabilmektedir. Bu yapisal kusurlar arasinda bogluklar
(Veu, Vzn, Vsn,Vs), antisit kusurlart (Cuz,, Zncu, Cusn, Shcu, Znsn, Snzn) ve araya yerlesme

kusurlari (Cui, Zn;, and Sn;) bulunmaktadir. Bu kusurlar, CZTS malzemesinin band dizilimi
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icinde tuzaklar veya rekombinasyon merkezi gibi davranabilir. Akseptor kusurlarinin olusma
olasiligi dondr kusurlarinin olusmasindan daha dusuktir. Bakir bosluklari (Vcu) ve ginko
Uzerinde bakir (Cuz,) antisit kusuru band yapisinda alici seviyeyi olusturmaktadir. V¢, bosluk
kusuru, degerlik bandinin hemen Ustliinde daha si§ seviyeye sahiptir. Cuz, alici seviyesi
Vcudan daha derindir. Her iki kusur da CZTS'nin p-tipi iletkenligini ve dolayisi ile aygit
verimliligini arttirmak icin faydalidir. Cusn, Znsn, Vzn Ve Vs gibi diger alici kusurlari, yliksek
olusum enerjileri nedeniyle CZTS band araliginda enerji seviyeleri olusturmaktadir. Onlarin
katkisi, tek fazli kristal yapi icin 6énemsiz olabilir ancak bu enerji seviyeleri rekombinasyon
merkezleri gibi davranabilirler. Sncy, Shzs, Zni ve Vs olan derin verici kusurlari, elektron-bosluk
cifti icin rekombinasyon merkezi gibi davranabilir ve bu durum aygitin performansini olumsuz
yonde etkileyebilir. Sekil 2.4'de CZTS band araligi i¢indeki yapisal kusurlarin iyonizasyon

seviyesi gosterilmektedir.

Conduction Band

(0i+) | (0 (0

Veu| Via| Vo Ctiz, Cug,[Zng,

Energy Level (eV)

= _ TZ“(‘uSnCu Sn, Cui Zn | V|

Valence Band

Sekil 2.4 CZTS bant araligindaki yapisal kusurlarin
iyonizasyon seviyesi (Kaynak: Chen vd. 2013).

Bu kusurlarin yaninda CZTS'de de kusur kiimeleri olugabilir. Kusur kimeleri, verici ve
alici bosluklari, araya yerlesme ve antisit kusurlari nedeniyle olusan kendiliginden telafi edilen
kusurlardir. Olusum enerjileri bireysel antisit kusurlarinin olusum enerijilerinden daha dasiktr.
CZTS'nin optik ve elektronik 6zelliklerini etkiledigi i¢in bu kusurlarin anlasiimasi énemlidir
(Chen vd. 2010). Kusur kimeleri stokiyometrik ve stokiyometrik olmayan kusurlar olarak
karakterize edilebilir. Stokiyometrik kusur kiimeleri [Cuza+Zncy], [SNzatZNnsn], [Cusnt+Sncy] ve
stokiyometrik olmayan kusur kimeleri [VcutZncy], [Znsnt 2Zncy] ve [2Cuz+Snz,] dir.
[SnzntZnsn] ve [Cusn+Sncy] olan stoikiyometrik kusur kiimelerinden ikisi, CZTS'deki bant
boslugunu azaltarak elektronik yapiyi etkiler ve yararh kusur olarak kabul edilmezler. Ayrica,
[CuzntZncy] kusur kiimelerinin elektronik ve optik 6zellikleri Uzerinde dnemli etkisi yoktur ve
yararli kusurlar olarak disunulebilir (Chen vd. 2013), ancak bu kusur kimeleri kesterit Cu-Zn
katmanindaki bozukluk olarak agiklanabilir (Schorr vd. 2007). Stokiyometrik olmayan kusur
kimesinin CZTS'nin stokiyometrisi Uzerinde Onemli etkisi vardir. [2Cuz,+Snz,] kusur

kimelerinin sayica fazla olmasi ve olusum enerjilerinin digik olmasi nedeniyle CZTS
22



v

TUBITAK

malzemesinde olusabilir. Bu kusur kiimesi CZTS'nin bant araligini dusirir ve elektron-bosluk
yakalama seviyesine indiklenerek aygit performansi lzerinde zararli etki yaratir (Chen vd.
2012). [Vcut+Zncy] kusur kiimeleri, elektron-bosluk ciftinin ayrilmasini kolaylastirarak CZTS igin
faydali olabilir (Chen vd. 2013). Stokiyometrik kusur kimelerinin olusumu CZTS'deki
stokiyometrik degisime bagimh degildir, oysa stokiyometrik olmayan kusur kimelerinin
CZTS'nin stokiyometrisi Uizerinde etkisi vardir. Her iki galisma da Cu-fakir ve Zn-zengin bilesim

kosullari altinda CZTS glines hdcreleri igin yiksek verimlilik vermektedir.
2.1.3.3. CZTS Bilesiminin Faz Kararlihgi ve Kontrolii

Dort bilesenli CZTS bilesenlerinin herbiri bagimsiz sekilde degistirilebildigi icin kimyasal
bilesiminin faz kararliigi ve kontroli zordur. Cu-Zn-Sn-S dortli sistemini aciklamak icin doért
boyutlu faz diyagrami gereklidir ancak kalkojen olan sulfir bagimsiz degisken degildir. Bu

nedenle Ug¢li faz diyagrami alasimin gésterilmesine ve anlasiimasina izin verir.

Sn

#= Cu,ZnSnS, 0.5

0.2

+Cu,ZnSn,S,
Cu,SnS,

+Cu,ZnSn,S,

at% Cu —»

Sekil 2.5 Uglu faz diyagrami ve olasi ikincil
fazlar (Kaynak: Scragg, 2010).

Alasimin igindeki sulfar miktari, Cu (1), Zn (Il) ve Sn (IV) gibi metallerin ve bunlarin
elektronik degerlerine baghdir. CZTS yapisindaki metalik elementlerin bilesimini géstermek
icin atomik ylUzdelerin orani Cu/(Zn + Sn) ve Zn/Sn kullanilir. CZTS yapisinin stokiyometrik
olmasi durumunda bu iki oran 1’e esit olmaktadir. Bu oranlar bagimsiz olmadidi igin agik¢a
stokiyometrik sapmayi gostermezler. Olekseyuk ve arkadaslari tarafindan 400 °C 'de denge
icin U¢lu faz diyagrami (Cu2S-ZnS-SnS;) Uzerine aragtirmalar gergeklestiriimistir (Olekseyuk
vd. 2004). Faz diyagraminda tek fazli CZTS'nin sadece ¢ok kuguk birlesim bolgesinde
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olustugunu ve stokiyometrik birlesimden klg¢ik sapmanin ikili ya da Ucli ikincil fazlarin
olusumuna neden oldugu gosterilmistir. Daha sonra Scragg ve arkadaslari tarafindan
Oleksyuk calismasini temel alarak ve sulfir iceriginin alagsimda bagimsiz degisken olmadigini
varsayimina dayanarak basitlestirilmis Gcli faz diyagrami énerilmistir (Scragg, 2010). Bu Uglu
faz diyagrami Sekil 2.5°de gosterilmektedir.

Sekil 2.5'de verilen faz diyagrami 10 farkli bélge icermektedir. Herbir bolge CZTS'nin
olusumuna ek olarak ikincil faz olugsumunu igerir. Ortadaki on birinci bolge yildizla isaretlenmis
saf CZTS’nin olugsumunun mumkun oldugu yerdir. Katyonlarin yer degistirmesinden
kaynaklanan nokta kusurlari CZTS sogurucunun stokiyometrik olmamasi ile iligkilidir (Lafond
vd. 2012; Choubrac vd. 2012). Stokiyometrik olmayan kusur kimelerinden Ugt, CZTS'nin
bilesimi ile iligkili olan farkh tip olusuma neden olur. Cu-zayif ve Zn-zengin bilesimi A- ve B-tipi
olugsum olarak gozlemlenebilir. [VcytZncy] and [2Zncyt+Znsn] kusur kimeleri, sirasiyla A-tipi ve
B-tipi olusumu ortaya ¢ikarmaktadir. Cu-zengin ve Zn-zayif bilesimi igin, [2Cuzn+Snzn] kusur
kimesinin bulundugu yerde C-tipi olusum gozlemlenir (Choubrac vd. 2012; Valle Rios vd.
2016). Olusum tipleri Cu2S-ZnS-SnS; Uglu faz diyagrami ile Cu/(Zn+Sn) ve Zn/Sn metalik
oranlariyla da iliskindir (Sekil 2.6). Katagiri ve arkadaslari tarafindan hicrelerin kompozisyon
oranlari ile verimleri arasindaki iliski arastirilmis ve Cu/(Zn+Sn) ve Zn/Sn oranlari sirasiyla 0.85
ve 1.1-1.3 oldugunda en yuksek verimlilik gézlemlenmistir (Katagiri ve Jimbo 2011). Ayrica,
CZTS tabanli ince film glnes hucreleri icin elde edilen en yuksek verimlilik, Cu/(Zn+Sn) ~ 0.8
ve Zn/Sn ~ 1.2 metalik oranlari icin elde edilmistir (Todorov vd. 2010; Repins vd. 2012; Shin
vd. 2013; Todorov vd. 2011; Ericson vd. 2013).
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® onlyCZTS
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Sekil 2.6 Cu;S-ZnS-SnS; Gglu faz diyagraminda tip olusumlari (Kaynak: Choubrac
vd. 2012) ve CZTS’nin metalik orani (Kaynak: Valle Rios vd. 2016).
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2.1.3.4. CZTS’in Ikincil Fazlari

Tek fazli CZTS olusumu kiguk bir bdlgede olusmasi nedeniyle, ikili ve UglU ikincil fazlar
blylime igslemi sirasinda CZTS'ye ek olarak kolayca olugmaktadir. Yiksek verimli CZTS giines
hicresine ulagsmada, ikincil faz olusumunun kontroll olduk¢a 6énemlidir. Olasi ikincil fazlar su

sekilde verilebilinir.
2.1.3.4.1. Cu,S ikincil Faz

Bakir sulfir (Cu,S), Cu bakimindan zengin, Sn ve Zn bakimindan fakir kosullarda
olusmaktadir. Cu,S oldukga iletken olup glines hticrelerinde kisa devreye (shunt) sebep olur.
Gunes hucresi icindeki bu faz yik tasiyicilarin rekombinasyonuna neden olarak verimliligi

olumsuz yénde etkilemektedir.
2.1.3.4.2. SnS ve SnS;ikincil fazlar

Kalay suilfir (SnS;), 2.2 eV bant araligina sahip n-tipi yariiletkendir (Kumar vd. 2015).
Bu ikincil faz, yUk tastyicilarinin rekombinasyonuna neden olarak vyalitkan olarak
davranmaktadir. CZTS yapisinda ylksek miktardaki SnS, bulundugunda, sogurucu katman
icinde ylUk tasiyicilari igin bariyer gorevi yapabilen ve doluluk faktérini azaltarak giines
hdcresinin performansini etkileyebilen ikincil diyot olusturabilir. Ayrica, olusabilecek diger

ikincil faz ise 1.1eV bant araligina sahip p-tipi yariiletken SnS'dir.
2.1.3.4.3. Bakir Kalay Siilfiir (CTS) ikincil Faz

CuxSnS;s (CTS), Zn-fakir kosullar altinda CZTS sogurucuda olusan baska ikincil fazdir.
CTS, metalik davranisa sahip p-tipi yariiletkentir (Wu vd. 2007; Tiwari vd. 2013). Cu.S gibi
CTS’de yuksek iletkenlige sahip oldugu icin gines hucreleri igin zararlidir ve Vo degerini

azaltabilecek duslk bant araligi enerjisine sahiptir. (Siebentritt ve Schorr 2012).
2.1.3.4.4. ZnS ikincil Faz

Cinko silfur (ZnS), Cu-fakir ve Zn-zengin kosullar altinda CZTS sogurucuda olusan
ikincil fazdir. Genis bant araligina sahip (3.54 eV) malzeme olup yaltkan gibi davrandigi i¢in
elektron-bogluk ciftlerinin Uretildigi etkin alani ve akim toplama igleminin azalmasina neden
olabilir (Kumar vd. 2015). Aygitin acik devre voltaji (Vo) ZnS'nin disuk iletkenligi nedeniyle
etkilenmezken, gunes hucrelerinde ylksek seri dirence neden olabilir (Siebentritt ve Schorr
2012).
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2.1.3.5. CZTS Yapisindaki ikincil Fazlarin Saptanmasi

X-1gin1 kirinimi, CZTS’in kristal yapisini tanimlamak ve ikincil faz olusumunu saptamak
icin kullanilir. Cu-S ve Sn-S ikincil fazlari, X-isini kirinimi kullanilarak kolaylikla tespit
edilebilmektedir, ¢clinkd kirinim pikleri, CZTS kirinim piklerinden agikga farklidir. Bununla
birlikte ZnS ve CTS ikincil fazlarini, CZTS fazlarindan ayirt etmek zordur. Cunku bu fazlar
kristal yap! ve 6rgu parametrelerindeki benzerlik nedeniyle ayni pozisyonda ve ayni sagiima
piklerine sahiptirler (Fernandes vd. 2011; Cheng vd. 2011). Sekil 2.7 kesterit CZTS, CTS ve
ZnS'nin ortigen XRD piklerini gostermektedir (Walsh vd. 2012).
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Sekil 2.7 Kesterit CZTS, CTS ve ZnS yapilarinin
XRD analizleri (Kaynak: Walsh vd. 2012).
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CZTS'deki ikincil fazlan tanimlamak icin kullanilan diger bir teknik ise Raman
spektroskopisidir. Raman spektroskopisi, ikincil fazlari tespit etmek ve XRD teknigine destek
sa@lamak igin énemli bir karakterizasyon teknigidir. Kesterit CZTS, 288-289 cm™ ve 338-339
cm™ arasinda belirgin pikler, 351-352 cm™ araliinda bir pik ve 368-374 cm™ arasinda genis
pik noktasi sergilemektedir. Tetragonal Cu,SnSzigin Raman pik noktalari 297, 337 ve 352 cm’
! (Fernandes vd. 2011) ve klbik Cu,SnS;igin ise 267, 303 ve 356 cm™ dir (Fernandes vd.
2010a; Fernandes vd. 2010b). Kiibik ZnS'nin zayif Raman piki 275 cm™ de ve en glgli Raman
piki ise 352 cm?de goriimektedir (Fernandes vd. 2011). Ancak, ZnS'nin 351 cm?® de
gézlemlenen en gugli piki CZTS piki ile hemen hemen ayni konumda bulunmaktadir. Bu
nedenle ZnS'nin bant arali1 enerjisinin altinda enerjiye sahip lazer kullanildiginda ZnS'yi
CZTS'den ayirmak zorlasmaktadir ( Berg vd. 2014). ZnS ikincil fazi, 325 nm'lik dalgaboyuna
sahip lazer kullanilarak CZTS'den acgikga ayirt edilebilir (Fontane vd. 2011). Bu nedenlerle de
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Raman analizine, CZTS yapisini anlamak amaciyla parmak izi etkisi yaptigi belirtiimektedir.
CZTS yapisini ve ZnS ikincil fazini belirlemek, bdlgenin veya bireysel tanelerin kimyasal
bilesimini tespit etmek icin enerji daginimh X-isin1 spektroskopisi (EDS) kullaniimaktadir.
incelenen bolgeler veya tane icindeki yiiksek Zn konsantrasyonu, ZnS fazinin varligini isaret
etmektedir (Abusnina 2016).
2.2. CZTS ince Filminin Uretim Yéntemleri

CZTS Uuretmekteki ana hedefler; buyik taneli, homojen, tek fazli, bosluk ve catlak
barindirmadan; yiksek kaliteli ve distk maliyetli ince film Uretim islemi gergeklestirmektir.
Gunes hicresi uygulamasi icin ylksek kaliteli CZTS ince film elde etmek icin farkli Gretim
yontemleri kullaniimaktadir. CZTS, bir veya iki asamali Uretim kullanilarak, vakum veya
vakumsuz kaplama yontemi ile Uretilebilir. Tek agsamali islemde, her element (Cu, Zn, Sn, S)
ayni anda alttasa kaplanir. Alttas isitilarak yiksek sicaklik ile elementlerin karsilikli difiizyonu
saglanir. iki asamall islemde ise, éncelikle, metal éncll katmanlar oda sicakliginda alttasa
kaplanir ve ikinci olarak ise, metal oncul katmanh sistem silfir atmosferinde ylksek
sicakliklarda tavlanir. iki ve tek asamall islemler karsilastirildiginda, iki asamall islem ile

blyUtilen CZTS ince filmler daha iyi cihaz performansi gostermektedir (Sekil 2.8)
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Sekil 2.8 CZTS ince film aygit performansi igin tek agamali ve
iki asamali islemin karsilastiriimasi (Kaynak: Wang, 2016).
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2.3. ince Film Giines Hiicreleri igin Esnek Alttas Kullanimi
Esnek alttasli olan FV hiicreler, sert alttas Uizerine olanlarla karsilastirildiklarinda gesitli
avantajlar saglamaktadirlar. Esnek ve hafif glines hicreleri, rulodan ruloya kaplama islemi igin
uygundur. Bu nedenle distk maliyetli giines modulleri olma potansiyeline sahiptirler. Esnek
alttaslar olarak polimer veya metal folyolar gibi farkh alttaslar kullanilabilir, ancak alttas segimi
kritik bir noktadir. Secilen alttas vakum kosullarina dayanikli olmalidir. Buna ek olarak alttas
malzemesi kimyasal olarak asal olmall, islem sirasinda paslanmamali veya parcalanmamali
ayrica S ile reaksiyona girmemelidir. Alttas se¢iminde termal kararlihik édnemli olan diger bir
parametredir. CUnkl kaplama tekniklerinin ¢gogu 400-600 °C arahginda yuksek sicaklik
gerektirmektedir. Alttag malzemesinin katman ayrigimi ve yapisma problemlerinden kaginmak
icin alttasin termal genlesme katsayisinin (TEC) Uzerine buyutllecek olan sodurucu katmanin
katsayisina esit ya da yakin degerde olmalidir. Yapisma problemi alttasin yliksek TEC'si
nedeniyle olusabilirken, ¢atlak olusumu ise alttagin disik TEC'sinden dolayi gerceklesebilir.
TEC uyumsuzlugu, farkl katmanlar arasindaki gerilmeye neden olur ve boylelikle sogurucu
tabakada catlaklar olusturabilir. Aygitin performansi, arka ve 6n kontaklar arasinda kisa
devreyolu olusturan catlak olusumundan etkilenir (Bremaud vd. 2007). Tablo 2.1 alttas

malzemesinin 6zelliklerini gostermektedir (Kessler ve Rudmann 2004; Adachi 2015).

Tablo 2.1 Alttas malzemesinin 6zellikleri.

Alttas Malzemesi TEC (10°K) Yogunluk (g/cm?3)
SLG 9 2.5
Celik 11-16 7.8
Ti 8.6 4.5
Al 23.1 2.7
Polyimide 12-24 15

Giines hiicresi

malzemesi
Mo 4.8 10.2
CZTS 7.4/8.6 4.5
Cds 4.5 4.8
ZnO 4.75/2.9 5.6

Esnek alttaslar, polimer ve metal folyolar olarak siniflandiriimaktadirlar. Kullanilan
polimerler genellikle Upilex veya Kapton gibi 6zel isiya dayanikli polimerlerdir. 450-550 °C’ye

kadar olan sicakliklara karsi dayanabilmelerine ragmen bu sicaklik camdaki normal kaplama
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sicakligindan yaklasik 100 °C daha dusuktir. Paslanmaz celik (SS), titanyum (Ti) ve
molibdenyum (Mo) gibi metal folyo alttaslar herhangi bir bozulma olmaksizin daha yuksek
sicakliklarda kullanilabilmelerine ragmen yine de ¢dzlilmesi gereken baska problemler vardir.
Birincisi, alttastan sogurucu tabakaya istenmeyen maddelerin yayillmasi glines hiicrelerinin FV
Ozelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu difflizyonu ortadan kaldirmak veya azaltmak igin
alttas ve arka kontak arasinda ek bariyer katmani kullanilabilir. Ayrica bariyer katmani, alttas
iletken olmadiginda iletkenlik saglamak icinde kullanilabilir. Bununla birlikte, tim bariyer
katmanlari yuksek sicakliga dayanikli olmalidir ¢linkid bu katmanda herhangi bir catlak
olugursa gunes hucresinin verimliligine zararli olacaktir. Diger 6nemli nokta ise ylzey
duzgunlGgudur. Yuzey topografisindeki ani degisimler veya bosluklardaki hizli degigsimler, 6n
ve arka kontak arasinda kisa devrelere yol agabilir. Uygun metal folyo alttaglar arasinda krom
(Cr) ve Ti gibi saf metalik folyo alttaslar, difizyon bariyeri olmadan kullanilabilirler ¢uinku
sogurucu katman difizyon hizi digerlerinden daha disuktir (Hartmann vd. 2000). Difizyon
bariyer katmani Cr-gelik folyo tzerine buyutildiglinde glnes hicresinin verimliliginde gelisme
gozlenmekle birlikte, bu katman Ti folyosu Uzerinde buyutilduginde gunes hucresinin
veriminde belirgin degisiklik gézlenmemistir (Herz vd. 2003). Bu nedenle, Ti folyo alttasa ek
katman gerekmedidi icin buyutllecek olan glnes hicrelerinin maliyetinin distk olacagi
asikardir.

Arka kontak katmani, yuksek verimli glines hicreleri elde etmek icin istenilen elektriksel
dzelliklere sahip ve kimyasal olarak asal olmalidir. Ornegin Mo'nun arka kontak olarak
kullanildigi durumda, yuksek sicakliktaki silfirleme islemi CZTS sogurucu katmanin
ayrismasina neden olup sogurucu katman ve arka kontak arasinda MoS. fazi olugsmasina
neden olmaktadir (Scragg vd. 2012; Scragg vd. 2013). Ara katman agik devre voltajini etkiler
ve Mo arka kontak ile CZTS sogurucu katman arasindaki band hizalanmasini degistirebilir.
Ayrica, Mo boyunca bosluk taginmasini kisitlayan MoS; araytiz tabakasi olusarak Mo ile CZTS
arasinda Schottky bariyeri olusturmaktadir (Wang vd. 2010; Yang vd. 2014).

SS folyonun alttas olarak kullaniimasi durumunda, Fe atomlari sUlfir ile reaksiyona
girer ve silfirleme iglemi sirasinda FeS katmani olustururlar. Bu olusum, CZTS'nin normal
sulfir reaksiyonunu etkileyebilir ve CZTS yapisinin olugsmamasina neden olabilir (Xu vd. 2014).
Ayrica, SS alttastan CZTS'ye dogru istenmeyen madde diflizyonu gerceklesebilir. CZTS
sogurucu katmana orta derece Fe diffizyonunda kisa devre akim yodunlugu (Jsc) etkilenirken,
¢cok yuiksek oranda Fe difflizyonunda ise acgik devre voltaji (Voc) azalmaktadir (Wuerz vd. 2009).
Son zamanlarda, CTZS sogurucu katman cgesitli metalik folyolar Gzerinde farkh buylitme
yontemleri ile buyutulmustar.

CZTS sogurucu katman, elektrot yerlestirme metodu ile esnek Mo folyo Uzerine
blyutilmus ve bu katman kullanilarak blyutilen gines hicresinden elde edilen en yiksek
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verimlilik %3.82 olarak agiklanmistir (Zhang vd. 2014). Ayrica CZTS sogurucu katman esnek
SS folyo Uzerine miknatissal sacgtirma teknigi ile blyutilmis ve bu sogurucu katmani
kullanarak elde edilen gines hucresinin verimliligi %3.07'ye ulasmistir (Sun vd. 2016). Bu
bilgiler 1s1ginda, glines hicresinde yiksek verimlilik elde etmek ve ince film glines hicrelerinin
uretim maliyetini distirmek konusunda alttas segimi énemli bir rol oynamaktadir. Birgok metal
folyo alttas (SS, Mo vb.), alttastan sogurucu katmana istenmeyen safsizlik atomunun
diftzyonunu 6nlemek igin bariyer katmani gerektirir. Ancak Ti folyo bariyer katman gerektirmez
bdylece Uretim maliyetini dusurlr. Yerylzindeki element rezervi ile ticari metal folyolarin
maliyetinin saflik seviyesine gore degistigini ve Ti elementinin digerlerinden daha fazla
kaynaga sahip olduguna dikkat cekmek gerekmektedir. Sonu¢ olarak Ti folyo, bol miktarda
bulunmasindan dolayi daha ucuzdur.

2.4. Karakterizasyon Metodlari

2.4.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimh X-1sin1 Spektroskopisi
(EDS)

SEM, filmlerin morfolojisini arastirmak icin kullanilan énemli bir analiz teknigidir. ince
filmlerin mikroyapi ve morfolojisi gibi bilgileri vermektedir. Elektron mikroskopunun caligma
prensibi, optik mikroskopa benzer. SEM'de 1sik yerine elektronlar kullanilir ve elektronlar ¢ok
daha klgUk dalgaboyuna sahip olmalari nedeniyle daha yiuksek ¢ozinurlik saglarlar. Taramali
elektron mikroskopunun c¢alisma prensibi, elektron tabancasinda ivme kazanan elektron
demeti ile drnegi bombardiman etmeye dayanmaktadir. Elektronlar ile 6érnedin etkilesiminin
sonucu olarak érnek ylzeyinden ¢ikan ikincil ve/veya geri sagilan elektronlar algilanir ve sinyal
haline dénustiralirek incelenen drnegin goruntileri olusturulur.

Enerji Dagilimli X-1s1n1 Spektroskopisi (EDS) ise drnegin temel bilesimi hakkinda bilgi
edinmeyi saglar. Herbir element, benzersiz atomik yapiya sahip oldugundan dolayi herbir
elementin pikleri bireyseldir. EDS’in ¢alisma prensibi, yliksek enerjili elektron i1sini érnege
odaklanarak buradaki malzemeye bagli elektronlari uyariimasi sonucunda bu elektronlarin
atom kabugundan ayrilmasina dayanir. Boylece her elemente ait karakteristik enerjileri olan X-
Isini fotonlari Uretilir ve bunlar sayesinde ise érnegdin igeriginin belirlenmesi saglanir.

Bu galismada, CZTS ince film morfolojisi Taramali Elektron Mikroskobu (SEM; Phillips
XL 30S FEG) kullanilarak incelenmis ve SEM gorintuleri 5 kV hizlandirma voltaji altinda
alinmigtir. CZTS vyapisinin elementel kompozisyonu ise SEM cihazina bagli EDS ile
belirlenmistir. EDS o6lgimleri, 15 kV hizlandirma voltaji altinda yliksek vakumda, 5 spot dl¢lisu

kullanilarak yapiimistir.
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2.4.2. X-lsimi Kirinimi (XRD) Analizi

X-1gin1 - kirinimi, malzemelerin  kristal yapisini analiz etmek icin yaygin olarak
kullaniimaktadir. XRD'nin galisma prensibi, X i1sin1 dalgasinin kristal 6rgl tarafindan kiriimasi
ile ilgilidir. Kullanilan 1g1gin dalgaboyunun, dalgaboyu kiriniminin olusumu igin kristalin orgu
sabiti ile ayni olmahdir. XRD kullanilarak incelenen drnegin kristal yapisi, i¢ gerilme, kristal
boyutu ve ince filmlerin kalitesi gibi diger yapisal karakteristik 6zellikler belirlenebilmektedir.
incelenen filmlerdeki kristal boyutu asagida verilen, Scherrer denklemi kullanilarak

hesaplanabilir:

_ kA
- Bcos6

(2.1)

Bu formilde A, X-isin1 kaynaginin nanometre cinsinden dalgaboyunu, k, genellikle 0.9 olarak
kabul edilen kristallesme sekli ile ilgili sabit (Monshi vd. 2012); B, radyan cinsinden pikin
maksimum degerinin yarisinin tam genisligi (FWHM) ve 6 Bragg kirinim acgisidir. ZnS (JCPDS:
00-05-0566) ve Cu,SnS; (JCPDS: 00-027-0198) gibi ikincil fazlarin pikleri kesterit yapidaki
CZTS (JCPDS: 026-0575) pikleri ile ¢akistigi icin XRD kirinim analizi CZTS kristal yapisini
belirlemek icin yeterli degildir. Bu nedenle, ek olaraktan Raman spektroskopi analizine gerek
duyulmaktadir.

Bu calismada XRD kirinimi CZTS filmlerin kristal yapisini analiz etmek ve filmlerdeki
ZnS ve CTS haricindeki ikincil fazlari belirlemek igin kullaniimistir. CZTS filmlerin XRD
Olgumleri, Bragg-Brentano odak geometrisi kullanilarak 20° ile 80° agi araliginda (Phillips
X'Pert Pro) Cu Ka X-lsini kaynagi (A= 1.5406 A) kullanilarak 0.016°lik adimlarla 15 dak

suresince alinmistir.
2.4.3. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, malzemenin bag yapisini arastirmak igin kullaniimadir ve ikincil
fazlarin belirlenmesinde kaginilmaz bir tekniktir. Ornek lazer ile aydinlatildiginda, lazerden
gelen monokromatik 1sik, érnek Uzerindeki molekulerle veya fononlarla etkilesime girer ve
ornek ylzeyinden dadilir. Yayilan 1s1gin dalgaboyu, érnegi aydinlatan monokromatik 1s1gin
dalgaboyuyla ayni ise, buna Rayleigh (elastik) sagiimasi adi verilir. Bununla birlikte, dagilan
IsIgin dalgaboyu Orneg@i aydinlatan monokromatik 1siginin dalgaboyundan farkliysa, buna
Raman (inelastik) sacilmasi denir. Bunun sonucunda Raman dalgaboylari kaydiriimig olusur
ve fotodetektorler tarafindan algilanir. Daginik 1sik dalgaboylari, yapiyr tanimlamak igin

ornekteki titresim modlari hakkinda bilgi verir.
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Bu calismada, 100 mW Melles-Griot Ar iyon lazeri ve 750 mm odak uzakhgi
monokromatérii (Princeton Instrument, Acton SP2750 0.750mm Goériintileme Ucli Izgarali
Monokromatdr) ile donatimis mikro-Raman spektroskopi sistemi (S & | Mono Vista)
kullaniimistir. Raman sinyali, 1600 x 200 piksel ile yiksek ¢ozinurliklG CCD kamera ile
toplanmistir. CZTS filmlerinin Raman aktif fonon modlarini ve olasi fazlarin titresim modlarini

gorebilmek igin 514.5 nm dalgaboyuna sahip lazer kullaniimistir.
2.4.4. X-lsini Fotoelektron Spektroskopi (XPS)

X-1gin1  fotoelektron spektroskopi (XPS) analizi, incelenen 6rnegin kimyasal ve
elektronik yapisini belirlemek icin kullaniimistir. XPS calisma prensibi, fotoelektrik olaya
dayanmaktadir. XPS te kullanilan monokromatik fotonlar, oélgim yapilmakta olan 6rnegin
cekirdek seviyelerinde bulunan elektronlarla etkilesime girer. Elektronlar, foton enerijisinin
elektronlarin yériingeye baglanma enerjilerinden daha buyik olmasi durumunda, elektronlar
bulunduklari yériingeden fotoemisyon ile g¢ikarilirlar. Baglanma enerjisi, disari atilan
fotoelektronlarin kinetik enerjisi ve X i1sini enerjisi ile spektrometre is fonksiyonu arasindaki
enerji farki ile tanimlanir. Baglanma enerjisi X 1sin1 enerjisine baglidir, bu nedenle X igini
enerjisi monokromatik olmalidir. incelenen érnedin kimyasal yapisi deneysel ve referans
verilerin karsilagtirilmasiyla belirlenir. Her elektronun bulundugu ydringede karakteristik
baglanma enerjisi bulunmaktadir. Kimyasal bilesikler ve elementler, XPS spektrumundaki
enerji tepelerinin konumuna gore belirlenir. XPS tepeleri, ¢ekirdek seviyesinde ve degerlik
bandinda kinetik enerji ile digari atilmis elektrondan kaynaklanir. XPS, dusuk foton enerjisi
nedeni ile 6rnek ylzeyine yakin bdlgeden (0.5-5 nm) dlglim almasi nedeniyle ylzeye duyarli
analiz teknigidir.

XPS spektrumundaki cgekirdek seviyeleri, n'nin temel kuantum sayisi, I'nin agisal
momentum kuantum sayisi ve jnin toplam agisal momentum kuantum sayisi oldugu nl;
terminolojisi kullanilarak tanimlanmaktadir. Toplam agisal momentum kuantum sayisi (j), spin
acisal momentum kuantum sayisi (s) ve orbital agisal momentum kuantum sayisinin (l)
toplamina esittir. Eger | sifira esitse, singlet (tekil) durum olugur. Eger | 1°den buyukse, farkli
baglama enerijilerine sahip iki tepe noktasi gézlemlenir. Bu durum, spin-yoringe (I-s) kuplaji
olarak bilinir. Ayrica, herbir spin halinin dejenerasyonuna dayali olarak piklerin altindaki
alanlarin 6zel degerdeki oranlari mevcuttur. Spektrumlari analiz ederken bu oranlar dikkate
alinmalidir. Foton kaynagi ile XPS kurulumunun sematik ¢izimi ve XPS yonteminin enerji bant

diyagrami Sekil 2.9 (a)-(b)'de gosterilmektedir.
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Sekil 2.9 a) XPS cihazinin sematik yapisi ve b) enerji band diyagrami
(Kaynak: Schroder 2006).

Bu calismada, kimyasal baglanma ve ikincil faz olusumlarini belirlemek icin X-isini
Fotoelektron Spektroskopi (XPS; SPECS Phoibos 150 3D-DLD) analizi gerceklestirilmistir.
XPS odlgimleri, 200 W ve 1.5 kW'lik glice sahip monokromatik Mg Kq radyasyon kaynagi (hv =
1254 eV) ile gergeklestirildi. Olcim sirasinda 6rnegin bulundugu vakum odaciginin
basinci107°-1071° Torr arasinda olacak sekilde ayarlanmistir. CZTS sogurucu katmanlarin
yuksek c¢ozunurlikteki olcimleri 30 eV gecis enerjisi, 2 saniye bekleme slresi ve 0.05 eV/s
tarama hizinda gergeklestirilmistir. YUksek ¢ozunurlukteki dlgcimler 284.6 eV'de gbzlemlenen
C 1s pikine gore kalibre edilmistir (Cantas Bagdas, 2017). XPS oélgimleri CasaXPS yazilimi

yardimiyla, Shirley tipi arka plani ve Gauss/Lorentzian tipi egriler kullanilarak analiz edilmistir.
2.4.5. Spektrofotometre

Spektrofotometre, bir malzemenin dalgaboyunun fonksiyonu olarak yansima veya
gegirgenlik 6zelliklerinin dlguimleri igin yaygin olarak kullanilan bir ydontemdir. Aygit yapiminda
kullanilan tim ince filmlerin optik Ozellikleri, Perkin Elmer Lambda 950 UV/VIS/NIR
spektrofotometre kullanilarak 200-2600 nm dalgaboyu aralidinda gegirgenlik olgimleri ile

arastinimistir.
2.4.6. Spektroskopik Ellipsometre (SE)

Spektroskopik elipsometre, incelenen 6rnede zarar vermeden optik Ozelliklerini
incelemeye yarayan bir yontemdir. Ornek (zerine dusirilen 1si§in yansidiktan sonra
polarizasyonundaki degisim elipsometre tarafindan &lgulir. Yansiyan 1s1din polarizasyon
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durumundaki degisim denklem 2.2 ile hesaplanmaktadir. Bu denklemde verilen Psi (W) ve

Delta (A) elipsometrik parametreler olup sirasiyla gelen i1sigin faz ve genlik degisimlerini

vermektedirler.

tany e = p = ® (2.2)

Ts
Burada p, p-polarize (rp) ile s-polarize (rs) 1s1§1n yansitma oranlarini ve A ise gelen ve
yansiyan 1sik arasindaki genlik farkini temsil etmektedir. YUksek dogruluk, hassaslik ve ayni
zamanda ¢ok katmanli 6rneklerin 6zelliklerini belirlemeye yarayan SE, ince film teknolojisinde
yaygin olarak kullaniimaktadir. Ancak, incelenen 6rnedin kalinhdi ve optik sabitlerini belirlemek
icin uygun optik model olusturulmali ve SE verileri bu modele uygun olmalidir (Cantas, 2010).
Bu calismada, CdS tampon katman kalinliklarini belirlemek igin (W, A) elipsometrik
Olcimleri spektroskopik ellipsometre (SE; AWoollam M-2000X) ile alinmistir. Isik kaynagi
olarak Xenon ark lambasi kullaniimis olup tim olgcimler icin gelis acgisi 65.82° olarak

sabitlenmistir.
2.4.7. Glines Hiicresi Aygit Karakterizasyonu

Bu calismada Uretilen CZTS ince film glines hicrelerinin performansi, agik devre voltaji
(Voc), kisa devre akimi (Isc), doluluk faktéra (FF) ve hicre verimliligi gibi parametreler, akim
voltaji (I-V) karakterizasyonu ile belirlenmistir. Uretilen CZTS giines hicrelerinin elektriksel
karakterizasyonlari laboratuvar ortaminda kurulan akim-voltaj sistemi ile yapilmistir (Sekil
2.10) Uretilen giines hiicrelerinden bazilarinin elektriksel 6lglimleri Orta Dogu Teknik
Universitesi (ODTU) Laboratuvarlarinda bulunan Newport 91192 300 W modeline sahip giines
similatord kullanilarak standart test kosullarinda (25 °C, 1000 W /m?, AM 1.5G aydinlatma)
alinarak laboratuvar ortaminda kurulan |-V sisteminden alinan sonuglar ile karsilastiriimis ve
gerekli kalibrasyonlar yapilmistir. Kurum igi élglimlerimizin ODTU'de dlglilen degerlere gok
yakin oldugu kanitlanarak, htcre verimliligi farkhhklarinin %0.5'ten daha az oldugu
gOsterilmistir.

Sekil 2.10 kurum igi kullandidimiz 1-V deney sistemini gostermektedir. Bir CZTS
hicresinin 1-V egrisini elde etmek icin gerekli voltaji olusturmak amacli bir fonksiyon Ureteci
kullanilmistir. Kullanilan testere dalgasinin genligi ve frekansi sirasiyla 2.0-2.5 V,., ve 0.005
Hz olarak ayarlanmistir. Glines hiicresi tizerine dustrilen 1s1gin enerji yogunlugu 1 kW/m?olup
Olcimler oda sicakhdinda (25 °C) alinmistir. Grafik programi olan Labview ile, x-ekseni
Uzerinde uygulanan voltaja karsilik y-ekseninde glines hlcresi Uzerinden gecen akimin
gOsterildigi I-V egrisini gbérmeyi saglamaktadir. Karanlik altinda alinan I-V dlglimleri seri direng
(Rs) ve kisa devre direnci (sont direnci, Rsn) gibi gines hlcrelerinde verimlilik kaybina neden

olan parametreleri belirlemek igin kullanilirken, aydinlik |-V élgiimleri ise Vo, Isc, Vi, Im, FF ve
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hicre dontsum verimliligi degerlerini belirlemek icin kullaniimistir. Sekil 2.11 bir gines

hicresinden karanlik ve aydinlik durumlarda elde edilen akim-voltaj egrilerini gdéstermektedir.

Sekil 2.10 I-V deney sistemi.

I A\ Rs=AV/ Al

Rsh= AV/ al Dark |-V curve

 —— £ >

Imp

Pmax

Isc
\/ lluminated LV curve

Sekil 2.11 Cihaz hakkindaki bilgilerin nasil belirlendigini
gOsteren karanlik |-V (Ustte) ve aydinlik |-V (altta) egrisi.
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BOLUM 3

INCE FiLM GUNES$ HUCRELERI iGiN ESNEK TITANYUM FOLYO ALTTAS
UZERINE MIKNATISAL SAGTIRMA YONTEMIYLE HAZIRLANAN Cu>ZnSnSa
SOGURUCU KATMANI SULFURLEME SICAKLIGININ FILMIiN YAPISINA OLAN
ETKIiSiNiN INCELENMESI

3.1. DENEYSEL CALISMALAR

Bu proje kapsaminda 1 adet Yiksek Lisans ve 2 adet Doktora tez galismasi yapiimistir.
Bolim 3 Yilksek Lisans tez calismasinin sonuglarini icermektedir. Bu ¢alisma da, Ti folyo
Uzerine blyutllmus olan CZTS sodurucu katmanin sulftirleme sicakliginin tretilen filmin mikro
yapisi ve kompozisyonu uzerindeki etkisi incelenmistir. Bolim 4 Doktora tez g¢alismasinin
sonugclarini icermektedir. Bu calisma da, Mo kapli cam alttas Gzerine farkl strelerde sulftirleme
yapilarak buayitilen CZTS filmler ile gunes hcreleri uretilmis, CZTS sogurucu katmanin
sulflrleme siresinin glines hicresinin verimliligine olan etkisi incelenmigtir. Bolim 5 Doktora
tez calismasinin sonuglarini icermektedir. Bu ¢alisma da, Mo kapli cam alttag Uzerine ayni
sure ve sicaklikta sulfirlenen CZTS filmlerden farkli kalinliklarda CdS tampon katman
kullanilarak glines htcreleri Uretilmistir. CdS katman kalinginin glines hiicresinin verimliligi
Uzerine olan etkisi incelenmistir.

CZTS sogurucu katman iki asamali yéntem kullanilarak buyitilmistir. ik olarak
metalik dncll, genis alan blyttme ve blyutulen filmin kalinlik kontrolinin saglanabilmesi gibi
avantajlar saglayan bir yontem olan miknatissal sagtirma teknigi ile bayuttlmastir (Tuna vd.
2010 ; Wang, 2011). ikinci asamada ise, Ti folyo alttas lizerine biiyiitiilen metalik énciil film,
CZTS ince filmini olusturmak icin stlfGrleme islemi olarak bilinen sulfir buhar altinda 1sil
isleme tabi tutulmustur. Ti alttas Gzerine buydtilen CZT metalik énciller sicaklik degeri 530 ile
580 °C arasinda degisen sulfirleme islemine tabi tutularak CZTS sogurucu katmanlar
olusturulmus ve bu sogurucu katmanlarin yapisinin verimli glines hicresi eldesi tizerine etkisi

incelenmistir.
3.1.1. Alttas Hazirlama

Kati soda kire¢ cami (soda lime glass - SLG) Uzerine Uretilen glines hucreleri ile
karsilastirildiginda esnek alttaslarin kullanildigi yapilarin birgok ¢arpici avantaji vardir. Alttas
olarak kullanilan malzemenin sert ylizey yapisi, giunes hicresi uygulamalari i¢in sinirlamalar
getirmektedir. Bu sinirlamalar esnek folyo alttaslar kullanilarak asilabilmektedir. Ayrica, esnek

alttaslara, endustri icin 6nem tasiyan rulodan ruloya islemi kolaylikla uygulanabilir. Bu
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calismada, Ti folyo Boélum 2.3'de belirtilen avantajlari nedeniyle esnek alttas olarak
kullaniimistir. CZTS sogurucu katmanlar, esnek metalik Ti folyo tzerine bluyutlulmustir. Folyo
alttasin ylzey purizsizligu, yuksek verimli CZTS glines hticreleri uygulamalari igin en énemli
parametreden biridir. Ti yluzeyin O; ile ylksek reaksiyona girme egilimine sahip oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle TiO; katmanlari Ti folyolarda kolaylikla ortaya cikar. Ti metali, oda
sicakliginda havaya maruz kaldiginda ylzeyinde oksit tabakasi olusur. Bu dogal oksit, pasif
film, amorf yapiya sahiptir ve yaklasik 5-10 nm kalinlikta olup, t¢ tabakadan olugmaktadir. Bu
U¢ tabaka alttan yukariya sirasiyla metalik titanyum alttas ile kontak halinde olan TiO'dan,
ikincisi Ti,Oz orta katmanindan ve tglncisu ise ortamla kontak halinde olan TiO, katmanindan
olusmaktadir. Bu oksit tabakasinin amorf yapidan anataz (anatase) faza gegisi yaklasik 276
°C gerceklesir ve anataz yapisi 276-457 °C sicaklik araliginda kalir. 457 °C ve 718 °C
arasindaki film anataz ve rutil (titanyum dioksit) alt katmandan olugsmakta ve 718 °C'nin
Otesinde saf rutil gézlemlenmektedir (Gemelli vd. Camargo 2007).

Ti alttas Uzerinde olusan oksit tabakasini kaldirmak igin asit sollisyonu iglemi
uygulanmaktadir. iyondan arindiriimis suda HF ve HNOs katkil asit ¢dzeltisi veya sadece HF
asidi, oksit tabakasini ¢ikarmak igin kullaniimaktadir (Walker vd. Tarn 1991). Bu nedenle Ti
folyo alttaslar kaplama islemi 6ncesinde Uzerindeki oksit tabakasini kaldirmak icin oda
sicakliginda 90.0 ml iyondan arildirilmis su ve 10.0 ml seyreltiimis HF katkili asit sollisyonunda
1.5 dakika sureyle kimyasal olarak asindiriimistir. 200 um kalinlik ve 0.8 x 2.5 cm? boyutundaki
Ti folyolarin kalinliklari kimyasal asindirilma sonrasinda yaklasik 150 um olmustur. Ti folyonun

yuzey morfolojisi, kimyasal agindirma isleminden 6nce ve sonra SEM ile incelenmistir.
3.1.2. Metalik Onciil Uretimi

Bu bolim, CZTS ince filmlerin Gretimi icin gerekli olan ilk asamayi icermektedir. Cu-Sn-
Zn gibi katmanlari iceren metalik dnculer, miknatissal sagtirma sistemi kullanilarak % 99.9'dan
fazla safliga sahip Ti folyo alttas Uzerine buyutiimustir. Metalik 6nculller oda sicakliginda
sirasiyla 2-in¢’lik Zn (% 99.99), Sn (% 99.99) ve Cu’'in (% 99.99) DC miknatissal sactirma
yontemi ile buyuttlmesi ile olusturulmustur (Sekil 3.1). Bu suregte, buyttmenin yapildigi vakum
odacigi 6ncelikle mekanik pompa (Rough Pump) ile daha sonra turbo molekuler pompa (TMP)
ile vakuma alinarak biylitmeden 6nce vakum odaciginin igindeki basincin 10 Torr'un altina
inmesi saglanmistir. Blyltme sirasinda, 30 sccm akisa sahip saf argon gazi vakum odacigina
gonderilmis ve galisma basincinin 1.5x102 Torr dederine disererek bu degerde sabit kalmasi
saglanmigtir. Kullanilan metal hedeflerin ylzeylerinin kirliligini gidermek icin 5 dakika boyunca
on-sactirma islemi gergeklestirilmistir. Cu/Sn/Zn metalik 6ncl katmani, dénebilen érnek tutucu

kullanarak Ti folyo alttas Uzerine blyGtliimustir. Hedef ile alttas arasindaki mesafe 8 cm'de
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sabitlenmistir. CZT metalik 6ncul kalinligi 609 nm olup, sulfiirleme isleminden sonra CZTS film
kalinhgi ise yaklasik 1.2 ym olarak belirlenmistir.

Literatlre gore en etkili CZTS, Cu bakimindan zayif ve Zn bakimindan zengin bilesime
sahip olan filmlerdir. CZTS ince filminin bilesimsel orani miknatissal sactirma sistemi ile
kolayca kontrol edilebildiginden, metal éncilerin istifleme sirasi dnemlidir. Ayrica, tabakalarin
istifleme sirasi, CZTS olusumu Uzerinde etkilidir ve sulfirleme islemi sirasinda Zn ve Sn
kaybini dnlemektedir. Cu katmani ilk kat olarak buyuttldiginde, ylizey ve film arasinda bosluk
olusumuna neden olmaktadir. Bu nedenle Cu katmani ust katman olmalidir (Yoo vd. Kim
2010). Sn ve Zn kaybina, Zn ve Sn'nin ugucu Ozelliginden dolayi sulfurleme iglemi sirasinda
karsilasilir, ancak, kayiplar Ust katman olarak Cu katmanin kaplanmasi ile énlenebilir (Thota
vd. 2017). Ote yandan, Cu katmanin kalinhg CZTS ince filmler (izerindeki etkilerini anlamak
icin arastiriimis ve daha kalin Cu katmanina sahip éncl icin Sn ve S kaybi gézlemlenirken,
daha ince Cu Ust katmanina sahip oncu igin Zn kaybi gézlemlenmistir (Koseoglu, 2017). Araki
ve arkadaslari istifleme sirasinin CZTS ince film olusumu Uzerindeki etkilerini anlamak icin alti
farkh istifleme sirasini arastirmiglardir. Bu ¢alisma, CZTS ince film olusumunun, stlfirleme
islemi sirasinda CTS ve ZnS fazinin birbiriyle reaksiyona girmesi gerektigi gostermistir; ancak
Cu katmani Sn katmanina bitisik degilse, CTS fazi olusumu gli¢glesmekte ve bu durum CZTS
olusumunu etkilemektedir (Araki vd. 2008).

(b)

Sekil 3.1 (a) Miknatissal sagtirma sistemi, (b) sistemin Ustten gérinimia ve (c)
donebilen tutucu aparatin ve sagtirma sisteminin igerisinin Ustten gorinumadndn
sematik gosterimi (Kaynak: Yazici vd. 2015)

Bu bilgiler 1siginda bu c¢alismada istifleme sirasi Cu/Sn/Zn olarak segilmistir.
Hedeflenen Cu-fakir Zn-zengin bilesimini elde etmek igin katmanlarin kalinhgi optimize
edilmistir. Tablo 3.1 dncl metalik katmanlarin buyutme parametrelerini ve kalinliklarini (Sekil

3.2). gostermektedir.

Tablo 3.1 Metalik katmanlarin buyutme parametreleri ve kalinliklar

Hedef DC Giig (W) Buyutme zamani(s) Kalinhklar (nm)
Zn 20 200 193
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Sn 40 360 290
Cu 41 300 126

Cu-126 nm

Zn-193 nm

Ti foil-150pm

Sekil 3.2 Ti folyo alttas Uzerinde metalik 6ncu
katmanlarin sematik olarak gosterilmesi.

3.1.3. Miknatissal Sagtirma Teknigi

ince film katmanlari vakum esasli ve vakum esasli olmayan olarak iki gruba ayrilabilen
bir¢ok farkl teknik ile buyutulebilirler. Bu projede, deney esnasinda vakuma dayali teknik olan
miknatissal sactirma yontemi kullaniimigtir.

Fiziksel kaplama metodu olan sagtirma, ince film katmanlarinin alttas Uzerine
blyUtilimesi igcin en ¢ok kullanilan tekniklerin basinda gelir. Bu teknigin ¢alisma prensibi,
kaynak malzemenin (hedef) enerjili iyonlarla bombardiman edilmesiyle, kaynak malzemenin
yuzeyinden kopan atomlarin alttas Uzerine biriktirilmesine dayanir.

Sistemin vakum odacigi, blyitmeden énce 10°-10° Torr'luk basinca kadar vakuma
alinir. Sagtirma baslangicinda, hedef materyali enerjik iyonlarla bombardiman etmek igin
hazne genellikle inert gaz olan argon ile doldurulur. Calisma basincina ulastiktan sonra (1 ile
10 mTorr arasinda) hedef malzeme (katot) ve alttas (anot) arasinda yuksek DC potansiyel
uygulanir. Calisma basincinin ve uygulanan voltajin dogru kosullar altinda gaz, nétr gaz
atomlari, iyonlari ve elektronlari igceren plazma desarjina donustiralir. Hedefin yakininda
bulunan elektrik alan, enerjik Ar* iyonlarini hedef atomlariyla garpismasi igin hedefe dogru
hizlandirir. YUksek kinetik enerjiyle gelen iyonlar, hedef yuzeyinden atom kopartir ve koparilan
atomlar alttas tzerinde birikir.

DC ve miknatissal sactirma arasindaki fark, miknatissal sagtirma ydnteminde,

yerlegtirilen miknatislar sayesinde hedefin yakininda gug¢li manyetik alan uygulanmasidir. Bu
4
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sekilde ikincil elektronlar hedef ylzeyin yakininda tutulur. Hedef ylzeye yakin ikincil
elektronlarin sinirlandirilmasiyla Ar atomlari ve bu elektronlarin arasindaki ¢arpisma olasihigi

artar. Bu, gaz atomlarinin daha buyuk iyonizasyonuna, daha yodun plazmaya ve daha ylksek

kaplama oranina neden olur.
3.1.4. Siilfiirleme iglemi

CZT metalik 6ncl katmanin CZTS sogurucu katman haline déntsebilmesi icin metalik
oncu katmanin sulfir buhari ortaminda isil isleme tabi tutularak tavlanmasi gerekmektedir.
Sulfurleme sicakliyi ve suresi, 1sitma hizi, borudaki buhar basinci ve tasiyici gaz akisi gibi
sulfirleme parametreleri literatlirde arastirilmistir. Bununla birlikte yayinlanan ¢alismalarin
cogu sulfirleme sicakliginin ve suresinin CZTS ince filminin blyime mekanizmasi ve
Ozellikleri Gzerine etkisini arastirmistir. Emrani ve arkadaslari 500 °C ve 575 °C arasindaki
sulfirleme sicakliginin CZTS sogurucu katmanin ylzey morfolojisi Uzerindeki etkisini
incelemisler, disuk sulfurleme sicakliginda bazi ikincil fazlarin olustugunu, yiksek silftirleme
sicakliklarinin ise tanelerin irilesmesi icin gerekli purizlu yuzey morfolojisine yol actigini
goOstermislerdir (Emrani vd. 2013). Amal ve calisma grubu miknatissal sacgtirma teknidi ile
urettikleri metal 6ncu katmanlari 530 °C, 550 °C ve 570 °C 'de 30 dakika sulfurleyerek duguk
sicakliklarin Uretilen sogurucu katmanda boslugda, yuksek sicakliklarin ise ikincil faz olusumuna
neden oldugunu gostermiglerdir (Ikhlasul Amal ve Kim 2013). Sulfurleme sicakhgi metal 6ncu
katmanlari CZTS ince filmine dénusturmek icin énemli bir rol oynamaktadir. Ayrica Yang ve
arkadaslari ile Amal ve arkadasglari ayni sulfrleme sicakliklarinin tretilen CZTS filmin yapisina
olan etkisini arastirmislar ve daha yuksek sulfurleme sicakliklarinin filmin morfolojisini ve
kristallenmesini gelistirdigini ve ikincil fazlarin olusumunun baskilandigini gdstermislerdir
(Yang vd. 2015). Yapilan galismalar sulfirleme sicakhginin filmlerin kristal yapisini ve film
kompozisyonunu gelistirmek igin kritik role sahiptir. Ayrica bu ¢alismalar filmin morfolojik ve
yapisal 6zelliklerinin artan sulfirleme sicakhgi ile gelistirildigini gostermislerdir.

Sulfurleme sicakhidi gibi silfirleme suresinin de CZTS ince film yapisi Uzerinde etkili
oldugu rapor edilmigtir. Singh ve arkadaslari tarafindan 5 ile 40 dak arasindaki gesitli
sulfirleme sureleri arastiriimis ve uzun sulftirleme sirelerinde CZTS ince filminin bozunmasina
bagh olarak ikincil fazlarin olustugu gézlemlenmistir (Singh vd. 2014). Bu c¢alismada,
sulfurleme islemi Lindberg/Blue M tup firinda, 2.6 cm ¢apinda ve 60 cm uzunlugunda kuvartz
tip kullanilarak gercgeklestirilmistir. Stlfirlemeden énce, kuvars tlip 150 sccm (standart kibik
santimetre/dakika) argon gazi akisi ile 15 dak boyunca temizlenmistir. Taslyici gaz olarak N-

gazi yerine Ar secgilmesinin nedeni, Nz ile Ti'un reaksiyona girerek Ti arka kontak Uzerinde
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CZTS yapisinda bozulmaya neden olabilecek TiN arayuzinin olusumunu engellemektir. Sekil

3.3 (a) - (b) sulfirleme sistemini, kullanilan grafit kutu ve sulfirleme islemini géstermektedir.

(b) Furnace
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Sekil 3.3 (a) Sulfurleme sistemi ve kullanilan grafit kutu, (b) stlfirleme islemi.

