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OZET

FOTOVOLTAIK UYGULAMALAR iCIN CZTS TABAKALARIN ULTRASONIK
SPREY PiROLiZ YONTEMI iLE BUYUTULMESI VE OPTIMIiZASYONU

[brahim GUNES
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. Vildan BILGIN
Ikinci Danmigman: Dr. Ogr. Uyesi Emrah SARICA
26/12/2022, 159

CZTS ince filmlerinin fotovoltaik aygit performansini iyilestirmek igin kristal
yapisinin, olasi ikincil faz olusumunun, kusurlarin ve Cu/Zn katyon diizensizligi etkilerinin
daha iyi anlagilmasi gerekir. Bu dogrultuda, stokiyometrik olmayan (Cu-fakir ve Zn-Zengin)
bir piiskiirtme ¢ozeltisi farkl alttag sicakliklarinda (350 °C, 400 °C, 450 °C ve 500 °C) cam
alttaglar lizerine puskiirtiilerek kesterit CZTS ince filmleri elde edilmistir. Sonrasinda ise
elde edilen CZTS ince filmlerinin opto-elektriksel 6zelliklerinin yani sira ikincil fazlar ve
Cu/Zn katyon diizensizligi gibi yapisal homojensizlikler iizerine alttas sicakliginin etkisi

deneysel olarak incelenmistir.

XRD ve Raman spektroskopisi analizleri ile ¢oktiiriilen ince filmlerin yapisal
ozellikleri aragtirildi. Raman spektrumlarina uygulanan Lorentzyen ters evrisimi ile 14
Raman titresim modu tespit edildi. Ayrica, bu modlara ait fazlardan CZTS’nin diizenli-
kesterit fazi ile diizensiz-kesterit fazinin birlikte kristallestigi tespit edildi. XPS analizleri ile
CZTS bilesigini olusturan elementlerin oksidasyon durumlar1 belirlendi. EDS verileri
stokiyometri-disi model gerg¢evesinde degerlendirilerek baskin nokta kusurlari tartigildi.
SEM ve AFM goriintiileri ile ince filmlere ait ylizey morfolojileri arastirildi. Optik analizler
cergevesinde, bant araliklari ve Urbach enerjilerinin alttas sicakligindaki artigla diistigii
goriildii. Elektriksel analizler neticesinde tiim filmlerin p-tipi elektriksel iletkenlige sahip
oldugu ve elektriksel 6zdireng degerlerinin 2.93x10%-8.01x10' Qcm araliginda degistigi
tespit edildi.



Bu tez calismasi, yiiksek verimlilikli fotovoltaik uygulamalar i¢in CZTS ince
filmlerin fiziksel Ozelliklerinin alttas sicakligina bagli degisiminin yeni bir detayh

tartigmasini sunmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Stokiyometrik Olmayan CZTS ince Filmler, Sogurucu Tabaka,
Cu/Zn Katyon Diizensizligi, Ikincil Fazlar, Ultrasonik Sprey Piroliz, Fotovoltaik
Uygulamalar

Vi



ABSTRACT

GROWTH AND OPTIMIZATION OF CZTS LAYERS BY ULTRASONIC SPRAY
PYROLYSIS METHOD FOR PHOTOVOLTAIC APPLICATIONS

Ibrahim GUNES
Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Doctoral Dissertation in Physics Science
Advisor: Prof. Dr. Vildan BILGIN
Co-Advisor: Asst. Prof. Emrah SARICA
26/12/2022, 159

To improve the photovoltaic device performance of CZTS thin films, a better
understanding of the crystal structure, possible secondary phase formation, defects, and
Cu/Zn cation disorder effects is required. Accordingly, a non-stoichiometric (Cu-poor and
Zn-rich) precursor solution was sprayed onto glass substrates at different substrate
temperatures (350 °C, 400 °C, 450 °C, and 500 °C) to produce kesterite CZTS thin films.
Afterward, the effect of substrate temperature on structural inhomogeneities such as
secondary phases and Cu/Zn cation disorder as well as optic and electrical properties of the

obtained CZTS thin films were investigated, experimentally.

The structural properties of all deposited thin films were investigated by XRD and
Raman spectroscopy analyzes. By applying Lorentzian deconvolution applied to the Raman
spectra, 14 Raman vibrational modes were detected. In addition, it was determined that the
ordered-kesterite phase of CZTS and the disordered-kesterite phase co-crystallized from the
phases related to these modes. The oxidation states of the elements that make up the CZTS
compounds were determined by XPS analysis. The dominant point defects were discussed
based on EDS data within the framework of the non-stoichiometric model. Surface
morphologies of thin films were investigated by SEM and AFM images. In the framework
of the optical analysis, it was determined that the band gaps and Urbach energies decreased

with the increase in the substrate temperature. As a result of the electrical analyzes, it was

vii



determined that all the films have p-type electrical conductivity and that their electrical

resistivity values varied between 2.93x10! Qcm and 8.01x10* Qcm.
This thesis work provides a new detailed discussion on the temperature-dependent
variations in the physical properties of CZTS thin films for high efficiency photovoltaic

applications.

Keywords: Non-stoichiometric CZTS thin films, Absorber Layer, Cu/Zn Cation
Disorder, Secondary Phases, Ultrasonic Spray Pyrolysis, Photovoltaic Applications
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A Giines hiicresinin aydinlatilan yiizey alani
AM Hava kiitlesi

Dn Elektron difiizyon sabiti

Dy Hol difiizyon sabiti
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h Planck sabiti
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Is Doyum akimi

Isc Kisa devre akimi

Na Akseptor konsantrasyonu

Nc Iletim bandindaki elektronlarin etkin durum yogunlugu
Np Donér konsantrasyonunu

Nv Degerlik bandindaki hollerin etkin durum yogunlugu
n Gii¢ doniisiim verimliligi

Voc Acik devre gerilimi

Pm Maksimum gii¢ noktasi

Pph Gelen giines 1s1niminin giicii

Rs Parazitik seri direng

RsH Paralel/sont direng

q Elementel yiik

T Azinlik tasici elektron 6mrii

T Azinlik tasic1 hol omrii

AFM Atomik kuvvet mikroskobu

CdTe Kadmiyum telliir

CIGS Bakir indiyum galyum diselenid
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BIRINCIi BOLUM
GIRIS

Diinyanin artan niifusu ve sanayilesmesinin yani sira modern teknolojinin insan
yasamina entegrasyonu, diinyada enerji talebinin hizla arttiginin agik bir gostergesidir. Enerji
talebinin karsilanmas1 noktasinda fosil enerji kaynaklarinin hem g¢evreye verdigi zarar hem
de tiikenebilirligi alternatif enerji kaynaklarina olan ilgiyi ve bilimsel arastirmalarin 6nemini
artirmaktadir. Bu nedenle, diinya ¢apindaki biiyiik 6l¢ekli yani terawatt (TW) diizeyinde
enerji ihtiyacimi karsilamak icin diisiik maliyetli, siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu enerji
kaynaklari aramak esastir. Sonsuz enerji kaynagi olarak kabul edilen giinesi kullanan
fotovoltaik (PV) teknolojisi, en umut verici ¢evre dostu enerji kaynaklarindan biridir ve

arastirmalarin odagindadir.

Mevcut PV teknolojisi pazarina biiylik 6l¢iide modiil olarak %24.4’liik ve hiicre
olarak %27.6’lik gii¢ doniistim verimliligine (PCE) sahip kristal silisyum (c-Si) giines
hiicreleri hakimdir (Green vd., 2022). Ancak yiiksek malzeme tiiketimi yani diigiikk sogurma
katsayis1 nedeniyle nispeten yiliksek kalinlik gerektirmesi ve iiretim i¢in yiiksek enerji
gereksinimi gibi smirlayict 6zelliklere sahiptir. Bu baglamda, ince film giines hiicreleri
(TESC’ler), kolay iiretim yontemleri ve yiiksek sogurma katsayisina bagh olarak diisiik
malzeme gereksinimi nedeniyle diisiik maliyet gibi iistiin 6zelliklerinin 6ne ¢iktig1 PV
teknolojisinin 6nemli bir uygulamasidir. Diger yandan, TFSC’lerin gii¢ doniisiim verimliligi
su anda c-Si giines hiicreleri ile rekabet etmektedir. Son zamanlarda ticari olarak temin
edilebilen TFSC’ler olan CdTe ve Cu(In,Ga)(S,Se). (CIGS) giines hiicrelerinin modiil (ya
da hiicre) PCE’leri sirasiyla %19.5 (%22.1) ve %19.2 (%23.3) olarak bildirilmistir (Green
vd., 2022). Bununla birlikte, Cd ve Se elementlerinin toksisitesi, In ve Te elementlerinin
dogada gorece az bulunurlugu gibi dezavantajlar, aragtirmacilart yeni malzemeler bulmaya
yoneltmistir. Bu agidan TFSC teknolojisinde Cu2ZnSnSs (CZTS), diisiik maliyeti, bollugu
ve bilesiklerinin toksik olmamasi nedeniyle CdTe ve CIGS sogurucu tabakalara umut verici

bir alternatif olarak dikkat ¢ekmistir.

llerleyen béliimde, CZTS ince film giines hiicrelerinin avantajlari, simirliliklari, tez
caligmasinin amaci Ve 6nemi gibi ¢alismaya hazirlayici nitelikte bilgilerin yani sira giines

enerjisi, fotovoltaik giines hiicreleri ve TFSC’ler hakkinda bilgiler verilmektedir.



1.1. Giines Enerjisi

Giinesin gegmisten giiniimiize gezegenimizdeki yasam igin hayati 6neme sahip bir
kaynak oldugu bilinmektedir. Bilim ve sanayi devrimlerinin gergeklesmesiyle birlikte,

giinesin sonsuz bir enerji kaynagi oldugu anlagilmistir.

Glines, icinde dort hidrojen atomunun her birinin bir helyum atomu halinde eritildigi
devasa bir flizyon reaktoriine benzetilebilir. Bu sebeple, giines ¢ekirdeginde gergeklesen
flizyon reaksiyonlar1 sonucunda biiyiik miktarda 1s1 agiga ¢ikmaktadir. Giinesin atmosferinde
yer alan fotosfer katmani agiga ¢ikan 1siy1 emerek uzaya elektromanyetik 1sima yayar.
Planck’in 1s1ma yasasina gore, cisimlerin yiizey sicakligi istmanin spektrumunu belirler.
Giinesin yiizey sicaklhigi, yaklagik 5800 K olan fotosfer katmanin sicaklik degeridir. Sekil
1’de gosterildigi gibi glines 1s1nimi1 spektrumu, yaklasik 5800 K’da yayilan bir siyah cisim

1s1masinin spektrumuna ¢ok benzemektedir.
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Sekil 1. Atmosferin disinda ve iginde giines spektrumu (Mertens, 2019).



Giinesin yaydigi elektromanyetik 1s1ma diinya atmosferine ulastiginda, su (H20),
oksijen (O2), karbondioksit (CO.) ve ozon (O3) gibi ana sogurmalar dahil olmak {izere
atmosferin bazi elementleri ve bilesenleri tarafindan bir miktar yansima, sa¢ilma ve sogurma
yasayacagl i¢in giines 1smimi spektrumu zayiflar. Sekil 1°de gosterildigi gibi glines
1siniminin spektrumu mordtesi bolgeden kizilotesi bolgeye kadar varan genis bir dalgaboyu
araligindaki elektromanyetik 1sinlardan meydana gelmektedir. Bununla birlikte, diinya
ylizeyindeki gilines 1sinim1 spektrumunun, ¢ogunlukla goriiniir (400-770 nm) ve kizilotesi
(770-4000 nm) bolgeler ile oldukga kii¢iik bir kisminin da yakin morétesi (100-400 nm)
bolgede oldugu goriilmektedir (Tiong, 2014).

Birim alan basina diinyaya gelen gii¢c miktar1 ve glines 1siniminin spektral 6zellikleri
giines hiicrelerinin incelenmesi igin 6nemli parametrelerdir. Giinesten gelen toplam gii¢
yogunlugunu belirleyen en dnemli parametre, giines 1siniminin diinya atmosferi boyunca
aldig1 yolun uzunlugudur. Bu uzunluk, giines en tepedeyken (ylizeye dik) minimumdur.
Atmosferin giines spektrumu ve gii¢ yogunlugu tizerindeki etkisi, giines 1siniminin atmosfer
boyunca izledigi yol uzunlugunun minimum yol uzunluguna orani olarak tanimlanan hava
kiitle (Air Mass, AM) faktéric AM ile modellenebilir. Gilines 1sinimi tepeyle, 6 agisi
yaptiginda hava kiitlesi “AM=1/cos6” esitligi ile verilir.

Giines 1s1n1m1 en tepedeyken (6=0) hava kiitlesi birdir ve bu 1s51nim AM 1 spektrumu
olarak tanimlanir. Diinya atmosferinin digindaki noktada 1stmim AM 0 spektrumu ile
tanimlanir. Sekil 1°de gosterildigi gibi AM 0 spektrumu ve ~5800 K sicakliktaki karacisim
spektrumu birbirine ¢ok benzemektedir. Bu spektrum uzaydaki gilines hiicrelerinin
performansimni incelemede tercih edilir. Diinya atmosferinin disinda meydana gelen gii¢
yogunlugu degeri yaklasik 1353 Wm alinir ve bu deger giines sabiti olarak bilinmektedir.
Diinya yiizeyine gelen giines 1sinimi1 (6=48.2°) ise standart spektrum olarak bilinen AM 1.5G
(G=kiiresel) spektrumu ile tanimlanir. Bu tanimlamanin amaci, diinya yiizeyinde farkli
enlemlerde ¢esitli glines hiicre 6l¢iimleri i¢in bir referans olugturmaktir. AM 1.5G spektrumu
giines 1smniminin dogrudan ve atmosferde sagildiktan sonra diinya yilizeyine yayilan
bilesenlerini icermektedir. Ek olarak, diinyanin yiizeyine dogrudan (sac¢ilma olmaksizin)
gelen giines 1sinimlart AM 1.5D (D=direk) spektrumu ile tanimlanir. Giines iginiminin
sogurulmasi ve sagilmasi nedeniyle, AM 1.5D i1simniminin yogunlugu, AM 0 1siniminin

yogunlugundan %28 daha disiiktiir. Bu nedenle, AM 1.5G spektrumu, AM 1.5D
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spektrumdan %10 daha yiiksek giic yogunluguna sahiptir. Bu hesaplamalar, AM1.5G i¢in
gii¢ yogunlugunu yaklasik 980 Wm verir. Bununla birlikte bu gii¢c yogunlugu degerleri hem
gelen giines 1sinimindaki degisiklikler hem de kolaylik saglamasi nedeniyle AM 1.5D ve
AM 1.5G sirastyla 900 Wm™ ve 1000 Wm olarak kabul edilmektedir (Green, 1982;
Fahrenbruch ve Bube, 1983; Mertens, 2019).

