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Miicahit Fatih YARASLI

FOTOVOLTAIK UYGULAMALAR iCIN Cu-KATKILI Sh,Se; INCE FILMLERIN
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VE KARAKTERIZASYONU
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Bu tezde, Cu-katkili SboSes ince filmlerin fotovoltaik uygulamalar igin ozellikleri ve
potansiyeli kapsamli bir sekilde incelenmistir. Filmler, elektron demeti ve 1sil buharlastirma
yontemlerini igeren es-buharlastirma teknikleri ile iiretilmistir. Uretilen filmlerin yapisal,
optik, kompozisyonel ve morfolojik 6zelliklerini aydinlatmak i¢in X-1s1mn1 kirmimi (XRD),
Raman spektroskopisi, UV-Vis spektrofotometresi ve Enerji dagilimli X-1smn1 spektroskopisi
(EDX) ve taramah elektron mikroskobu (SEM) gibi ¢esitli karakterizasyon teknikleri
kullanilmistir.

Ince filmlerin o6zelliklerini gelistirmek icin azot atmosferinde tavlama islemleri
gerceklestirilmistir. Bu tavlama islemleri, Cu-katkili SboSes ince filmlerin kristal yapisini,
bilesimini ve morfolojisini optimize etmek icin titizlikle tasarlanmistir. Elde edilen sonuglar
sistematik olarak analiz edilmis ve tavlama islemlerinin bir sonucu olarak film 6zelliklerinin
evrimi ortaya ¢ikarilmstir.

Bu c¢alismanin temel amaci, biriktirilen Cu-katkili SboSes ince filmlerin fotovoltaik
uygulamalar i¢in uygunlugunu belirlemektir. Bu arastirma, yapisal, optik,kompozisyonel ve
morfolojik 0Ozelliklerin kombinasyonunu analiz ederek, bu filmlerin giines hiicresi
cthazlarinda sogurucu malzeme olarak potansiyelini gostermeyi amaglamaktadir. Arastirma,
verimli fotovoltaik performans i¢in gereken temel Ozellikler hakkinda degerli bilgiler
saglamaktadir.

Sonug olarak, bu tez, kapsamli yapisal ve kompozisyonel karakterizasyon da dahil olmak
iizere, es buharlastirma yontemleriyle sentezlenen Cu-katkili Sb2Ses ince filmlerin kapsaml
bir analizini sunmaktadir. Burada sunulan bulgular, bu filmlerin fotovoltaik uygulamalarda
kullanim i¢in uygunlugunun anlasilmasmma katkida bulunmaktadir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarina olan talep artmaya devam ederken, bu arastirmadan elde edilen bilgiler verimli

ve stirdiiriilebilir giines hiicresi teknolojilerinin gelistirilmesinin 6niinii agabilir.
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ABSTRACT

Miicahit Fatih YARASLI

FABRICATION OF Cu-DOPED Sb2Ses THIN FILMS BY ELECTRON BEAM AND
THERMAL CO-EVAPORATION METHOD FOR PHOTOVOLTAIC
APPLICATIONS AND THEIR CHARACTERIZATION

Baskent University Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Energy Engineering

2023

In this thesis, the properties and potential of Cu-doped Sh>Ses thin films for photovoltaic
applications were comprehensively examined. The films were synthesized through co-
evaporation techniques involving electron beam and thermal evaporation methods. Various
characterization techniques, including X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, UV-
Vis spectrophotometry, and Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), and scanning
electron microscopy (SEM) techniques were employed to elucidate the structural, optical,
compositional and morphological characteristics of the synthesized films.

To enhance the properties of the thin films, post-annealing processes were conducted in
a nitrogen atmosphere. These annealing processes were meticulously designed to optimize
the crystalline structure, composition, and morphology of the Cu-doped Sh,Ses thin films.
The obtained results were systematically analyzed, revealing the evolution of film properties
as a result of the annealing treatments.

The principal objective of this study was to establish the suitability of the deposited Cu-
doped Sh,Ses thin films for photovoltaic applications. By analyzing the combination of
structural, optical, compositional, and morphological properties, this research aims to
demonstrate the potential of these films as absorber materials in solar cell devices. The
investigation provides valuable insights into the fundamental characteristics required for
efficient photovoltaic performance.

In conclusion, this thesis offers a comprehensive analysis of Cu-doped Sh,Sej3 thin films
synthesized via co-evaporation methods, including thorough structural and compositional
characterization. The findings presented herein contribute to the understanding of the
suitability of these films for use in photovoltaic applications. As the demand for renewable
energy sources continues to grow, the insights from this research may pave the way for the

development of efficient and sustainable solar cell technologies.
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SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI

a Orgli parametresi

A Sabit say1

As Arsenik

a-Si Amorf silikon

b Orgli parametresi

BSE Geri sagilan elektronlar

c Orgli parametresi

CdTe Kadmiyum Tellir

CIGSe Bakir indiyum galyum selenur
ClSe Bakir indiyum selentr

Cu Bakir

CuShSe; Bakir antimon selendr
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1. GIRIS

Dunya ntfusunun hizla artmasi ve giderek sanayilesen toplum, kisi basmna diisen enerji
ihtiyacin1 da yiikselterek gittikge artan bir enerji ihtiyacini da beraberinde getirmistir [1].
Diinyanin yillik enerji kullanimi Sekil 1.1°de goriildiigii tizere 176.000 TWh/y1l kadar olmak
ile birlikte yilda yaklasik %1,8 buylyerek devam etmektedir [2]. Ortaya ¢ikan bu talebin

yalniz karbon tabanli enerji kaynaklar1 ile karsilanmasinin ¢evreye geri dondirtlmesi zor

etkisi olmaktadir.

Kaynaklara gore yillik enerji tiketimi (TWh/yil)
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Sekil 1.1. Kaynaklara gore yillik enerji tiiketimi

Sera etkisi buna bir 6rnek olarak ortaya ¢ikmaktadir. Sera gazlari arasinda bulunan
sogurularak

karbondioksit (CO2), giinesten gelen enerjinin diinya atmosferinde
gezegenimizin 1sinmasina sebep olmaktadir. Bu 1sinma etkisi gezegenimizin atmosferini
dengelemeye yardimc1 olmaktadir. Ancak son sanayi devrimi sonrasinda, €sas enerji kaynagi
olarak atmosferdeki CO2’i artwran fosil yakitlarin yakilmasi sebebiyle atmosferdeki CO:
seviyesi 280 ppm’den 420 ppm seviyesine ¢ikmustir [3,4]. Dlnya atmosferindeki CO-

seviyesi onlarca yildir istikrarl bir sekilde artmaktadir ve fazla 1s1y1 atmosferde hapsederek

sicakliklarm ylikselmesine neden olmaktadir.



Diinya hali hazirda 1,1°C 1smnmis durumdadir [5]. Bu nedenle Birlesmis Milletler Iklim
Degisikligi Cergceve Sozlesmesi kapsaminda 2015 yilinda imzalanan Paris Anlagsmasi’nda
karbon saliniminin sinirlandirilip iklim degisikliginin Oniine gecilmesi planlanmaktadir.
Kiiresel 1smmanm 1,5°C ila 2,0°C arasinda sinirlandirilmasi planlanmaktadir [6].

Bu sebeple karbon tabanli enerji kaynaklarmmin c¢evreye olumsuz etkisi ve
siirdiiriilebilir  olmayis1  bizleri siirdiiriilebilir, yenilenebilir enerji kaynaklarinda
yonlendirmektedir.

Giines enerjisinin yillik 10° TWh/y1l enerji kapasitesinin, riizgar, dalga, hidro ve
jeotermal enerji kaynaklarina kiyas ile potansiyelinin ¢ok yiliksek oldugu gorulmektedir.
Giines enerjisi potansiyeli yillik enerji ihtiyacimizin 8000-9000 kat1 kadardir [7].

Giines enerjisinin kapasitesi, fosil kaynakli, c¢ekirdek kaynakli gibi yenilenebilir
olmayan diger enerji kaynaklarina kiyasla da c¢ok fazladir.  Giines enerjisinden
yararlanilmas1 fototermal ve fotovoltaik olarak iki farkli sekilde olmaktadir. Fototermal
yontem de giines 1sin1mi ilk 6nce termal enerjiye bu da tiirbin ve jenerat0Or vasitasiyla elektrik
enerjisine doniistiiriilmektedir. Fotovoltaiklerde ise dogrudan giines 1smimin1 yariiletkenler
vasitasiyla elektrik enerjisine ¢evrilebilmektedir.

Fotovoltaik teknolojilerde kristal silisyum (c-Si) en gbézde malzemedir. Giines
hlcresinin verimliligi, %29,1 olan teorik verimlilige ¢ok yaklagmis %27 civarindadir [8]. Ne
var ki dolayl1 bant yapis1 ve Uretim maliyeti ve teorik limitinin sonuna gelmis olmas1 daha
yaygimlasmasina engel olmaktadir. Amorf silisyum (a-Si) daha yiiksek sogurma katsayisina
sahiptir fakat burada da %14 civar1 verimlilik degerlerine ¢ikilabilmistir [9]. GaAs ideale
yakin bant araligi, c-Si’a gore daha yiiksek sogurma katsayisi sayesinde %29 civari
verimlilik degerine ¢ikmaktadir. Yalniz, arsenigin (As) zehirli olmasi ¢evre bakimindan
sorun teskil etmektedir. Galyumun (Ga) az bulunurlugu ayrica bir kisit olusturmaktadir.
Yuksek radyasyona maruz kalabilmesi GaAs’nin daha ¢ok uzay uygulamalarinda
kullanimini yayginlastirmistir. Ikinci nesil ince film giines hiicrelerinden yiiksek sogurma
katsayisina ve dogrudan bant yapisina sahip olan kadmiyum tellir (CdTe), %22,1 verim
degerine ulagsa da kadmiyumun zehirli olmasi, telliiriin de az bulunan elementlerden olmasi
nedeniyle arastirmalar diger ince film olan bakir indiyum selenide (CISe) yonelmistir.
CISe’nin bant araliginin ideal durumdan uzak olmasi i¢ine Ga eklenerek (CIGSe) diizeltilmis
verim degerleri %23 civarina kadar ¢ikarilmigtir [10]. Fakat dortlii yapilarin karmasikligi,
istenmeyen fazlarin olugsmasi ve yine indiyum ve Ga’un az bulunurlugu sorun teskil etmeye
devam etmistir. Bu durumu gidermek adina yer kabugunda daha ¢ok bulunan bakir (Cu),
kalay (Sn), ¢inko (Zn) ve sulfir (S) veya selenyum (Se) elementlerinin kullanildigi CZTSe



(Cu2ZnSnSes) yap1 ¢alisilmistir. Burada da agik devre geriliminin (Voc) ¢ok diisiik olmasi
verimliligi olumsuz yonde etkilenmektedir [11].

Enerji ihtiyacinin bu denli artti8y, siirdiiriilebilir olmanin 6nem kazandig1 diinyamizda
giderek artmakta olan enerji ihtiyacimizi karsilayacak, ¢evre dostu olacak ve yerkabugunda
daha fazla bulunan elementlerle tiretilecek, ucuz ve siirdiiriilebilir bir giines hiicresi sogurucu
katmani tiretmek gerekmektedir. Bakir katkili antimon selenid (Cu- katkili ShoSes) , yliksek
sogurma katsayist (10* cm™), uygun (1,2 eV) enerji bant araliginda olmasi, igerdigi
elementlerin dogada az bulunur elementlerden olmamasi, dolayisiyla daha ucuz hammadde
ithtiyact olmasi ve diisiik sicakliklarda tiretildigi i¢in daha farkli yilizeylere uygulanabilirligi
ile 6ne ¢ikmaktadir. Fotovoltaik uygulamalarda kullanilmasi igin var olan sorunlara ¢6zim

teskil edecek uygun bir malzemedir [12].