Yukarida bahsedilen galigmalar farkli sulfirleme sistemlerinde oldugu igin, filmlerin
sulfurleme sistemine bagl olarak ayni sicaklikta farkh 6zelliklere sahip olduklari sdylenebilir.
Bu bilgiler 1s1ginda, bu galismada, yuksek verimli Uretim i¢in kisa sulfGrleme suresi kullaniimig
ve cgesitli stlfurleme sicakliklar arastiriimistir. Malzeme kalitesini iyilestirmeye ydnelik 6n
deneyler sirasinda cgesitli stlfirleme sureleri denenmistir. Sulfirleme suresi optimize edilmis
sureden (20 dak) daha kisa veya daha uzun tutuldugunda filmlerde Ti alttas Gzerine tutunma

sorunu ve Zn kaybi gézlenmistir.
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Sekil 3.4 CZT metalik 6ncl katmanlarin stlfirleme parametreleri.
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Bu calisma, sulfirleme sicakhiginin Ti folyo alttas Uzerine blyuttlen CZTS ince filmin
yapisi Uzerindeki etkilerinin arastirildigi ilk calismadir. CZT metalik 6ncli katmanlarin
sulfirlenmesi grafit kutu icerisinde gerceklestirilmistir. Grafit kutunun ortasina 250 mg'lik sulfir
tozu (% 99.98) yerlestirilmis, daha sonra metalik dncti madde sulfir tozunun Uzerini 6rtecek
sekilde yerlestirilmistir. Grafit kutunun kapagi kapatildiktan sonra, firin igindeki kuvars tipun
ortasina yerlegtirilmigtir. Firinin istenilen sulfurleme sicakhidina ulasma suresi 15 dak olarak
ayarlanmistir. Sulfarleme suresi, tim CZT metalik énciller icin 20 dak olarak sabit tutulmustur.
Herbir 6rnek igin sabitlenmis sulfirleme sicakligi 530 °C ile 580 °C arasinda degistirilmistir.
Sualfurleme islemi sirasinda, 47 sccm saf Ar gazi tagiyici ve koruyucu gaz olarak kullaniimigtir.
Sulfurleme iglemi atmosfer basincinda gerceklestirilmistir. Sulfirleme isleminden sonra CZTS
filmler dogal olarak Ar atmosferi altinda sogumaya birakilmigtir. Sekil 3.4 CZTS filmlerinin

sulfurleme parametrelerini gostermektedir.
3.1.5. Giines Hiicresi Uretim Siireci

Bu calismada Tifolyo’nun alttas olarak kullaniimasinin yani sira SLG Uzerine buyuttlen
Ti katmani da ayrica alttas olarak kullaniimistir. SLG Uzerine Ti katmani DC miknatissal
sactirma teknigi ile bayatdimastar. Sekil 3.5 Ti, Mo, Zn(0,S), ZnO ve AZO katmanlarinin

kaplanmasi igin kullanilan miknatissal sactirma sistemini géstermektedir.

Sekil 3.5 Ti, Mo, Zn(O,S), ZnO ve AZO katmanlarinin kaplanmasi
icin kullanilan miknatissal sagtirma sistemi.
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Ti filmler, 2 inclik % 99,95 saflikta Ti hedef kullanilarak SLG alttas lzerine DC
miknatissal sacgtirma yontemi ile kaplanmistir. SLG alttaglar sisteme ylklendikten sonra
kaplamanin yapilacagi vakum odacigi 2.0x10° Torr'luk bir gaz basincina kadar vakuma
alinmistir. Vakum odacigina 36 sccm (standart sicaklik ve basingta dakikada kiibik santimetre)
Ar gazi génderildikten sonra, hedef ylzeyin kirliligini gidermek icin 5 dakika boyunca 6n
sactirma gergeklestiriimis ve daha sonra kapak acilarak Ti kaplanmistir. Alttas ile hedef arasi
mesafe 9 cm olarak ayarlanmis ve kaplama siresince sabit tutulmustur. Kaplama sirasinda

kullanilan optimum parametreler Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo 3.2 Ti katmani igin kaplama parametreleri

DC Gug 150 W
Gaz Akigi 36 sccm Ar
Calisma Basinci 2.88 mTorr
Valf Pozisyonu Acik
Kaplama Suresi 4 saat

CZTS tabanli glines hucresi Uretim asamasinda, CZTS ince filmlerin olugsumu iki
asamal bir islemle gergeklestirilmistir: birincisi, Cu/Sn/Zn/Cu metal 6ncl katmanlar miknatissal
sactirma teknigi ile buyutilmas, daha sonra bu yigin silftur atmosferi altinda 1sil tavlamaya tabi
tutularak 609 nm CZTS sogurucu katman olusturulmustur.

Metalik film CZT’nin CZTS sogdurucu katmana donusturilebilmesi igin sulfur buharinda
Isil tavlanmasi gereklidir. Bu ¢alismada stilfirleme 600 mg kikurt tozunun (Scharlau, sentez
derecesi,%99 saflik) kuvars tup igerisinde firinin merkezinden 18 cm uzakliga yerlestiriimesi
ile gerceklestiriimigtir. Sulfirleme sirasinda érnek firinin merkezine yerlestiriimis, 100 sccm Ar
tasiyici gaz olarak kuvars tlp igerisinden gegcirilmigtir. Sulfirleme sirasinda kuvars tupun
basinci atmosferik seviyede tutulmustur. Sulfurleme sonrasinda CZTS film kalinhgi 1.2 ym'dir.
Metalik oncullerin sulfirlenmesi igin kullanilan sistem Sekil 3.3 (a)'da gdsterilmektedir.

Silfurleme sirasinda kullanilan firnin sicakhgi 5 dakikada 270 °C sicakhgina kadar
cikartihp 6nce CuS, SnS ve ZnS gibi ikili fazlarin olusmasi igin 3 dak bu sicaklikta bekletilmistir.
Daha sonra 5 dak'da 550 °C'ye yiukseltilerek bu sicaklikta farkl surelerde siilfirleme
gergeklestirilmigtir. 50 nm kalinhda sahip Zn(O,S) (ZnO1xSx) tampon katmani, 2 ing ¢apli ZnS
hedef kullanilarak reaktif RF miknatissal sagtirma yontemi CZTS sogurucu katman Uzerine
kaplanarak p-n eklemi olusturulmustur. Kaplama sirasinda vakum odaciginin basinci 2.0x10®
Torr olup 40 W RF guct kullanilarak alttas ile hedef arasi mesafe 8 cm olacak sekilde kaplama
yapilmistir. Kaplama sirasinda filmin kristal yapisini iyilestirmek ve alttas lzerine tutunmasini

arttirmak icin alttas 200 °C sicaklikta isitilmistir.
8
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40 nm kalinhktaki n-tipi ZnO katmani pencere katman olarak Zn(O,S) tampon katman
uzerine Sekil 3.5'de gosterilen RF miknatissal sacgtirma sistemi ile 2 in¢ ¢capli ZnO (% 99,99)
hedef, 80 sccm Ar, 50 W'lik RF glcl ve 9 cm alttas-hedef arasi mesafe gibi parametreler
kullanilarak kaplanmistir.
Gunes hicresinin son katmani optiksel gecirgen ve elektriksel iletken 6zelliklere sahip
Al katkil ZnO (AZO) tabakasidir. AZO katmani (% 98 ZnO ve% 2 Al,O3) oda sicakhdinda 2 ing
capl AZO hedef kullanilarak Sekil 3.5’de gosterilen DC miknatissalsagtirma yéntemi ile ZnO
pencere katmani Uzerine blyUtilimustir. AZO katmanin blyutilmesi ile tamamlanan CZTS
glines hiicrelerinin yiizeyi, alanlari 0.05-0.5 cm? arasinda degisen kiglk hicreler olacak
sekilde sekillendirilmistir. Son olarak, htcrelerin en son katmani olan AZO Uzerinden ve Ti
alttas Gzerinden gimis epoksi ile kontak alinarak gines hiicreleri elektriksel karakterizasyona
hazir hale getirilmistir.
3.2. Sonuglar
Sonuglarin birinci béluminde, Ti folyo alttas Gzerine buyatilen CZTS sogurucu katmani
sulfirleme sicakliginin filmin yapisi ve morfolojisi Uzerindeki etkisi arastiriimis olup sonuglar
bu bélimde verilmektedir. Tablo 3.3 CZTS sodurucu katmanlarin blyltme parametrelerini
gOstermektedir.

Tablo 3.3. CZTS ince filmlerin blyldtme parametreleri.

Ornek Metalik Katman Siilfiirleme Siilfiirleme
Adi Sirasi Sicakhgi (°C) Siiresi (min)
A Cu/Sn/Zn 530 20
B Cu/Sn/zn 540 20
C Cu/Sn/zn 550 20
D Cu/Sn/Zn 560 20
E Cu/Sn/zn 570 20
F Cu/Sn/zn 580 20
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3.2.1. SEM Analizi
3.2.1.1 Ti Folyo Alttag SEM Analizi

Metalik Ti folyo alttas ylzey yapisi, Uzerine kaplanacak olan metalik dncl katmanin
morfolojisini etkilemesi nedeni ile arastiriimalidir. Bélim 3.1.1’de belirtildigi Uzere, Ti alttas
Uzerinde olusan dogal oksit tabakasini kaldirmak icin iyonize olmus su ile seyreltiimis HF
kimyasali kullaniimistir. Sekil 3.6 (a-c) ile sirasiyla oksit tabakasindan arindiriimamis, oksit
tabakasindan arindirilmis, oksit tabakasindan arindiriimis ve Uzerine CZT metalik oncu
katmanin kaplandigi Ti folyo alttasa ait SEM gérintileri verilmektedir. Kimyasal asindirma
isleminden sonra, Ti folyosu ylzeyinde bir takim bosluklar goriimustir. Bu bosluklarin bir
kismi, metalikdncl katmanlar kaplandiktan sonra dizlestirilmistir, ancak buyGtilmis metalik
oncu katman Ti alttasa ait ylzey morfolojisine benzer morfoloji sergilemistir. Bununla birlikte,
alttas ylzey topografyasindaki sivri uglar veya bosluklar, 6n ve arka kontak arasinda kisa
devreyeneden olabilir (Kessler ve Rudmann, 2004). Ayrica, ylzey purtzlGligu, sogurucu
katman ve diger katmanin buiyumesini ve sogurucu katmanin tane morfolojisinide
etkilemektedir (Hodges, 2008).

Bizim ¢alismamizda, Ti folyonun kimyasal asindirma iglemi alttas Gzerinde bosluklara
neden oldu, ancak alttas Uzerine buyuatilecek olan katmanlarin iyi sekilde tutunmasi igin alttag

temizligi gu¢la bir sekilde etkili oldu.
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TD | 1000x 414 pm | 10.0 mm 40e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 3.6 (a) Oksit tabakasindan arindiriimamigTi folyo, (b) Oksit tabakasindan arindiriimig Ti
folyo ve (c) Oksit tabakasindan arindiriimig Ti folyo Uzerinde CZT 6ncu katmanina ait SEM

goruntileri.

3.2.1.2.CZTS ince Filmlerin SEM Analizi

CuxZnSnSs sogurucu katman kalinhdini ayarlamak icin igeriginde bulunan her
elementin kalinhdr molekdl agirliklari ve yogunluk degerleri kullanilarak hesaplanmistir.
CZTS'nin karmagsik yapisindan dolayi, kaplama ve sulfirleme agsamasinin kontrold, iyi kalitede
CZTS elde etmek icin 6nemli bir rol oynamaktadir.

Sdlfurleme islemi olan ikinci asamada, sulfurleme suresi ve sicakligi CZTS bilesiginin
olusmasinda énemli bir rol oynamaktadir. Bu ¢alismamizda kisa sulfirleme siresi kullaniimis
olup sulfirleme sicakliginin Ti folyo alttastzerine blyUtilen CZTS ince film Gzerindeki etkisi
arastinlmisgtir. Kisa sureli silfirleme igslemi yiksek verim icin énemlidir. Sekil 3.7 farkl
sulfirleme sicakliklarindaki CZTS filmlerin SEM gdrtintilerini géstermektedir. SEM goérintileri
incelendiginde, belirgin mikroyapi degisiklikleri gézlemlenmemistir. Tim filmlerde adaya
benzer sekilde biraraya gelmis CZTS yaplilari gézlemlenmistir. Bu yapilarin olusma nedeni

kullanilan sdlfirleme sicakhdr veya alttas morfolojisi olabilir. Bununla birlikte, 540 °C'de
11
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sulfirlenen CZTS filminde catlak olusumu goézlenmistir. Egilmis sekilde alinmis SEM
goéruntilerinde sulfirleme sicakhgr ile mikroyapi dedisiklikleri daha belirgin olarak
g6zlenmektedir (Sekil 3.8). 530 °C'de siilfiirlenen filmin SEM géruntisiinden (Ornek A), bu
filmin tane boyutlarinin diger sicakliklarda slfirlenmis filmlerin tane boyutundan daha kiguk
oldugu goézlenmektedir. SEM gorintilerinde gdzlenen kiglk parlak taneler ZnS ikincil fazini
temsil etmektedir ve ayni zamanda EDS sonuclarindan elde edilen yiksek Zn/Sn orani ile Zn
bakimindan zengin bir yapinin (ZnS) olustugu kanitlanmigtir (Scragg 2010). Bunun yanisira
bu yapinin olusmasi tamamlanmamis kristallenmeyi géstermektedir. 540 °C'de silfurlenmis
CZTS filmlerin tanecik yapilarinin daha buyuk oldugu gozlenmigtir. 540 °C'nin Uzerindeki
sulfurleme sicakliklarinda, tanecik bayukluguninve kristallenmenin arttigi ve filmin daha yogun
bir yapi gosterdigi goézlenmistir. 570 °C de en buydk taneler ve daha yodun morfoloji
g6zlenmistir. Bununla birlikte, tane boyunun 580 °C'de (6rnek F) distigu gézlenmistir. Bunun
nedeninin, CZTS'nin yiksek sicaklikta ikili fazlara ayrisarak Cu.S ve ZnS ikincil fazlarinin
olusmasi (Guilin vd. 2017), ve Sn buharlasmasi nedeni ile atomik oraninin dismesi (Weber
vd. 2010) oldugu dusunidlmektedir. Yapilan diger analizler érnek F’nin SEM ve EDS analizleri

ile uyum igerisindedir.
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Sekil 3.7 Ti folyo alttas Uzerinde (a) 530 °C, (b) 540 °C (c) 550 °C, (d) 560 °C, (e) 570 °C,
ve (f) 580 °C sicaklikta sulfurlenmis CZTS ince filmlerin egimli SEM géruntleri.
(Kaynak: Buldu vd. 2018)

13



v

TUBITAK

: lMdg %\ND }_{ 1 um

5 TPENAMS

Sekil 3.8 Ti folyo izerinde (a) 530 °C, (b) 540 °C (c) 550 °C, (d) 560 °C, (€) 570 °C ve (f) 580

°C sicakliklarda sulfurlenmis CZTS ince filmlerin SEM goéruntileri.

3.2.2. EDS Analizi

Metalik dncdullerin her katmanin kalinligi sulfirleme iglemi boyunca, Cu bakimindan
fakir ve Zn bakimindan zengin bilesime sahip olan CZTS ince filmini blyltmek igin
ayarlanmistir. Clnkd Cu-fakir bir bilesim, filmlerde si§ akseptor Greten Cu bosluklarinin
olusumunu arttirdigindan Cu-fakir Zn-zengin CZTS filmler daha yutksek performansa sahiptirler

(Chen vd. 2010). Bildirilen ¢alismalar, Cu-fakir ve Zn bakimindan zengin bilesimler iceren
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CZTS filmlerin daha iyi cihaz performanslarina ve ylksek verimliliklere sahip oldugunu ortaya
koymaktadir (Katagiri vd. 2009a; Platzer-Bjérkman vd. 2012). Zn/Sn ve Cu/(Zn + Sn) element
oranlari icin verilen degerler 1.2 ve 0.8'dir (Katagiri vd. 2009b; Shin vd. 2013; Tajima vd. 2017).
Blyutulen CZTS filmlerin elementel kompozisyonlari EDS analizleri ile belirlenmistir. Tablo 3.4
ile her elementin atomik ylzdeleri ve farkh sulflirleme sicakliklari i¢cin Zn/Sn ve Cu/(Zn + Sn)

oranlari listelenmistir.

Tablo 3.4 Ti folyo Uzerine buyutilen CZTS filmlerin atomik kompozisyon ytzdeleri.

Elementler Farkl siilfiirleme sicakliklan igin atomik ylizdeler (°C)
530 °C 540°C | 550°C | 560°C | 570°C 580 °C
Cu 23.83 2941 26.30 27.39 27.12 27.34
Zn 20.25 15.20 17.07 14.01 16.14 16.87
Sn 11.46 12.74 12.57 12.74 12.69 12.08
S 44.46 42.65 44.06 45.86 44.06 43.71
Oranlar
Zn/Sn 1.76 1.20 1.36 1.09 1.27 1.38
Cu/(Zn+Sn) 0.75 1.04 0.88 1.02 0.94 0.94

540 - 580 °C sicaklik araliginda (6rnek B'den 6rnek F'ye) silflirlenen filmlerin yapisinda
bulunan metal oranlarini inceledigimizde, literatirde rapor edilen oranlara benzer olduklar
gorulmektedir. Bununla birlikte, dérnek A, literatirde verilenden ¢ok daha yuksek bir Zn/Sn
oranina sahip olmasiyla CZTS fiminde ZnS fazinin varligina isaret etmektedir. EDS
analizlerinden, Sn kaybini 6nlemek icin Cu katmani ile Sn katmaninin ardisik kaplanmasina
ragmen Sn kaybinin énlenemedigi anlagiimaktadir. Metalik oranlara bakildiginda, 540 ve 560
°C'de silfirlenen ince filmlerin Cuz,+Snz, i¢sel kusurlarindan dolayr C-tipi stokiyometrik
olmayan CZTS olusumunu gdstermektedirler. Bu durum bahsi gegen filmlerin Cu bakimindan
fakir ve Zn bakimindan zengin stokiyometriye sahip olduklari anlamina gelir. 530, 550, 570 ve
580 °C'de stlfurlenen filmler, Vcu + Zncy i¢sel kusurlarina bagli olarak B-tipi stokiyometrik
olmayan CZTS olusumunu gdstermektedirler. Bu durum bahsi gegen filmlerin Cu bakimindan
fakir ve Zn bakimindan zengin stokiyometriye sahip olduklari anlamina gelir. Metalik oranlar ile
sulfurleme sicakligi arasindaki iliski incelendiginde, metalik oranlarda sulfurleme sicakligi ile
anlamli bir artig veya azalis egilimi gézlenmemektedir. Sonu¢ olarak, 570°C'de sulfurlenen

CZTS filmi yiksek verimli glines hticresi Uretimi icin gerekli olan metalik oranlara sahiptir.
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3.2.3. XRD Analizi

XRD analizi, incelenen drnegin kristal yapisi hakkinda bilgi vermek Gzere kullaniimistir.
Ancak, XRD analizi tek basina CZTS yapisini tanimlamak icin yeterli degildir. Cu,SnS; (CTS)
ve ZnS ikincil fazlarinin kristal yapilarinin kesterite CZTS yapisi ile benzer olmasi nedeni ile
sahip olduklari XRD pikleri neredeyse ust Uste ¢akismaktadir. Bu nedenle, CZTS yapisini bu
ikincil fazlardan ayristirabilmek igin daha guvenilir teknik olan Raman analizi kullanilmigtir.
Filmlerin XRD karakterizasyonu sirasinda, filmlerimizin yapisini tanimlamak icin CZTS
(JCPDS-26-0575) veri tabani kullaniimistir. Sekil 3.9 farkli sulfirleme sicakliginda buyuttlen
CZTS filmlerin XRD analizlerini gostermektedir. Kirinim pikleri sirasiyla (110), (112), (103),
(200), (105), (220), (312), (224), (008) ve (332) duzlemlerinde gozlenmistir. Gézlenen XRD
desenleri kesterite Cu2ZnSnS.'in (JCPDS 26-0575) standart XRD modeliyle oldukca iyi
eslesmektedir. Ayrica 206 = 38.31, 40.13, 52.93 ve 70.94°de Ti alttasa (JCPDS 44-1294) ait
pikler gézlemlenmistir. Ayrica titanyumun rutil fazina (JCPDS 44-1294) ait klguk pikler 206 =
27.34 ve 36.12 °de gozlemlenmistir. Tum filmlere ait XRD analizleri kesterit CZTS yapisinin
baslica piki olan (112) kristal yoneliminin varhgini géstermislerdir. 550 °C sicaklia kadar
sulfirlenen CZTS o6rneklerinde kesterit yapiya ek olarak SnS,, Cu.«S ve Cu,SnSs gibi ikincil
fazlarin varli§i gézlemlenmistir. Ancak, 550 °C'nin Gzerinde yapilan sulftrlemelerde ikincil faz

olusumuna rastlanmamistir.
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Sekil 3.9 (a) 530°C, (b) 540°C, (c) 550°C, (d) 560°C, (e) 570°C, ve (f)
580°C sicaklikta sulfirlenen ince filmlerin XRD analizlerinin normalize
edilmis halleri (Kaynak: Buldu vd. 2017).
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Ortalama  kristalin ~ boyut  Scherrerin  formali  kullanilarak  bulunabilir.
d = kA/Bcosf, A=0.1506 nm dir. Buda X isinin da kullanilan iginlarin dalgaboyudur. Kk,
genellikle 0.9 olarak alinan bir sabittir (Monshi vd. 2012), B yarim maksimumun tam genigligidir,
radyan cinsinden yari maksimum yukseklikte (FWHM) kirinim piki, ve 6 Bragg'in kirinim
acisidir. Sekil 3.10 (112) duzlemine ait kristal boyutunun sulfurleme sicakligi ile degigimini
goOstermektedir. 540 °C'nin Uzerinde, filmlerin kristalin boyutu sulfirleme sicakligi ile birlikte
artmaktadir, 570 ve 580°C'de sdulfiurlenmis ince filmlerin kristal boyutu 50.60 nm olup daha
buyuktir. Ornek A (530 °C), 63.1 nm kristallesme boyutuna sahiptir, fakat filmde yiiksek
miktarda ZnS fazinin varligina bagli olarak buyuk bir kristal boyutu gézlemlenmistir. 540 °C'nin
Uzerinde, filmlerin kristalin boyutu stlfirleme sicakhgi ile birlikte artmaktadir. 570 ve 580 °C'de
silfirlenmis ince filmlerin kristal boyutu 50.60 nm olup daha buyiktir. Orneklerin (112)
dizlemine ait XRD piklerinin FWHM degerlerinin stilfirleme sicakliginin bir fonksiyonu olarak
degisimi Sekil 3.11’de gosterilmektedir. 540 °C'nin Uzerinde, (112) dizleminin yodunlugu
artmakta ve Orneklerin (112) duzlemine ait FWHM degeri artan silfirleme sicakhgi ile
azalmaktadir. Ancak 530°C (6rnek A) ve 580°C (6rnek F) sicakliklarda sulfurlenen filmler farkli
bir egilim gostermektedir. Morfolojik analizlere bakildiginda, 6rnek F'nin (112) duzlem

yogunlugunun, CZTS'nin ayrismasi nedeniyle azalabilecegi distnilmektedir.
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Sekil 3.10 Sulfurleme sicakhgi ile kristallenme buyukligunun degisimi.

XRD analizine gore sulfirleme sicakhiginin CZTS filmlerinin kristallenmesinde kritik bir
rol oynadigi sonucuna variimaktadir. Sulfurleme sicakligi arttikga, daha yogun ve keskin pikler

g6zlemlenmistir, bu da kristallenmenin sulfirleme sicakliginin artmasiyla daha iyi hale geldigi
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anlamina gelmektedir. Simdiye kadar yapilan analiz sonucunda 6rnek E (570 °C), daha iyi

Ozelliklere sahip oldugu icin glines hicreleri uygulamalari icin daha uygundur.
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Sekil 3.11 Farkh sulfGrleme sicakliklarinin fonksiyonu olarak
filmlerin (112) kirnim pikine ait giddeti (kirmizi daireler)ve
FWHM degeri (mavi kareler).

3.2.4. Raman Analizi

CZTS ince filmlerinin glvenilir yapisal karakterizasyonu ve ikincil fazlarin tanimlanmasi
icin Raman spektroskopi ol¢gimleri yapilmistir. Farkh sicakliklarda stlfirlenen CZTS ince
filmlerin Raman spektrumu Sekil 3.12’de gosteriimektedir. Herbir Raman spektrumu, herbir
ornek ylzeyinden 4 farkh yerden alinan Olgumlerin ortalamasidir ve alinan olgimler,
filmlerimizin homojenligini gosteren benzer Raman spektrumlari géstermistir.

ince filmlerin Raman spektrumu, Sekil 3.12'de gosterilmektedir. Cu.ZnSnS, 'lin
karakteristik Raman pikleri, filmlerin yapisinin kesterite oldugunu belirten 252, 287, 337 ve 372
cm? 'dir (He vd. 2014; Yoo ve Kim 2010). 267 cm™ 'deki zayif pik, tim filmler igin gézlenmis
olup Cu,SnSs ikincil fazina aittir (Fernandes vd. 2011). Ancak Cu.SnS; ikincil fazina ait pik,
570 °C sllfirleme sicakligina sahip 6rnekde gozlemlenmemistir. 470 cm™ 'de tespit edilen
zayif pik 530, 550 ve 580 °C'de sulfurlenmis filmler igin gézlenen Cu.«S ikincil fazina aittir
(Kumar vd. 2015). Raman 6lgumlerinde dusuk dalga sayilari bolgesinde spektrum geniglemesi
gbzlenmis olup, bu bdlge 200 ve 500 cm™ dalga sayisi araliinda Lorentz egrisi kullanilarak

pik ayristirma islemine tabi tutulmustur. Bu yontem ile CZTS filmlerinin yapisi daha derin bir
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sekilde karakterize edilmistir. Sekil 3.13 A (530 °C) 6rnegine ait Raman spektrumunu ve fit

edilerek elde edilmis Raman piklerini gostermektedir.

———r—r—
a=Cu,SnS, 7
B=Cu, s

Intensity (a.u)

600 700

300 400 500
Raman Shift (cm™)

Sekil 3.12 (a) 530 °C, (b) 540 °C (c) 550 °C, (d) 560 °C, (e) 570

°C, and (f) 580 °C sdilfurleme sicakliklari icin ince filmlerin Raman

spektrumlari.
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Sekil 3.13 CZTS A drnegine ait Raman spektrumu.
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En giicli pik A mod kesterite CZTS'ye ait olan 335 cm™ 'de gozlendi (Gurel vd. 2011).
Diger kesterite CZTS pikleri 247, 262, 286, 307, 351 ve 371 cm™ 'de gozlenmistir (Guc vd.
2016; Fontané vd. 2012). Bununla birlikte, pikleri ayristirma islemi uygulandiginda kesterite
CZTS yapisina ait olmayan diger pikler gdzlemlenmistir. Stannite CZTS'nin pikleri 277 cm™ ve
327 cm? 'de gozlenmistir (Khare vd. 2012a; Altamura vd. 2014). Cu.SnS; ikincil fazina
(Chalapathi vd. 2015) ait olan Raman piki 296 cm™ ‘de maksimum gostermistir. Pik ayristirma

islemi uygulandiginda 402 cm™ 'de goézlenen pik anataz TiO, 'ye aittir (Wang vd. 2015).
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Sekil 3.14 Ornek B’nin Raman spektrumu.

Ornek B'nin Raman spektrumu Sekil 3.14’de gdsterilmektedir. Daha gliglii pikler, A; modunda
stannite yapisina ait olan 332 ve 327 cm "*'de gézlenmektedir (Gurel vd. 2011; Altamura vd.
2014). Diger stannite CZTS yapi pikleri 264 ve 282 cm Y'de gézlenmistir (Khar vd. 2012a).
Kesterit CZTS'nin A modu ve diger kesterite CZTS pikleri 272 ve 362, 338 cm *'de ek Raman
pikleri bulunmaktadir (Khare vd. 2012a; Himmrich and Haeuseler 1991). Fit edilmesi
sonucunda, 6rnek B ince filmde stannite yapinin baskin oldugu gortlmektedir. Ayrica, film 290
ve 300 cm "*'de Cu.ZnSnS; (Fontane vd. 2011; Scragg vd. 2014) ve 310 cm Y'de SnS; (Yazici
vd. 2015) ve 348 cm “Y'de ZnS gibi ikincil fazlari igermektedir (Calderén vd. 2015). Cu,ZnSnSs;
ve ZnS ikincil fazlari, Ust Ustte binen yapisal pikler nedeniyle XRD analizinde tespit
edilememigstir. Ancak XRD analizi ile tespit edilen SnS; ikincil fazinin varhgi Raman analizi ile

de desteklenmistir.
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Sekil 3.15 Ornek C’nin Raman spektrumu.

Kesterite CZTS yapisinin karakteristik Raman piki olan A modu genellikle 337 cm™ 'de
(Valakh vd. 2013) gozlemlenmekte olup buna ek olarak 332 cm? 'de de ek pikler
g6zlemlenmistir (Gurel vd. 2011); A1 modu kesterite CZTS'nin stannite veya B (LO) modudur.
332 cm? 'deki ek pik, kismen diizensiz kesterite yapinin veya stannite yapinin varligini
gosterebilmektedir. Raman analizine dayanarak CZTS filmlerimizin iki tir yapidan olugtugunu
ve bunlardan birinin daha Ustin oldugu sdylenebilmektedir. Diger kesterite yapi pikleri 252,
272, 287 ve 366 cm™ 'de gbzlenmistir (Khare et al. 2012a; Khare et al. 2012b). ikincil fazlarin
pikleri sirasiyla Cu.«S ve Cu.SnS; fazlarina ait olup 264 ve 299 cm™ 'de gbzlenmistir (Berg
2012); (Ge et al. 2012). XRD ve Raman analizleri, ikincil fazlarin varliginin belirlenmesi
konusunda birbirleriyle uyum géstermektedir.

Ornek D'nin Raman spektrumu Sekil 3.16'da verilmigtir. Kesterite yapinin B (LO) modeli
olan 336 cm™ 'de en kuvvetli pike rastlanmistir (Gurel et al. 2011), ek pik 334 cm™ 'de A1 mod
stannite yapisinda bulunmustur (Khare et al. 2012). Bu durum, kismen dizensiz kesterite
yapinin varhdina bagli olarak olusmus olabilmektedir.

Kesterite CZTS yapisinin diger karakteristik pikleri 254, 285, 308, 352 ve 371 cm™
gozlenmistir (Fontané vd. 2012). Cu,SnS; ikincil fazinin pikleri, 267 cm™ (Chalapathy vd.
2013), 291 cm™ (Berg vd. 2012) ve 298 cm? (Ge vd. 2012) gozlenmistir. Bu faz, CZTS
yapisinin XRD spektrumu ile eslesmesi nedeni ile XRD analizinde belirlenememistir. Bu filmde

iki tir yapinin da varligindan s6z etmek mumkandur.
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Sekil 3.16 Ornek D’nin Raman spektrumu.

Ornek E 'nin Raman spektrumu Sekil 3.17°de gosterilmektedir. Kesterite yapisinin A
modu 337 cm™'de siddetli pik vermistir (Jawhari vd. 2014) ve diger karakteristik kesterit pikleri
252, 287, 354 ve 372 cm™'de gozlenmistir (Gurel vd. 2011; Fontané vd. 2012). Cu.SnS; ikincil
fazinin pikleri 266 ve 304 cm™'de gozlenmistir (Chalapathy vd. 2013). Pik ayristirma islemi
uygulandiginda 6rnegin stannite yapisini igermedigini ve ikincil fazin guclikle gbézlemlendigi
sonucuna varilimigtir (Sekil 3.12). Bu sonug, 6érnek E'nin glines hucreleri uygulamalar igin daha

elverigli film olabilece@i anlamina gelmektedir.
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Sekil 3.17 Ornek E’nin Raman spektrumu.
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Sekil 3.18 Ornek F'nin Raman spektrumlarini géstermektedir. Ana pik, Kesterite
yapisinin A moduna ait olan 337 cm™*'de gozlenmistir (Jawhari vd. 2014). Bununla birlikte, 331
cm™'de ek pik bulunmustur. Bu pik, 6zellikle Zncy ve Ve, yapisal kusurlar ile ilgili olarak, Cu-
zayif CZTS ince filmlerindeki antisit kusurlarin ylksek konsantrasyonundan kaynaklandigi
diustnulmektedir (Walsh vd. 2012; Schorr ve Gonzalez-Aviles 2009, Schorr vd. 2007; Valakh
vd. 2013). Duzensiz kesterite yapisinin sonucu olarak, kesterite yapinin alani degisir ve
stannite ile ayni hale gelir (Washio vd. 2011). Ornek F'nin diizensiz kesterite yapiya sahip
oldugunu soyleyebiliriz. Ayrica, diger kesterit yapi pikleri 252, 271, 287, 309, 352 ve 371 cm-
'de gdzlenmistir (Khare vd. 2012a; Fontané vd. 2012; He vd. 2015). ikincil fazlarin olusumu
siraslyla Cu.x ve CusS ikincil faza ait 264 ve 472 cm™ ve 297 cm™'de ve Cu.SnS; ikincil fazinin
varligi da tespit edilmistir (Fernandes vd. 2009; Chaudhari vd. 2016).
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Curmulative Fil Peak

Intensity (a.u)

Raman Shift (cm™)
Sekil 3.18 Ornek F’'nin Raman spektrumu.

Raman analizinde Lorentz modeli kullanilarak yapilan pik ayristirma islemi ile filmlerin
ana pik noktasinin sulfirleme sicakligi ile degismeye basladigi gdzlenmistir. Salflrleme
sicakhiginin artmasiyla mavi kayma (blue shift) gézlemlenmistir, ancak Ornek B, stannite yapisi
nedeniyle mavi kaymay! igermedigi tespit edildi. incelenen CZTS filmde karisik faz yapisi
(stannite yap! ile kesterite yap1) gérilmustir. Ornek E'nin daha kaliteli CZTS yapisina sahip
oldugu anlamina gelmektedir. Sulfurleme sicakhginin ikincil fazlar Gzerinde 6nemli etkisi

yoktur, ancak ikincil fazlar diger orneklerle karsilastirildiginda érnek E'de ¢ok az gbézlenmistir.
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Bu, iki agsamali CZTS film Uretiminde silfirleme isleminin ikincil fazlarin azaltiimasinda kritik
bir rol oynadigini géstermektedir. Bununla birlikte, karmasik yapisi nedeniyle tek fazli kesterite
CZTS filmi Uretmek zor bir suregtir fakat en iyi sulfirleme islemi ile daha kaliteli filmler elde
edilebilir. Yaptigimiz bu calismada, XRD ve Raman analizleri birbiriyle tutarli sonuclar

sergilemiglerdir.
3.2.5. X Isini Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Analizi

Ti folyo Uzerine buyUtlilmus CZTS filmlerinin bilesiginde bulunan elementler, ikincil faz
olusumu ve ylzey atomik konsantrasyonu XPS kullanilarak belirlenmistir. Daha 6nce
bahsedildigi gibi, XPS ve EDS sonuglarinin ile eslesmemis olmasinin sebebi XPS’in érnek
yuzeyinin (yaklasik 5 nm’den) analizini yapiyor olmasidir.

Zn 2p, Cu2p, Sn 3d, ve S 2p degerlik bolgelerinin yuksek ¢ozunurlUklt dlgumleri
alinarak detayl analiz edilmistir. Sekil 3.19, CZTS filminin yapisini olusturan elementlerin XPS
spektrumunu gostermektedir. Sekil 3.19 (a) - (d) sirasiyla Zn 2p, Cu 2p, Sn 3d ve S 2p degerlik

bolgelerini gostermektedir.
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Sekil 3.19 (a) Zn 2p, (b) Cu 2p, (c) Sn 3d, ve (d) S 2p degerlik boélgelerinin ylksek
¢6zunurlikld XPS spektrumlari.
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Film ylzeyinin kimyasal durumunu ve ikincil fazlari belirlemek icin, her elementin
yuksek c¢ozundrlikli spektrumu icin Shirley tipi arka zemin kullaniimis ve bu pikler
Gaussion/Lorentzian GL(p) fonksiyonu kullanilarak alt piklere ayristiriimistir. Pik ayristirma
islemi sirasinda 2p degerlik bolgesi igin 2p5 /, ile 2p, ,, piklerinin alan orani 2:1 ve 3d degerlik
bolgesi igin ise 3ds, ile 3d;,, piklerinin alan orani 3:2 olarak kullanilmigtir. Pikleri ayrigtirma
islemi sirasinda herbir element icin spin-yériinge ayrisma (spin-orbit splitting) enerji degeri
sabit parametre olarak secilmistir. Kimyasal bag yapma sirasinda piklerin pozisyonundaki
kayma, net yuk degisimi ile sonuglanan bir elektron transferini géstermektedir (Moholkar vd.
2011). Bununla birlikte, farkli CZTS filmlerindeki ayni elementin baglama enerjisinde ¢ok az
veya neredeyse hi¢ kayma gozlemlenmemistir. Dolayisiyla, faz degisikligi gostermeyen
herhangi bir yuik transferinin gergeklesmedigi sonucuna varilmistir. Farkli sulfirleme
sicakliklarinda Uretilen CZTS filmlerinde gdzlemlenen piklerin ayristirildiktan sonraki pik
pozisyonlari Tablo 3.5'de verilmistir. TUm 2p ve 3d bantlar sirasiyla 2ps /,, 2p, /,ve 3ds/,, 3d3/;

olarak ciftlenmistir.

Tablo 3.5 Yuksek ¢ozunurlikli XPS piklerinin ayristirildiktan sonra elde edilmis sonuglari.

Sulfurleme Sicakliklan (°C)
580 570 560 550 540 530

Zn 2p1 1045.1 1044.9 1045.1 1045.1 1045.0 1044.8
Zn 2psp 1022.1 1021.9 1022.1 1022.1 1022.0 1021.8
Cu 2p12 951.8 951.8 951.8 951.8 951.9 951.7
Cu 2ps2 932.0 932.0 932.0 932.0 932.1 931.9
Cu 2p12 953.3 954.6 954.5 953.0 - -

Cu 2pap2 933.5 934.8 934.7 933.2 - -

Sn 3dsp2 494.9 494.8 495.0 495.1 495.1 494.8
Sn 3dsp2 486.5 486.4 486.4 486.7 486.7 486.4
Sn 3dap - - - - 496.6 495.5
Sn 3dsp - - - - 488.2 487.1
S 2p1e 162.8 162.8 162.8 162.8 162.9 162.8
S 2psp2 161.6 161.6 161.6 161.6 161.7 161.6
S 2pie 164.8 164.7 164.5 164.7 164.7 164.8
S 2psp 163.6 163.5 163.3 163.5 163.5 163.6

Sekil 3.20 Zn 2p spektrumunu gostermektedir. Bu bolge alt piklere ayristirilirken tiim
CZTS filmleri igin 23.0 eV spin-yéringe ayrisma enerjisi ve GL(80) fonksiyonu kullaniimigtir.
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Bu galismada Zn 2p; ,degerlik piki 1021.8 ve 1022.2 eV arasinda gézlenmis olup Zn igin + 2
yuk durumunu gostermektedir (Shin vd. 2011; Singh vd. 2012).
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Sekil 3.20 Farkli sulfirleme sicakligina sahip CZTS ince filmler icin Zn 2p bdlgelerinin XPS
spektrumlari.

Sekil 3.21 Cu2p spektrumunu gdstermektedir. Bu bolge alt piklere ayrigtirilirken tim

CZTS filmleri icin 19.8 eV spin-yériinge ayrisma enerijisi ve GL(90) fonksiyonu kullaniimistir.
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Sekil 3.21 Farkh silfirleme sicakligina sahip CZTS ince filmler igin Cu 2p bdlgelerinin XPS

spektrumlari.
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Sulfarleme sicakhdi = 550 °C sicaklikta sulfirlenmis filmler icin 2p bandi iki es zamanl
kiimeden olusur. ilk ikili bantta, CZTS'de Cu'* sarj durumu icin bir kanit olan yaklasik 932
eV'de iki Cu2ps,, piki gozlenmistir (Singh vd. 2012; Das vd. 2012). Silfurleme sicakligi = 540
°C olan filmlerin Cu 2p spektrumunda, genis sirt olarak da bilinen Cu (Il) baglarini belirten 940-
945 eV arasinda gorulir. Literatirde bu baglarin ylzeydeki silfir oksit olusumlarindan
kaynaklandigi bildirilmektedir (Krylova ve Andrulevicius 2009). CuO fazinin varhgi, Cu 2p
spektrumunda gorulen ikinci gift ile desteklendi. 933.2-934.8 eV enerji araligi arasinda

gbzlemlenen ikinci Cu 2p, ,, bandi, CZTS ylzeyinde, 2 550 °C 'den fazla sulfGrleme sicakliklari

ile géruntilenen bir CuO olusumunu goéstermektedir (Krylova ve Andrulevicius 2009);
(Biesinger vd. 2010). Sulfurleme sicakliklari 2 550 ° C olan orneklerin Cu 2p;,, bandi, CuSO4
olusumuna bagh olarak 935.0 - 935.5 eV aralijinda genis sirt sergilemektedir (Krylova ve
Andrulevicius 2009). Genellikle, yizeyde CuO ve CuSOq gibi ikincil fazlarin ¢ikarilmasi igin Ar*
iyon demeti asindirma gereklidir. Ancak, ylzeyin kimyasal durumunu degistirebilir (Aygun vd.
2011), dolayisiyla XPS olcimleri oOncesinde herhangi bir CZTS filminin ylzeyine
uygulanmamistir. Bu nedenle gozlemlenen tepeleri CuO ve CuSO, fazlarina acikca
atfedebiliriz.

Farkli sulfirleme sicakligina sahip érnek i¢cin Sn 3d bantlarinin XPS spektrumu Sekil
3.22’de verilmistir. Fitleme, GL (55) fonksiyonu kullanilarak yapildi. Her grup, 8.4 eV'lik bir spin-
yoringe bélme enerjisi degeri ile donatiimis bir veya iki ¢ift pik noktasini géstermektedir. Tim
CZTS filmleri igin, Sn 3ds/, bandi, 486.3-486.6 eV enerji araligi arasinda birkag pik noktasi
goruntiler. Bunlar CZTS'de Sn (V) durumuna tayin edildi (Singh vd. 2012; Das vd. 2012). 530
ve 540°C silfurleme sicakliklarina sahip CZTS filmlerinin 3d spektrumu, 487.8 ve 488.4 eV
enerjilerinde ikinci bir gift Sn 3d doruk noktasi goruntiler. 487.0 eV'de gozlemlenen Sn 3ds 5,
SnS; fazinda Sn'den kaynaklanmaktadir (Shin vd. 2011). 487.1 ve 488.2 eV'daki pikler
siraslyla SnS ve Sn;S; fazlarina atif yapiimistir (Cruz vd. 2003). Sn 3ds,, sirasiyla SnS ve
SnSy'den 487.2 ve 488.3 eV'de pik yapmaktadir (Yang vd. 2013). Bu nedenle, tim bu
referanslara gore, érneklerimize, ayni CZTS filmlerinin XRD ve Raman sonuglarina uygun, Sn
bazl ikincil faz olugsumlari bulundugunu sdylemek dogru olacaktir.

Sekil 3.23 CZTS filmleri igin S 2p  enerji durumu igin XPS spektrumlarini
gostermektedir. Her spektrum, 1.2 eV'lik bir dénme ydrungesi bdlme enerjisine sahip iki gift
grubundan olusur. Pik analizi igin bir GL (75) ¢izgi sekli islevi kullaniimistir. 161.7 veya 161.6
eV'lik bir pik noktasinda gézlemlenen 2p;,, bant, beklenen bir monosiilfir fazini temsil eder
(S%) (Singh vd. 2012; Acres vd. 2010a). ikinci 2p3/, bandi, tim Ornekler igin 163.3e V (Acres
vd. 2010b) ile 163.6 eV (Mikhlin vd. 2004) arasinda bir pik noktasinda gézlemlendi. 530 ve

540 °Cl'lik sulfurleme sicakliklari haricindeki tum CZTS filmleri, daha yuksek bir baglanma
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enerjisi bolgesinde (168.8 eV) baska sulfiir baglanma durumu icerir ki bu Cu 2p pik analizinden
(Sekil 3.21) bakir silfatin (CuSO4) olusumudur. Buna ek olarak, yukarida belirtildigi gibi,
gozlenen CuSO. fazi, oksitlenmis bir CZTS ylizeyinde CuO-S baglariyla iliskili olabilir. 580,
560 ve 550 °C'de siilfirlenen CZTS filmleri glgla bir CuSO4 olusumuna sahipken, 570 °C'de

sulfirlenmis filmler neredeyse hi¢ gosterilmemistir.
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Sekil 3.22 Farkh sulfirleme sicakligina sahip CZTS ince filmler igin Sn 3d bolgelerinin XPS

spektrumlari.
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Sekil 3.23 Farkli silfGrleme sicakligina sahip CZTS ince filmler igin S 2p bdlgelerinin XPS

spektrumlari.

XPS analizinin sonucu olarak, farkl sudlfirleme sicakliklarindaki sdlfirlt CZTS

filmlerinin hepsinin gunes hicresi sogurucu katman igin bir aday oldugu sdylenebilir. Bununla
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birlikte, 570°C sulfurleme sicakligina sahip olanlar en uygun olanidir, ¢linki ¢ok az sulfat

olusumu ile neredeyse hig ikincil faz géstermemektedir.
3.2.6. Elektriksel Karakterizasyon (IV Olgiimii)

SLG uzerine miknatissal sagtirma teknigi ile biyutilen Ti, alttas olarak kullaniimistir.
Sekil 3.24 ve Tablo 3.6 sirasiyla SLG/Ti alttas Gizerine buyutilen CZTS filmlerin SEM ve EDX
sonugclarini vermektedir. Genel olarak dlizgln yayillmis bir goérintl elde edilmis olmasina

ragmen, yer yer ¢atlaklar géze carpmaktadir.

vt S o AN

-
%
¥
&

TYTEMAM

Sekil 3.24 SLG/Ti alttas tzerine buyutilen (a)Ti-A (b)Ti-B (c)Ti-C 6rneklerine ait SEM goérintuleri.

Tablo 3.6 SLG/Ti alttas Gzerine blyutulen érneklerin EDX sonuglari

Cu Sn Zn S
Atomic % Atomic % Atomic % Atomic %
Ti-A 21.44 10.19 14.08 54.29
Ti-B 20.39 9.61 15.97 54.03
Ti-C | 20.68 10.18 14.96 54.19

Blyutilen bu CZTS filmleri glnes hicresi yapiminda kullaniimig, verimlilik analizleri

yapilmigtir. Elektriksel dlgimlerinin sonucu olan |-V grafikleri Sekil 3.25'de verilmektedir.
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Uretilen drneklerin agik devre voltaji ve kisa devre akimlari gok disiik oldugu igin, yiksek

performansa ulasilamamistir.
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Sekil 3.25 SLG/Ti alttas Uzerine buyutilen (a)Ti-A (b)Ti-B (c)Ti-C guines hlcrelerinin
aydinlik altinda I-V grafikleri.
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BOLUM 4

Cu2ZnSnS4 INCE FILM GUNES HUCRELERI iGIN AZO/Zn0/Zn(0,S) GOKLU
KATMANLARININ MIKNATISAL SACTIRMA TEKNIGI iLE BUYUTULMESI:
MALZEME VE AYGIT KARAKTERIZASYONU

4.1. Deneysel Calismalar
4.1.1. Cihaz Yapisi

Bu calismada kullanilan CZTS glnes hicresinin yapisi sematik olarak Sekil 4.1’de
gOsterilmistir. Miknatisal sactirma metodunun ince fimlerin ylzeye iyi tutunmasi, buyuk olcekli
uygulamalara kolay adaptasyon ve tekrarlanabilir Gretim gibi sagladigi avantajlar nedeniyle

tim ince filmler bu yontemle blyGtaimustar.

— 200 nm
— 40 nm
- 50 nm

- 1.2 um

— 1pum

Soda Lime Glass (SLG) - 1mm

Sekil 4.1 ince Film glines hiicresi yapisi.

SLG alt katmani ince gunes pil katmanlarina destek ve saglamlik kazandirir. Yaklasik
1 ym kalinhiga sahip, dusuk direngli molibden (Mo) tabaka, ohmik arka katman olarak kullanilir.
Bu katman ayrica sogurulan 1s1g1 CZTS sogurucu katmanina yansitir. Mo tabakasinin tstlne,
p-tipi CZTS sogurucu tabaka iki asamali bir islemle buyGtalir. Sogurucu tabakanin kalinhgi
arttikga daha fazla sayida foton sogrularak daha fazla sayida tasiyici tretiimektedir. Bu durum
yuksek verimlilik saglar. Ancak, sogurucu tabakanin kalinliginda artigla daha fazla foton

sogruldugundan, sonlu tasiyici diflizyon uzunlugu nedeniyle yeniden birlesme artar. Ayrica,
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kalin sogurucu tabaka imalat maliyetini arttirmaktadir. Bu nedenle, mevcut ¢alisma icin 1.2
mikrometre (um) kalinliktaki CZTS sogurucu tabaka kullaniimistir. Daha énce belirtildigi gibi,
CZTS ile p-n eklemini tamamlamak igin bir n-tipi katmana ihtiya¢ bulunmaktadir. Ge¢gmiste, bu
katman sadece bir materyalden olusmaktaydi, ancak daha sonra pencere katman yigini olarak
adlandirlan G¢ ayri tabakaya doénusmustir. Bu yiginin pencere katmani olarak
adlandiriimasinin nedeni, yigindaki tim materyallerin seffaf (veya neredeyse seffaf) olmasidir.
CZTS sogurucun ile pencere tabakasinin arasina ince bir n-tipi Zn(O,S) tampon katmani (50
nm) eklenmektedir. Bu tabakanin énemi, p-n ekleminin kalitesini ve cihaz performansini
artirmaktir. Tampon katmanin kalinligi ise, cihazin seri direncini azaltmak igin mumkdn
oldugunca kiguk olmalidir. Ancak, asiri ince tampon tabaka ise, birlesme boélgesinin alan yiku
genigligini azaltigindan dolayi foto-akiminin azalmasina ve ayni zamanda daha yuksek kagak
akimina neden olabilir. Ote yandan, daha kalin tampon tabaka ise CZTS sogurucuya
ulasamayan daha fazla sayida fotonu sogurdugu icin cihazin kuantum verimliligini disurar. Bu
nedenlerden dolay! optimum kalinlik olarak belirledigimiz, 40 nm kalinhdindaki n-katkili ZnO
ara tabakasi tampon katmanin Uzerine biriktirilir. Bu tabaka, tst katmana kiyasla dnemli él¢clide
gereklidir. Pencere katman yigininin en st kismi, elektronlari cihazdan toplayip ileten yaklasik
200 nm kalinhdinda Al katkili ZnO katmanidir.

4.1.2. Alttag Hazirlama Asamasi

Bu calismada, Mo kath soda kire¢ cami (SLG) alt katmani, gunes pilli yiginlarinin
performansini aragtirmak icin kullaniimistir. Mo kaplamasindan dnce, SLG'ler sirasiyla 10 dak
boyunca aseton, metanol ve deiyonize suda ultrasonik olarak temizlenmis ve daha sonra 100

W RF plasma Ureteci ile 10 dakika sureyle N2 plazmasina maruz birakiimigstir.
4.1.3. Molibdenyum Arka Kontak

SLG alttasina molibdenyum (Mo) blyutmek igin DC miknatisal sacgtirma yoéntemi
kullanildi. Sagtirma isleminin kaplama parametreleri Mo ince filmlerin kalitesini belirler.
Calisma basinci, SLG alttagina tutunabilirligini ve Mo filminin direncini belirledigi icin, Mo ince
filmlerin &zellikleri Gzerinde énemli bir etkiye sahiptir. Daha disik ¢alisma basincinda Uretilen
Mo filmleri daha yuksek yogunluklu, dusuk direngli ve purizsuz yuzeylidir, ancak sikisma
streslerinden dolayi ylzeye tutunma problemleri ortaya gikar. Buna ek olarak, ylksek sactirma
glcu ve duslk sagtirma voltaji, Mo filminin SLG alttagina tutunmasini arttirir (Karthikeyan,
Zhang, ve Campbell, 2014; Scofield, Duda, Albin, Ballard, ve Predecki, 1995). Cift tabakal

sactirma islemi, SLG'ye iyi tutunmay ve iyi elektrik 6zelliklerini saglamak icin kullanilir. Mo
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biriktiriimesi daha yiiksek bir galisma basincinda (12.5 mTorr) baslatildiktan sonra daha disuk
calisma basincina (2.5 mTorr) diguralir.

Mo, Zn(0O,S), ZnO ve AZO tabakalarinin biriktiriimesi icin kullanilan miknatisal sactirma
sisteminin sematik gosterimi Sekil 4.2 veriimektedir. Mo ve AZO tabakalari DC sagtirma
yontemi ile buyutilmuastir. Mo ve AZO'nun biriktiriimesi sirasinda, 6rnek tutucusu, katmanlarin
daha iyi yizey homojenligini elde etmek i¢in dondiridimustir. Zn(O,S) ve ZnO katmanlari sabit

ornek tutucu ve RF sacgtirma yontemiyle kaplanmigtir.

# Sample Holder
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-_ RDugh e "
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Water Cocling

[

Needle Valve /

Magnetron Head

Sekil 4.2 Déner 6rnek tutuculu miknatisal sagtirma sisteminin sematik gosterimi.

Tablo 4.1 iki katmanl Mo filmi i¢in kaplama parametreleri

Mo Katman 1 Mo Katman 2
DC Giig 75 W 75 W
Gas Akisi 30 sccm Ar 30 sccm Ar
Calisma Basinci 12.5 mTorr 2.5 mTorr
Valf Pozisyonu 50 % Acik 100 % Agik
Kaplama Siiresi 140 dk 70 dk

Mo filmleri, %99.95 saflikta 2 inglik Mo hedeflerinden SLG alttaglarn Gzerine DC
miknatisal sagtirma yontemi ile biriktiriimistir. SLG’ler sisteme yiiklenmis ve hazne 2.0 x 10

Torr'luk bir basinca vakumlanmistir. Vakum odacigi, 30 sccm (standart sicaklik ve basingta
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dakikada kibik santimetre) argon ile doldurulduktan sonra, hedefin yizeylerinin
kontaminasyonunu gidermek icin 5 dak boyunca On-sactirma (presputtering)
gerceklestiriimistir, daha sonra hedef Uzerindeki kapak acgiimistir. Mo biriktiriimesi, daha
yuksek bir calisma basincinda (12.5 mTorr) baslatilmis ve daha sonra, iki tabakali bir yapiya
sahip Mo katmanlari igin disik ¢alisma basincina (2.5 mTorr) dusurilmastir. Calisma basinci
valf kpozisyonunu degistirerek ayarlanmistir. Daha iyi bir ylizey homojenligi elde etmek igin
ornek tutacagl dondirme yoluyla odacik gevresinde dondurdimustir. Hedef ylzeyi ile alttas
arasindaki uzakhk 9 cm'de sabitlenmigtir. Film blydtme parametreleri Tablo 4.1'de

listelenmistir. iki katmanli bir yapiya sahip Mo tabakalarinin toplam kalinligi 1 ym civarindadir.
4.1.4. CZTS Sogurucu Tabaka

Bu calismada, CZTS ince filmlerin Uretimi iki asamali bir islemle gerceklestiriimistir: ilk
asamada, Cu/Zn/Sn metal 6ncll yigini miknatisal sactirma yéntemi ile byutildd, daha sonra
bu yigin, silfir atmosferi altinda tavland.. iki agsamal sirecler (CIGS'de oldugu gibi) biiyiik
Olgcekli modul Gretimi (Lugue ve Hegedus, 2011) ve yuksek hucre verimliligi elde etmek icin

uygundur.
4.1.4.1. Metalik Oncii Kaplanmasi

islemin ilk asamasinda bakir, ginko ve kalay metalik onciilleri, 1 ym Mo kaph SLG
alttaglarin Gzerine Cu (%99.999), Zn (%99.99) ve Sn (%99.999) 2-ing-hedefleri ile oda
sicakliginda buydtalmuistar (Sekil 4.1). Bu sistem, su sogutma kanal, gaz girisi ve gig¢
baglantisi bulunan 4 tabancaya sahiptir. Yiiksek vakum bolgesine (8.0x10 Torr) ulagsmak igin
mekanik bir pompa ve bir TMP (Turbo Molekiler Pompa) kullaniimistir. Sistemin taban
basincini élgmek icin bir termokupl ve bir soduk katot gdstergesi kullaniimistir. Baz basincina
ulastiktan sonra, bir kitle akis kontroléri kullanarak odaciga Argon gazi (saflik %99.99)
yollaniimistir. Odaciktaki plazmayi Gretmek ve korumak igin tiim hedefler igin DC voltaj kaynagi
kullaniimistir. Déner 6rnek tutucu, Mo kapli SLG alttaglarina metalik 6ncillerin sirayla
blyUtilimesi igin kullanilmigtir. Film blyttmesi esnasinda, vakum haznesindeki basinci élgmek
icin baratron kullaniimistir.

Mo kapli SLG'ler sisteme yerlestiriimis ve hazne 8.0 x 10 Torr'luk minimal basinca
getirilmistir. Odacik, argon gazi ile 5.0 x 102 Torr'luk basinca getirildikten sonra, hedeflerin
yuzeylerinin kontaminasyonunu gidermek icin hedefe 5 dak boyunca 06n-sactirma
uygulanmistir. Sirasiyla Cu/Sn/Zn/Cu tabakasi sirali katmanl metalik énculeri buyutmek icin
sirasiyla Cu, Zn, Sn ve Cu hedeflerine DC gu¢ uygulanmigtir. Metal dncdullerinin birikme

parametreleri ve kalinliklari Tablo 4.2’de verilmektedir. Tim deneylerde, hedef ylzey ile alttas

36



@

TUBITAK
uzakhdr 8 cm'de sabitlenmistir. Sactirma adimlarindan sonra, haznenin basinci, hazne
tutacagini hazneden ¢ikarmak igin atmosfer basincina ulastiriimistir.