Glines enerjisi ile elektrik tiretimi, geleneksel yontem olarak bilinen yogunlastirict
sistemlerin kullanildigi, giines 1s1¢mnin odaklanmasi sonucu olusan buhardan bilinen
yontemlerle tUretilen “Isil Yontemler” ve yariiletken teknolojisine dayanan, giines 1s1ginin
dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriildiigii “Fotovoltaik Giines Hiicreleri” olmak {izere iki

yontem ile saglanmaktadir.

1.2. Fotovoltaik Giines Hiicreleri

Fotovoltaik (PV) giines hiicreleri, fotovoltaik etkiden yararlanarak giines 15181 (ya da
diger 151k kaynaklar1) enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren aygitlardir. Bu
baglamda, artan kiiresel enerji talebini karsilamak icin temiz ve siirdiiriilebilir bir ¢dziim

sunmaktadir.

Giines hiicrelerinin temeli, ilk olarak 1839’da Edmond Becquerel tarafindan
fotovoltaik etkinin kesfine dayanmasina karsin 1950’lere kadar bu konuda 6nemli bir
gelisme yaganmamustir. Bununla birlikte, 1950°1i yillarda silisyum (Si) tabanli giines
hiicrelerinin gelistirilmesi ile uydu ve uzak iletisim istasyonlar1 gibi uygulamalarda
kullanilmaya baglanmistir. 1970’lerin basindaki ilk petrol krizi, diinyanin alternatif enerji
kaynaklarina yonelmesinde etkin rol oynamig ve arastirmacilar hem yeni hem de diisiik
maliyetli giines hiicresi malzeme arayigina girmislerdir. Bu dogrultuda, I11-V grubu
bilesikleri (GaAs ve InP), amorf Si, kadmiyum telliir (CdTe) ve bakir indiyum galyum
selenid (CulnGaSe,) tabanli ince film giines hiicreleri gibi giines enerjisi donlisiimiine katk1
saglayan yeni yariiletken malzemeler ortaya ¢ikmistir. 1990’larin basinda Michael Gritzel
tarafindan boyaya duyarli giines hiicreleri, 2000’lerin basinda ise organik giines hiicreleri
tanmitilmistir. Ayrica, arastirmacilar nanomalzemelere olan ilginin artmasiyla birlikte,
perovskitler gibi yeni malzemelerin giines hiicrelerinde kullanmanin yollarin1 aragtirmaya
baslamislardir (Dharmadasa, 2018).



Fotovoltaik giines hiicrelerinin gelistirilmesinde hayati husus, gelen 1s1mn1mMIn
sogurulmasi i¢in segilecek yariiletken malzemelerinin optimizasyonunun gerekliligidir.
Sekil 1’de gosterildigi gibi, yaklasik 380 nm ila 780 nm dalgaboyu araliina karsilik gelen
goriinlir bolge icindeki 1s1ma, toplam giines spektrumunun yaklasik %46’sin1 olusturur.
Bununla birlikte, kizilotesi bolgede toplam giines spektrumunun yaklasik %49°unu
olusturdugu i¢in goriiniir 151k bolgesi kadar onemlidir. Bu nedenle, yiiksek verimlilikli
fotovoltaik giines hiicreleri i¢in, daha genis bir 1s1nim araliginin yakalanmasini saglayan
uygun enerji bant araligma sahip uygun sogurucu malzeme tercih etmek ¢ok onemlidir

(Tiong, 2014).

Fotovoltaik etkinin kesfinden giiniimiize gelene kadar PV giines hiicreleri lizerine
yapilan bilimsel ve teknolojik ¢alismalarin temelini yariiletken malzemeler olusturmaktadir.
Dolayisiyla, PV giines hiicre ¢alismalari, diisiik maliyetli ve yiliksek verimlilikli uygun

yariiletken malzemeler belirlemek i¢in biiyiik nem arz etmektedir.

1.2.1. Yaniiletkenler

Giines hiicre teknolojisinin yani sira elektronik teknolojisi gelisiminin de yapi tasi
olarak goriilen yariiletken malzemeler, sahip olduklar1 dikkat ¢eken 6zellikleri ile katilardan
ayrilmaktadir. Yariiletkenler, elektriksel iletkenlikleri bakimindan iletkenler ile yalitkanlar
arasinda elektriksel iletkenlige sahip ve dzdireng degerleri oda sicakliginda 102 ila 10° Qcm
arasinda degisen malzemelerdir. Ancak, yariiletken malzemelerin 6zellikleri Sicakliga giiclii
bir sekilde baglidirlar. Mutlak sifirda (0 K) c¢ogunun saf kristalleri yalitkan davranig
gosterirken sicaklik artisi ile elektriksel iletkenliklerinin artmasi yariiletken malzemeleri

iletkenlerden ayiran en belirgin 6zelligidir (Kittel, 2005).

Yariiletken malzemeler elektriksel iletkenliklerinin yani sira, katilarin enerji bant
teorisine gore enerji bantlarmdaki izinli enerji seviyelerinin dolulugu baz alinarak da
siiflandirilabilir. Dolayisiyla mutlak sifirda, iletken malzemelerde son bant (degerlik bandi)
kismen dolu ya da bir sonraki bos bandin (iletim bandi) tabani ile ¢akisik tamamen dolu
oldugu, yalitkan ve yariiletken malzemelerde ise degerlik bandinin tamamen dolu ancak
iletim bandi ile ¢akisik olmadigi durumlar seklinde tanimlanabilir. Mutlak sifirda, yalitkan

ve yartiletken arasindaki farklilik ise degerlik bandinin en iist seviyesi (Ey) ile iletim bandinin
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en alt seviyesi (Ec) arasindaki enerji farki olan enerji bant araligindan (Eg)
kaynaklanmaktadir. Yariiletken malzemeler, yalitkan malzemelere kiyasla daha dar
(0<Eg<4 eV) bir enerji bant araligina sahiptir. Bu sebeple, yariiletken malzemelerde termal
ya da optik yolla, elektronlar degerlik bandinda hol denilen bir bosluk birakarak iletim
bandina uyarilabilir. iletim bandindaki uyarilmis elektronlar ve degerlik bandindaki holler
yiik tasiyicisi olarak adlandirilir ve elektriksel iletime birlikte katkida bulunurlar (Colinge ve
Colinge, 2002; Yu ve Cardona, 2010).

Yariiletken malzemeler safliklarina bagli olarak has ve katkili yariiletkenler olarak
ikiye ayrilirlar. Has yariiletkenlerin enerji araliginda elektronlar tarafindan isgal edilmis
veya edilmemis enerji durumu bulunmaz. Bu tiir malzemeler optik veya termal yolla
uyarildiginda degerlik bandindan bir elektronu iletim bandina uyarilir. Bu nedenle, iletim
bandindaki elektron konsantrasyonu ile degerlik bandindaki hol konsantrasyonu birbirine
esittir. Ancak esit elektron ve hol konsantrasyonu yariiletken aygitlarda kullanish olmadigt
icin genellikle tercih edilmezler. Bu yilizden, yariiletken malzemelerin serbest tastyici
konsantrasyon (elektron ve hol) dengesini degistirmek icin malzeme igerisine safsizlik
atomlar1 katkilanarak elde edilen katkili yariiletken malzemeler tercih edilmektedir.
Safsizliklar bant araligi icerisinde yariiletken malzemede iletim bandina elektron veren
dondr (verici) ya da degerlik bandindan elektron alan akseptdr (alic1) enerji seviyeleri
olustururlar. Dondr safsizliklari igeren yariiletken malzemelerde ¢ogunluk yiik tasiyicilar
elektronlar olup n-tipi yariiletken malzemeler olarak adlandirilirken, akseptor safsizliklar:
iceren yariiletken malzemeler ise c¢ogunluk tasiyicilart holler olan p-tipi yariiletken

malzemeler olarak adlandirilir.

Yariiletken malzemeler, periyodik tablonun IV. grup elementleri karbon (C),
silisyum (Si) ve germanyum (Ge) gibi elementel yariiletkenler, yine V. grup elementlerinin
(SiC, SiGe) yan1 sira 111 ve V grup elementleri (GaAs, InP) ya da Il ve VI grup elementleri
(ZnS, CdS, CdTe) bir araya getirilerek olusturulan ikili bilesik yariiletkenler ve benzer
sekilde 11l ve V grup elementleri (InGaAs, AlGaAs) ya da Il ve VI grup elementleri
(CdHgTe, CdMgTe) bir araya getirilerek olusturulan tglii bilesik yariiletkenler seklinde
sentezlenebilir. Malzeme Ozelliklerini segerken esneklik saglayan daha kompleks
yariiletkenler de olusturulabilir (Colinge ve Colinge, 2002; Yu ve Cardona, 2010;
Dharmadasa, 2018). Bu baglamda, CIGS ve CZTS gibi dortlii bilesik yariiletkenler ince film
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giines hiicre (TFSC) teknolojisinde sogurucu tabaka olarak oldukca ilgi c¢eken

malzemelerdir.

Yariiletken ince filmler ise esnek/sert veya metal/yalitkan (cam, seramik, paslanmaz
celik folyo ve polimer gibi) bir alttas lizerinde farkli iiretim teknikleri kullanilarak
kaplanacak malzemenin atomik, iyonik ya da molekiiler tiirlerinin tek tek yogunlastigi,
reaksiyona girdigi rastlantisal ¢ekirdeklenme ve biiyiime siirecleri tarafindan olusturulan
malzemelerdir. Boyle bir malzemenin yapisal, kimyasal, metalurjik ve fiziksel 6zellikleri
cok sayida biiylitme parametresine giiclii bir sekilde bagl iken kalinliga da bagli olabilir.
Ince filmler birkagc nm (nanometre) ile bir zm (mikrometre) araliginda degisen genis bir
kalinlik araligin1 kapsayabilir. Bu nedenle, ince filmler kalinliktan ziyade biiyiitme siirecleri
acisindan en iyi sekilde tanimlanabilir. Tiim bunlara ek olarak TFSC teknolojileri basit,
maliyeti diisiik (minimum malzeme gereksinimi) ve yiiksek verim/biiyiitme hizina sahip olan

biiytitme teknikleri ile ilgi gormektedir (Chopra vd., 2004).

Ince filmler, biiyiitme tekniklerine bagli olarak epitaksiyel ve polikristal filmler
olarak siniflandirilabilir. Epitaksiyel biiyiitme teknikleri nispeten yiiksek maliyetli ve
biiytitiilecek epitaksiyel ince film ile alttag tiirtiniin ayn1 ya da farkli malzeme olmasina bagh
olarak sirasiyla homoepitaksiyel ya da heteroepitaksiyel ince filmler olarak isimlendirilen
iki gruba ayrilir. Polikristal filmler cam, seramik, kuvars olarak bilinen silisyum dioksit gibi
nispeten ucuz maliyetli amorf alttaglar iizerine ¢oktiiriilerek elde edilebilir (Bilgin, 2003;

Sarica, 2017).

1.2.2. Giines Hiicresi Calisma Prensibi

Fotovoltaik etki, en az biri yariiletken iki malzemenin temas ettigi ve 1s13a maruz
kaldig1 durumda potansiyel bir farkin ya da foto-voltajin olusmasidir. Bu baglamda, bir
giines hiicresinin ¢alismasi fotovoltaik etkiyi kullanarak potansiyel bir fark yaratmak i¢in
uygun bir malzeme ile fotonlarin sogurulmasina dayanir. Sogurma siirecinin baglamasi ile
atomlar arasindaki baglarin kirilmasi gergeklesir ve elektron-hol (e-h) ciftleri olusur.
Ardindan zit yiiklii serbest yiikleri rekombinasyona (yeniden birlesme) ugramadan ayirip
onlarin zit yonlere siiriilmesi ve yilik tasiyicilarin elektriksel kontaklar yardimiyla

toplanmasi/tasinmasi slirecleri ile devam eder. Fotonlarin sogurulmasi ile baslayan bu
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stiregler, hiicre etrafinda tasarlanan p-n ekleminin temel davranisi tarafindan belirlenirken es

zamanli olarak gergeklesir (Dharmadasa, 2018).

Giines hiicresi aygit1 lizerine foton distiigiinde, p-n ekleminin n bolgesi ¢ok ince
oldugu i¢in gelen fotonun biiyiik kismi eklem bolgesi ile daha genis olan sogurucu tabaka
yani p bolgesinde gergeklesmektedir. Bununla birlikte, giines hiicresi lizerine diisen fotonun
sogurulup sogurulmayacagi, gelen fotonun enerjisi ile sogurucu tabakanin bant araligi
enerjisi arasindaki iligski ile belirlenebilir. Aygita gelen fotonun enerjisi yariletken
malzemenin enerji bant aralifina esit (hv=Eg) ya da biiyiik (hv>Eg) oldugu durumda
malzeme fotonu sogurur. Enerji bant araligindan fazlalik olan enerji ise 1s1 olarak kaybedilir.
Diger bir olasilik olan, gelen fotonun enerjisinin yariiletken malzemenin enerji bant
araligindan kiiciik (hv<Eg) oldugu durumda ise sogurma gergeklesmez ve gelen fotonlar

iletilirler.