2. YARIILETKENLER

Yariiletkenler, elektrik iletkenligi bakimindan iletken ve yalitkan arasinda kalan
maddelerdir. Yariiletkenler genellikle oda sicakligindaki elektriksel Ozdirengleriyle
smiflandirilirlar. Ozdireng degerleri 1072 ile 10° ohm-cm araligindadir ve sicakliga kuvvetli
bir bi¢imde baglhidirlar [13]. Dogal durumunda elektriksel agidan yalitkan 6zelligi gosteren
bu maddeler 1s1, 151k ve elektriksel gerilim benzeri dis etkenler uygulandiginda degerlilik
bandindaki elektronlar iletim bandina ¢ikarak serbest hale gelirler. Bu sekilde iletken
ozelligi kazanirlar. Oncesinde uygulanan dis etkenler ortadan kalktiginda yeniden eski
durumlarmma geri donerler. Elektronik endiistrisinde kullanilan en yaygin yariiletken

malzemeler, element olarak, silisyum (Si) ve germanyum (Ge)’dur.

2.1. Kristal Yapi

Katilarin yapilari onu olusturan maddelerin diizenlilik veya diizensizligine gére amorf
ve kristal olarak ikiye ayrilirlar. Kristal yap1, kafes ve her bir kafes noktasina bagh kendini
cok defa tekrar eden yapi1 blogundan olusur. Bu yapitagina baz denir. Baz, demir (Fe) veya
bakir (Cu) i¢in tek atomlu olabilirken; silisyum, germanyum veya elmas i¢in iki 6zdes
atomlu olabilmektedir. Galyum arsenik (GaAs) veya indiyum fosfat (InP) gibi bilesik
yariiletkenler s6z konusu oldugunda, Ga—As veya In—-P gibi 6zdes olmayan atomlara sahip
iki atomlu baz olabilmektedir [14]. Kisaca kristal yap1 Sekil 2.1.’de goriildiigii Uzere kafes

(6rgti) ve bazm birlesimidir.
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(a) Kafes (Orgl) (b) Baz (c) Kristal yap1

Sekil 2.1. (a) Kafes, (b) Baz ve (c) Kristal yap1, Kafes+Baz=Kristal yap1

Bir birim hiicre, bir katidaki atomlarin, iyonlarin veya molekiillerin diizenli ve tekrar
eden li¢ boyutlu diizenlemesi olan kristal kafesin temel yapi1 tasidir. Bu, tiim yonlerde

tekrarlandiginda tiim kristal kafesi olusturan, kristal yapinmn kiigiik, temsili bir parcasidir.



IIkel birim hiicreyi bulmanm bir yolu, verilmis olan bir 6rgii noktasini, tiim komsu &rgii
noktalarna birlestiren dogru pargalarini ¢izmek ve daha sonra bunlarin orta noktalarindan
dik dogrular ¢izmektir. Bu sekilde ¢izildiginde Sekil 2.2.’de goriildiigii iizere kapatilan en
kiicuk hacim Wigner-Seitz hucresidir.

Sekil 2.2. Wigner-Seitz hiicresi ve bulma yontemi

Kafes simetrisi, yariiletkenin fiziksel 6zellikleri icin belirleyicidir ve simetri
islemlerinin uygun gruplar1 ile tanimlanir. Iki boyutta 4 6zel 6rgii sinifinda 5 ayr1 drgii tiiri,

ii¢ boyutta ise 7 ana kristal sinifi iginde 14 o6rgii tiirli mevcuttur ( Tablo 2.1).

Tablo 2.1. U boyutta 14 6rgii tirii [15]

. Orgii Hiicre Eksen Hiicre Acilan
Sistem
Sayisi Simirlamalan Simirlamalan
Trikilinik 1 arfax£as oc;é[#y
Monoklinik 2 a1Far#as a=y=90°£p
Ortorombik 4 aiFar#as a=p=y=90°
Tetragonal 2 a1=ar#as a=p=y=90°
Kubik 3 a1=a>=as a=F=y=90°
Trigonal 1 ar=a=as a=p=y<120°, #90°
Altigensel 1 AI=ax#as a=B=90°, y=120°

Kafes simetrisi, yariiletkenin fiziksel 6zellikleri i¢in belirleyicidir. Simetri islemlerinin

uygun gruplari ile tanimlanir.

2.2. Enerji Bant Arahig:
Bohr atom modeline gore maddenin yapitasini olusturan atomlarin etrafinda her biri

farkli enerji seviyesine sahip elektronlar bulunmaktadirlar. n bag kuantum sayis1 olmak tizere



hangi yoriingede kag elektron bulundugu 2n? formiilii ile hesaplanur.

Elektronlar ardi sira gelen yukaridaki formiil ile hesaplanan enerji seviyelerinde
bulunurlar. Disaridan gelen etkiler (sicaklik, 151k, basing vb.) ile enerji alan elektron bir tist
enerji seviyesine ¢ikabilir. Daha diisiik banda gegen elektron ise enerji yayar. i¢ kabuktaki
elektronlar ¢ekirdege daha siki sekilde baglanmistir. Bunlar1 koparmak igin yiiksek enerji
gerekmektedir. Halbuki, dis yoriingedeki elektronlar daha diistik enerjiler ile kopabilirler.
Son kabuktaki elektronlara degerlik elektronlar1 denir. Cisimler bunlar sayesinde kimyasal

bilesikler olustururlar [16].

Iletim band1 degerlik bandinin iizerindeki enerji bandidir. Tiim degerlik elektronlari,
harici enerji olmadan degerlik bandinda bulunacaktir. Iletim bandindaki en diisiik seviye,
degerlik bandmin en yliksek seviyesinden daha diisiik olursa, degerlik bandindaki elektronlar
kolayca iletim bandina gegebilir. Normalde iletim bandi bostur. Ancak degerlik bandinda
ortlistiigiinde elektronlar serbestge onun igine hareket edebilir. Metalik iletkenlerde durum
boyledir [17]. Yalitkanlarda aradaki yasak bant aralig1 ¢ok biiyiik oldugundan gecis yoktur.
Yariiletkenlerde ise yariiletken uyarilmalara maruz kaldiginda, elektronlar iletim bandina

cikmaktadir (Sekil 2.3.).

Enerji

T=0K T>0K

fletim Bandt

E; Yasak Bant

Degerlik Bandi

(a) lletken (b) Yalitkan (¢) Yariiletken

Sekil 2.3. (a) Iletkenler, (b) Yalitkanlar ve (C) Yariiletkenler i¢in enerji bant

diyagrami

Bant aralig1 iletim bandinin en diisiik noktasi ile degerlik bandinin en yiiksek noktasi
arasindaki enerji farkidir. Igsel iletkenlik ve igsel tasiyici derisimler biiyiik dlciide bant

araligmin sicakliga oran1 E¢/Ky T tarafindan kontrol edilirler [13].



Bu bant araliginin en kiigiik oldugu yer, k dalga vektorii olmak tizere k=0 noktasi ise
bu yariiletkenlere dogrudan bant aralikli yariiletkenler denir. Eger bant araligmin en diisiik
oldugu nokta k# 0’da ise bu yariiletkenlere de dolayli bant aralikl yariiletkenler denir (Sekil
2.4.).

a) Dogrudan (Direk) bant araligi  b) Dolayli (Indirek) bant aralig

Sekil 2.4. Yariiletkenler igin a) Dogrudan (Direk) bant araliklar1 b) Dolayli (Indirek) bant

araliklar1

2.3. P-N Eklemi

Diyotlar, transistorler ve giines pilleri gibi cesitli elektronik bilesenlerin igleyisinde
kritik bir rol oynayan yar1 iletken cihaz. Bu yapmin olusumu, her biri benzersiz katkilama
Ozelliklerine sahip p-tipi ve n-tipi olmak tizere iki ayri yari iletken malzemenin

kombinasyonunu igerir.

Katkilama islemi, elektriksel 6zelliklerini degistirmek amaciyla yar1 iletken bir kristale
kasitli olarak safsizliklarin eklenmesini gerektirir. P-tipi katkilama baglaminda, genellikle
bor veya aliminyum gibi grup Ill elementlerinden tiiretilen sinirli miktarda atom, silikon
veya germanyum gibi bozulmamis bir yar1 iletken kristale eklenir. S6z konusu atomlar, yar1
iletken malzemeye kiyasla daha diisiik sayida degerlik elektronuna sahiptir ve bu da kristal
kafes icinde "bosluk (desik)" olarak bilinen ve gelen elektronlar1 barindirma kabiliyetine

sahip bosluklarm olusmasina neden olur.



Tersine, n-tipi katkilama islemi, fosfor veya arsenik gibi V grubu elementlerden
tiiretilen atomlarin kristal yapiya eklenmesini gerektirir. S6z konusu atomlar, yar iletkenin
degerlik elektronlarina kiyasla ilave bir elektrona sahiptir, dolayisiyla bazen '"serbest

elektronlar" olarak adlandirilan bol miktarda elektronla sonuglanir.

Bir p-n baglantisinin olusumu, bir p-tipi yar1 iletken ve bir n-tipi yari iletken bir araya
getirildiginde meydana gelir ve aralarinda bir ara yilizey olusmasina neden olur [18] (Sekil

2.5.). Kesigsme noktasinda, bir dizi dnemli siire¢ gerceklesir:

Elektrik Potansiyeli

Pp-tipi yaniletken - l + n-tipi yariiletken

I e
Tiiketim Bolgesi
Elektron Difiizyonu _ Bosluk Difiizyonu
Elektrik Alam

Sekil 2.5. P-N eklemi elektron ve bosluklarm difiizyon yonii ve olusan tiiketim

bdlgesinin elektrik alan yoni

Yariiletken p-n eklemleri, modern elektronikte temel yap1 taglari olarak hizmet eder.
Diyotlar, transistorler ve giines hiicreleri gibi ¢ok ¢esitli elektronik cihazlarda ¢ok dnemli bir
rol oynar. P-N eklemi, bir p-tipi ve bir n-tipi yariiletken malzemenin birlestirilmesiyle olugan
ve yik tastyicilarm farkli davraniglara maruz kaldigi bir bdlge yaratan bir sinirdir.
Yariiletken p-n eklemlerinin 6zelliklerini anlamak, bu cihazlarin islevselligini ve

performansini anlamak igin gereklidir [19].



Katkilanmis yariiletken malzemelerin Dbirlestigi tiiketim b0Olgesinde, g¢ogunluk
tastyicilarinin kavsak boyunca difiizyonu nedeniyle serbest yiik tasiyicilar1 (elektronlar ve
bosluklar) yoktur. Tuketim bolgesi, yerlesik potansiyel olarak da bilinen potansiyel bir
bariyere yol agar. Potansiyel bariyer, yiiklerin yeniden dagitilmasindan ve eklem boyunca
ortaya ¢ikan elektrik alandan kaynaklanir. Bu bariyer, denge durumunu koruyarak ¢ogunluk

tastyicilarmin daha fazla difuzyonunu 6nleyerek bir bariyer gorevi gordr.

Potansiyel bariyer p-n ekleminin diyot davranigsina sahip olmasina olanak kilar. P-N
eklemi, gesitli elektronik cihazlarda kapsamli uygulamalari mevcuttur. P-N eklemlerinin en
basit hali olan diyotlar, elektrik akiminimn bir yonde akmasina izin verirken, ters yonde bloke
eder. Transistorler, elektronik sinyallerin yiikseltilmesini ve anahtarlanmasini kontrol etmek
icin P-N eklemini kullanir. Yine P-N ekleminin prensibine dayanan giines hiicreleri,

fotonlarin sogurulmasi yoluyla giines 11811 elektrik enerjisine dontistiiriir.

2.4. Giines Hiicresi

Fotovoltaik hiicre olarak da bilinen bir gilines hiicresi, giines 1s1gm1 fotovoltaik etki
yoluyla dogrudan elektrige doniistiiren bir cihazdir. Giines hicreleri, giines panellerinin
onemli bir bilesenidir ve evlere, isletmelere ve uzay araglarina gii¢ saglamak da dahil olmak
iizere ¢esitli kullanimlar i¢in giines enerjisini toplamak ve kullanmak i¢in kullanilir. Bir
giines hiicresi, malzeme iginde iki ayr1 bolgeden olusur. P-tipi (pozitif) bdlge ve n-tipi

(negatif) bolge. P-tipi ve n-tipi bolgeler arasindaki bu sinir veya arayiize p-n eklemi denir.
Bir Giines hiicresi su sekilde calisir:

Elektron-Hole (bosluk) Ciftlerinin Olusturulmasi: Fotonlardan olusan giines 15181 yar1 iletken
malzeme iizerine distiiglinde, p-tipi bolgedeki elektronlar1 uyarabilir. Bu uyarim,
elektronlarin degerlik bandindan iletim bandina ge¢mesine izin verir ve pozitif yiikli
bosluklar1 geride birakir. N-tipi bélgede, benzer bir islem meydana gelir, ancak zit ytiklerle:

elektronlar iletim bandina uyarilir ve negatif yiiklii bosluklar geride birakir.