Arzu edilen kompozisyon ve iyi yapisma 6zelliklerine sahip dncller elde etmek
icin, uygun Ar basincini ve her hedefin sagtirma gucu belirlenerek optimize edilmistir. Sirasiyla
175, 165 ve 290 nm kalinhginda Cu, Sn ve Zn katmanlarini elde etmek igin sagtirma gicu ve
sactirma suresi, 630 nm kalinliginda bir 6n-katmanl sistem elde etmek Uzere ayarlanmistir.
Bu metal oranlari, Cu:Zn:Sn:S = 1.80:1.20:1.00:4'e yakin Zn-zengin ve Cu-zayif nominal
bilesime sahip en etkili CZTS tabanli gines pilleri icin literatlrde belirtilen stokiyometri dikkate
alinarak hesaplanmistir. Metalik éncillerin molar kitlesi, Tablo 4.3’te listelenen metallerin
yogunlugu ve atom agirligi kullanilarak asagidaki gibi belirlendi.

Mcy = 1.8 mol * 63.55 g/mol = 114.39 g

Mz, = 1.2 mol * 65.38 g/mol = 78.456 g

Msn = 1.0 mol * 118.7 g/mol = 118.70 g

Her bir elementin hacimleri asagidaki gibi hesaplanmistir;
Vcu=114.39g/8.96 g.cm3=12.766 cm?
Vzn =78.456 g/ 7.14 g.cm™ = 10.988 cm?
Vsn=118.7 g/ 7.31 g.cm™ = 16.240 cm?

Tablo 4.2 Metal 6ncil katman igin kalinlik ve blyttme parametreleri
Cu (120nm) Sn (290 nm) Zn (165nm) Cu (55 nm)

Uygulanan Gig 41 W 40 W 20 W 41 W
Gaz miktari 30 sccm 30 sccm 30 sccm 30 sccm
Kaplama Siresi 4 dk 6 dk+9 s 55s 1 dk+50 s

Isik emilimini optimize etmek igin CZTS filminin kalinhigi belirli bir aralikta olmaldir. Cok
ince sogurucu tabaka tim gelen radyasyonu sogurmaz, bu nedenle CZTS gunes pilinin aktif
alaninda elektron-bosluk iftlerinin olusumunu azaltilir. Ote yandan, kalin sogurucu tabakalar
kullanimi malzemelerin bosa gitmesine neden olur. 1 ila 3 ym arasindaki bir film kalinhgi, 10*
cm™'den daha blyik bir sogurma katsayisi ile CZTS sogurucu tabaka igin isinimin gogunu
sogurmak igin yeterlidir. 630 nm 6ncul kalinliklari, sulfurleme esnasinda sulfur dahil edildiginde

1 um'den daha kalin olan CZTS filmlerine sahip olmak igin uygundur.
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Tablo 4.3 Zn ve Sn’nin atom kitleleri ve yogunluklari

Element Yogunluk Atomik Agirlik

(g/cm3) (g/mol)
Cu 8.96 63.55
Zn 7.14 65.38
Sn 7.31 118.7

Cu, Zn ve Sn'nin kalinlik yuzdesi sirasiyla %31,92, %27.47 ve %40.61 olarak hesaplanmigtir.
630 nm kalinhktaki bir 6ncl icin Cu, Zn ve Sn katmanlarinin kalinligi sirasiyla yaklasik 201,
173 ve 255 nm olmalidir. Bununla birlikte, CZTS ince filmlerinde yiksek miktarda Sn kaybi
gordugimdiz icin sirasiyla Cu, Zn ve Sn katmanlarinin kalinligini 175, 165 ve 290 nm olarak
ayarlanmistir. Mo kapli SLG Uzerinde Cu-fakir ve Zn-zengin bilesim ile birikmis yigin metal

onculindn kimyasal bilesimi Tablo 4.4’te gosterilmektedir.

Tablo 4.4 Mo kaph SLG uzerine kaplanmis metalik 6ncullerin kimyasal bilesimi
Cu(at%) Zn(at%) Sn (at%) Zn/Sn Cu/(Zn+Sn)
42.5 30.65 26.85 1.14 0.74

Bununla birlikte, bakir, kalay ve ginko metalik 6ncu yiginlari, 6zel olarak tasarlanmig bir
sirayla alt katman Uzerine biriktiriimigtir. Oncii katmani siralamasi, silfirleme iglemi sirasinda
kalay kaybini en aza indirgemek, CZTS vyuzeyinde ZnS olusumunu onlemek ve Cu
difizyonunun neden oldugu bosluklari é6nlemek icin Cu / Sn / Zn / Cu olarak segilmigtir. Ayni
istif sirasini kullanarak, Cu'nun farkh kalinliklarina sahip iki tlir dnct imal edilmigtir. Tip 1'in
yapisi SLG / Mo / Cu (55 nm) / Sn (290 nm) / Zn (165 nm) / Cu (120 nm) ve Tip 2'nin yapisi
SLG /Mo / Cu (120 nm)/ Sn (290 nm) / Zn ) / Cu (55 nm) seklindedir (Sekil 4.3).

Tip 1 Tip 2

Soda Lime Glass (SLG) Soda Lime Glass (SLG)

o

(a) (b)

Sekil 4.3 (a)Tip 1 ve (b)Tip 2 icin metalik 6nct sematik gdsterimi.
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4.1.4.2. Metalik Onciilerin Siilfiirlenmesi

CZTS sogurucu tabaka sentezlemek icin metalik dnculin sulfirlenmesi Ar atmosferi
altinda Lindberg / Blue M tip firinda gerceklestiriimistir. SilfUrizasyon sistem semasi Sekil
4.4'de gosterilmektedir. Metalik 6ncu yigini, iyi bir termal iletkenlige sahip olan ve 6rnek
kalinligr boyunca dusuk bir sicaklik gradyanti saglamak tzere kullanilan bir grafit desteginde
kuvars tipunun ortasinda konumlandiriimistir. Grafit kutu icinde 600 mg sulfur tozu (Scharlau,
sentez derecesi,%99 saflik) metalik dncltilden 18 cm uzakta kuvars tlplne yerlestiriimigtir.
Sulfurleme iglemi sirasinda, 70 sccm Ar tasiyici gaz olarak MKS 647C kutle akis kontroléru
tarafindan kuvars tlplne goénderilmistir. Kuvars tliplnin basinci atmosferik seviyede
tutulmustur. Belirli bir sicakliga ulasim ve bekleme siresi bu firin kullanilarak
programlanabilmektedir. Sulfirizasyon sirasinda 6zel bir sicaklik profili kullaniimistir (Sekil
4.4). Dakikada 10°C'lik artis saglayacak sekilde firin programlanmistir ve dnce CuS, SnS, ZnS
gibi ciftlerin olusmasini saglamak igin t¢ dakika streyle 270 ° C'de bekletilmis ve daha sonra
550 ° C'ye yukseltilmistir, CZTS filmlerinin 6zellikleri Gzerindeki sulfirleme stresinin etkisini
arastirmak icin 30, 45 ve 60 dakika boyunca 550°C'de bir sicaklik uygulanmistir. Daha sonra,
filmler dogal olarak yaklasik 1 saat sogutulmustur. Tablo 4.5 bu calismada kullanilan CZTS
filmlerinin sulfirleme slreci parametrelerini goéstermektedir.

Malzeme kalitesinin hem morfoloji hem de FV performanslari agisindan iyilestiriimesi
icin 6n deneyler sirasinda sulfir sicakhgi, sulfir tozu miktari ve Ar gaz akisi etkisi
arastinimistir. On galismalarimizin sonuglarina dayanarak, CZTS ince filmleri, 600 mg ve 70

sccm Ar akisinda sabitlenmis bir stlflr miktari ile 550°C'de Uretilmistir.

T(C)
4

Sulfurleme

550 °C

Dozal soguma

270 °C J.

Odz Sicakhz
-t (dk)

DN o o o - -
P-") (A -

—
w
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w

Sekil 4.4 Sulfurleme surecinin sicaklik profili
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Tablo 4.5 Ornek blyiitme parametreleri
Ornek Onciil Cu Kalinhg Siilfiirleme Siilfiirleme
Siralamasi (nm) Sicakhgi (°C)  Suresi (min.)

bottom top

A cu/Snizn/Cu 55 120 550 30
2 B cu/Snizn/Cu 55 120 550 45
- c cu/Snizn/Cu 55 120 550 60

D Cu/Sn/Zn/Cu 120 55 550 30
= E CulSnzn/Cu 120 55 550 45
- F Cu/Snizn/Cu 120 55 550 60

4.1.5. Zn(0,S) Tampon Katman Uretimi

50 nm kalinhda sahip Zn(O,S) (Zn0O1xSx) tampon tabakalari, 2 in¢ ¢capl bir seramik ZnS
hedefinden reaktif RF miknatisal sactirma sistemi ile Uretilmis (Sekil 4.2) ve CZTS sogurucu
tabakalarin tzerine biriktirilmistir. Zn(O,S) 'yi karakterize etmek icin, 50-150 nm kalinliga sahip
Zn(0,S) filmler, SLG alttas Uzerine biriktirilmistir. Sactirma o6ncesi, 5 dakika boyunca 6n-
sactirma uygulanmistir. Tipik sagtirma parametreleri 2.0x10° Torr'luk bir taban basinci, 40
W!'lik bir RF glclu ve hedef alttas arasi mesafe 8 cm seklindedir. Sagtirma sirasinda, kristalin
kalitesini ve filmlerin tutunmasini iyilestirmek icin alttas sicakhgi 200°C'de sabitlenmistir.
Calisma ve reaktif gazlar sirasiyla Ar ve O» gazlar olarak kullanilimistir. Ar 50 sccm'de
sabitlenmis ve oksijen %0-2 sccm arasinda degistiriimistir ve bdylece birikim sirasinda
O/(Ar+0Q) yluzdesi %0.66-2.91 olmustur ve bu da farkli bilesimlerle Zn(O,S) katmanlarina neden
olmusgtur. Xs = 0.8, Xs = 0.66, Xs = 0.57 ve Xs = 0.53 kukurt konsantrasyonlari XPS ile
belirlenirken, Xs=0.21 ve Xs=0.03 sulfur konsantrasyonlari Vegard's kurali kullanilarak
hesaplanmistir. S/(S+0) orani, O/(Ar+O) orani ile kolayca kontrol edilebilir. O/(Ar+QO) oranina
gore S/(S+0O) orani Tablo 4.6'da verilmistir. Calisma basinci 5.0-10.0 mTorr araligindadir.
Sactirma hizi, oksijen kismi basinci ile 6nemli derecede degistigi icin istenen kalinlik sagtirma
suresinin ayarlanmasiyla elde edilmistir, 6rnegin O/(Ar+QO) =%1'de 20 dak boyunca sagtirma

icin tipik film kalinligi 50 nm dir.
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Tablo 4.6 Zn(0O,S) ince filmlerinin O/(Ar+0) ve S/(S+0O) oranlari

Xs (S/IS+0) O/(Ar+0) @) Ar
% (sccm)  (sccm)
0.8 0.66 0.5 75
0.66 0.83 0.5 60
0.57 0.99 0.5 50
0.53 0.99 0.5 50
0.21 1.48 0.75 50
(tahmin edilen)
0.03 291 1.5 50

(tahmin edilen)

4.1.6. ZnO Katmani Kaplanmasi

40 nm kalnlia sahip ZnO katmanlari, Sekil 4.2’de gosterilen RF miknatisal sactirma
sistemi kullanilarak oda sicakliginda Zn(O,S) tampon katmanlari izerine biriktirilmistir. ZnO
katmanlarini tretmek i¢in 2 in¢ ¢gapli ZnO (%99.99) hedef kullaniimistir. N-tipi ZnO tabakasi 80
sccm gaz akigi ile saf argon ortaminda biriktiriimistir. Hedeften sagtirmadan isleminden énce
5 dak boyunca 6n-sacgtirma gerceklestiriimis ve daha sonra hedef tGzerindeki kapak agilmistir.
Tipik sactirma parametreleri, 3x10° Torr'luk bir taban basinci, 8.4x10 Torr'luk bir gcalisma

basinci, 50 W'luk RF glici ve hedef alttas mesafesi 9 cm seklindedir.
4.1.7. ZnO: Al Katmani Kaplanmasi

Seffaf iletken AZO oksit tabakasi, oda sicakliginda 2 in¢ seramik ZnO: Al,O3 (%98 ZnO
ve %2 Al;Oz), hedef kullanilarak DC miknatisal sagtirma yontemi ile ZnO katmani Uzerine
biriktirilmistir. 5 dak 6n sacgtirma yapiimistir. Sagtirma, 50 W'lik bir DC gucu ve 120 dak igin 50
sccm argon gaz akigi parametreleri kullanilarak gergeklestiriimistir. Sagtirma esnasinda,

calisma basinci 3x10° mTorr araliginda tutulmustur.
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Sekil 4.5 Donen 6rnek tutucusunda drnek pozisyonlari

Oda sicakhiginda uretilen AZO ince filmler icin disik direng ve ayni anda yuksek
gecirgenlik elde etmek zordur. Bu galismada, ornek tutacagini cevirerek ve merkez disi
biriktirme yaparak, oda sicakhdinda Uretilen AZO filmlerin kristalligi ve &zdirencini
geligtirilebilecegini gdstermekteyiz (Sekil 4.5). AZO'yu sagtirma islemi sirasinda, film
homeojenligini artirmak icin 6rnek tutucu ile dondurmeli olarak odacik merkezi gevresinde
dondirdlmistir. Hedef ve alttas arasindaki dikey mesafe 9 cm tutulmustur. AZO hedefinin
yuzeyindeki oksijen atomlari sagtirma esnasinda iyonize edecek kadar yeterli enerjiyle alttasa
ulagabilir ve filmlerde stres olusturabilir. Ylzeydeki yuksek enerjili negatif iyonlarin dogrudan
bombardimanini énlemek icin, érnekler AZO tabakasinin ZnO katmani Uzerine biriktirilmesi
sirasinda merkez disi sekillerde (konum 1) dénen 6rnek tutucusuna yerlestirilerek, 6rnek
tutucunun doénus hizi 6.3 dev/dak seklinde ayarlanmigtir (Tablo 4.7). Ayrica, SLG Uzerine
kaplanan AZO filmlerin 6zellikleri Gzerinde donme hizinin ve érneklerin bulundugu yerin etkisi
arastinimigtir. Bu amagla, SLG hem hedefin hemen Uzerinde (konum 0) hem de merkez disi
konumlandirmalarda (konum 1 ve 2) dénen 6rnek tutucunun Uzerine yerlestiriimistir. Bu
calismanin sonuglari, Turkoglu ve arkadaglan tarafindan yakin zamanda yayinlamistir
(Turkoglu vd 2018).
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Tablo 4.7 AZO ince filmlerinin kaplama parametreleri

Alttas Hedef Merkezine = Dénme Hizi Kalinhik

Pozisyonu Uzaklik (cm) (rpm) (nm)
0 0.0 0.0 600
1 5.0 0.0 450
2 6.5 0.0 250
0 0.0 3.3 230
1 5.0 3.3 182
2 6.5 3.3 142
0 0.0 6.3 190
1 5.0 6.3 165
2 6.5 6.3 135
0 0.0 12.0 218
1 5.0 12.0 172
2 6.5 12.0 123

4.1.8. Verim Olgiimii igin Giines Hiicre Alaninin Olusturulmasi

AZO tabakasinin biriktiriimesinden sonra, aktif htcre alani, CZTS gunes pilleri yigininin
genis bir alani Uzerinden, hucre alaninin disindaki Mo Ustinde katmanlar c¢ikarilarak
tanimlanir. 0.05-0.5 cm?lik bir alana sahip bireysel hiicreler maket bigagi yardimiyla
taranmistir (Sekil 4.6). Bu c¢alismada hucrelere yansitmazlik kaplamasi yapilmazken,
literatirde yansitmazlik katmani kullanilarak akimda %4-8'lik bir kazan¢ saglanmigtir
(Contreras vd. 1996). Son olarak, hucreler, elektronik karakterizasyon igin pencere katmani
vasitasiyla dogrudan gimus epoksi kullanilarak kontak alinmigtir. Bu kontaklar, foto-akim
elektronlarini hicreden toplayarak dis devreye aktarir.

4.2. Sonuglar

4.2.1. AZO ince Film

Oda sicakhginda Uretilen AZO ince filmler i¢in dusik direng ve ayni anda yuksek
gegirgenlik elde etmek zordur. Yiksek sicaklik, ince filmlerin kristalinitesinde bir gelisme
sagladigindan, imalat ydntemlerinin gogunda arzu edilen bir TCO katmaninin elde edilmesi icin
300 °C'nin uzerinde yuksek bir kaplama sicakhdi gerekir. Bununla birlikte, yuksek sicaklik,
artmig ara yuzey difuzyonuna bagli olarak birgok kusur durumunu olusturur ve yuk
tasiyicilarinin yeniden birlesme oranina neden olur. Bu nedenle, giines pili tabakalari

arasindaki inter-difizyonu 6énlemek i¢in oda sicakliginda sactirma islemi gereklidir. Bu
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calismada, oda sicakliginda merkezden uzakta (odak disinda) buylutme yaparak ve sagtirma
sirasinda 6rnek tutacagini dondirerek Uretilen AZO filmlerin kristalinitesinin ve direncinin
geligtirilebilecegi gosterilmistir (Turkoglu vd 2018). SLG Uzerine biriktirilen AZO filmlerin
Ozellikleri Gzerinde dénme hizinin ve drneklerin 6rnek tutucudaki yerinin etkisi arastiriimistir.
Bu amacla, SLG'ler, hem hedefin Ustinde (0 konumu) hem de merkez disi konumdirmalarda

(konum 1 ve 2) dénen drnek tutucunun Uzerine yerlestirilmistir (Sekil 4.5).

e o
J—

SLG

Sekil 4.6 Cihaz yapisinin sematik gosterimi ve uretilen CZTS guines hcresi.

4.2.1.1. XRD Analizi

Kristalizasyonun ince bir filmin optik ve elektriksel 6zelliklerinin belilenmesinde 6nemli
bir rol oynadidi bilinmektedir. Sekil 4.7°de hedef eksenden farkli mesafelerde farkli donme
hizlarinda biriktirilen AZO filmlerinin X-i1gin1 kirnim desenleri gdsterilmektedir. Tum dénme
hizlarinda, AZO ince filmlerinin kirnnim piklerinin 26 degeri yaklasik olarak 34.3° olup altigen
wurzit yapinin (002) yoénelimine aittir. Bu durum, c-ekseni boyunca c¢ok yonli tanelerin
olusumunu goésterir. AZO filmler i¢in, 34.51°'de saciima piki olan, y1gin (bulk) ZnO'ya gére daha
dusik 20 degerleri gbzlemledik. 1 ve 2 konumlarina yerlestirilen AZO filmler igin 26
degerlerinde kuguk bir kayma olmasina ragmen, 0 konumuna yerlestirilen AZO filmlerde

kristalinite bozulur ve 206 daha dusuk degerlere kaymaktadir.
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Sekil 4.7 AZO filmlerinin X-1sin1 kirinim desenleri, hedef eksenden farkli mesafelerde

farkli dénme hizlarinda biriktirilmistir.

AZO ince filmlerinin XRD piklerinin, yigin ZnO'ya gbre daha disuk veya daha yuksek
olan 28 degerine kaydigi bilinmektedir (Nagiri vd. 2015). AZO icerisinde, Al atomlari Zn
bdlgelerinde ikame eder veya bir interstisyel atom olarak oturduktan sonra oksijen bogluklari
olusturur. Al, ZnO orgisiine dahil edildiginde, AZO kafesi, AI** (0.039 nm) ile Zn?** (0.06 nm)
arasindaki iyon yarigapindaki farktan 6tiiri bozulmustur (Nguyen vd. 2011). AI** iyonlari Zn?*
bolgelerinde yerini alirsa, AZO kristal kafes sabitleri azaltilir. Bu, Bragg yasasina goére daha
kicuk dizlemlerarasi bosluk (ds) ve daha ylksek 26 degerlerine kaymalara neden olur. Ayrica,
Al'nin atom yarigapinin ZnO'nun atomik yarigapina orani 0.726 olup ((rai/ rzno) = 1.18 A/ 1.625
A = 0.726), interstis ¢dziindirme icin maksimum degerden daha disik oldudu igin Al, ZnO
oktahedral yerinde kolayca interstispilesir (0.732) (Nguyen vd. 2011). Oda sicakliginda
biriktirilen AZO filmlerinin, Al'nin Zn bdlgelerinde ikame edilmesi igin yeterli aktivasyon
enerjisine sahip olmadigi icin, AI** iyon katyonlarinin birgogu filmlerde interstisyel iyon olarak
oturur ve bu ise daha ylksek dizlemlerarasi aralik olusturur (Nguyen vd. 2011; Wang

vd.2008). (002) pik konumundan tiretilen 20 degerlerinin ve dizlem aralidinin degisimi Tablo
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4.8'de gortlebilir. Tim filmler icin ds degerleri, 0.2603 nm'ye esit olan yigin ZnO'nunkinden
daha blyuktar; bu ise tim filmlerin sikistirma streslerini belirlemektedir ve stres agirlikl olarak
interstisyel APP*'dan kaynaklanmaktadir. Ayrica, alttas ve hedef eksen arasindaki mesafe
arttikca, 26 degerlerinde degisim azalmaktadir.

0 konumundaki filmler igcin (002) pikinin blyutilmads goérinimine baktigimizda,
sikistirma stresindeki kafes parametrelerinin bozulmasinin XRD spektrumunda genis tek bir
pike yol actigi agikga gorular (Sekil 4.8). Filmlerin yapisi hakkinda daha fazla fikir edinmek igin,
XRD pikinin dekonvolisyonu gergeklestirilmigtir (Sekil 4.3). Bu sonuglardan, AZO'nun (002)
pikinin ve Al,O3’Un (004) pikinin sirasiyla 33.75° ve 34.2° 20 degerlerinde Al>03'Un (004) pikinin
pik ortismesini gbzlemledik (JCPDF # 00-052-0803). AZO hedefinin ylzeyindeki oksijen
atomlari iyonlasir ve sagtirma sirasinda alttaga dogru ivme kazanir. Bu negatif oksijen iyonlari
transitleri sirasinda notralize edilir. Bununla birlikte, implantasyona yetecek kadar enerjiyle
alttasa erigebilirler. Alttas, hedefin disina yerlestirildiginde, sagilan parcaciklar ve argon iyonlari
siklikla ¢arpisir; alttaslara dogru giderken enerjileri azalir. Bu nedenle, yiksek enerjili negatif
iyonlarin dogrudan bombardimani merkez disi konfigiirasyonla 6nemli 6lgtide azaltilir. Ornek,
hedefin 6nline yerlestirildiginde, enerjik sactirilan pargaciklar yliksek kinetik enerji ile alttasa
ulasirlar, cinkl sacilan parcaciklar ve argon iyonlari daha az carpismaktadir (Nguyen vd.
2011). Sonug¢ olarak, yuzeydeki yiksek enerjili O atomlarinin dogrudan bombardimani
aliminyum oksitler olusturmak ve doping etkisini sinirlandirmak igin Al atomlariyla birlesebilir
(Horwat ve Billard, 2007). Filmlerde iletken olmayan Al.Os; kiimeleri diizensiz yapiya neden
olabilir ve kusur Uretebilir (Manouni vd. 2006). Bu kusurlarin ve fazlarin olusmasi filmde daha
fazla basing stresine neden olur (Horwat ve Billard, 2007). Dahasi, Zn atomlarinin sagiima esik
enerjisi (Ewr), sagtirma sirasinda ¢ok dusik oldugu igin negatif iyonlarla bombardiman Zn
atomlarinin yeniden biriktirimesine neden olabilir (Cai vd, 2010). Ornek, hedefin éniine
yerlegtirildiginde, yuksek kinetik enerjili enerjik negatif iyonlarin, Zn atomlarinin yeniden
sactirmaya neden olabilecegini ve bodylece Al Zn ve oksijen/metal oraninin artacagi
distnulmektedir (Cai vd. 2010). Bu nedenle artan Al miktari, Al kusurlarini artirabilir ve
ZnO'nunkinden daha dislk olusum enerjisine sahip Al,Os olusumunu tetikleyebilir (Cai vd.
2010). Negatif iyonlarin enerjisi azaltildigi i¢in, yeniden sagilan Zn atomlarinin miktari merkez
disi1 konfigurasyonla azalir. Bu, Al/Zn ve oksijen/metal oraninin azalmasina neden olur.

ince filmlerdeki toplam stres, katkilama ile olusturulan icsel stres ve iretim islemi
sirasinda olusan kusurlari ve ince film ve alttaslarin farkli 6rgu sabitleri ve termal genisleme
katsayilari ile induklenen dissal stresi kapsar (Kim vd. 2012). Filmlere uygulanan herhangi bir
Isil islem olmadigindan, AZO filmlerin stresindeki farkhliklar esas olarak buylime kogullarindan

kaynaklanan igsel strestir.
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Filmlerdeki stres, altigen bir kafes icin gecerli asagidaki formil kullanilarak

hesaplanabilir:
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Sekil 4.8 0 pozisyonundaki filmler igin (002) pikinin buyutilmus géranimu.

Burada cj tek kristalli ZnO'nun (c11 = 208.8, ¢33 = 213.8, c12 = 119.7, c13 = 104.2 GPa)
elastik sertlik sabitidir (Cebulla vd. 1998). Cfim Ve Coui sirasiyla AZO filmlerinin ve bulk ZnO ince
filmlerinin kafes sabitleridir. Bu, duzlem i¢i gerilme ve duzlem disi gerinim arasindaki sayisal
iliskiyi verir, 0mm=223*¢(GPa). Filmlerdeki gerilmeler, ((ds-do)/do) iligkisini kullanarak
thretilmistir, burada do yigin ZnO'nun duzlemlerarasi araligidir. AZO filmlerinin tahmini gerinim
ve gerilme degerleri Tablo 4.8'de gdsterilmektedir. Gerilmenin pozitif degderleri ¢cekme
gerginligini, negatif degerleri AZO filmlerindeki basing stresini isaret etmektedir. Sekil 4.9 ise
alttasin konumunun ve dénuds hizlarinin filmlerdeki stresi nasil etkiledigini géstermektedir. Bu

sekle goére, hedef eksene gore alttas konumunun pozisyonu arttik¢a filmlerdeki stres azalir.
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Ustelik, filmlerde artan dénme hizi ile stresin az miktarda azaldigini gdzlemledik. Tablo 4.8'de
verildigi gibi, ddnmeyen 6érnekler icin birikim orani, donen érnekler icin birikim oranindan ¢ok
daha buyuktar. Alttas dondirildiglnde, sagtirma hizlarina gére, hedefin dnlindeki alttas
bekleme siresi azalir. Bu nedenle, sacilan parcaciklar ve argon iyonlari yuksek devir hizi
nedeni ile siklikla c¢arpisir; sagilan pargaciklarin enerjisi, alttasa dogru giderken azalir.
Dénmeyen ornekler, sagiimis parcaciklarin yiksek enerjisinden dolayi yiuksek enerijili negatif
iyonlarin dogrudan bombardimanina maruz kalmaktadir. Bu bulgulara dayanarak, yluzeydeki
yuksek enerjili negatif iyonlarin bombardimaninin ve dolayisiyla filmdeki stresin, merkez digi
birikim ve 0&rnek tutacaginin kaplama sirasinda dondurulmesi ile ©6nemli Olgude

diUsurllebilecedi sonucuna varilmaktadir.
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Sekil 4.9 Altasin konumunun ve donme hizinin filmlerdeki stres lizerine etkisi.
4.2.1.2 Raman Analizi

Fononlar tarafindan olusan Raman sagilmasi, sagiima olgusunu tetikleyen elektronlar
tarafindan belirlendiginden, Raman spektrumu sadece fononlar hakkinda degil ayni zamanda
elektronlar ve elektron-fonon etkilesimleri hakkinda da bilgi icerir (Russo vd. 2014). Bu
nedenle, drneklerin yapisal ve elektriksel ézellikleri arasindaki iligkiyi daha iyi anlamak igin
Raman oélgtimleri yapildi. AZO'nun raman modlari, ZnO'nun wurtzit yapisinin kristal simetrisi
g0z onune alinarak anlagilabilir.

ZnO bilesigi, wurzit yapida Cey simetri ile kristallesir. Wirzit yapi, ZnO birim hlicresinde
4 atomun temel bir birimini ima eder. ilkel hiicrede N farkli atom gesidi 3N titresim modlari ile

sonuglandigindan ZnO birim hlcresindeki 4 atom Brillouin bdlgesinin ortasinda N = 3 akustik
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fonon ve 3N-3 = 9 optik fonon (3xLO, 6xTO). Grup teorisine dayanarak, [ noktasindaki optik

modlar asagidaki gibidir (Damen vd. 1966);
= A +2B; +E; +2E; (4.2)

Tablo 4.8 Ornek tutucu ve dénis hizi Gizerinde farkli konumlara sahip AZO ince filmlerin
kalinhk, sactirma hizi, (002) pik konumlari, d araligi, FWHM, c kafes sabiti, Gerginlik ve

Stresinin degigimi.

Doénme Ornek Kalinlk Sag¢tirma 20 d FWHM c Gerginlik = Stres
Hizi Pozisyonu (nm) Orani boslugu Kafes (GPa)
(rpm) (nm/min) (A) Sabiti
(nm)
0.0 0 600 6.67 33.76 2.66 0.69 5.37 0.0191 4.27
0.0 1 450 5.00 34.20 2.62 0.33 5.24 0.0065 1.44
0.0 2 250 2.78 34.31 2.61 0.34 5.22 0.0033 0.73
3.3 0 230 2.56 33.70 2.66 0.71 531 0.0209 4.66
3.3 1 182 2.02 34.32 2.61 0.31 5.22 0.0029 0.65
3.3 2 142 1.58 34.36 2.61 0.33 5.22 0.0018 0.39
6.3 0 190 1.58 33.71 2.66 1.04 5.31 0.0207 4.63
6.3 1 165 1.38 34.31 2.61 0.30 5.22 0.0034 0.75
6.3 2 135 1.13 34.36 2.61 0.31 5.22 0.00210 0.47
12.0 0 218 2.42 33.78 2.65 0.70 5.30 0.0185 413
12.0 1 172 1.91 34.32 2.61 0.31 5.22 0.0030 0.67
12.0 2 123 1.37 34.38 2.61 0.33 5.21 0.0012 0.26

Bu modlar arasinda Ai, E: ve E> modlari Raman aktiftir. B; modlari IR ve Raman aktif degildir
(sessiz modlar). E; simetrisi ile 6rgu titresimleri icin atomlar c-eksenine dik olarak hareket eder.
99 cm™'deki dislk frekansh E, (disiik) mod agirlikli olarak agir Zn alt bélmesinin titresimini
icerirken, 437 cm™'deki yiiksek frekansli E, (yliksek) modu O alt bélmesinin titresimini igerir.
Komsu iyonlarin birbirine ters hareket ettigi ve iyonlarin yer degistirmelerinin, her alt bdlimde
net olarak indiklenen polarizasyona neden olmadigi i¢in, bu iki mod polar olmayan modlar
olarak tanimlanir. Aksine, oksijen baskinli A; ve E:1 modlari kutupsaldir. A1 simetri ile kafes
titresimleri icin c-eksenine paralel hareket eden atomlar ve E; simetrisi ile kafes titresimleri igin
c-eksenine dik olarak ki bu Zn alt-tabakasinin oksijen alt-tablasina gore yer degistirmesi gibi
net salinimh kutuplasmaya neden olur. Kutup A: ve E; modlari, LO fononlarinin makroskopik
elektrik alanlarindan dolayi farkl frekanslara sahip LO ve TO modlarina ayriimigtir. Bu LO-TO
bdlme ve A ile Ex modlari arasindaki kiigik frekans farki nedeniyle, mod karistirma sadece A:
(LO) ve E1 (LO) arasinda veya A; (TO) ile E1 (TO) arasinda gergeklesebilir (Bergman vd. 1999).
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Gelen isik ylzeye tam olarak dikse, yiiksek oranda yénlendiriimis ZnO filmlerinde sadece A:
(LO) ve E2 modlari gézlemlenir ve diger modlar Raman se¢me kurallarina gére yasaklandiklari
icin gériinmezler. A: (LO) moduna c yuziinden izin verilirken A; (LO) ve E; (LO) modlarinda
geri sacilma geometrisinde farkli polarizasyon segim kurallari vardir, E; (LO) modu hem a hem
de c yuzlerinden yasaklanmistir. Dizensiz materyallerde polarizasyon seg¢im kurallar
dizensizdir ve iki mod genellikle LO bandi olarak adlandirilan tek bir bantta birlestirilir. Tablo

4.9 tespit edilebilir 6 pikin referans degerlerini verir (Russo vd. 2014).

Tablo 4.9 Wurtzit ZnO i¢cin Raman kaymasi (Kaynak: Russo vd. 2014).

A;-TO 378-380
E:1-TO 407-413
A:-LO 574-579
E:-LO 583-591
E2-low 98-102

E>-high 437-444

Sekil 4.10, 488 nm'de uyarilan AZO filmlerinin Raman spektrumlarini gdsterir. Raman
spektrumu 446 ve 582 cm* civarinda iki Raman aktif modundan olusur. 800 cm*'deki Raman
modlari SLG alttastan kaynaklanmaktadir. G6zlenen Raman modlari asagidaki gibi atanir. 446
cm™'deki pik, wurtzit yapi ile iligkili ZnO'nun E. (Yliksek) modudur ve sadece oksijen
atomlarinin titresimiyle iligkilidir (Ozgiir vd. 2005). E, (Yiiksek) modun tiim érnekler igin daha
yuksek frekanslari (mavi kayma) kaydirdigini belirtmek gerekir. E, (Yuksek) fonon frekansi,
wurtzit yapidaki veya lazerin 1sitmay tetikleyen streslerden etkilenir (Alim vd. 2005; Yahia vd.
2008). E.'deki (yuksek) mavi kayma sikistirma stresini belirtirken, Ez'deki kirmizi kayma
(YUksek) cekme gerilmesine belirtirmektedir. Bununla birlikte, E, (ylksek) modunun pik
konumu, 0 pozisyonundaki ornekler icin bile tim AZO filmlerinde ayni kalr. Bu nedenle,
g6zlemlenen mavi kaymanin, UV lazerle indiklenen yerel isitmadan kaynaklandigi sonucu
cikariimaktadir. 582 cm™ civarindaki titresim hatti oksijen yetersizligine, gegisli Zn ve serbest
tasiyiclya kargl ¢ok hassas olan ZnO'nun E; (LO) moduna tekabul etmektedir (Srinatha vd.
2016; Xu vd. 2001; Zeng vd. 2002). Serbest tasiyicinin E; (LO) modu ile kuvvetli birlesmesi
kirmizi kaymaya neden olur (Zeng vd. 2002). Tablo 4.10'dan gérilebilecegi Uzere, E1 (LO)
modunun pozisyonunun, drnedin konumuna ve rotasyon hizina bagl oldugunu gbézlemledik.
Uzak érnekler igin bu pik, donls hizindan bagimsiz olarak daha disik degerlere kayar ve
alttas ile hedef eksen arasindaki mesafe arttikca kayma miktari artar. Ayrica, alttas sactirma

sirasinda dénduruldaginde gorilecegi Uzere, kayma miktari, dénmeyen alttaglara gére daha
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fazladir. E:1 (LO) titresim c¢izgisinin kirmizi kaymasinda artis, 6rneklerimizdeki oksijen
bosluklarindaki artisa isaret eder, ¢linku alttas ile hedef eksen arasindaki mesafe artar ve/veya
alttas donduralir. Oda sicakhdinda Uretilen AZO ince filmlerin tabaka direnci, oksijen
bosluklarinin miktari ile kuvvetli bir sekilde iligkili oldugu igin, bu kaymayi filmlerin tasiyici
konsantrasyonunun artmasina da baglayabiliriz (Xu vd. 2001). Oksijen bosluklari iyonlasma
vasitasiyla bosluk basina verici seviyesine maksimum iki serbest elektron olusturarak

iletkenlikte bir artisa neden olur. Pik yogunluklarinin niceliksel bir karsilastirmasi, filmlerin farkh
kalinliklari nedeniyle anlamli olmayabilir.
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Sekil 4.10 Farkh hizlarda biriktirilen AZO filmlerinin Raman spektrumu.

4.2.1.3. Gegirgenlik Analizi

Sekil 4.11’de, AZO filmlerimizin gegirgenlik spektrumlari verilmektedir. Géraldugu gibi,
gorundr boélgedeki tim AZO filmlerinin (400-800 nm araliginda) ortalama gecirgenlikleri, %85'i
asmakta ve bu, glines pili uygulamalari icin énem tagimaktadir. Orneklerin sogurma siniri
bdlgesi (gecirmede keskin azalma) 300-400 nm araliginda gézlenmistir. Yizey ve hedef ekseni
arasindaki mesafe arttikgca sogurma sinir bdlgesinin daha kisa dalga uzunluklarina kaydigini
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g6zlemledik. Bu mavi kayma, tasiyici igerigiyle iligkili Burstein-Moss etkisinden (Burstein, 1954;
Moss, 1954) kaynaklanan bant boslugu enerjisinde bir artisa atfedilebilir. Yani, alttas ve hedef
eksen arasindaki mesafenin artmasiyla, filmlerin optik bant araligi artan tasiyici
yogunlugundan 6tird baydr ve emilim kenarinin kisa dalga uzunluklarina kaymasina neden
olur. Dahasi, merkez digi konfigurasyonlarda (konum 1 ve 2) bulunan érneklerde gecirgenligin,
kizilétesi bolgede hedefin (konum Q) Uzerinde bulunan 6rneklerden dusik oldugunu
gbzlemledik. Serbest tasiyicilarin igerigi, yakin kizilétesi bolgedeki AZO filmlerinin optik iletimi
icin dnemlidir. Yiksek serbest tasiyici yogunlugu ise, kizildtesi bdlgenin yliksek yansimasina

veya daha duguik iletime neden olur (Koseoglu vd. 2015).

Tablo 4.10 E; (LO) pik konumu (cm™) rpm ve érnek pozisyonu listesi.

Ornek E1 (LO)
Pozisyonu Pik poszisyonu (cm?)
0.0 rpm 0 582
0.0 rpm 1 568
0.0 rpm 2 562
3.3rpm 0 573
3.3rpm 1 565
3.3rpm 2 558
6.3 rpm 0 575
6.3 rpm 1 568
6.3 rpm 2 560
12.0 rpm 0 570
12.0 rpm 1 561
12.0 rpm 2 558

Sogurucu sinirinin mavi kaymasini daha iyi anlamak igin érneklerin enerji boslugunu
hesaplamak amaciyla Tauc yontemi kullaniimistir. Bu galismada, AZO ince filmlerin band agisi
enerjisini tahmin etmek igin sojurma katsayisi, a®-foton enerjisi (hv) bagintisi kullanilmistir
(Sekil 4.12). Sogurma asagidaki esitlik ile hesaplanmistir;

T—R=e (4.3)
Burada T ve R, sirasiyla, gecirme ve yansitmayi gosterir ve t, filmin kalinligidir. Filmlerin
yansitma orani, nispeten dugik degerinden dolay! ihmal edilmistir (Koseoglu vd. 2015) ve

sogurma katsayisi;

(InT)?
o2 =0 (4.4)
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Olarak verilmektedir. Aliminyum katkili ¢inko oksit dogrudan bir gecise sahip oldugu igin,

filmlerin bant genisligi a®nin hv'ye gore dogrusal gizgilerinin ekstrapolasyonundan gikarilir.
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Sekil 4.11 Farkh rpm'de biriktirilen AZO filmlerinin gegirim tayfi spektrumu.

Sekil 4.12 farkh devirlerde ve hedef eksenden farkli mesafelerde kaplanmis AZO
filmlerinin a2-foton enerji grafigini gosterir. Sekil 4.13'te, farkli devirlerde ve hedef eksenden
farkli mesafelerde biriktirlen AZO filmlerinin enerji band araligindaki degisim acikca
gorulmektedir. Optik enerji araliginin, dénme hizindan bagimsiz olarak, hedef eksenden daha
blylk mesafelerde (0-2 arasindaki bir konumda) biriken érnekler icin daha ylksek enerjilere
dogru kayacagini gézlemledik. Daha 6nce belirtildigi gibi, enerji bant araligindaki artis, Pauli
Dislama ilkesinden sonuglanan Burstein-Moss etkisi ile yorumlanabilir. AZO filminin etkin bant
araldi (Eg), valans bandinin dsti ile bu dogrudan bant arahd yari iletkeninin iletim bandindaki
bos olan enerji durumlari arasindaki enerjideki ayrima kiyasla nispeten daha yuksek olmalidir.
Sonug olarak, bant araliyi daha ylksek enerjiye dogru hareket eder. Bant araliindaki
genisleme (Burstein-Moss (BM) kaymasi), n?*'e gore, tasiyici konsantrasyonu n’ye baglidir.

Konum 0'daki 6rneklerin dusuk bant araliginin nedeni, yiksek basin¢g dayanimi nedeniyle
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diustuk tasiyici konsantrasyonlarina sahip olmalaridir; zira 1 ve 2 pozisyonundaki 6rnekler icin
stres azalir ve drneklerin bant aralidi artar. Dahasi, 6rnek tutucusunun donus hizi arttikga bant
araligi, érnek pozisyonuna bakilmaksizin tasiyici konsantrasyonlarindaki artisa isaret eder.
Ote yandan, yiiksek devir hizi (12.0 dev/dak) icin bant aralijinda kiigiik bir azalma oldugu
g6zlenmistir. AZO ince filmlerinin optik bant aralidina bdyle kirmizi-kayma, Mohanty ve
digerleri tarafindan ayni dizlemdeki stresin gevsemesi agisindan agiklanmistir (Mohanty vd.
2009). Onlarin gozlemlerine gore, Eg'deki olumlu kayma, Mott kritik yogunluguna kadar tasiyici
konsantrasyonlarin 1hmh degerleri icin BM etkisiyle iyi tahmin edilmigtir. Mott kritik
yogunlugunun Ustiinde daha ylksek tasiyici konsantrasyonlari igin, BM etkisi bant araligi
daralmasiyla telafi edilir. Sig seviye dondr ve sig seviye alici safsizliklari, sirasiyla iletim band
sinirina ve valans band sinirina yakin bant araliginda enerji seviyeleri olustururlar. Yiksek
tasiyici konsantrasyonlarda, bu katki maddelerinin durum yogunlugu artar ve bantlardaki gibi
bir sureklilik olugturur ve AZO'nun etkili bant araligi daralir.
Bu gobzlemlerden, yuksek enerjili negatif iyonlarin bombardimani ile induklenen
kusurlar, bu drnekler icin 6nemli élclide azaltildigindan, filmlerin tagiyici konsantrasyonunun,

merkez digi konfiglrasyonlar ve donen ornekler igin arttigi sonucuna variimistir.
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Sekil 4.12 Farkli hizlarda biriktirilmis AZO filmlerinin Tauc gizimleri.
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Sekil 4.13 AZO ince filmlerinin érnek tutacagi tzerinde farkli konumlarda 6rnek tutucu

donus hizina kiyasla enerji boglugu degerleri.

4.2.1.4. AZO ince Filmlerin Elektriksel Ozellikleri

AZO filmlerinin elektriksel 6zelligi de aygitlardaki performansi i¢cin énemli bir faktordir.
1. ve 2. pozisyonlarda kaplanmig AZO ince filmler i¢in érnek tutucu dénis hizi karsisinda dort
nokta yontemi ile dlgulen direng degerleri Sekil 4.14’te gosteriimektedir. 0 konumundaki filmler,
diren¢ degerleri ¢cok yiuksek oldugu icin arastirlmamistir. XRD'ye goére, hedefe bakan alttas
pozisyonu igin direncin kuvvetli bir sekilde arttiriimasi, filmlerde iletken olmayan Al.O3 kimeleri
olugturan Al ve O atomlarinin fazla olmasi, elektron dondrleri yerine tasiyici tuzaklar gibi
davranmasi nedeniyle olabilir (Aktaruzzaman vd.1991; Hu vd. 1992). Raman spektroskopisi
ve iletim olgimleri, 0 pozisyonundaki filmlerin diguk tasiyici konsantrasyonlarini da goésterir.
Eksen-disi konfiglrasyonlarda, daha dusuk 6zdirengli AZO ince filmler, esas olarak oksijen
bosluklari ve iletim saglayan Al interstisyel atomlarin ki bunlar verici alanlardaki elektronlar
miktari ile bagdasabilir. Konum 2'deki filmlerin direnglerinin, dénlis hizina bakilmaksizin 1
konumundaki filmlerden daha distk oldugu goézlenmistir. Bu davranis, konum 2'deki filmler
icin daha ylksek tasiyici yogunluklarina baglandi. Bu davranis, XRD, Raman ve iletim verileri
ile uyumlu goériniyor. ilaveten, drnek tutucusunun dénme hizi arttikga 6rnegin konumuna
bakilmaksizin 6zdirencin azaldigini gézlemledik. Ote yandan, 12.0 rpm'de direngte kiigiik bir
artis, daha ylksek tasiyici konsantrasyonu olasiliina atfedilebilir. En disik direng degeri, 6.3

devirde donen 2. konumdaki AZO filmi igin 2x10=2 Q.cm bulundu. Sekil 4.13'de gorildigi gibi,
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AZO filmlerinin bant araligindaki degisim, yik tasiyici ozellikleri ile mikemmel bir uyum
icindedir, ¢linkl orneklerin bant araligi arttikga, filmlerin diren¢ degerleri, filmlerde tasiyici

yogunlugunun artmasi nedeniyle azalmaktadir.
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Sekil 4.14 1 ve 2 numarali konumlarda kaplanmis AZO ince filmler igin, dort nokta
yontemiyle dlgllmis 6zdireng degerlerinin, érnek tutucu dénds hizlarina gére

karsilastiriimasi.

Tablo 4.11 0,1 ve 2 numarali pozisyonlarda kaplanmig AZO ince filmler icin, dort nokta

yontemiyle dlclimus enerji araligi deg@erlerinin, érnek tutucu donus hizi kargilastiriimasi.

Dénme Hizi Ornek Kalinlik Rs Ozdireng %T %T Eg
(rpm) Pozisyonu (nm) (ohm/sq) (10 ohm.cm) (av.) (max.) (eV)
0.0 0 600 4.53E+06 272 80.718 91.19 3.185
0.0 1 450 117.78 5.30 82.054 87.85 @ 3.410
0.0 2 250 58.89 4.47 84.326  89.56 @ 3.682
3.3 0 230 9060 208 80.666 @ 87.64 @ 3.317
3.3 1 182 172.14 3.13 84.689 91.21 3.620
3.3 2 142 212.91 3.02 87.810 9154 3.721
6.3 0 190 2944.5 55.90 82.028 88.76 @ 3.356
6.3 1 165 185.73 3.06 84.647 @ 91.00 @ 3.647
6.3 2 135 149.5 2.02 87.598 91.28 3.745
12.0 0 218 9060 198 81.399 90.29 @ 3.317
12.0 1 172 217.44 4.30 84.615 91.25 3.570
12.0 2 123 335.22 4.12 88.099 91.40 @ 3.768
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4.2.2. Zn(0,S) ince Filmleri
4.2.2.1. XRD Analizi

Sekil 4.15°te farkh sulfur konsantrasyonlarina (0sx<1) sahip ZnOixSx filmlerinin
normalize XRD desenleri gosteriimektedir. Xs=0.8, 0.66, 0.57 ve 0.53 kukurt konsantrasyonlari
XPS ile belirlenirken, Xs=0.21 ve 0.03 siilfir konsantrasyonlarina, daha sonra aciklanacagi
uzere Vegard Yasasini kullanarak ulasiimistir. XRD desenlerinde ylksek arka plan gurtltileri,
filmlerin kalinliklarina kiyasla daha ylksek X-isini isima uzunlugundan kaynaklanmaktadir.

Oda sicakliginda ZnS ve ZnO'nun termal denge stabil fazlari sirasiyla Zincblend (ZB)
ve Wiirzit (WZ) yapilaridir (Brafman ve Mitra, 1968; Cheng vd. 2009; Ozgiir ve Morkog, 2007).
Yuksek sicakliklarda ZB ZnS, 1023°C civarinda WZ yapisina dénusur (Yoo vd. 2001). Bu yapi,
(111)cup ve (002)nex dlizlemiyle hemen hemen ayni kafes araligina sahiptir ve bu ise XRD
spektrumunda ZB ve WZ'nin kirinim piklerini ayirt etmeyi zorlastirir (He vd. 2012). Bu sebeple,
oda sicakhdinda biriktirilen ZnO igin WZ yapisi ve 200 °C'de biriktirilen ZnS icin ZB yapisi
beklenilmektedir.

28.54 ve 33.89°'de bulunan pik noktalar sirasiyla kibik Zincblend ZnS (111) ve altigen
Wiurzit ZnO (002) duzlemlerine atfedilir. Bu durum, ¢ ekseni boyunca ylksek oranda
yonlendirilmig tanelerin olusumunu gostermektedir. Filmlerdeki S iceriginin artmasiyla (002)
piki, daha diisiik agilara dogru kaymakta ve saf ZnS'ye yaklasmaktadir. S2'nin (1.84 A) iyonik
yarigapinin Oz'nin (1.40 A) iyonik yarigapindan (Mei vd. 2012) daha blyik oldugunu ve
hesaplanan Zn-O baginin bag uzunlugunun (1.98 A) Zn'ninkinden daha biiyiik oldugunu géz
onlnde bulundurursak (Persson vd. 2006), sulfiur, Zn(O,S) deki oksijen alt-tabakasi yerine
gectigi zaman (002) pikinin kirilma agisinda azalmaya neden oldugundan, c-ekseni kafes
sabitleri artacaktir.

Meyer ve arkadaslan tarafindan gercgeklestiriien ZnO1.,Sx alagsiminin, wurtzit yapiya
sahip tek bir fazdan olustugu gosterilen Raman analizlerine ve c¢aligmalarina dayanarak
(Meyer vd. 2004); c-kafes sabitleri, wurtzit ZnO14Sx alasimi ve ZnO icin denklem 1 ve 2
kullanilarak (002) pikinden hesaplanmistir:

2d sinf = A (4.5)
1 _ 4(RP+hk+K?) 1%
dz. - 3a2 c2 (4'6)

Burada h, k ve | dizlemin Miller indisleridir, a ve c, kafes sabitleri, A, Cu-Kq hattinin dalgaboyu

(A = 0.15406 nm) ve O, derece cinsinden Bragg agisidir. Filmlerdeki sulfur icerigine (Xs) gore

hesaplanan c kafes sabitleri ise Sekil 4.16'da gosterilmektedir. Zn(O,S) filmlerin kafes

sabitlerinin degisimi, Vegard yasasini takiben dogrusal degisimi gostermektedir. (002) pikinin
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33.89°'den 28.54°’ye kaymasiyla, kafes sabiti ¢ ise 5.2856'dan 6.0938 A'a yiikselir ve c-ekseni

boyunca Zn(0,S) kafesinin %15.2 genlesmesine neden olur.
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Sekil 4.16 (a) 26 ve (b) filmlerde sulfir konsantrasyonuna (Xs) gére hesaplanan ¢ 6rgu sabitleri.

4.2.2.2. Raman Analizi

Raman élgumleri, Zn(O,S) filmleri icin 488 nm uyariima dalgaboylarinda gergeklestirildi.

ZnS ve ZnO'nun ylksek optik bant bogluklarina bagli olarak, saf ZnO'nun (Insignares-Cuello

vd. 2015) ve ZnS'nin (Fairbrother vd. 2014) rezonant Raman sac¢ilim analizi i¢in 325 nm uyarim
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dalgaboyu gerekecektir. Ote yandan, Zn(O,S)'nin bant araliginin kuvvetli egilmesi nedeniyle
daha ylksek uyariima dalgaboylarina ihtiya¢c duyulmaktadir (Guc vd. 2016).

Zn(O, S) 'nin Raman modlari hem ZnS hem de ZnO vyapilarinin kristal simetrisi g6z
onlne alindiginda anlasilabilir. WZ ZnO'nun Raman modlari énceki bélimde tartisiimistir.
Zincblend ZnS, ilkel birim hiicre basina iki atoma sahiptir ve F4 3m uzay grubuna aittir. iki y(iz
merkezli kibik kafes birbirine dikdértgen bir ceyrekte araliklarla yerlestirildiginde, en kolay
bicimde gdrsellestirilebilir. Bir kafes, sulfir atomlarindan ve digeri ¢inko atomlarindan olusur
ve bu nedenle Ug¢ optik ve ¢ akustik fonona sahiptir. I noktasindaki optik modlar indirgenemez
temsil olarak gdsterilir;

Mr=A1+E+T> 4.7)
Grup teorisi analizine gore, ZB igin sadece T, modu Raman aktiftir. Birinci dereceden Raman
sacilimi ile kolayca gbzlemlenebilen kibik ZnS kristallerinin optik modlari sirasiyla 276 ve 351
cm'de iki kat dejenere transvers optik (TO) ve tek uzunlamasina optik (LO) bolge fononlaridir
(Brafman ve Mitra, 1968).

Wirzit ZnS, birim hlcre basina iki Zn ve iki S atomu olan P6smc uzay grubuna (Guc
vd. 2016) aittir. ' noktasindaki optik modlar indirgenemez temsil olarak gosterilir (Cheng vd.
2009);

F=A1+Ei+2E +2B; (4.8)

Bu modlar arasinda, A; ve E1 modlari kutup modlaridir ve hem Raman hem de infrared aktiftir
ve E> modlari sadece kutupsuz ve Raman aktiftir. By modlari IR ve Raman hareketsizdir (sessiz
modlar). Cinkoblend ve wurtzit ZnS'in birinci derece Raman frekanslari Tablo 4.12'de

listelenmisgtir.

Tablo 4.12 Cinkoblend ve wurtzit ZnS'nin birinci derece Raman frekanslari (Kaynak: Cheng
vd. 2009)

Cinkoblend Viirtzit Zns
T2 (TO) 278 E} 72
T2 (LO) 351 A(TO) 275
E1 (TO) 279
EZ 285
E1 (LO) 353

A:(LO) 353
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Sekil 4.17 farkli silfir konsantrasyonlu (0sXs<1) ZnOi14Sx filmlerinin Raman
spektrumlarini géstermektedir. Spektrum, karsilastirma icin ZnS ve ZnO Raman spektrumlarini
icerir. Goruldigu gibi, ZnS spektrumu, 212, 262 ve 348 cm civarinda pikler gosterir. 560 cm-
Y'deki pik, drneklerde saciimis fotonlarin yliksek penetrasyon derinliginden (tipik olarak 488 nm
uyarilma icin bir mikrometreden daha ylksek) dolayl altta bulunan SLG alttasindan
gelmektedir. Kaplama disik bir sicaklikta yapildigindan, 348 cm'de bulunan pik, ZB ZnS'nin
T2 (LO) moduna atfedilmigtir. 212 ve 262 cm™'deki titresim hatti ZB ZnS'nin ikinci dereceden
Raman modlaridir ve W'deki iki akustik fonon kombinasyonuna atfedilebilir (Cheng vd. 2009).
Yukarida bahsedilen 262 cm™'deki genis bant, 278 cm™'de T, (TO) modunda ZB ZnS'yi
icerebilir. WZ ZnS durumunda 212 ve 348 cm™'in pikleri sirasiyla M-K ve Al (LO) + E1 (LO)
titresim modlari boyunca LA asiri tonlarina atfedilebilir (bkz. Tablo 4.12). Bununla birlikte, 262
cm?® bandini WZ ZnS'nin birinci ve ikinci derece Raman modlarindan herhangi birine
atfededilememistir. Tabakalardaki S icerigi azaldiginda, 348 cm™'deki T.(LO) modu
genislemesi gdézlemlenmis ve bunun lokal nokta kusurlarinin olusumundan kaynaklanabilecegi
dustnilmistir (He vd. 2012). Genisletilmis LO modu, E2? wurtzit tipini miktarda kaymasi
gozlemlenmistir. 262 cm™'deki pik noktalari, ZnS'ye az miktarda O dahil edildiginde kaybolur.
TO modunun kaydiriimasi ve genisletiimesi, ve ZB ZnS'ye 6zgu ikinci dereceden pikin

kaybolmasi, 6rneklerde kibik yapidan altigen kristal yapisina dogru faz gecisini gosterebilir.
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Sekil 4.17 Farkli sulfir konsantrasyonlarina sahip Zn (O, S) filmlerinin Raman spektrumlari.
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WZ ZnO igin, 443 ve 571 cm™'deki titresim cizgileri sirasiyla E. (ylksek) ve A; (LO)
modlarina karsilik gelir. ZnO'nun E; (Yiksek) modu, oksijen atomlarinin titresimiyle iligkilidir,
O'nin yerini alan S'nin miktarina son derece duyarlidir. Dolayisiyla, aniden genigler ve sonunda
ZnO'ya sdulfur getirerek kaybolur. ZnO'nun A1(LO) modu nokta kusurlarina bagli katkilama
safsizliginin konsantrasyonuna karsi cok hassastir ve Zn (O, S) filmlerinde S igeriginin artmasi
ile daha diusuk frekanslara kayda deger bir kayma gosterir (Sekil 4.18). Artan S icerigi ile
A1(LO) modunun kirmizi-kaymasi XRD sonuglariyla tutarlidir. Bu davranig, S% (1.84 A) ve 0%
(1.40 A) yaricaplari arasindaki biyiik farkla agiklanabilir (Mei vd. 2012). Zn (O, S) 'nin O alt
bdélumunde daha fazla S yerini aldiginda, ilgili baglar birim hdcrenin genlesmesi ile uzar (Wang
vd. 2005; Wang vd. 2007). Bag uzunlugunun arttiriimasi, kuvvet sabitini azaltma egiliminde
olur ve bdylece fonon modunu disuk titresim frekansina yumusatir. ZnS benzeri ve ZnO
benzeri piklere ait ¢ift mod davranigini gdéz éniine alarak, Zn(O,S) filmlerde hem wirtzit O
zengin hem de S-zengin Zn(0,S) Ugld alagimlarinin bir arada bulundugu ve kati ¢dzeltilerin

sadece ¢ok ylksek O veya S konsantrasyonlari igin ulasilabilir.

sT0fF @

560 |

550 |

540 | @
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520 | E
510 F "
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Sekil 4.18 A1 (LO) Raman pik pozisyonu ile Zn (O, S) filmlerinin sulfiir konsantrasyonu.