Geleneksel giines hiicreleri, Sekil 2(a)’da gosterildigi gibi tipik olarak bir p-n
ekleminden olusmaktadir (Sze ve Ng, 2007). Giines 1s1nim1, p-n eklemi igerisinde uzay yiikii
bolgesinde (SCR/eklem bolgesi) ve yar1 ndtral bolgede (QNR/p-tipi ve n-tipi bolgeler)
sogurularak e-h g¢iftleri olusturulur (Sekil 2(b)). Uzay yiikii bolgesindeki yerlesik elektrik
alani, bu bolge igerisinde olusturulan elektronlari n bélgesine holleri ise p bolgesine dogru
stiriiklerken, p-n ekleminin yar1 nétral bolgesindeki tastyicilari ise onlart yonlendirecek bir
yerlesik elektrik alan1 olmadig i¢in rastgele herhangi bir yonde hareket edecektir. Sonug
olarak, azinlik tasiyicilarin bir kismi, elektrik alan nedeniyle olusacak kuvvet ile diger
taraftan ¢ekilecekleri serbest uzay yiikii bolgesi kenarina yaklasirlar. Boylece sadece azinlik
tastyicilar ekleme geger. Baska bir deyisle, p tarafindaki azinlik tasiyici elektronlari, pozitif
yikiinii p bolgesinde (holler) geride birakan n tarafina dogru siiriiklenirler ve n tarafindaki
azinlik tastyict holleri, negatif yiikiinii n bolgesinde (elektronlar) geride birakan p bolgesine
dogru siiriiklenir. Bu nedenle, p ve n bolgelerinin kenarlarinda sirasiyla pozitif ve negatif
yiikte net bir artis meydana gelir. Pozitif ve negatif yliklerin toplanmasi, iizerine diisen 151k
nedeniyle p-n ekleminde bir potansiyel farkin olusmasina neden olur. Bu olay fotovoltaik
etki olarak isimlendirilir. Giines hiicresi aygitinin 6n ve arka kontaklari, kisa devre yapilirsa
ya da bir yiik ile birbirine baglanirsa yiik tasiyicilar1 toplanir ve bunun sonucunda, hiicre
icerisinde n-tipi yariiletken malzemeden p-tipi yariiletken malzemeye dogru bir elektrik

akimi meydana gelir. Fotonlar giines hiicresi lizerine diistiiglinde, azinlik tasiyici elektron ve
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hollerin akis1 nedeniyle meydana gelen bu siiriiklenme akimina, 1s1nimla olugsmus akim
(foto-akim) denir. Bununla birlikte, fotovoltaik etkinin olusumu, eklemin potansiyel enerji

bariyerini azaltir ve 1sinimla iiretilen akimin ters yoniinde akan akimin difizyonu vardir.

a h " ditizyooru ——— P e difiizyonu
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Sekil 2. (a) Termal dengede p-n ekleminin sematik gosterimi (b) Termal dengede 151k altinda

bir p-n ekleminde tasiyici olusumu.

Giines hiicresi iizerine diisen fotonlarin olusturdugu foto-akim (Ipn) asagidaki esitlikle

hesaplanabilir.

- d
L (Eg)=Aq| e, dﬁpv“ d(hv) (1.1)

Burada A giines hiicresinin aydinlatilan yiizey alani, q elementel yiik, @pn foton aki
yogunlugu, h Planck sabiti, vise frekanstir. Esitlik 1.1, yariiletken malzemelerin daha kiigiik

enerji bant araligina sahip olmasi durumunda daha fazla fotonun sogurulacagi ve bu sebeple



foto-akim degerinin artacagi sonucunu gostermektedir (Sze ve Ng, 2007). Ayrica, foto-akim
miktari, yariiletken malzemedeki yiik tasiyicilarin difiizyon uzunluklan (L,, = /D, T,, Ve
L, = ,/Dp7y), eklem bolgesinin genisligi (W) ve giines hiicresinin maruz kaldig1 foton
yogunlugu ile belirlenen foto-olusum orani (G) parametreleri ile tanimlanan asagidaki esitlik

ile de verilebilir (Solanki, 2015).
Iy =0dG(L, +W +L,) (1.2)

Esitlik 1.2, yariiletken malzemedeki azinlik yiik tasiyicilarin daha uzun bir tasiyici

omrii ve dolayistyla daha uzun difiizyon uzunlugu ile foto-akiminin arttigin1 gdstermektedir.
1.2.3. Giines Hiicresi Karakteristik Parametreleri
Bir giines hiicresinin performansini belirleyen akim-gerilim (I-V) karakteristigidir.
Giines hiicreleri, p-n eklemine benzer 6zelliklerinden dolay1 I-V egrilerinde dogrultucu
davranis gosterirler. Bu sebeple, giines hiicresinin ideal diyot I-V karakteristigine sahip

oldugu varsayilir.

Bir p-n ekleminin I-V davranisi, ideal bir diyot i¢in uygulanan gerilime bagl olarak

diyot boyunca akan akimi (Ip), asagida verilen esitlik ile tanimlanabilir.

I =1, {exp(niVT }—1} (1.3)

Burada Is doyum akimi, g elementel yiik, V diyot boyunca uygulanan gerilim, n

diyotun idealite faktorii, ks Boltzman sabiti, T ise sicakliktir. Doyum akimi, ters besleme
bolgesinde p-n eklemi boyunca tasiyici sizintilarinin bir 6l¢iisii olarak ifade edilir. Buradaki
sizinti, uzay yik bolgesinin her iki tarafindaki yar1t nétral bolgelerdeki tasiyict
rekombinasyonun sonucudur. Diyotun idealite faktorii ise akimi diisiirme egiliminde olan
eklem bolgesindeki elektronlarin ve hollerin rekombinasyonunu agiklar. Idealite faktorii n
degeri “1” ile “2” arasinda degerler alir ve bu degerin artisi genellikle diyot akiminin

azalmasindan kaynaklanir. n=1 oldugunda akim g¢ogunlukla difiizyon akimi iken, n=2
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oldugunda ise akim azinlik tasiyicilarin rekombinasyonu ile sinirlandirilir. Ancak,
heteroeklem yapilarda potansiyel bariyerinde tiinelleme olay1 idealite faktoriiniin 2’den

biiyiik degerlere sahip olmasina neden olabilir (Sze ve Ng, 2007).

Ideal bir giines hiicresi, Sekil 3’te gosterildigi gibi dogrultucu bir diyota paralel

baglanmis bir akim kaynagi ile verilen elektriksel esdeger devre ile ifade edilebilir.

+ +

hy

W\~ v = () ¥ v

\ 4

Sekil 3. Ideal bir p-n eklem giines hiicresinin aydinlik altinda elektriksel esdeger devresi.
Ideal bir giines hiicresine foton diistiigiinde elde edilen net akim (1) ise,

I=1,-1 (1.4)

ph

esitligi ile hesaplanabilir. Bu dogrultuda, esitlik 1.4’te, esitlik 1.3 ile verilen diyot

akimi “Ip” yerine yazilirsa asagidaki gibi diizenlenebilir.

=1, {exp(niv_r j—l}— L, (L5)

Esitlik 1.5 ile verilen birinci terim giines hiicresi karanlik altinda diyot gibi

davranacagindan karanlik akimi, ikinci terim ise fotonlarla olusturulan foto-akimi ifade
etmektedir. Sekil 4, bir p-n eklem giines hiicresinin aydinlik ve karanlik ortamdaki I-V
karakteristigini gostermektedir. Genel olarak, p-n ekleminin mevcut eksende I-V egrisi,
karanlik altina kiyasla aydinlik altinda fotonlarin olusturdugu foto-akim olan Ipn miktari

kadar asag1 kaymasina neden oldugu sonucu ¢ikmaktadir (Soga, 2006; Sze ve Ng, 2007).
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ph
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Sekil 4. Aydinlik ve karanlik altinda bir p-n eklem giines hiicresinin akim-gerilim

karakteristigi.

Sekil 4, karanlik ve aydinlik altinda verilen I-V egrileri ile gilines hiicresinin
karakteristik parametrelerinin tespit edilmesine imkan tamir. Bir gilines hiicresinin
performansi yani giic dontistim verimliligi (7), kisa devre akimi (Isc), agik devre gerilimi

(Voc) ve dolum faktorii (FF) ile degerlendirilir.

Kisa Devre Akimi

Kisa devre akimi (Isc), giines hiicresi terminalleri kisa devre durumunda iken (V=0)
hiicreden akan maksimum akimdir ve genellikle birim alan bagina akim yogunlugu olarak
mA/cm? cinsinden temsil edilir (Solanki, 2015). Esitlik 1.4’te, V=0 yazilip yeniden

diizenlenirse asagidaki esitlige ulasilabilir.

« o (1.6)

Esitlik 1.6, kisa devre akiminin fotonlarin olusturdugu foto-akima esit oldugunu ifade
eder. Bu sebeple, esitlik 1.1 ve 1.2 ile verilen foto-akim bagintilarindan yola ¢ikarak kisa
devre akimi1 degerlendirilebilir. Dolayisiyla, kisa devre akimi enerji bant araligina, sogurucu
tabakanin kalinligina, sogurma/yansima katsayisina, hiicre ylizeyine gelen 15181n siddetine,
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hiicre yiizey alanina, tasiyicilarin diflizyon uzunlugu ve rekombinasyon hizlarma kuvvetli
bir sekilde baglidir. Buradan kisa devre akiminin, yariiletken malzemenin enerji bant
araligindaki azalma ile artacagi sonucu ¢ikarilabilir. Enerji bant araliginin kiiciik, kalinligin

miimkiin oldugunca biiyiik olmas1 daha fazla foton sogurulmasina imkan tanir (Soga, 2006).
Acik Devre Gerilimi
Agik devre gerilimi (Voc), giines hiicresinden akim gekilmediginde (I=0) elde

edilebilecek maksimum gerilim degeridir ve mV veya V cinsinden verilir. Esitlik 1.5’te, 1=0

yazilip yeniden diizenlenirse asagidaki esitlige ulasilabilir.

V. =(”quT )In(llﬂﬂj (17)

Esitlik 1.7, acik devre geriliminin doyum akimi ve foto-akim yogunluguna bagh

oldugunu gostermektedir. Doyum akimi giines hiicresindeki rekombinasyona bagli
oldugundan, agik devre gerilimi cihazdaki rekombinasyon miktarinin bir 6l¢iisiinii ifade
eder. Acik devre gerilimi, belirli bir foto-akim degeri i¢in azalan doyum akimu ile logaritmik

olarak artar. Doyum akimu, ideal bir p-n ekleminde,

-E
D o
I, = AgN. N, S L S T o e[ksTj (1.8)
NNz, Np\r,

esitligi ile ifade edilir. Burada A ara yiizey alanini, g elementel yiikii, Nc ve Ny
sirastyla iletim bandindaki elektronlar ve degerlik bandindaki holler igin etkin durum
yogunlugunu, Dy ve Dy sirasiyla elektron ve hol difiizyon sabitini, tn Ve tp sirasiyla azinlik
tasici elektron ve hol dmiirlerini, Na Ve Np ise sirasiyla akseptor ve dondr konsantrasyonunu
gostermektedir. Esitlik 1.8’e gore enerji bant araligi arttikga doyum akima iistel olarak azalir.
Dolayisiyla, yiiksek acik devre gerilimi elde etmek i¢in, enerji bant araliginin biiyiik olmasi
gerekir. Doyum akimini azaltmak igin ise azinlik tasiyict émrii uzun olmali ve tasiyici

konsantrasyonlari yiiksek olmalidir. Bununla birlikte, biiytik 6l¢iide doyma akimi yariiletken
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malzemenin kristallik diizeyinin yiiksek kalitede olmasina baghdir (Soga, 2006; Sze ve Ng,
2007).

Acik devre gerilimi, esitlik 1.7°nin yeniden diizenlenmesi sonucu Voc,

V., ZE—KW—BT]IH[EJ (1.9)
q q Is

esitligi ile de verilebilir. Verilen esitlige gore degerlendirildiginde ise Voc, Eg/q
degerini gegemez ve genellikle rekombinasyon nedeniyle biraz daha distliktiir. Eger
rekombinasyon minimize edilebilirse, Voc limit degeri Eg/q degerine oldukg¢a yaklasabilir
(Shah vd., 1999; Solanki, 2015).

Dolum Faktori
Dolum faktorii (FF), maksimum gii¢ noktas1 (Pm) tarafindan belirlenen -V egrisi

icerisindeki en biiylik dikdortgen alanidir ve I-V egrisinin kareselligi olarak tanimlanir (Sekil

4). ve aslinda. Buna gore, maksimum giiclin (Vm.Im) ideal giice (Voc.loc) orani ile asagidaki

gibi yazilabilir.
FF :VPT :\\//”‘:"‘ (1.10)

Dolum faktorii, ideal bir giines hiicresinde %100 olmasina karsin uygulamada
miimkiin degildir. Boliim 1.2.4’te ayrintilar1 verilen direng kayiplari (seri ve sont direngler)
dolum faktoriiniin azalmasina yol agar. Bununla birlikte, ideal bir giines hiicresinin dolum
faktorii “1” degerine oldukca yakindir. Ayrica, Seri ve sont direnglerin ihmal edilebilir bir
etkiye sahip oldugu tek eklemli bir giines hiicresinde dolum faktérii ile agik devre gerilimi

arasinda asagida verildigi gibi bir iligki bulunur.

Voe —In(VOC +O.72)
Voo +1

FF = (1.11)
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Esitlik 1.11, bir glines hiicresinde en iyi dolum faktorii degerlerinin deneysel olarak
acik devre geriliminin bir fonksiyonu olarak yazilabilecegini ifade eder. Yiiksek Voc
degerine sahip glines hiicresinin daha yiiksek FF degerine sahip oldugunu gosterir. Kaliteli
bir giines hiicresinin, tipik olarak 0.8 degerine yakin veya daha fazla FF degerine sahip

oldugu soylenebilir (Green, 1982; Solanki, 2015).

Doniisiim Verimliligi

Giines hiicresinin gii¢ dontisiim verimliligi (77), gelen 1s181n, elektrik enerjisine
dontistiiriilme oranini tespit eder. Bir giines hiicresinin maksimum gii¢ noktasi (Pm) olan gii¢

¢ikisinin, gelen giines 1siniminin giicii (Ppn) ile giines hiicresinin alaninin ¢arpimina (A) yani

gii¢ girigine orani seklinde asagidaki esitlik ile verilebilir.

ut

mom _ (1.12)

- VIl FFV, I
P.,A  PLA

P

in ph

Gii¢ doniistim verimliligini artirmak igin Voc, Isc ve FF parametrelerinin en st
diizeye ¢ikarilmasi gerekir. Diisiik doniistim verimliligi, fotovoltaik gilines hiicrelerinin en
temel sorunlarmdan biridir. Ideal hiicrelerde bile kagimilmasi imkéansiz temel kayip
mekanizmalar1 vardir (Soga, 2006). Bununla birlikte, yeryiiziinde giines hiicrelerinin
verimliligi, daha dnce bahsedildigi gibi AM 1.5G spektrumu ve 25 °C sicaklikta gelen gii¢
yogunlugu 1000 Wm? alinarak test edilir. Ayrica, standart AM 1.5G kosullar1 altinda
geleneksel tek eklemli bir hiicre igin %33 degerine kadar Shockley-Queisser sinirini verir
(Abou-Ras vd., 2016). Ancak, hiicre igindeki rekombinasyon ve direng gibi faktorler
nedeniyle baslangicta hicbir zaman ideal Shockley-Queisser sinirina yaklasmaz. Bu sinir,
enerji bant aralifina gore degisir ve bu nedenle her malzeme i¢in farklidir. Yerytiziine ait
AM 1.5G giines spektrumu baz alinarak yapilan testler i¢in optimum bant araligi 1.0-1.7 eV
araliginda degismektedir (Adachi, 2015).
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1.2.4. Giines Hiicresi Esdeger Devresi

Gergek bir giines hiicresinde, ideal giines hiicrelerine kiyasla aygitlarin performansi
tizerinde onemli elektriksel etkilere neden olan parazitik seri (Rs) ve paralel/sont (Rsh)
direngler vardir. Bu parazitik direngler, Sekil 3’te ideal giines hiicresi i¢in verilen esdeger
devreye eklenir. Sekil 5’te, ideal bir gilines hiicresine parazitik direnglerin eklenmesi ile

olusturulan gercek bir giines hiicresine ait elektriksel esdeger devre goriilmektedir.