Elektrik Alaninin Olusturulmasi: P-tipi ve N-tipi bolgeler arasindaki yiik tagiyicilarindaki
(elektronlar ve bosluklar) farklilik nedeniyle, p-n ekleminde bir elektrik alani olusur. Bu
elektrik alani, elektronlarin ve bosluklarm eklem noktasi boyunca serbestge hareket etmesini

engelleyen bir bariyer gorevi gorr.

Fotovoltaik Etki: Gii¢ iiretimi i¢in akim kadar gerilime de ihtiya¢ vardir. Yalniz isikla



uretilen tastyicilarm toplanmasi, giic iiretimine yol agmaz. Gerilim, ilk defa 19.yy’da
Edmond Becquerel tarafindan kesfedilen "fotovoltaik etki" olarak bilinen bir islemle bir
giines hiicresinde tiretilir. Giines 15181 gilines hiicresi lizerine diistiigiinde ve elektron-bosluk
ciftleri olusturdugunda, p-n eklemindeki elektrik alani bu yiik tasiyicilarii ayirir.
Elektronlar n-tipi bolgeye dogru itilirken, bosluklar p-tipi bolgeye dogru itilir. Yiiklerin bu

sekilde ayrilmasi elektrik akimi akigina neden olur.

Harici Devre: Gines hicresi i¢inde tiretilen elektrik akimi toplanabilir ve elektrik olarak
kullanilabilir. Giines hicreleri tipik olarak bir dizi halinde baglanir ve giines panellerine
entegre edilir. Bu paneller cihazlara gii¢ saglamak, pilleri sarj etmek veya sebekeye elektrik

beslemek icin harici bir elektrik devresine baglanir.

Uzerine giines 15181 gelen, akim ve gerilim olusan giines hiicresinin akim gerilim
grafigi, karanlktaki davranisi ile karsilastirmali olarak Sekil 2.6.’da verilmistir. Uretilen
giiciin en yiiksek oldugu degerdeki akim degeri (Imp), gerilim degeri de (Vwmp) olarak
adlandirilmaktadir. Giig hesabi da bu degerler {izerinden yapilmaktadir. Bunlarin
carpimlarinin, agik devre gerilimi (Voc) ile kisa devre akiminin (Isc) ¢arpimina orani ise
dolum faktor (fill factor (FF)) olarak adlandirilmaktadir. Pin gelen gilines 1smiminin giicii
olmak uzere, elde edilecek maksimum gli¢ (Pmax) ve verimlilik hesabi asagidaki (2.1) (2.2)

denklemlerde goriildiigii tizere yapilmaktadir [20].

Prnax = Voc X Is¢ X FF (2.1)
Pmax
n=-p - (2.2)
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Giines Hiicresinin Karanlktaki davranisi

I[A]|

VOC

/ [V]

Vwp

Giines Hiicresinin aydinliktaki davranigi

Sekil 2.6. Bir giines hiicresinin karanlikta ve aydmliktaki akim (I) -gerilim (V)
grafigi

Giines hiicresinin esdeger devre ¢izimi Sekil 2.7.’de gorulmektedir. Burada sont

direncinin (Rsh) cok yuksek, sonsuz, seri direncinin (Rs) ise idealde ¢ok diistik, sifir, olmasi
istenir.

NN\

Rs

D v <k v

Sekil 2.7. Giines hiicresi esdeger devresi

Ince filmlerde kullanilan giines hiicreleri 151310 gelme ydniine gore Sekil 2.8.°de
goriildiigii Uzere, altlik tip ve ters tip cihaz yapisi olmak tizere ikiye ayrilir. Althk tip
(substrate-type) giines hiicrelerinde, sogurucu tabaka giines hiicresinin tabani olarak islev

goren metal kontakl alttas Uzerine biriktirilir. Ters tip (superstrate-type) ince film giines
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hiicrelerinde, seffaf iletken oksit (transparent conductive oxide (TCO)) tabakasi ve sogurucu
tabaka alttagin Uzerinde biriktirilir fakat giines 15181 alttas tarafindan gelecegi igin alttaginda
15181 gegiriyor olmasi gerekmektedir.

a) b)
Metal Kontak
TCO
N-tipi yariiletken
‘N-tipi yariiletken
TCO
CAM

Sekil 2.8. Giines hiicresi cihaz yapisi: a) Altlik tip, b) Ters tip cihaz mimarisi [21]
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3. Cu-KATKILI Sh;Se; INCE FILMLERIN URETIMi VE
KARAKTERIZASYONU

3.1. INCE FiLM BiRiKTiRME TEKNIKLERI

Ince film, atomlarin veya molekiilerin sistemli ve kontrollii sekilde bir alttas {izerine
kalinliklar1 genellikle 1 pm’nin altinda olacak sekilde biriktirilen tabakaya denir. ince film
biriktirme teknikleri elektronik aygit teknolojisinin temeli olup gelismis malzeme ve
cihazlarin imalatinda esastir. Farkli biriktirme tekniklerinin filmin kalitesinin, kalinligmin,
Uretim maliyetinin ve veriminin tzerinde etkisi vardir. Bu teknikler, hedef malzemenin kati,
swv1 ve gaz fazlar1 dahil olmak lizere farkh fazlar yoluyla alttaslar tizerine biriktirilmesini
igerir. Biriktirme yonteminin segimi, istenen ince filmin 0zel gereksinimlerine ve hedef

malzeme ve alttas ile uyumluluguna baghdir [22].

Esas olarak ince film biriktirme teknikleri, biriktirilecek olan malzemenin bulundugu
madde haline gore Sekil 3.1.’de goriildiigii gibi buhar fazda, sivi fazda ve kati fazda biiyiime

olmak tizere tlice ayrilir.

ince Film Uretim
Teknikleri

Buhar Fazda

Sivi Fazda Blyutme Kati Fazda Buyutme

Blyitme

Kimyasal Buhar

Kimyasal Banyo
Biriktirme ¥ ¥

Mekanik Asindirma

Fiziksel Buhar
Biriktirme

Elektrokimyasal

Devitrifikasyon
Yontem ¥

00
3100
LT

Sol-Jel

Sekil 3.1. Hedef malzemenin maddenin hangi halinde kaplandigina goére yapilan

ince film biriktirme teknikleri ayrimi [22]

Buhar fazda biiylitme teknigi alttas olarak kullanilan malzemeye ve kaplamaya yiiksek
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kalitede ince film kaplamasina olanak saglamaktadir. Fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme

olmak tiizere ikiye ayrilmaktadir.

Fiziksel buhar biriktirme yontemi de buharlastirma ve sigratma olmak tiizere ikiye
ayrilmaktadir (Sekil 3.2.). Sigratma yontemi, hedef malzemenin yiizeyine yiiksek enerjiyle
iyonlastirilmis gazin kontrollii olarak yollanmas1 neticesinde sigratilan, koparilan atomlarin
buhar fazinda alttag lizerine biriktirilmesi temeline dayanir. Buharlagtirma yontemi ise
vakumlu ortamda hedef malzemenin 1sitilmasi sonucu buharlastirilarak ince film katmani
seklinde alttas lizerine biriktirilerek gerceklestirilmektedir. Buharlastirma islemi, direngli
1sitma, elektron demeti 1sitma veya lazer kullanilarak gerceklestirilmektedir. Potanin 1sitilma

yontemine gore de alt kollara ayrilmaktadir (Sekil 3.2.).

Fiziksel Buhar
Biriktirme

Buharlastirma

Sigratma

Direng (Termal) Manyetik

Elektron Demeti Diyot

000

Ark Triyot

Enduktif iyon Demeti

OO E

Lazer

Sekil 3.2. Buharlastirma ve Sigratma olmak tizere ikiye ayrilan fiziksel buhar biriktirme
teknikleri [22]

3.1.1. Isil Buharlastirma Yontemi

Is1l buharlastirma yontemi, film kalinlig1 tizerinde hassas kontrol, ¢alistirma kolayligi ve



cesitli malzemelerle uyumlulugu sonucu ince film biriktirme alaninda yayginca
kullanilmaktadir. Ince film giines hiicrelerinin {iretiminde yaygm olarak kullamlan isil

buharlastirma teknigi, en basit, en hizli ve en ¢evre dostu biriktirme yontemlerinden biridir
[23].

Direncli 1s1l buharlastirmada, hedef malzeme olarak adlandirilan kat1 bir malzeme bir
potaya veya tekneye yerlestirilir. Pota, direngli 1sitma, yontemi kullanilarak 1sitilir. Hedef
malzeme, buharlagsma sicakligina ulastiginda siiblimlesmeye ugrar ve vakum odas1 iginde
bir buhar bulutu olusturur. Vakum odasi, hava ile kontaminasyonu ve istenmeyen
reaksiyonlar1 6nlemek i¢cindir. Buharlasan malzeme daha sonra yukar1 dogru hareket eder ve
potaya ¢ok yakin konumlandirilan alttas iizerinde yogunlasir. Alttas yiizeyindeki buhar

yogusmasi, istenen 6zelliklere sahip ince bir filmin biliylimesiyle sonuglanir (Sekil 3.3.).

Direng ile buharlasma yontemi, diistik potansiyel ve yliksek akim kullanan ucuz ve hizl
bir fiziksel buhar biriktirme (FBB) yontemidir. Direngli buharlastirma yonteminde
iyonlagsmanin bir hayli diisiik olmas1 sebebiyle biriktirilen malzemenin ylizeye tutunmasi

diistik olmaktadir. Ayrica kaplama malzemesinin gézenekliligi de yiiksek olmaktadir [22].

Isil buharlasgtirma teknigi, ince film biriktirme i¢in ¢esitli avantajlar sunmaktadir.
Metaller, yariiletkenler ve organik bilesikler dahil olmak tizere ¢ok c¢esitli malzemelerin
biriktirilmesini saglar. islem nispeten basittir, kullanim kolaylig1 ve dlgeklenebilirlik saglar.
Film kalinlig1 kontrolii, buharlagsma hizi, biriktirme slresi ve alttas kaynak mesafesi gibi

parametreler ayarlanarak elde edilmektedir.

Vakum Balgesi

Numune
Tutucu

(\

[~ Numune

Hedef Malzeme

\ Gerilim farki (AV)

L

Pota ‘ ‘ ‘ 1

Pompa Sistemi
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Sekil 3.3. Yiksek vakumlu bolgede yiiksek akim, diisiik gerilim farki ile direng ile 1s1l

buharlastirma yontemi

3.1.2. Elektron Demeti Buharlastirma Yontemi

Elektron demeti buharlastirma, ince filmlerin hassas bir sekilde biriktirilmesi i¢in
kullanilan bir FBB yontemidir. Bu teknik, kat1 bir malzemeyi buharlastirmak i¢in yiiksek
enerjili bir elektron demetinin kullanilmasini igerir. Siiblimlesen malzeme buhar halinde
yiikselerek ince bir film olusturmak {izere alttas ilizerinde yogunlasir. Elektron demeti
buharlastirma, film kalinlig1 tizerinde miikemmel kontrol, yiiksek biriktirme oranlar1 ve ¢ok
cesitli malzemelerle uyumluluk sunarak elektronik ve optik kaplamalar dahil olmak (izere
cesitli alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. 4000°C’ye kadar olan yiiksek ergime

sicakhigina sahip malzemelerin buharlagsmasina olanak saglamaktadir [22].