4.2.2.3. Gegirgenlik Analizi

Farkl sulfur konsantrasyonlu (0sxs1) ZnO1xSx filmlerinin optik gegirgenlik grafikleri
Sekil 4.19'da gosterilmektedir. Goéruldugu gibi, gérinur bélgedeki (400-800 nm araliginda) tim

filmlerin ortalama gecirgenligi %75 ila %85 araliyinda degisir. Orneklerin sogurma siniri
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(transmittivitede keskin azalma) 270-400 nm araliginda gozlenmistir. Sulfir konsantrasyonu
0.53'ten blylk oldugunda, emilim siniri filmlerin bant araligindaki artisa isaret eden daha kisa
dalgaboylarina kayar. Daha dusuk sulfur konsantrasyonlari igin, sogurma siniri, daha kisa

dalgaboylarina kayarak zit bir egilim gdsterir.

Gegirgenlik (%)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.19 Farkh silfur konsantrasyonlarina sahip Zn(0O,S) filmlerinin gegirgenlik

grafikleri.
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Sekil 4.20 a? nin foton enerjisine bagimli grafigi a) Xs>0.53 ve saf ZnS ve b) Xs<0.53 ve saf ZnO.

Sekil 4.20'de (a) Xs>0.53 ve saf ZnS (b) Xs<0.53 ve saf ZnO igin a?-foton enerji grafigini
gOstermektedir. Grafiklerden gortlebilecedi gibi, filmlerin bant aralidi Xs=0.53'e kadar olan

filmlerdeki artan sulfur miktari ile azalir ve yiksek S igerigi icin artmaya baslar. Bu davranis,
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Zn(0,S) filmlerin bant aralik enerjisinin 3.27'den 2.92 eV'ye ayarlanabildigini ve istenilen bant
hizalamasinin, sagtirma sirasinda O, gaz akisi kontrolu ile ayarlanabilecegini gostermektedir
(Sekil 4.21).

Sekil 4.21 XPS dlgimua ile saptanan sdulfur icerikli filmler icin bant araligi degerlerini
goOstermektedir. Zn(0O,S) gibi Ucli bilesik yari iletkenlerin bant araligi Vegard yasasini
kullanarak ifade edilir;

Ezno,s) (X) = X Ezns + (1-X) Ezno — b(1—-X)x (4.9)

burada Ezns (3.6 eV) ve Ezno (3.2 €V), 300 K'da ZnS ve ZnO ikili bilegiklerinin bant boslugu
enerijileri, x filmlerdeki sulfur konsantrasyonu ve b optik egilme parametresidir. Bilinen sulfir
konsantrasyonlari hakkindaki verilerimiz bu denkleme uyduruldugunda (Sekil 4.21), b degeri
yaklasik olarak 2.41 eV olarak hesaplanmistir ve bu deger literatirdeki degerlerle
uyusmaktadir (Meyer vd. 2004), (Pan vd. 2010). b'yi hesapladiktan sonra, Vegard yasasini

kullanarak bilinmeyen konsantrasyonlar belirlenmistir.

1.6 [ b=241 ;
34} ]
® 32f ]
!
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28k ]
[ [l » M » » [l » » " » [l
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Sulfur Konsantrasyonu (X))

Sekil 4.21 Zn (O, S) filmlerin enerji araligina kargi sulfur konsantrasyonu.
4.2.3. CZTS ince Film
4.2.3.1. Siilfiirizasyon Siiresinin CZTS ince Filmlerin Ozellikleri Uzerine Etkisi

Sulfurizasyon sicakhgi ve suresi, gtines pil performansinda énemli rol oynayan istenen
stokiyometri ve optimum kristal kalitesi ile CZTS sogurucu malzemenin olusumu i¢in dnemli bir

parametredir. Metalik 6nculer icin sagtirma parametreleri (DC glicli, sagtirma slresi ve gaz
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akisi) ve sulfurizasyon parametreleri (sllflrizasyon sicakhgi, kikartli toz miktari ve gaz akisi)

Raman, XRD ve EDX élglimlerine gore optimize edilmistir.

Tablo 4.13 Farkl sulfir konsantrasyonlarina sahip Zn(0O,S) ince filmlerin kalinlk, (002) pik

pozisyonlari, d arali§i, ¢ kafes sabiti ve enerji araliinin degisimi.

Silfur 20 d araligi c kafes sabiti Eq A1 (LO) Raman pik
Konsantrasyonu (nm) (nm) (eV) degeri (cm™)
(Xs)
1 28.55 0.31 0.62 3.63 =
0.8 29.29 0.30 0.61 3.10 508
0.66 30.31 0.29 0.59 2.92 523
0.53 32.24 0.28 0.55 2.87 533.5
0.57 32.44 0.28 0.55 2.85 NM
0.232 32.63 0.27 0.55 2.68 540
0.05 33.66 0.27 0.53 3.15 562
0 33.89 0.26 0.53 3.22 571

4.2.3.2. SEM ve EDS Analizi

Farkli sirelerde sulfirlenmis Tip 1 ve Tip 2 CZTS filmlerinin SEM gdruntileri sirasiyla
Sekil 4.22 ve Sekil 4.23'de gosteriimektedir. Tum CZTS filmleri belirgin tane yapilariyla
homojen ylzey morfolojisini goéstermektedir. Tuim orneklerdeki SEM gdéruntuleri, CZTS
filmlerinin 800 nm civarindaki buyuk taneler icerdigini gostermektedir. Buyuk taneler tanecik
sinirlarinda 1sik ile olusturulan tasiyicilarin rekombinasyonunu azaltir, bu nedenle bir cihazin
Voc'sinda artis saglayabilirler.

Sekil 4.24 (a) ve (b)'de gorulebilecegi Uzere, Tip 1 CZTS ince filmlerden 6rnek A ve B
tim 6rnek yuzeyinde blylk duz kristalleri gosterir. CZTS filmlerinin morfolojisi hakkindaki 6n
calismalarimiza goére, bu kristalleri SnSy'ye atfettik. Kristaller cogunlukla Sn ve S'den olusur,
Cu ve Zn'nin tespiti elektronlarin érnege nufuz etmesinden kaynaklanir.

TUm o6rnek yulzeyi Uzerinde SnS;, fazinin olugsumu, Sn'nin filmden ayrilmasinin bir
kanitidir. CZTS'nin sulfurlemesi sirasinda Sn'nin bu dengesizligi Sn kayiplarindan dolayi
sulfurizasyon suresini sinirlar. Kisa sulfirizasyon suresi igin, ylzeye bircok SnS; kristali vardir,
bu da filmin Sn bakimindan zengin bilesimine isaret etmektedir. Silfurizasyon suresinin
arttiriimasi, yuzey uzerindeki SnS; fazinin miktarinda azalmaya yol acar. Son olarak, SnS; fazi
tepkime 1'de gorulebilecegi Uzere uzun sulfurizasyon siresi icin Sn kaybi nedeniyle kaybolur;

25nS; (s) = 2SnS (g) + Sz (9) (reaction 1).
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EDX spektroskopisi, sentezlenen CZTS ince filmlerinin kimyasal bilesimi tzerindeki
sulfirleme slresinin etkisini arastirmak icin gergeklestiriimistir. Bircok tanecigi kapsamak
amaci ile genis alan EDX taramalari yapiimistir (yaklasik 150 um?). Tablo 4.14’te CZTS ince
filmlerinin ortalama element bilesim ve oranlari gésteriimektedir. Aslinda, Cu, Zn ve Sn
filmlerinin kalinliklari, Cu, Zn ve Sn iyonlarinin molar fraksiyonlarini géz 6nline alarak CZTS
filmlerinin Cu-zayif ve Zn-bakimindan zengini bilesimi elde etmek Gizere ayarlanmistir. Bununla
birlikte, Sn'nin ikili bilesigin buharlagmasi ve Zn'nin buharlagsmasi ile Sn kaybindan dolayi farkli
bilesimler elde edilmektedir. Tip 1 ornekleri igin, Sekil 4.25'te silfirizasyon zamaninin bir
fonksiyonu olarak Sn ve S icerigindeki degisim gortulmektedir. Stlfirleme suresinin artmasiyla
Sn ve S igeriginin azaldigini gézlemledik. Kisa sulfurizasyon slresi igin, ylzey Uzerinde yuksek
miktarda SnS; fazi, filmin S ve Sn bakimindan zengin bilesimiyle sonugclanir. Sulflr siresi

arttikga, Sn kayiplari nedeniyle filmin Sn bilesimi azalmaktadir.

Sekil 4.22 Tip 1 érneklerinin SEM Sekil 4.23 Tip 2 érneklerinin SEM
gérintleri (a) Ornek A (b) Ornek B ve (c)  géruntlleri (a) Ornek D (b) Ornek E ve (c)
Ornek C. Ornek F.
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Sekil 4.24 CZTS Uzerindeki SnS; kristallerinin SEM goéruntusa.

CZTS filmleri ve ¢ok katmanli ikili slfidler icin Sn kaybi oranlarini arastirarak, SnS'nin
dogrudan buharlastiriimasina ilaveten, CZTS'nin ayrisma yolu oldugu bulunmustur (Weber vd.
2009).

Cu2ZnSnS, (s) = CuzS (s) +ZnS (s) + SnS (g) + 1/2S; (9) (reaction 2)

CZTS'nin bozunma yoluna goére SnS ve S,'nin Orneklerin ylzeyinden buharlastigi
varsayllmaktadir. Hem reaksiyon 1 hem de 2, érneklerimizdeki Sn miktarini azaltarak S'nin
neden azaltildigini agiklar.

Tip 2 érnekler icin, silfirizasyon slresinden bagimsiz olarak neredeyse ayni Sn ve S
icerigini gbézlemledik. Bu davranisi, 6ncu yigini altindaki Cu kalinligina dayandirdik. CZTS
olusturmak icin son agsama asagidaki reaksiyondan geger;

CuzSnS3 + ZnS — Cu2ZnSnS, (reaction 3)

Sdulfirleme sirasinda Cu ve Sn, kolaylikla S ile tepkimeye girer ve sonrasinda Cu.S'nin
SnS; ile reaksiyona girmesiyle Cu,SnSsz olugur. Yidinin tabanindaki Cu kalinhgi yuksek
oldugunda, daha fazla Cu,«S ve SnS; reaksiyona girerek Cu,SnSs'l kolayca olusturdugunu
dusinmekteyiz. Sn, Cu.SnS3 olusumu ile tutuldugundan Sn kaybi azalir. Yidinin tabanindaki
Cu kalinhgi distk oldugunda, Sn daha fazla tutulur ve Sn kaybi artar.

Sekil 4.26. Tip 1 ve Tip 2 6rneklerinin elementel oranlarinin farkli stlfirizasyon sureleri
ile nasil degistigini gosterir. Cu/(Zn+Sn), Zn/Sn ve S/(Cu+Zn+Sn) bagil oranlari, SnS;
fazlarinin olusumundan dolayi silflirleme slresine ve Tip 1 érnekleri icin Sn kaybina goére farkl
egilimler sergilerken, bu oranlar Tip 2 drnekleri icin silfirizasyon sliresine gore benzer egilim

gostermektedir. Daha oOnce belirtildigi gibi, yuksek etkinlikteki CZTS cihazlarinin
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gerceklestiriimesi icin literatlirde genel olarak kabul edilen Cu-zayif ve ¢inko agisindan zengin
bilesim, Cu-S fazlarinin olusumunu, zararl kusurlari ve Cuz, ,Cusn, (Cusn + Sncy) ve (Cuz, +
Snzn) gibi kusur kiimelerini bastirmak igin istenebilir. Bununla birlikte, Zn ve Sn'nin degiskenligi
nedeniyle, herhangi bir érnek igin Cu-zayif ve Cinko bakimindan zengin bilesimlerin hepsini
olusturmak oldukga zordur. Ornek A disinda Tip 1 6rnekleri i¢in Cu-stokiyometrik ve Zn
bakimindan zengin kompozisyon elde edilirken Tip 2 &rnekleri icin Cu-zayif ve Zn-
stokiyometrik kompozisyon elde edilmigtir. Tip 2 érnekleri igin 1'e yakin Zn/Sn orani, CZTS
cihazlari Gzerinde zararl etkiye neden olan ZnS fazinin olusumunu ortadan kaldirabilmektedir.
Ornek A igin yiiksek S ve Sn igerigine sahip Cu-zayif ve Zn-zayif bilesim, SnS; fazinin daha
yiiksek miktarini gésterebilir. Ornek B ve C igin, yukarida tartigilan ayrisma reaksiyonlarindan
kaynaklanan S kaybi nedeniyle S/(Cu+Zn+Sn)<1 ile disuk S igerigini %50'nin altinda bulduk.
CZTS filmlerindeki dusuk S igeriginin, p-tipinden n-tirine gegisi ve sulfir boglugunun (Vs)
yuksek yogunlugundan dolayi bosluk konsantrasyonunun azalmasina neden olabilecegine
distnulmektedir (Yeh vd. 2016). Tim Tip 2 &rnekleri igin, S/(Cu+Zn+Sn)>1 ile %50'nin
Uzerindeki S icerigi elde edildi ve bu V'yi disirmek ve daha ylksek p-tipi iletkenlik kazanmak

icin 6nemlidir.

Tablo 4.14 Tip 1 ve Tip 2 CZTS ince filmlerinin ortalama elemental kompozisyonlari ve
elemental oranlari.

Ornek Cu Zn Sn S Zn Cu sn
(at%) (at%) (at%) (at%) (Sn) (Zn+Sn (Cu+Zn+Sn

Tip1l A 20.15 11.27 14.09 5449 0.8 0.79 1.20
B 26.58 147 1232 464 1.19 0.98 0.87
C 27.74 14.88 11.89 4549 1.25 1.04 0.83
Tip 2 D 2150 1194 12.13 5443 0.98 0.89 1.19
E 21.35 1203 1186 54.76 1.01 0.89 1.21
F 20.87 1227 1217 54.69 1.01 0.85 1.20
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Sekil 4.25 Silfirleme zamaninin bir fonksiyonu olarak (a) Sn ve (b) S icerigindeki degisim.

4.2.3.3. XRD Analizi

Sekil 4.27 Tip 1 ve Tip 2 yapili sulfirlenmis Cu2ZnSnSs'Gn (CZTS) X-isini Kirinimi
modellerini géstermektedir. Tum filmlerin polikristal bir yapiya sahip olduklari ve (110), (112),
(103), (200), (202), (211), (105), (220) boyunca CZTS pikleri sergiledigi gorilebilir. Sirasiyla
23.18, 28.53, 29.74, 33.04, 37.02, 37.96, 45.01, 47.40, 56.15, 58.93, 69.31 ve 76.49°'de 20
degerlerinde kristalografik yonelimlerde bulunmustur. XRD kaliplari CZTS (JCPDS 26-0575)
ve daha once diger gruplar tarafindan bildirilen standart XRD deseniyle iyi eslesmesine
ragmen, (112), (200), (220), (312) ve (224) yonler arasindaki pikler sirasiyla 28.53, 33.04,
47.40, 56.15 ve 58.93° degerlerinde ZnS (JCPDS 05-0566) ve Cu,SnSsz (JCPDS 027-0198)
fazlarinin varhgina isaret edebilir. XRD modellerinden, tim 6rneklerin iyi kristallenmeye sahip
olduklari ve (112) yénunde tercihli ydnlendirmeyi gosterdikleri agiktir. Tip 1 yapisi igin ekstra
pikler, SnO; icin tercihli oryantasyon olan 26.6° (110) ve 33.85° (101) SnO, varligina atif
yapmaktadir (JCPDS 041-1445). Tip 2 yapisi i¢in fazladan pikler, 34.5° (002) ve 36.1° (101)
ve MoO; (JCPDS 00-032-0671)'de ZnO (JCPDS 00-036-1451) varhiginda 25.7° (1 11). Mo
arka temasindan gelen bir sinyal 40.5° (110) (JCPDS 042-1120) 'de gérilebilir. Dahasi, bu pik
ayrica 40.99° 'de MoS:; piki de igerir (JCPDS 024-0515).

(112) duzleminin FWHM'si tum drnekler icin yaklagik olarak ayni oldugu icin, sulfurleme
suresine bakilmaksizin tahmin edilen kristal boyutlari yaklasik 60 nm civarindadir. Hem Tip 1
hem de Tip 2 érnekleri icin, hesaplanan drgu sabitleri, a = 0.5418 nm ve ¢ = 1.0800 nm, rapor

edilen tek kristal verileriyle (a = 0.5427 nm ve c = 1.0848 nm) iyi bir uyum igindedir.
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Sekil 4.26 Farkh sulfirleme surelerine sahip (a) Tip 1 ve (b) Tip 2 érneklerinin elemental oranlarinin

degisimi.
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Sekil 4.27 Farkh silfurizasyon surelerine sahip (a) Tip 1 ve (b) Tip 2 yapisi ile Cu2ZnSnS, (CZTS)

X isinit kirinim desenleri.

Zn0O, SO; ve SnO,, yuksek entalpi olusumlarina sahip olduklari igin CuQ'ya goére
CZTS'de termodinamik olarak daha uygun dogal oksitlerdir (Sardashti vd. 2015). Bununla
birlikte, SO, yuksek buhar basinci nedeniyle kolayca buharlasabilir. Sekil 4.28 (a) Tip 1
ornekleri igin tespit edilen SnO. piklerinin blyutilimis halini gdstermektedir. Suilfirleme
boyunca SnO; araylz fazinin evrimi XRD grafiklerinden agik¢a gorulebilmektedir. 30 dakika
boyunca stilfurlestirilen tabakalarda SnO, fazinin herhangi bir isareti gértilmezken, 45 dakika
ve 60 dakika boyunca silfurlegtirilen filmler (200) ve (332) kristalografik yonlerde SnO piklerini

gostermektedir. Dahasi, SnO; pikinin yogunlugu, sulfirizasyon slresi arttikca artmaktadir. Bu
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sonugclar, ylksek sicakliktaki (550 °C) sulfirlesmenin daha uzun sureler boyunca acik
atmosferdeki stlfirleme sirasinda oksijen maruziyetinden kaynaklanan SnO. olusumunu
tetikledigini gostermektedir. SnO; olusumu, Sn'nin CZTS ince filminden ¢ikmasindan ve
CZTS'de Sn kaybindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, SnO; olusumu, kalin Cu katmani Sn
katmanina bitisik degilse, Cu, Cu,SnS; olusumu ile Sn'yi baglayamayacagini ve Sn kaybinin
arttigini gosterir. SnO.'yi Sn kaybi icin bir gosterge olarak distnerek, SnO, olusumunun
CZTS'de ciddi miktarda Sn kaybina ve daha fazla oksijen maruziyetine bagh olarak uzun
sulflrizasyon sdrelerinde Sn kaybina neden olmaktadir. Bu durum, EDX sonuglariyla

desteklenmektedir.

(a) 266 ——60 dk (b) 36.1 60 dk
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Sekil 4.28 (A) Tip 1 érnekleri icin SnO; piki, (b) Tip 2 érnekleri icin ZnO piki.

Tip 2 6rnekleriigin, Sekil 4.28 (b), ZnO piklerinin buyutilmus halini gdstermektedir. XRD
grafiklerinde ZnO arayiz fazinin silfirleme sdresi boyunca evrimlesti§i  acik¢a
goriulebilmektedir. ZnO pikinin yogunlugu, stlfirizasyon stiresi arttikga artar; bu, daha uzun
sure sdlfurlesmenin, ince Cu kaplama katmanina sahip oOncullerin yiuksek sicakligindaki
(550°C) ZnO olusumunu tetikledigini goésterir. Cu.4S ve SnS;'nin reaksiyona girmesi ve
Cu,SnS3'U kolayca olusturmasi nedeniyle bu ince Cu kaplama tabakasinin Zn ylzeyine
yayllmasini ve ZnO'yu olusturmasini engelleyemedigdini gostermektedir.

CZTS ile benzer kristal yapi sergilediginden, ZnS ve Cu,SnS:; ikincil fazlarini CZTS'den
XRD araciligiyla ayirmak zordur. Tip 1 ve Tip 2 filimler i¢in (220), (312) ve (224) pikleri (Sekil
4.29) buyutlilmds gorunimune baktigimizda, muhtemelen ZnS ve/veya Cu.SnSz ikincil

fazlarinin piklerini gdézlemlemis bulunmaktayiz.
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Sekil 4.29 (a) Tip 1 ve (b) Tip 2 filmleri i¢in (220), (312) ve (224) piklerinin bayatalmas goérunima.

4.2.3.4. Raman Sagilmasi Analizi

Daha d6nce de belirtildigi gibi en muhtemel ZnS kibik faz ve hem kibik hem de
tetragonal Cu,SnS;fazlari CZTS'ye ¢ok benzer bir kristal yapisina sahiptir, bu nedenle fazlari
CZTS fazindan XRD ile ayirt etmek olduk¢a zordur. Bu nedenle, bu sogurucular Raman
spektrumlari ile daha derinlemesine incelendi. Raman caligmalari, oda sicakliginda geri
sacllma modunda yuksek ¢ézunurlikli Raman Spektroskopisi kullanilarak gergeklestiriimistir.
Ornekleri analiz etmek igin goriinir bélgedeki 514.5 nm ve 633 nm kullanild.

Brillouin bdlgesinin merkezindeki I' noktasi olan optik modlar, grup teorisi ve kristal
simetrisi (Rousseau vd. 1981) kullanilarak hesaplanabilir. Kesterit tipi 6érgu yapisinda (KS)
kristallesen bu yapi, uzay grubu 14'e atanmistir. Kesterit yapisi, CZTS birim hicresinde 8
atomun temel bir birimini ima eder. ilkel hiicrede N farkli atom cesidi 3N titresim modlari ile
sonuglandigindan, CZTS birim hlcresindeki 8 atom Brillouin bdélgesinin ortasinda, N = 3
akustik fonon ve 3N - 3 = 21 optik fonon ile yirmi dort fonon Uretir.

Mr=3A+7B+7E (4.12)
Bu modlar arasinda 15 mod Raman aktif (3A + 6B + 6E), bunlardan 12 mod da IR-aktif (6B +
6E), bu da LO-TO bdlme ve E modlarinda cift dejenerasyona neden olur. Kalan iki modu
akustiktir (B + E). CZTS'nin deneysel Raman spektrumunda gbézlenen en kuvvetli pik, sadece
anyon Orgusinin simetrik titresimlerinden kaynaklanan ve herhangi bir katyon hareketi
icermeyen bir A modudur. B modu z-ekseni boyunca katyonlarin titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Fonon durumlari esas olarak Zn, Cu ve Sn katyonlarinin 50-160 cm? igin
S anyon katkisindan gelen titresimlerinden, 250-300 cm™ igin Cu katyonlarindan bir miktar

katkist ile Zn katyonlarinin ve S anyonlarinin titresimlerinden, 310-340 cm™ igin S anyonlarinin

71



v

TUBITAK

titresimleri ve 340-370 cm™ igcin Sn katyonlarinin ve S anyonlarinin titresimlerinden, Sn

katyonlarinin ve S anyonlarin titresimlerinden olusur (Khare vd. 2012).

Tablo 4.15 CZTS'nin hesaplanan "-noktasi fonon frekanslari (cm™ cinsinden) (Kaynak: Khare
vd. 2012).

Simetri Raman sacilmasi piki (cm?)

340.04

A 284.3

272.82
355.8 374.05
309.56 313.19
E 8 (T0 LO) 238.48 254.73
g 166.65 168.21
.F:_'? 98.82 98.83
o 86.7 87.51
< 351.55 366.35
281.07 293.44
E (TO LO) 250.26 257.85
150.53 151.05

105.93 106

83.64 83.65

Sekil 4.30 (a) ve (b) Sirasiyla Tip 1 ve Tip 2 yapilarina sahip CZTS ince filmlerinin Raman
spektrumlarini géstermektedir. Tip 1 drnekleri icin 150 nm penetrasyon derinligi ile 514.5 nm
dalgaboyunda uyarma kullaniimig, ancak Tip 2 érnekleri icin 170 nm penetrasyon derecesiyle
633 nm dalgaboyunda uyarma o6rnekleri analiz etmek igin kullaniimistir.

Tip 1 6rneklerinin Raman spektrumu igindeki en yogun pikin 330-332 cm™ arasinda
oldugunu gdézlemledik (Sekil 4.30 (a)) ve bunlar A modunda bir KS’a atfedilir. Nitekim 331 ve
338 cm? arasinda bir kesterit yapi modu gézlemlenmekte ve 337-338 cm raporlari en yaygin
olmakla birlikte sentez yontemine goére degismektedir. A modunun KS'nin daha disuk
frekanslara kaydiriimasi, CZTS filmlerindeki ylksek yogdunluklu yapisal kusurlarin neden
oldugu duzensizlik etkilerinin varligina atfedilir. Stokiyometrik bilesiklerde bile Cuz, ve Zncy
antisit kusurlarinin varlidi nétron toz difraksiyon metodu kullanilarak goésterilmistir. Genel
olarak, CZTS'nin kesterit tipi yapida, ayni miktarda bozuk kesterit faziyla kristallestigi

dusUnulmektedir. Bu duzensiz kesterit fazinin varlidi, Cu-Zn duzlemlerinde Cu ve Zn
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katyonlarinin rasgele dagihmi (Sekil 4.31) ve kesterit tip 14'ten dizensiz kesterit faz 142m
simetriye uzay simetrisinin degismesine yol acar. Cu-fakir érnekler icin, tim Zn atomlarinin ve
Cu atomlarinin yarisinin, z = V4 ve % noktasindaki hem uglardaki 2c ve 2d Wyckoff konumunda
hem de z = 4 'deki duzlemdeki diger Cu atomlarina dagiimis oldugu gdsterilmistir (Wyckoff
pozisyon 2a). Z = V4 seviyesinde kalan Cu'ler nedeniyle, bu katyon dagilimini stannit tipi yapiya
atfetmek dogru degildir. KS ve ST yapilari arasindaki baglanma enerjisi farki yaklasik 3 meV /
atom'dur, bu nedenle KS ve duzensiz KS yapilari arasindaki baglanma enerjisindeki farkin 3
meV / atomdan daha az olabilecedi disunuldr (Valakh vd. 2013). CZTS olusumu, dizensiz KS
yapisinin A moduna ait ve yaklasik 257 cm™ (A modu) ve 270 cm™ E civarinda zayif piklerden
yaklagik olarak 331 cm™de bulunan yogun pikte yerlesmistir. Ustelik, ana CZTS pikinin
sagindaki ve solundaki genis omuzlar 289 cm™ (A modu), 309 cm (B (TO) modunda) ve 370
cm? (B (LO) modunda) CZTS modlari ile agiklanabilir. Bu genis omuzlar, tetragonal CTS igin
297 ve 337 cm?, kibik CTS igin 303 cm™ ve 355 cm, ortorombik KTS igin 318 cm, kibik
ZnS igin 277 ve 350 cm™ ve 314 cm™'dir (Fernandes vd. 2011). 404 cm™'deki pik, MoS; fazina
karsilik gelir. Buna ek olarak, Raman o6lgiimleri, SnO; fazinin varligini, 475 cm™'de bulunan

genis pik noktalari ile teyit etmektedir.

Tip1 Tip2

— 60 dk
330 - A (disordered Kesterite CZT 5}

(=]
=
w
'
=]
=
2]

— 45 dk

Siddet [a.u.)
Siddet (a.u.)

—_—30 dk

e

I I I L 1 I 1 L 1 I I
250 300 350 400 450 500 550 600 650 70O T50 800 250 300 350 400 450 500 550 600 650 70O 750 800

Raman Kaymasi (cm’') Raman Kaymasi [cmi)

Sekil 4.30 (a) Tip 1 ve (b) Tip 2 yapisi ile CZTS ince filmlerin Raman spektrumlari.
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Sekil 4.31 Kesterit, diizensiz kesterit ve stannit yapilari igin Cu-Zn dizlemlerinde Cu

ve Zn katyonlarinin dagihmi.

Tip 1 6rneklerinin Raman spektrumlari, kusurlardan kaynaklanan fonon korelasyon
uzunlugunun azalmasi nedeniyle genel bir genisleme verdiginden, CZTS'nin ana Raman
modlari 250-450 nm araliginda yer almakta olup, birgok ikincil fazda bu aralkta bulunur.
Spektrumumuzda deneysel olarak ¢oézilmeyen piklerin varhigini agikliga kavusturmak igin
Origin programini kullanarak deneysel spektrumlari Lorentzian egrileri ile sabitledik (Sekil 4.30.
(a)). Dénusum sonrasi elde edilen pik noktalari Tablo 4.13'te listelenmisgtir.

Bir mod, yalnizca anyon 6rgusinudn titresimlerinden olugur ve titresim frekansi w, =
Jk/M ile verilir; burada, k, érgi titresim kuvveti sabitidir ve Ms, siilfir atomik kiitlesidir. Cu-
zayIf ve Zn-zengin kosullarinda, Zn atom agirliginin (65.38 g/mol) Cu'nun atom agirhgindan
(63.55 g/mol) daha ylksek olmasi nedeniyle birim hlcrenin genlesmesiyle uzamis olur. Bag
uzunlugunun arttirilmasi kuvvet sabitini azaltmaya ve dolayisiyla 338 cm™'de KS'nin simetri

modundan daha disUk titresim frekansi icin fonon modunu yumusatma egilimi gdsterir. Ayrica,
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Zncy Ve Ve, gibi Cu zayif ve Zn zengin durumundan kaynaklanan kusurlar, Raman hattina ek
merkezi olmayan fonon saciimasi ve Raman bant genisligi genislemesi ile sonuclanabilir
(Rudigier vd. 2003). Tetragonal-CTS, Cubic-CTS ve Cubic-ZnS, dekonvolisyon sonuglarina
gore CZTS filmlerinde mevcut olasi ikincil fazlardir (Tablo 4.16). Aslinda, ana CZTS pikinin
saginda ve solunda omuzlarda genis olan omuzlar, dekonvollisyonsuz olsa bile CTS ve ZnS
fazlarinin varligina isaret etmektedir. Dlzensiz yapi ve kalan CTS ve ZnS fazlari, CZTS'nin
eksik olusumuna isaret etmektedir. SEM, EDX ve XRD analizlerinde oldugu gibi, Raman
sonuglarida, kalin Cu katmani Sn katmanina bitisik olmadiginda CZTS olusumunun
kisittandigini desteklemektedir.

Filmlerdeki bu safhalardan en az birinin bulunmasi XRD analizinde gbzlemlenen pik
bolinmesini de agiklamaktadir. Cu* ve Zn?" katyonlari ayni elektron sayisina sahip
olduklarindan, her iki katyon X-isini kirinim yéntemi ile ayirt edilemez (Schorr, 2007). Bu neden
ise, X-i1sini dlguimleri ile bozuk kesterit yapiyi ayirt edemedigimiz durumunu agiklamaktadir.

Tip 2 6rneklerinin Raman spektrumlarinda, en yogun piklerin 337-399 cm™ arasinda
(Sekil 4.30. (b)) yer aldigini ve dizenli yapiya sahip A modunda KS'ye atfedildigini gézlemledik.
Bu, Tip 1 6rneklerine kiyasla kusur sayisinin azaldigini gésterir. Tip 1 6rnekleri icin CZTS
olusumu kisitlandigindan, kusurlarin ve ikincil fazlarin olusmasi daha olasidir. Zayif pikler
siraslyla A, A ve B (LO) modlarina atfen 270, 289 ve 370 cm™ civarindadir. 60 dakika boyunca
sllfarlenen 6rnek F igin, 407 cm™'de ve 551 cm™*'de ekstra pikler gordiik. 407 cm™'deki pik
MoS:; fazina aittir. 551 cm™'deki pik Ez (Yiksek) modunda ZnQ'ya atanabilir. Bununla birlikte,
bu mod genelde 437-444 cm™ arasinda goriindiigu icin dogrudan atif yapmak mimkin degildir
(Russo vd. 2014). Aslinda, ZnS (~ 3.6 eV) ve ZnO'nun (~ 3.2 eV) yuksek optik bant bogluklari
nedeniyle, saf ZnO'nun (Insignares-Cuello vd. 2015) ve ZnS’nin (Fairbrother vd. 2014)
rezonant Raman sacilim analizi i¢in 325 nm uyariima dalgaboyuna ihtiyac duyulur. XRD
analizlerinde gézlenen MoO,, digik penetrasyon derinligi (170 nm) nedeniyle tespit edilemedi.
668 cm'deki genis bant, 338 cm''de CZTS'nin ana Raman bandinin ikinci derecesine
baglanabilir. Bu bandin varhgi, maddenin kristal kalitesinin iyilestigini gosterir (Pal vd. 2013).

Sekil 4.32. (b)'den gorllecegi uzere Raman egrisi Tip 2 6rnekleri icin 250-450 nm
araliinda daha az genisleme gdstermektedir. Tip 2 drneklerinin Raman spektrumlarinin
dekonvollsyonundan sonra elde edilen tavan pozisyonlari Tablo 4.17'de listelenmistir. TUm
Ornekler arasinda, 30 dakika sulfirlemeyle érnek érnek D i¢cin CZTS'deki en ylksek derece
elde edilmistir. Dekonvollisyon sonuglarina gére CZTS filmlerinde mevcut olan tek olasi ikincil
faz Cubic-ZnS'dir. Hem XRD hem de Raman analizi, 6nclllerde daha kalin alt Cu tabakasi ve
oncdllerin 30 dakika sulfurlenmesi ile Tip 2 yapisinin, en yuksek derecesini ve tam CZTS

olusumunu elde etmek icin en iyi oldugunu gostermektedir.
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Slddet (a.u.)

Tip 2

—45dk
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Sekil 4.32 CZTS ince filmlerinin (a) Tip 1 ve (b) Tip 2 yapisi ile Raman spektrumlarinin

ters sariimasi.

Tablo 4.16 Farkli zamanlarda kikurtlenen Tip 1 filmlerinin fit edilen Raman spektrumlarinda

g6zlenen doruklarin pozlari.

Peak1(D)
Peak2(D)
Peak3(D)
Peak4(D)
Peak5(D)
Peak6(D)
Peak7(D)
Peak8(D)
Peak9(D)
Peak10(D)
Peak11(D)
Peak12(D)
Peak13(D)

30 dak

256.43
265.89
274.03
285.19
293.08
301.30
310.44
329.08
338.43
350.37
363.31
377.37
404.49

45 dak

259.47
268.97
274.93
286.35
296.29
305.87
316.67
330.08
338.37
350.25
362.16
373.08
403.52

60 dak

257.91
269.20
277.20
286.70
295.70
303.94
313.67
329.90
338.25
350.51
363.63
378.01
403.91
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Tablo 4.17 Farkli zamanlarda sulftirlenen Tip 2 filmlerinin sabitlenmis Raman

spektrumlarinda gézlenen piklerin durumlari.

Olasi
Olasi CZTS .
30 dak 45 dak 60 dak Ikincil
modlari
Fazlar
Pik1(D) 264.42 262.20 261.56 A
Pik2(D) 289.81 288.22 287.59 A
Pik3(D) 311.10 307.11 308.90 B (TO)
Pik4(D) 339.03 336.38 336.44 A
Pik5(D) 353.50 354.14 354.36 B (TO) ZnS
Pik6(D) 369.83 369.35 370.69 B (LO)
Pik7(D) - - 407.17 - MoS;

4.2.4. CZTS Gunes Hiicresi Karakterizasyonu
4.2.4.1. Elektriksel Karakterizasyon (I-V Olgiimii)

Sekil 4.33’te Xs = 0.53 slflir konsantrasyonuna sahip Zn(O,S) tampon katmanina sahip
aygitlarimizdan birinin karanlik ve aydinhk J-V Ozelliklerini gostermektedir. Karanlhk J-V
Ozellikleri, CZTS sogurucu ve Zn(O,S) tamponu arasinda yuksek kaliteli birlesmenin
olusumunu gdsterir. Aydinlik J-V karakteristikleri dordincu geyrekte 1sik tepkisini gosterir. Isik
altinda J-V egrisinin kuvvetli degisimi gorulebilir, egri 6ne egilme yonunde bir sekil gosterir. Bu
calismada uretilen CZTS gunes pil aygitlarinda, bu garpitmadan 6tirt dusuk doluluk faktéra
(FF) ve kisa devre akim yogunlugu (Js¢) gibi sorunlarla karsilagiimaktadir. Acik devre voltaji
(Voc) degerleri simdiye kadar bildirilen en iyi CZTS cihazlarininkiyle karsilastirilabilir dl¢ctidedir.

J-V degisimi, distik akim yogunlugu ve disuk doluluk faktérleri, hetero-eklemlerdeki
engellerle agiklanabilir (Pudov vd. 2005). Bariyer ylksekligi (), Zn(O,S)/CZTS araylzindeki
Zn(0,S) iletim bandi ile ZnO/Zn(0,S) araylzindeki elektron fermi seviyesi (Ef) arasindaki
mesafe olarak tanimlanir. Tampon ve sodurucu tabaka arasindaki benzerlik, ikincil bir bariyer
olusturur. Bariyer yuksekligi yuksekse, elektron tasinimini kisitlayabilir ve bu nedenle J-V
bozulmasina neden olabilir. CZTS ve Zn(0O,S) arasindaki iletim bandi dengesi, Zn(O,S)
elektron katkilama yogunlugu Zn(O,S) ve bant arali§i bariyer yiksekligini etkileyen baslica
faktorlerdir (Sekil 4.33). Bariyer yuksekligi, CZTS ve Zn(O,S) arasindaki iletim bandi kaymasi

arttikca artar ve bu da arayiz tzerinden elektron akiminin azalmasina neden olur (Sekil 4.33.
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(a)). Zn(0,S) elektron yogunlugunun dusik olmasi da arayiz boyunca ylksek bariyer
yuksekligine neden olur (Sekil 4.33. (b)). Zn(0,S) elektron yogunlugu daha yliksek oldugunda,
Er iletim bandina daha yakin hale gelir, pozitif yikli sabit vericilerin miktari artar ve bu
Zn(0,S)'de bant bukllmesine yol acar ve bdylece elektronlar icin bariyer yuksekligi, CdS ile
karsilastirildiginda, Zn(O,S), genis band araligi nedeniyle ayni sodurucu ile daha yuksek bir
AE. bariyeri olusturur (Sekil 4.33 (c)). Zn(0O,S) bant araliginin etkisini anlamak igin dncelikle
karanlik ve aydinlik aydinlatma altindaki Zn(O,S) etkili katkilama yogunlugundaki degigikligi
dikkate almaliyiz (Sekil 4.34). Karanlikta, akseptdr benzeri kusurlar, Zn(O,S)'nin baskin n-tipi
(verici) katkilamasini telafi etmektedir. Bu akseptdr benzeri kusur durumlari donér halindeki
elektronlari yakalar ve iyonize eder, bdylece Zn(O,S) 'nin etkili elektron yogunlugu azalir.
Zn(0,S) icerisinde daha fazla negatif alan sarji olustugundan iletim bandinin bikilmesinde
azalma olur. Isik altinda, elektron-desik ciftleri Zn(O,S) bant araligindan daha ylksek enerjili
fotonlar tarafindan Uretilir. Alici tuzaklar fotografta olusturulan desikleri yakalar ve etkisiz hale
getirir. Uretilen desiklerin fazlaligi nedeniyle ¢ogunlukla bos kalirlar. Uretilen elektronlar
etkilenmez ve Zn(O,S) serbest elektron yodunlugunu arttirir. Derin donérler iyonize edilir
(pozitif yikludurler) ve Zn(0O,S)'de asagi band bukilmesine neden olur. Boylece, elektronlar
icin bariyer yuksekligi azaltilir. Bununla birlikte, Zn(O,S) band araligi yliksekse (6rnedin 3 eV),
uretilen elektronlarin miktari distk olur, bu nedenle Zn(O,S) tampon tabakasindaki cogu
serbest elektron, Zn(O,S) icindeki alici tuzaklar tarafindan tutulur. Bariyer yuksekligi dusuk
bant aralikll CdS'ye goére, yiksek enerijili fotonlarin bulunmamasi nedeniyle daha yiksek
olacaktir. Bu nedenle, yiuksek bant araligi ile Zn(O,S) icin beyaz isik altinda bile bir J-V

degismesi gbzlemlenebilir.

J {mA.cm™)
=

[ —Karanlik | ]
Al ——Aydinlik |

200 0O 200 400 600 800 1000 1200
V{mV)
Sekil 4.33 Zn(0,S) kaplt CZTS hucrelerinde gézlenen tipik J-V degisimi.
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Sekil 4.34 a) CZTS ve Zn(0,S) arasindaki iletim bant ofsetinin b) elektron katkilama yogunlugu ve

¢) Zn(O, S) bant araligi bariyer yuksekligi Gzerindeki etkileri (Kaynak: Pudov vd. 2005).

Sekil 4.33'te gosterilen J-V egri degisimi asagida analiz edilmistir;

Nokta A (0 V, Karanlik): Net akim sifir. Foto-akim ve ileri akim yoktur. Sicaklik derecesine
bagll olarak arayuzdeki potansiyel bariyerin Ustesinden gelmek icin ¢ogunluk tasiyicilarin
olasiligi olan ¢ok az termiyonik akim vardir.

Nokta B (0 V, Aydinlik): Foto-akim ters bir akimla bloke olmaya baglar. Net akim kilguktur ve
B noktasindaki foto-akima esittir. Elektronlar igin bariyer yuksekligi, Zn(O,S) bant araligindan
daha yuksek enerjili fotonlar tarafindan Uretilen elektron-bosluk ciftleri nedeniyle azaltilir.
Zn(0,S) bant araligi yuksek oldugundan, yuksek enerijili fotonlarin bulunmamasi nedeniyle
elektronlar igin bariyer yuksekligi hala yuksektir, boylece codu serbest elektron derin
seviyedeki kusurlarda sikisir. Bu kiiglik foto-akimlara neden olur.

Nokta C and D (190 mV, Aydinlk): Foto-akima ilave olarak diyot akimi ve sont akimi da

vardir. Bu nedenle, net akim, foto-akim toplama engellendidi i¢in C noktasindan D noktasina
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dogru aniden dismektedir. Bu, degismis J-V egrisine yol agar ve cihazin FF'sini énemli élgtide
azaltir.

Nokta E (450 mV, Aydinlik ve Karanlik): |-V gegisi foto-akim bagimliligi nedeniyle olusur.
Isik altinda, foto-akim tastyicilarini ayiran net elektrik alan, yerlesik potansiyelde kaybolur.
Dahili potansiyel bariyer yuksekligine (®) baghdir. Bariyer, fotonlar tarafindan tretilen elektron-
desik ciftleri nedeniyle azaldigindan, aydinlatma altindaki dahili potansiyel karanliktan daha
dUsuktar. Sonug olarak, karanlik ve aydinlik J-V egrileri kesisir. Net foto-akim, kesistigi yerlesik
potansiyelde sifir olur, ¢linku foto-akim dretilen tagiyicilarin iki kontagin ikisine de yayiimasi
icin esit bir olasilik vardir.

Nokta F (885 mV, Karanlik): Hiicre daha blylk voltaj ile karsilastiginda, elektronlar gecebilir.
Nokta G (885 mV, Aydinlik): Daha buyuk voltajda, elektrik alaninin yonu ve foto-akim degisir.
Bu nedenle, 1sik altindaki G noktasi ile ayni akima sahip olmasi i¢in F noktasi i¢in daha fazla

gerilim tiketilmelidir.

(a) In the dark

E fgn s ~Np — Nyg. very few free
& . clectrons

Ep-¥ + + F--F--TF + F-F--F-Tge Np (omized donor energy level)
Epy Egiznos)

E #FE 00} @] - & B8] « N,; (acceptor-like defects, negative
midgap

charge
E-l.l-_

(b) Under illumination
Ngpps;~Np due to photo-generated

Photons with E.
v = Ea_.-(?rlﬁl L]
Er

—h::;’ Epy
_\—\\\ﬂ Euhﬁ:u 4,

clectrons
= Nj, (ionized donor energy level)
Egrzwo s

.B.E.E.E'.E.E].EEEE.EL{_ Miz are neutralized by the coulomb

attraction of photon-generated holes

Sekil 4.35 Karanlk ve aydinlik kogullar altinda Zn(O,S) etkili katkilama yogunlugunda
degisiklik (Kaynak: Song, 2013).

4.2.4.2. CZTS Onciilerinde J-V Egrilerine Siilfiirleme Siiresi ve Alt Cu Katman Kalinhg:
Etkisi

Sekil 4.36 ve Sekil 4.37 sirasiyla Tip 1 ve Tip 2 CZTS sogurucu katmanlari kullanarak

uretilen gunes hucrelerinin karanlik J-V ve aydinlik J-V egrilerini gostermektedir. Karigiklhigi
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onlemek igin, sogurucu tabakalarina gére Tip 1 ve Tip 2 olarak adlandirdik. Grafiklerdeki
dakikalar, CZTS sogurucu tabakalarin sulfirleme surelerini temsil etmektedir. Cihaz
performanslarinin CZTS onclillerinde hem silflr suresi hem de alt Cu tabakasinin kalinhdina
gucli bir sekilde bagimli olduklarini gézlemledik. Goérulebilecedi gibi, kisa devre akim
yogunlugu (Jsc), acik devre voltaji (Vo) ve verimlilik (n) de@erleri, artan sulfir suresi ile azalir.
Ustelik, CZTS oénciillerinde alt Cu tabakasinin yiiksek kalinligina sahip olan Tip 2 CZTS
hicreleri, belirli bir stlfirleme zamaninda daha yiksek performans parametrelerine sahiptir.

Yukarida tartisildigi gibi, buyidk bariyer yuksekliginden dolayr bozulan foto-akim
toplama, azaltiimig doluluk faktoru (FF) ve kisa devre akim yogunlugu (Jsc) nedeniyle cihaz
performansi Uzerinde olumsuz bir etkiye sahiptir. CZTS glnes pillerinin seri direng (Rs), sont
direnci (Rsn), toplu CZTS'deki ikincil fazlar, CZTS diizen seviyesi, taslyicl konsantrasyonu ve
tasiyici hareketliligi gibi kritik faktérler de vardir. Hem karanlik hem de aydinlik J-V
Ozelliklerinden Rs ve Rsh ¢lkarmak igin pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir (Neuschitzer vd. 2015).
Aslinda, aydinlik J-V oélgcimleri, gunes pillerinin elektriksel 6zelliklerini degerlendirmek igin
siklikla kullanilir. Aydinlik JV élgimleri, seri ve sont direncinin, tampon tabaka igindeki 1s1da
duyarl kusur durumlarina, yeniden birlesme hizina ve aygit sicakhdina bagimli olmasi
nedeniyle, kayip parametreler hakkinda karanlik ileri J-V Ozelliklerinden daha guvenilir bilgi
saglayabilir (Chander vd. 2015; Neuschitzer vd. 2015; Sissoko ve Mbodji, 2011). Bununla
birlikte, Uretilen gunes pillerinin aydinlik J-V egrileri gu¢li bozulma godstermesi nedeniyle,
hicrelerin bu kayip parametrelerini belirlemek igin karanlik J-V egrileri kullaniimigtir (Namin vd.
2012). Rs, birinci geyrekte yuksek gerilimli olarak karanlik bir J-V egiminden ve Rs sifir voltajda

karanlik bir J-V egiminden tiretilmigtir (Tablo 4.19).

Tablo 4.18 Tip 1 ve Tip 2'ye sahip 6ncullerden blyutilen CZTS sogurucu tabakadan elde
edilen en iyi glines pilleri parametreleri.
Aygit CZTS’nin Jsc Voc Pmax Alan n FF
siilfiirleme (MA.cm? mV) (W) (cm?) (%) (%)

Siiresi (min)

= 30 4.58 340.0 49.26 0.147 0.34 215
f B 45 2.74 418.0 7177 0.285 0.25 22.0
,E— 60 1.73 180.8 25.18 0.300 0.08 26.8
= 30 8.20 631.0 101.39 0.086 1.17 22.6
E E 45 591 490.2 49.80 0.088 0.57 19.5
i% 60 2.64 433.0 33.89 0.148 0.23 20.0
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Hem Tip 1 hem de Tip 2 CZTS glnes pilleri icin, sulfiirleme siresi arttikga Rs artar ve
Rsh azalir. Rs, yigin yariiletkenlerin ve kontaklarin direnglerinden kaynaklanmaktadir. islem
kosullari bu katmanlar i¢in ayni oldugu igcin Zn(O,S) tampon katmanlari, silfirleme suresi ile
Rs'deki iyilesmeden sorumlu degildir. Orneklerimizin artan Rs, CZTS'nin yiiksek direncliligine

ve Mo/CZTS arayuziinde bir MoS; tabakasinin olusumuna baglanabilir (Mitzi vd. 2011; Scragg

vd. 2013).
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Sekil 4.36 Tip 1 CZTS gunes hlcrelerinin

J-V Egrileri

Sekil 4.37 Tip 2 CZTS gines hicrelerinin
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Tablo 4.19 Tip 1 ve Tip 2 cihazlarin Rsn ve Rs e@erleri.
Aygit CZTS’nin Rsh (kQ)  Rs (Q)
Sulfiarrleme
Siuresi (dak)

g 30 61.67 21556
3 B 45 1473 246.98
;1 60 083 33333
£ D 30 163.06  198.21
E 45 54.69  701.28
£ 60 066  1225.16

MoS> olusumu, CZTS/Mo veya S kazanilan CZTS sulfirleme iglemi sirasinda
(Barkhouse vd. 2012; S Schorr, 2007) meydana gelebilir. MoS;, 1.29 eV'lik dusuk bant
araligina sahip dolayli yari iletken oldugundan, CZTS glines pillerinin Voc degerini azaltir (Shin
vd. 2012). CZTS/Mo ayrigsma reaksiyonlari Scragg ve ark. tarafindan agiklanmigtir (Scragg vd.
2012). CZTS/Mo arayuzinde ayrisma ikincil fazlarin (SnS, Cu.S, ZnS) olusmasiyla
rekombinasyonu artirabilir. Mo/CZTS araytzinde ayrilan bu ikincil fazlar potansiyel olarak
CZTS cihazinda Vo, Jsc ve FF kayiplarina neden olur. Daha dislk bant araligina sahip ikincil
fazlar Voc ve FF'yi azaltabilirken, daha yuksek bant aralidi ile ikincil fazlar Jsc ve FF'yi
dusurebilir. ikincil faz olusumunun yani sira, asiri kalin bir MoS, tabakasi elektrik kontagini
bozabilir ve Rs'i arttirir. Stlfirleme sliresi boyunca MoS; ara yilizey tabakasinin olusumunu ve
evrimini gostermek igin, Tip 2 Orneklerinin SEM kesit goruntileri Sekil 4.38’de verilmistir.
Sirasiyla 30, 45 ve 60 dak sulfGrasyon sureleri igin MoS; fazinin kalinligi sirasiyla 59, 126 ve
225 nm'dir. Bu durum ise, yuksek sicakliktaki (550 °C) daha uzun sure sulfurlesmenin MoS:
olusumunu tetikledigini gostermektedir. Ayrica, elementlerin difizyonundan ve CZTS
filmlerinin ayrismasindan kaynaklanan bogluklar CZTS/Mo araylzinidn yakininda
g6zlenmistir. Yiksek stlflrizasyon slresinde, bogluklarin yliksek miktarda olusuna bagli
olarak CZTS'nin MoS; lizerinde tutunmasinin azalmasi goralir. Bu bosluklar, yeniden birlesme
merkezleri gibi davranabilir ve dislk Jsc ve Vo ye sebep olabilir. Dahasi, paralel yollar olarak
davranabilir ve sont direncini dusurebilirler (Liu vd. 2015). Bu, disuk sulfirleme stresinin,
distk kalinliga sahip ve bosluk olusumunu sinirlayan MoS; tabakasini elde etmek igin elverigli

olduguna isaret etmektedir.
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$ekll 4.38 Mo/CZTS arayuzunde
MoS:'nin evrimini gosteren

(a) Ornek D

(b) Ornek E'nin

(c) Ornek F'nin kesit goriintisi.

!
:
| 2" Mo | MoS, I czTs

Mo/CZTS araylzinde MoS; varligl esas olarak gines hlicresinin Rs'sini artirsa da, bu
fazin Tip 1 hlcrelerinin Jsc degerlerinde Tip 2 hlcrelerle karsilastirildiginda énemli bir etkisi
olmamalidir. Dislk Js'nin en muhtemel nedeni, CZTS sogurucu tabakasinda bulunan sént
direncini de azaltan kusur ve/veya saf olmayan fazlardir.

Cuz ve Zncy antisit kusurlarina baglh olarak, Raman spektroskopi analizlerinde Sn'ye
komsu Cu'nun kalinligina bagli olarak siralama seviyesindeki degisim goézlenmigstir. Timmo ve
arkadaslari, iyilestirilmis dnculiin CZTS'nin bant aralidini arttirdigini ve Voc'nin glglenmesine
neden oldugunu énermektedir. (Timmo vd. 2016). Band araligi enerjisindeki AEy'deki degisimi,
ideal bir guines pili igin Voc'daki degisim takip eder (Krammer vd. 2015). Ek olarak yuksek antisit
bozuklugu yogunluklari (Cuzn, Zncy) bant gerilmesine yol agarak Voc'nin azalmasina neden olur
(Gokmen vd.2013). Cu2ZnSnSes (Rey vd. 2016) ve Cu.ZnSn(S,Se)s (Krammer vd. 2015) igin
Cu-Zn siralamasinin artmasi nedeniyle Voc'nin dizelmesi de gézlenmistir. Bu ¢calismalara gore,
Tip 2 cihazlar igin Voc'nin geligtiriimesinin 6rneklerin farlilastinimis olan siralamasina da
atfedilebiliyoruz. Tim &rnekler arasinda, en ylksek Vo dederi, CZTS'deki en ylksek dizeni
olan Ornek D igin elde edilmistir.