\4

Sekil 5. Gergek bir p-n eklem giines hiicresinin elektriksel esdeger devresi.

Ideal bir giines hiicresi icin verilen esitlik 1.5e seri ve sont direng etkileri eklenerek

gercek bir giines hiicresinden elde edilen net akim (1) asagidaki esitlik ile verilebilir.

V —-IR -
| = I{exp{u}—lyv IR, —1g (1.13)
r]kBT SH

Yukarida verilen baginti ile Rs seri direnci ve Rsy sont direnci hesaplanabilir (Green,
1982; Sze ve Ng, 2007). Bununla birlikte, bu parazitik direngler Rs ve Rsy degerleri tipik
olarak sirastyla 0.5 ila 10 Qcm? ve 1 ila 2 kQcm? araliklarinda degerlere sahip olabilirler
(Chung vd., 2014).

Seri Direnc¢

Seri direng, Rs, akim yoluna giren tiim bilesenlerin direng etkilerinin toplam1 olarak
ifade edilir. Seri dirence en fazla etkiyi, yariiletken malzeme ile metal kontaklar arasindaki

kontak direnci, yariiletken malzemedeki omik direng (tabaka direnci vs.), metal
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kontaklardaki omik diren¢ ve hiicrenin ¢esitli katmanlar1 arasindaki ara yiizey direncleri
saglamaktadir. Seri direncin artmasinin ana etkileri, Sekil 6’da gosterildigi gibi dolum
faktorii ve hiicrelerden gegen akim miktarinin azalmasidir. Dolayisiyla, Rs artist giic
doniisiim verimliligini azaltir. Bununla birlikte, daha yiiksek seri direncin, Voc lizerinde
herhangi bir degisiklik olmaksizin Isc ve FF parametrelerini de azalttigi goriilmektedir. Bu
sebeple, Rs degerinin diisiik olmasi hiicre performansini iyilestiren bir faktordiir
(Green, 1982).

Akim

Yiiksek Rg

Gerilim Voe

Sekil 6. Aydinlik altinda Rs direncinin 1-V egrisi lizerine etkisinin degisimi.

Sont Direng

Sont direnci, Rsy, akimin hiicre boyunca 6zellikle kisa devreler gibi olusabilecek
alternatif yollardan sizmasi ile iligkilidir. Sizint1 akimlari, hiicrenin kenarlar1 boyunca ve
eklem bolgesinde kristal kusurlari, safsizliklar gibi bozukluklar nedeniyle hiicre lizerinde
gerceklesebilir. Sont direnci, polikristal malzemelerde tane (kristalit) sinirlarinda ve diger
potansiyel sizint1 yollarinda bulunur. Sont direncinin varligi, Sekil 7°de gosterildigi gibi
foto-olusum kaynakli akim kayiplari i¢in alternatif bir akim yolu sagladigi i¢in gii¢ kaybina
yani dolum faktoriiniin azalmasina yol agar. Dolayisiyla, Rsy azalisi glic doniistim
verimliligini azaltir. Bununla birlikte daha diisiikk sont direncin, Isc tizerinde herhangi bir

degisiklik olmaksizin Voc ve FF parametrelerini de azalttig1 goriilmektedir (Solanki, 2015).
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Rsp — »

Akim

e

Dllﬁllk RSH

\Y

Gerilim oc

Sekil 7. Aydinlik altinda Rsn direncinin 1-V egrisi {izerine etkisinin degisimi.

Yukarida verilen degerlendirmeler gercevesinde hem yiiksek seri diren¢ hem de
diisiik sont direnci, gilines hiicrelerinin dolum faktoriinii azaltmakta ve dolayisiyla giig
doniisiim verimliliginin azalmasina yol agmaktadir. Sekil 8’de gosterildigi gibi hiicredeki

elektriksel kayiplart azaltmak ve verimliligi artirmak i¢in Rs miimkiin oldugunca diisiik

(pratikte Rs=0), Rsn (pratikte Rsy=00) miimkiin oldugunca yiiksek olmalidir.

Azalan sont direnci

Akim

—

Artan seri direng¢

Gerilim
Sekil 8. Aydinlik altinda artan Rs ve azalan Rsy direnglerinin |-V egrileri lizerine etkisinin
degisimi.
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Bir giines hiicresinin performansmi etkileyen, Rs ve Rsy kaynakli elektriksel
kayiplarin yam sira optik kayiplar, termalizasyon kayiplar1 ve yiik tasiyicilarin olasi tiim

rekombinasyon yollarinin neden oldugu kayiplar da mevcuttur.

1.3. Ince Film Giines Hiicreleri

Glines enerjisini elektrik iiretmek i¢in kullanmanin diinyadaki enerji talebine en umut
verici ¢oziimlerden biri oldugu asikardir. Ancak, daha 6nce bahsedildigi gibi glines 151811
elektrik enerjisine doniistiiren fotovoltaik giines hiicreleri, geleneksel kaynaklarla rekabet
edebilmek i¢in erisilebilir ve uygun maliyetli olmalidir. Bu nedenle erisebilirlik, maliyet
etkinligi ve yiiksek verimlilik elde etmek i¢in giiniimiize kadar, kristal silisyum (c-Si) gilines
hiicreleri, ince film giines hiicreleri, organik giines hiicreleri ve perovskit gilines hiicreleri
gibi c¢esitli PV teknolojileri konularinda arastirmalar gergeklestirilmektedir. Bu
teknolojilerden c-Si yaklasik 1.1 eV’lik bant araligina sahip giines spektrumu ile uyumlu
olmasi, dogada bolca bulunmasi ve toksik elementler igermemesi gibi avantajlar ile
laboratuvardan ticari entegrasyona kadar ¢ok basarili olmustur ve kiiresel PV pazariin
%90’indan fazlasin1 olusturmaktadir. Bununla birlikte, kirilgan yapiya sahip olmalar1 ve
diistik sogurma katsayisina sahip olmalar1 dezavantajlar1 olarak dikkat c¢ekmektedir.
Ozellikle giines 1513101 sogurmak igin nispeten diisiik sogurma katsayisina sahip olmalar
kalin (180-300 um) malzeme gereksinimine yol agmaktadir. Bu durum hiicre iiretimi igin
gerekli malzeme miktarinin artmasina bagli olarak, hiicre icerisinde olusturulan yiik
tagiyicilarin - rekombinasyona ugramadan toplanabilmesi icin kristal kusurlarindan
arindirilmis yiiksek kalitede (saflikta) olmalarini gerektirmektedir. Bu gereksinim ise yiiksek
maliyetli {retim sistemleri ve enerji tiiketimi gereksinimini ortaya g¢ikarmaktadir. c-Si
teknolojisi yiiksek verimlilik hedefini karsilarken, minimum malzeme kullanimini
sinirlamaktadir. Bu sebeple, enerji talebini karsilamada hem diisiik maliyetli hem de
hiicrelerin kiiresel PV pazarina yiiksek oranda girmesinin yolu her iki hedefin de bir arada

karsilanmasindan gegmektedir (Kodigala, 2014; Lee ve Ebong, 2017).
Organik ve perovskitler gibi yeni fotovoltaik giines teknolojilerinde ise kararlilik en

onemli problem olarak goriilmektedir. Bu sebeple, hiicrelerin bir¢ogu yiiksek gii¢ doniistim

verimliliklerine sahip olmasina karsin, genellikle birka¢ saat veya giin igerisinde biiyiik

19



oranda bozulmaya ugrarlar. Bu yiizden, giiniimiizde ticari uygulamalar i¢in kullanigh
degildirler (Saliba vd., 2016).

Ince film giines hiicreleri, c-Si giines hiicrelerinin aksine daha yiiksek optik
sogurmaya sahip olmalar1 nedeniyle daha ince kalinlikta (1-3 um) ve daha diisiik maliyetli
iiretim sistemleri ile elde edilebilir. Ayrica hiicreyi olusturan tabakalarin daha ince olmalar1
yiiksek kaliteli malzeme gereksinimini de bir 6l¢iide ortadan kaldirmaktadir. Dolayisiyla,
TFSC’ler, yeryiizii ve uzay fotovoltaikleri i¢in umut verici bir yaklagim olmasinin yani sira
gerek hiicre tasarimi gerekse liretimi agisindan da c¢ok ¢esitli segcenekler sunar. Farkli
tekniklerin (vakumlu/vakumsuz) kullanimina izin veren, farkli alttas (esnek veya sert, metal
veya yalitkan) malzemeleri kullanabilen ve hiicreyi olusturan her bir tabakanin (kontak,
tampon, sogurucu, yansitici vs.) lretilebilmesine olanak taniyan ¢ok yonlii bir fotovoltaik
teknolojisidir. Bu ¢ok yonliiliikk, hiicre performansini iyilestirmek icin tabakalarin
uyarlanmasina ve mimarisine izin vermektedir. Dolayisiyla, TESC’ler, gercek uygulamalar
icin yiiksek verimlilikli ve genis alanlarda firetilebilmesi ile ticarilesebilme olanagina

sahiptirler (Chopra vd., 2004).

Amorf silisyum (a-Si), kadmiyum telliir (CdTe) ve bakir indiyum galyum diselenid
(CIGS) en yaygm olarak ticarilesen TFSC teknolojileridir. Sekil 9°da Amerikan Ulusal
Yenilenebilir Enerji Laboratuvar1 (NREL) tarafindan 1976’dan giiniimiize kadar cesitli
fotovoltaik teknoloji arastirmalarinda elde edilen en yiiksek hiicre verimliliklerine ait bir
zaman ¢izelgesi derlenmektedir. NREL tarafindan yayinlanan verilere gére a-Si, CdTe ve
CIGS sogurucu tabakalar ile iiretilen hiicrelerin en yiiksek gii¢ doniisim verimliklerinin
sirastyla %14, %22.1 ve %23.3 oldugu goriilmektedir. Amorf silisyum hiicreleri genellikle
hesap makineleri, saatler vs. gibi tiiketici elektroniginde kendine kullanim alani bulmaktadir
(Lee ve Ebong, 2017). CdTe ve CIGS tabanli hiicreleri ise, c-Si giines hiicrelerinin %27.6° 11k
rekor gii¢ donilisiim verimliligine ragmen aralarindaki verimlilik farki neredeyse kapanacak
durumdadir. Bununla birlikte, Cd ve Se elementlerinin toksisitesi, In ve Te elementlerinin

goreceli azlig1 gibi dezavantajlar, arastirmacilar1 yeni malzemeler aramaya yoneltmistir.
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Sekil 9. NREL tarafindan yaymlanan farkli giines hiicrelerine ait verimlilik ¢izelgesi

(https://www.nrel.gov/pv/cell-efficiency.html, 2022).

Tiim bu gelismeler neticesinde CZTS, diisiikk maliyeti, bollugu ve bilesiklerinin

toksik elementleri icermemesi nedeniyle CdTe ve CIGS sogurucu tabakalara umut verici bir

alternatif olarak dikkat cekmistir. Ancak ayirt edici fiziksel oOzelliklere ve yogun

aragtirmalara ragmen CZTS gilines hiicrelerinin PCE’si %11°de kalmistir ve bu da CdTe ve

CIGS'den ¢ok daha diisiiktiir (Green vd., 2022). CZTS, diinya ¢apindaki enerji talebine

katkida bulunma potansiyeline sahip olsa da ticari olarak benimsenmesi i¢in PCE degerinin

yaklagik iki katina ¢ikarilmasi gerekmektedir.

1.4. CZTS Ince Film Giines Hiicresi Malzemesinin Ozellikleri

CZTS, giines spektrumu ile uyumlu direkt optik bant aralikli (~1.5 eV), yiiksek

sogurma katsayis1 (>10% cm™) ve p-tipi elektriksel iletkenlik gibi dikkat ceken fiziksel

ozellikleri ile giines hiicre teknolojisinde iyi bir sogurucu tabaka adayidir (Choudhari vd.,

2020; Xu vd., 2021).