Elektron demeti ile buharlastirmada, hedef madde olarak bilinen kat1 bir malzeme, bir
vakum odasi igindeki bir potaya veya ocaga yerlestirilir. Elektron demeti tabancasi,
buharlastirictya yonlendirilen odaklanmais bir yiiksek enerjili elektron demeti tiretir. Elektron
demeti, buharlastiric1 ile etkilesirken kinetik enerjisini malzemenin atomlarina veya
molekiillerine aktarir. Bu enerji, buharlastiricinin hizla i1sinmasina neden olarak hedef
malzemenin buharlagsmasina veya gaz fazina siiblimlesmesine neden olur. Buharlasan
malzeme daha sonra yukar1 yonde hareket eder, bir film olusturmak iizere sogudugu ve

yogunlastig alttas tizerinde birikir (Sekil 3.4.).
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Numune /’_\

tutucu  ~—_|
Alttag \ |
Buharlagmis
[ malzeme
Elektron
demeti

— Hedef
Pota I - Malzeme

I @ | Manyetik Alan
Filament E I

|
Vakum
pompa
Sekil 3.4. Yiiksek vakumlu bdlgede elektron kaynagindan ¢ikan yiiksek enerjili

elektron demeti ile buharlastirma yontemi

Elektron demeti buharlagtirmanin temel avantajlari, film kalinligi ve yiiksek biriktirme
hizlar1 tizerindeki hassas kontroliinde yatmaktadir. Buharlagma islemi, elektron demeti akimi
ve sliresi ayarlanarak dogru bir sekilde kontrol edilebilir ve birkag nanometreden
mikrometreye kadar degisen istenen kalliklarda filmlerin biriktirilmesini saglar. Yiiksek
enerjili elektron demeti, buharlastiricinin verimli ve hizli bir sekilde 1sitilmasini saglayarak,
hizl1 biriktirme oranlarina ve azaltilmis islem siirelerine olanak tanimaktadir. Ek olarak,
elektron demeti buharlastirma, miitkemmel film homojenligi; metaller, yariiletkenler ve

dielektrikler dahil olmak tizere ¢ok ¢esitli malzemeleri biriktirme yetenegi sunar [24].

3.1.3. Numunelerin Hazirlamis1

Ince filmlerin iiretiminde Ortadogu teknik Universitesi Fizik Boliimii altyapisindaki
fiziksel buharlastirma sistemi kullanilmustir. Sekil 3.5°te gosterildigi gibi sistem ayni1 vakum
cemberi i¢inde elektron demeti ve 1s1l buharlastirma sistemlerini ayn1 anda barindiran bir
sistemdir. Kaynak malzemeler olarak hazir olarak temin edilen 2 g CuSe (Sigma Aldrich
marka) ve 9 g Sh,Ses kullanilmistir. Ilgili kaynak malzemeler CuSe ve Sh,Ses sirasiyla
yiiksek 1s1ya dayanikli olan grafit ve tungsten pota iizerine ayr1 ayr1 koyulmustur (Sekil 3.5.).
Bakirin buharlasma sicakligmin yiliksek olmasindan dolayi, ince filme Cu katkis1 yapacak

17



CuSe elektron demeti buharlastirma yontemi ile buharlastirilmistir. Sh,Sez kaynaginin
buharlastirilmasi i¢in ise 1s1l buharlagtirma yontemi kullanilmistir. Biriktirecegimiz ince film
tabakasi cam alttaglar lizerine biiylitiilmiistiir ve bahsi gegen alttaglar Sekil 3.5’te gdsterilen
numune tutucu kismma (holder) yerlestirilmistir. Uretim sirasinda biiyiitme Inficon XTM/2
marka biriktirme monit6rii (thikcness monitor) ile kontrol edilmistir. Uretim sirasinda
biiyiitme hiz1 2 A/s olarak tutulmustur. Uretim sirasinda filmlerin kalmlig1 350 nm olarak
Olctilmiistiir. Ancak iiretim sonras1 Dektak profilometre ile bu kalmligm 600 nm oldugu
gozlemlenmistir. Bunun haricinde deney diizenegimiz, direngli 1s1l buharlagtirma yaptigimiz
numune i¢in gerilim kontrol edici, elektron demeti buharlastrma yontemi i¢in elektron
demeti kontrol edici (e-beam controller) ve ana vakumlu bélmeden olusmaktadir (Sekil 3.6.).
Numunenin konuldugu alanin yabanci atomlardan olabildigince arindirilmasi i¢in hava

tahliye edilerek 10®° Torr basinca kadar diisiiriilmiistiir.

Vakumlu
Bolme
Numune
Tutucu
CuSe (2 g['alll) \ ——— Nlumune
Elektron Demeti
o (®) Manyetik
SbaSes a 0 Alan
(9 gram) Filamentz 0
Tungsten
Pota

Pompa Sistemi

Sekil 3.5. Vakum bdlmesinin i¢yapisinin sematigi
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Elektron Demeti
Koqtrt)l Edici

Sekil 3.6. Ortadogu Teknik Universitesi Fizik Boliimii altyapisinda bulunan fiziksel

buharlastirma sistemi

3.1.4. Tavlama Islemi

Tavlama veya 1sil islem olarak da bilinen islem, fotovoltaik uygulamalar igin
kullanilanlar da dahil, ince filmlerin iiretiminde ¢ok 6nemli bir adimdir. Bu islem, tiretilen
filmlerin belirli bir siire boyunca kontrollii yiiksek sicakliklara tabi tutulmasmi igerir.
Tavlama islemin ince filmlere yaygin olarak uygulanmasinin nedenlerini sOyle

siralayabiliriz:

Yapisal Optimizasyon: ince filmler, hizli sogutma ve Kkatilagtirma siireci nedeniyle
biriktirmeden hemen sonra genellikle ideal olmayan kristal yapilar sergiler. Tavlama sonrast,
film i¢indeki atomlarin ve molekiillerin kendilerini daha elverisli kristal yapilarda yeniden
diizenlemelerine olanak taniyarak malzemenin o6zelliklerini ve genel performansini
artirabilir. Cu-katkili ince filmler s6z konusu oldugunda, tavlama tanecik biiyiimesini tesvik

edebilir, kusurlar1 azaltabilir ve filmin kristalligini artirabilir.
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Kusur lyilestirme: Film biriktirme sirasinda bosluklar, dislokasyonlar ve tanecik smirlari
gibi kusurlar olugabilir. Bu kusurlar filmin elektriksel, optik ve mekanik o6zelliklerini
olumsuz etkileyebilir. Tavlama sonrasi, atomlarin bu kusurlar1 yaymasi ve iyilestirmesi i¢in

enerji saglayarak malzeme 6zelliklerinin ve genel film kalitesinin iyilesmesine yol agar.

Bilesim ve Stokiyometri: Ince filmler, tamamlanmamis reaksiyonlar veya belirli
elementlerin tercihli buharlagsmasi gibi faktorler nedeniyle biriktirme sirasinda bilesim ve
stokiyometride degisiklikler yasayabilir. Kontrollii sicakliklarda tavlama, atomlarin yeniden
dagitilmasima ve bilesimin kararli olmasima yardime1 olarak istenen element oranlarmin elde

edilmesini saglayabilir.

Gerinim Gevsemesi: Ince filmler, film ve alt tabakanin kafes parametreleri arasindaki
uyumsuzluk nedeniyle genellikle stres ve gerinim yasar. Bu gerilme filmin mekanik ve
elektriksel Ozelliklerini etkileyebilir. Tavlama sonrasi, kusurlarn gé¢ etmesine ve
gevsemesine izin vererek bu gerilmenin gevsemesine yardimci olabilir, bdylece daha diizgiin

ve kararli bir film elde edilir.

Gelistirilmis Optik ve Elektriksel Ozellikler: Tavlama, ince filmlerin bant arahigmni, optik
sogurulmasmi ve elektrik iletkenligini etkileyebilir. Fotovoltaik uygulamalar icin bu
Ozellikler, malzeme iginde verimli 151k sogurulmasi1 ve yiik tasiyici tasinimi ig¢in ¢ok

onemlidir.

Gelistirilmis Yapisma: Tavlama, ince film ve alt tabaka arasindaki yapismayi iyilestirerek

zaman i¢inde delaminasyon veya ayrilma olasiligini azaltabilir.

Faz Olusumu ve Doniisiimii: Baz1 malzemeler, belirli fazlar1 elde etmek veya amaglanan
ozellikleri i¢cin gerekli olan faz doniisiimlerinden ge¢mek igin belirli termal kosullar

gerektirir. Tavlama, ince filmlerde bu degisiklikleri tetikleyebilir.

Kararhhk ve Uzun Omiirliiliik: Tavlama, kinetik engelleri ortadan kaldirarak, i¢
gerilimleri azaltarak ve malzemenin g¢evresel faktorlere karsi direncini artirarak ince

filmlerin kararliligin1 ve uzun dmiirliliigiini artirabilir.

Fotovoltaik uygulamalar igin Cu-katkili SbSes ince filmler tizerine yapilan arastirma
kapsaminda, kristal yapi, tanecik morfolojisi, bilesim ve diger malzeme O6zelliklerinin
optimize edilerek giines hiicrelerinde sogurucu malzemeler olarak verimliliklerini artirmak
amaciyla iiretilen filmlere 100°C, 200°C, 300°C ve 400°C’lerde azot atmosferinde tavlama

islemi yapilmustir. Ortadogu Teknik Universitesi Fizik Boliimii altyapisinda bulunan
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Lindberg marka tavlama firini ilgili tavlama sicaklik degerlerine gore ayarlanmus, firin 1sinip
istenilen degere geldiginde firmin orta noktasina 30 dakika boyunca birakilmistir. Bu islem

esnasinda oksitlenme olugmasini da 6nlemek amaciyla azot gazi verilmistir (Sekil 3.7.).

Sekil 3.7. Azot gazi debi kontrolii yapilan tavlama firin1 deney diizenegi

3.2. MALZEME KARAKTERiIZASYON TEKNIKLERI

3.2.1. X-Istm Kirinima (XRD) Analizi
X-isin1 kirmimi (XRD), kristal malzemelerin atomik ve molekiiler yapisini
belirlemesine olanak taniyan gii¢lii bir analitik tekniktir. Kristal kafes i¢indeki atomlarin

diizeni hakkinda fikir edinilmesine yarar.

XRD tekniginde, kristal bir numune {iizerine diisen X-151n1 demetinin, kristaller
tarafindan sagilmasi olgusuna dayanir. X-15m1 ve kristal kafes arasindaki etkilesim, X-
iginlarinin farkli yonlerde dagilmasina sebep olur. Sagilan X-igmlari, Sekil 3.8’deki gibi
birbirleri ile yapict veya yikici etkilesimde bulunarak, kristalin kendine 6zgii kirinim

desenini Uretir [25].
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(a) Yapica girisim (b) Yikici girisim

Sekil 3.8. (a) Yapici girisim (b) Yikic1 girisim

XRD teknigindeki esas ilke Bragg yasasidir. Bragg yasasi, X-1ginlar1 bir kristal kafesle
etkilesime girdiginde, ardisik kristal diizlemleri tarafindan sagilan X-1smlar1 arasindaki yol
farki, X-1511 dalga boyunun bir tamsay1 katina esit oldugunda yapici girisim meydana
geldigini belirtir. Matematiksel olarak, Bragg yasasi, A gelen X-1ginlarinin dalga boyu, d
paralel diizlemler aras1 mesafe, © gelen X-1smi1 demeti ile kristal diizlemden yansiyan 1sin
arasindaki a¢1, n say1s1 kirmim mertebesi olmak tizere (3.1) esitliginde verildigi sekilde ifade

edilir.
n\ = 2dsin® (3.2)

Bu esitlik, kirmim agisimi (©) dlcerek ve X-1smi dalga boyunu (X) bilerek, kristal

diizlem araliginin (d) belirlenebilecegini gosterir [26].

XRD &lgiimleri kendi sogutucusu olan ve Ortadogu Teknik Universitesi altyapisinda
bulunan Rigaku marka Miniflex model cihaz ile alindi.. (Cu: Ko , A=1.54 A). Kapak
kaydirilarak ag¢ilip numune yerlestirildi (Sekil 3.9.). Pattern: 00-015-0861 ve Pattern: 01-
075-0992 kartlarina gore 20 degerlerine karsilik gelen fazlar ve Miller indisleri belirlendi
ve yapinin ortorombik Sh,Ses oldugu tespit edildi.

Yapimiz ortorombik (Pbnm 62 uzay grubu) yapiya sahip oldugundan orgii
parametrelerinin hesabi da denklem (3.2)’ye gore yapildi.

L ey (3.2)

d?,, a* Db? = c?
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Ayrica Bragg yasasina gore hesaplanmig diizlemler arasi mesafe (d) ile ortalama kristal
boyutu (D), dislokasyon yogunlugu &, kafes gerinimi (LS) hesabi sirasiyla (3.3), (3.4) ve
(3.5) esitliklerine gore yapilmistir.