Gunes hicre performansinin en 6nemli kisittamasindan biri, ikincil fazlarin varligindan
kaynaklanmaktadir. Sdlfiirleme slresinin artmasindan dolaylr bozulan gines hucresi
verimlilikleri, CZTS sogurucu katman karakterizasyonu sirasinda tespit edilen fazlar ile

aciklanabilir.
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Tip 1 yapili CZTS filmler icin XRD ve Raman analizleri ile mimkin olan ZnS ve CTS
fazlarinin varligi tespit edilmistir. ZnS'nin varhgi, yiksek bant araligi (3.6 eV) nedeniyle
CZTS'de yalitimh boélgeleri verebilir. Vo'yi etkilemez, ancak dusik iletkenligi nedeniyle seri
direncinde bir artisa neden olabilir. ZnS ayrimlari hem aktif alani dusurebilir hem de
sogurucuda akim iletimini engelleyebilir, hiicre performansini dusurebilir. CZTS ve ZnS (Bao,
2014) arasindaki ara ylzeylerde hem iletkenlik hem de degerlik bantlari icin (0.8 eV'nin
ustinde) buyuk artiglar gozlenmistir. Boyle yuksek bir bariyer, foto-uyarilan tasiyicilarin
(elektronlarin) akisini bloke edebilir, foto akimini ddslrebilir ve c¢ogunluk tasiyicilarin
(bosluklarin) akisini bloke edebilir (Bao, 2014). Ote yandan, bu yiiksek bariyer arayiiz yeniden
birlesmeyi azaltabilir. Metalik karaktere sahip p-tipi bir yari iletken olan Cu,SnSs (CTS), CZTS
ile kati bir ¢ozelti olusturarak Eg'yi dusirebilir ve iletkenligini artirabilir. CTS/CZTS arayuzinidn
bant hizalanmasi i¢in ugurum konformasyonu olusur, CTS'nin CBM ve VBM'leri CZTS'nin
yasak enerji bolgesinde bulunur (Bao, 2014). Hem azinlik hem de ¢ogunluk tasiyicilar, kiguk
band araligi nedeniyle CTS'ye akar, bdylece hem lsc hem de Vi 'u dislrerek bir yeniden
birlesme merkezi iglevi gorur. Tip 1 6rneklerinin SEM analizlerinde gozlenen kalay disulfid
(SnSy), 2.2 eV'lik bir dogrudan bant agisi ile n-tipi bir yariiletkentir. Bu ikincil faz, bir yalitkan
olarak gorev yapabilir, eger daha blUyuk miktarlarda mevcutsa, taslyicinin toplanmasini
onleyen ve dolum faktoérind disuren CZTS'nin ters polaritesine sahip ikinci bir diyot da
olusturmak mumkundur.
Tip 1 ve Tip 2 CZTS filmlerinde sirasiyla SnO; ve ZnO fazlarinin varhgi gézlemlenmistir.
Bu oksitler, tanecik sinirlarinda yer yer bulunmustur. Gergekte, tanecik sinirlarinda bulunan
SnO; fazinin pasif tane sinir yeniden birlesme sahalari oldugu digtnalir ve bu nedenle SnO;
varligi yuksek cihaz performansiyla iligskilendirilmistir (Ge vd. 2016; Sardashti vd. 2015).
CZTSSe sogurucu tabaka igin SnO, ve CZTSSe arasindaki 1.9-2.1 eV VBO bulundu
(Sardashti vd. 2015). Bu buylk VBO, desik tasimaciligina saglam bir bariyer saglayabilir ve
bdylece araylizdeki elektron-desik yeniden birlesmesini en aza indirebilir. Baska bir ¢alismada,
biri tanesi nanometre kalinliginda tanelerarasi bir oksit tabakasi, digeri ise taneler arasi faz
icermeyen kristal-kristal ara ylzeye sahip iki tlr tane siniri gézlemlenmistir (Kim vd. 2016).
Kristal-kristal ara yUzli tanecik siniri igin Se'nin Cu2ZnSn (Ses,0) olusturmak Utzere oksijenin
yerini aldigi gézlenmistir. Cu,ZnSn (Ses,O) olusumu, desik tasimaciligina saglam bir bariyer
saglamakta ve tanecik sinirlarinda elektron-degik rekombinasyonunu asgariye indirirken,
taneler arasi oksit tabakalarinin olusumu aktif bir tasiyici Uretim tabakasi olarak islev
gbremeyecek ve bastiriimalidir (Kim vd. 2016). Oksijen ikamesinde kritik bir deger oldugunu,
ve bu deger asildiginda, taneler arasi oksit fazlarinin miktarinin arttigini distinmekteyiz. Bu
oksit fazlarinin bant genisliklerinin buylk (Eq(ZnO)=3.2 eV, Ey(Sn0:)=3.8 eV) olmasi
nedeniyle, bu oksitlerin varligi CZTS'de yalitkan bdlgeleri olugturabilir ve sogurucuda akim
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iletimini engelleyerek aygitin performansini disurebilir. Dahasi, bu oksitlerin ylksek miktari,
yuksek yodunluklu antisit bozukluguna yol acar ve bdylece V..'nin azalmasina neden olur.
Buna ek olarak, SnO2'nin varli§i yiksek bir bariyer (CZTSe icin 0.6-0.8 eV) saglayabilir ve
boyle ylksek bir bariyer, foto-eksitasyon tasiyicilarin (elektronlarin) akisini bloke edebilir.
CZTS sogurucularinda bulunan tim bu asamalar, CZTS 6énclllerinde alt Cu
tabakasinin kalinliginin hicre performanslarini nasil etkiledigini aciklamaktadir. Metalik
onclullerde Sn katmanina bitisik kalin Cu katmanina sahip Tip 2 sogurucu katmanlar igin daha
az ikincil fazli ve tam CZTS olusumu daha iyi hiicre performansi saglar. Bu fazlar arasinda,
artan sulfirleme zamani ile olusum ve evrim sadece MoS;, ZnO ve SnO; fazlar igin
gbzlemlenir. Bu nedenle, artan sulfirizasyon siresiyle aygit performanslarinin bozulmasi, tip
1 cihazlar i¢in MoS; ve SnO; fazlarinin olusumuna ve evrimlesmesine, artan silflir sliresi olan
Tip 2 cihazlara MoS; ve ZnO evrimine atfedilir. Artan silfirleme zamani ile Js¢'nin azaltiimasi,
ZnO ve SnO; fazlarinin evriminden ¢ikan sonuglar olabilir ve artan silfirleme zamant ile Voc'nin
azaltilmasi, MoS; ve bosluklarin evrimi sonucunda olabilir. EDX, XRD ve Raman analizlerinde
oldugu gibi, J-V sonugclari da CZTS Tip 2 yapisinin ve 30 dak silfurlemenin daha iyi glines

hicresi performanslarinin elde edilmesinin uygunlugunu teyit etmektedir.
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BOLUM 5

CdS TAMPON KATMANLI MIKNATISAL SACTIRILMIS Cu2ZnSnS4 TABANLI
INCE FiLM GUNES$ HUCRELERININ X-ISINI FOTOELEKTRON
SPEKTROSKOPISi ANALizi

5.1. Deneysel Calismalar
5.1.1. CZTS Sogurucu Tabaka

Bu calismada, CZTS ince filmlerin buyatilmesi iki asamal  bir islemle
gerceklestirilmistir. ilk olarak, Cu/Zn/Sn metal énciil (CZT) miknatissal sactirma yéntemi ile
blyUtilmus, daha sonra bu CZT metalik dncul silftir atmosferi altinda 1sil isleme tabi tutularak
CZTS yapisina donasturdimustar.
5.1.1.1. Metalik Onciil Katmanin Biiyiitiilmesi

BlyUtmenin ilk asamasinda sirasiyla Cu (%99.999), Zn (%99.99) ve Sn (%99.999)
metalik énculleri, 1 um Mo kapli soda kire¢ cami (SLG) alttaglarin Gzerine miknatissal sagtirma
teknigi ile oda sicakliginda biyutiimustir. Mo kaplama parametreleri Bolim 4’de verilen
parametreler ile aynidir. Bakir, Cinko ve Kalay metalik éncuilerin biriktirilmesi icin Sekil Sekil
3.1’de verilen dort hedefli DC miknatissal sagtirma sistemi kullaniimistir. Kaplama sirasinda
boliim 3’te verilen basing ve gii¢ parametreleri kullaniimistir. istenilen kompozisyon ve alttag
Uzerine iyi yapisma o6zelliklerine sahip metalik éncililler elde etmek icin, uygun Ar basinci ve
hedef sagtirma glicu optimize edilmistir. Sirasiyla 175, 165 ve 290 nm kalinliginda Cu, Sn ve
Zn katmanlari kullanilarak toplamda 630 nm kalinhiginda metalik 6ncul katman bayatalmastar.

iki tip istifleme sirasi kullanilmigtir (Sekil 5.1 (a)-(b)). Tip | istifleme sirasi SLG/Mo/Cu
(55 nm)/Sn/Zn/Cu (120 nm) ve Tip Il istifleme sirasi ise SLG/Mo/Cu (120 nm)/Sn/Zn/Cu (55
nm)'dir. Bu istifleme sirasini se¢gmek igin birgok neden vardir; i) Cu elementinin tabandan Ust
tabakaya kolayca diffizyonu nedeni ile orta katman olarak buydtilen Zn katmaninin Cu'nun
difizyonuyla sonuglanan bogluklarin olugsmasini Onleyebilecek olmasi, ii) dusuk erime
noktasina (231.93 °C) sahip Sn elementinin kolayca buharlagsmasi nedeniyle ardigik olarak
kaplanan Cu ve Sn katmanlarinin oda sicakliginda Cu-Sn alagim olusturmasini saglayarak Sn
kaybini énlemek, iii) Zn elementinin kolayca uguculugu nedeniyle orta katman olarak Zn

tabakasinin kaplanmasinin ylizeyde olusabilecek ZnS fazinin énlenmesi.
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Sekil 5.1 a) Tip | ve b) Tip Il metalik 6ncul istifleme sirasi.

Sekil 5.2 (a)-(b) sulfirleme 6ncesinde sirasiyla CZT metalik 6nciiliin SEM gorintisini
ve EDX sonuglarini géstermektedir. CZT film, ylzeyinde yukseklik bakimindan bazi farkhhklar
olmasina ragmen, genellikle ayni boyutta parcaciklari icermektedir. Ayrica CZT yuzeyinde
herhangi bir boslukla kargilagiimamistir. EDX analizi, sirasiyla %42.5, %30.65 ve %26.85
oranlarinda Cu, Zn ve Sn elementlerinin varlidini gostermistir. CZT metalik 6ncli Cu
bakimindan zayif ve Zn bakimindan zengin bilesime sahip olup Cu/(Zn+Sn) ve Zn/Sn orani
sirasiyla 0.74 ve 1.14’dr.

b .Spectrum?
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Sekil 5.2 a) CZT metalik dnculin SEM goérintust ve b) CZT metalik dnculin EDX sonucu.

5.1.1.2. Metalik Onciillerin Siilfiirlenmesi

P-tipi CZTS sogurucu katmanlarini elde edebilmek icin CZT metalik énculler sulfir
buhari ve Ar ortaminda tavlanmistir. Sulfirleme, firin igerisinde bulunan kuartz cam tipun
icerisinde gercgeklestiriimistir (Sekil 3.3 (a) ) Sulfurleme islemi igin Ustl agik iki adet grafit kutu
kullaniimigtir. 600 mg sUlfur tozu (%99.98) grafit kutunun icinde firinin kenarina, CZT 6ncu
maddesi diger grafit kutuyla birlikte firinin merkezine yerlestirilmistir. Tasiyici gaz olarak 100
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sccm Ar gazinin kuartz tipuln icine akisi saglanmistir. Sulfirleme islemi sirasinda basing,
atmosfer basincinda sahip tutulmustur. Firin sicakh§i 5 dakika iginde 270 °C’ye ulasmis ve 3
dakika boyunca bu degerde kalmistir. Sonrasinda ise 5 dakika igerisinde 550 °C’ye

yukseltilmistir.
5.1.2. CdS Tampon Katman Uretimi

CdS ince filmleri, alttas Uzerine kimyasal banyo depolamasi (CBD) teknigi ile
kaplanmistir. Soda kireci cam alttaglar sirasiyla aseton, etanol ve damitiimis su iginde
ultrasonifikasyon ile temizlendi ve daha sonra bir azot akimi altinda kurutuldu. Banyo ¢ozeltisi,
1.2 ml 0.5 M kadmiyum asetat (Cd (CH3CO3)2), 6 ml 2M amonyum asetat (NH4CH3CO3), 7 mi
0.5 M tiyolre SC (NH2)2 ve 12 ml 14.4 M (25% NH3 ¢6zeltisi) amonyum hidroksit (NH4sOH) ve
270 ml de-iyonize su igermektedir.

Kadmiyum asetat ve tioure, kadmiyum ve kukurt kaynaklar olarak kullanilir. NH3, metal
hidroksit ¢okelmesini 6nlemek icin bir kompleks yapici madde olarak bir role sahiptir. Ayni
zamanda CdS'nin biiyime oranini da etkiler. iyonlarin salinmasini kontrol etmek ve yavas
birikim orani elde etmek i¢in, amonyum asetat bir tampon ¢oézelti olarak kullanilir. Sekil 5.3
CBD sistemini géstermektedir. Sistemde iki farkli boyutta beher kullaniimigtir. Blyuk olani su

banyosu icin, kiiclk olani kimyasal kaplama yapmak igin kullaniimistir.

Sekil 5.3 Kimyasal banyo kaplama sistemi.
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Blyuk beher 85 °C sicakliga ulastiginda, 270 ml deiyonize su igeren kiglk beher igine
kondu ve termal dengeye ulasana kadar bekletildi. Termal denge 85 °C'de sagdlandiginda cam
yuzeyler suyun icine daldirildi. Su ve alttas sistemi 85 °C'ye ulastiktan sonra sirasiyla
kadmiyum asetat, amonyum asetat ve amonyum hidroksit behere ilave edildi. CdS ince film

olusumu icin gerceklesen reaksiyon islemi asagidaki gibi disunulmektedir;

NH,* + OH" <>NHs + H,0 (5.1)
Cd?* + 4NH; <> (Cd(NHg)a)?* (5.2)
(NH2)2CS + OH- <> SH" + H,0 + CNzH, (5.3)
SH + OH <> S% + H,0 (5.4)
Cd?* + S* <> CdS (5.5)

Bu asamada Cd?* iyonlari cam alttaglarin ylzeyinde sourulmuslardir (denk. 5.2).
Sistem istenilen sicakliga (85 °C) isitilir isitilmaz, tiyolre behere ilave edilerek kaplama iglemi
baglatiimigtir. Denklem 5.3 ve 5.4, OH konsantrasyonu ve sicakligi i¢in gerekli olan tiourea
ayrismasini temsil etmektedir. Yuksek OH konsantrasyonu, tioureanin ayrigmasini kolaylastirir
(Fernando vd. 2015). Kaplama sirasinda, katyon (Cd?*) kapli cam alttaslar anyonik S%iyonlari
sogurulmustur (denk. 5.5). Kaplama sirasinda banyo ¢ozeltisi manyetik karistirici yardimiyla
sabit hizda karigtirilarak ¢oézeltinin pH degerinin 9 ile 10 arasinda bir dederde olmasi
saglanmigtir. Filmler 15 dakika sureyle 85 °C'de birakilmigtir. Blyutme isleminden sonra,
alttaglar 6nce CdS c¢oOkelti veya reaksiyona girmemis sulfir iyonlarini érnek Uzerinden
kaldirmak i¢in 60 °C sicaklikta deiyonize su ile durulandi ve daha sonra oda sicakhginda
deiyonize su ile durulandi ve havada kurutuldu. Sekil 5.4'deki CdS filmler film kalinhdina bagh
olarak sari renkte (ince) veya turuncu (kalin) renkte olup cam yuzeylere iyi yapismis sekilde
kaplanmistir.

Sekil 5.4 CdS kapli cam ylzeyler sari olan (solda) ince ve turuncu (sagda) kalin filmdir.
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5.1.3. ZnO Pencere Takabasinin Biiyiitilmesi

40 nm kalinhga sahip ZnO katmanlari, $ekil 4.1.’de gosterilen RF miknatissal sagtirma
sistemi kullanilarak oda sicakhiinda CdS tampon katmanlari (zerine biriktirildi. ZnO
katmanlarini imal etmek icin 2 in¢ ¢capl ZnO (%99.99) hedef kullanildi. N-tipi ZnO tabakasi 80
sccm gaz akigi ile saf argon ortaminda biriktirildi. On-sactirma, kaplamadan énce 5 dakika
boyunca gerceklestirildi, daha sonra hedef dnlindeki kapak agilarak alttag Uzerine blyitme
islemi baslatildi. Blyiitme sirasinda kullanilan parametreler; 3x10° Torr'luk bir taban basinci,

8.4x10° Torr'luk bir galisma basinci, 50 W'luk RF glict ve hedef -alt tabaka mesafesi 9 cm’dir.

5.1.4. Al:ZnO (AZO) Optiksel Gegirgen ve Elektriksel iletken Oksit Tabakasinin

Biiyutilmesi

Al katkili ZnO, n-tipi bir yariiletken olup, bu ¢alismada optiksel gecirgen ve elektriksel
iletken oksit tabakasi olarak kullaniimistir. Tek ve %2 Al katki ZnO (Al-ZnO) hedefli RF
miknatisli sagtirma sistemi, yaklasik 250-300 nm kaliniginda AZO seffaf oksit katmani
kaplamak igin kullanildi. Sistemin taban basinci 1.8x10° Torr ve galisma basinci 5.7x102 Torr
idi. Sekil 4.2. AZO kaplama igin kullanilan miknatissal sagtirma sistemini géstermektedir.
Kaplamade 50W RF gticu ve 50 sccm Ar gazi kullaniimistir. Sekil 5.5, bu ¢calismada kullanilan
CZTS gunes hicre yapisini géstermektedir.

Top Metal Contacts

s:;:rnal [ -‘;‘

Al:ZnO +

n-type CdS.

p-type CZTS

Sekil 5.5 CZTS ince film gunes hucre yapisi
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5.2. Sonuglar
5.2.1. Sogurucu Katman Karakterizasyonu

Bu calismada CZTS ince filmler, CZT metalik 6ncullerin miknatissal sactirma teknigi ile
kaplanip ve ardindan silfirlenmesiyle elde edilmistir. Kullanilan kaplama ydntemi herbir
katmanin kalinhgini ayarlama imkani sagladidi icin elverisli bir ydontemdir. Herbir elementin
kalinhdinin kontrol edilebilmesi igerik oranlarinin kolayca belirlenebilmesini saglamaktadir. 630
nm kalinligindaki CZT metal dncli maddesi, Mo kaplanmis SLG althgin Uzerine alttan Uste
dogru SLG/Mo/Cu/Sn/Zn/Cu sirasini takip ederek buyatulmagtir. Cu katmani kalnhgi
acisindan iki farkh kaplama sekli kullaniimistir. Tip | kaplamada SLG/Mo/Cu(55
nm)/Sn/Zn/Cu(120 nm) siralamasi, tip Il kaplamada SLG/Mo/Cu(120 nm)/Sn/Zn/Cu(55 nm)
siralamasi takip edilmigtir. Bu siralamanin secilmesinin birgok nedeni vardir; i) ortadaki Zn
katmani Cu diffizyonunu engelleyerek bosluklarin olusmasini engellemek, ii) disik erime
noktasina sahip olan Sn elementinin kaybini engellemek, iii) Zn elementinin kolay
buharlagsmasi nedeniyle orta katman olarak kaplanan Zn katmani sayesinde ylzeyde ZnS
olusumunu engellemektir. Bu ¢alismada kullanilan butiin CZTS filmleri deneysel ¢alismalar

kisminda bahsedildigi gibi 550°C’de fakat farkh sireler boyunca sulftirlenmistir.

Tablo 5.1 CZTS o6rneklerinin sulfirleme parametreleri. Tip | ve Tip Il sirasiyla, SLG/Mo/Cu(55
nm)/Sn/Zn/Cu(120 nm) ve SLG/Mo/Cu(120 nm)/Sn/Zn/Cu(55 nm) dizilimini temsil eder.

Ornek Dizilim Sulfurleme Sicakhigi (°C) Silfirleme Zamani (min)
A Tip | 550 30
B Tip | 550 45
C Tip | 550 60
D Tip 1l 550 45
E Tip Il 550 45
F Tip Il 550 45
G Tip Il 550 45

Isi uygulamasinin uzunlugu ve sicaklik degeri oldukgca Onemlidir ¢unkl uygulama
sirasinda sivi faz olugsumu, topaklanmaya, eriyen filmin birikmesine ve faz ayrismasina neden
olabilir. Tanecik olusturabilmek icin ylksek isida sulfirleme (>500 °C) tercih edilmektedir.
Fakat sulfirleme isleminin ylksek sicaklikta yaplmasi Zn ve Sn elementlerinin bozunmasina
ve buharlagsmasina neden olabilir (Olgar vd. 2017). Birgok sulfirleme sicakligi daha dnce test
edilmis olsa da bu galismada 550 °C sicaklik kullanilarak sulfirleme yapilmistir. CZTS
buyutme isleminin nasil ilerledigini gérebilmek adina 30, 45 ve 60 dakika olmak Uzere Ug farkli
sulfurleme suresi denenmigtir. Tip | sirasina sahip CZTS filmlerin karakterizasyonu yapildiktan
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sonra en uygun surenin 45 dakika oldugu anlasilmis ve bu ytzden Tip Il filmlerin silfirleme

suresi 45 dakika olak sabit tutulmustur. Tablo 5.1., herbir drnegin siralama tipini ve sulflirleme

parametrelerini géstermektedir.
5.2.1.1. XRD Analizleri

X-1gin1 kirilma teknigi, incelenen érnegin genis bir kismi hakkinda bilgi verir ve dogruluk
orani %10’dur. CZTS yapisi Cu,SnSsz ve ZnS arasindaki kati hal reaksiyonuyla olusmaktadir.
ZnS, Cu;SnS; ve CZTS benzer kristal yapilara sahip oldugundan bir drnekteki bulunma
oranlarini yalnizca XRD teknigiyle belirlemek zordur (Olgar vd. 2017). Cux« saciima pikleri
CZTS’den farkh oldugundan, bu faz XRD kullanilarak kolayca ortaya cikarilabilir. Bakira bagh
ikincil fazlar KCN kimyasalinin kullaniimasiyla ortadan kaldirilabilir. Bu ikincil fazlar CZTS
sogurucular igin énemli bir problem olarak goérilmemektedir. Ayrica SnS, SnS, ve Sn,Ss;
fazlarini XRD ile belirlemek mimkuindur. Bu fazlar CZTS filmi Sn bakimindan zengin bir icerige
sahip oldugunda olusur (Fernandes vd., 2011). CuxSnSx+1 fazlari; tetragonal-Cu.SnSs, kubik-
Cu,SnS3, ortorombik-CuszSnS, seklinde ortaya cgikar.

Bu yapllar arasinda yalnizca ortorombik-CusSnS4 XRD teknigiyle tanimlanabilir. ClUnki
kibik ve tetragonal fazlar CZTS ve ZnS ile benzer birim hiicre boyutlarina sahiptir. Sekil 5.6
(a), (b) ve (c) sirasiyla Tip I, Tip Il ve hem Tip | hem de Tip Il siralamalarina sahip CZTS filmlerin
XRD yaplilarini géstermektedir. Sekil 5.6 (c), 550 ‘C’ de 45 dakika boyunca stilftirlenmis Tip |
ve Tip Il siralamasina sahip iki 6rnegdi karsilastirmaktadir. CZTS ile iliskili maksimum degerler
Tablo 5.2°de listelenmigtir. Tip | drnekleri farkli stirelerde silflirlenmis olsalar da XRD sonuglari
oldukga benzerdir. Tip Il drnekleri ayni Gretim parametrelerine sahip olduklari igin bu érnekler
de ayni XRD sonuglarina sahiptir. Bu durum CZTS filmlerin tekrarlanabilirligini kanitlamaktadir.

Hem Tip | hem de Tip Il CZTS ince filmleri, kesterit CZTS (JCPDS 26-0575), Cu>SnSs
(JCPDS 027-0198) ya da ZnS (JCPDS 05-0566) karakteristik piklerini 28.50°, 32.99°, 47.33",
56.17° ve 58.97"de gosterirler. Fakat 37.0° (Alvarez vd. 2016), 29.67°, 37.96°, 44.99°, 58.97°,
69.23° ve 76.44° (JCPDS 026-0575) degerlerindeki pikler yalnizca CZTS yapisina isaret eder.
Bu pikler incelenen filmlerin CZTS yapisini igerdiginin kanitidir (Tablo 5.2’de goésterildigi gibi).
Filmler, kesterit CZTS yapisinin karakteristik piklerini iceriyor olsalar bile ZnS veya Cu,SnSs;
ikincil fazlarin olusmadigi sdylenemez. CZTS, Zn ve Cu,SnSsz yapilarini bir karigimini
g6zlemlemek mumkundur (Cheng vd. 2011). Cu.S yapisina ait XRD piki (45.8") higbir 6rnekte
g6zlemlenmemistir.

XRD duyarlihgi da gbéz 6nune alinarak en belirgin karakteristik piklerinin  XRD
sonuglarinda gérulmemesi nedeniyle, Cu,S (45.8°) (Cheng vd. 2011), CuS (31.8°) (Cheng vd.
2011), SnS (31.53°) (JCPDS 039-0354), SnS, (15.02°) (JCPDS 023-0677), Sn,Ss (21.49°)
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(JCPDS 014-0619), CusSnS. (27.31°) (Fernandes vd. 2010), CusSnSe (29.58°) (JCPDS 036-
0053) yaplilarinin incelenen filmlerde bulunmadigi séylenebilir. CZTS filmlerin tam genislik yari
maksimum (FWHM) degerinde dnemli bir farklilik gériimemektedir. Sulfirleme stresindeki 15
dakikalik degisimler kristalligi etkiliemese de metalik 6ncll istiflenme siralamalari CZTS
filmlerin kristalligini az da olsa etkilemektedir. incelenen filmlerin timi 40.5°de kirilma piki
gOsterir. Bu pik, alttas olarak kullanilan Mo (110) (JCPDS 042-1120) yapisinin en gugla pikidir.
Fakat bu pik ayni zamanda 40.99”de MoS; yapisina da isaret eder. MoS; yapisinin en belirgin
piki 14.4”dedir (JCPDS 0-24-0515). Fakat bu bdlge bizim ilgilendigimiz bdlgenin disinda
kalmaktadir. 73.60"deki kiriima piksi MoS; yapisinin 73.66°'deki (JCPDS 037-1492) (205) ve
Mo yapisinin 73.68"'deki (JCPDS 042-1120) (211) duzlemine karsilik geliyor olabilir. Tip |
CZTS filmlerin XRD sonuglari SnO;ve CusSnS, fazlarinin karisimiyla paralellik gostermektedir
cunku bu fazlar sirasiyla 26.61° (JCPDS 041-1445) ve 26.70°lerde en guclu kiriima piklerini
olusturmaktadir(Cheng vd. 2011). 33.98° ve 51.78° degerlerine yakin degerlerdeki pikler SnO;
(JCPDS 041-1445) yapisinin varligini dogrular. CZTS filmleri icerisinde SnO; varhgiliteratirde
de bulunmaktadir (Hazama vd. 2016). Tip Il CZTS filmlerinde birbirinden farkli SnO, pikleri
gorulmis olsa da goérilen bazi pikler Tip | CZTS filmlerinde karsilasilmamis degerleri
goOstermektedir. Ayrica 25.80°, 36.30°, 42.60° ve 50.41° degerlerinde gortlen pikler CZTS, ZnS
ve Cu;SnS; yapilarina ait degildir. Yapilan ayrintili arastirmada MoO- yapisinin en guglu
pikinin 26.03°de ve (-111) dizleminde (JCPDS 032-0671) oldugu anlasiimistir. Althklar
kaplama isleminden 6nce temizlenmis olmasina ragmen MoO; yapisinin varhdi, althgin
kaplama sistemine alinmadan 6nce Mo oksidasyonuna maruz kaldigini géstermektedir. 36.30°
degerindeki bir baska pik 36.77° ve (200) duzlemindeki MoO; yapisina veya (101) dizlemi ve
36.25°°deki ZnO yapisinin en guglu pikine karsilik geliyor olabilir. 42.60° ve 50.41°’deki pikler
detayli olarak incelendiginde hangi maddeye ait oldugu bulunamamistir. Bu piklerin Cu-Sn-Zn
alasimlarina ait olabilecedi distinilmektedir. Fakat simdilik bu pikler hakkindaki bilgiler
arastinimaktadir. 76.44°’deki kiriima piki CZTS yapis’'nin (332) kirlma duzlemiyle (JCPDS
026-0575) veya Cu.SnSs (JCPDS 019-0412) yapisi ile iligkili olabilir. Bu iki fazin da en guglu
kirllma piklerini XRD sonuglarinda gorebildigimiz igin Cu,SnSs yapisinin varligini géz ardi
edemeyiz. En gugli (112) CZTS pik degerinde kristal buyudkligund hesaplayabilmek icin egitlik

5.6’da verilen Debye-Scherrer formali kullaniimaktadir.

091
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Sekil 5.6 a) Tip I, b) Tip Il ve ¢) hem Tip | hem de Tip Il siralamalarina sahip 550 °C’de 45

dakika boyunca stilfirlenmis CZTS filmlerin XRD sonuglari.

Formdilde, 0.9 degeri pargcacigin sekil faktort olup kuresel sekiller igin kullaniimaktadir,
B segilen kinlma pikinin yari maksimum tam genisligini (FWHM) ve 6 Bragg agisini
simgelemektedir. Hesaplanan kristal buyuklagu Tip | filmler igin 63.0 nm iken Tip Il filmler igin
50 nm’dir. Taneciklerin boyutlari buylk degildir. Buyuk tanecikler Cu.S kristallerinin varligini
gosterir (Fernandes vd. 2009) fakat XRD analizi bu fazin olusumunu géstermemistir.

Hem Tip | hem de Tip Il CZTS 6rnekleri CZTS yapisinin karakteristik piklerini gdstermis
fakat her iki siralama yapisi da farkli ek fazlar da igermektedir. SnO,, MoO; ve/veya ZnO fazlari
sirasiyla Tip | ve Tip Il siralamalarinda géralmuastir. XRD sonuglar Tip | siralamasi, filmde
daha fazla Sn toplanmasina izin vermektedir ve bu durum silfirleme isleme sirasinda
oksidasyona yol agmaktadir. Tip Il siralamasi i¢in Sn katmani Gzerindeki kalin Cu katmaninin
geri kontak bdlgesindeki Cu-Sn alasimini olusumunu arttiracagdi ve yuzeydeki Sn birikimini

azaltacagi dusunulmustir.
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Tablo 5.2 Cu K, radyasyonunda CZTS filmlerinin XRD pikleri.

Yapi (hkl) 26 (°) Kaynak
CZTS (110) 23.10  JCPDS 026-0575
CZTS (112) 28.50 JCPDS 026-0575
CZTS (103) 29.68 JCPDS 026-0575
CZTS (200) 32.99 JCPDS 026-0575
CZTS (202) 37.02 JCPDS 026-0575
CZTS (211) 37.96 JCPDS 026-0575
CZTS (105) 44.99 JCPDS 026-0575
CZTS (220) 47.33  JCPDS 026-0575
CZTS (312) 56.17 JCPDS 026-0575
CZTS (224) 58.97 JCPDS 026-0575
CZTS (008) 69.23 JCPDS 026-0575
CZTS (332) 76.44  JCPDS 026-0575

Cu-Sn alasiminin olusumu CTS fazini arttirabilir. CTS fazi ise CZTS olusumuna
katkida bulunmaktadir. Ancak, Tip Il siralamasi, film yulzeyindeki Zn birikimini
engelleyememektedir. Bu yiizden Tip Il CZTS filmlerin ZnO olusumu gérilmustir. Ozetlemek
gerekirse, CZTS, ZnS ve Cu,SnSz yapilarinin XRD piklerindeki ¢akisma nedeniyle ZnS ve
Cu,SnSzyapilarinin varligi belirsizdir. Fakat ek olarak yapilacak karakterizasyonlar bu fazlarin

ayrimini yapacaktir.
5.2.1.2. SEM ve EDX Analizi

Tip | CZTS filmlerin A, B ve C isimli 6érneklerinin ve Tip Il CZTS filmlerin D, E ve F
orneklerinin SEM gérintileri sirasiyla Sekil 5.7 ve Sekil 5.8'de gosterilmistir. Tip | filmlerde
kayda deger bir micro yapi farklihgi g6zlemlenmemistir. Ornek A, SEM géruintiisiiniin kenarina
dogru farkl yapilar géstermektedir. Bu yapilar SnS;fazina isaret ediyor olabilir. SnS; yapisinin
XRD analizinde gérulmemesinin nedeni film ylzeyinde yogun olarak birikmemis olmasidir.
Sdilfurleme suresi herbir Tip | siralamasina sahip CZTS filmler i¢in farkli olmasina ragmen
yuzeydeki taneciklerin buyukliginde drnekler arasi énemli bir farklilik gérdlmemistir. Fakat Tip
Il siralamasina sahip o6rneklerin ylzey morfolojisi farklidir. Kaplama siralamasindaki

degisiklikler bu farklliklara neden olmustur. XRD analizinde gézlemlenen tanecik boyutundaki
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10 nm’lik farklihgin yani sira yluzey taneciklerindeki farklilik Tip | ve Tip Il érneklerinin SEM
gorintlilerinde de gobzlemlenebilmektedir. Tip | CZTS filmlerinin tanecikleri kolayca

gozlemlenebiliyor olsalar da bu filmlerde tanecik dagilimi homojen degildir.

Sekil 5.7 Tip | siralamasina sahip CZTS A, B ve C filmlerine ait SEM goruntuleri.

Ancak, belirgin tanecik sinirlari CZTS sogurucu katmani i¢in énemlidir ¢iinkd bu yapi
yuk tasiyicilar igin yeniden birlesim alanini azaltirlar (Khalkar vd. 2015). Tip Il CZTS filmleri,
Tip | filmlerden daha kuguk taneciklere fakat benzer ylzey yapisina sahiptir. Ylzey yapisinin
benzer olmasi filmlerimizin tekrarlanabilirligini gdstermektedir. Literatlirde blylk tanecik
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yapilari Cu elementi bakimindan zengin icerige sahip olan filmlerde gézlemlenmistir (Scragg,
2010; Yeh vd. 2016). Tip | ve Tip Il CZTS filmlerinin kliglk tanecik boyutuna sahip olmalari,
tim CZTS filmlerin (C 6rnegdi hari¢) EDX sonuclarinda goérildugu Gzere diustk Cu igerigine
sahip olmalariyla iligkilidir.

Sekil 5.8 Tip Il siralamasina sahip CZTS D, E ve F filmlerinin SEM

goruntuleri.

Fakat yuksek Cu igerigi Cu.S ikincil faz olusumuna neden olabilir. Bu ylzden blyuk

tanecik boyutu elde edebilmek igin Cu igeriginin kontroli olukga 6énemlidir. CZTS filmlerinin
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elementel igerigi, nufuz derinligi 1 pm ve dogrulugu %10 olan EDX teknigiyle belirlenmistir.
Herbir elementin atomik konsantrasyonu ve Cu/(Zn+Sn), Zn/Sn ve S/metal atomik oranlari
Tablo 5.3.te gosterilmistir. Her elementin bilesimi diger elementlerden bagimsiz olarak
degistigi icin filmleri Cu acisindan fakir ya da Zn acisindan zengin olarak nitelendirmek zordur.
S elementi metal 6ncl maddesiyle etkilesime girdiginde reaksiyona katilan madde miktari
metal elementlerin miktarina ve bu elementlerin Cu(l), Sn(lV) ve Zn(ll) gibi birlesme
degerliklerine baglidir. Birbirlerinden bagimsiz olduklari i¢cin Cu/(Zn+Sn) ve Zn/Sn atomik
yuzde oranlari CZTS filmlerin igeriklerini belitmek icin kullanilir. Fakat bu oranlar filmlerin

stokiyometrik oranlarindan sapma miktarini gésterme konusunda yetersizdir.

Tablo 5.3 Farklh sulfirleme iglemlerine maruz birakilmis CZTS filmlerin EDX yontemi ile

belirlenmis atomik oranlari.

Ornek Atomik % Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn S/Metal
Cu Zn Sn S
Tip | A 20.15 11.27 14.09 53.31 0.79 0.79 1.14
Tip | B 26.94 1539 1226 4541 0.97 1.26 0.83
Tip | C 27.50 1490 11.93 45.67 1.02 1.25 0.84
Tip Il D 20.96 13.48 11.09 54.47 0.85 1.22 1.20
Tip Il E 20.33 1341 11.36 54.90 0.82 1.18 1.22
Tip Il F 20.72 13,57 11.33 54.37 0.83 1.20 1.19
Tip Il G 20.78 13,58 11.20 54.40 0.84 1.21 1.19

Tip | CZTS A 6rnegi; Cu ve Zn agisindan fakir 6zellik gdsterirken Sn agisindan zengin
Ozellik, B 6rnegi; Cu agisindan fakir ve Zn agisindan zengin 6zellik, C érnegdi ise Zn agisindan
zengin ozellik gostermistir. Aralarinda kuguk sapmalar olsa da Tip Il érnekleri genellikle Cu
acisindan fakir ve Zn agisindan zengin 6zellik gostermektedir. Tablo 5.3’de gosterildidi Uzere,
sulfurleme slresi arttikga Sn konsantrasyonu dismektedir. Erime noktasi dusuk oldugu igin
Sn elementinin kaybi literatirde sikga gorulmektedir. Sekil 5.9 Tip Il CZTS D filminin enine
kesitini gdstermektedir.

Kalinlik oélgiimlerine gére CZTS filmi 1.2 uym kalinhdinda buydtdlmis olup MoS;
olusumu da goérilmektedir. Bu sonug sulfirleme islemi sirasinda silfiir elementinin Mo kapli
SLG alttas tzerine diffiz ederek MoS; ara katmanini olusturduguna isaret etmektedir. Tium Tip
| CZTS filmleri glines hicresi Uretiminde kullanildidi igin enine kesit gértntileri alinamamisgtir.
CZTS filmlerin iletkenligini artirmak icin Zns, akseptor davranisi gosteren antisit kusurlarin
olusumunu arttinp Snz, dondér davranigi gésteren antisit kusurlarin olusumunu azaltmak

gerekir. Bunun i¢in Zn/Sn orani 1’den blyuk olmalidir (Yeh vd. 2016). Fakat yuksek Zn miktari
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Cu/Zn oranini dusurerek iletkenligi azaltma ve iletim tipi degistirme gibi olumsuz etkilere yol
acabilir. Bu ylizden Zn/Sn atomik orani CZTS filmlerin iletim tipini belirlemede 6nemli bir
etkendir (Yeh vd. 2016). Bunun yaninda; diistk olusum enerjisi nedeniyle siklikla karsilasilan
sulfir boslugu (Vs), CZTS iletkenligini olumsuz yénde etkileyen verici (dondr) kusurdur. Sulfir
bakindan fakir olan CZTS filmlerde Vs orani yiksektir. Bu durum, CZTS filmlerin iletim tipinin
p-tipinden n-tipine dogru degismesine ve delik konsantrasyonunun azalmasina neden olur
(Yeh vd. 2016). Bu yuzden yuksek S icerigi Vs oranini azaltmak ve p- tipi iletkenligi elde
edebilmek igin olukca o6nemlidir. Yeh ve grubu, solisyonun tiyoure konsantrayonunu
degistirerek sulfir iceriginin CZTS filmlerin iletkenligi Uzerindeki etkisini incelemistir.
incelemeler sonucunda 1.19 degerinde S/Cu+Zn+Sn oranina sahip CZTS filmlerin, sllfir
acisindan fakir olan CZTS filmlere gbére daha yiksek p-tipi iletkenlik gésterdigi sonucuna
ulagiimigtir (Yeh vd. 2016).

SLG Substrate

Sekil 5.9 Tip Il CZTS D filminin farkh buydklik ve alanlarda SEM enine kesit goruntuleri.

Tip | ve Tip Il filmler S igerigi bakimindan karsilastirildiginda farkli gérisler ortaya
ctkmaktadir. Tip | drnekleri dusuk sulfir igerigine sahip olmasina ragmen A Ornegi ylksek
miktarda S icermektedir. Sekil 5.7°de CZTS A ince filminin SEM gérintusunde, Ust ylizeyde
cevresinden daha diz bir yuzeye sahip tanecikler gorilmektedir. Bu yapi daha énce farkli bir
CZTS o6rneginde gorilmis ve EDX analizinde bu pargaciklarin yiksek Sn igerigine sahip
oldugu ve buyuk ihtimalle SnS; varligina isaret ettigi tespit edilmigtir.

Sulfir  konsantrasyonunun %50°den fazla ve Sn konsantrasyonunun Zn
konsantrasyonundan daha ylksek oldugu durumlarda SnS; olusumu gézlemlenmektedir.
Ancak, Sekil 5.7°de gorildigu tzere CZTS A 6rneginde SnS; olusumu Sekil 5.10’daki 6rnege
kiyasla olduk¢ca duglktir. Ayrica CZTS A o6rneginin SnS; igerigi XRD tarafindan
saptanamamigtir. B ve C 6rnekleri %50’den daha az S igerigine sahiptir. Bu durum CZTS filmin

p-tipi iletkenligini dugurebilir. Fakat Tip | B ve C drnekleri ve tum Tip Il érnekleri verimlilik icin
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gerek duyulan stokiyometrik olmayan bilesime sahiptir. Literatlirde siklikla kargilasildigi Gzere

makul verimlili§i elde edebilmek icin Cu acisindan fakir ve Zn agisindan zengin icerik gereklidir.

-

Atomic Concentration (%)

\ §:54.477
Cu: 17.70
s . Zn: 8.60
LT8R 19.54

Sekil 5.10 Farkh bir CZTS filminin ylzeyinde SnS; fazinin

goruntusu.

5.2.1.3. Raman Analizi

Raman spektroskopisini kullanarak derinligi 0.2-10 ym arasinda degisen bolgelerden
%2100 dogrulukta o6lcimler alinmaktadir. Raman sagilma analizinde arka sacilim konumu
kullanildigindan dolayi, gelen 1s1din diffiz etme derinlidi (d) d=1/2a olmalidir. Bu ifadedeki a,
incelenen 6rnegin sogurma katsayisidir.

CZTS filminin sogurma katsayisi 10* cm™ degerinden yiiksek olup 514 ve 633 nm
dalgaboylarindaki Raman lazerlerinin diffiz etme derinlikleri sirasiyla 150 ve 170 nm’dir
(Fernandes vd. 2011). CZTS, ZnS ve CTS yapilarinin XRD analizlerindeki yapisal
benzerliklerden dolayr Raman spektroskopisi yapisal karakterizasyon igin yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. CUnkU frekans ve piklerin siddeti malzeme igerisindeki bozukluklari
tespit etmede oldukca etkilidir (Skelton vd. 2015). Herbir anyon ve katyonun titresimi belirli
frekans araliklarinda gézlemlenir. 250 ve 300 cm™ araligindaki fonon durumlari; Zn katyonlari,
S anyonlari ve Cu katyonlarinin titresimlerinden olusur. S anyonlarinin titresimi 310-340 cm™
arahgindaki fonon halini olusturur. 340 ve 370 cm™ araligindaki fonon hali Sn katyonlari ve S
anyonlarinin titresimlerine aittir (Khare vd. 2012). A, B ve C CZTS filmlerinin Raman
Olgimlerinde 514 nm (150 nm derinlik) dalgaboyundaki lazer kullanilirken D ve E CZTS

filmlerinin élgimlerinde 633 nm (170 nm derinlik) dalgaboyundaki lazer kullaniimigtir. 200 cm-
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1 altindaki fonon modlari bu galismada incelenmemistir. Piklerin seklinde ve konumlarinda
degisiklikler gézlemlenmistir. A, B ve C drneklerinin Raman spektrumunda genisleme tespit
edilmistir. 50 nm’den kiiglk kristal blyutkligine sahip 6rneklerde, fonon sinirlamasi ve yapisal
bozukluklar bulundugu takdirde piklerde genisleme ve Raman piklerinde disik frekanslh
bolgeye dogru kayma gorilebilir (Guc vd. 2016). 275-320 cm* arasindaki bandin genislemesi;
kesterit CZTS'nin yani sira ZnS ( 278 cm™), tetragonal CTS (297 cm™?), SnS; (314 cm™?) ve
kibik CTS (267,303 cm™) ikincil fazlari ile iligkilendirilebilir. Ayrica ikinci bir genis bant 325 ve
350 cm* arasinda gorilmektedir. Bu bandin genislemesi ise; ZnS (352 cm™), tetragonal CTS
(352 cm™?), kubik CTS (356 cm™) ve ortorombik CTS (348 cm™) yapilar ile iligkilendirilebilir
(Fernandes vd. 2011).

Bu calismada, A, B ve C film o&rneklerinde giddetli ve genis bir Raman tayfi
g6zlemlenmistir (Sekil 5.11). Yiksek isida termal islem uygulamasi ve drneklerin hizlica
sogutulmasi gibi blyttme kosullari bu tip bir genglemenin olusmasini etkilemektedir. Daha
nicel bir ¢ézimleme igin CZTS filmlerin Raman spektrumu alt piklere ayrigtiriimigtir. CZTS
filmlerin Raman spektrumlarinin detayli analizi yapilirken Lorenzian pik sekli kullaniimis ve
deneysel 6lcim ile en iyi uyumu saglayabilmesi igin pik noktalarinin fit sirasinda degismesine
izin verilmistir. Raman spektrumunun alt piklere ayristirma isleminde modellenen spektrum
(kirmiz1 ¢gizgiler) ve deneysel spektrum ise (siyah kireler) ile gdsteriimis olup deney ve
modellemenin uyum sagladigi goérialmustar.

Pik noktasi ayarlamalarinin uyum derecesi OriginPro 9 uygulamasi ile alinan r-kare
degeri ile belirlenmistir. Pik noktasi uyumu ne kadar iyiyse r-kare degeri 1 degerine o kadar
yakindir. CZTS filmlerin A, B, C ve D 6rneklerinin r-kare degerleri sirasiyla 0.97, 0.96, 0.98,
0.99 olarak elde edilmigtir. Spektrumun Lorenzian egdrisiyle uyum saglamasi farkli titresim
modlarinin katkilarini ortaya ¢ikarmistir. Sekil 5.11°de Tip | filmlerin A, B ve C érneklerinin ve
Tip Il filmlerinin D drnegdinin pik noktasi uyumlamalari gosterilmigtir. Tablo 5.4’de ise herbir
CZTS 6rneginin pik ayristirma isleminden elde edilen sonuglar listelenmisgtir.

Pikleri ayristirma islemi sirasinda, 330-331 cm™ ve 337 cm™ noktalarina piklerin
eklenmesi ile modelleme ile dlgcimuan birbiri ile daha iyi uyum sagladigi gézlenmistir (Sekil
5.11). CZTS yapisinin Raman pik noktasi 337-338 cm™* degerinde gozlenip bu dederler kesterit
CZTS igerigindeki sulflr anyonlarinin titresimleriyle iligkilendirilse de pikleri ayristirma islemi A,
B, C ve D o6rnekleir icin ana pik noktalarini sirasiyla 331.7, 330.2, 330.9 ve 330.7 cm™
degerlerinde vermektedir. 330-331 cm degerleri arasinda gorilen pik noktasi literatirde kismi
bozunmus kesterit fazi (PD-KS) olarak adlandiriimaktadir ve bahsedilen bu faz stokiyometrik
olmayan filmlerde goérulmektedir (Kaushik vd. 2017). Cu ve Zn alt 6érgulerindeki bozukluklar
CZTS filmlerinin kristal simetrisinin kesteritten bozunmus kesterite dogru degismesine yol
acmaktadir.
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| Ornek A Tip | dizilim |

| Ornek C Tip | dizilim |

Siddet (a.u.)

Tip Il dizilim

200 250 300 350 400 450 500
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 5.11 Tip | CZTS filmlerinin (A, B ve C) ve Tip Il CZTS filminin (D) Raman
spektrumlarinin piklere ayristiriimasi. Siyah kireler deneysel verileri, farkl renklerdeki
Lorentzian egrileri spektrumdaki yapay pik noktalarini ve kirmizi ¢izgi yapay pik

noktalarinin toplamini temsil etmektedir.

Schorr ve grubu, kismi bozunmus kesterit yapisini Cu+Zn (001) katmanindaki Cu ve
Zn atomlarinin bozunmalarini nétron sagilma teknigini kullanarak géstermistir (Chen vd. 2009).
330-331 cm degerleri arasindaki kismi bozunmus kesterit pik noktasi bu tarz bir gegisin ilk
asamasi olarak dusuniulebilir. Sonug olarak, kesterit ve kismi bozunmus kesterit arasindaki
baglanma enerjisi farkinin 3 meV/atom degerinden daha az olabilecedi ngérulebilir (Valakh
vd. 2013).

Sekil 5.12 tim Tip Il CZTS filmlerin Raman dlgumlerini gdstermektedir. Filmler arasinda
kayda deger bir farklilik gérilmemesi tekrarlanabilirligi kanitlamaktadir. CZTS yapisinin ana A

simetrisi modu yalnizca S anyonlarinin titresimlerinden olusuyor olsa da en yakin Cu ve Zn
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katyonlarinin istatiksel bozunmalari bu modun genislemesine neden olmaktadir (Valakh vd.
2013). Zn atomlarinin atomik agirhgi (65.38 g/mol) Cu atomlarinin atomik agirligindan (63.54
g/mol) daha yuksektir. Zn agisindan zengin ve Cu acisindan fakir bir kimyasal dengede S
anyonlarinin yakinindaki Zn katyonlarinin atomik dagilimlari Cu katyonlarindan daha yuksek
olacaktir. Bu durum etkin agirlikta artisa neden olur. Etkin agirliktaki artis ise frekans degerinde
distse neden olmaktadir. Kismi bozunmus kesterit fazinin varligi genisletilmis A simetrisini,
337-338 cm? degerindeki ana kesteritin A simetrisi modundan daha disik bir frekans
degerinde goOstermektedir. Yaklagik 331 cm™ degerinde goézlemlenen pik noktasinin Cu
acisindan fakir ve yiksek oranda yapisal bozukluk gdsteren CZTS filmlere isaret ettigi one
surulmektedir. Bu bozukluklar Zn atomlarinin Cu atomlari Gzerine ters yerlegsmesinin (Zncy) ve
Cu bosluklarinin (Vcy) bir sonucudur. Buna ek olarak, 331 cm™ degerindeki pik noktasinin
katyon alt 6rglsundeki bdlgesel yapisal homojensizligini de goésterdigi raporlanmistir (Hall,
1978). Cu acisindan fakir CZTS filmlerinde, Zn atomlarinin timd ve Cu atomlarinin yarisi
istatistiksel olarak hem 2c¢ (0,1/2,1/4) hem de 2d (0,1/4,3/4) bdlgelerine dagitiimistir (Schorr
vd. 2007). Bu yuzden alan simetrisi KS (14 alan grubu) fazindan PD-KS (142 alan grubu) fazina
dogru degismektedir. PD-KS (142 alan grubu) fazi stanit (ST) fazina oldukc¢a yakindir.

Siddet (a.u.)

PRI T S T (N T N T N T TR N TR T h
300 350 400 450 500
Raman Kaymasi (cm™)

PR T T T T
200 250

Sekil 5.12 Tip Il siralamasina sahip CZTS filmlerin Raman odl¢tmleri.

Chen ve grubu, kismi bozunmus kesterit yapisini inceleyerek ve Cu+Zn katmanindaki
bozukluklarin %0.3 oraninda bir genislemeye neden oldugunu géstermislerdir. PD-KS yapisi
oktet kuralina uymadigindan dolay1 ST ve PMCA kristal yapilarina gére daha yiksek enerjiye

sahiptir fakat kristalografik simetrisi ST yapisinin kristalografik simetrisine denktir (Chen vd.
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2009). Cu ve Zn elementlerinin bant yapisina katkisi gui¢li olmadigi icin durum yogunluklarinin
sekli KS, ST ve hatta PD-KS yapilari icin aynidir (Chen vd. 2009). Cu-Zn bozukluklarini tespit
etmek igin farkli yontemler olsa da bu yéntemlerin bazi sinirlamalari vardir. Periyodik tabloda
yakin olmalarindan dolayi Zn ve Cu esit elektron sayisina ve ayni atomik yapi faktorlerine
sahiptirler bu ylizden X-Ray yontemleri Cu* ve Zn?* iyonlarini birbirinden ayiramaz (Schorr vd.
2007). Farkli nétron sagiima uzunluklarina sahip olduklarindan dolayi nétron ayirma teknikleri
Zn ve Cu elementlerini ayirmakta etkilidirler fakat bu teknikler ince filmler i¢in uygulanabilir
degildir. Nukleer Manyetik Rezonans (NMR), CZTS tozunda (Scragg vd. 2014) Cu-Zn
bozunmalarina kargi duyarlidir ve bu yizden Raman spektroskopisi bu bozunmalari tespit
etmek igin uygundur. Kismi bozunmus kesterit yapisini gésteren pik noktasinin yani sira tim
filmler, kesterit CZTS yapilarinin titresimsel A simetrisi ile iligkilendirilen 286-288 ve 337-338
cm* degerlerinde iki glcli pik noktasi daha igerirler. Bu pik noktalarinin varhigi, calismamizdaki
CZTS filmlerin PD-KS ve KS modlarinin karigimindan olustugunu géstermektedir. Bu karigsim
stokiyometrik olmayan bilesimler icin oldukga yaygin goérilen bir yapidir.

Ayrica, PD-KS ve KS vyapilarinin olusum enerjisi birbirine ¢ok yakin oldugu igin iki
yapinin da ayni filmde gézlemlenmesi olasidir. A 6rnegini Raman spektrumu diger érneklere
gore daha genistir. Pik ayristirma sonuglari 246 cm™ dederinde pik noktasi icermektedir. Bu
degerde bir pik noktasi B,C ve D filmlerinde gorilmemektedir. Bu pik noktasinin varhigi CZTS
yapisinin E(TO) titresim modu ile iliskilendiriimektedir (Dumcenco ve Huang, 2013). Ayni
zamanda, E ve B modlari hem anyon hem de katyon titresimlerini igcerdiginden LO-TO
ayrilmasini gosterirler. D 6rneg@i 250 cm™* degerinde bir pik noktasi igermektedir. Bu pik noktasi
KS-CZTS yapisinin B(LO) titresimine isaret eder (Dumcenco ve Huang, 2013). B ve C
filmlerinde pikleri ayristirma igslemi 258 cm™ noktasinda pik vermis olup KS-CZTS yapisinin
E(LO) modu ile iligkilendirilmektedir. Bu pik noktasi deneysel olarak 255 cm™ degerinde
gbzlemlenirken teorik olarak 257 cm™ degerinde hesaplanmistir (Dumcenco ve Huang, 2013).
B, C ve D orneklerinin piklerinin ayrigtiriimasiyla elde edilen 270 cm™ noktasindaki pik KS-
CZTS yapisinin A titresim moduna isaret eder. Bu mod deneysel olarak gézlemlenmemis olsa
da Khare ve grubu tarafindan yapilan teorik hesaplamalar KS-CZTS yapisi icin bu titresim
modunun varhgini raporlamigtir (Khare vd. 2012).

A ve C o6rneklerinin Raman spektrumlarina uygulanan pikleri ayristirma islemi B ve D
orneklerinden daha farkh katkida bulunmustur. Bu pik noktasi 278 cm™ degerinde
g6zlemlenmekte (Cheng vd. 2011) ve ZnS ikincil fazi veya E(TO) titresim modu ile
iliskilendiriimektedir (Guc vd. 2016). Deneysel olarak spektrumda goérilmeyen fakat deneysel
spektrumun piklerinin ayristiriilmasi sonucu ortaya ¢ikan ve tim filmlerde de gézlemlenen
yaygin diger pik noktalari ise 296 ve 267 cm™ noktalarinda bulunmaktadir ve bu pik noktalari
CuzSnS; (CTS) ikincil fazi ile iligkilendirilmektedir (Fernandes vd. 2011). Fakat D érnegi bu
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noktada bir pik noktasina sahip degildir. Sekil 5.11’de goruldigu Gzere A, B ve C filmlerinin bu
degerdeki pik noktasinin siddeti stlfirleme suresi arttikga azalmaktadir. Silfirleme isleminin
baslarinda olusan tetragonal CTS vyapisinin silfirleme slresi arttikca CZTS yapisina
donlstiga duslndlebilir. A, B,C ve D ornekleri sirasiyla 307.5, 308.0, 307.2 ve 307.8 cm™

degerlerinde Raman pik noktalarina sahiptirler.

Tablo 5.4 Raman spektrumunun pik ayristiriimasi ile elde edilen fazlarin frekanslari (cm™).

Simetri Gozlenen fazlar (cm?') Bulundugu ornekler
A, KS 337-338 A,B,C.D
Disordered KS 330-331 AB,C,D
A, KS 286-288 AB,C,D
E(TO), KS 246 A
B(LO), KS 250 D
E(LO), KS 258 B,C
A, KS 270 B,C,D
E(TO) KS/ ZnS 278 A,C
Tetragonal CTS 296-297 AB,C
B(TO) KS 307.2-307.8 A-D
B(LO) KS 320 AB,C,D
B(TO) KS/ ZnS 352 A,B,C.D
E(LO) KS 365-366 A,B,C.D
KS 378 AB,C
MoS; 402.3, 404.0, 405.4 AB,C

Khare ve Gli¢ galisma gruplarinin teoriksel hesaplamalarinda 307.6 cm™ dederindeki
pik noktasi ile belirlenen modun KS-CZTS yapisinin B(TO) titresimine ait oldugu raporlanmistir
(Guc vd. 2016; Khare vd. 2012). Hesaplanmis ve deneysel pik noktasi konumlari arasindaki
bu farkhhik LO-TO ayrismasina dayali olabilir ( Khare vd. 2012). Tum o6rneklerin Raman
spektrumunda gorulmedigi halde pik noktalarinin ayrigtiriimasiyla tespit edilen bir diger ortak
pik noktasi 320 cm™ dederinde gorilmektedir. Bu pik noktasi deneysel olarak gozlemlenmis
ve KS-CZTS yapisinin B(LO) titresim yapisiyla iligkilendiriimektedir ( Guc vd. 2016).