CZTS, mineral kesterit (Cu2Zni-xFexSnSs) olarak bolgeye gore degisen demir igerigi
ile dogal olarak olusur. Mineral kesterit, AL B'CIVXY! (A=Cu, B=Zn, Fe, C=Sn ve X=S, Se)
bilesik ailesine aittir (Schorr, 2011). 1960’lardan beri, CZTS vyariiletkeni farkli ¢alisma

gruplar tarafindan sentezlenmistir. Saf CZTS, ilk kez 1967 yilinda Nitsche vd. tarafindan
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kimyasal buhar ¢oktiirme teknigi ile sentezlendi (Nitsche vd., 1967). CZTS’ de fotovoltaik
etki ilk olarak, 1988 yilinda Ito ve Nakazawa tarafindan atomik demet sigratma (atom beam
sputtering) teknigi ile sentezlenen ince filmlerde gézlemlendi. CZTS ince filmi ve kadmiyum
kalay oksit arasinda olusturulan heteroeklem, 165 mV agik devre gerilimine sahip olmasina
karsin hiicrenin verimliligi hesaplanamadi (Ito ve Nakazawa, 1988). ilk olarak, 1996 yilinda
Katagiri vd. ZnO:Al/CdS/CZTS/Mo/SLG yapisina sahip ince film giines hiicresi iirettiler ve
%0,66 (Voc=400 mV) ilk rekor verimliligi bildirdiler. Bu hiicrenin sogurucu tabakasi CZTS,
elektron demeti buharlastirma teknigi ve kiikiirtleme islemi sonucunda tiretildi (Katagiri vd.,
1997). 1997 yilinda Friedlmeier vd. tarafindan CZTS sogurucu tabakasi termal
es-buharlagtirma teknigi elde edildi. Bu sogurucu tabakanin kullanildigi ve Katagiri vd.
(1996) tarafindan rapor edilen hiicre yapisina benzer hiicre ile %2.3 (Voc=470 mV)
verimlilik elde edildigini bildirdiler. Ayrica bu caligmada iiretilen farkli bir hiicrede en
yiksek 570 mV agik devre gerilimine ulastiklarini rapor ettiler (Friedlmeier vd., 1997).
Takip eden 10 yilda gerceklestirilen ¢calismalarda verimlilik istikrarl bir sekilde artti. 2008
yilinda Katagiri vd. tarafindan RF es-sigratma teknigi ile sentezlenen ve sonrasinda
kiikiirtlenen CZTS sogurucu tabakasinin olusturdugu hiicrenin verimliligi  %6.77
(Voc=610 mV) ile en yiiksek degerine ulasildigini bildirdiler (Katagiri vd., 2009). 2009
yilindan sonra, CZTS tabanli ince film giines hiicrelerine olan ilgi ve verimlilik degerleri
onemli Olgiide artis gosterdi. 2011 yilinda, IBM sirketi tarafindan termal buharlastirma
teknigi ile CZTS giines hiicresi iiretildi ve %8.4 (Voc=661 mV) verimlilik oram bildirdiler
(Shin vd., 2013). 2011 ve 2012 yillar1 arasinda Solar Frontier sirketi tarafindan, vakum
tabanli buharlagtirma teknigine dayali CZTS alt modiilleri ile verimliligin %6.21
(Voc=635 mV) oranindan %8.65 (Voc=711 mV) oranina ¢ikarildig1 ve takip eden ¢ok yakin
zamanda da %9.19 (Voc=708 mV) verimlilige ulasildig: bildirildi (Hiroi vd., 2011; Kato vd.,
2012; Sugimoto vd., 2012). 2016 yilinda Sun vd. tarafindan, es-sigratma teknigi ile tiretilen
CZTS sogurucu tabakasina sahip hiicrenin, 2017 yilinda NREL tarafindan gergeklestirilen
Olctimler sonucunda %11 oraniyla en yiiksek verim degeri bildirildi. Bu 6l¢iimlerde Voc, Jsc
ve FF parametreleri ise sirastyla 730 mV, 21.74 mAcm™ ve %69.3 olarak tespit edildi
(Sun vd., 2016; Green vd., 2017). Bu hizli gelismelere ragmen, CZTS tabanli ince film giines
hiicrelerinin verimliligi Ki ve Hillhouse (2011) tarafindan hesaplanan Shockley-Queisser
teorik limiti olan %32.4 oranin hala uzaginda kalmaktadir. Shockley-Queisser limitinin
hesaplandig1 (Eq=1.48 Ev icin) caligmada, diger verimlilik parametreleri Voc, Jsc ve FF
sirastyla 1210 mV, 29.6 mAcm™ ve %89.9 olarak not edildi (Ki ve Hillhouse, 2011).
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Tim bu degerlendirmeler sonucunda, CZTS ince film gilines hiicrelerinin
performansini sinirlayan ana problemin bant araligina kiyasla diistik acik devre geriliminden
bir bagka ifadeyle yiiksek Voc agigindan (Eg/q-Voc) kaynaklandigi diistintilmektedir
(Scragg vd., 2014; Pu vd., 2017; Timmo vd., 2017). Ornegin, NREL tarafindan bildirilen en
yliksek verimlilikte ulasilan agik devre gerilimi 730 mV’tur. Bu deger, teorik olarak
hesaplanan 1210 mV degeri ile kiyaslandiginda Voc agig1 580 mV olmaktadir. Bununla
birlikte, teorik olarak hesaplamanin yapildigi bant aralig1 1.48 eV degeri ile kiyaslanirsa Voc
acig1 750 mV olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu agikligin baslica sebeplerinin, ara yiizey
rekombinasyonundan kaynaklanan etkilerin yam1 sira bulk CZTS’deki potansiyel
dalgalanmalarin neden oldugu bant araligi dalgalanmalari oldugu one siiriilmektedir
(Pu vd., 2017; Timmo vd., 2017; Kumari vd., 2022). Ara yiizey rekombinasyonu etkisi i¢in,
ozellikle heteroeklem ara yiizeydeki iletim bandi ofsetinin spike (sivri) veya cliff (ugurum)
yapilar) gelistirilmesine odaklanilmigtir. Bu baglamda (Cd, Zn)S gibi alternatif tampon
katmanlarinin uygun iletim bandi ofseti sergiledigi ve Voc acigimi yaklasik 90 mV kadar
azaltabilecegi gosterilmistir (Sun vd., 2016). Bant aralig1 dalgalanmalar1 ise, Cu/Zn katyon
diizensizligi, yliksek konsantrasyonda igsel yapisal kusurlar ve Cu-Zn katyon ters yerlesim
kusurlartyla iliskili kusur kompleks olusumlarina atfedilir (Chen vd., 2013; Selyshchev vd.,
2020). Bununla birlikte, baz1 ¢alismalarda Cu/Zn katyon diizensizliginin Voc agigina
200 mV kadar katkida bulundugu bildirilmistir (Scragg vd., 2016). Diger yandan bazi
caligmalar ise Cu/Zn katyon diizensizliginden Voc aciginin etkilenmeden kalabilecegini
bildirmistir. Yapilan ¢aligmalar bazi durumlarda Cu/Zn katyon diizensizligi yerine diger
derin kusurlar veya kusur etkilesimlerinin Voc ag¢igindan sorumlu olabilecegini
gostermektedir (Rey vd., 2016). Ayrica, CZTS dar faz kararlilik bolgesine sahiptir ve bu
sebeple yapisal homojensizliklerin (faz homojensizligi) ortaya ¢ikmasina; diger bir ifadeyle

ikincil fazlarin gézlenmesine neden olur (Giraldo vd., 2019).

Bu nedenlerle, CZTS nin performansini iyilestirmek icin ara ylizey optimizasyonu,
kusur karakterizasyonu ve faz kararliligi {i¢ temel ¢alisma alani olarak goriilmektedir. Daha
onceki caligmalarda siklikla bildirilen yiiksek verimlilige sahip Cu-fakir ve Zn zengin
(stokiyometrik olmayan) CZTS sogurucu tabakanin yapisinin ve olast baskin kusurlar1 olan
Zncy ters yerlesim kusurlart ile Vey bakir bosluklarinin malzemenin fotovoltaik 6zellikleri
iizerine etkisini incelemek amaciyla gergeklestirilen arastirmalar hala onemini korumaktadir.

Bu sebeplerle CZTS sogurucu tabakasinin kristal yapisi, Cu/Zn diizensizligi, olasi ikincil
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fazlari, kusur mekanizmalar1 gibi yapisal ozelliklerinden opto-elektronik o6zelliklerine

varana kadar daha iyi anlasilmas1 gerekmektedir.

1.4.1. CZTS Kristal Yapisi

Stokiyometrik ¢ok bilesenli yariiletkenler, tiim degerlik durumunun korundugu ve
bilesik yiikiiniin notr kaldig: bir dizi katyon degisimlerini igeren bir siireg ile izoelektronik
yer degistirme yoluyla elde edilirler. ikili yariiletkenler, grup 1V atomlarinim, 11l ve V ya da
Il ve VI gruplariin katyon ve anyonlarinin esit miktarda yer degistirmesiyle olusturulabilir.
Sekil 10, dortlii Cu2ZnSnSs (I2-11-1V-V14) bilesiginin, ikili yariiletken ZnS (11-VI1) bilesigi
araciligryla tiiretilmesinin yer degistirme adimlarmi gostermektedir. Uclii kalkopirit
yartiletken CulnS: (I-111-V12) bilesigi, grup 11 (Zn) atomlarmnin, yarisi grup I (Cu) diger yarisi
grup 1 (In) atomlar: ile yer degistirmesi sonucunda meydana getirilebilir. Dortlii kalkojen
CZTS bilesigi ise, grup III (In) atomlarinin, yarisinin grup II (Zn) diger yarisinin grup IV

(Sn) atomlari ile yer degistirmesi yoluyla olusturulabilir.

Grup I Il I v VI
II-VI ZnS
-1V, CulnS,
I,-II-IV-VI, Cu,ZnSnS,

Sekil 10. I1-VI ana bilesiginden baslayarak CZTS bilesigini tiiretmek icin ikili, ti¢lii ve dortlii

yariiletkenler arasindaki iligki.

Sentezlenen CZTS bilesiklerinin kesterit (KS, uzay grubu 14), stanit (ST, uzay grubu
142m), diizensiz (disordered) kesterit (DS-KS, uzay grubu 142m), eskebornite (uzay grubu,
P42c), primitif (ilkel) katkih Cu-Au (PMCA, uzay grubu P42m) ve kiibik sfalerit
(zinc-blend, uzay grubu, F43m) olmak iizere farkli yapilarda kristal yapilar1 sahip oldugu
bildirilmektedir (Schorr, 2011; Bosson vd., 2017; Dimitrievska vd., 2017; Schorr vd., 2020).
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Sekil 11°de gosterildigi gibi yapisal farkliklarin Cu ve Zn katyonlarinin farkli konumlarindan
kaynaklanmaktadir. Teorik ¢alismalarda, olusum enerjisi —361.9 kJmol™ olarak hesaplanan
kesterit yapinin, en kararli yapr oldugu bildirilmistir (Maeda vd., 2010). Stanit yapinin
olusum enerjisi, KS yapinin olusum enerjisinden 1.3 meV/atom ila 2.8 meV/atom gibi
oldukgea kiiciik bir farkla daha fazladir (Maeda vd., 2010; Dimitrievska vd., 2017). Bu enerji
farkinin kiigiik olmasi nedeniyle, bu iki fazin aymi anda var olabilecegi bildirilmektedir
(Chen vd., 2009). Bununla birlikte, bir sonraki kararli yap1 eskebornite yapisinin olusum
enerjisi, KS yapminkinden 1.7 meV/atom kadar daha fazla olmasina karsin olusma olasiligt
daha dugiiktir. PMCA yapisinin olusum enerjisi ise, KS yapmin olusum enerjisinden
7.8 meV/atom daha fazladir (Dimitrievska vd., 2017). Kiibik sfalerit yapinin ise yiiksek
sicakliklarda (>876 °C) olusabilecegi bildirilmistir (Schorr ve Gonzalez-Aviles, 2009).
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Yp Ao A ApTb b o

O’Q‘R/f 9° o/Q*qip‘o o«dy;o*o ° HpO o%upe O
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Sekil 11. CZTS olasi kristal yapilari (a) Kesterit (b) Stanit (¢) Diizensiz Kesterit (d) PMCA
(e) Sphalerite (Zinc Blende).

Teorik ve deneysel calismalar, CZTS nin daha kararli yapis1 olan kesterit yapida
kristallestigini gostermektedir. Kesterit tipi yapi, sirasiyla z=0, 4, %2 ve % de Cu-Sn, Cu-Zn,
Cu-Sn ve Cu-Zn degisen katyon tabakalari ile karakterize edilir. Burada, bir Cu, Zn ile bir
arada 2a (0, 0, 0) pozisyonunu isgal eder ve geriye kalan Cu ise 2¢ (0, Y%, ¥4) ve 2d (0, Y2, ¥%4)
boyunca siralanarak uzay grubu 14 simetrisini meydana getirmektedir. Hall vd. (1978), bu
katyonlarin diizenli bir dagilimini tanimlarken, Schorr (2011) tarafindan yapilan ¢aligmada
2c ve 2d yapisal bolgelerinde bir Cu/Zn katyon diizensizliginin varlig1 gézlemlendi (Schorr,
2011). Cu-Zn katmanlar i¢inde, bakir ve ¢inkonun genel rastgele dagilimi olarak ifade
edilen Cu/Zn katyon diizensizligi kristalografik olarak diizensiz-kesterit (DS-KS) CZTS
yapisini olusturmaktadir (Caballero vd., 2014). Bununla birlikte, dnceki bazi ¢alismalarda
CZTS’ nin stanit yapiya ait oldugu belirtilmesine ragmen, son ¢aligmalarla bu yapilarin gesitli

derecelerde diizensizlikle beraber kesterit yapisina ait oldugu dogrulanmistir (Katagiri vd.,
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1997; Schorr, 2011; Zakhvalinskii vd., 2017). KS yapisinda Cu-Zn diizlemlerinde
diizensizlik varsa, ilgili yap1 kristal kafes simetrisinin ST yapis1 ile ayn1 6zelliklere sahip 14
simetrisinden 142m simetrisine degismesiyle ile tanimlanir (Lafond vd., 2012; Caballero vd.,
2014). Ancak, fotovoltaik uygulamalar i¢in CZTS’ nin diizenli-kesterit fazinin arzu edildigi
bildirilmektedir (Caballero vd., 2014; Babichuk vd., 2019; Isotta vd., 2021) Bu yiizden,
CZTS poliformlarinin ve ikincil fazlarm varligi gibi yapisal homojensizlikler, mevcut

yapinin miimkiin oldugu kadar iyi tanimlanmasini ¢ok énemli kilmaktadir.

3/4

12

1/4

Diizenli Kesterit Diizensiz Kesterit

Sekil 12. Cu-Zn diizlemlerinde diizenli kesterit ve diizensiz kesterit yapilari i¢in Cu ve Zn
katyonlarinimn dagilimi (Schorr, 2011).