KA
" Bcos6 (3:3)
§=— (3.4)

__B
LS = Py (3.5

Kayar Kapak <——

Acil durum diigmesi

Sekil 3.9. XRD 6l¢timlerinin alindig1 Rigaku marka Miniflex model cihaz

3.2.2. Raman Spektroskopisi
Raman spektroskopisi, cok ¢esitli malzemelerin molekiiler bilesimi ve yapisi hakkinda
degerli bilgiler saglayan giiclii bir analitik tekniktir. Raman spektroskopisi, 15181 madde ile
etkilesimine dayanir. Bir numune tek renkli 1s1kla aydimnlatildiginda, gelen fotonlarin cogu
elastik olarak dagilir, yani orijinal enerjilerini ve dalga boylarini korurlar. Bununla birlikte,
sacilan fotonlarm kiiciik bir kismi, numunenin molekiilleri ile etkilesime girdikleri ve bu
stirecte enerji kazandiklar1 veya kaybettiklerinden dolay1 elastik olmayan sa¢ilim yaparlar.

Raman spektroskopisi, sagilan fotonlardaki bu enerji degisimlerinin saptanmasina dayanir.
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Sacilan 151k toplanir ve 15181n farkli dalga boylarint ayiran bir spektrometre kullanilarak
analiz edilir. Raman spektroskopisi, sagilan fotonlardaki enerji kaymasini gelen fotonlara
kiyasla inceleyerek, numunenin molekiiler titresimleri ve diger 6zellikleri hakkinda bilgi

saglar.

Sacilma elastik ise Rayleigh, sagilan 15181n enerjisi gelenden kiigiik ise Stokes, sacilan
151g1n enerjisi gelenden blyulk ise de Anti-Stokes sagilmasi olarak adlandirilir (Sekil 3.10.)
[27].

Enerji

Titresim
h 4 Durumu
Y A 4 Temel
Rayleigh Stokes Raman Anti-Stokes Durum
Sacihm Sacihimi Raman Saciimm

Sekil 3.10. Rayleigh, Stokes, Anti-Stokes sa¢ilim1
Cu-katkili SbySez’lin tavlanmis ve tavlanmamis ince film numunelerinin Raman

Olcumleri Bilkent-UNAM altyapisinda bulunan 532 nm dalga boyuna sahip lazer kullanilan
Witec marka Alpha 300S model cihaz ile alinmistir (Sekil 3.11.).
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Okiler kamerali
diirbiin bolumi

Sekil 3.11. Raman 6l¢timlerinin alindigi1 Witec marka Alpha 300S model cihaz

3.2.3. Enerji Dagihmh X-Isim Spektroskopisi (EDX) Analizi
EDX, yuksek enerjili X-1glarmm bir numunedeki atomlarla etkilesimine dayanir. Bir
numune Yyiksek enerjili X-isinlar1 ile bombardimana tutuldugu zaman, numunedeki
atomlarin uyarilmasina ve daha sonra temel hallerine donerken karakteristik X-isinlar1
yaymasina neden olur. Bu karakteristik X-1g1nlar1, numunede bulunan elementler ve bunlarin

nispi bolluklar1 hakkinda bilgi verir.
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Enerji Dagilimli X-i15m1 Analizi (EDS veya EDX), mikro ve nano Olgekteki
malzemelerin element bilesimini karakterize etmek i¢cin Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) ile yaygn olarak kullanilan giiclii bir analitik tekniktir. EDS'de bir kat1 hal detektord,
yiiksek enerjili bir elektron 151n1 bir numunenin atomlariyla etkilesime girdiginde yayilan X-
1isinlarmin enerjisini 6lcer. Her element, karakteristik tepe noktalara sahip benzersiz bir X-
1sm1 spektrumu {ireterek numunede bulunan elementlerin tanimlanmasma ve miktarinin
belirlenmesine olanak tanir. Arastirmacilar, SEM goriintiisii boyunca bu X-1g1n1 sinyallerini
haritalandirarak, element dagilim haritalar1 olusturabilir ve bir numune i¢indeki elementlerin
uzamsal dagilim1 hakkinda bilgi edinebilirler. EDS, malzeme bilimi, jeoloji ve biyoloji gibi
alanlarda ¢ok degerlidir; mineraller ve alasimlardan biyolojik numunelere kadar cesitli
malzemelerin kimyasal bilesimi ve yapisal 6zellikleri hakkinda temel bilgiler saglayarak
arastirma, kalite kontrol ve malzeme karakterizasyonuna yardimci olur. [28,29].

Cu-katkili SbpSes’iin tavlanmig ve tavlanmamis ince film numuneleri SEM ol¢timleri
sirasinda yayilan Cu, Sb ve Se elementlerine ait karakteristik X-igmlari, Bilkent-UNAM
altyapisinda bulunan FEI Quanta marka 200F model SEM cihazina ekli Ametek marka
Apollo X model detektor ile tespit edildi. Bu teknikle, her bir elementin agirlik ve atomik

yuzdeleri belirlendi.

3.2.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)
Taramali elektron mikroskobu (SEM), ¢ok c¢esitli malzemelerin topografyasi,

morfolojisi, taneciklerin ydnelimi vb. hakkinda bilgi verir [30].

SEM'in temel prensibi, odaklanmis bir elektron demetinin numune yiizeyi ile
etkilesimini icermektedir. Sekil 3.12.”de, taramali elektron mikroskobu semasinda verildigi
Uzere SEM analizinde, bir elektron demeti dretilmekte ve numuneye dogru
hizlandirilmaktadir. Elektron demeti numune yiizeyini tararken, algilanan ve goriintii ve
verilere doniistiiriilen sinyallerin yayilmasmma yol agan c¢esitli etkilesimler meydana

gelmektedir.
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X-1511 Detektorii =) Lkill(‘-li: Elektron
etektorii

Numune

Sekil 3.12. Taramali elektron mikroskobu semasi [31]

SEM'de iiretilen esas sinyallerden biri ikincil elektronlarin sinyalidir. Bu diisiik enerjili
elektronlar, gelen elektron demetinin neden oldugu uyarilma nedeniyle numune ytizeyinden
yayilir (Sekil 3.12.). Ikincil elektronlar gériintiileme, numunenin yiizey topografyasi ve

morfolojisi hakkinda ayrmtili bilgi saglayarak nano o&lgekli ¢oziiniirlikle morfolojik

ozellikleri ortaya ¢ikarir [32].

SEM'deki bir diger 6nemli sinyal, geri sacilan elektronlar (BSE) sinyalidir. BSE'ler

27



daha yiiksek enerjilere sahiptir ve gelen elektronlarin numunedeki atom c¢ekirdegi ile
etkilesiminden kaynaklanir.

Cu-katkilt SbySes tavlanmis ve tavlanmamis ince film numuneleri Bilkent-UNAM
altyapisinda bulunan FEI Quanta marka 200F model taramali elektron mikroskobu
kullanilarak incelendi (Sekil 3.13.). Bunun i¢in numuneler dnce sigratmali kaplama cihazi
olan PECS Gatan model 682 ile 5 nm altin kaplanmustir (Sekil 3.14.).

Sekil 3.13. SEM o6lglimlerinin alindigi FEI Quanta marka 200F model cihaz
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Sekil 3.14. Numunenin SEM o6l¢iimleri alinmadan 6nce kaplanmasi igin

kullanilan PECS Gatan model 682 marka model cihaz

3.2.5. UV-Vis Spektroskopisi
Bilesiklerin optik karakterizasyonu i¢in kullanilan UV-Vis spektroskopisi analizi,
molekiillerin elektronik yapisi ve 6zellikleri hakkinda degerli bilgiler saglamaktadir. UV-
Vis spektroskopisi, elektromanyetik spektrumun ultraviyole (UV) ve gorinur (visible (Vis))
bdlgelerinde molekllerin isikla etkilesiminde dayanmaktadir. Bir numune UV veya gorinir
15182 maruz kaldiginda, molekiiller icinde meydana gelen elektronik gecislere dayali olarak
belirli dalga boylarmni sogurur. UV-Vis spektroskopisinden elde edilen sogurma spektrumu,

arastirilan molekiillerin enerji seviyeleri ve elektronik gegisleri hakkinda bilgi saglar.

UV-Vis spektroskopisinde, bir 151k kaynagi, belirli dalga boylarini izole etmek i¢in bir
monokromatdrden gecen genis bir UV ve goriiniir 151k spektrumu yayar. Isik daha sonra
numune ile etkilesime girer ve iletilen veya sogurulan 151k bir detektor tarafindan Slgiiliir.
Gelen 15181n yogunlugunu iletilen veya sogurulan 1sikla karsilastirarak, numunenin farkl

dalga boylarinda sogurmasi veya gegirgenligi belirlenebilir [30,32].

Malzemenin kalinlig1 ve 6lgiilen gegirgenlige gore de Tauc yontemi ile malzemenin
enerji bant arahigi (Eg), (3.6)’daki esitlik araciligiyla bulunur. Dogrudan bant araligi i¢in n=2,
dolayli bant aralig1 igin ise n=1/2 olarak alinir [34].
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(ahv)™ = A(hv — E,) (3.6)

a==In@) (3.7)

Optik analiz i¢in Perkin Elmer Lambda 45 cihazi kullanilmstir (Sekil 3.15.). ilk énce
cihazin kalibrasyonu i¢in bos cam ile 6l¢lim alindi. Sonra farkli tavlama sicakliklarina gore
400-900 nm aras1 dalga boyunda olgtimler alindi. Sogurma katsayisi (o) (3.7)’deki esitlik
ile hesaplandi. Buradan ince filmlerin sogurma katsayilari bulunduktan sonra, (ohv)?’nin
hv’ye gore ¢izdirilen grafiginden, Tauc yontemi ile filmlerin dogrudan bant araligina sahip

olduklar1 bulundu.

Sekil 3.15. UV-Vis dl¢limlerinin alindig1 Perkin Elmer Lambda 45 marka

model cihaz
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. X-Istm Kirimim Deseni (XRD) Ol¢iim Sonuglar

Yapilan XRD O0lcuimlerinden elde edilen tavlanmamis ve 100, 200, 300 ve 400°C’de

tavlanmis filmlere ait kirinim desenleri sirasiyla Sekil 4.1 ve 4.2, 4.3, 4.4 ve 4.5’te

verilmistir. Sekil 4.1 ve 4.2°den de goriildiigii lizere, tavlanmamis ve 100 °C’de tavlanmig

filmlerde cam alttagin amorf yapis1 gézlenmistir. ShoSesigin en sik gézlemlenen 20 =31,16°’

deki (221) yonelimi, 200 °C ve 300 °C’de tavlanmis filmlerde en tercih edilen yonelim
olarak ortaya ¢ikmustir (Sekil 4.3., Sekil 4.4.) (JCPDS: 00-015-0861).

Siddet (keyfi b.)

— Tavlanmamis

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

Sekil 4.1. Tavlanmamus filmin X-1smi1 kirinim deseni
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— 100°C

Siddet (keyfi b.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Derece)

Sekil 4.2. 100°C’de tavlanmus filmin X-1sin1 Kirinim deseni

200°C’de tavlanmis filmlerin piklerinde ortalama olarak 0,9° civarinda bir kayma
oldugu gozlemlenmistir. Literatiirdeki ¢alismalar géz Oniinde bulunduruldugunda, bu
kaymanin film yapisindaki Cu igeriginin bir sonucu oldugu ortadadir [35]. Sekil 4.3’te
goOruldugu gibi, ShaSes’e ait (221) yonelimindeki ana pik 26 =32,07°de en gii¢lii pik olarak
gozlemlenmistir. SbySes’e ait gbzlemlenen diger yonelimler ise, 26=16,16°"de (020),
20=17,76°"de (120), 26=25,00°"de (310), 26=28,35°’de (230), 26=29,11°’de (211),
20=33,11°’de (301), 26=35,05°de (240), 26=36,54"de (321), 26=38,95°’de (041),
20=39,75°de (141), 26=42,65°de (520), 26=46,06°de (501), 26=51,90°’de (531),
26=52,80°"de (061) ve 26=58,56°"de (720) yonelimleridir. 26=69,95°"deki (128) yonelimi
ise CuSbSe> fazina aittir (JCPDS: 01-075-0992).
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* CquSe:

— 200°C

Siddet (keyfi b.)

rlIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Derece)

Sekil 4.3. 200°C’de tavlanmus filmin X-1sin1 Kirinim deseni

300°C’de tavlanmus filmlere ait XRD piklerinin 0,2° civarinda bir kayma oldugu
gbzlemlenmistir. SboSes’e ait (221) yonelimindeki ana pik 20 =31,35°de en giiglii pik
olarak belirlenmistir (Sekil 4.4). SbySes’e ait gozlemlenen diger yonelimler ise,
20=15,40de (200), 26=17,05%de (120), 20=24,35de (310), 20=27,65%de (230),
20=28,40°"de (211), 26=32,40°’de (301), 26=34,30°’de (240), 26=35,90°’de (321),
20=39,05°’de (141), 26=41,50°"de (250), 26=41,90°"de (520) ve 26=45,25°de (501)
yonelimleridir. CuSbSe, fazina ait yonelimler ise “*” isareti ile gosterilen 20=52,15°"de
(305) , 26=57,85°"de (401) ve 26=69,40°’da (406)/(324) yonelimleridir (JCPDS: 01-075-
0992).
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Sekil 4.4. 300°C’de tavlanmus filmin X-1s1n1 Kiriim deseni.