Sulfirleme siresi uzadikga 352 cm™ de@erindeki pik noktasinin siddeti azalmaktadir.
Bu pik noktasi ZnS ikincil fazi veya KS-CZTS yapisinin B(TO) titresim modu ile iligskilendirilebilir
(Guc vd. 2016). CZTS yapisinin ana titresim modunu belirlemis olsak da ZnS ikincil fazinin
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varligi yok sayilamaz. ZnS ikincil fazinin olusumu olasidir ¢iinkii bu faz Zn agisindan zengin
Cu acisindan fakir filmlerde cogu kez saptanmistir.

Ancak, yuksek band araligi dederi (3.7 eV) nedeniyle (Alvarez Barragan vd. 2016) ZnS
varligini tam olarak tespit edebilmek i¢cin raman dlgcimlerinde 325 nm dalgaboyundaki UV lazer
kullanimina ihtiya¢ duyulabilir. Diger yandan, tim CZTS filmlerin pik ayristirma islemi 365-366
cm noktasinda bir fazin varligini ortaya koymustur. Bu faz KS-CZTS yapisinin E(LO) modu
olarak tanimlanmistir (Dimitrievska vd. 2014). Tim Tip | filmlerinin pik ayristirma igslemi 378
cm* noktasinda bir fazin varligini géstermektedirler. Bu pik noktasi 375 cm™ degerinde gortilen
KS-CZTS yapisi ile iligkilendirilebilir (Olgar vd. 2017).

Raman oOlglimleri A,B ve C filmler igin sirasiyla 402.3, 404.0 ve 405.4 cm™ degerlerinde
titresim modlarini géstermistir. Bu modlar ise MoS; ara yuzey fazinin karakteristik Aig modunu
temsil etmektedir. Tip 1l D filminde MoS; ara yuzey fazi ile iligkili bir pik noktasi bulunmamasi
bu fazin var olmadigini géstermez ¢iinkl XRD oél¢cimleri MoS: katmanini tespit etmistir. Kalinlik
arttikga bu titresim modunun pik noktasi konumu 408 cm™ gibi daha ylksek frekanslara kayar
(Livd. 2013). Li ve grubu buna ek olarak, 514 nm dala boyundaki lazerde 403, 404.8 ve 405.8
cm? degerlerindeki pik noktalarinin sirasiyla tek katmanli, gift katmanh ve t¢ katmanh MoS;
yapisina katkida bulundugunu raporlamistir. Bu calismada, 30 ve 45 dakikalik sulfirleme
surelerinde MoS; pik noktasi belli belirsiz bir sekilde gorildigi halde 60 dakikalik sulfirleme
suresinde bu pik noktasi oldukgca keskin olarak goértlmustir. Bu durum sdlfirleme siresi
attikca sulfirin nifuz etme oraninin da artigini ve MoS; ara yiz katmanini olusturdugu
anlamina gelir. Ozet olarak, A 6érnegi yiizey gérintilerinde SnS 6zellikleri gosteriyor olsa da
bu yapi hem XRD hem de Raman analizinde gérilmemistir. Tim CZTS filmlerin Raman
olgiimlerinde 475 cm™ degerinde Cu,S olusumu tespit edilmistir, bu durum XRD sonuglarini
desteklemektedir. CZTS ve ZnS yapilarinin XRD ve Raman pik noktalari ¢akistigi igin ZnS
yapisinin varhidi hala kesin olarak bilinmemektedir. UV uyarimi ZnS olusumunu ayirmak igin
gereklidir. CZTS ve Cu,SnSs yapilarinin XRD pik noktalari ¢akismaktadir. Tip | CZTS
filmlerinde Raman oélgtimleri yardimiyla Cu,SnSs yapisinin varligi tespit edilmis fakat Tip Il
CZTS filmler bu yapinin karakteristik pik noktasini géstermemistir. Stlfirleme suresi sulfirtn
Mo arka kontagina difizyonunu arttirmig ve daha kalin MoS; katmaninin olusumuna neden
olmustur.

Tip | ve Tip Il CZTS filmlerin stokiyometrik olmayan icerige sahip olacak sekilde
hazirlanmasi, blyitme kosullarina gore noktasal bozuklulara ve ikincil fazlarin olusumuna

neden olmustur. Bu bozukluklar nedeniyle 6rgude duzensizlikler tespit edilmistir.
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5.2.1.4. X Isini Fotoelektron Spektroskopi (XPS) Analizi

CZTS filmlerin XPS spektrumu yuzey bilesim dagihmini ve icerikteki elementlerin
kimyasal bag durumlarini belilemek amaciyla analiz edilmistir. C1s, S2p, Cu2p, Sn3d ve Zn2p
degerlik bolgelerinin ylksek ¢oézunurlikll spektrumlari detayh olarak olgiimis ve 284.6 eV
degerindeki C1s pik noktasi ile kalibre edilmigtir (Yazici vd. 2015). CZTS yapisindaki herbir
elementin atomik ¢cok degerliligini belirlemek igin ylksek ¢dzinurlikli spektruma pik ayrigtirma
islemi uygulanmigtir. Buna ek olarak, yapida bulunan elementlerin atomik yogunluklarini
hesaplamak icin pik noktalarinin konumu ve hassaslik faktérleri hakkindaki bilgiler CASAXPS
programi kullanilarak saglanmistir. Pik ayristirma isleminden dnce, Shirley tipi arka plan
yuksek ¢ozinlrlikli spektrumdan cikariimis ve teorik varsayimlara dayanarak Gaussian-
Lorentzian bileske fonksiyonu GL(p) kullaniimistir. Zn, Cu, S 2p ve Sn 3d pik noktalari 2pa,
2p12 ve 3dsi2, 3ds; ikilileri olarak ortaya ¢cikmaktadir.

2p spektrumu 1(2ps2):1(2p12) 2:1 siddetleri orani ve 3d spektrumu 1(3dsp):1(3ds2) 3:2
siddet oranini kullanarak pikler ayristirilmistir (Yazici vd. 2015). Pik ayristirma islemi sirasinda,
cift yapidaki elementlerin spin-orbital ayrimi ve FWHM degerleri sinirlanmistir. Piklerin
bulunduklari noktalara bir sinirlama uygulanmamustir.

Bag olusumu sirasindaki elektron aktarimi net yikte degisime neden oldugu igin farkli
CZTS filmlerin ayni elementlerinin baglanma enerjilerinde kiglk sapmalar goraliir (Moholkar
vd. 2011). Sekil 5.13 (a) ve (b), sirasiyla Tip | (A, B ve C ornekleri) ve Tip Il (D 6rnegi)
orneklerinin Cu ve Zn 2p degerlik bolgelerinin pik ayristirma islemi sonuglarini géstermektedir.

Sekil 5.13 (a)’da Cu 2p ana seviyeleri Cu 2p1. ve 2ps; Giftleri olarak gérulmektedir,
spin-orbit ayrisma degeri 19.8 eV olup, bu deger tek degerlikli bakir Cu(l) yapisina isaret
etmektedir. Bu sonuglar literatlirde raporlanmis sonuglarla uyumludur (Mali vd. 2012; Ricardo
vd. 2013; Yin vd. 2013). Cu 2p bdlgelerinin uyarlanmasinda GL(90) pik sekli kullaniimis ve
sonuglar Tablo 5.5.de listelenmistir. 2ps» pik noktalari 932,5, 932,3, 932,2 ve 932,0
degerlerinde gorulmuastir. Cu 2ps, piki 932.0 (Moholkar vd. 2011) ve 932.5 eV (Hurtado vd.
2014) degerleri arasinda go6zlenmis olup, bakirin +1 oksidasyon Cu(l) durumuna karsilik
gelmektedir. 940-945 eV arasindaki iyi bilinen shake up satellite piki CuO yapisinin varligina
isaret eder (Ruan vd. 2014) fakat bu pik noktasi gézlemlenmemistir bu ylizden Cu?* (Cu(ll))
yapisi bulunmamaktadir. Cu 2ps; bolgesinde 935.0-935.5 eV arasindaki CuSQO, yapisini temsil
eden pike rastlanmamistir (Krylova ve Andrulevicius, 2009). Buradan, bakir oksit ve bakir sulfat
fazlarinin film ytzeyinde olugsmadigi sonucuna ulasilabilir.

Zn 2p spektrumu igin GL(90) pik sekli kullaniimis ve 2p1» ve 2ps» pikler arasi spin-orbit
ayrisma degeri 23.0 eV olarak olgulmustir. Bu ayrisma degeri ¢inko Zn(ll) yapisi ile
iliskilendirilebilir (Deepu vd. 2014). Sekil 5.13 (b) Tip | (A, B ve C) ve Tip Il (D) érneklerinin Zn
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2p degerlik boélgelerini géstermektedir. A, B, C ve D drneklerinin Zn 2ps» pik noktalari sirasiyla
1021.9, 1021.8, 1021.6 ve 1021.8 eV degerlerinde gorilmustir. Bu pik noktalari Zn?* ile
iliskilendirilebilir (Ruan vd. 2014). Zn 2ps. pik noktasi CZTS yapisindaki ya da ZnO yapisindaki

Zn elementine karsilik gelmektedir.

a)Cu 2p Ornek A by Zn 2p Ornek A
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RT';I’E:D. —Fit-‘%%%”%ﬁﬁ,.,_.. e . Exp. —Fit ) ”wﬂm%*/\q‘h
a) Cu 2p Ornek B by Zn 2p Ornek B
2D, P02 21z 2p 3
= M% _ ';‘ = “f*’-—“cmmwﬁ
© - 8
= [a)Cu2p Ornek C E b)Zn 2p Ornek C
3 ) 2p 3n T | 2p,, 2p 3
P Pir2 w0
#‘_‘__J/\\‘:'ﬂ: %;t&m;f‘*h " = ‘;m“L%%_-Q‘:o,;W A
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Sekil 5.13 Tip | (A, B ve C drnekleri) ve Tip Il (D 6rnegi) érneklerinin (a) Cu ve (b) Zn 2p

degerlik bdlgelerinin XPS pik ayristirma islemi sonuglari.

Sn 3d degerlik bolgesi (Sekil 5.14 (a)), GL(55) pik sekli kullanilarak ve 3ds- ve 3ds;
pikleri arasinda 8.4 eV spin-orbit ayrisma degeri kullanilarak analiz edilmigtir. Pik ayrigtirma
islemi sonucunda A, B ve C filmlerinin Sn 3ds; pik noktalar sirasiyla 486.6, 486.7, 486.6 eV
degerlerinde gorilmustir. Bu pik noktalari SnO fazinin 3dsy pik noktasi ile uyum saglamaktadir
(Kwokave Kryzywiecki, 2017). Tip | filmler icin diger 3ds/» pik noktasi 486.3 eV degerinde, Tip
Il film igin 486.6 eV degerinde gorulmustar. Literatiirde Sn 3ds/, pik noktalari 485.3 (Deepu vd.
2014), 486.2 (Shin vd. 2011) ve 486.4 (Hurtado e al. 2014) eV degerlerinde gosterilmekte olup,
CZTS olugsumunda bulunmasi beklenen Sn(lV) elektronik yapinin varligini dogrulamaktadir.

160 ve 164 eV aralidinda goérilen S 2p spektrumu (Sekil 5.14 (b)) metal silfat

yapilarinda bulunan S ile iligkilidir (Das vd. 2012). Tim S 2p degerlik bdlgeleri GL(75) pik sekli
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kullanilarak ve 2ps2 ve 2p1s2 pikleri arasinda 1.2 eV spin-orbit ayrisma degeri kullanilarak analiz
edilmistir. A érneginin S 2p bolgesi diger filmlerden daha genistir. Bu durum birden fazla S pik
noktalarinin varligini gosterir. Bu ylzden, A 6rneginin pik ayristirma islemi 3 cift S 2p pik
noktasi icerirken diger filmler iki ¢ift S 2p pik noktasi icerir. CZTS yapisindan beklenildigi Gzere
161.6 ve 161.7 eV degerlerindeki pik noktalari monosiilfit (S%) ile iliskilendiriimektedir (Das vd.
2012; Ruan vd. 2014). A, B ve C filmlerinde ek pik noktasi sirasiyla 162.2, 162.0 ve 162.2 eV
degerlerinde tespit edilmistir. Bu pik noktalarinin konumu distilfid (S,%) ile iligskilendirilmistir
(Yazici vd. 2015). A filmi i¢in, baglanma enerjisinin daha yuksek oldugu bolgelerde 163.9 eV
degerinde S-S bagina igaret eden ek bir pik noktasi tespit edilmistir (Krylova ve Andrulevicius,
2009).

asn3d  OmekA
- Ex 3d
a) Sn 3d Omek B
~ B 3d

'b) S 2p Ornek C

- Exp 2
F——Fit p3«’2

2p

a) Sn 3d Omek C
- Ex
— 3d
3d

Siddet (a.u.)
Siddet (a.u.)

b2
1/2

a) $n 3d | Omek D bS2p  OrnekD
—Fit 34, L IEi):pl 2p,,
3d,, 2p,,
498 496 494 492 490 488 486 484 166 165 164 163 162 161 160 159
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 5.14 CZTS filmlerin XPS pik ayristirma sonuglari a) Sn 3d, b) S2p degerlik bolgeleri.

D 6rneginin S 2p spektrumunda ikinci S 2p pik noktasi 163.4 eV degerinde gorulmustur.
Bu pik noktasi filmlerin ylizeyindeki polisilfid fazini (Sn?", 2<n<8 ) temsil etmektedir.
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Tablo 5.5 Tip | ve Tip Il CZTS filmlerin XPS spektrumu pik ayristirma islemi sonugclari.

Ornek  Zn Cu 15t Sn 2" Sn 1S 2M S 34S
2parp 2pare 3ds/2 3ds/2 2Pz 2Pz 2Pz
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
A 1021.9 9325 486.3 486.6 161.7 162.2 163.9
B 1021.8 932.3 486.3 486.7 161.6 162.0 -
C 1021.6 932.2 486.3 486.6 161.7 162.2 -
D 1021.8 932.0 486.4 - 161.7 - 163.4

Pik ayristirma isleminden sonra CZTS filmlerin ylzeyinin atomik kompozisyonlari
asagidaki esitlik 5.7 kullanilarak hesaplanmistir.

_ (IX /Sx)

C= —
=i

«100 (5.7)

Denklemde, Cy, Ix ve Sy parametreleri sirasiyla 6rnegin iceriginde bulunan x
elementinin atomik ylzdesi, alani ve atomik hassasiyet faktoruduir. |;ve S;ise 6rnegin icindeki
i'inci elementin alani ve atomik hassasiyet faktoridir. CZTS film yilzeyinin atomik
kompozisyonlari Tablo 5.6'da listelenmistir. EDX ile belirlenmis iceriklerle bazi benzerlikler
bulunsa da XPS sonuglari, daha derindeki katmanlardan alinan EDX sonugclarindan daha farkh
bilesen oOzelliklerini ortaya c¢ikarmistir. XPS sonuglari CZTS filmlerin derinlere dogru
homojenliginin azaldigini ve farkli atomik igeriklere sahip oldugunu gdstermistir. Tablo 5.6’da
A Ornegi hari¢ diger tim filmlerin yuzeyde sulfur agisindan fakir oldugunu gostermektedir. A
orneginin SEM goruntuleri grafigin u¢ noktasinda degisik 6zellikler géstermis ve bu 6zellikler
SnS; ikincil fazi ile iligkilendirilmigtir. CZTS A filminin hem EDX hem de XPS analizleri, %50’nin
uzerinde S konsantrasyonu ve Zn konsantrasyonundan daha yuksek bir Sn konsantrasyonu

gOstermesi, ylzeyde SnS; olusumunu desteklemektedir.

Tablo 5.6 Tip | ve Tip Il CZTS filmlerin XPS teknigi ile elde edilen ylizey kompozisyonlari.
Tip Ornek Atomik % Cu/(Zn+Sn)  Zn/Sn S/Metal

Cu Zn Sn S

I A 17.8 8.3 19.4 545 0.6 0.4 1.2
I B 181 143 27.0 40.6 0.4 0.5 0.7
I C 19.0 193 183 434 0.5 11 0.8
Il D 258 192 149 401 0.8 1.3 0.7
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Tip | érneklerinin ylzeydeki Sn konsantrasyonu ayni érneklerin EDX sonuglarindan
daha ylksektir. Bunun nedeni CZTS filmlerde Sn buharlasirken SnO, yapisinin olusmus
olmasidir ki bu yapinin varligi XRD analizinde de tespit edilmistir. Tip [l D 6rneginin Sn
konsantrasyonu, Tip | CZTS filmlere gore daha dusuktir. Siralamanin Tip I'de Tip IlI'ye
degistirimesi CZTS bilyltme asamasindaki Sn kaybini azalttigini disiniimektedir. Bu
yuzden, Sn kaybini azaltmak ve Cu-Sn alagimi olusumu igin kaplama siralamasi degistirilmis
ve Tip Il filmler de Sn katmanina bitigik olarak ince Cu katmani yerine kalin Cu katmani
olusturulmustur. XPS élgiim sonugclarina goére Tip Il CZTS D filmi ylzeyde %14.9 Sn elementi
icerir. Bu oran kaplama siralamasinin degistirerek dusartlmastir. Sn igeriginde azalma Cu-Sn
alagimi olugsumuna izin verilerek veya film yuzeyi Uzerindeki Sn birikimini dugurerek
saglanabilir.

Su ve grubu, CZTS blyltme asamasi sirasindaki faz olusumlarini incelemistir (Su vd.
2015). Once, Mo kaplanmis SLG althgin Gzerine sirasiyla Cu ve Sn katmanini kapladilar ve
CuesSns alagsiminin olustugunu goézlemlediler. Bu katmanlarin Gzerine Zn katmanini ekledikten
sonra CuesSns yapisinin CusSn yapisina donustigini ve CusZng alasiminin olustugunu
gbzlemlediler.

Olgar ve grubu, CZTS yapisinin homojenligi icin hangi siralamanin daha uygun
oldugunu gormek amaciyla iki farkli siralama kullandilar. SLG/Mo/Zn/Sn/Cu istiflemenin yerine
SLG/Mo/Cu/Sn/Zn/Cu istiflemenin daha uygun oldugunu gérduler. Bu siralamada Cu igeriginin
%70’ Ust katmanda bulunurken %30’u Mo katmaninin Gzerinde bulunmaktadir (Olgar vd.
2016). SLG/Mo/Cu/Sn/Zn/Cu siralamasinin ve Cu-Sn alagimi olusumunun guines hicrelerinin
déndsum verimi agisindan avantajlarini raporlayan galismalar oldugu igin Tip Il filmlerin Cu-Sn
alasim olusumunda ve dolayisiyla CZTS film olusumunda daha iyi oldugunu gézlemledik. Tip
| filmlerde Sn katmaninin bitisigindeki ince Cu katmani bu alagimlarin olusumunu azaltabilir ve
sulfurleme sirasindaki Sn kaybina yol agabilir.

Tip | dérneklerinde Cu ve Zn konsantrasyonlarindaki artisla birlikte Cu ve Zn 2ps, pik
noktasi pozisyonu daha dusik baglanma enerjisi alanina dogru kaymistir. Bu kaymanin sebebi
tam olarak bilinmemektedir. Film ylzeyinde farkh fazlarin olusu ile agiklanabilir. Cu/Zn+Sn
orani dusunuldugunde, Tip | filmler Cu agisindan oldukga fakirdir fakat Tip Il CZTS filmlerde
bu oran istenilen araliktadir.

Zn/Sn orani incelendiginde, Tip | CZTS filmlerin A ve B drnekleri Zn agisindan fakirken,
C 0Ornegi az da olsa Zn agisindan zengin sayilabilir. Ancak Tip [l D érnegi Zn/Sn oranina

bakildiginda istenilen Zn bakimindan zengin araliktadir.
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Ozet olarak, Tip | ve Tip Il filmlerin fiziksel ézellikleri incelenmistir. Tip | érnekleri igin,
sulfirleme suresinin kristal yapisinda ve ytizey morfolojisinde kayda deger bir farkhliga yol
acmadigi ama sulfirleme suresi arttikgca Sn kaybindaki artis nedeniyle farkli bilesenlere sahip
olduklari ortaya c¢ikmistir. Ayrica bu filmler nifuz eden S miktarina bagh olarak farkl
kalinliklarda MoS; i¢ ylizey katmani olusumu géstermektedir. Raman analizi stlfirleme suresi
arttikca MoS; katmani kalinliginda artis oldugunu géstermistir. XPS ile yapilan ylzey bilesimi
incelemesinde A 6rnegi hari¢ tum Tip | film 6rneklerinde sulfir kaybi gorulmustar. A érneginde
S igeriginin yUksek olmasinin nedeni ylzeyde SnS; ikincil fazi olusumu olarak gdsterilmigtir.
Tip Il CZTS filminin kristal yapisi ve yuzey morfolojisi Tip | filmlerinden farkhdir. Ayrica
bu érneklerin icerigi Zn acgisindan zengin ve Cu agisindan fakirdir. Bu igerik dzellikleri gines
hicreleri igin istenilen 6zellikleridir. Farkli kaplama siralamasi kristal yapisi, yizey morfolojisi
ve buydtilen CZTS filmlerin igeriginde degisimlere neden olmaktadir. Tip | ve Tip Il filmlerin
tum analizleri g6z 6nune alindiginda, Tip Il filmlerin verimli gines hucreleri i¢in daha uygun bir

sogurucu katman oldugu séylenebilir.
5.2.2. Tampon Katman Karakterizasyonu

Gunes hdcrelerinin verimini arttirmada tampon katmaninin optik 6zellikleri oldukga
onemlidir. Bu yuzden, 1sik emilimini azaltmak ve bu katmanin gegirgenligini arttirmak igin
tampon katmanin bant araligi yiksek olmalidir. CdS, 2.42 eV degeriyle yuksek bant acikligina
sahip n-tipi bir yariletkendir. Bu yuzden, CdS diger tampon katmanlar arasinda en gok gelecek
vaad eden yapidir ve verimli glines hlicrelerinde en ¢ok kullanilan yapidir. Bu zamana kadar,
en yuksek verimlilige sahip CIGS (%22.8) ve CZTS (%9.4) glines hucrelerinde CdS tampon

katmani kullanilarak elde edilmistir.
5.2.2.1. CdS ince Filmleri Biiyiitme Mekanizmasi

Bu galismada CdS ince filmleri kimyasal banyo kaplama (CBD) teknigiyle kaplanmigtir.
Bu teknik sirasiyla reaksiyona baslama zamani, kompakt ve gbzenekli katman kaplama
zamani olmak Uzere u¢ farkli asamadan olusur (Sandoval-Paz ve Ramirez-Bon, 2009).
Reaksiyona baslama zamani sirasinda g¢ekirdek olusumu nedeniyle blylime hizi oldukc¢a
disktir. ikinci blyitme asamasi ise iyonlari kaplama iglemidir ve bu iglemin biyime hizi
yiuksek ve dogrusaldir. Bu islem Cd?* ve S? arasindaki iyon degisimine dayanir. iglem
sirasinda olusan CdS yapisinin 6zellikleri kompakt, érnek yuzeyine iyi tutunan ve yiksek
oranda yansitici olmasidir (W.-D. Park, 2012). Son olarak, ©6bek-6bek buyutme islemi
kaplamanin son asamasidir ve blyime hizi olduk¢a dislktir. Bu yiuzden, CBD teknigiyle

kaplanan CdS filmlerinin buydtme asamalarinin tespit edilmesi optik 6zellikleri kontrol altina
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alabilmek ve giines hticresi uygulamalari i¢in oldukga énemlidir. Bu calismada, CdS ince

filmleri SLG altliklar Gzerine 30 dakikadan 90 dakikaya kadar degisen kaplama sureleriyle

blayUtilmustir. Optik ve yapisal 6zellikleri detayli olarak incelenmistir.
5.2.2.2. XRD Analizi

CdS filmleri kibik (¢inkoblend) ve hexagonal (wurtzite) olmak Uzere iki farkl kristal
yapisina sahiptir ve bu yapilarin olusmasi bilyiitme islemine ve altlik sicakligina bagldir. iyon-
iyon kaplama islemi kristal yapinin hexagonal, kibik ya da ikisinin karisimi olmasina neden
olur (M. A. Kumar ve Muthukumaran, 2013). Buna ek olarak, kiibik ve hexagonal kristal
yapilarinin olusum enerjileri farki az oldugu icin bu yapilarin birlikte var oldugu calismalar da
yayinlanmistir (Slonopas vd. 2016). Duslk ve ylksek kaplama sicakliklari sirasiyla kibik ve
hexagonal fazlarin olusumuna neden olur. Ayrica, tavlama islemi sonucunda kiibik yapisindan
hexagonal yapiya dogru faz degisimi gézlemlenebilir.

Farkli kalinliklardaki CdS filmlerinin kristalligi XRD ile belirlenmistir. TUm filmler ¢ tane
CdS pik noktasina sahiptir. Sekil 5.15 farkh kaplama sirelerine sahip 6rneklerin XRD
sonuclarini gostermektedir. 30, 45, 60, 75 ve 90 dakikalilk kaplama sdreleri i¢cin ana pik
noktalari sirasiyla 26.7°, 26.7°, 26.7°, 26.6° ve 26.6° degerlerinde gorulmustur. Ana pik
noktalarinda ¢ok kuguk bir kaymanin varligi dikkat cekmistir.

Hexagonal ve kibik yapilarin en gugli sagiima acilari %1 oraninda uyustugu igin kristal
yapinin XRD ile belirlenmesi zor bir is haline gelmistir. 26.7° degerindeki pik noktalari
hexagonal yapinin (002) diizlemini gosterirken 26.6° ve 26.6° degerlerindeki pik noktalari kiibik
yapinin (111) dizlemini géstermektedir (Kariper vd. 2011;Kumar vd. 2012; Slonopas vd.
2016). Bu ylzden, ana pik noktalarini géze alarak kristal yapiyi belirlemek oldukga zordur.

Kristal buyukligu (D), Esitlik 5.6’da verilen Debye-Scherrer's formulu ile
hesaplanmistir. Sekil 5.16’de goruldugu Uzere artan kaplama suresi ile kristal buyuklagu
azalmaktadir. Bu durum kristal buydkligunun azalmasi ve kotulesen kristallik ile
iliskilendirilebilir. Kristal buyuklugunian azalmasina, kaplama isleminin iyon-iyon asamasindan
iyon-iyon ve dbek-6bek agamalarinin karisimina dogru degismesi ile i¢ katmanlarda gozenekli
yap! olusumuna neden olur. Kristal buyukligunun 23.3-25.8 degerleri arasinda degistigi ve
kaplama siiresi ile azaldi§i gézlemlenmistir. Obek-6bek kaplama iglemiyle buyutilen filmlerin
kristal buyukligu iyon-iyon kaplama islemiyle buyuttlen CdS filmlerin kristal buyukliginden
daha kuguktir (Sandoval-Paz ve Ramirez-Bon, 2009). Tim filmlerde 44.10° degerinde tespit
edilen tepe noktasi kibik fazin (220) yansimasi ile iligkilidir (Fernando vd. 2015). Tespit edilen
52.09°- 52.20° araligindaki tglincl pik noktasi kiibik CdS yapisinin (311) duzlemine karsilik
gelmektedir (Fernando vd. 2015; Manikandan vd. 2015). Kaplama suresi ile birlikte c(311) pik
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noktasinin yogunlugu artmaktadir. Bu duruma bakilarak Cd/S atomik oranindaki azalmanin
CdS filmlerinin kristalliginde artisa neden oldugu soéylenebilir (Husham vd. 2014). XRD
sonugclari dusuk kaplama surelerinde buyulen CdS filmlerinin hexagonal ve klbik fazlardan
olustugunu gostermektedir. Ancak kaplama suresi arttikga kibik faz CdS 6érglsindeki baskin

faz haline gecer.
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Sekil 5.15 Farkli kaplama strelerinde buyatilmis CdS filmlerin XRD spektrumu.
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Sekil 5.16 Farkli kaplama surelerinde buyutulen CdS filmlerinin ¢(111)/h(200) pik
noktasinin kristal buyuklugu.
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5.2.2.3. SEM ve EDX Analizi

Farkh kaplama surelerinde buyutiulmas CdS ince filmlerinin yuzey morfolojisi SEM
goérantileme analizi ile incelenmigtir. Sekil 5.17°de CdS filmlerinin ylizey morfolojisinin kaplama
suresinden oldukcga etkilendigini gostermektedir. Sekil 5.17°den gérilecegi Uzere kaplama
siresi arttikga film yiizeyi daha siki bir yapiya sahip olmaktadir. ilk 30 dakikada film yiizeyinde
bircok bosluk ve kiguk delikler bulunmaktadir. Bu bosluk ve delikler kaplama suresi arttikgca
azalmigtir. Sekil 5.17°de 60 dakika kaplama suresiyle buyutulen CdS film althk yuzeyinin
cogunu kaplamaktadir ve ust Gte yapilan kaplamalar kristallerin arasindaki bogluklar
doldurmaktadir. CBD igleminin baslarinda ylUksek kristallige sahip i¢ kompakt katman
biriktirilmis, zaman gectikgce daha disuk kalitedeki CdS kamani i¢ kompakt katman Uzerine
biriktirilmistir.

Zaman gegtikce, kaplama isleminin karakteri iyon-iyon iglemi haline gelmektedir. Bu
islemde daha buyUk pargaciklar ve obekler birikerek gozenekli bir yapi olusmustur. Kaplama
suresi arttikca 6beklerin birikiminden dolayi CdS filmlerindeki bosluk ve delikler kaybolmustur.

Bulyutitlen CdS filmlerin atomik konsantrasyonlari EDX analizi ile incelenmistir. Tablo
5.7 Cd ve S elementlerinin oranini ve konsantrasyonlarini 6zetlemektedir. EDX sonuglari tim
filmlerin Cd iceriginin S icerijinden daha ylksek oldugunu goéstermistir. Bu durum Cd
elementinin S elementine gore daha yiksek aktiflige sahip olmasindan kaynaklaniyor olabilir
(Husham vd. 2014). SEM ve EDX sonuglari CdS filmlerin 60 dakikalik kaplama slresi iginde
altlik yazeyinin buyuk kismini kapladigini gostermektedir. 60 dakikadan daha yuksek kaplama
surelerinde Cd/S oraninda azalma goérGimustir. Bu durum yigiimis ébeklerin tortulagsmasi ile
aciklanabilir. Cd iyonu fazlaligi ve S boslugu n-tipi iletkenligi arttirdigi icin gines hucresi

uygulamalarinda diisik kaplama suresi istenmektedir.

Tablo 5.7 Farkl kaplama sureleriyle buyutulen CdS filmlerin EDX analizleri.

Ornek Atomik % Cd Atomik % S Cd/S Orani Kalinhk (nm)
30 dk 58.03 41.97 1.38 70.0
45 dk 57.15 42.85 1.33 85.0
60 dk 57.05 42.95 1.33 120.0
75 dk 53.68 46.32 1.16 133.0
90 dk 52.63 47.37 111 148.0
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Sekil 5.17 a) 30 dk, b) 45 dk, c¢) 60 dk, d) 75 dk, e) 90 dk kaplama stireleriyle blydttlen
CdS filmlerin SEM gorintdleri.

5.2.2.4. Spektroskopik Elipsometre (SE) Karakterizasyonu

Spektroskopik elipsometre (SE), malzemelerin optiksel 6zelliklerini belirlemede ve
kalinhk élcimudnde kullanilan bir tekniktir. Psi (W) ve Delta (A), gelen 1131 sirasiyla fazini ve
genligini Olgcen elipsometrik parametrelerdir. Optik sabitlerin dalgaboyuna bagliliklarini
tanimlamak amaciyla uygun bir optik model olusturulmustur. Sekil 5.18 (a) ve (b)'de kalin
cizgiler W ve A parametrelerinin modelleme ile en uyumlu sonugclarini gdstermektedir.
Deneysel ve modellenen veriler arasinda kiguk farkliliklar gorilmektedir. Bu durum purizler

ve tanecik sinirlarindan kaynaklanan depolarizasyon nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir. Modelleme
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kullanilarak yapilan fitlerin kalitesi ortalama karekdk hata (RMSE) analizi ile belirlenmistir.
Ayrica fitlerin sonuglari Tablo 5.8’de listelenmistir.

Sekil 5.19 CdS filmlerinin kalinhk o6l¢cimlerini gdstermektedir. Blyuttlen filmlerin
kalinhg kaplama suresi artikga artmistir fakat blylime hizi her 15 dakikalik zaman araligi i¢in
farkhdir. Kaplama isleminin baslarinda kaynak malzemeler yeterli olarak bulundugu igin iyon-
iyon kaplama islemi, 6bek-6bek kaplama isleminden daha énemli bir rol oynar. Bir siire sonra
kaynak malzemeler azalikga 6bek-d6bek kaplama asamasi iyon-iyon kaplama asamasindan
daha baskin hale gelir ve kaplama orani azalir. Sekil 5.19'da goruldigu Uzere yuksek birikim
hizi nedeniyle ilk 60 dakikalik birikim sirasinda iyon-iyon kaplama islemi baskin durumda iken
daha sonra kaplama hizi azaldik¢a islem iyon-iyon ve 6bek-6bek kaplama islemlerinin bir
karisimi haline gelmigtir. CdS film kalinliklarini belirlemek amaciyla olusturulan optiksel model,
SLG althigin iki ylziine de CdS kaplanarak olusturulmustur. Ust CdS katmaninin kalinhi§i esas
kalinlik olarak alinmisir. Clnku alt kamanin kalinhgi Gst kamandan daha ince olarak 8-10 nm
degerinde dlclimustir. iki katmanin da kalinligi birbirine yakin olsa da kiigik bir farklilik

gOstermislerdir.
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Sekil 5.18 Elipsometrik 6lciim ve kullanilan optik modelleme a) PSI, b) DELTA. Kesikli
gizgiler dlgulen verileri temsil ederken, diz gizgiler modelleme sonuglarini temsil

etmektedir.

Kirilma indisi n, yok olma katsayisi k ve dielekrik fonksiyon &€ gibi optik sabitler
asagidaki esitlikle verilmektedir:
£= £,+&; = (n+iK)? = sin’g[1+ tan2¢(1;—2)2] (5.8).

Bu esitlikte ¢ polarize olmus 1s1§In gelme agisi ve p yansima katsayisinin genlik oranidir.
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Sekil 5.19 Kaplama surelerine bagli olarak CdS kalinlik degerleri.

CdS filmlerinin SE analizlerinde (n) kinlma indisini ve (k) yok olma katsayisi degerlerini
vermistir. Sekil 5.20 (a) ve (b) CdS ince filmlerinin foton enerjisine bagli olarak sirasiyla n ve k

degerlerini géstermektedir.

Tablo 5.8 CdS ince filmlerinin spektroskopik elipsometrik analiz sonuglari.
Kaplama Ornek RMSE Purazlaluk Kinlma  Optiksel Band

Zamani Kalinhgi (nm) indisi Araligi,
(dk) (nm) Eg, (eV)
30 70.0 1.6 7.3 2.39 2.30
45 85.0 3.2 10.0 2.53 2.32
60 120.0 2.5 10.2 2.51 2.25
75 133.0 2.7 10.4 2.46 2.22
90 148.0 2.2 12.1 2.43 2.22

Cds, 2.06 eV foton enerjisinde (600 nm dalgaboyu) 2.52 kirilma indisine sahiptir (Lisco
vd. 2015). Fakat kaplama teknigine bagl olarak CdS filmleri farkli kirilma indislerine sahiptir.
Radyo frekans sactirma (rf), vakum buharlastirma ve sprey piroliz ile biriktirilen CdS filmlerin
kirima indisleri sirasiyla, 2.25-2.51 (El Assali vd. 2000; Khan vd. 2010) , 2.12 (Senthil vd. 2000)
ve 2.19-2.32 (Pal vd. 1997; Senthil vd. 2000) olarak degismektedir.

30 dakikada kaplanan CdS filmi anlamsiz kirilma indisi degerleri géstermistir. Bunun
nedeni yapisindaki bosluk ve delikler olabilir. Bu érnek digindaki tim érnekler CdS film kalinhgi

ile ters orantili kirllma indisi degerleri gostermistir. Bu durum gdzenekli katmanin varhigi ile
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direkt olarak ilgilidir. Gdézenekli katman kiriima indisinde 6énemli bir dlisiise neden olur. 45 ve
60 dakikada buyutilen CdS filmler literatlirde verilen CdS filmlere yakin bir kirllma indisi degeri

gOstermektedir.
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Sekil 5.20 Farkh kalinliktaki CdS filmlerinin a) kirilma indisi ve b) yok olma katsayilarinin
foton enerjisine gére dagilimlari. igerideki grafik CdS filmlerin enerji band degerlerinin

tayinini gostermektedir.

Bunun yaninda, kirilma indisi-foton enerjisi grafigi (Sekil 5.20 (a)) iki adet maksimum
noktasi gostermistir. ilk maksimum noktasi 2.40-2.43 eV degerleri arasindayken ikinci
maksimum 4.77-4.98 eV degerleri arasindadir. Bu maksimumlar sirasiyla Billouin bélgesinin
N'—=A yonundeki gegisini ve temel emilim pik noktasini belirtmektedir (Sandova-Paz ve
Ramirez-Bon, 2009; Slonopas vd. 2016). Gegis enerjisinin (Eo) konumunda gorulebilir bir
degisim tespit edilmistir. 30 dakikada buyatilen CdS haricide, gecis enerjisi kaplama siresi ile
birlikte azalmistir. Bu durum CdS gdézenekli yapisini igeren katman mikro yapisindaki
degisimlerle aciklanabilir.

Bir malzemenin yok olma katsayisi sogurmasina baghdir. CdS filmlerin optiksel olarak
enerji band degeri k-hv grafiginin k degerinin mutlak minimumunda hv eksenini kestigi nokta
ile belirlenmigtir. Sekil 5.20 (b) yok olma katsayisinin foton enerjisine baglh dagihmini
g6stermektedir. igerideki grafik ise yasak band enerji araliginin belirlenmesini géstermektedir.
CdS film kalitesine bagh olarak sogurma siniri diguk foton enerjisi tarafina kaymistir. Bu durum
ayrica yasak band enerji araliginin dususunl de temsil etmektedir. 45 dakikada buyutilen CdS
film en ylksek sogurma sinirina ve yasak band enerji araligina sahiptir. Onun ardindan 30
dakikada buyutulen film takip etmektedir. Sekil 5.21 kaplama suresine bagh olarak kirilma
indisi degisimini gosterir.

Sekil 5.22’de kaplama suresine baglli olarak Ey degisimi gorulebilir. 30 dakikada
baydtilen film digindaki tim filmlerin yasak band enerji araligi kaplama suresi ile birlikte
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azalmaktadir. Bu durum kristal boyutundaki azalma ve ylizey katmanindaki kalite disusu ile

aclklanabilir.

X1 S L
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Sekil 5.21. 600 nm dalgaboyunda CdS filmlerin kaplama suresine bagh olarak kirilma indisi

degisimleri.

Sekil 5.23 (a) ve (b) CdS filmlerin dielektrik fonksiyonlarini foton enerjilerine bagl olarak
gostermektedir. Dilektrik fonksiyonun gergel kismi kirilma indisi ile ilgiliyken (Ortuno-Lopez vd.
2013), sanal kismi Brillouin bdlgesinin kritik noktalarindaki gegigler ile ilgilidir (Hofman vd.
1993).

Cd 4d ve S 3s durumlari arasindaki gecis ve iletim bandi €, fonksiyonunun yapisini
belirler. Dielekrik katsayinin foton enerjisi ile birlikte degismesi filmdeki foton ve elektronlar
arasindaki etkilesimi temsil eder. Hexagonal ve kubik kristal yapisina sahip CdS filmlerinin €.
fonksiyonlari farkli sekillere sahiptir. Kibik CdS Eo, Eiz ve E: pik noktalarina sahiptir.
Hexagonal CdS bu pik noktalarina ek olarak dielektrik katsayinin sanal kismi igin E1a ve F1 pik
noktalarina sahiptir (Cardona vd. 1965). Sekil 5.23 (a)'da 2.40-2.4 eV degerlerinde goérulen Eo
pik noktasi, Brillouin bolgesindeki I' noktasi boyunca dederlik bandindan iletim bandina gegis
enerijisi ile iligkilendiriimektedir (Hofmann vd. 1993; W.-D. Park, 2012). Sonug olarak, kaplama
suresinin artmasiyla Brillouin boélgesinde '—A yonundeki gegisin pozisyonunda degisim,
kiriima indisinde ve yasak band enerji araligi degerinde azalma gorulur. Bu sonuglarin nedeni
kaplama mekanizmasinin iyon-iyon igleminden Obek-Obek islemine dogru degigsmesi

(Slonopas vd. 2016) ve gbézenekli film olusumundaki artigtir.
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Sekil 5.22 Kaplama stiresine bagli olarak Cd filmlerin optik band araligi enerji dagihmi.
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Sekil 5.23 CdS filmlerin dielektrik katsayilari. (a) gercgel kisim (€1) ve (b) sanal kisim (E,).

5.2.2.5. Raman Analizi

Sekil 5.24 farkli kaplama surelerinde buyttilmis CdS filmlerinin Raman spektrumunu
goOstermektedir. Herbir érnek boylamsal optik fononlardan (LO) ¢ adet pik noktasina sahiptir.
1LO modunun herbir CdS filminin baskin modu oldugu Sekil 5.24’de agikga gorilmektedir. 1LO
modu ana pik noktasinin konumu Tablo 5.9'da listelenmistir. Bu tabloya gére konumlar 299.8-
301.3 cm? degerleri arasinda degismekte ve hafifce dlsik dalga sayisi kismina dogru
kaymaktadir. 1LO pik noktasinin bu konumlari literatirde yaygin olarak belirlenmistir (Oladeji
vd. 2000). Tim CdS orneklerinin 1LO modlari, 305 cm™ degerinde bulunan toplu CdS pik
noktasindan biraz uzaklasmistir (Maticiuc vd. 2014; Oladeji vd. 2000). LO modunun pik noktasi
konumlari pargacik buyukligune bagh degildir (Shiang Risbud ve Alivisato, 1993). Ancak, bazi

arastirmalar bu kaymanin érgi gerginligi ile iligkili oldugunu disinmektedir (Maticiuc vd. 2014).
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Bizim galismamizda 1LO konumunun pargacik buyudkligua ile herhangi bir iliskisi oldugu
gorulmemistir. Pik noktasindaki kayma Cd/S oranindaki degisim ile ters orantihidir. Cd/S orani
arttikca 1LO pik noktasinin konumu daha dislk dalga numaralarina dogru kaymistir. Bu
durum ile ilgili literatlirde bir agiklama bulunmamaktadir. Cd ve S iyonlarinin atomik agirliklar
sirasiyla 1124 ve 36.06 g/mol'dir. Cd konsantrasyonu S konsantrasyonundan yulksek
oldugunda, etkili agirlik nedeniyle 1LO pik noktasinin konumu artar ve disuk frekans tarafina
dogru kayar. Cd atomlarinin fazlahdi veya S atomlarindaki disukligun érgtde bozukluklara ve

bu bozukluklar sonucunda pik noktasinda kaymaya neden oldugu dusunulebilir.
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Sekil 5.24 Farkli kaplama streleri ile buyttilmis CdS ince filmlerin Raman spektrumu.

Tablo 5.9 CdS filmlerinin 1LO pik noktasi konumlari

Ornek Kaplama Zamani (dk) Ana Pik (cm?)

30 299.8
45 300.0
60 300.0
75 300.1
90 301.3

Raman analizi ile kubik ve hexagonal yapilarin ve ayrica bu yapilar arasindaki
gegcislerin tespit edilmesinin zor oldugu raporlanmistir (Sivasubramanian vd. 2006). Bunun
nedeni kiibik fazin LO fonon modunun, hexagonal fazin A1 (LO) fonon modu ile neredeyse
ayni olmasidir (Zelaya-Angel vd. 1997). Fakat, 1LO pik noktasinin FWHM degderi 20-30 cm™?
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degerleri arasinda ise kibik CdS yapisina isaret edebilecegi raporlanmistir (Oladeji vd. 2000).
2LO pik noktasinin 599-601 cm? degerleri arasinda gozlemlendigi farkli c¢alismalarda

raporlanmistir (Oladeji vd. 2000). Ayrica neredeyse ¢ok zor goriinen 3LO modu yaklasik 900

cmdegerinde goriimektedir.
5.2.2.6. X-Ray Fotoelektron Spektroskopi (XPS) Analizi

XPS ylzey hassashgi bulunan bir tekniktir ve 6rnek ylizeyinden 5-10 nm derinliklerden
Olcim almaktadir. CdS ince filmlerin atomik konsantrasyonu ve bilesimdeki elementlerin
kimyasal durumlari, ylksek ¢ozinlrlikli XPS fotoelektron pik noktalari gézlemlenerek
incelenmistir. Ylzey spektrumunda C 1s pik noktasi 284.6 eV degerinde gozlenmis ve tim
spektrumun kalibrasyonu bu degere gére yapilmistir (Yazici vd. 2015). Ornek ylizeyinden
alinan XPS dlgimu Cd, S, C, O ve N cekirdek seviyelerinin varligini gostermistir. Cd 3d ve S
2p cekirdek seviyeleri yliksek ¢oézlnurlikte alinan dlgimlerle analiz edilmistir. Sekil 5.25 ve
5.26 sirasiyla Cd 3d ve S 2p degerlik bolgelerinin yuksek ¢ozunurlukli spektrumunu
gOstermektedir. Cd 3d ve S 2p spektrumlari incelenen 6Ornekler arasinda bir farklilik
gostermemektedir. CdS filmlerinin XPS dl¢timlerine pik ayristirma islemlerinin sonuglari Tablo
5.10 ve Tablo 5.11’de 6zetlenmistir. Pik ayristirma islemlerinin sonuglari, Cd 3d ve S 2p
degerlik bolgelerinin baglanma enerjilerini, spin-yériinge ayriimasini ve FWHM degerlerini
gostermektedir. S 2p ve Cd 3d degerlik pikleri sirasiyla 2psi2, 2p12 ve 3ds2, 3ds Giftleri olarak
ayrismaktadir. 2p spektrumu 1(2pzr)/1(2p12) siddet orani 2:1 ve 3d spektrumu 1(3ds2)/1(3d3r)
siddet orani 3:2 kullanilarak analiz edilmistir. Pik ayristirma islemi sirasinda elementlerin herbir
ciftinin spin-yoringe ayrilma degerleri sinirlandinimigtir. Bag olusumu sirasinda elektron
aktarmasi ile olusan net yuk degisimi, farkli CdS filmlerin ayni elementlerinin baglanma
enerjilerinde degisimlerin gdézlemlenmesine neden olmustur (Moholar vd. 2011). Literaturde,
Cd 3ds2 bileseninin pik noktasinin 404.4-406.6 eV degerleri arasinda degismesinin nedeni
CdS filmlerinin farkl ylzey bilesenlerine sahip olmasindan kaynaklandigi gésterilmistir. Benzer
sekilde, bu ¢alismada da Cd 3ds. bileseninin konumu 404.7 ve 405.1 degerleri arasinda
g6zlenmistir. Bu durum Cd (Cd?*) bileseninin ¢ift degerlikli karakterine isaret eder. Cd 3d
bolgesinin dusuk baglama enerjisi kisminda yuksek bir nokta gézlemlenmistir. Bu nokta N-O
ve N-C bagindan gelen ve sirasiyla 403.0-403.3 eV ve 401.5-401.9 eV baglanma enerijilerine
sahip N 1s bilesenine isaret eder.

Sekil 5.26’da S 2p cekirdek seviyesinin spektrumu 160.0 ve 164.0 eV degerleri
arasinda degismektedir. Bu calismada, S 2ps» pik noktalari 161.1-161.4 eV arasinda

gbzlemlenmektedir. Bu durum, CdS filminde bulunan monosiilfit (S%) yapisina isaret eder
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(Yazici vd. 2015). Ayrica, yuzeyde temel sulfir elementinin hi¢c bulunmamasi tim kimyasallarin

reaksiyona katildigini gosterir.
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Sekil 5.25 a) 30 dk, b) 45dk, c) 60dk, d) 75 dk, e) 90 dk surelerde buyltiulmis CdS filmlerin
Cd 3d degerlik bdlgesi igin yuksek ¢ozunurlikli XPS spektrumlari.
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Sekil 5.26 a) 30 dk, b) 45 dk, c) 60 dk, d) 75 dk, (e) 90 dk surelerde buyutilmus CdS
filmlerin S 2p degerlik boélgesi igin ylksek ¢ozunurlukli XPS spektrumlari.
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45 dakikalik kaplama suresi ile biyilen CdS filmi disinda tim filmlerin S 2p ve Cd 3d
pik noktalari da yiksek baglanma enerjilerine dogru az miktarda kayma géstermistir. Bu durum
kristal boyutundaki kigllme ile aciklanabilir. Ayni sonuca Thakur ve grubu da ulasmistir
(Thakur vd. 2010). Cd ve S icin bulunan baglanma enerji degerleri yayimlanmis sonuglar ile

uyum igindedir.

Tablo 5.10 Cd 3d degerlik bdlgesinin XPS analiz sonuglari.
Ornek Cd 3dsz;  Ayrisma FWHM Pik N-O N-C

(eV) (eV) Sekli
30 dk 411.5 6.8 1.15 GL(75) 403.0 401.6
45 dk 411.8 6.8 1.20 GL(75) 403.3 401.9
60 dk 411.5 6.9 1.16 GL(75) 403.0 4015
75 dk 411.6 6.9 1.20 GL(75) 403.0 4015
90 dk 411.9 6.8 1.21 GL(75) 403.2 401.7

Tablo 5.11 S 2p degerlik bélgesinin XPS analiz sonuglari.
Ornek S 2pi2 S2ps. Ayrigma (eV) FWHM Pik Sekli

30dk 162.3 161.1 1.2 1.10  GL(70)
45dk 162.6 161.4 1.2 1.16  GL(70)
60dk 162.3 161.1 1.2 111  GL(70)
75dk 1625 161.3 1.2 1.15  GL(70)
90dk 162.6 161.4 1.2 1.15  GL(70)

Cd ve S elementlerin atomik konsantrasyonlari, herbir elementin 6zel hassaslik faktori
ve pikler altinda kalan alanlar kullanilarak elde edilmigtir. Tablo 5.12’de verilmistir. XPS
analizinden elde edilen atomik konsantrasyonlar, distik kaplama surelerinde buyutulmus
filmlerin Cd acgisindan zengin oldugunu goéstermektedir. Kaplama suresi arttikga Cd
konsantrasyonunun azaldigi ve S konsantrasyonunun arttigi goérdlmustir. Bu durum ylksek
kaplama surelerinde iyon-iyon kaplama mekanizmasinin iyon-iyon ve 6bek-6bek kaplama
mekanizmalarinin karisimi haline déniismesinin bir sonucudur. Olglim sonuglari EDX analizi
sonuglarina oldukga yakindir. Olgiim sonuglari, artan kaplama siireleri ile birlikte ylizey
bilesiminin istenilen degderlerden uzaklastigini gostermistir. 90 dakikalik kaplama suresinde

bayatilmas CdS filmi dusuk stokiyometriye sahip bilesenlere sahiptir. Bu durum, kaplama
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mekanizmasindaki degisim ve kimyasal miktarindaki azalmalar nedeniyle olusmaktadir.

Sonuglar SE ve EDX analizlerini desteklemektedir.

Tablo 5.12 CdS ince filmlerinin XPS 6lgimlerinden elde edilen atomik kompozisyonlar.
Ornek  Atomik %Cd  Atomik %S  Cd/S Oran

30 dk 54.88 45.12 1.22
45 dk 54.00 46.00 1.17
60 dk 51.24 48.76 1.05
75 dk 51.34 48.66 1.05
90 dk 47.68 52.32 0.91

5.2.2.7. Optik Ozellikler

Farkli kaplama sirelerinde blyutilimis CdS filmlerin gegirgenlik élgimleri 200-2500
nm araliginda oda sicakliginda alnmigtir. Sekil 5.27 (a) ve (b) filmlerin sirasiyla gegirenlik
spektrumunu ve yasak band enerji degeri sonuclarini géstermektedir. Optik enerji band araligi

(Eq) Esitlik 5.9'daki Tauc bagintisinin yardimi ile tespit edilmigtir.

(ahv)? =K (hv - Eg) (5.9.)
CdS filmlerinin sourma katsayisi Esitlik 5.10. ile belirlenmigtir.
_  In(T-R)
=——0 (5.10.)

Denklemde; a, d, T ve R sirasiyla sogurma katsayisi, kalinlik, gegirgenlik ve filmin
yansitmasidir. Filmlerin optik band acikh@i (ahv)?- (hv) grafiginden elde edilmistir. Band arahgi
enerjisi, grafigin diz kisminin (ahv)?> = 0 noktasinda enerji eksenini kestigi nokta olarak
belirlenmigtir. 30 dakikalik kaplama slresiyle byutilmis CdS filmi birgok bosluk i¢erdiginden
dolayi gecirgenligi SLG althda en yakin olan filmdir. Genellikle film kalinligi arttik¢a gecirgenlik
azalmaktadir. Ancak, gorulebilir bdlgedeki gecirgenligin film kalinligindan neredeyse bagimsiz
oldugu tespit edilmistir. NIR bdlgesinde ise gegirgenlik gorulebilir bdlgenin tam tersi 6zellikler
gOsterir. Daha ylksek dalgaboylarindaki isigin emilimindeki artis genellikle tanecik sinirlari ve
dislokasyonlar gibi kristal yapindaki bozulmalardan kaynaklanmaktadir.

75 ve 90 dakikalik kaplama sureleriyle buyutilmus kalin filmlerin yiksek gegirgenligi,
stokiyometrinin Uizerinde kompozisyona sahip oldugunun gdstergesidir. EDX analizi 30, 45 ve
60 dakikada buyutulen CdS filmlerin sirasiyla 1.38, 1.33 ve 1.33 degerlerindeki yuksek Cd/S

oranlarina sahip olduklarini gostermistir. 75 ve 90 dakikalik slrelerde bulyutilen filmler
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siraslyla 1.16 ve 1.11 Cd/S oranlarina sahiptir. Bu oranlar stokiyometrik degere daha yakin
degerlerdir. Yiksek Cd igeriginin gecirgenligi disurdigu literatlirdeki benzer ¢alismalarda da

raporlanmistir (Maticiuc vd. 2014).
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Sekil 5.27 CdS filmlerin a) gegirgenlik, b) enerji band degeri hesaplamasi.

Sekil 5.28, gegirgenlik dlgtimlerinden elde edilmis enerji band degerini kaplama slresine bagli
olarak vermektedir. 30 dakikada buyutilmis CdS filmi 2.16 eV enerji band degerine sahip
oldugundan gunes hicrelerinde tampon katman olarak kullanima uygun degildir. Bu nedenle
Sekil 6.32.’de gosteriimemigtir. Diger CdS filmlerin kaplama zamanina bagli olarak 2.38-2.45
eV degerleri arasinda enerji band degerine sahip oldugu tepsi edilmistir. 90 dakikada buyuttlen
film en dusik enerji band degerine sahipken 60 dakikada blyutilen film en yiksek enerji band
degerine sahiptir. 60 dakikadan sonra enerji band degerinin azalmasi kaplama

mekanizmasindaki degisime bagli olabilir.
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Sekil 5.28 Kaplama surelerine bagli olarak CdS filmlerin enerji band degerinin kaplama

suresi ile degisimi.
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45 dakikada buyutilen film digindaki filmlerin enerji band degerinin degisimleri SE
analizi sonuglari ile uyumludur. Fakat analiz teknigindeki farklilik nedeniyle bu degerlerde

farkhliklar gértlmektedir.
5.2.3. CZTS Giines Hiicrelerinin Elektriksel Karakterizasyonu (I-V Olgiimii)

Bu calismada, SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO/AZO gunes hcresi yapisi kullanilmigtir. Tip |
CZTS Iile Uretilen glnes hicreleri, yaklasik 108.2 nm kalinhginda CdS tampon katmani
kullanilarak buyitllmustar. Tip | CZTS yapilarinin adina gore bu glines hicreleri de sirasiyla
A, B ve C olarak adlandiriimistir. Tip [l CZTS ile Gretilen glines hicreleri farkli CdS katmanlari
icin incelenmis ve D, E, F ve G hucreleri olarak adlandiriimstir. Sekil 5.5, Uretilen gines
hlcreleri Uzerinde belirlenen hicre bolgelerini Ust kontaklarla birlikte gdstermektedir. Bu
calismada, incelenen gunes hucreleri elektriksel olarak homojen bir yapi gdstermemistir.
Hazirlanan herbir hiicre ayni gines hicresi icin farkll fotovoltaik karakteristikler gostermistir.
Bu yuzden galismamizda yalnizca en yuksek degerler verilmigtir. A, B ve C glnes hucreleri
SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO/AZO yapisina sahip olup A, B ve C CZTS filmleri kullanilarak
hazirlanmigtir. Sekil 5.29 (a)-(c) sirasiyla A, B ve C gunes hucrelerinin J-V egrilerini
gostermektedir. A ve C hucreleri i¢in, karanlik ve aydinlik durumunda ayni J-V sonuglarini
vermistir. J-V egrisinin sekli p-n birlesimi yerine ohmik sekilde gérilmektedir. Buna karsin B
hlcresinin J-V egrisi p-n birlesimi seklinde gériimektedir. Ayica B hlicresinde, 1sima altinda J-
V egrisinin kayma goézlenmigtir. Bu sonuclarin gorilmesinin bircok sebebi olabilir. Tip | CZTS
filmlerin sogurucu katman karakterizasyonu, sulfirleme suresinin A, B ve C filmleri arasinda
farkliliklar olusmasina neden oldugunu gostermistir. XRD ve Raman analizlerine goére, tim Tip
| CZTS filmlerinde SnO, ve tetragonal CTS olugsumu gézlemlenmistir. Tetragonal CTS ve SnO-
yapilarinin enerji band degeri sirasiyla 1.35 eV (Fernandes vd. 2010) ve 3.6 eV’dir.