1.4.2. CZTS Safsizhiklari

Ikincil Fazlar

Fotovaltaik aygit performansi igin arzu edilen yiiksek kaliteli CZTS sogurucu
tabakalarin Oniindeki en onemli zorluklar, safsizlik igermeyen ve faz kararliligi kontrol
edilebilir ince filmler gelistirmektir. Ancak, Cu-Zn-Sn-S dortlii sisteminin faz diyagraminin

temsili oldukca karmagiktir. Burada, dort ¢gesit atom dort boyutlu bir faz diyagrami gerektirir

ve bununla birlikte sicaklik parametresi de ilave bir degisken getirmektedir.
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Olekseyuk vd. (2004), denge bilesimi faz diyagraminin sadece ¢ok dar bir bilesim
bolgesinin tek fazli CZTS olusumunu destekledigini gostermis ve sonraki yillarda yapilan
hem deneysel hem de teorik ¢alismalar bu durumu dogrulamistir (Olekseyuk vd., 2004;
Scragg, 2010). Faz diyagramlarinda, malzemenin elementel bilesimine bagli olarak, ilgili
bolgelerinde farkli ikincil fazlar beklenir (Sekil 16 ile ayrintilar1 verilmektedir). Tek fazli
CZTS malzemesinin ¢ok dar olan bilesim bolgesi stokiyometrik bilesime karsilik gelir ve
stokiyometrik bilesimden kiigiik bir sapma, ¢oktiiriilen bilesikte CZTS fazina ek olarak ikili
ve/veya lg¢li ikincil fazlarin olusumuna yol acacagini gostermektedir. Dolayisiyla,
fotovoltaik uygulamalar tlizerinde 6nemli etkiye sahip olan ikincil fazlar, ¢oktiiriilen tim
filmler de hemen hemen her zaman mevcuttur. Dar faz kararliligi, belirli element
bilesimlerinde ince filmlerin ¢oktiirme/¢oktiirme sonrasi siireglerinde kagmilmaz olarak
ikincil fazlarin olusmasini kolaylastirir. Bu nedenle, eclementel bilesim, fotovoltaik
uygulamalar i¢in CZTS ince filmlerin ¢oktiirme kosullarini optimize etmede biiyiik dnem

arz etmektedir.

Literatiirde, Cu/(Zn+Sn) ve Zn/Sn oranlar1t CZTS filmlerinin metal bilesimini temsil
etmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, bu oranlar bagimsiz degildir ve
belirli bir durumda stokiyometriden sapmalar1 agik¢a gostermez. Stokiyometrik CZTS i¢in
Cu/(Zn+Sn), Zn/Sn ve S/metal oranlar1 “1” olmasi gerekmektedir. Bir¢ok calismada,
elementel bilesim orani ile déniisiim verimliligi arasinda iliski kurulmaktadir. Ozellikle,
Cu/(Zn+Sn) oran1 0.75-0.95 ve Zn/Sn orani 1.1-1.4 arasinda olan Cu-fakir ve Zn agisindan
zengin stokiyometrik olmayan sogurucu tabakalar ile yiliksek performansli giines

hiicrelerinin elde edildigi siklikla bildirilmektedir (Sawant vd., 2020).

CZTS ince filmlerde olusan ikincil fazlar, konumlarina ve opto-elektronik
ozelliklerine bagli olarak fotovoltaik performansi i¢in genel olarak zararli olarak kabul edilir.
Fotovoltaik uygulamalar i¢in arzu edilmeyen ikincil fazlar, rekombinasyon merkezleri
olarak hareket edebilecekleri gibi potansiyel bariyeri gorevi gorebildiklerinden hiicrelerin
iletkenligini dolayistyla verimini diisiiriirler. ikincil fazlar olarak, en temel olanlar1 ZnS ve
CuzSnSs (CTS) fazlar basta olmak iizere CuS, CuzS, CuzxS, SnS, SnSz, SnzSs, CuzSnSas,
CusSnS4, CusSn7Si16 ve Cu2ZnSnsSg fazlar olarak sdylenebilir (Fernandes vd., 2011; Kumar
vd., 2015; Bosson, 2018).
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ZnS, sfalerit veya wurzite yapiya sahip CZTS malzemesinin temel ikincil fazlarindan
biri olan n-tipi bir yariiletkendir. Zn bakimindan zengin yapilarin yani sira Sn fakir ve Cu
fakir yapilarda goriilebilir. CZTS malzemesinden ¢ok daha biiyiik bir bant araligina
(Eg=3.54-3.68 eV) sahip oldugundan yalitkan gorevi yapabilir ve bu nedenle, yiik
tasiyicilarina karsi direngli bir bariyer olusturabilir. Ayrica, hiicrelerin seri direncini arttirdigi
ve a¢ik devre gerilimin azalttig1 tespit edilmistir (Kumar vd., 2015). ZnS, tiretim sonrasi sulu
hidrojen kloriir (HCI) ¢ozeltisi ile agindirilarak uzaklastirilabilir ve bu iglemin fotovoltaik

verimliligi onemli 6lgiide arttirdigi tespit edilmistir (Fairbrother vd., 2012).

CZTS malzemesinin temel ikincil fazlarindan bir digeri olan Cu2SnSs, kiibik,
tetragonal veya monoklinik yapiya sahip, metalik 6zellik sergileyen p-tipi bir yariiletkendir
(Wu vd., 2007; Berg vd., 2012). Zn bakimindan fakir yapilarda ortaya ¢ikabilir. CZTS
malzemesinden daha kiigiik bir bant araligina sahip (Eg=0.98-1.35 eV) oldugundan
rekombinasyon merkezi gorevi gorebilir (Kumar vd., 2015). Ayrica, giines hiicrelerinde

sogurucu tabaka malzemesi olarak kullanilmaktadir (Lokhande vd., 2016).

CusS ve Cu»S, hekzagonal kristal yapisina sahip p-tipi yariiletkenlerin bant araliklar
sirastyla 1.55 eV ve 1.21 eV’dir (Kumar vd., 2015). CuS, hiicreler iginde fotovoltaik
verimliligi azaltan bir gegis yolu (sont) olusturarak metalik bir iletken gérevi gorebilirken,
Cu,S giines hiicrelerinde sogurucu tabaka olarak da arastirilan ve diger ikincil fazlar kadar
zararli etkisi olmayan fazdir. Bununla birlikte, Cu>«S olarak adlandirilan, bakir boslugu
nedeniyle dejenere olan ve bu sebeple, hiicrede sont (kisa devre) yollar1 olusturabilecegi igin
daha zararli olan bir Cu-fakir varyasyonunu kolayca olusturur. Cu-zengin ve Sn bakimindan
fakir yapilarda goriilebilir. Bu fazlar, iiretim sonrasi sulu KCN ¢ozeltisi ile agindirilarak

uzaklastirilabilir (Nguyen vd., 2015; Bosson, 2018).

SnS, ortorombik yapisina sahip (Eq=1.3 eV) elektriksel iletkenligi n-tipi veya p-tipi
olan bir yariletkendir. Elektriksel iletkenligi p-tipi olan SnS, giines hiicrelerinde sogurucu
tabaka olarak da calisilmaktadir. Bu nedenle diger ikincil fazlar kadar zararli bir etkisi
yoktur. SnSz, rhombohedral yapili (Eq=2.2 eV) n-tipi bir yariiletkendir. SnS> ve n-tipi SnS
fazlar1 ikinci bir diyot olusturabilir. Bu sebeple, yiik tasiyicilarini toplamaya engel olarak
hareket edebilir ve giines hiicresinin performansini disiiriirler. SnzSs, ortorombik yapili

CZTS’den daha biiyiik bir bant araligina (Eg=2.1 eV) sahiptir. Dolayisiyla, yiik tastyicilarina
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direngli bir bariyer olusturabilir. Bu fazlar, Cu-fakir ve Sn bakimindan zengin kosullarda

ortaya ¢ikabilir. Bu fazlar, iiretim sonrast sulu KCN ¢ozeltisi ile asindirilarak

uzaklastirilabilir (Katagiri vd., 2008; Kumar vd., 2015).

CusSnSs, CuoSnSz fazina ¢ok benzer bir yapiya sahiptir. Bu sebeple, CZTS
malzemesi lizerinde de benzer bir etki yaratir. CusSnSs ise, bir giines hiicresinde sogurucu
tabaka olarak da basartyla kullanilmistir ve bu nedenle CZTS tizerinde 6nemli 6l¢iide zararlt
etkiye sahip olmasi beklenmemektedir. CusSn7Sis, CZTS malzemesinde yaygin olarak
bulunmaz, ancak n-tipi bir yariiletkendir ve ¢ok kii¢iik bir bant araligina sahiptir. Bu nedenle
onemli dl¢iide sont olusturur ve fotovoltaik verimliligi azaltir. Cu2ZnSn3Sg yararli sogurucu
ozelliklere sahip olabilir, ancak nadiren gézlendiginden ve ayrintili olarak ¢alisilmadigindan

bu asama hakkinda ¢ok az sey bilinmektedir (Bosson, 2018).

Cihaz performansi iyilestirmek icin, film i¢indeki ikincil fazlarin varhigini ve
konumunu saptamak onemlidir. Bu fazlar1 belirledikten sonra, sentez siirecinde ikincil
fazlardan kagimmak veya onlar1 kolayca ¢ikarilabilir hale getirmek igin sentez sonrasi
islemler (asindirma vs.) uygulanabilir. Bu baglamda, CZTS ince filmlerinin ikincil fazlarim
belirlemek igin genellikle X-1sinimn kiriim difraktometresi (XRD) ve Raman spektroskopisi

birlikte kullanilmaktadir.

XRD analizi ile olas1 Cu2-xS, SnS, SnS», Sn,Ss ve CusSnS;s ikincil fazlar, CZTS fazi
ile birbirinden nispeten farkli kirinim desenlerine sahip oldugundan kolayca tanimlanabilir.
Bununla birlikte, Sekil 13°te gosterildigi gibi sadece XRD kullanilarak ana ikincil fazlardan
olan ZnS (kiibik) ve Cu2SnSz (monoklinik, kiibik ve tetragonal) fazlarim1 CZTS fazindan
ayirt etmek, aralarindaki simetri ve Orgii sabiti benzerligi nedeniyle kirinim desenleri

ortiistiigtinden oldukga zordur (Fernandes vd., 2011; Berg vd., 2014).

CZTS ince filmlerinin x-1s1n1 kirinimu ile ikincil fazlarininin belirlenmesi yukarida
belirtildigi gibi olduk¢a zordur. Bu sebeple, ikincil fazlarin belirlenmesinin yam sira faz
saflig1 ve kristal kalitesini daha anlasilir duruma getiren Raman spektroskopisi teknigi tercih
edilmektedir. Tablo 1°de gosterildigi gibi CZTS faz1 ve olasi ikincil fazlarinin yogun olan
Raman pikleri verilmektedir.
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Sekil 13. Kesterit Cu2ZnSnSa, monoklinik Cu2SnSz ve kiibik ZnS fazlarina ait kirinim
desenleri.
Tablo 1

CZTS faz1 ve olasi ikili/ii¢lii fazlarin siddetli Raman modlarinin pik konumlari

Faz Raman Kaymasi (cm™) Kaynaklar
KS-CZTS 287, 302, 338, 347, 366, 374  (Guc vd., 2016)
DS-CZTS 285, 331, 350 (Valakh vd., 2013)
Monoklinik Cu2SnS3 290, 352 (Berg vd., 2012)
Kiibik Cu2SnS3 267, 303, 356 (Fernandes vd., 2011)
Tetragonal Cu2SnSs 297, 337, 352 (Fernandes vd., 2011)
Ortorombik CusSnS4 318 (Fernandes vd., 2011)
CuzxS 264, 475 (Nilsen, 1969)

Kiibik ZnS 275, 352 (Munce vd., 2007)
Ortorombik SnS 163, 189, 220 (Price vd., 1999)
Hekzagonal SnS; 215, 315 (Price vd., 1999)
Sn2S3 52, 60, 307 (Price vd., 1999)
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Nokta Kusurlar ve Kusur-Kompleksler

Ikincil fazlara ek olarak, CZTS malzemesinde baska c¢esitli kusurlar
gozlemlenmektedir. Farkli iyonik tiirlerin benzer yarigaplari, kusurlarin olusumlarina
yardimci olmaktadir. Bu gesitli kusurlar ters yerlesim (Cuzn, Zncu, CUsn, Shcy, ZNsn Ve Snzn),
bosluk (Vcu, Vzn, Vsn Ve Vs) ve arayer (Cui, Zni, Sni ve Si) nokta kusurlar1 ile kusur
komplekslerini ([Cuzn™ + Zncy'], [2Cuzn™ + Snzn?*], [Cuzn™ + Cui*], [Cusn® + Snc.*'],
[Znsn? + 2Zncy'], [Znsn® + Snza?'], [Znsn® + Zni?*], [Vou + Znc'], [2Vew + Snzn?'],
[Vzn¥ + Snzn?*]) igerir. Bu nokta kusurlar1 ve kusur kompleksleri, CZTS sogurucu
malzemenin bant aralig1 i¢inde s1g dondr seviyeleri, s1g akseptor seviyeleri, orta-bosluk
(mid-gap) durumlart ve derin tuzak durumlart olusturur. Ayrica, kompleks kusurlar,
diizensiz yap1 veya kimyasal stokiyometri nedeniyle yerel bant araligi dalgalanmalarina ve
nokta kusurlarinin neden oldugu bant yapisindaki yerel kimyasal potansiyel

dalgalanmalarina neden olabilir (Chen vd., 2010a; Chen vd., 2010b; Chen vd., 2013).

Nokta kusurlarina genellikle kristal 6rgii icindeki diizensizlik denir. Ters yerlesim
kusuru, kristal 6rgiide bulunan Cu, Zn ve Sn katyonlarindan birinin, diger iki katyondan
birinin yerine ge¢mesidir. Ara yer kusuru, kristal 6rgiide bulunan Cu, Zn, Sn veya S
atomlarindan herhangi birinin hatasiz yapida bulundugu fazladan atomdur. Bosluk kusuru,
kristal 6rgiide bulunan Cu, Zn, Sn veya S atomlarindan herhangi birinin olmasi gereken
yerdeki atomun eksikligidir. Kusurlarin iyonizasyon enerji seviyeleri Sekil 14°te
gosterilmektedir (Chen vd., 2013).

CZTS bileseni Cuzn, Zncy, Cusn, Sncu, Znsn Ve Snz, ters yerlesim kusurlarmin
icermektedir. Zncy ters yerlesim kusurlari, CZTS malzemesinde deneysel olarak en yaygin
kristal diizensizligi olarak bildirilir ve siklikla Cuzn ters yerlesim kusurlariyla birlikte
bulunurlar. Cuz ters yerlesim kusuru, CZTS malzemesinin dogal olarak p-tipi elektriksel
iletkenlige sahip olmasindan sorumludur. Bununla birlikte, olusturdugu akseptor
seviyelerinin nispeten derin olmasi nedeniyle yiiksek konsantrasyon durumunda hiicrelerde
en Onemli kayip mekanizmast oldugu bildirilen tuzak destekli rekombinasyonu
(Shockley-Read-Hall) tesvik etmektedir. Zncy ters yerlesim kusurlari ise, en sig donor
seviyelerinden birine sahip ve kendi i¢lerinde nispeten iy huylu oldugu tahmin edilmektedir.