Sekil 4.5’te gorildiigii gibi, 400 °C’de tavlanmus filmde 26 =27,85°’de (230)
yoneliminin baskin hale geldigi gozlemlenmistir. Kristal yonelimi, tavlama sonrasi islemler
yoluyla degistirilebilir [36]. 400 °C’de tavlanmis filmde gzlemlenen bu degisimin bir baska
nedeni de filmdeki tanecik biiylimesi (grain growth) olarak gosterilebilir. En yaygin
mekanizmalardan biri tane biiyiimesidir. Polikristal malzemelerde, farkli yonelimlere sahip
birden fazla kicuk kristal alan veya tanecik vardir. Tavlama sirasinda bazi taneler
digerlerinin aleyhine biiyliyebilir. Daha biiyiik taneler birim hacim basma daha diisiik yiizey
enerjisine sahiptir, bu nedenle malzeme belirli tanelerin blytmesini destekleyerek toplam
yizey alanin1 en aza indirme egilimindedir. Sonu¢ olarak, baskm tanelerin kristal
yonelimleri daha belirgin hale gelebilir [37]. Sekil 4.18. (e)’de goriildiigli iizere 400 °C’de
tavlanmis numunede tanecik boyutu c¢ok yilikselmistir. Burada da tanecik biiylimelerini

desteklemek icin enerji agisindan daha kararl hale geldigi degerlendirilmesi yapilmustir.
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ShySes’e ait gozlemlenen diger yonelimler ise, 26=13,90°’de (020), 26=24,30°de
(310), 26=28,40°’de (211), 26=31,35°"de (221), 26=32,40°’de (301), 26=33,35°"de (311),
20=35,80>de (321), 20=39,05de (411), 20=41,90°de (520), 20=4530de (501),
20=52,20°"de (360) ve 20=57,90°"de (242) yonelimleridir. 20=69,45°°de “*” isareti ile
gosterilen yonelim ise CuShSe; fazina ait (406)/(324) yonelimidir.

(230)

* CuShSe:

— 400°C

(211)

(221)

311 3ol

(310)

Siddet (keyfi b.)

(020)

0 20 3 40 50 60 70 80 90
20 (Derece)

Sekil 4.5. 400°C’de tavlanmus filmin X-1sm1 kirmim deseni

(310), (230), (211), (221), (301), (321), (520) ve (501) yonelimleri 200 °C, 300 °C ve
400°C’de tavlanmig numunelerde goriildii. Bu yonelimlerin piklerinin yar1 yiikseklikteki tam
genislik degerleri (FWHM) Tablo 4.1.’de verilmektedir. Bunun yani sira, (120), (240), (141)
yonelimleri 200 °C ve 300 °C’de tavlanmis numunelerde var iken 400 °C’de tavlanmis
numunede kaybolmustur. Bu numunede de digerlerinde goriilmeyen (311), (411), (360),
(242) yonelimleri ortaya ¢ikmustir. Bu durum, yukarida da belirtildigi gibi tavlama sonrasi
kristal yonelimlerinin degisimi ile ac¢iklanabilir. Ek olarak, Sekil 4.3, 4.4 ve 4.5 filmlerin

polikristal yapida oldugunu gostermektedir.
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Tablo 4.1. Tavlanmamis ve 200°C, 300°C ve 400°C’de tavlanmuis filmlerde

gorulen yonelimlerin yar yiikseklikteki tam genislik degerleri

200 °C, 300 °C ve 400 °C’de tavlanmis filmlere ait kristal yap1 parametreleri Esitlik 3-

FWHM (p) [°]
hkl | 200°C | 300°C | 400°C
(310) | o0211] 0294 0,116
(230) | 0364| 0,256| 0,162
11) | 0241 0179| 0,193
21) | 0279 o0208] 0172
(301) | 0275 0,209] 0,208
(321) | 0495 0,289 0,292
(520) | 0,330 0,279] 0,157
(501) | 0,735] 0,392] 0,272

2, 3-3, 3-4 ve 3-5 kullanilarak (221) yonelimi i¢in hesaplanmis ve Tablo 4.2.’de verilmistir.

Tablo 4.2. Tavlanmamis ve 200°C, 300°C ve 400°C’de tavlanmis Cu-katkili

ShySes’iin yapisal parametreleri

Kristal |Dislokasyon| Kafes

20 (°) Tavlamva boyutu | Yogunlugu | gerinimi

Numune hkl Sicakhig (D) ) (LS)
° °C nm nm -

200°C 29,66 1,14E-03 | 4,23E-03

C‘é‘bk;te'?h (221) | 31,16 | 300°C | 40,09 | 6,22E-04 | 3,08E-03

400°C 48,48 4,26E-04 | 2,67E-03

Yapinin ortorombik olarak orgii parametreleri hesaplanmis olup, farkli sicakliklarda

36

Elde edilen sonucun literatiirle olduk¢a uyumlu oldugu ortadadur.

tavlama uygulanmis filmlere ait parametreler Tablo 4.3.’te verilmistir. 300°C ve 400°C’de

tavlanmig numunelerde 6rgii parametrelerinin literatiir ile farki yiizde 1’den daha azdir [38].




Tablo 4.3. Cu-katkil1 Sb2Ses’tin 6rgli parametreleri

Bu calismada
hesaplanan (A)

200°C| 300°C | 400°C
a 11,633 | 11,57 | 11,6 | 11,65
b 11,780 | 11,64 | 11,75 | 11,89
3,985 3,84 | 4,02 | 4,00

Orgii Literatur
Parametresi | (A) [38]

4.2. Raman Olg¢iim Sonuclan
Cu-katkili ShySes ince filmlerine ait fazlari, dogrulamak i¢in Raman spektroskopi
Olgtimleri yapildi. Raman spektrumunda gdzlemlenen keskin pikler, ince filmlerin sahip

oldugu polikristal yapisina isarettir [39].

Sh,Ses spektrumu, genellikle yaklasik 190 cm™'de yogun bir tepe noktasi (Ag titresim
modu) ile karakterize edilir. Yaklasik 210 cm™'de gériilen yogun tepe noktasi ise yapidaki

CuSbSe;'nin varligini gésterir [40].

Farkli tavlanma sicakliklarina maruz kalmis numunelerde 190 cm™'de (Ag titresim
modu) gorilen pik Se-Sb—Se baglar1 sonucudur. Diger Raman modunda, 252 cm™'de
g6zlemlenen pik ise Se.Sh—ShSe, yapilar1 arasindaki baglardan dolayidir ve SbySes fazina
karsilik gelir. 159 cm™? ve 209 cm™ civarinda (Ag modu) gériilen diisiik yogunluklu pik ise
CuShSe; ikincil fazima karsilik gelir [41]. 374 cm™ ve 450 cm™ civarinda goriinen pikler de
ShySes fazina karsilik gelmektedir [42].

1

Tavlanmamis numune ve 100 °C de tavlanmis numunede 252 cm’

baskin iken (Sekil 4.6.,Sekil 4.7.), 200°C ve 300°C’de tavlanmis numunelerde 252 cm™ ve

civarindaki pik

190 cm™? piklerinin birbirine yakin siddette oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.8. - Sekil 4.9.).
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Siddet (keyfi b.)

Siddet (keyfi b.)
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e : CuShSe,

—— Tavlanmamis

lIl I lllIlll Illl.
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Raman Kaymasi (cm'l)

Sekil 4.6. Tavlanmamus filmin Raman kaymasi spektrumu
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e : CuShSe,
——100°C
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100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 8600

Raman Kaymasi (cm'l)

Sekil 4.7. 100°C’de tavlanmig filmin Raman kaymas1 spektrumu
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Siddet (keyfi b.)

Siddet (keyfib.)

e : CuShSe,

——200°C
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500 550 600
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Sekil 4.8. 200°C’de tavlanmus filmin Raman kaymasi spektrumu

gz 4

e : CuSbSe,

A .
100 150 200 250 300 350 400 450
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o200 550 600

Sekil 4.9. 300°C’de tavlanmig filmin Raman kaymas1 spektrumu
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Sekil 4.10. 400°C’de tavlanmug filmin Raman kaymasi spektrumu

Tavlanma sicaklig1 400°C olan numunede ise 190 cm™ civarindaki ana pik diger piklere
baskin hale gelmistir (Sekil 4.10.). XRD sonuglar1 ile uyumluluk gosterecek sekilde baskin
olarak Sh,Ses gorilmekile birlikte CuShSe; fazina da rastlanmistir. Bu sonu¢ XRD sonuglar1
ve SEM goriintiileri ile birlikte degerlendirildiginde tavlamanin filmin kristal yonelimini

degistirdigi ve filmdeki tanecik boyutundaki biiyiimeye etkisinin oldugunu géstermektedir.

4.3. EDX Olciim Sonugclan

Tavlanmis ve tavlanmamis filmlerin igerdigi elementleri ve oranlarii belirlemek igin
Enerji dagilimli X-15mn1 (EDX) analizli yapilmistir. Bu filmlere ait EDX spektrumlart Sekil
4.11.°de verilmistir. Filmler cam tizerine iiretildigi i¢in spektrumda camin yapisinda bulunan
Si, Mg, O ve Na oranlar1 da goziikmektedir. Elde edilen analizlerde bu oranlar atilarak
filmlerdeki Cu, Sb ve Se oranlar1 Tablo 4.4’te verilmistir. 30 kV gerilimde elde edilen
sonuglara gore filmlerin Se agisindan fakir Sb acisindan zengin bir yapida oldugu ortaya
¢ikmaktadir.
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SiK
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SbL SbL
N: SeK ~ SeK
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8 (e)

3.00 6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 21.00 24.00 27.00 keV

Sekil 4.11. Tavlanmamus (a), 100°C’de tavlanmis (b), 200°C’de tavlanmis (c), 300°C’de
tavlanmig (d) ve 400°C’de tavlanmis (e) filmlerin EDX spektrumlari
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Tablo 4.4. Tavlanmamis ve 100-200-300-400°C’de tavlanmig Cu-katkili Sh,Ses ince
filmlerine ait EDX sonuglar1

Elemente Gore Atomik Elemente Gore Agirhk
uzde(%) uzde (%

Cu Sb Se Cu Sb Se
Tavlanmamus | 1,14 61,06 37,8 0,69 70,86 28,45
100°C 0,80 60,78 | 38,43 0,48 70,58 | 28,94
200°C 1,08 61,31 | 37,61 0,65 71,08 | 28,27
300°C 0,83 60,18 | 38,99 0,50 70,06 | 29,44
400°C 2,30 60,74 | 36,96 1,40 70,70 | 27,90

Ek olarak, filmler icerisinde Cu, Sb ve Se elementlerinin film igeriginde nasil dagildigini
ve filmlerin morfolojisini daha detayli incelemek i¢in filmlere EDX haritalandirilmasi

yapilmistir.

Tavlanmamis, 100°C’de tavlanmis, 200°C’de tavlanmis, 300°C’de tavlanmis ve
400°C’de tavlanmis filmlere ait EDX haritalar1 sirasiyla Sekil 4.12., 4.13., 4.14., 4.15. ve
4.16.’da verilmistir.

Sekil 4.12. Tavlanmamus filme ait EDX haritasi; Film yiizeyindeki (a) Cu (mavi), (b) Sb
(yesil) ve (c) Se (bordo) dagilimlari.