Film A yuzeyinin kimi bdlgelerinde SnS, olusumu goérudlmastir. Tum bu safsizliklar
CZTS giines hicrelerinin fotovoltaik dzelliklerine olumsuz etkilerde bulunmaktadir. ikincil fazin
enerji band degeri CZTS enerji band degerinden daha yiksekse, CZTS’in iletkenlik bandi
minimumuna (CBM) gore pozitif iletkenlik band ofseti (CBO) olugur ve band ofseti cogunluk ve
azinlik tasiyicilarina bariyer etkisi yapar. Bu durumda, ikincil faz iletkenligi dusurir fakat tek tip
tasiyici icin havuz gorevi gordugu i¢in yuk tastyicilarinin yeniden birlesimini arttirmaz ve akim
yogunlugunu azaltir (Bao, 2014). CZTS yapisinin st kisminda yiksek band aralikli ikincil faz
olusumu, 1s1g1 sogurarak foto tasiyicilari olusturur ve foto aktif gici dasurlr. Ayrica i¢
yiizeydeki direnci arttirir, FF ve Jsc dislsiine yol acar (M.Kumar vd. 2015). ikincil fazin
Mo/CZTS veya CdS/CZTS i¢ katmanlarinda olusmasi ve enerji band degerinin CZTS’den daha
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distk olmasi durumunda CZTS’in iletkenlik bandi minimumuna goére negatif CBO’e yol acar.
Bu safsizlik azinlik ve ¢ogunluk tasiyicilari i¢in yeniden birlesme merkezi olusturur ve Voc
degerini limitler. YUk tasiyicilarin ayrimi engellendidi icin tasiyicilarin toplanmasi hiicre verimini
diustrmektedir. A, B ve C Tip | CZTS filmlerinde bulunan SnO; yapisi CZTS’den daha ylksek
Ey; degerine sahip oldugundan pozitif CBO meydana getirmis olabilir. CZTS(e) glnes
hicrelerinde SnO; fazinin tanecik sinirlarinda olustugu ve CZTS(e) sogurucu katmaninda 0.6-
0.8 eV araliginda CBO degerine sebep oldugu hesaplanmistir (Sardashti vd. 2015). Pozitif
CBO degeri nedeniyle bariyer olusmus ve elektron veya delik rekombinasyonu goérilmemigtir.
Bu calismadaki XPS yuzey bilesim analizi Tip | CZTS filmlerin Sn agisindan zengin oldugunu
gOstermistir. Bu da ylzeyde SnO; olusumunu gosterir. Bu ylzden literatir ile benzer bir etki
bizim ¢alismamizda da goézlenmistir.

Ayrica, tim Tip | CZTS filmler i¢in, CZTS'ninkinden daha dlslk yasak band enerji
degeri olan CTS fazlarinin varhdi saptanmigtir. CTS/CZTS arayuzunun CBO degeri 0.2 ve 0.5
eV olarak rapor edilmistir (Bao, 2014). CTS/CZTS arayuz katmanlarinda hem gogunlugun hem
de azinlik yuk tasiyicilarinin CTS'ye akisindan dolay! yeniden birlesme surecinin meydana
geldigini gostermektedir. Bu stireg hem Jsc hem de Voc' yi azaltir.

CZTS A sogurucu katmaninda 2.24 eV yasak band enerji araligina sahip bir n-tipi
yariiletken olan SnS; ikincil fazinin varhgi da goérilmektedir. Bu faz, CZTS emilim katmani
icerisinde ikincil bir diyot olusturabilir ya da dogada yalitkan gibi davranarak fototasiyicilarin
yeniden birlesimine neden olabilir (M. Kumar vd. 2015).

CZTS sogurucu katmanlarinin igerigi de fotovoltaik performansi etkilemektedir. EDS
analizine gore, CZTS A Cu ve Zn agisindan fakir, CZTS B Cu agisindan fakir ve Zn agisinda
zengin, CZTS C ise sadece Zn agisindan zengindir. Literatirde verimli gines hucreleri
genellikle Cu agindan fakir ve Zn agisindan zengin igerige sahiptir. CZTS hucreler arasinda
sadece CZTS B hiicresi istenilen igerige sahiptir. EDS sonuglari CZTS B ve C yapilarinin silftr
acisindan fakir oldugunu gdéstermistir. S konsantrasyonu %50 oranindan dusuktir ve bu durum
CZTS olugum reaksiyonunun dizgun tamamlamadigini gostermektedir.

Sulfar bosluklar (Vs), verici tipi kusurlar olarak davranip p-tipi iletkenligi distrdigu igin
CZTS gunes hicresinin performansi igin tercih edilen bir durum degildir (M.Kumar vd. 2015).
MoS, katmani guines hticrelerinin verimi igin bir etkendir. CZTS A ve B filmleri icin MoS; Raman
pik noktasi uyarlama isleminin bir sonucu olarak ortaya c¢ikarilmistir. Ancak, en yiksek
sulfurleme suresinde buyutilen CZTS C filminde bu pik noktasi en yuksek yogdunlukta
g6zlemlenmistir. MoS; arayiizeyin varligi ayrica XRD analiz tarafindan da desteklenmistir.

Silfurleme Uresindeki artis kalin MoS. arayuzinin olusumuna neden olmustur.
CZTS/Mo araylzeyin kontroli oldukga onemlidir ¢inki MoS; katmaninin kalinhigi ve ig
iletkenligi, arka kontagin elektriksel 6zeliklerini ve CZTS sogurucu katmaninin birlesimini
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yuksek oranda etkiler. MoS; katmaninin kalinhdindaki artis arka kontagi engelleyen bir bariyer
olarak davranir ve bu bariyer Mo/CZTS ara yuzU ile Mo arasindaki bosluk taginmasini kisitlar
(K.J. Yang vd. 2015).
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Sekil 5.29 a) A, b) B ve ¢) C glines hticrelerinin J-V egrileri.
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MoS; katmaninin iletkenligi n-tipi olsa da, ¢ok ince bir MoS; katmani hem n-tipi hem de
p-tipi olarak raporlamistir (Dolui vd. 2013). Kalin (~300 nm) MoS: katmani Mo arka kontagia
sahip Schottky-tipi bariyer olusturur, seri direnci arttirir ve Voc degerini disurur (K. Wang vd.
2010). CZTS yapisinda istenilen elektriksel kontagi elde edebilmek icin p-tipi MoS; ara ylz
katmani gereklidir. Clnki n-tipi MoS;, katmani bariyer olusturarak yuk tasiyicilarinin gegisini
engeller. Bu calismada, MoS,; katmanlarinin kalinhdi enine kesit gorintilemesiyle
belirlenmigtir fakat yariiletken tipi belirlenmemigtir.

Tip | CZTS filmler i¢in bir baska olumsuz etki ise kalin CdS tampon katmanidir. Tip |
glnes hicreleri igin yaklasik 108.2 nm kalinhginda CdS tampon katmani kullaniimigtir. Kalin
CdS optik kayba yol agar ve cihazin glnes hicresi karakteristigini digurtr. Bunlar Tip | CZTS
hicrelerin diguk fotovoltaik karakteristiginin olasi nedenleridir.

Glnes hucrelerinin seri ve paralel direnclerini belilemek icin kolay bir yontem
kullaniimaktadir. Bu metotta, J-V egrisinin agik-devre voltaji ve kisa-devre akim yodunlugu
degerlerindeki egimi sirasiyla seri ve paralel direng degerlerini verir. ideal glines hiicresinde
Rsn degeri sonsuz ve Rs degeri sifirdir. Paralel (Rsy) ve seri (Rs) direng gines hucrelerinin
fotovoltaik performansini etkiler.

Hem paralel hem de seri direng gines hucresinin geometrisi ve alani ile iligkili oldugu
icin glnes hucresinin boyutu arttikga direng kaynakli kayiplar artar. Paralel direng toplamda ve
hlcre yuzeyindeki bozukluklardan kaynaklanir. Paralel direng¢ p-n birlesimi arasindaki yuksek
gecirgenligi temsil eder. Dusuk paralel direng degeri kagak akimi arttirarak verimi, maksimum
cikis gucunu ve agik devre voltajini dusurlr (Singh ve Ravindra, 2012).

Seri ve sont direnglerinin buyudkligl ve etkisi gunes pilinin geometrisi ve alani ile
baglantili oldugundan, solar hicre boyutu artarken direng kayiplari artar. $S6nt direnci, hicre
yuzeyindeki kusurlardan kaynaklanir. Sént direnci, p-n birlesim noktasindaki paralel bir yuksek
iletkenlik yolunu temsil eder ve disuk degeri, verimliligi, maksimum ¢ikis gticini ve agik devre
voltajini azaltan kagak akimi arttirir (Singh ve Ravindra, 2012).

Seri direng, Mo ve CZTS arasindaki arka kontak, 6n kontak (Al:ZnQO) direnci ve
fotovoltaik malzemenin toplam direnci nedeniyle olusur (Kavitha vd. 2016). Ayrica tampon
katmandaki foton emilimindeki azalma seri direngteki artis nedeniyle doluluk oranini (FF)
dusurur (Buffiere vd. 2014). Yliksek seri direng degeri kisa devre akim yogunlugu ve FF
degerini azaltir.

Kisa devre akim yogunlugunu etkileyerek azaltan birkag farkl neden vardir; i) CZTS ve
CdS katmanlari arasindaki yiksek CBO, ii) CZTS ve CdS katmanlari arasindaki arayizde
artan rekombinasyon, iii) kisa dalgaboyuna sahip uyarici i1siklarda CdS katman tarafindan
emilim kayiplari, iv) uzun dalgaboylu isiklarda azinlik tasiyicilarin disik ilerleme uzunlugu
(uyarilan atomlarin dislk hareketliligi ve/veya émru) (Tajima vd. 2017). Bir diger 6nemli konu
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ise CZTS/CdS birlesimi arasindaki band yapisinin optimizasyonudur. Arayilz, birlesimi
olusturan elementlerin elektron ilgisine olduk¢ca baghdir. Elektron ilgisi, farkli buylitme
metotlarini kullanma, éncil ve sonradan yapilan mudahaleler gibi farkli kaplama sartlari ile
degistirilebilir.

Farkli blylUtme metotlarini kullanma, o6ncul ve sonradan yapilan mudahaleler
CZTS/CdS birlesimi ve bant uyumunun yapisi Uzerinde énemli etkilere sahiptir. Fotoolusum
kaynakli elektronlar CZTS/CdS arayuzini gegmek zorundadir bu yizden CBO degeri bu ara
yuz i¢in oldukga 6nemlidir. Sodurucu ve tampon katmanlardaki elektron ilgisi farklarina bagl
olarak iki farkli band hizalanmasi olusur. Bu band hizalanmasi ‘doruk tipi’ (spike type) (Tip I)
ve ‘ucurum tipi’ (cliff type) (Tip 1) benzeri CBO durumlaridir. Ugurum tipi, tampon katmanin
iletkenlik band minimumunun sogurucu katmaninin iletkenlik band minimumunun altinda
oldugu negatif CBO durumunda olusur ve aradaki blylk ugurum ara ylzde ylk tasiyici
rekombinasyon olasiligini arttirarak Voc degerini dtsardr.

Doruk tipi pozitif CBO, elektronlar igin enerji bariyerleri ortaya c¢ikarir. Sogurucu
katmaninin iletkenlik bandindaki elektronlar tampon katmana gegebilmek icin bariyeri asmak
zorundadirlar. Ara ylzeyde, tasiyicilarin yeniden birlesmesi pozitif CBO tarafindan azaltilsa
da, buyuk pozitif CBO degeri azinlik tastyicilarinin sogurucu katmandan tampon katmanina
gegcisini limitler ve guines hicresinin Jsc ve verimini dusurar.

Literatlirde CZTS/CdS birlesiminin band uyumu tartismaya oldukca aciktir. CZTS/CdS
band yapisi Uzerine farkh sonuclar raporlanmistir. Fotoelektron spektrumunda fotovoltaj
kaymasi ile birlikte 0.41 V degerinde doruk tipi CBO Haight ve grubu tarafindan raporlanmistir
(Haight vd. 2011). Bir bagka doruk tipi CBO 0.1 eV degerinde CZTS/CdS ara yuzu arasinda
mor Otesi fotoelektron spektroskopisi kullanilarak raporlanmistir (Kao vd. 2013). 0.2 eV
degerindeki pozitif CBO birinci prensip hesaplamalari (first principle calculation) kullanilarak
raporlanmistir (Nagoya vd. 2011). Buna karsin, CZTS/CdS birlesiminde negatif CBO yapisini
destekleyen raporlar da vardir. Direkt (-0.30 eV) ve dolayl (-0.34 eV) metodlarla hesaplanmig
negatif CBO degeri Santoni ve grubu tarafindan raporlanmistir (Santoni vd. 2013). Sinkrotron
radyasyon foto emilim spektroskopisiyle CZTS/CdS araylizeyinin CBO degeri 6l¢cliimus ve
negatif (-0.06 eV) CBO bulunmustur (J. Li vd. 2012). X-Ray fotoelektron spektroskopisi ile
CZTS/CdS ara yuzu igin diz CBO dlgulmustir (Tajima vd. 2013). Bu ytuzden CTS/CdS ara
yuzunun optimum CBO degeri literatirde +0.4 ve -0.2 eV arasinda olmahdir (Tajima vd. 2015).

Sekil 5.29 (b) hiicre B’nin J-V egrisi kullanilarak Jsc, Voc, F ve n sirasiyla 1.75 mA/cm?,
140.8 mV, %27.3 ve %0.07 olarak hesaplanmistir. Aktif edilmis hiicre alani 0.057 cm?dir.
Gunes hicresi B igin Rsy 87.55 Q cm? ve Rs 73.7 Q cm? olarak belirlenmistir. Rs dederi ideal
glnes hucresiile karsilastirildiginda ¢ok yiksek iken, Rsy de@eri oldukga duguktar. Yiksek Rs
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degeri nedeniyle Jsc ve FF degerleri oldukga dusulktir. Glnes hcrelerinin J-V egrisi
karakteristiklerinden elde edilen parametreler ayrintili olarak Tablo 5.13'de listelenmistir.

Hicre B’nin karanlik ve aydinlik altinda elde edilen J-V egrileri ¢cakismaktadir. Bu
durumun farkh nedenleri vardir. Wang ve grubu tarafindan, Mo ve CZTS ara ylzlU arasinda
bosluk doénlisimini engelleyen arka kontak bariyeri (Schottky bariyeri) olusumu
raporlanmistir.

Yuksek seri direnci ve karanlk ve aydinlik J-V egrilerinin kesisimi 0.32 eV olarak
hesaplanan bariyer yuksekliginden kaynaklanmaktadir (K. Wang vd. 2010). CIGS/CdS ve
CZTSSe/CdS gunes hucrelerinde CdS tampon katmanindaki foto uyarilma nedeniyle karanlik
ve aydinlik altinda alinan J-V egrilerinde ¢cakisma goérilmektedir (Meher vd. 2016). Buna gore,
CZTS glnes hicrelerinde goérulen ¢cakismanin da nedeninin CdS tampon katmanindaki foto-
katkilama oldugu sdylenebilir. CdS tampon katmanindaki Cd bosluklari (Vcq), 1Isimaya bagli
derin alici benzeri tuzaklar olusturur (Neushitzer vd. 2015). Gunes hicresinin karanhk
durumunda, bu alici benzeri tuzaklar elektronlari yakalayarak kismen CdS katmaninda n-tipi
katkilamanin yerini tutar ¢inkli CdS tampon katmaninda bu alicilari nétirleyecek foton
kaynakli bosluklar bulunmamaktadir (Chung vd. 2014). Bunun sonucunda, CdS tampon
katmani icinde kimyasal denge durumunda daha fazla negatif alan ytku olusur, bu durum iletim

bandi bukilmesini azaltir ve pozitif iletkenlik bandi offset de@erini arttirir (Bufiere vd. 2014).
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cds illumination G
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blocking values
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holes neutralize defects

Sekil 5.30 CdS katmaninda 1g1da duyarli kusurlar iceren CZTSe/CdS bilesiminin karanhk
ve aydinlik durumlardaki band diyagrami.

Isik altinda, derin alici benzeri tuzaklarin davranigi farkhdir. Glines hicresi
aydinlatildiginda, CdS tampon katmani tarafindan sogurulan fotonlar nedeniyle elektron-
bosluk ciftleri olugur. Cd degerlik bandinda olusan bu bosluklar derin alici benzeri tuzaklar

tarafindan yakalanarak néturlenir. CdS igerisindeki yUk tasiyicilar, alici kusurlar tarafindan
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yakalandigi igin, CdS foto-katkilanmis CdS olarak isimlendirilir. Bu islemden sonra, CZTS/CdS
ve CdS/ZnO ara yulzlerindeki bariyer yuksekligi azalir. CBO yuksekligi 6nemlidir ¢lnki
Isimayla olusturulmus elektronlar igin bariyer gérevi gérebilir. Tampon katman igerisinde 1s1ga
duyarli kusurlarin bulunmasi, karanlk ve aydinlatiimis giines hlcrelerindeki CBO yuksekligi
degisimi nedeniyle karanlik ve aydinlk J-V egrilerinde gakismalara neden olur.

Sekil 5.30, CdS tampon katmaninda isida duyarh kusurlar iceren CZTSe/CdS birlesiminin
band diyagramini géstermektedir.

Sekil 5.31°de gunes hucresi B’nin enine kesitini gostermektedir. Bu goruntuden, CZTS
sogurucu katmaninin 1.2 ym ve CdS tampon katmaninin 108.1 nm kalinhga sahip oldugu
goriimektedir. ZnO ve AZO katmanlarinin toplam kalinligi 354.4 nm olarak belirlenmigtir.
CZTS filmin higbir bosluk icermeden diizglnce buyutuldigu goérilmektedir. Ancak, 59.5 nm
kalinhginda MoS; katmani tespit edilmistir. Bu katman stlfirleme islemi sirasinda olusmus
olabilir.

Sekil 5.31 Gunes hucresi B’nin enine SEM goéruntusa.

Benzer sekilde Tip Il CZTS sogurucu katmanlari kullanilarak olusturulan gines
hicreleri de CZTS katman isimlerine gore adlandiriimigtir. Bu cihazlarda CZTS sogurucu
katmanlari ayni parametrelerde buyutalmastur fakat CZTS film icerigi ve yapisinda kiguk

farkliliklar gorulmektedir. Tip Il filmler, farkh kalinliga sahip Cu katmanlarinin yerini degistirerek
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blayutilmustir. Tip Il siralamasindaki CZTS filmlerde kalin Cu yapisi Sn katmani ile bitigiktir.
ince Cu katmani éncii madenin Uzerine kaplanmistir. Béylece Sn katmaninin bitisigindeki Cu
katman kalinliginin etkileri incelenmistir. Ayrica Tip Il glines hicreleri icin CdS kalinligi degisimi
de inceleme altina alinmigtir. CdS tampon katmaninin morfolojisi ve elektriksel performansi
yuksek oranda, kaplama parametrelerine ayni zamanda oncll ve kaplama sonrasi islemlere
baghdir.

Bu ylzden Tip Il glnes hicrelerinde CdS kalinhdinin cihazlarin elektriksel performansi
Uzerindeki etkisi arastirilmigtir. CdS kalinhigi farkh kaplama sureleri kullanilarak degistirilmistir.
CdS kalinligini segmede daha once bahsedilen CdS kalibrasyonu kullaniimigtir. Ancak,
kalibrasyon sonuglarindan farkli olarak CdS kalinhginda kig¢lk sapmalar gérulmustir. Bu
sapmalar, SLG althgin ve CZTS filmin farkli yuzey purtzlilugune sahip olmasindan veya CBD

yontemi ile kaplama sirasindaki deneysel farklliklardan kaynaklaniyor olabilir.
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Sekil 5.32 Tip Il D gunes hlcresinin J-V egrisi.

Tip Il CZTS sogurucular kullanilarak blyttilen gines hicre yapilari,
SLG/Mo/CZTS(D)/140.3 nm CdS/ZnO/AZO, SLG/Mo/CZTS(E)/134.9 nm CdS/ZnO/AZO,
SLG/Mo/CZTS (F)/102.5 nm CdS/ZnO/AZO ve SLG/Mo/CZTS(G)/75.54 nm CdS/ZnO/AZO
olarak duzenlenmistir. Tip Il CZTS gunes hucrelerinde fotovoltaik karakterde artig gorilmustir.
Ancak verimlilik degeri literatirden dugtktur. Tip Il CZTS gunes hucrelerinin zayif fotovoltaik
karaktere sahip olmasi ile ilgili dGnemli noktalar vardir. Tip Il CZTS sogurucu filmlerin XRD
analizinde CZTS yapisinin yaninda MoS;, MoO: ve ZnO fazlari da gértlmdstur. Tum cihazlarin
enine kesiti 48-118 nm degerleri arasinda kalinhga sahip MoS, katmaninin varligini ortaya
koymustur. Bu katman, CZT metalik 6ncul madenin sulfirlenmesi sirasinda Mo arka
kontaginin da kismen silfurlenmesi nedeniyle ortaya ¢gikmgtir. Literatlr ile karsilastirildiginda

bu katmanin kalnhgi dusuktur (K. J. Yang vd. 2015). Mo/CZTS ara yuzu arasinda MoO: ara
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katmani da gorulmustir. MoO; katmaninin CIGS ve CZTSe giunes hicrelerinin fotovoltaik
karakteri Uzerinde yararl etkileri oldugu raporlanmistir (Lopez-Marino vd. 2016). Belirli bir
miktarda bulundugu takdirde MoO- katmani, FF ve Voc degerlerini arttirmaktadir. CZTS yapisi
icin, Mo arka kontaktaki oksijen igeriginin Mo-S etkilesimini azaltarak MoS. katmaninin
olusumunu azaltti§i ve Rs deg@erini dlsurerek CZTS yapisinin fotovoltaik karakterini gelistirdigi
raporlanmistir. Bu yizden, 20-30 nm kalinhgindaki MoO, ara katmani MoS. olusumunu
dusurerek arka kontagi gelistirebilir (Lopez-Marino vd. 2016). Fakat, MoO: varlidi yalnizca
XRD tarafindan belirlenmis ve enine kesit gortintiilemesinde belirlenememisgtir.

Tip Il CZTS filmlerde XRD tarafindan belirlenen bir baska faz ZnO fazidir. ZnO 3.3 eV
bant acikhgina sahip bir yariiletkendir. ZnO/CZTS ara yuzinin CBO degeri deneysel olarak
0.09 eV ve birinci prensip hesaplamalariyla 0.07 eV olarak belirlenmistir. Bu sonuglar Tip | bant

hizalanmasi (spike type) degerleri ile uyusmaktadir (G. Yang vd. 2015).

Sekil 5.33 Gunes hucresi D’'nin enine SEM goruntuleri.

Dusik CBO degeri, elektronlarin CZTS yapisindan ZnO yapisina gegmek icin ylksek
bir bariyer atlamak zorunda kalmayacadi CZTS/ZnO arasindaki ideal band yapisina isaret
eder. Sekil 5.32°de hicre D’nin J-V egrisi verilmistir. Bu cihaz i¢in 140.0 nm kalinhgindaki CdS
katmani kullanilmistir. J-V egrisi kullanilarak Jsc degeri 1.62 mA/cm?, Voc degeri 255.3 mV, FF
degeri %32.9 ve n degeri %0.14 olarak belirlenmigtir. Bu dlcimde aktif hicre alani 0.070

cm?dir. Rsy dederi 282.2 ve Rs degeri 97.3 Q cm?dir.
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D ve B cihazi karsilastirildiginda Voc, FF ve n degerlerinde iyilesme goériimektedir.
Hucre B’den daha kalin bir CdS katmani gérilse de fotovoltaik karakterlerde gelisme tespit
edilmistir. Bu durum Tip Il CZTS yapisinin igerik agisindan istenilen Tip Il CZTS yapisina
ulasmasindan kaynaklaniyor olabilir. Ancak, D hicresinin Jsc degeri yliksek Rs degeri
nedeniyle, B hiicresinin Jsc degerinden daha duslktir. Yuksek Rs degerinin nedeni ise kalin
MoS., katmani olabilir. Sekil 5.33, D cihazinin enine kesitini géstermektedir. Bu hicredeki
CZTS D yapisi gdzeneklidir ve bu gézenekler nedeniyle kalinligi beklenen kalinliktan yiksek
olarak 1.495 ym degerinde olgtlmustir. CdS kalinligi 140.0 nm’dir. Bu katman ¢alismamizda
kullanilan en kalin CdS katmanidir. ZnO ve AZO katmanlarinin toplam kalinhigi 345.3 nm’dir.
118.8 nm degerinde olglilen MoS, i¢ yuz katmani bu g¢alismada olglilen en kalin MoS;
kalinligidir.

Bazi gunes hicrelerinin enine kesit gorintileriden, kullanilan CZTS katmanlarinin
g6zenekli oldugu anlasiimaktadir. Literatlrde, CZTS sogurucu katmanlar icin Mo-CZTS ara
yuzinde olusan bosluklar siklikla raporlanmistir (Sekil 5.34). Bu bosluklar Cu, Zn ve Sn
elementlerinin farkl i¢ difizyon hizi nedeniyle olusan Kirkendall etkisinden dolayi Kirkendall
bosluklari olarak adlandiriimaktadir. Sekil 5.35’de gosterildigi Uzere bu bogluklar yiksek
ihtimalle Cu-Sn ara yiiziinde olugmustur. Ornegin, film blyiitme islemi sirasinda Cu film
yuzeye dogru yer degistirir. Cu elementinin Sn elementinden daha yuksek diflizyon hizina
sahip olmasi nedeniyle Cu elementi Sn katmani boyunca yer degistirirken Cu-Sn alagimi
olusur ve bu alasimlar geride bosluk birakir. Metalik 6nclil maddenin sulfirleme islemi

sirasinda Cu yuzeye dogru ilerlemeye devam eder ve bosluk akimi altlik ylzeyine dogru ilerler.

Sekil 5.34 CZTS yapisinda Kirkendall bogluklari.
(Kaynak: Scragg, 2010)
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Sekil 5.35 Cu-Sn araylzleri arasinda Kirkendall bosluklarinin olusumu.
(Kaynak: J.-M. Park vd. 2014)

Kirkendall etkisi difizyon islemine baglidir ve isil olarak aktive edilir bu ylzden
calismamizda ylksek hizda gergeklesmesi beklenmektedir. Jsc degerine ek olarak Kirkendall
bosluklari da elektriksel iletkenligi azalttigi icin CZTS glnes hicrelerinin fotovoltaik karakterini

azaltan ana parametrelerden biri olarak gortulmektedir.
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Sekil 5.36 Tip Il CZTS E hicresinin J-V egrisi.

Sekil 5.36’da E hucresinin J-V egrisi verilmistir. Bu cihazda 134.9 nm kalinhgindaki CdS
katmani kullanilmistir. J-V egrisinden belirlenen Jsc=3.73 mA/cm?, Voc=317.0 mV, FF=%33.8
ve N=%0.4 degerindedir. Bu dlglim igin aktif hiicre alani 0.215 cm?dir.

D hicresiyle karsilastirildiginda E hiicresinin Voc, FF ve n degerlerinde gelisme gérilmektedir.
Rsc degeri 157.2 Q cm? ve Rs degeri 55.7 Q cm?dir. Rs degerindeki azalma D hiicresine goére
daha ince olan MoS; katmanindan kaynaklanmaktadir. Ancak Rsuy degerinde de azalma
gorulmektedir. CZTS sogurucular homojen olmadidi igin Rsy degerindeki azalma bolgesel
kusurlardan kaynaklaniyor olabilir. E hucresinin karanlik ve aydinlatismis J-V egrilerinde
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cakisma gorilmemektedir. Tampon katman blyltme islemine bagh olarak CdS tampon
katmaninda olusan derin alici benzeri tuzak durumlari bu hiicrede azalmis olabilir. CdS tampon
katmani kalinhigindaki azalma E hucresinin fotovoltaik karakteristigini iyilestirmistir. Sekil 5.37,

E hicresinin enine kesitini gdstermektedir.

SLO Substrate

Sekil 5.37 Gunes hucresi E’'nin enine SEM goruntuleri.

CZTS filmin kahnhgi 1.2 ym olarak belirlenmigtir ve bu kalinlik beklenen kahnhktir. CdS
kalinligi 134.9 nm’dir. ZnO ve AZO katmanlarinin toplam kalnhd:r 356.2 nm’dir. MoS:

katmaninin kalinligi ise 70.35 nm olarak olgiimustar.
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Sekil 5.38 Tip Il F hicresinin J-V egrisi.

CZTS F hucresinin J-V egrisi Sekil 5.38.’de verilmistir. Cihaz 102.5 nm CdS katmani
kullanilarak olusturulmustur. J-V egrisi kullanilarak Jsc=2.76 mA/cm?, Voc=402.0 mV,
FF=%53.8, n=%0.6 degerleri belirlenmistir. Bu 6lgiim igin aktif hiicre alani 0.123 cm?dir. Rsn
ve Rs degerleri sirasiyla 692.0 ve 37.3 Q cm?dir. Bu filmde Rsn ve FF degerleri galismamizda
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belirlenen en yiksek degerlerdir. En ylksek Rsuy degerinin nedeni bosluk olusumunun
dusurilerek iyilestirilen CZTS sogurucu katmani olabilir. Bosluk olusumundaki azalma ve
CdS/CZTS birlesiminin gelistiriimesi Sekil 5.39'da gérulebilir.

Sekil 5.39 Giunes hiicresi F’nin enine SEM géruntisa.

F hdcresinin CdS kalinligi B hicresinin 108.1 nm’lik degeriyle neredeyse aynidir. B ve
F hicrelerinde CdS katmani ayni kaplama sirelerinde buydtilmis olsa da aralarinda birkag
nm degerinde fark vardir. Bu ytzden bu iki hiicre Tip | ve Tip Il CZTS sogurucu katmanlari
arasindaki farki en iyi sergileyen hucrelerdir. F hiicresi B hiicresi ile karsilastirildiginda Jsc,
Voc, FF ve n degerlerinin iyilestirildigi goralir. CZTS B yapisinin XRD analizi SnO- olusumunu
gosterirken, CZTS F yapisi ZnO olusumu gostermektedir. SnO,/CZTS ara yuzu igin ZnO/CZTS
ara yuzunden daha yuksek CBO degeri raporlanmistir. Bu durum SnO; yapisinin elektronlar
icin daha yuUksek bir bariyer olusturarak huicre verimini disurdiguna gosterir. Ayrica Tip | CZTS
B yapisi tetragonal CTS fazi igerirken Tip Il CZTS F icermez.

Bu fazin varlig1 B hicresi igin rekombinasyonu arttirip fotovoltaik karakteri dugurebilir.
EDS sonuglarina goére Tip Il CZTS F %50’den daha fazla S igerir bu da CZTS olusum igleminin
tamamlandigini gostermektedir. Ayrica Tip Il siralamasi kullanildigindan dolayr Sn kaybi
alagim olusumu ile dusurulmus ve XPS yuzey analizi Tip Il filmlerinin yuzeyindeki Sn
konsantrasyonunun azaldigini géstermistir. Bu gelismeler F hiicresinin verimini arttirmigtir. F
hicresi E hucresi ile karsilagtirildiginda, acik devre voltaji, FF ve verim degerleri iyilegtiriimig
fakat kisa devre akim yogunlugu azalmigtir. Rsy degeri CdS kalinhigi azaltilarak 156’dan 692
Q cm? degerine ylkseltilmistir. Rsn yiksek oldugu igin, Jsc degerinin dlsik olmasinin baska
bir nedeni olmalidir.

CZTS G hicresinin J-V egrisi Sekil 5.40°da verilmigstir. Glines hlicresi G, 75.45 nm CdS
katmani kullanilarak olusturulmustur. J-V egrisinden elde edilen Jsc, Voc, FF ve n degerleri
sirastyla 5.77 mA/cm?, 390.0 mV, %42.9, %0.96°dir. Olglimler igin aktif hiicre alani 0.105

cm?dir. Rsy dederi 244.4 Q cm? ve Rs degeri 25.9 Q cm?dir. G hiicresi bu galigmadaki en
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yuksek Jsc ve n degerine, en disuk Rs degerine sahiptir. En diusik Rs degerine sahip
olmasinin nedeni diger CZTS filmlerden daha ince MoS, katmanina sahip olmasidir. CdS
kalinliginin azalmasiyla Jsc degeri 2.76 mA/cm?den 5.77 mA/cm? de@erine ylikselmistir.
Bdylece verim %0.6’dan %0.96 degerine ¢ikmaktadir. Ancak, Rsy dederinin dusmesi FF ve
Voc de@erleri Gzerinde D hicresi ile karsilastirildiginda benzer sonuglara yol acmistir. Bu
sonuclar Sekil 5.41'de enine kesit goéruntllerinde gosterildigi Gzere bdlgesel Kirkendall
bosluklari ile iliskilendirilebilir (Gugimoto vd. 2013).
Enine kesit goruntuleri CZTS G yapisinin belirli bolgelerde birgok bosluk igerdigini

gOstermektedir. Buyltilmus gdruntilerde arka kontak boyunca dizensizlikler gérilmektedir.
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Sekil 5.40 Tip Il CZTS G hucresinin J-V egrisi.

Tablo 5.13 Farkli CZTS tirleri ve CdS kalinliklari kullanan SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO/AZO

yapisindaki glines hicrelerinin fotovoltaik ézelliklerinin karsilastiriimasi.

Hicre Sogurucu CdSs Voc Jsc FF n Rsu Rs
Tipi Kalinhgi (mV) (mA/cm?) (%) (%) (Qcm?)  (Qcm?)
(nm)
B I 108.1 140.8 1.75 273 0.07 876 73.7
D Il 140.0 255.3 162 329 014 2822 97.3
E Il 134.9 317.0 3.73 338 040 157.2 55.7
F Il 102.5 402.0 276 53.8 0.60 692.0 37.3
G Il 75.54 390.0 577 429 096 244.4 25.9
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Sekil 5.41 Glnes hucresi G’nin enine SEM goérintdleri.

Tip | ve Tip Il CZTS glines hucrelerinin fotovoltaik ézellikleri; sogurucu katmanin igerik
ve siralama farklari, sogurucu katmanda olusan ikincil fazlarin etkileri, MoS, ara ylz katmani,
sogurucu katman iginde bosluk olusumu ve CdS tampon katmani kalinhdi agisindan
degerlendirilmistir. Tablo 5.13. incelenen CZTS gunes hdcrelerinin fotovoltaik 6zelliklerini
Ozetlemektedir.

Tip I CZTS glnes hcrelerinin fotovoltaik 6zellikleri Gzerinde CdS kalinliginin etkisi J-
V egrisi Uzerinden incelenmistir. Fotovoltaik 6zellik Gzerindeki bu etkinin anlasiimasi i¢in Tip Il
D, E, F ve G guines hucrelerinin J-V egrileri Sekil 5.42’de verilmistir. Bu sogurucularin buyttme
islemleri ayni olsa da igeriklerinde ve toplam yapilarinda kuguk farkhliklar vardir. Bu filmlerin
neredeyse ayni oldugu var sayilarak cihaz yapilandiriimasinda farkh kalinliklardaki CdS
katmanlari kullaniimigtir. Tip I CZTS guines hicrelerinde fotovoltaik 6zelliklerde kayda deger
gelismeler gorulmustur. Tip Il siralamasina sahip CZTS drneklerinde Cu agisindan fakir ve Zn
acisindan zengin bir icerik gorilmesi Snz,, Cusn, Cuz, + Snz, and 2Cuz, + Snz, bozukluklarinda
azalmalara sebep olmustur. Bu bozukluklar elektron-bosluk ciftleri icin oldukca etkili
rekombinasyon alanlaridir (Sagna vd. 2015). Zncy +Veu bozukluk ébekleri olugsmus olabilir ve
bu bozukluklar optik ve elektriksel 6zelliklerde artisa neden olmaktadir. Literatlirde, Cu ve Sn
katmanlarinin art arda biriktirilmesinin verimi arttirdigi ve Cu elementinin hucre performansi
Uzerinde 6nemli bir rol oynadidi raporlanmistir. Kalin Cu katmaninin Sn katmani altina
biriktiriimesi CZTS yapisini iyilestirir ve bunun yaninda CdS/CZTS birlegsiminin bant uyumunu
saglayarak Voc degerini ylkseltir (Tajima vd. 2015).
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Sekil 5.42 Tip Il CZTS glines hicrelerinin aydinlik altinda J-V egrileri.

Tablo 5.13’e gore, seri direnci disurmek icin CdS kalinhgin mimkin oldugunca ince
olmalidir. MoS; ara katmaninin kalinli§i da disuk seri direng degeri icin 6nemlidir. Tablo 5.13’e
gore, Voc dederi CdS kalinhgi dusurilerek arttirilabilir. Fakat en distk CdS katmanina sahip
G hlcresinde Voc degerinde kiguk bir dists gériimustir. Bu disusin sebebi Rsy degerinin F
hicresine gbre daha az olmasidir. Tablo 5.13’e gére, CdS kalinhdina bagh olarak Voc ve FF
degisimi ayni 6zellikleri géstermektedir. Tampon katman iginde mavi bdlgede (492-455 nm
araligindaki dalgaboyu) sodurulma kaybinin azalmasi nedeniyle CdS kalinhigi azaldik¢a Jsc
degerinde iyilesme gorilmektedir. Ancak, E hiicresinde klguk bir artis goralmustir. Bu artis,
araylzeyde rekombinasyonda azalmaya veya CdS/CZTS yapisinda pozitif CBO dederinin
azalmasina neden olabilir. Tampon katmanin ¢ok ince olmasi durumunda, bogluk yuk genisligi
duser ve foto-kaynakli tasiyicilarin toplanmasinda dusise neden olur (Cantas et al., 2018).

Cok ince tampon katmani delik ve bosluklardaki artis nedeniyle kagak akimi arttirabilir.
Bunun disinda, delikler CZTS ve pencere katmani arasinda direkt baglantiya neden olup verimi
azaltarak diuslk fotovoltaik performansa yol agar. Bu ylzden, tampon katman igin optimum
kalinhdin belirlenmesi olduk¢ca dnemlidir. Buna kargit olarak, kalin tampon katmanda daha
fazla foton sogurularak CZTS katmanina ulasamaz. Ayrica, CdS katmani kalinsa tasiyici
toplama bolgesi daha uzun hale gelecegi icin tasiyici toplama islemi daha zor hale gelir. Bu
durumda olusturulan elektron-bosluk ciftleri fotoakima katilamaz ve optik kayba yol acgar.
Sonug olarak, Tablo 5.13" de goéruldugl tzere CdS kalinliginin artmasiyla giines huicresinin
verimi dugmektedir.

Bu calismadan elde edilen sonuglar, gines hucrelerinin fotovoltaik performansini
etkileyen; CZTS kompozisyonu, ikincil faz olusumu, CdS katmaninin kalinhgi ve 1siga duyarl

derin tuzak yapilarinin varligi gibi birgok etken bulundugunu géstermistir.
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BOLUM 6
IS PAKETLERI KAPSAMINDA YAPILAN GALISMALAR

Bu bdlimde, proje énerisinde yer alan is paketlerinin neler oldugu ve herbir is paketi
bazinda projede yapilan c¢alismalar yer almaktadir. Bolimin son kisminda ise, herbir is
paketinin gerceklestiriimesi dogrultusunda yapilan ¢alismalarin basari élgitleri 6zetlenmistir.
Proje dnerisinde yer alan is paketleri su sekilde siralanmaktadir:

i.P.1) Yurtdisi alimlarinin yapilmasi, vakum sisteminin kurulumu, film biyiitme
parametrelerinin optimizasyonu,

I.P. 2) Cu-ZnS-Sn katmanlarinin Ti folyo (izerine biyiitiilmesi, siilfiirizasyon islemi sonucunda
p-tipi CZTS film olusturulmasi ve filmlerin karakterizasyonu,

I.P. 3) n-tipi yariiletken bilesik Zn(0,S) ve pencere katmanlarinin (ZnO ve AZO) biiyiitiilerek
analizlerinin yapilmasi ve glnes hucresi eldesine gecilmesi,

I.P. 4) SiN yansitmaz katmanin biiyiitilmesi ve analizlerin yapilmasi,

I.P. 5) Kuantum verimlilik ve |-V karakteristik élglimleri.

Proje revize raporunun 6n kisminda yer alan bolimlerinde, hedeflenen is paketleri ve
bu dogrultuda yapilan deneysel calismalar detayli olarak verilmistir. Bu ¢alismalarin verilmekte
oldugu énceki kisimlari, kisaca su sekilde 6zetleyebiliriz. Bélim 3 icerisinde, Birinci Is Paketi
olan yurtdisi alimlarinin yapilmasi, vakum sisteminin kurulumu, film blyttme parametrelerinin
optimizasyonu yer almaktadir. ikinci is Paketi olarak katman-katman biyiitme saglanmasi
amaciyla Cu-Zn-Sn oncul katmanlarinin Ti folyo Gzerine buyutulmesi, sulfurizasyon iglemi
sonucunda p-tipi CZTS film olusturulmasi ve filmlerin karakterizasyonu olarak agiklanan kisim
Bolim 3 icerisinde yer almaktadir. is Paketi 3 olarak n-tipi yariiletken bilesik Zn(O,S) ve
pencere katmanlarin (ZnO ve AZO) biyutllerek analizlerinin yapilmasi ve gines hicresi
eldesine gecilmesi galismalarina ait detaylar, Béliim 4 ve Bolim 5 igerisinde yer almaktadir. is
Paketi 4 olarak SiN yansitmaz katmanin biyiitilmesi, analizlerinin yapilmasi ile is Paketi 5
olarak kuantum verimlilik ve |-V karakteristik élgiimlerinin yapilmasi ¢alismalari ise 6. Bolim

olan bu yeni béliman ilerleyen kisimlarinda verilmektedir.

6.1. is Paketi 4: SiN yansitmaz katmanin biiyiitiilmesi ve analizlerinin yapilmasi
Urettigimiz glines hiicrelerimizden yiiksek verim elde etmek, hiicre lzerine diisen

fotonlarin blylk oranda sogurulmasini saglamakla gergeklestirilebilir. Maksimum sayida foton

sogurulmasi amaciyla yansimayl minimize etmek Onem tasimaktadir. Bu amagla, SiN

yansitmaz ince film kaplamalari, bu projenin arastirmacisi olan Prof. Dr. Rasit Turan’in
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yoneticisi oldugu Orta Dogu Teknik Universitesi (ODTU) biinyesindeki Giines Enerjisi
Arastirma Merkezi’'nde (GUNAM) buyittimistir (Sekil 6.1). SiN yansitmaz katman blyiitmesi
esnasinda, Si hedef ile Ar ve N2 gazi kullanilarak reaktif RF sagtirma yontemi kullaniimistir.
SiN yansitmaz katman buyutiimesi islemi, ODTU-GUNAM’a ait optimize parametreler
kullanilarak yapilmistir. Kaplamalar 300 Watt gli¢ uygulanarak Ar ile N2 toplam miktari 20 sccm
olacak sekilde, 1.6 sccm N2 ve 18.4 sccm Ar gazlari ile gergeklestirilmistir. Si hedef ile érnek
arasindaki mesafe ise 25.0 cm tutulmustur. Uretilen &rneklerin fotografi Sekil 6.2'de

verilmektedir.

Sekil 6. 1 ODTU GUNAM’da bulunan, yansitmaz katman SiN kaplamanin yapildigi RF

Miknatissal Sagtirma Sistemi.

Mo-373 Ti-349 Ti-361

Sekil 6. 2 SiN kaplama yapilmis olan drnekler.

Sekil 6.3 ODTU GUNAMda kaplanan &rneklerden, Mo-373 6rneginin |-V
karakteristigini géstermektedir. Bunun yaninda, Tablo 6.1 ise SiN kapli érnedin glines

hlcresi performansinin élgiiminde énemli bir yere sahip olan fotovoltaik parametrelerini

147



P

g
TUBITAK

Ozetlemektedir. Bu sonuglara gore, disuk degere sahip agik devre voltaji ve kisa devre

akimina bagh dustik verimlilik degeri elde edilmistir. Bu sonuglara géreyse, SiN katmaninin

Uretmis oldugumuz hcrelerin performansi UGzerinde ¢ok belirgin bir etkisinin olmadigi

sonucuna ulagiimistir.

T
Mo-373

0.0

I(mA)

-20 0 20 40 60
v(mv)

Sekil 6. 3. Mo-373 drneginin |-V grafigi.

Tablo 6. 1. SiN kapl Mo-373 orneginin, kuantum verimlilik (n), Isc, Voc, Pmax ve aktif alan degerleri.
Sample Voc (MV) Isc (MA) Pmax (MW) Alan (cm?) N (%)
Mo-373 24.25 0.008 0.005067 0.1476 0.000343

Bununla birlikte SiN optimizasyonu icin izmir Yiksek Teknoloji Enstitiisii Fizik Blimii
binyesinde bulunan Spektroskopik Elipsometre (SE) teknigi kullaniimistir. Bu teknik
malzemenin dielektrik 6zelligi hakkinda detayli bilgi elde edilmesini saglayarak elektronik
Ozellikleri ve kalinh@1 hakkinda ayrintil bilgi veren optik bir tekniktir. Kullanilan spektroskopik
elipsometre, SENTECH SE 801 model olup 300 — 850 nm arasinda malzemenin 6zelligi
hakkinda bilgi edinilmesini saglamaktadir. Psi () ve Delta (A), sirasiyla gelen isik ile yansiyan
1Is1Igin faz ve genlik degisimlerini gosteren elipsometrik parametrelerdir (Cantas vd. 2014).
Belirtilen dalgaboyu araliinda, spektroskopik olarak PSi ve DELTA élglimiini takiben,
katmanlar i¢in uygun optik model tanimlanarak simulasyon gergeklestirildikten sonra gerekli
dielektrik 6zellikler belirlenmektedir. SiN filmi igin optik model olarak Cauchy tanimlamasi
kullaniimistir. Sekil 6.4’te SiN filmler icin elipsometrik parametreler olan W ve A ya ait en uygun
sonuglar gosterilmektedir. SiN katman kalinhd1 modelleme sonucunda 148, 128, 120, 122 nm
olarak elde edilmigtir.

Bolim 6.2 anlatildigi Gzere, SiN kaplanmis ve SiN kaplanmamis olan érnekler Gizerine
yapilan elektriksel analizler sonucunda, SiN kaplamanin etkisi bariz olarak gézlenememisgtir.

Bu durumda, sonug olarak belirtmek gerekirse, SiN yansitmaz katmanin verim Uzerine gok
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calismalarina devam edilmesine karar verilmigtir.
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6.2. is Paketi 5: Kuantum verimlilik ve |-V karakteristik élgiimleri
Gunes hucresinin kuantum verimlilik ve elektriksel élgim sonugclari incelenmistir. Glines
hicresi verimindei kullanilan alttasin yizeyinin dizglnligu olduk¢a 6nemlidir. Bu amag
dogrultusunda, Ti folyo ylzeyindeki ¢catlak ve asinmalarin etkisini ortada kaldirmak icin, Ti folya
farkh asindirma islemlerine maruz birakilmistir. Bunlar, zimpara, asit, zimpara ve asit birlikte
asindirma olarak o6zetlenebilir. Ti folyo, Oncelikle zimpara (polishing) kullanilarak
asindinimistir. Bu asamada, 320 — 2500 numara arasindaki zimpara kagitlari kullaniimistir.
Oncelikle diisiik derecedeki zimpara kagidi ile yiizeydeki oksit tabakasinin gideriimesi
saglanmis ve sonrasinda yuksek dereceli zimpara kagitlariyla hassas bir sekilde devam
edilerek ylzeydeki yariklarin olusumu engellenmistir. Zimparalama iglemi uygulandiktan sonra
yuzeyde olusabilecek oksit tabakasindan kurtulmak igin tekrardan 30 saniye sireyle derisik HF
asiti ile asindirma teknigi kullanilmistir. Zimparalama islemi uygulanan Ti folyolarin yuzeyleri
daha duzgun hale getirilmistir. Ti folyolarin yuzeyine sadece zimparalama ve zimparalamaya
ek olarak HF asit islemleri uygulandiktan sonra, 2 farkli ylizey Uzerine miknatisal sagtirma
yéntemiyle, sirasiyla metalik Cu, Sn, Zn, Cu katmanlari kaplanarak bu yizeylerin giines
hiicresi verimi Uzerine etkisi incelenmistir. istenilen stokiyometriye uygun olarak metalik
katmanlarin kalinliklari optimize edilmistir. Silfiirleme asamasi daha énce 5.1.1.2’de belirtilen
sistem kullanilarak gercgeklestiriimistir. Streci 6zetlemek gerekirse;
1. Oncelikle metalik énciil film (CZT katmanl ince film) grafit kutu icine sllfiir tozu ile
birlikte yerlestirilmistir.
Grafit kutu, kuartz tipUn ortasina yerlestiriimigtir.
1 saat boyunca diyafram pompa calistirilarak kuartz tipun ici temizlenmistir.
Silfurleme baglamadan 6nce 30 sccm Ar gaz akigi baglatiimistir ve ardindan firin
sicakhgi 550 °C’ye 25 dakikada ulasacak sekilde ayarlanip, 10 dakika boyunca
sulfirleme yapiimistir.
5. Sdlftrleme igleminden sonra érnekler Ar gazi altinda pompa ¢alismaya devam ederken

dogal olarak oda sicakligina sogumaya birakilmistir.

CZTS ince filmlerinden, zimpara iglemine ek olaraktan derisik HF asit asindirma prosesi
uygulanan Ti folyo alttasl Uzerine buyutilen ve ayrica sadece zimpara islemi uygulanan Ti
folyo Uizerine blyutilen CZTS tabanli giines hiicrelerine, SiN yansitmaz katman kaplandiktan
sonra |-V dlcimleri yapiimistir. Bu érneklere ait |-V grafikleri Sekil 6.5’te verilmektedir. Zimpara
ve derisik HF ile asindirilan Ti folyo Gzerine buyatulen érnedin acik devre gerilimi (Voc), akimin
sifir oldugu yerde gerilim eksenini kesim noktasidir ve kisa devre akimi (ls¢), gerilimin sifir
oldugu yerde akim eksenini kesim noktasidir. Bu degerler Sekil 6.5 (b)’'de buyutilmuas I-V
grafiginden bulunmustur. Sekil 6.5 (c) J-V grafiginden ise kisa devre akim yogunlugu (Jsc) elde
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edilmektedir. Jsc gerilim degerinin sifir oldugu yerde akim yogunlugu eksinini kesim noktasidir.
Sadece zimpara igslemi uygulanan Ti folyo Gzerine buyutilen CZTS tabanl SiN kaph glines
hicresi 6rneginin 1-V grafikleri Sekil 6.6’da verilmektedir. Yukarida anlatilan sekilde, lsc, Voc Ve
Jsc degerleri bulunduktan sonra Tablo 6.2’ye yerlestiriimistir. Sonug olarak, SiN katmaninin
glines hicresi verimi Uzerine etkisini incelemek amaciyla SiN kaplanmis ve kaplanmamis
ornekler Uretilerek sonuclari karsilastiriimistir. Ancak Tablo 6.2’de goruldigu Uzere, SiN
kaplanmamis drnekteki verim, digerlerinden daha yuksek elde edilmistir. Bu nedenle de CZTS

sogurucu katmanli glines hiicresi Uretimine, SiN kaplanmadan devam edilmistir.

(a) o) T T T
0,000
2+ ]
-0,002 H
1 ]

&E- / = -0,004 [
=0 E -0,006 [
s ] -0,008
N
2 1 L 1 1 -0'010 Cl L 1 1 1 1 1
-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500 0 2 4 6 8 10 12
V(mV) V(mV)
0,10 -lC)
P
0,05 1 Sekil 6. 5 Zimpara ve derisik HF ile

asindirilan Ti folyo Uzerine buyGtulen

ornegin (a) I-V, (b) bayatdlmas |-V ve (c)
! ] J-V grafikleri.

0,10 |

V(mV)

Sadece zimpara islemi uygulan Ti folyo Uzerine buydtulen, 15 dakika ve 25 dakikada 550
°C’ye cikarak 10 dakika sulftrlenen érneklere SiN katmani kaplanmadan énce |-V dlgumleri
alinmistir. 15 dakikada 550 °C’ye gikilarak 10 dakika sulflrlenen érnek metalik 6zellik
go6stermistir. 25 dakika da 550 °C’ye ¢ikilarak 10 dakika sulftirlenen érnekte |-V dlglimi daha
iyi hale gelmigtir. Sekil 6.7’de bu 6rnege ait |-V grafikleri verilmektedir.
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Tablo 6. 2 Kuantum verimlilik (n), lsc, Voc, Jsc, Pmax Ve aktif alan degerleri.
Ti alttag Isc (MA) Voc (MV) | Jsc (MA/cm?) | Alan (cm?) | Pmax (mW) | n
Zimpara+HF (SiN kapl)) | 0.0086 13.1440 | 0.0842 0.1029 0.0278 2.69 x104
Zimpara (SiN kapli) 4.355x10* | 18.383 | 0.0042 0.1044 1.99 x10® | 1.91 x10®
Zimpara (SiN yok) 0.0026 44535 | 0.0607 0.0434 0.0312 7.19 x104
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Tiyanyum (Ti) Uzerine buyultilen 6rneklerin sonuglarini, Molibdenyum (Mo) Uzerine
blyutilen orneklerle karsilastirmak icin Uretilen 6rneklerden, 10 dakika sulfirlenen 6rnek
uzerine SiN katmani kaplanmaksizin |-V oélgimleri alinmistir ve metalik 6zellik gosterdigi
gorilmustar. 5 dakika sulfirlenen érnek tGzerine son katman olarak SiN katmani kaplandigi
durumda ise |-V dlgtuimleri basaril bir sekilde alinmistir. Sekil 6.8’de bu érnege ait |-V grafikleri
gosterilmektedir. Belirtilen érnege ait kuantum verimlilik, lsc, Voe, Jsc, aktif alan degerleri Tablo

6.3’de verilmektedir.

b o)
(@) 002 F

0.00 F

I(mA)

<
£
. 004 f
-0.06;
-1CIlDU 500 1] 500 10IUD ZIU 0 2|D 4|D 6|D
V(mv) V(mV)
T '(lci LN L TYrent AL T T T
0\""‘- Sekil 6. 8 Mo alttas lzerine 15 dakikada
_ sulfirleme sicakligina cikarildiktan sonra,
g 5 dakika sulfurlenerek buyudtilen ve Ust
£ katman olarak SiN kaplanan érnegin (a) I-
T 1 V grafigi, (b) bayatalmas 1-V grafigi ve (c)
.150 -5Io 0 sro 1;:0 1!50 2;10 2;:0 J-v graflgl
V(mV)

Ayrica Mo alttas Uzerine uzun surede sulfirleme yapilarak érnekler dretilmistir. Bu 6rneklerden
birine tampon katman olarak CdS digerine ise Zn(0O,S) kaplanmistir. Diger katmanlar yukarida
anlatildigi sekilde kaplanmistir. Bu érnekler SiN yansitmaz katmani bulundurmamaktadir. Sekil
6.9’da Zn(0,S) tampon katmani kullanilarak dretilen 6rnegin, Sekil 6.10’da ise CdS tampon

katmani kullanilarak Uretilen 6rnegin |-V grafigi verilmektedir.