Ayrica, Zncy ters yerlesim kusurlarinin olusum enerjileri atom basina 0.02 eV degerinden
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daha az farkli olmas1 sebebiyle hem 2a hem de 2c kesterit 6rgii bolgelerinde olusabilir. Daha
onceden bahsedildigi gibi Cuzn Ve Zncy katyon diizensizliginin cihaz performansini etkileyen
en Onemli faktorlerinden biri oldugu disiiniilir ve bu nedenle en giincel arastirma
alanlarindan biri bu kusurlarin etkisinin arastirilmasi oldugu sdylenebilir. Ters yerlesim
kusurlarindan Cusn teorik olarak en derin akseptdr seviyelerinden birine sahip iken, Sncy ters
yerlesim kusuru ise teorik olarak en derin dondr seviyesine sahiptir. Cusn ters yerlesim
kusuru, deneysel olarak genellikle stokiyometrik veya Cu-fakir bilesimler i¢in 6nemli
konsantrasyonlarda bulunmaz, ancak Cu/(Zn+Sn) orani arttik¢a yayginlasir. Sncy ters
yerlesim kusuru ise, deneysel olarak uygun kalay igerigi i¢in (stokiyometrik kalay) ithmal
edilebilir bir diizensizlik sergilediginden nadiren yaygindir. Bir bagka ters yerlesim kusuru
Znsy oldukga derin bir kusur seviyesine sahip olmasina ragmen herhangi bir gerekge
gosterilmeksizin, iyi huylu olarak bildirilmistir. Snzn ters yerlesim kusurlar1 ise asir1 derin
kusur seviyeleri nedeniyle zararli olduklari belirlenmistir. Yiiksek verimlilikli Cu-fakir,
Zn-zengini bilesimler i¢in Znsn ters yerlesim kusuru nispeten yaygindir. Snz, ters yerlesim
kusurlar1 ise Sncy ters yerlesim kusurlarina benzer sekilde deneysel olarak uygun kalay
icerigi i¢in ihmal edilebilir bir diizensizlik sergiler, bu nedenle nadiren yaygin olduklari
bildirilmistir (Chen vd., 2010a; Chen vd., 2013; Malerba vd., 2014; Shang vd., 2014; Xiao
vd., 2015; Sahu vd., 2021).
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Sekil 14. CZTS bant araligindaki kusurlarin iyonizasyon durumlari. Kirmizi ve mavi
cizgiler, parantez iginde etiketlenmis ilk ve son yiik durumlar1 verilen sirasiyla akseptor

seviyeleri ve donor seviyelerini temsil eder (Chen vd., 2013).
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CZTS bileseni Vcu, Vzn, Vsn Ve Vs bosluk nokta kusurlarimi da igermektedir. Vcy
bakir bosluklari, diisiik olusum enerjisine sahiptir ve kusur seviyeleri tiim akseptorler
arasinda en s1g olani oldugu i¢in yiiksek verimlilikli giines hiicreleri elde etmek i¢in Cuzn
kusurlarindan daha olumludur. Bu durum, en iyi hiicre verimliliklerinin Cu-fakir ve Zn
acisindan zengin CZTS ile elde edildigi gergegiyle dogrulanir. Dolayisiyla, bakir boslugu
Cuzn ters yerlesim kusurundan daha yaygin olacaktir. Yiiksek Cu/Zn katyon diizensizligi
olan ince filmlerde bakir bosluklarinin sadece diger kusurlardan daha az zararli oldugu degil,
ayni zamanda bant araligin1 aktif olarak 0.2-0.3 eV arttirdig1 hesaplanmistir. Bu durumda,
genellikle yerel potansiyel dalgalanmalarin neden oldugu diististi karsilayarak hiicrenin agik
devre gerilimini artirabilir. Bu nedenle, bakir bosluklar1 Vcy, CZTS malzemesinin p-tipi
davranigini saglamak igin tercih edilen akseptor Kusurudur. Ancak, g¢oktiiriilen CZTS
malzemesinin, bakir bosluklar1 baskin olacak sekilde stokiyometrisinin ayarlanmasi
gereklidir. Vz ginko bosluklari, nispeten derin kusur seviyesine sahip ve kolay bir sekilde
olusturulabildiginden olusumlarin1 en aza indirgemek i¢in dikkat edilmelidir. Vs, kalay
bosluklari, en derin akseptor seviyesine sahip oldugundan kagiilmalidir. Vs kiikiirt
bosluklart ise kararsiz olarak hesaplanmistir. Bu yiizden, pratikte bir kusur seviyesine
katkida bulunmazlar (Chen vd., 2013; Xiao vd., 2015; Yu ve Carter, 2016a; Yu ve Carter,
2016b; Sahu vd., 2021).

CZTS bileseni nokta kusurlarindan Cui, Znj, Snj ve S; arayer kusurlarini igermektedir.
Bununla birlikte, S;i arayer kusuru akseptor kusuru iken diger arayer kusurlart dondr
kusurlaridir. Cu;j bakir arayer kusurlari, bir taraftan nispeten diisiik kusur seviyesine sahipken
diger taraftan oldukg¢a yiiksek olusum enerjisine sahiptir. Bu nedenle, 6nemli derecede
olusmasi1 beklenmemektedir. Zn; ginko arayer kusurlari, bakir arayer kusurlarindan ¢ok daha
derin kusur seviyesine sahiptir. Dolayisiyla, aygit performansi i¢in dnemli derecede daha
zararl olur. Ancak, oldukca yiiksek olusum enerjisine sahip olmalar1 nedeniyle 6nemli
derecede olugmalar1 beklenmemektedir. Sn; kalay arayer kusurlari, olduk¢a derin kusur
seviyelerine sahiptir. Bu yiizden, bu kusurlardan da kaginilmasi gerekir. Ancak, bu
durumdan oldukga yiiksek olusum enerjileri sayesinde yaygin olma ihtimalleri diisiik
olacaktir. Sj kiikiirt arayer kusurlar1 ise degerlerini bulmak zor oldugundan nadiren dikkate
almir (Chen vd., 2013; Sahu vd., 2021).
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Kompleks kusurlar, CZTS malzemesindeki donér ve akseptér nokta kusurlarimin
varligi nedeniyle yakin uzaysal yakinlikta zit yiiklii belirli nokta kusurlar1 olustugunda
olusan kendi kendini kompenzasyon eden yiik-notr kusurlardir. Kompleks kusurlarin olusum
enerjisi bireysel kusurlarinkinden daha diisiiktiir. Bununla birlikte, kusur komplekslerinin
birlesik enerji seviyeleri, yiik kompenzasyonu nedeniyle bireysel kusurlarinkinden ¢ok daha
sigdir. Bu nedenle, bireysel derin kusur seviyelerini pasiflestirdikleri ve tuzak destekli
rekombinasyonunu azalttiklari i¢in genellikle faydalidirlar. Bununla birlikte, bant araligini
onemli Ol¢lide azaltabildikleri i¢in zararli da olabilirler. Kusur seviyeleri ve bant araligi

tizerindeki etkileri Sekil 15°te gosterilmektedir (Chen vd., 2013; Bosson, 2018).
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Sekil 15. CZTS igindeki farkli kusur komplekslerinin neden oldugu hesaplanan degerlik
band1 (kirmizi1 gizgiler) ve iletim bandi1 (mavi ¢izgiler) kaymalari (Chen vd., 2013; Bosson,

2018).

[Cuzn™ + Zncy™] kusur kompleksi, bant araligini biraz azaltir. Yiiksek yogunlukta, bant
kenar1 sarkmalarina katkida bulunur ve agik devre gerilimini disiiriir. [Vcu™ + Zncy’]
kompleksi ise bant araligin1 arttirir, ancak genellikle onu azaltan [Cuzn™ + Zncy']
kompleksleri ile iliskilidir. Birinin varligi, yakin mesafedeki digerinin olusum enerjisini
diistirtir. Bu sebeple, bu iki kompleks, Cu-fakir CZTS malzemelerde bant araligin1 dengeler.
Ayrica, [Vcu + Zncy'] kompleksleri, CZTS malzemesindeki Cuzn ve Zncy ters yerlesim
kusurlarmin rastgele dagilimini simirlar ve boylelikle filmlerde uzun menzilli diizeni
destekler (Paris vd., 2014; Paris vd, 2015). Cu bakimindan zengin CZTS malzemelerde

[2Cuzn™ + Snz:?*] kompleksi yaygin iken, agik devre gerilimi iizerinde 6nemli derecede
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olumsuz etkiye sahiptir (Chen vd., 2012). Diger yandan, nispeten iyi huylu [Cuz,” + Cui*]
kompleksi bant araliginda ¢ok kiigiik bir azalmaya yol acar. Ancak, nispeten yiiksek olusum
enerjisi bu komplekslerin normal sartlar altinda yaygin olmalarinin 6niine geger. CZTS
malzemesinde, genellikle diisiik konsantrasyonlarda bulunan komplekslerden biri olan
[Znsn® + Snzn?*] bant araligini 6nemli dl¢iide azaltir (Chen vd., 2013). Baska bir kompleks
olan [Cusn® + Snc,**] da CZTS malzemesinin bant araligmi 6nemli dlgiide azaltir. Ancak,
genellikle yalnizca diisiik konsantrasyonlarda bulunur (Chen vd., 2010). Zararli etkisi
olmadig1 bildirilen komplekslerden [Zns,> + 2Zncy*] bant araliginda kiigiik bir azalmaya
neden olur. Bununla birlikte, kompleks olusturmayan bireysel nokta kusurlarinin (Znsn ve
Zncy) yukarida bahsedildigi gibi ¢ok zararli olan derin kusur seviyeleri vardir. Ozellikle Cu-
fakir, Zn-zengin malzemede yaygindir. [2Vcy + Snzi?*] ve [Vzn® + Snz.?*] kompleksleri ise
olusum enerjileri ¢ok yiiksek oldugu i¢in 6nemli konsantrasyonlarda olugsmasi olas1 degildir
(Chen vd., 2013).

Literatiirde stokiyometrik olmayan (stokiyometri-disi) bilesimin belirli nokta
kusurlarina karsilik gelen kusur kompleksleri bildirilmistir. Bu korelasyon, ilk olarak Lafond
vd. (2012) tarafindan Onerilen stokiyometri-dist model ¢ergevesinde ifade edilir ve
stokiyometri-disi tiirler A-L arasinda adlandirilarak verilir (Lafond vd., 2012; Gurieva vd.,
2015; Elisa vd., 2016; Gurieva vd., 2018; Schorr vd., 2020). Bu kusur komplekslerinin dahil
edilmesiyle olusturulabilen CZTS tiirii ve katyonik bilesimler Sekil 16’da gosterilmektedir.
Ayrica, Tablo 2’de stokiyometri dig1 CZTS tiirleri, ilgili kompozisyon ve nokta kusurlar bir

arada verilmektedir.
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Sekil 16. CZTS i¢in (a) katyon orani grafigindeki ve (b) tg¢lii faz diyagramindaki
stokiyometri-disi tiirlere genel bakis (Schorr vd., 2020).
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Tablo 2
Kesterit tipi CZTS igin stokiyometri-disi tiirlere genel bakis (Schorr vd., 2020)

CZTS Tiirii  Kompozisyon Nokta Kusuru

A Cu-fakir, Zn-zengin, Sn-sbit. Veu + Znel®

B Cu-fakir, Zn-zengin, Sn-fakir 2Zncut + Zngn2*

C Cu-zengin, Zn-fakir, Sn-zengin 2Cuzn* + Snza*

D Cu-zengin, Zn-fakir, Sn-sbt. Cuzn" + Cui

E Cu-fakir, Zn-fakir, Sn-zengin 2Vey + Znsn®* 1 Sney™ + Ve + Vzn
F Cu-zengin, Zn-zengin, Sn-fakir Znsy?* + 2Cui* / Cusn* + Cui* + Zni?*
G Cu-sbt., Zn-zengin, Sn-fakir Znsn?t + Zni®*

H Cu-sht., Zn-fakir, Sn-zengin Snzn** + Vzn

I Cu-zengin, Zn-sbt., Sn-fakir Cusn® + 3Cui*

J Cu-fakir, Zn-sbt., Sn-zengin Sncy* + 3Veu

K Cu-zengin, Zn/Sn = 1 = sht. Cuzn® + Cusn” + 4Cu;*

L Cu-fakir, Zn/Sn = 1 = sht. Znc/®* + Snc*

1.4.3. CZTS Giines Hiicresi Yapisi

Ince film giines hiicreleri, ince film formunda birkac farkli malzeme tabakasinin bir
araya getirilmesiyle meydana gelir. Hiicreyi olusturan tabakalarin her biri farkli fiziksel ve
kimyasal ozelliklere sahiptir. Bu durumda her katman farkli kristal yapiya, mikro yapiya,
orgli sabitine, elektron ilgisine, is fonksiyonuna, termal genlesme katsayisina, difiizyon
katsayisina, kimyasal ilgiye, tasiyict mobilitesine ve mekanik adezyona sahip olacaktir. Bu
sebeplerle, tabakalarin her birinin davranigi ara yiizeyde elektriksel ve optoelektronik
ozelliklerini degistirecek gerilimlere, kusurlara ve ara yiizey durumlarina, yiizey
rekombinasyon merkezlerine, foton yansimasina/iletimine/sagilmasina, birbiri igerisine
diflizyona (interdifiizyona) ve kimyasal degisikliklere neden olabilmektedir. Tim bu
durumlar ¢ercevesinde, her bir tabakanin fiziksel 6zellikleri ve bir aradaki uyumu aygitin

performansini etkilendiginden segilecek olan malzemeler ¢ok dnemlidir (Chopra vd., 2004).

CZTS ince film giines hiicrelerinin en yaygin yapisinda soda Kire¢ cam alttas iizerine

Mo arka kontak, p-tipi CZTS sogurucu tabaka, n-tipi CdS tampon tabakasi, yiiksek dirence
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sahip ZnO (i-Zn0O) pencere tabakasi, ZnO:Al (AZO) saydam iletken oksit tabaka, Al:Ni grid
iist kontak tabaka ve yansima onleyici tabaka (MgF>) tercih edilmektedir (Sekil 17).
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/ )
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S Mg,

Soda Kire¢ Cam

Sekil 17. Tipik bir giines hiicre yapisinin kesit goriintiisii.