Sekil 4.13. 100°C’de tavlanmis filme ait EDX haritasi; Film ylizeyindeki (a) Cu (mavi),
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(b) Sb (yesil) ve (¢) Se (bordo) dagilimlar.

Sekil 4.14. 200°C’de tavlanmis filme ait EDX haritasi; Film ylizeyindeki (a) Cu (mavi),
(b) Sb (yesil) ve (¢) Se (bordo) dagilimlari

Sekil 4.15. 300°C’de tavlanmis filme ait EDX haritasi; Film yiizeyindeki (a) Cu (mavi),
(b) Sb (yesil) ve (¢) Se (bordo) dagilimlar.

Sekil 4.16. 400°C’de tavlanmus filme ait EDX haritasi; Film yiizeyindeki (b) Sb (yesil)
ve (c) Se (bordo) dagilimlari.

Sekil 4.12., 4.13., 4.14., 4.15. ve 4.16.’dan da goriilecegi Uzere, filmlerde bahsi gegen
elementlerin homojen bir sekilde dagildigi ve Cu dagiliminin, Sb ve Se dagilimina oranla
oldukca zayif oldugu goriilmektedir. Tablo 4.3. ve bahse gecen haritalandirmalar da goz

onlinde bulunduruldugunda filmlerin Sb agisindan zengin ve Se agisindan zayif bir
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kompozisyona sahip oldugu goriilmektedir.

Deneysel olarak Se zayif bir kompozisyon goriilmesinin sebebinin Goyal ve
arkadaslarinimn yaptiklari caligmada da belirttigi ve bir¢ok farkli grup tarafindan da siklikla
rapor edinilen, yiiksek buhar basinci oldugu degerlendirildi [43].

4.4. SEM Ol¢iim Sonuglar

Filmlerin x25k ve x100k biyitmede elde edilen SEM yizey gorintileri, Sekil 4.17. ve
Sekil 4.18.’te verilmistir. Tavlamalar ile birlikte tanecik boyutunda artma gozlemlenmistir.
Tanecik bliytimesi (grain growth), bir malzeme tavlama islemine tabi tutuldugunda ortaya
c¢ikan bir olgudur; bu islem malzemenin yiiksek bir sicakliga 1sitilmasini ve ardindan yavasca
sogutulmasini igerir. Bu islem sirasinda, malzeme i¢indeki tek tek tanelerin boyutu artarak
mikro yapida degisikliklere yol acabilir. 400 °C'de tavlanan filmde tanecik biylmesi
oldukga agik bir sekilde goriilmektedir (Sekil 4.18.). Tavlama islemi sirasinda, filmin yiizeyi
ve ara ylizeyleri enerji minimizasyonu yasayabilir. Bu, tanelerin genel ylizey ve ara ylzey
enerjisini azaltacak sekilde biiylimesine ve kendilerini yonlendirmesine yol agabilir. Baz1
kristalografik yonelimler enerji agisindan daha kararli olabilir, bu da biiyiimelerini ve
hizalanmalarini tesvik eder [44] 400°C’de tavlanmis filme ait XRD ve Raman O6l¢iim

sonuglar1 bu sonucu desteklemektedir.
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Sekil 4.17. Tavlanmamis (a), 100°C’de tavlanmis (b), 200°C’de tavlanmis (c),
300°C’de tavlanmis (d), 400°C’de tavlanmis (e) filmlerin x25k blyitmede ¢ekilmis SEM

yuzey goruntuleri

Sekil 4.18. Tavlanmamis (a), 100 °C’de tavlanmis (b), 200 °C’de tavlanmis (c), 300
°C’de tavlanmis (d), 400 °C’de tavlanmis (e) filmlerin X100k biyitmede ¢ekilmis SEM

yuzey goruntuleri

4.5. UV-Vis Olciim Sonuclar

Cu-katkili SboSes ince filmlerinin optik gecirgenlik dlgtimleri géruntr bolge g6z 6niinde
bulundurularak 400-900 nm arasinda yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.19°da
verilmistir. Sekil 4.19’dan da goriildigi gibi filmler gorunir bélgede (~400-700 nm) diisiik
optik gegirgenlige sahiptir. Uretilen ince filmlerin giines hiicresinde sogurucu tabaka olarak
gorev alacagi goz oniinde bulunduruldugunda filmlerin goriiniir bolgede diisiik gegirgenlige
ve dolayisiyla yiiksek sogurmaya sahip olusu bu filmin iyi bir sogurucu tabaka adayi
oldugunu desteklemektedir. Esitlik (3.8) kullanilarak filmlerin sogurma katsayilarinm 10*
cm?  mertebelerinde oldugu hesaplandi.  Esitlik (3.7) (Tauc plot) g6z 6ninde
bulunduruldugunda n=2 almarak filmlerin direk enerji bant araliklar1 hesaplanmistir. Bu
hesaplama icin filmlere ait hv’ye bagli (ahv)? grafikleri ¢izilmistir ve Sekil 4.20°de

verilmistir. Bu grafiklerin lineerlesmeye basladig1 lineer bdlgenin x-eksenini kestigi nokta
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enerji band araligini vermektedir. Sekil 4.20°den de goriildiigii iizere; tavlanmamus film, 100
°C, 200 °C, 300 °C ve 400 °C’de tavlanmus filmler i¢in i¢in sirasiyla 1,58 eV, 1,39 eV, 1,39
eV, 1,38 eV, 1,37 eV olarak hesaplanmustir. Stokiyometrik Sh,Ses’tin dogrudan enerji bant
araligr ise literatiirde Wang ve arkadaslar1 tarafindan 1,0 eV - 1,3 eV civarinda rapor
edilmistir [45]. Abouabassi ve arkadaslar tarafindan farkli Sb-zengin ve Se-zengin ShoSes
numuneler i¢in bant aralig1 degerleri 1,8 eV ila 0,9 eV arasinda dogrudan bant araligi olarak
bulunmustur [46]. Literatiirde Cu katkili Sb zengin Sb»Ses igin herhangi bir ¢alisma
bulunamamastir.

Sekil 4.20°den goriildiigii gibi, tavlama sicakligindaki artis ile birlikte filmlerin enerji bant
araliginda bir azalma olmustur. Bu durum s0yle agiklanabilir; tavlama islemi sirasinda,
kristal kafesteki kusurlar ve safsizliklar hareketli hale gelebilir ve enerjik olarak daha az
elverisli konfigiirasyonlar olusturmak icin go¢ edebilir veya hatta malzemeyi terk edebilir.
Kusurlardaki bu azalma, bant araligini azaltarak daha miikemmel bir kristal yapiya yol
acabilir. Filmler i¢in elde edilen XRD, Raman ve SEM sonuglar1 g6z Oniinde
bulunduruldugunda tavlama ile birlikte kristal yapida ve tanecik boyutunda iyilesme oldugu

gbzlemlenmistir ve elde edilen bu sonucu desteklemektedir.
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Sekil 4.19. (a) Tavlanmamig numunenin, (b) 100°C’de tavlanmis numunenin, (c)
200°C’de tavlanmis numunenin, (d) 300°C’de tavlanmis numunenin, (¢) 400°C’de

tavlanmis numulere ait optik gecirgenlik dlgtimleri
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5. SONUC

Bu c¢alisma, Cu-katkili ShoSes ince filmlerin kaplanmasini ve kaplanan bu ince filmlerin
yapisal, morfolojik ve optik 6zelliklerini incelemeyi amaglamaktadir. Cu-katkili SbySes
elektron demeti buharlastirma ve 1sil buharlagtirma yontemi ile es zamanli olarak
biiyiitiilmistiir. Biiyiitiilen ince filmlerin kristalizesinin arttirilmasi i¢in filmler tavlanmstir.
Bu tavlama isleminin de ince film tizerindeki fiziksel etkisinin belirlenebilmesi i¢in 100°C,
200°C, 300°C ve 400°C'de azot gazi ortaminda 30 dakika tavlanmistir. Bir numune de

tavlanmamis olarak ince filmin biiyiitiildiigii tizere birakilmistir.

XRD 6lglimiinde, tavlanmamis ve 100 °C’de tavlanmis numune de amorf yap1 goriilmek
ile 200 °C’den itibaren ShySes’e ait kristal yap1 belirgin bir sekilde kendisini gostermistir.
ShySes’tin, 31,16°°deki ana piki olan (221) yonelimi 200 °C ve 300 °C’de tavlanmis
numunelerde ana pik olarak gozlemlenmistir. 400°C’°de tavlanmis numune de ise (230)
yonelimi (221) yonelimine baskin ¢ikmis bunun SEM’de gordiigiimiiz biiyiik tanecik yapisi
ile degerlendirdigimizde, tanecik yapisini biiyiitebilmek adina enerji minimizasyonu yaptigi
sonucuna varilmustir. Orgii parametreleri hesabi da literatiir ile birebir uyum saglamus,

yapinin ortorombik oldugunu gostermistir.

Raman 6l¢iimleri de literatiir ile drtiiserek SboSes’lin ana piki olan 190 cm™ ve diger
252 cm?, 374 cm? ve 450 cm? piklerini saglamistir. XRD dl¢iimleri ile uyumluluk
gostererek yapida olusmus ikincil faz olan CuShSe; fazmm 159 cm™ ve 209 cm™ civarmdaki

titresim modlar1 da gériilmiistiir.

EDX 6l¢iimlerinin sonucunda 400 °C’de tavlanmis ince film numunedeki kristal yapimnin
elementlerin atomik oranlarinin; Cu: %2,30, Sb: %60,74, Se: %36,96 olarak goriilmiistiir.
Filmlerin Sb agisindan zengin Se ag¢isindan fakir bir kompozisyona sahip oldugu,
stokiyometrik degerden saptig1 belirlenmistir. Bu sapmanin yiiksek buhar basincina bagli Se
atomunun uguculugundan Otiirii  alttag lizerine birikememesinden kaynaklandigi

degerlendirilmistir.

SEM goriintiilerinde tavlama sicakliginin artmasi ile kristal yapinin daha belirgin ortaya
ciktig1 goriilmiistiir. Ozellikle 400 °C’de tavlanan numunedeki tanecik biiyiikliigiiniin diger

numunelere gore belirgin olarak biliylidigli goriilmiistiir.

UV-Vis 6lgtimlerinde tiim numuneler igin sogurma katsayisinm 10% cm™ mertebelerinde

oldugu gorillmistiir. Bu da Cu-katkili Sb2Sez ince filmlerin foltovoltaik amag ile
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kullanilmasi i¢in uygun oldugunu gdstermistir. Tavlanmamis numune, 100°C, 200°C, 300°C
ve 400°C’de tavlanmis numuneler ig¢in dogrudan enerji bant araligi sirasiyla 1,58 eV, 1,39
eV, 1,39 eV, 1,38 eV, 1,37 eV olarak gozlemlenmistir. Bu durumun Cu katkilama ve Sb

zengin yapidan kaynakli bant araliginin biiyiidiigii degerlendirilmesi yapilmustir.

Cu-katkil1 SboSes 10* cm? sogurma katsayis1 ve uygun sinirlar igerisinde sayilabilecek
dogrudan enerji bant araligi, 400°C’de biiyiitiilmiis tanecik yapisi ile fotovoltaik alanda
kullanilmasinin uygun oldugu goriilmistir. Bilgimiz dahilinde, literatiirde, Cu-katkili
ShySes filmler Uzerine yalmzca Spaggiari ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alisma
mevcuttur. Bu calismada, Cu-katkili SboSes filmler, diisiik sicaklik atmali elektron biriktirme
(low-temperature pulsed electron deposition (LT-PED)) yontemi ile buytttlmistdr. Yapilan
calismada, filmlerin yapisal, morfolojik ve elektriksel karakterizasyonlar: yapilmak ile
birlikte Sh,Ses filmlerin Cu ile katkilanmasi sonucu, bu filmler kullanilarak (retilen giines
hlcrelerinin Voc degerlerinde literatiirde daha 6nce rapor edilen degerlere kiyasla dikkate
deger bir artis goruldigi rapor edilmistir. Bu tez ¢calismasinda, Cu-katkili SboSes filmleri,
Spaggiari ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢calisma kullanilan teknikten farkl bir teknik olan
elektron demeti buharlastirma ve 1s1l buharlastirma yontemi ile es zamanli olarak
biiyiitiilmistiir. Ayrica, ¢calismamizda, sogurucu malzemeler i¢in blylk 6nem arz eden optik
Ozellikler de incelenmistir. Dolayisiyla, yapilan tez calismasi, Cu-katkili SboSes filmlerinin
gelistirilmesi ve karakterizasyonlar: kapsaminda, kullanmis oldugu farkl: teknik ve elde

edilen sonuclar ile literatlire byuk katki saglayacaktir.