Tablo 6. 3 Kuantum verimlilik (n), lIsc, Voc, Jsc, Pmax Ve aktif alan degerleri

Mo alttas lsc (MA) Voc (MV) Jsc Alan (cm?) | Pmax n
(mA/cm?) (mW)

5 dakika 0.008 24.25 0.05 0.1476 0.05067 0.0003

sulfurleme

Zn(0,S) 0.780 418 2.75 0.2849 71.773 0.2519

Cds 0.114 255.30 1.46 0.078 9.313 0.122
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Tablo 6.3'de gdéruldugu gibi Zn(O,S) tampon katmani oldugu durumda Uretilen CZTS glnes
hicrelerinin verimlilikleri, CdS katmani var olanla uretilenlere kiyasla daha ylksektir. Bunun
ana sebebi Zn(0O,S) tampon katmani ile Uretilen CZTS gines hicrelerinin Js. degerlerinin
yaklasik olarak 2 kat daha fazla olmasidir. Buna sebep olan durum ise CdS’nin nispeten kiglk
bir bant araligina sahip olmasidir (2.4-2.5 eV) ve bu da glines 1511 spektrumunun 350-550 nm
boliminde bazi yiksek enerijili fotonlarin istenmeyen emilimine neden olur. Bu emilim kisa
devre akimini (Js¢) sinirlamaktadir. Bunun aksine yuksek bir bant araligina sahip olan Zn(O,S)
(2.6-3.8 eV), yuksek enerijili elektronlarin sogurulmasina daha gok olanak tanir ve boylece kisa
dalgaboyu bdlgesindeki foto-akim kaybini azaltir. Bunlara ek olaraktan, CZTS hicrelerinin
zayif fotovoltaik 6zelliklerinin sebeplerinden bir digeri ise, duguk acik devre gerilimidir (Voc).
DiUguk Vo ise dusuk verimlilige neden olmaktadir. Zn(O,S) tampon katmanli olarak Uretilen
CZTS glnes hucreleri ile agik devre gerilimi (Voc), CdS tampon katmanli retilenlere kiyasla
daha yuksektir ve literatlrde elde edilen iyi performansl glines hicrelerinin Vo. degerlerine
yakindir. CZTS hucrelerinin Voc degerlerini anlamak igin, tampon katman ile CZTS katmani
arasindaki araylzdeki iletim bandi (CBO) incelenmelidir. CZTS sogurucu katmani ile tampon
katman arasindaki optimal iletim bandi hizalamasi 0.5 eV'ye kadar olan spike-benzeri
CBO’dur. Zn(0,S) tampon katmandaki O/S igerigi oraninin kontrol edilmesiyle istenilen iletim
bandi hizalamasi elde edilebilir ve bdylece foto-akim toplanmasinda herhangi bir kayip
olmaksizin arayliz yeniden birlesimi (rekombinasyonu) azaltilabilir. CdS/CZTS ekleminin iletim
bandi hizalamasi, 0.2-0.3 eV'lik optimum bir bant ofsetine sahiptir. Zn(O,S) tampon katmani ile
elde edilen ylUksek Voc.'den dolayi CZTS sogurucu katmani ile iletim bandi hizalamasinin 0.2-
0.3 eV’den daha yuksek bir deger oldugunu sdylenebilir. Ayrica, Zn(O,S) tampon katmanh
CZTS hucresi S seklinde bir I-V egdrisi gostermektedir. Bu davranis yuksek iletim bandi
hizalamasina sahip olan gunes hucrelerinde gozlenmektedir. 1-V Olcimlerinden de
gorilebilecegi Uzere Zn(0,S) tampon katmanli CZTS glnes hucreleri CdS tampon katmanli

gunes hucrelerine kiyasla daha iyi fotovoltaik performans sergilemektedir.

I(mA)

Sekil 6. 9 Zn(0O,S) tampon katmani kullanilarak Gretilen 6rnegin (a) I-V ve (b) J-V grafigi.
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Ti alttas kullanilarak Uretilen CZTS gines hucrelerinin Mo alttas kullanilarak Uretilenlere
kiyasla daha disuk fotovoltaik performans sergilemesinin sebeplerinden bazilari CZTS
sogurucu katmanina Ti alttastan niifiiz eden Ti ve ayrica Ti alttasin ylzey purtzlGltgu olabilir.
Titanyumun diftizyon oraninin dusiuk olmasindan dolayi alttasin ylzey purizlGliginin diasik
fotovoltaik performansta daha blytk bir rol oynadigini distniyoruz. Metal alttasin yilzey
purizllligu kacak akim ve nokta bosluklara (pinhole) neden oldugundan, metalik bir altasin
ylzeyinin dizgunlugu (purlzsuzlugu), yuksek performansli gines hicreleri elde etmek igin
onemli bir faktérdur; yani purlzsiz yizey olmasi durumunda, daha kolay ve daha homojen
sogurucu katman Uretimi saglanabilmektedir. Ancak, performansa iliskin en dnemli kisitlama,
CZTS sogurucu katmaninda yer alan bazi kusurlar veya safsizliklardir. Bu kusurlar ve
safsizliklar muhtemelen kisa sureli sulfurleme nedeni ile CZTS'nin tamamlanmamis
kristallenmesi ve ikincil fazlarin mevcudiyetinden kaynaklanabilir. Kisa sureli sulfirleme,
calisan aygitlar elde etmemize imkan vermesine ragmen, hizl sulfirleme iglemi nedeniyle ise
aygit performanslari disuktir. Tablo 6.3'te géruldigu gibi daha uzun surelerde suilfirlenen
Zn(0,S) ve CdS tampon katmanlari kullanilarak Mo alttas Uzerine Uretilen CZTS gunes
hicrelerinin verimlilikleri daha yliksektir. Bu sebeple, silfiirleme siresinin artirilma énerisine

dair yorum yapilabilir.
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Sekil 6. 10 CdS tampon katmani kullanilarak Uretilen 6rnegin (a) I-V grafigi, (b) J-V grafigi.

6.3. Proje is Paketleri Basari Oykiisii

Projenin 1. is paketi yurtdisi alimlarinin yapilmasi, vakum sisteminin kurulumu, film
blyltme parametrelerinin optimizasyonudur. Projede, IYTE ekibi tarafindan, yurtdisi alimlarin
yapilmasini takiben, vakum sisteminin ¢aligmasi optimize edmistir. Sogurucu katman gorevi
yapacak olan p-tipi CZTS yariiletken bilesigini olusturmak amaciyla metalik prekursor
katmanlari, esnek Ti folyo alttaslar tzerine buyatiimustir. Bu is paketinde hedeflenen igler,

%2100 seklinde gergeklestirilmistir.
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Projenin 2. is paketi, Cu-ZnS-Sn katmanlarinin Ti folyo Uzerine buyutilmesi,
stlflrizasyon islemi sonucunda p-tipi CZTS film olusturulmasi ve filmlerin karakterizasyonudur.
Ti folyo alttas Uzerine bulyutilen metalik éncul (precursor) katman yapisi, sulfir gaz akisi
ortaminda 500-600 °C sicaklik araliginda, optimum zamanda tavlanarak CZTS yariiletken
bilesiginin olusumu saglanmistir. Bu is paketinde hedeflenen igler %100 olarak
gerceklestirilmigtir.

Projenin 3. is paketi, n-tipi yariiletken bilesik Zn(O,S) ve pencere katmanlarin (ZnO ve
AZO) buyutulerek analizlerinin yapilmasi ve gunes hucresi eldesine gegilmesidir. Gunesg
hicresinde tampon katman gérevi yapmakta olan ve ayni zamanda p-tipi yariiletken ile n-tipi
yariiletken bilesikler arasinda fermi seviyelerini esitlemek amaciyla Zn-tabanli Zn(O,S) bilesigi
CZTS yapisi Uzerinde buydtulmustir. Buna ek olaraktan, CdS tabakasi da kimyasal biriktirme
teknigi ile bayuttlap, iki ayri tampon katmanin etkilerinin kiyaslamasi da yapilmistir. Sonug
olarak, projenin 3. is planinda, 5 cm x 5 cm’lik ebatlarda esnek Ti folyo alttas Uzerine
CZTS/Zn(0,S)/i-ZnO/AZO katmanlarinin tGmunun miknatissal sagtirma yontemi ile elde
edilmesi bu is planinin basari élguttudir. Bu is paketi de %100 olarak basariya ulasmistir.

Projenin 4. is paketi, SiN yansitmaz katmanin blyutilmesi ve analizlerin yapiimasidir.
Bu is paketinde buyutilmesi gereken SiN katmani basari ile kaplanmistir. Bu katmanin
olusturulmasi sonucunda, projemizde hedeflenen gines hicreleri elde edilmistir. Bu is
paketinin amaci, gines hicresi Gizerine diusen fotonlarin hiicre ylizeyinden yansimasindan
kaynaklanan kayiplari minimuma indirgeyerek, elde edilecek verimi %1-%2 oraninda
arttirmaktir. Bu is paketinde buyutiulmesi gereken katman, SiN yansitmaz katman basari ile
uretilmistir. Bunun yaninda kendi laboratuvarimizda bulunan 300-850 nm dalgaboyu araliginda
analize imkan saglayan Spektroskopik Elipsometre kullanilarak buyutilen SiN katmanlarinin
dielektrik 6zellikleri ve kalinlik hesaplamalari yapilmigtir. Batin bu analizlere ragmen, SiN
yansitmaz katmanin hicre verimi Gzerine olan etkisi ¢ok belirgin izlenememistir. Bunun
sonucunda ise bu is paketinin basari ol¢itl %90 olarak verilebilinir.

Projenin 5. is paketi ise kuantum verimlilik ve I-V karakteristik élglimleridir. Ti folyo
alttagl ince film CZTS glnes hucrelerimizin kuantum verimlilik olgimleri ve elektriksel
analizlerinin (I-V olgimleri, agik devre gerilimi (Vo) ve kisa devre akimi (lsc) olgimleri)
gerceklestiriimesi (izere, projeden Solar Simiilator alinmasi planlanmistir. is paketleri de bu
alinacak olan solar simiilatér hesaba katilarak olusturulmustur. Ancak proje bitgesinden solar
simualator kaldinldigindan dolayl, bu is paketinin gergeklestirimesi asamasinda sikinti
yasanmistir. Bu hususta, proje sdzlesmesi esnasinda yani proje baslamadan hemen oénce,
TUBITAK ile bir sire yazisma gerceklestirimesine ragmen, proje bltcesine bu cihazin
eklenmesi mimkun olmamistir. Bu is paketini basari ile gerceklestirmek amaciyla, Uretilen
glnes hicrelerini, sehirlerarasi tasimadan 6lgumlerini yapabilmek adina, yakin ¢evrede gunes
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enerjisi Uzerine calismalari olan arastirma kurumlarindan hizmet alimi yapilmasi Uzere
iletisime gecilmistir. Ancak bdyle bir hizmet alimina dair higbir yer bulunamamuistir. Bu bilgilerin
detaylari ise TUBITAK ile solar simiilator alimina dair talep asamasindaki iletisim dosyalarinda
mevcuttur. Ancak hizmet alimina dair olumlu bir sonu¢ alinamamistir.

5. is paketinde, Vo, Isc, FF ve verimlilik gibi CZTS glines hticrelerinin performansi, akim
voltaj (I-V) karakterizasyonu ile analiz edilmistir. Bu projede |-V karakterizasyonlari kendi
dizayn ettigimiz giines similatéri ile gergeklestiriimistir. Olglimlerimizin dogrulugunu test
etmek igin cihazlarin bir kismi standart test kosullarinda (25°C, 1000 W/m?, AM1.5 G
aydinlatma) Newport 91192 model 300 W glines simulatért kullanilarak, Orta Dogu Teknik
Universitesi (ODTU) Giines Enerjisi Arastirma Merkezi'nde (GUNAM) test edilmistir. Hiicre
verimindeki kurum igi dlglimlerimizin verilerinin ODTU'de &lglilen degerlere gok yakin oldugu
tespit edilmistir. Kuantum verimliligi cihazinin alimi igin iYTE rektérligiinden onay alinamadigi
ve ODTU GUNAM'da cihaz arizali oldugundan dolayr CZTS cihazlarinin kuantum verimliligi
Olcimleri ise gerceklestirilememistir.

Sonug olarak belirtmek gerekirse, arastirma amagli yeni Uretilen gunes hucreleri,
oncelikle sayilari artmasi amaciyla bekletilmislerdir. Ayni zamanda da sehirlerarasi tasimaya
maruz kalaraktan, bu strecte verimlerinin diismesine neden olmustur. Kendi imkanlarimiz ile
kurulan I-V karakterizasyon sistemimiz kullaniimis, fakat uzun sure bekletilen 6rneklerden arzu
edilen yiiksek performans alinamamistir. Bitiin bu nedenlerle bu projenin 5. is paketinde

hedeflenen bagari élgitiine %70 oranlarinda ulagiimistir.
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BOLUM 7
SONUG

CZTS, kesterit yapiya sahip ve dortli bilesenden olusan yariiletken bir malzemedir.
Kesterit yapidaki CZTS bilesidi, ince film gines hicreleri uygulamalari icin sogurucu katman
olarak umut verici bir adaydir. igeriginde bulunan elementler agisindan diinya tizerinde bol
bulunan ve ayrica zehirli olmayan elementleri icermesi sebebiyle, son zamanlarda CZTS
yaplya olan ilgi artmaya baglamigtir. Bunlara ragmen, CIGS ve CdTe gibi diger yeni nesil ince
film sogurucu katmanlarinkine kiyasla, kesterit yapiya dayali gunes hucrelerinin verimlilik
degeri daha dusuktir. Dolayisiyla, fotovoltaik (FV) pazarina dahil olabilmesi igin, kesterit
yaplya dayali gunes hicresinin digerleriyle rekabet edebilmesi gerekmekte olup, kesterit esasli
gunes hacrelerinin akim verimlilik degeri artirlimalidir.

CZTS ince filmi, vakumsuz veya vakum esasli yontemle bir veya iki asamall sekilde
uretilebilinir. iki asamali Uretim yontemi, rulodan ruloya Uretime kolay adaptasyon ve
dolayisiyla buyuk olgekli alan Uretimi yapilabilmesi nedeniyle seri Uretime olanak tanir. Yuksek
sicaklikta tavlama veya sulfirleme islemi, iki asamali slrecte yiuksek verimli fotovoltaik
cihazlarin Gretimi agisindan énemlidir. Isil islem, verimli CZTS sogurucu katman elde etmek
icin dnemli bir rol oynamaktadir ¢linkii reaksiyon bu siire¢ sirasinda gerceklesir. Ornegin Cu,S,
ZnS, SnS ve Cu,SnSs gibi ikili ve Ggli fazlar icerisinden CZTS olusmasi isil islem sirasinda
meydana geldiginden, siilfirleme sicakligi ve suresi kritik parametrelerdir. ikincil fazlar, cihaz
performansina zararl olabilir. Bu nedenle, sulfurleme iglemi i¢in en uygun parametreleri
bulmak i¢in derin arastirmalara ihtiyag vardir. Yuksek sicaklik gerektiren homojen filmlerin
uretimi agisindan kullanilmasi planlanan alttaslar, ince film fotovoltaik uygulamalari igin 6Gnemli
bir konudur. Bu nedenle, alttaglar kimyasal olarak asal ve vakuma uyumlu olmalidir. Ayrica,
catlak olusumlarini ve tutunma problemini énlemek icin alttas ve sodurucu katmanin isil
genlesme katsayisi ile uyumlu olmalidir. Catlak olusumu nedeniyle, cihazin 6n ve arka
kontaklari arasinda kisa devreyolu olusmasindan dolayi, cihazin performansini digsmektedir.
Bu nedenle, arka kontak ve sogurucu katmanin termal genlesme katsayisinin benzer aralikta
olmasi gerekmektedir.

Tamamlanan bu proje kapsaminda, CZTS dortli bilesigine uygun termal genlesme
katsayisi nedeniyle Ti folyo alttas olarak secilmistir. Proje ¢alismalarinda, CZTS ince filmler Ti
folyo alttas Uzerine herhangi bir ¢atlak olusumu ve bozulma olmadan dizgin bir sekilde
buyutiimastar. SEM goruntulerinde, film ylzeyinde herhangi bir catlak olusumuna
rastlanilmamigtir. Ti folyo alttas ylzeyi Uzerine buyutilen CZTS filmlerimizde herhangi
yapigsma sorunu yasanmamigtir.
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Sulfarleme sicakhgi verimli sogurucu katman elde etmek igin kritik bir noktadir. Tanecik
boyutlari, kristalligi ve bilesimi, sulfirleme sicakhdina bagl olarak belirlenir. Bu ¢alismada, 3.
Bolimde anlatildi§i Gzere, kisa sirede silfirleme iglemi ile Ti folyo alttas Uzerine CZTS
sogurucu katman buyldtmede silfirleme sicakhiginin filmin yapisina olan etkisi Uzerine
odaklaniimigtir. Buydtilen ince filmlerden alinan SEM gorintileri, tim CZTS ince film
yuzeylerinde herhangi bir catlak olmaksizin kompakt ve yogun ytzeyler oldugunu gdstermistir.
SEM géruntulerinde filmlerde bogsluk olusumu ve bozulma gézlenmemistir. XRD analizine gore,
tanecik boyutlari 570 °C’ye kadar artan sulfirleme sicakliklariyla birlikte artis gdstermistir. XRD
ve Raman analizi, diguk sicaklikta sulfurlenen Orneklerde bazi ikincil fazlarin varhgini
gbstermesine ragmen 570 °C’de sulfurlenmis CZTS ince filmin kristal yapisinin hemen hemen
tek bir faza sahip oldugunu gdéstermistir. Daha iyi iletkenlik elde edilebilmesi iginse glnes
hlcresinin sogurucu katmaninda, blylk tanecik boyutu istenilen bir 6zelliktir. BUyutllen
filmlerin EDS sonuglari, gines hicresi uygulamalari igin istenilen Cu bakimindan fakir ve Zn
bakimindan zengin bilesime sahip oldugunu géstermektedir. 570 °C'de silflirleme yapilan
CZTS filminin XPS spektrumu, yuzey Uzerinde veya yakininda 6nemli ikincil faz icermedigini
gOstermistir. Bu sonug, ayni érnede ait XRD ve Raman analizi sonuglari ile tutarhdir.Yukarida
bahsedilen analizlere dayanarak, CZTS sogurucu katman icin en iyi sulfirleme sicakhginin
570 °C olduguna karar verilmistir.

Uygun stulfirleme sicakligi kullanilarak, Ti folyo alttas Uzerine CZTS ince filmler
herhangi bir ¢catlak olusumuna sahip olmadan buyGtilmustar. Ti folyo alttas Gzerine sacgtirma
teknigi ile CZTS ince filmlerin Uretimi, genis alana kaplamalara elverisli, endustriyel
uygulamalar i¢cin daha disik maliyetlerle Uretimi mumkin kilan gutncel ve 6nemli bir
arastirmadir.

Projemizdeki ana hedef, nispeten yeni, hizla gelisen Cu.ZnSnS. ince film gines
hicrelerini Ureterek, verim degerlerini gelistirmektir. Amacimiza ulasmak igin, CZTS tabanl
glnes hicrelerinin tretilmesinde kullanilan tim ince film katmanlarinin 6zellikleri incelenmisgtir.
Blyutme kosullarinin filmlerin dzellikleri Gzerine olan etkisi detayl olarak arastiriimis, daha
sonra gunes hicre yapimina gegilmistir. CZTS guines hlcrelerinin blytk 6Olcekli ve yeniden
uretilebilirliklerine kolay adaptasyon saglamak amaciyla, gines hlcresi yapisindaki tim ince
filmler icin sadece miknatissal sagtirma teknigi kullanilarak buyatilmis ve ardindan CZTS
glnes hucrelerinin Uretimine odaklaniimistir.

Aliminyum katkili ¢inko oksit (AZO), optiksel olarak gegirgen ve elektriksel olarak
iletken dzelliklere sahip olup, gunes hicresi Uretiminde en ¢ok kullanilan malzemelerden biridir.
AZO igin hedeflenen TCO 6zelliginin elde edilmesi igin 300 °C'nin tzerinde ylksek bir kaplama
sicakhgi gerekmektedir. Bununla birlikte, gunes hucresi tabakalari arasinda olabilecek inter-
difizyonu 6nlemek igin oda sicakliginda kaplama islemi gerekmektedir. Oda sicakliginda
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blyutilen AZO ince filmi icin arzulanan TCO 6zelligine ulasmak igin, sagtirma sirasinda 6rnek
tutucusundaki 6rneklerin konumunun ve 6rnek tutucunun doénis hizinin, AZO filmlerinin
Ozelliklerine etkisi arastirimistir. Hedef eksene gore alttas konumu eksen disi olan filmlerde
gerilimin azaldigi gézlenmistir. Bu durum ise, hedefin uzak noktasina érnek yerlestirildiginde,
sactiriimis parcaciklar ve argon carpigir; alttaslara dogru giderken enerjilerinin azalmasindan
kaynaklanmasi yorumunu beraberinde getirir. Ayrica, buyutilen AZO filmlerde artan donis hizi
ile stresin azalmasi gbézlenmistir. Filmler, ylizeydeki ylksek enerjili negatif iyonlarin dogrudan
bombardimanindan korunur ve bombardiman merkez disi konfiglrasyonla énemli dl¢clide
azaltilir. Hedefin altina yerlestirilen AZO filmleri icin, AZO ve Al;Oz tepelerinin pik
ortismesinden kaynakli olarak, XRD spektrumunda genis tek bir pik gdézlemlenmistir. Raman
ve transmisyon Olgumlerinden, ylksek enerjili negatif iyonlarin bombardimani ile indiklenen
kusurlar, bu ornekler icin 6nemli 6lgide azaldigindan, filmlerin tasiyici konsantrasyonunun
merkez digi konfiglrasyonlarda ve dénen érneklerde arttigina karar verilmistir. AZO filmlerinin
direng degerleri dort nokta ile dlctimustir. Filmlerde iletken olmayan Al,Os kiimeleri olusturan
Al ve O atomlarinin fazlaligi nedeniyle, elektron vericileri yerine tasiyici tuzaklar gibi davranan,
hedefe bakan alt tabaka konumu icin direncte kuvvetli artma gézlenmistir. Hedef eksene goére
alttas konumunun merkez uzakhgi arttirildiginda filmlerin direncinin azaldigi gézlenmistir.
ilaveten, 6rnegin pozisyonuna bakilmaksizin kaplama sirasinda dondiriilen filmelerin
direncinin azaldi§i gézlemlenmistir. Sonug olarak, oda sicakliginda imal edilen AZO filmlerin
kristalinitesi ve 6zdirenc¢ de@erlerinin, merkezden uzakta (off-axis) biriktiriimesiyle ve kaplama
sirasinda ornek tutacagini dondurerek geligtirilebilecegi gosterilmektedir. En dusik 6zdireng
degerinin 2x10% Q.cm oldugu ve %6.6 devirde donen hedef eksenden 6.5 cm uzaktaki AZO
filmleri igin gérindr aralikta ortalama %88 iletim oldugu bulunmustur.

GUnumuzde CZTS glnes pilinde, tampon katman olarak genellikle kimyasal banyo
kaplama (CBD) yontemiyle kaplanan kadmiyum sulfar (CdS) kullanmaktir. En iyi glnes pili
performansina sahip olmasina ragmen, bu tampon katman ile ilgili zehirli olmasi nedeniyle
temel bazi tartismalar mevcuttur. CdS yerine zehirli olmayan alternatif tampon katmanlar
arasinda, genis bir band araligi enerjisine sahip ve tampon tabakasi igin mtikemmel bir aday
olan c¢inko oksisllfir Zn(O,S) malzemesi Uzerine odaklaniimistir. Simdiye kadar,
CZTS/Zn(0,S) gunes hicrelerinin performansini arastirmak igin ¢ok az deneysel ¢alismalar
yapiimigtir. EDX, XRD, SEM, Raman spektroskopisi ve gegirgenlik analizleri kullanilarak
Zn(0,S) ince filmlerin 6zelliklerine silfir konsantrasyonunun etkisini arastirdik. Zn(O,S) ince
filmlerin enerji boslugu ve kristal yapisi gibi anahtar parametrelerin, filmlerin sulfur
konsantrasyonlarinin degistirilmesiyle ayarlanabilecegini géstermis bulunmaktayiz. Zn(O,S)

filmlerinin bant araliyi kaplama sirasinda O, gaz akigi kontroli ile 2.92'den 3.27 eV'ye
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ayarlanmistir. CZTS glines pillerinde geleneksel olarak kullanilan CdS tampon tabakasi yerine,
cevre dostu alternatif Zn(O,S) tampon tabakasiyla degistirmeyi basarmis bulunmaktayiz.

Sulfurleme suresi, glnes hlicre performansinda 6énemli rol oynayan istenen
stokiyometri ve optimum kristal kalitesi ile CZTS sogurucu malzemenin elde edilmesi i¢in en
onemli parametrelerden biridir. istiflenmis éncll tabakalar olarak Cu/Sn/Zn/Cu siralamasi
kullanilmistir. Sulfirleme suresinin, 6n ve alttaki Cu tabakasinin kalinliklarinin CZTS ince
filmlerinin 6zellikleri Uzerine olan etkisi arastiriimistir.

Cu, Zn ve Sn filmlerinin kalinliklari Cu-zayif ve Zn-zengin bilesim elde etmek Uzere
ayarlanmis olmasina ragmen, bitun ornekler icin Cu-zayif ve Cinko bakimindan zengin
bilesimler olusturulamamistir. Bu davranisi, daha ince Cu alt tabakasina sahip énciiller i¢in Sn
ve S kaybl ve daha kalin Cu alt tabakasina sahip dncliler igin Zn kaybina atfettik. XRD ve
Raman spektroskopi karakterizasyondan, varsayimimizi dogruladik. SnO, fazinin olusumu,
Sn'nin CZTS ince filminden ¢ikarildigi ve CZTS'de Sn kaybinin oldugunun kaniti olan daha
ince Cu taban katmanina sahip éncilerde gézlenmigtir. ZnO fazinin varligi, Zn'nin CZTS ince
filminden cikariimasindan ve CZTS'de Zn kaybi oldugunun kanitlandan daha kalin olan Cu alt
tabaka ve ince Cu kap tabakasina sahip onculerde goézlenmistir. XRD grafiklerinde SnO; ve
ZnO araylz fazlarinin sulfirleme suresince gelisimi gézlenmistir. Bu oksit fazlarinin pik
siddetleri, sulfirleme slresi arttikga artmaktadir; bu, yiksek sicakliktaki (550 °C) daha uzun
sure sulfirlesmenin bu oksitlerin olusumunu tetikledigini géstermektedir. Daha ince Cu alt
katmanina sahip oncillerin Raman spektrumlarinda, en yodun pikin (diizensiz yapiya sahip
kesteritin A modu), bozukluk etkilerinin varligina bagh diislk frekanslara (328 - 330 cm™) dogru
kaymasi goézlemledik ve CZTS filmlerindeki Cuz, ve Znc, antisit kusurlarinin yuksek
konsantrasyonunun neden oldugunu belirledik. Daha kalin Cu alt katmanina sahip dncullerin
Raman spektrumlarinda, en yogun piklerin 337-339 cm™ arasinda oldugunu ve yapiya sahip
A modunda KS'ye atfedildigini gdézlemledik. Bu, daha ince Cu alt tabakasina sahip olan
orneklere kiyasla azalan kusur miktari oldugunu belirledik. ince tabaka Cu tabakasina sahip
orneklerin Raman spektrumu, bozukluk (kusurlar) nedeniyle fonon korelasyon uzunlugundaki
azalmaya bagli olarak genel bir genisleme saglamistir. Bu nedenle, 250-450 nm araligi igin
Ozel bir dikkat gosterildi ¢linkii CZTS'nin ana Raman modlari ve bir ¢ok ikincil faz bu aralikta
bulunmaktadir. Doruklarin varligini agikliga kavusturmak deneysel olarak ¢ézilmedi.
Tetragonal-CTS, Cubic-CTS ve Cubic-ZnS, dekonvoliisyon sonuglarina gére CZTS filmlerinde
mevcut olasi ikincil fazlardir. Dlzensiz yapi ve kalan CTS ve ZnS fazlari, CZTS'nin eksik
olusumunu ima eder.

SEM, EDX, XRD ve Raman analizlerine dayanarak, 1) eger kalin Cu tabakasi Sn
tabakasina bitisik degilse, Cu, ZnS ile CZTS uretmek igin tepkimeye giren Cu,SnSz olugsumu
ile Sn'yi baglayamaz ve Sn kaybi artar 2) kalin Cu tabakasi Sn'ye bitisik olmadiginda CZTS
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uretmek icin Cu>SnS; olusturmak zordur ve sonug¢ olarak CZTS olusumu kisitlanir, filmler
bircok ikincil faz ile diizensiz yapi sergiler, 3) ince Cu kap tabakasi Zn kaybi, Sn kaybi istifin
dibinde kalin Cu katmani tarafindan engellenirken, Sn, Cu;SnS; olusumu ile
sinirlandirildigindan Sn ve Zn fazlarinin olusmasini énlemek igin sulfir suresi disurilmelidir.

Bu calismada Uretilen CZTS gines hiicreleri, dusuk doluluk faktort (FF) ve kisa devre
akim yogunlugu (Jsc) nedeniyle sorunlar yasamaktadir. Acik devre voltaji (Vo) degerleri
simdiye kadar bildirilen en iyi CZTS gunes hucreleriyle kargilastirilabilir. Karanlik J-V 6zellikleri,
CZTS sogurucular ile Zn = 0.53 sulfir konsantrasyonlu Zn(O,S) tamponlar arasindaki yuksek
kaliteli birlesmenin olugumunu gosterirken, aydinlatiimis J-V ozellikleri diguk FF ve Jsc
degerlerine neden olan bozulma gdstermektedir. J-V degisimi, indirgenmis akim yogunlugu ve
azaltilmis dolgu faktorleri, hetero-birlesimlerde bariyerlerle agiklanmistir. Ayrica, giines hiicre
performanslarinin hem sulfirleme suresi hem de CZTS sogurucuda Sn'ye bitisik Cu
tabakasinin kalinhgi Gzerine kuvvetli bir bagimlilik gézlemledik. Kisa devre akim yogunlugunun
(Jsc), aclk devre voltajinin (Vo) ve etkinlik degerlerinin artan sulfir sdresi ile azaldigini
g6zlemledik. Sulfirleme slresinin artmasiyla beraber hlicre performanslarinin bozulmasi esas
olarak, artan silfirizasyon zamani ile CZTS oncillerinde disuk Cu kalinhdina sahip olan
ornekler icin MoS; ve SnO; fazlarinin olusumuna ve evrimlesmesine ve bunun yaninda artan
sulfirasyon zamani ile MoS; ve ZnO'nun CZTS oncilillerinde alt Cu tabakasinin yiksek
kalinhgina sahip érneklere atif yapilabilir. Artan sulfirleme zamani ile Jsc'nin azaltiimasi, ZnO
ve SnO; fazlarinin evriminden ¢ikan sonugclar olabilir ve artan sulfirleme zamani ile Voc'un
azaltiimasi, MoS; ve bosluklarin evrimi sonucunda olabilir. Dahasi, CZTS oncillerinde alt Cu
tabakasinin ylksek kalinligina sahip olan CZTS hucreleri, yuksek dereceli 6ncul ve sogurucu
tabakalar icin daha az ikincil faz ile komple CZTS olusumundan dolayi daha yiiksek performans
parametrelerine sahiptir. EDX, XRD ve Raman analizlerinde oldugu gibi, J-V sonuglari da,
daha iyi hiicre performansi igin daha kalin Cu tabakasinin 6n bilesenlerde Sn katmanina bitisik
olmasi gerektigini ve Onclllerin disuk sdlfirleme sdresine ihtiyag duyuldugunu
dogrulamaktadir. 30 dakika boyunca sulfirlenen CZTS filmlerine dayanan ve 6ncillerde Sn
tabakasina bitigik kalin Cu katmanina sahip en iyi gunes hicresi, Voc = 631.0 mV, Jsc = 8.20
mA/cm? ve FF =%22.6 iken %1.17'lik bir glic dontstiirme verimliligi saglamistir.

Calismanin son kisminda; uygun parametrelerle verimli giines htcreleri Uretebilmek
icin CZTS sogurucu katmanin ve CdS tampon katmanin optimizasyonu Uzerinde calisiimigtir.
Projenin asil amaglari, ardarda biriktirilen Cu ve Sn katmanlarinin CZTS sodurucu katman
Ozellikleri Uzerine etkisini ve CdS tampon katman kalinhiginin gines hucrelerinin fotovoltaik
6zelligi Gzerine etkisini belirlemektir. Mo kapl SLG altliklar Gzerinde CZTS sogurucu katmanini
biyltmek igin iki asamali bir islem kullanilmigtir. ilk asama manyetik sagtirma teknigi ile éncii
maddelerin vakumlu ortamda biriktirilmesidir. ikinci asama siilfirli ortamda 1sil islem
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uygulanmasidir. CZT 6ncl maddeleri Sn katmani ile art arda biriktirilen iki farkli kalinhkta Cu
katmani denenerek biriktirilmistir. Cu kalinhgi agisindan iki farkl siralama, Tip | (Mo/SLG/Cu
(55 nm)/Sn/Zn/Cu (120 nm)) and Tip Il (Mo/SLG/Cu (120 nm)/Sn/Zn/Cu (55 nm)) kullanilmistir.
Farkli siralamalar, yliksek homojenlik elde edebilmek, film icerigini kontrol edebilmek ve faz
kararlihgini saglayabilmek amaciyla denenmistir. Cu ve Sn katmanlarinin ardarda biriktiriimesi
oda sicakliginda olusabilen Cu-Sn alasimina yol agarak silflirleme islemi sirasinda olusan Sn
kaybini azaltmaktir. Bu ¢alismada tim CZTS filmler 550°C’de sulfirlt ortamda suilfirlenmistir.

Tip | CZTS filmleri i¢in sulfirleme sdresinin etkileri incelenmistir. StlfGrleme siresi, film
yuzeyi morfolojisi ve kristal yapisi Uzerinde ¢ok az bir etki géstermesine ragmen ikincil faz ve
MoS, ara ylUz katmani olusumlari sulfirleme siresinden etkilendigi igin film icerigi Gzerinde
onemli etkileri vardir. Tip | filmlerin silfGrleme slresi arttikga MoS; iceriginde de artis
goralmastur. Tip | filmlerin XRD analizi CZTS yapisinin ana pik noktalarindan ve SnO; faznin
pik noktasindan olusmaktadir. Altlhktan kaynaklanan Mo pik noktasi ve MoS; ara yiz
katmanina ait pik noktasi da gézlemlenmigtir. Tip filmlerin Raman analizi ikincil fazlarin varhigi
nedeniyle spektrum genislemesi gdstermektedir. Bu ylzden, bulunan fazlari ayristirmak igin
Raman analizi pik noktasi uyarlamasi yapiimistir. Tip | CZTS yapisinin Raman analizinin pik
noktasi uyarlamasi sonucunda 329 ve 331 cm degerinde bulunan kesterit CZTS yapisinin bu
filmler icin baskin faz oldugu gorilmustr.

Tespit edilen bir diger faz CTS, CZTS ve ZnS yapilari ile XRD pik noktalarinin
cakismasi nedeniyle XRD analizi ile belirlenemez. 30 dakikalik stlfirleme suresi ile biriktirilen
A filmi hari¢ tim Tip | CZTS filmlerin SEM ylzey géruntileri neredeyse aynidir fakat A filminin
yuzeyinde bolgesel olarak duz yapilar gorilmektedir. EDX ile yapilan noktasal analiz, bu
duzliklerin CZTS yapisina eslik eden kili fazlardan SnS, fazi oldugu belirlenmistir. EDX
analiziyle incelendiginde Tip | CZTS filmlerin toplu igeriginin silfGrleme surelerine bagl olarak
farkh bilesenlerden olustugu goériimustar. SulfGrleme suresi arttikga Sn kaybinda da artis
goralmuastir. CZTS filmlerde oldukga sik goérilen bu durum Sn elementinin digslk erime
sicakligina sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. CZTS vyapisindaki Sn kaybi ylzeyde
birikerek SnO> fazini olusturmaktadir. Sn katmani Uzerine ince Cu katmaninin biriktirildigi Tip
| siralamasinda Sn kaybi engellenememekte ve film ylizeyinde SnO, olusumu goérilmektedir.
Sn kaybina bagli olarak, gines hlicre uygulamalarinda 0.8-0.9 araliginda olmasi gereken
Cu/Zn+Sn oraninda slfirleme suresi uzadikga artis goértlmastir. Verim glines hiicreleri icin
CZTS sogurucu katmanin Cu agisindan fakir ve Zn agisindan zengin bir yapiya sahip olmasi
gerekmektedir. 45 dakika boyunca siilfirleme islemine tabi tutulan B filmi disinda higbir Tip |
CZTS filmi istenilen bilesim oranina sahip degildir. Ayrica Tip | CZTS filmlerin S azhgi
gostermesi CZTS olusum igleminin tamamlanmadidina isaret eder. Yuzeydeki SnS;
olusumunun S konsantrasyonunu yukselttigi A filmi haric diger Tip | CZTS filmlerin S
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konsantrasyonu %50°’den azdir. Sulfir bosluklari verici tipi bozukluklara neden olarak p-tipi
iletkenligi dustrir. Tip | CZTS filmlerin ylzey 6élcimi XPS analizi ile yapilmistir. Tip | CZTS
filmler ylzeyde zengin Sn icerige sahip olmasi toplu yapidan kaybedilen Sn igeriginin CZTS
yuzeyinde toplandigini desteklemektedir. XPS analizi silfirleme zamani arttikga ylzeydeki Cu
ve Zn igeriginin arttigini da gostermistir. Tip | CZTS filmlerin XPS ylizey analizi Cu, Zn, Sn ve
S elementlerinin sirasiyla +1, +2, +4 ve -2 degerliklere sahip olduklarini géstermistir. Ayrica,
SnO; olusumu da Tip | filmler icin XPS ylzey analizi ile tespit edilmistir.

Tip I CZTS filmleri Mo/SLG/Cu (120 nm)/Sn/Zn/Cu (55 nm) siralamasi ile
blayutilmustdr. Sn katmani ile art arda biriktirilen kalin Cu katmani CZTS o6zelliklerini
degistirmistir. Tip Il siralamasinda sahip tim CZTS filmler 550°C’de 45 dakika sulftirleme
islemine tabi tutulmustur. Tam Tip Il CZTS filmler benzer 6zellikler géstermektedir.

XRD analizi CZTS yapisinin varlidini onaylamis ve buna ek olarak ZnO ve MoO:
fazlarinin da varligini géstermistir. Tip | CZTS filmlere benzer sekilde Mo ve MoS:pik noktalari
da gorulmastir. Cu siralamasi degistirilerek Raman spektrumundaki genisleme azaltiimistir.
Tip | CZTS filmler gibi Tip Il CZTS filmlerde de baskin faz kesterit CZTS fazi olarak
belirlenmigtir fakat Tip I CZTS filmlerde Raman spektrumundan CTS fazi olusumu
gorulmemektedir. Sem goériuntilerine gore, Cu katmaninin kalinhginin degistiriimesi Tip I
filmlerinin ylzey morfolojisi Tip | filmlerin ylizey morfolojisi arasinda blytk farkhliklara yol
acmamistir fakat EDS analizinde toplu icerikte 6nemli farkliliklar gértlmustir. Sn kaybi
azaltilmis ve Tip Il CZTS 6rneklerinde S eksikligi ortadan kalkmistir. Tim Tip Il filmler istenilen
Cu agisindan fakir Zn agisindan zengin igcerige sahiptir. Ancak Tip Il siralamasi ylzeydeki Zn
birikimini ve buna bagh olarak ZnO fazninin olusumunu engelleyememistir. CTS ve diger ikincil
fazlarin varligi, Sn kaybinin azaltimasinda Cu-Sn alagim olusumunun etkisini
desteklemektedir. Sn katmani ile art arda Cu katmaninin biriktiriimesi CZTS olusum
reaksiyonlarina katilan CTS fazinin olusumunu arttirabilir. XPS analizi Cu, Zn, Sn ve S
elementlerinin sirasiyla +1, +2, +4 ve -2 degerliklere sahip olduklarini géstermistir. XPS &lglim
analizine gore Tip Il filmler Tip I filmlere gore yuzeyde daha az Sn konsantrasyonuna sahiptir
fakat ZnO olusumu nedeniyle yilzeyde daha yiksek Zn konsantrasyonu goéstermektedir.
Olglim analizlerinde CZTS filmlerin toplu ve yiizey bilesimlerinin farkli oldugu belirlenmistir. Bu
durum budyutilen filmlerin homojen yapida olmadidini géstermektedir. CZTS sogurucu
katmanlarinin analizi Tip Il filmlerin, faz safiginin Tip | filmlerden daha ylUksek oldugunu ve
glines hiicresi uygulamalari icin istenilen bilesime sahip oldugunu géstermistir. Sn ve kalin Cu
katmaninin art arda biriktirilmesi glines hlcresi uygulamalarinda kullanilan CZTS sogurucu
katmanlarin kalitesinin arttirmaktadir.

Ayrica projede, CdS tampon katmanlari kimyasal banyo kaplama (CBD) teknigi ile
biriktirilmigtir. Farkli kaplama sureleri kullaniimig ve CdS filmlerin kalinigi spektroskopik
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elipsometre ile élgtilmistir. CdS kalinhigi kaplama siresi ile dodru oranti icindedir. ilk 60
dakikada baskin olan iyon-iyon kaplama islemi nedeniyle kaplama hizi ytksektir. CdS filmlerin
XRD analizi dusik kaplama sureleri icin hexagonal ve kubik fazin karisimini gdsterirken
yuksek kaplama surelerinde baskin kubik faz varligini gostermistir. CdS ince filmlerin ylzey
morfolojisi kaplama suresinden yiksek oranda etkilenmektedir. Dusuk kaplama surelerinde
blyutilen CdS filmler birgok bosluk ve delik icermektedir. EDS analizine gére kaplama siresi
arttikga Cd/S orani azalmaktadir. Bu sonug XPS ylzey 6lcim analizi ile desteklenmisgtir.

Sulfur boslugu n-tipi iletkenligi arttiran verici tipi bozukluklarin olugsmasinda rol
aldigindan fazla CdS konsantrasyonu gereklidir. CdS filmleri %70’den yiksek gecirgenlik ve
kaplama siresine bagl olarak 2.38-2.45 eV araliginda bant araligi gostermektedir. 30
dakikada biriktirilen CdS filmi digindaki tum CdS filmler fotovoltaik uygulamalar igin istenilen
Ozellikleri saglamaktadir.

Blayutilen CdS  filmler  SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO/Al:ZnO  cihaz  yapisinin
olusturulmasinda kullanilmigtir. Tip | CZTS filmler kullanilarak yapilan htcreler igin CdS, ZnO
ve AZO katmanlari sirasiyla 108.1, 40 ve 300 nm kalinhdinda biriktirilmis ve CZTS sogurucu
katman kaplama suresinin fotovoltaik 6zellikler Gzerindeki etkileri incelenmistir. Sirasiyla 30 ve
60 dakika boyunca siilfirlenen A ve C CZTS filmleri ile olusturulan hicrelerin J-V egrisi
belirlenmis ve aydinlanma sartlarinda kayma goértlmemistir. Buna karsin B hdcresinin J-V
egrisi beklenildigi gibidir ve aydinlanma sartlarinda kayma gézlemlenmistir.

B hcresi igin Jsc, Voc, FF ve n degerleri sirasiyla 1.75 mA/cm?, 140.8 mV, %27.3 ve
%0.07’dir. Rsn degeri 87.55 Q cm? ve Rsdegderi 73.7 Q cm?dir. Tip | glines hiicrelerinin zayif
fotovoltaik karaktere sahip olmalarinin nedeni, ikincil fazlarin varligi, MoS. arayuz katmani
olusumu ve kalin CdS katmani olabilir. Hlicre B ideal guines hucresi ile karsilastirildiginda Rs
degeri oldukcga yuksek iken Rsc degeri oldukca dusuktur. Yuksek Rs degeri nedeniyle Jsc ve
FF degerleri cok duslktir.

Sogurucu ve CdS katmanlarindaki birlesme, birlesim alanindaki azinlik tasiyicilarinin
iletimi konusunda buyUk rol oynayan CBO (conduction band offset) degeri agisindan oldukga
Onemlidir. Yiksek performans gdsteren CdS/CZTS glnes hiicrelerinde spike tipi iletim bant
ofseti en 6Gnemli faktorlerden biridir. Elektronlar igin bariyer olusturdugundan band uyumundaki
¢cok ylksek CBO degeri, kisa devre akiminda (Jsc) ve verimde glgli bir disise neden olur.
Ancak CBO degeri ayni zamanda verimin, doldurma faktorinin ve tampon katmanda 1g1ga
duyarl bozukluklarin bulunmasi durumunda aydinhk/karanhk egri kesigimi gibi akim-voltaj
egrisinde akim azaltici bozukluklarin da kaynagi haline gelebilir. Bu ¢alismada, CdS/CZTS
arasindaki ara yuz UPS (UV fotoelektron spektroskopisi) veya XPS ile incelenmediginden
yuksek veya alcak CBO bariyerinin, Tip | glines hucrelerinde gézlemlenen digslk fotovoltaik
Ozelliklerinin kesin nedeni oldugu sdylenemez. Olusan SnO,, SnS; ve CTS fazlarinin hines

165



@

TUBITAK
hicrelerinin PV karakteristigi Uzerinde oldukga negatif bir etkisi vardir. SnO, yapisi CZTS
yapisindan daha yuksek Eg (3.6 eV) dederine sahip oldugundan yuksek pozitif CBO degeri
ortaya cikabilir. CZTS(e)/SnO; ara yuzu icin bu deger 0.6-0.8 eV arasinda raporlanmistir.

Tespit edilen bir bagka faz olan CTS yapisi, CZTS yapisindan daha dusuk Eg degerine
sahiptir. Bu durum CZTS yapisinin CBM degerinin altinda olan 0.2-0.5 eV arasindaki CBO
degerine neden olur. Bu ylzden, CZTS fazi azinlik tasiyicilari icin rekombinasyon merkezi
gorevi gorir ve Jsc ve Voc degerlerinde dismeye yol agar. SnS,, A hicresinde tespit edilen bir
diger fazdir. Bu faz CZTS yapisi i¢inde ikinci bir diyot gibi davranarak ya da dogada yalitkan
gibi davranarak yuksek fototasiyici rekombinasyonuna neden olur ve giines hicresinin PV
karakterini dusdrar. Tip | glnes hucrelerinin kotu fotovoltaik karaktere sahip olmalarinin
sebepleri bunlardir.

Tip Il filmler icin CdS tampon katman kalinhginin fotovoltaik karakter Uzerindeki etkisi
incelenmistir. Tip Il CZTS filmleri Tip | filmlere kiyasla daha az istenmeyen ikincil faz
icerdiginden istenilen Cu agisindan fakir ve Zn agisindan zengin icerige sahiptir. Bu ylzden
Tip Il filmlerin fotovoltaik performansi gelistirilmistir. Tip Il filmlerde kullanilan CdS katman
kalinhgr 74.54-140.0 nm arasinda degismektedir. ince CdS katmani kullanilarak acik devre
voltaji 255.3 V degerinden 402.0 V degerine, kisa devre akim yogunlugu 1.62 mA/cm?
degerinden 5.77 mA/cm? dederine ylkseltiimistir. En ince CdS katmani ile kaplanan giines
hicresi en yuksek fotovoltaik karakteri gostermistir fakat CdS katmani i¢in bu kalinlik optimum
kalinhk degeri degildir. Bu nedenle, CZTS filmlerin verimini arttirmak i¢in daha ince CdS
katmani kullanilabilir.

Gulnes hicresi B (Tip I) ve F (Tip ) icin ayni CdS kalinhginda agik devre voltaji 140.8
V degerinden 402.0 V degerine, kisa devre akim yogunlugu 1.75 mA/cm? degerinden 2.76
mA/cm? degerine yiikseltilmistir. Bu durum CZTS yapisindaki iyilesmeden kaynaklanmaktadir.
Tip I CZTS glnes hicrelerinde daha yiksek fotovoltaik karakterler gértilmis olsa da bu
karakterler teoride hesaplanandan daha dustktir. Dislk verim elde edilmesinin sebebi CZTS
yapisindan daha ylksek yasak enerji band aralidi degerine sahip (3.3 eV) ZnO fazinin
varhgidir. ZnO/CZTS ara yuzunin CBO degeri deneysel olarak 0.9 eV ve birincil prensip
hesaplamalarindan 0.7 eV olarak tespit edilmistir. Bu durum SnO,/CZTS arayuzi ile
karsilastiginda daha az zararli etki olugtugunu gosterir.

Ozet olarak, bu galismada hem Tip | hem de Tip Il glines hiicreleri disik agik devre
voltaji ve disik kisa devre akimi sikintisi ¢ekmektedir. Sonuglar, fazla rekombinasyon
nedeniyle diflzyon uzunlugunun ve azinlik tasiyicilarinin émurlerinin diasuk oldugunu

gOstermektedir.
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Projede, esnek titanyum (Ti) folyo alttas Gzerine blyutulen Cu2ZnSnS4 (CZTS) ince filmler
uretilerek incelenmistir. CZTS ince filmler iki asamali metot kullanilarak tretilmektedir. ilk
asamada, metalik 6ncil katmanlar olan Cu/Sn/Zn Ti-folyo alttas Gzerine DC miknatissal
sagtirma metodu kullanilarak biiyiitilmektedir. Ikinci asamada ise kaplanmis olan metal 6nciil
katmanlarin, Ar gazi ortaminda belirlenen sicaklik altinda sulfurlenerek CZTS yapisinin
olusturulmasi gergeklestiriimektedir. Metalik dncdl filmler, 530 ile 580 oC arasinda degisen
sicakliklarda sulfirlenerek, sulfurleme sicakhginin CZTS filmlerinin yapisi Gzerindeki etkisi
incelenmistir. Uretilen CZTS filmler, EDX, XRD, SEM, XPS, Spektrofotometri ve Raman
Spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Analiz sonuglarina gore, Ti folyo alttas Gzerinde
yuksek kalitede CZTS ince filmlerin Uretiimesinde ideal sulfirleme sicakliginin 570 oC oldugu
sonucuna variimistir.

Proje kapsaminda, Ti arka kontak ile Mo arka kontak etkisinin arastiriimasi amaciyla, SLG/Mo
alttas tUzerine CZTS sogurucu film kullanilarak glines hicrelerinin Gretimi gergeklestirilmistir.
SLG/Mo/Cu(55nm)/Sn/Zn/Cu(120nm) siralamasinda Tip-1 ve
SLG/Mo/Cu(120nm)/Sn/Zn/Cu(55nm) siralamasinda Tip-2 olarak CZT metalik dnculler
buyutilmustir. Ayni istifleme sirasi igin, Sn katmani ile ardisik olarak biyutilen Cu katman
kalinhginin film kalitesi Gzerindeki etkisi arastirilarak, Uretilen glines hucrelerinin 1g1k-
doénustirme verimlilikleri ile bu etkinin varligr dogrulanmigtir.

CZTS gunes hucrelerinin bir diger 6nemli katmani ise tampon katman olarak Zn(O,S)?dir.
Zn(0,S) ince filmlerin enerji araligi ve kristal yapisinin, filmlerdeki sulfir konsantrasyonlarinin
degistiriimesiyle ayarlanabilecegdi gosterilmistir. Ayrica, 2.4 eV'lik yasak enerji band araligina
sahip, n-tipi yariiletken olan CdS tampon tabakalari kimyasal banyo biriktirme teknigi ile
kaplanarak, optimizasyonuda yapilmistir. SLG/Mo/CZTS/CdS/i-ZnO/AZO yapisinda giines
pilleri dretilmistir. CdS tampon tabakasinin kalinliginin, buyutilen giines hicrelerinin
verimliligi Uzerindeki etkisi arastiriimigtir.

Pencere katman olarak aliminyum katkili ginko oksit (AZO) ince filmlerin kaplanarak; alttas
pozisyonunun ve alttag déndirme hizinin filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel 6zellikleri
Uzerindeki etkisi arastiriimistir. Filmler Gzerindeki stresin filmlerin hedef ekseninden uzaga
yerlestiriimesi ve kaplama sirasinda 6rnek tutucunun dénduriimesi ile dnemli élgtide
azaltilabilecegi gosterilmistir. En iyi cihaz, dncillerde Sn tabakasina bitisik kalin Cu
tabakasina sahip olan ve 30 dak boyunca stilfiirlenen CZTS filmlerinden elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler:

ince film giines hiicreleri, Miknatissal Sactirma Teknigi, Esnek alttas, Zn(O,S)

Fikri Urin Bildirim Formu Sunuldu
Mu?:

Hayir
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Projeden Yapilan Yayinlar:

1- Influence of sulfurization temperature on Cu2ZnSnS4 absorber layer on flexible titanium
substrates for thin film solar cells (Makale - Diger Hakemli Makale),

2- Importance of CdS buffer layer thickness on Cu2ZnSnS4-based solar cell efficiency
(Makale - Diger Hakemli Makale),

3- Effect of substrate rotation speed and off-center deposition on the structural, optical, and
electrical properties of AZO thin films fabricated by DC magnetron sputtering (Makale - Diger
Hakemli Makale),

4- Growth of Cu2ZnSnS4 Absorber Layer on Metallic Flexible Substrates for Solar Cell
Applications (Bildiri - Uluslararasi Bildiri - S6zli Sunum),

5- INVESTIGATION OF MO BACK CONTACT ANNEALING EFFECTON THE CONVERSION
EFFICIENCY OF MAGNETRONSPUTTERED CU2ZNSNS4 THIN FILM SOLAR CELLS
(Bildiri - Uluslararasi Bildiri - S6zIi Sunum),

6- EFFECT OF PRECURSORS?STACKING ORDER ON THE PHASE OFCU2ZNSNS4
ABSORBER LAYER FOR THIN FILM SOLAR CELL APPLICATIONS (Bildiri - Uluslararasi
Bildiri - S6zIG Sunum),

7- Esnek Yapidaki Titanyum Folyo Alttas Uzerine Cu 2 ZnSnS 4 ince Film Giines Hiicreleri
(Bildiri - Uluslararasi Bildiri - S6zIi Sunum),

8- Comparison of back contact resistance of CZTS interface for various sulfurization process
(Bildiri - Uluslararasi Bildiri - S6zIi Sunum),

9- Magnetron Sputtering Growth of AZO/ZnO/ Zn(O,S) Multilayers for Cu 2 ZnSnS 4 Thin
Film Solar Cells (Bildiri - Uluslararasi Bildiri - S6zIG Sunum),

10- XPS Analysis and Structural Characterization of Cu2ZnSnS4 (CZTS) Absorbers on
Flexible Ti Foils (Bildiri - Uluslararasi Bildiri - S6zIi Sunum),

11- Effect of Sulfurization Process and Temperature on Cu2ZnSnS4 on Flexible Titanium Foil
Substrate for Thin Film Solar Cell (Bildiri - Uluslararasi Bildiri - S6zli Sunum),

12- Esnek Titanyum Folyo Alttas Uzerinde Cu2ZnSnS4 ince Film Giines Hiicreleri (Bildiri -
Ulusal Bildiri - S6zIG Sunum),

13- Cu22ZnSnS 4 THIN FILM ON MOLYBDENUM SUBSTRATE FOR SOLAR CELL
APPLICATIONS (Bildiri - Uluslararasi Bildiri - Poster Sunum),

14- Structural Characterization of CZTS Absorber Layer on Titanium Foil Substrate for Thin
Film Solar Cells (Bildiri - Uluslararasi Bildiri - Poster Sunum),

15- Temperature Dependence of Resistivity and Hall Coefficient in Cu 2 ZnSnS 4 for Thin
Film Solar Cells (Bildiri - Uluslararasi Bildiri - Poster Sunum),

16- Fabrication of Cu 2 ZnSnS 4 Absorber Layer on Flexible Titanium Foil Substrate for Thin
Film Solar Cell Applications (Bildiri - Uluslararasi Bildiri - Poster Sunum),

17- Optical Characterizations of Chemical Bath Deposited CdS Buffer Layers for Solar Cell
Applications (Bildiri - Uluslararasi Bildiri - Poster Sunum),

18- Cu2ZnSnS4 Thin Film Growth on Flexible Titanium Substrate (Bildiri - Uluslararasi Bildiri -
Poster Sunum),

19- GROWTH OF CZTS ABSORBER LAYER THIN FILMS ON SLG SUBSTRATES WITH
DIFFERENT SULFURIZATION TEMPERATURE (Bildiri - Ulusal Bildiri - Poster Sunum),

20- CZTS Ince Film Sodurucu Katmani Olarak Giines Hiicresi Uygulamalarinda Kullanimi
(Bildiri - Ulusal Bildiri - Poster Sunum),

21- Yeni Nesil Ince Film Giines Hiicreleri Igin Cu2ZnSnS4 (Bildiri - Ulusal Bildiri - Poster
Sunum),

22- TEMPERATURE DEPENDENCE OF RESISTIVITY AND HALL COEFFICIENT IN Cu 2
ZnSnS 4 ABSORBERS FOR THIN FILM SOLAR CELLS (Tez (Arastirmaci Yetistiriimesi) -
Yiksek Lisans Tezi),

23- INVESTIGATION OF SULFURIZATION TEMPERATURE EFFECTS ON Cu2ZnSnS4
THIN FILMS PREPARED BY MAGNETRON SPUTTERING METHOD ON FLEXIBLE
TITANIUM FOIL SUBSTRATES FOR THIN FILM SOLAR CELLS (Tez (Arastirmaci
Yetistirilmesi) - Yiksek Lisans Tezi),

24- Magnetron Sputtering Growth of AZO/Zn0O/Zn(0,S) Multilayers for Cu2ZnSnS4 Thin film
Solar Cells: Material and Device Characterization (Tez (Arastirmaci Yetistiriimesi) - Doktora
Tezi),
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