50



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

KAYNAKLAR

“Energy use per person, 20217, Our World in Data,

https: //ourworldindata.org/grapher/per-capita-energy-use, (Erisim Tarihi:
02.09.2023)

Hannah Ritchie and Max Roser “Energy Production and Consumption”, Our World
in Data, https: //ourworldindata.org/energy-production-consumption , (Erisim Tarihi:
02.09.2023)

“Graphic: The relentless rise of carbon dioxide”, Global Climate Change,

https: //climate.nasa.gov/climate_resources/24/graphic-the-relentless-rise-of-carbon-
dioxide/, (Erisim Tarihi: 02.09.2023)

Global Monitoring Laboratory, https: //gml.noaa.gov/webdata/ccgg/trends/
co2/co2_annmean_mlo.txt , (Erisim Tarihi: 02.09.2023)

“Intergovernmental Panel on Climate Change 2021 The Physical Science Basis
Summary for Policymakers”, pp.5, 2021

United Nations, Paris Agreement, FCCC/CP/2015/10/Add.1, Article 2(a), pp.22
U.S Department of Energy, “Top 6 Things You Didn't Know About Solar Energy”,
https: //lw ww.energy.gov/articles/top-6-things-you-didnt-know-about-solar-energy ,
(Erisim Tarihi: 02.09.2023)

K. Yoshikawa et. al, “Silicon heterojunction solar cell with interdigitated back
contacts for a photoconversion eficiency over 26%” , Nature Energy, vol. 2, no.
17032, pp. 1, Mar. 2017, DOI: 10.1038/nenergy.2017.32.

“Photovoltaic Research”, National Renewable Energy Laboratory,

https: //lw ww.nrel.gov/pv/interactive-cell-efficiency.html, (Erisim Tarihi:
02.09.2023)

P.Jackson et al., “Effects of heavy alkali elements in Cu(In, Ga)Se> solar cells with
efficiencies up to 22.6 %.” Phys.Stat. Solidi RRL, vol. 10, no. 8, pp.583-586,
Jul.2016, DOI: 10.1002/pssr.201600199

W. Wang et al., “Device Characteristics of CZTSSe Thin-Film Solar Cells with
12.6% Efficiency” Adv. Energy Mater., vol.4, no. 1301465, pp.1-5, 2014,
DOI:10.1002/aenm.201301465.

E. Peccerillo and K. Durose, “Copper—antimony and copper—bismuth chalcogenides,
Research opportunities and review for solar photovoltaics” MRS Energy &
Sustainability, vol.5, no.13.,pp.1-50, Mar.2018, DOI:10.1557/mre.2018.10

51



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

C. Kittel, “Yariiletken Kristaller”, Katihal Fizigine Giris, 8. baski, Ankara, Palme
Yaynlari, 2014, ch.8, pp.187

M. Grundmann, “Crystals”, The Physics of Semiconductors, 3rd.ed., Germany, 2015,
ch.3, pp.42,

C. Kittel, “Kristalin Yapis1”, Katthal Fizigine Giris, 8. baski, Ankara, Palme
Yaymlari, 2014, ch.1, pp.9

I. Ay, “Maddenin Elektriksel Ozellikleri”, Fotovoltaik Enerji sistemlerinin Temelleri,
Ankara, Nobel, 2020, ch.2, pp.35

National Council of Educational Research and Training,“Semiconductor Electronics:
Materials, Devices and Simple Circuits”, Physics, 2022, New Delhi, ch.14, pp.325.
B. Streetman and S. Banerjee, “Energy Bands and Charge Carriers in
Semiconductors”, Solid State Electronic Devices, 6th ed., New Delhi, 2009, ch.3,
pp.81-85

S. M. Sze, “P-N junctions”, Semiconductor Devices: Physics and Technology, Wiley,
2nd ed., Taiwan, 2001, ch.4, pp.84-85

M. EI-Ahmar et al., “Mathematical modeling of Photovoltaic module and evalute the
effect of varoius paramenters on its performance”, Eighteenth International Middle
East Power Systems Conference (MEPCON), pp. 741-746, 2016,
DOI:10.1109/MEPCON.2016.7836976

E. Peccerillo and K. Durose, “Copper—antimony and copper—bismuth chalcogenides,
Research opportunities and review for solar photovoltaics” MRS Energy &
Sustainability, vol.5, no.13.,pp.39, Mar.2018, DOI:10.1557/mre.2018.10

S.Sénmezoglu ve ark., “Ince film iiretim teknikleri” Erciyes Universitesi Fen
Bilimleri Enstitust Dergisi, vol.28, no.5, pp.389-401, Eyl.2012

S.Alamria et.al., “Preparation and characterization of Cu2ZnSnSs thin films with
various compositions deposited by a dual thermal evaporation technique” Journal of
Alloys and Compounds, vol. 870, no. 159392, Feb. 2021, , DOI:
10.1016/j.jallcom.2021.159392

N.Maiti et al,, “An evaporation system for film deposition using electron beam
sources” Journal of Physics: Conference Series, vol.114, no. 012049, May.2008, DOI:
10.1088/1742-6596/114/1/012049

P.L.Bernardo and H.S.de Amorim, “Neutron Diffraction: A tool for the Magnetic
Properties”, Handbook of Materials Characterization, Springer, 2018, ch.1, pp.10,

52



[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

DOI:10.1007/978-3-319-92955-2

Z.E.Erkmen, “X-Ismlar1 Fizigi ve Difraksiyon Prensipleri” Modern Fizik Takviyeli
Malzeme Karakterizasyonu ve Temel Ilkeleri, 2.baski, Ankara, Nobel, 2019, ch.3,

pp.61

W.B.White, “Raman Spectroscopy” Encyclopedia Of Materials Characterization, C.
R.Brundle, C.A. Evans, Jr.S.Wilson, Greenwich, 1992, ch.8, pp.428-430

Z.E .Erkmen, “Elektron Mikroskobunu Destekleyici Analiz Ydntemleri” Modern Fizik
Takviyeli Malzeme Karakterizasyonu ve Temel Ilkeleri, 2.baski, Ankara, Nobel, 2019,
ch.8, pp.155-156

Y. Javed et al., “Spectroscopic Techniques Available in TEM” Handbook of Materials
Characterization, Springer, 2018, ch.5, pp.195-197, DOI: 10.1007/978-3-319-92955-
2

K. Akhtar et al., “Scanning Electron Microscope (SEM)” Handbook of Materials
Characterization, Springer, 2018, ch.4, pp.116, DOI: 10.1007/978-3-319-92955-2

N.Gleichmann, “SEM vs TEM”, Technology Networks,

https: //lw ww.technologynetworks.com/analysis/articles/sem-vs-tem-331262 ,
(Erisim Tarihi: 02.09.2023)

Z.E.Erkmen, “Diger Karakterizasyon Teknikleri” Modern Fizik Takviyeli Malzeme
Karakterizasyonu ve Temel Ilkeleri, 2.baski, Ankara, Nobel, 2019, ch.11, pp.222-223

M.Ates, “Nanoparcaciklarin Olgme ve inceleme Teknikleri” Tiirk Bilimsel Derlemeler
Dergisi, vol. 11, no. 2146-0132, pp.68-69,2018

D.J. Xue et al., “CuSbSe: as a Potential Photovoltaic Absorber Material: Studies from
Theory to Experiment” Adv. Energy Mater., vol.5, n0.1501203, pp.1-2, 2015, DOI:
10.1002/aenm.201501203

N.Korsunska et al., “Thermo-stimulated evolution of crystalline structure and dopant
distribution in Cu-doped Y- stabilized ZrO, nanopowders”. Mater. Res. Express, vol.
4, no. 3, pp.035024, May.2017, DOI: 10.1088/2053-1591/aa6093

W.L. Kong et al., “Effect of Annealing on Crystal Orientation and Electrochemical

Performance of Nanocrystalline LiFePO4,” Int. J. Electrochem. Sci.,vol.13, pp. 2596-

53



[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

2605, Feb. 2018, DOI: 10.20964/2018.03.44

K.K. Alaneme et. al, “Recrystallization mechanisms and microstructure development
in emerging metallic materials: A review,” Journal of Science: Advanced Materials
and Devices, vol.4, pp. 19-33, Dec. 2019

Y.Zhou et al., “Solution-processed antimony selenide heterojunction solar cells” Adv.

Energy Mater., vol. 4, no. 1301846, pp. 1-8, 2014, DOI: 10.1002/aenm.201301846

D.Goyal et al.,, “Role of growth temperature in photovoltaic absorber CuSbSe>
deposition through e-beam evaporation” Materials Science in Semiconductor
Processing, vol.108, pp.3, 2020, DOI: 10.1016/j.mssp.2019.104874

G.Spaggiari et al., “Exploring Cu-Doping for Performance Improvement in Sb.Ses
Photovoltaic Solar Cells”. Int. J. Mol. Sci., vol. 23, no. 15529, pp.3, 2022, DOI:
10.3390/ijms232415529

D.Goyal et al., “Role of growth temperature in photovoltaic absorber CuSbSe>
deposition through e-beam evaporation” Materials Science in Semiconductor
Processing, vol.108, pp.3-4, 2020, DOI: 10.1016/j.mssp.2019.104874

K.J.Tiwari et al., “Growth and characterization of chalcostibite CuSbSe> thin films

forphotovoltaic application” Applied Surface Science, no. 418, pp. 216-224, Jan. 2017

D.Goyal et al.,, “Role of growth temperature in photovoltaic absorber CuSbSe>
deposition through e-beam evaporation” Materials Science in Semiconductor
Processing, vol.108, pp.6, 2020, DOI: 10.1016/j.mssp.2019.104874

S. Mahieu et. al, “Mechanism of preferential orientation in sputter deposited titanium
nitride and yttria-stabilized zirconia layers,” Journal of Crystal Growth, vol.279, pp.
100-109, Feb. 2005, DOI: 10.1016/j.jcrysgro.2005.02.014

Y.Wang et al., “Interface engineering of antimony selenide solar cells: a review on the
optimization of energy band alignments” J. Phys. Energy, vol.4, no. 044002, pp.5, Jul.
2022, DOI: 10.1088/2515-7655/ac8578

K. Abouabassi et al., “ Investigation on electrochemical deposition of Sb2Ses thin
films in aqueous acidic medium” Thin Solid Films, vol.758, no. 139452, pp.5, Aug.
2022, DOI: 10.1016/j.tsf.2022.139452

54



	TEŞEKKÜR
	ÖZET
	ABSTRACT
	İÇİNDEKİLER
	TABLOLAR LİSTESİ
	ŞEKİLLER LİSTESİ
	SİMGELER VE KISALTMALAR LİSTESİ
	1. GİRİŞ
	2. YARIİLETKENLER
	2.1. Kristal Yapı
	2.2. Enerji Bant Aralığı
	2.3. P-N Eklemi
	2.4. Güneş Hücresi

	3. Cu-KATKILI Sb2Se3 İNCE FİLMLERİN ÜRETİMİ VE KARAKTERİZASYONU
	3.1. İNCE FİLM BİRİKTİRME TEKNİKLERİ
	3.1.1. Isıl Buharlaştırma Yöntemi
	3.1.2. Elektron Demeti Buharlaştırma Yöntemi
	3.1.3. Numunelerin Hazırlanışı
	3.1.4. Tavlama İşlemi

	3.2. MALZEME KARAKTERİZASYON TEKNİKLERİ
	3.2.1. X-Işını Kırınımı (XRD) Analizi
	3.2.2. Raman Spektroskopisi
	3.2.3. Enerji Dağılımlı X-Işını Spektroskopisi (EDX) Analizi
	3.2.4. Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM)
	3.2.5. UV-Vis Spektroskopisi


	4. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA
	4.1. X-Işını Kırınım Deseni (XRD) Ölçüm Sonuçları
	4.2. Raman Ölçüm Sonuçları
	4.3. EDX Ölçüm Sonuçları
	4.4. SEM Ölçüm Sonuçları
	4.5. UV-Vis Ölçüm Sonuçları

	5. SONUÇ
	KAYNAKLAR