CZTS giines hiicreleri, biiyiik 6lgiide p-n heteroekleminden meydana gelmektedir.
Aygit yapisi ele alindiginda, pencere katmani yliksek oranda n-tipi katkili oldugundan uzay
yiikii bolgesinin (SCR) sogurucu tabakaya dogru uzanir. Diger yandan, pencere tabakasinin
bant aralig1 sogurucu tabakadan daha yiiksek ve tampon kalinligi ¢ok daha ince oldugundan,
gorliniir 15181 ¢ogunlukla CZTS tabakasi tarafindan sogurulur. Bu nedenle, sogurucu
tabakanin yanindaki ara yiizeylerin yan sira sogurma kalitesi, cihaz performansi i¢in ¢ok
onemlidir. Ideal durumda, CZTS/Mo ara yiizeyinin (veya tavlanmis CZTS filmlerinin
CZTS/MoSx ara yiizeyinin) daha az kusurlu olmasi ve omik davranig gostermesi
beklenmektedir. Boylece, cogunluk yiik tasiyicilarinin arka kontaga sorunsuz bir sekilde
ilerlemelerini ve azinlik yiik tagiyicilarin da ytiksek rekombinasyon hizi olmadan toplanmasi
saglanabilir. CZTS/tampon ara yiizeyi ile ilgili olarak, azinlik tasiyicilarin rekombinasyonu
icin enerji bariyerini artirabilecegi sivri ug (spike) benzeri kiiciik bir iletim band ofseti tercih

edilir. Boylece, giines hiicresinin agik devre gerilimini iyilestirebilir (Ren, 2017).
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1.4.4. CZTS Coktiirme Siirecleri

CZTS ince filmleri, dogru atomik oran (elementel bilesim) ve 6rgii eslestirme (Kristal
yapi) igin yiiksek gereksinimlere ihtiyag duyan g¢ok bilesikli bir yariiletken oldugundan,
islemin tekrarlanabilirligi zayiftir ve yiiksek verimli hiicrelerin performansi diisiiktiir. Bu
durum, CZTS ince filminin yapisal 6zellikleri basta olmak tizere fiziksel 6zelliklerinin tam
olarak anlasilamamasindan kaynakli CZTS’ nin malzeme 6zellikleri ile aygit performansi
arasindaki iliski dogru bir sekilde agiklanamamaktadir. Tiim bu etkenler, CZTS ince film
giines hiicrelerinin ticarilesmesinin Oniindeki engeller olarak goriilmektedir ve bu durum

uzun vadeli gelisimini sinirlamistir (Song vd., 2014).

CZTS sogurucu tabakasinin arzu edilen fiziksel ozelliklerinin tam olarak
tanimlanabilmesi i¢in yogun arastirma ve gelistirme ¢alismalar1 sonucu bir¢ok farkli iiretim
teknigi denenmis ve gelistirilmistir. Bu gelistirilen tekniklerin tercih edilmesinde
tekrarlanabilirlik, genis alanlara ¢oktiirme imkani, yiiksek ¢oktiirme hizi, diisiik maliyetli
hammaddelerin kullanilmasi, diisitk maliyetli ekipman igeren ve diisiik enerji tiiketimi
sunmast onemlidir. Coktiirme teknikleri, genel olarak vakumlu ve vakum gerektirmeyen

¢Oktiirme teknikleri olarak siniflandirilabilir.

Vakumlu teknikler, optimize edilmis basing ve sicaklik altinda si¢ratma yoluyla veya
hedef kaynaklarin sirasiyla buharlastirilmasi1 veya es-buharlastirilmast yoluyla bir alttas
tizerine bilesigi olusturan atomlarimin ¢oktiiriilmesine dayanan tekniklerdir. Bu teknikler ile
yiksek vakum altinda c¢oktiirme islemi gergeklestirildigi icin gelismis ekipmanlara
gereksinim duyan teknikler olarak adlandirilabilirler. Bu teknikler iyi tekrarlanabilirlik,
stokiyometrinin kolay kontrolii ve yiiksek homojenlige sahip yliksek kaliteli film {iretimi
gibi avantajlara sahiptirler. CZTS ince filmler sigratma, termal buharlastirma, elektron
demeti buharlastirma, kimyasal buhar ¢oktiirme (veya vakumsuz) ve darbeli lazer biriktirme
gibi vakum tabanli teknikler ile ¢oktlirtilmistiir (Suryawanshi vd., 2013; Paranthaman vd.,
2016).

Son yillara kadar, CZTS ince film iiretimi ve aygit olarak kullanimina yonelik
calismalar farkli vakumlu teknikler ile gerceklestirilmistir. Gliniimiize gelindiginde, vakum

gerektirmeyen diisiikk maliyetli teknikler ince film giines hiicreleri ¢alismalarinda basarili bir
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sekilde uygulanmaktadir. Vakumlu teknikler genellikle yiiksek maliyetli, diisiik malzeme
kullanim1 ve ¢ok yiiksek enerji tiiketimine sahipken, vakum gerektirmeyen teknikler diisiik
maliyetli, daha az enerji tiiketen ve genis alanlarda kaliteli ince filmler ¢oktiiriilmesine
olanak saglar. Bu nedenle, kullanimi olduk¢a basit ve vakumsuz ortamda kolay
degistirilebilir islem parametrelerine sahip diisiik maliyetli tekniklerin avantajlar1 g6z 6niine
alindiginda, yiiksek verim saglayan CZTS malzemelerinin bol ve erisilebilir olarak elde
edilebilmeleri i¢in her zaman tercih edilme sebepleridir. CZTS ince filmleri
elektrodepozisyon, sol-jel dondiirmeli kaplama, sprey piroliz ve serigrafi baski (screen
printing) gibi vakum gerektirmeyen cesitli teknikler ile ¢oktiiriilmiistiir (Suryawanshi vd.,
2013).

Bu tekniklerin bazilar ile tek-asamali ya da iki-asamali olarak CZTS ince filmleri
tiretilebilir (Paranthaman vd., 2016). Tek-asamali ¢oktiirme siireci, CZTS malzemesini
kristallestirmek i¢in yiliksek sicaklik sartlarinda bilesenlerinin es zamanli olarak alttas
iizerine ¢oktiiriilmesi ile gerceklesmektedir. Tki-asamali ¢oktiirme siireci ise, ilk olarak
genellikle diisiik sicaklikta bir oncii filmin ¢oktiiriilmesi ve ardindan yiiksek sicaklik altinda
kiikiirt atmosferinde 1s1l isleminin uygulanmasi yoluyla gerceklesmektedir. Kiikiirtleme ya
da diger adiyla siilfiirleme olarak bilinen bu islemde, kiikiirt kaynag: olarak toz kiikiirt (S)
veya hidrojen siilfiir (H2S) gazi kullanilabilir. Sogurucu tabaka olarak, CZTS ince filmleri
genellikle yiiksek sicaklik altinda (500-600 °C) (Pal vd., 2019) kristallestigi i¢in hemen
hemen her teknikte oncii film ¢oktiiriildiikten sonra kiikiirtleme islemi yapilmaktadir. Tek-
asamal1 ¢oktiirme silirecinde ise 1s1l islem asamasi ortadan kaldirilarak, tiretim zamani ve
maliyeti diisiiriildiigii icin ticari agidan iki-asamali ¢oktliirme siirecine kiyasla daha iistiin
kabul edilebilir.

Tiim bu veriler gercevesinde CZTS ince filmlerinin diisiik maliyetli ¢oktiirme
teknikleri ile elde edilebilir olmasi, dogada bol bulunan ve zehirli olmayan elementler
icermesiyle ¢evre dostu olmasi ve umut veren aygit performansina sahip olmasi nedeniyle
bu malzemenin fiziksel 6zellikleri hakkinda daha ayrintili ve tanimlayici bilgilerin elde
edilmesi, CIGS ince filminden sonra gelecek vaat eden bir fotovoltaik malzeme olarak

ticarilesmesinin oniinii acacaktir.
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CZTS ince filmlerinin tek-asamali siire¢ ile vakum gerektirmeyen ultrasonik sprey
piroliz (USP) teknigi kullanilarak ¢oktiiriilebilmesi, ¢oktliirme siirecinin karmasikligini
biiyiik 6l¢giide azalttig1 i¢in kiikiirtleme siirecinin ortadan kaldirilmasina imkan saglayabilir.
Bununla birlikte hem iiretim siirecinde enerji tiiketimi hem de kullanilan kimyasallarin
toksisitesi ile ¢evre dostu bir ¢oktiirme siireci gerceklestigi i¢in karbon emisyonunu da
azaltmaktadir. Ayrica, USP tekniginin 6zellikle vakum tabanli tekniklere kiyasla diisiik
maliyetli ve kolay kullanimi bu teknigin giivenli, kontrol edilebilir, enerji tasarrufu saglayan

ve gevre dostu bir ince film ¢oktlirme teknigi olmasi dikkat ¢cekmektedir.

Bu ¢aligmada, stokiyometrik olmayan CZTS ince filmler toksik olmayan ve diisiik
maliyetli malzemeler kullanilmasi, yine diisiikk maliyetli, genis alanlara kaplama olanagi
saglayan ve kolay kullanim ile dikkat ¢eken ultrasonik sprey piroliz (USP) teknigi ile farkli
alttas sicakliklarinda cam alttaglar iizerine c¢oktlriilmistir. Bu c¢alisma iki konuya
odaklanmaktadir: Birincisi stokiyometrik olmayan (Cu-fakir ve Zn-zengin) KS-CZTS
filmlerinin ikincil islemler (kiikiirtleme, asindirma vs.) olmadan elde edilmesidir. Ikincisi,
yliksek performansli CZTS giines hiicreleri elde etmek adina hazirlanan filmlerde olasi
ikincil fazlar ve Cu/Zn katyon diizensizligini ayrintili olarak arastirmaktir. Bildigimiz
kadariyla USP ile ¢oktiiriilen filmlerde hem KS-CZTS fazinin hem de Cu/Zn katyon
diizensizliginin arastirilmast konusunda gergeklestirilen ¢ok az c¢alisma vardir. Bu
dogrultuda, alttas sicakligina bagli olarak ¢oktiriilen CZTS ince filmlerinin yapisal
ozelliklerinin yani sira optik, elektriksel degisimleri de incelenmistir. Boylelikle, giines
hiicrelerinde doniigiim verimliliginin arttirilmas: yoniindeki ¢aligmalara katki saglayacagini
diistindiigtimiiz farkli alttas sicakliklarinda ¢oktiiriilen CZTS ince filmlerin fiziksel

ozellikleri detaylica incelenmistir.
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IKiNCi BOLUM
ONCEKIi CALISMALAR

CZTS ince filmleri, ozellikle son on yildir fotovoltaik uygulamalar igin
arastirmacilarin odagi haline gelmistir ve yogun aragtirmalar yapilmaktadir. Bu ¢alismada,
¢oktiiriilen CZTS ince filmlerinin, fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi ve yorumlanmasi
asamasinda literatiirde yapilan benzer ¢aligmalardan faydalanilmistir. Bu boliimde, CZTS

ince filmleri tizerine literatiirde yer alan bazi ¢alismalar yer almaktadir.

2.1. CZTS Filmleri Uzerine Yapilan Onceki Cahsmalar

Khare vd. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, kuantum hapsinin optik sogurma
spektrumundaki etkisini gozlemleyebilmek icin kristalit biiyiikliigii 2 nm ila 7 nm arasinda
degisen CZTS nano-boyutlu kristalleri basit bir sentez ile elde etmislerdir. XRD analizleri
kristalit biiytikliiglinlin bir fonksiyonu olarak incelendiginde, kirinim desenlerinin KS-CZTS
faz1 ile uyumlu oldugu ancak diisiik kristalit biiyiikliikleri nedeniyle yar1 pik genisliklerinin
nispeten genis oldugu ifade edilmistir. KS-CZTS yapisinin daha kesin tanimlanabilmesi i¢in
Raman analizleri gergeklestirilmis ve dort farkl: kristalit biiyiikliigii igin yalnizca 336 cm™
fonon frekansinda tek bir Raman modu saptanmistir. Bu pikin konumunun, bulk CZTS
malzemesinde 338 cm™ fonon frekansinda beklenen degeri ile uyumlu oldugu ileri
stiriilmiistiir. Bununla birlikte olas1 CuzS, ZnS ve SnS; fazlarinin sirasiyla 472 cm?, 351 cm’
! ve 315 cm™ fonon frekanslarinda olmasmin beklendigi ancak Raman spektrumlarinda
tespit edilemedigi ifade edilmistir. Raman piklerinin yar1 pik genisliklerinin ise bulk CZTS
malzemesinde gozlemlenenlerden daha genis oldugu ve bu tiir genisligin daha once de
bildirilen nano-boyutlu kristaller i¢indeki fonon hapsi etkisine atfedildigi bildirilmistir.
Ayrica, azalan kristalit biiytikliigii ile genislemenin arttig1 ve bu durumun genellikle CZTS
malzemelerde gozlemlenen ancak Raman spektrumlarinda tespit edilemeyen ZnS ve SnS»
Raman piklerinin varligin1 tespitini engelleyebildigi ifade edilmistir. Bu nedenle,
nano-boyutlu kristal filmler tavlanarak 338 cm™ fonon frekansinda tek bir keskin pik
gozlemlenirken ZnS veya SnS; i¢in beklenen fonon frekanslarinda algilanabilir bir Raman
sagilmasi tespit edilememistir. Boylelikle, nano-boyutlu kristallerin KS-CZTS’ye ait oldugu
ancak spektrumlarda diger siilfit fazlarinin tespit edilememesinin bu fazlara ait Raman

sacilmasinin saptama limiti i¢cinde bulunmamasindan kaynaklanmis olabilecegi ileri
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stirilmustiir. CZTS nano-boyutlu kristallerin optik analizleri incelendiginde ise optik bant
araliklarinin, kristalit biiytikligii 2 nm (Eg~1.8 eV) ila 2.5 nm (E¢~1.63 eV) olan filmlerin
giiclii kuantum hapsi nedeniyle daha yiiksek enerjilere dogru kaydigi ancak 5 nm
(Eg~1.5 eV) ila 7 nm (Eg~1.5 eV) biiyiikligiindeki kristalitlerden olusan filmler i¢in daha
diistik enerjilere kaydigi bildirilmistir. Genel olarak, optik olarak uyarilmis elektron-hol gifti
nano-boyutlu kristal sinir1 i¢indeyse, bulk bir yariiletkenin optik gegcislerinin daha ytiksek
enerjiye kayacagi séylenmis ve CZTS i¢in Bohr eksiton yarigapinin ~2.5-3.3 nm arasinda
oldugunun tahmin edildigi belirtilmistir. Bu nedenle, kristalit biiyiikliigii yaklasik 3 nm’den
kiiciik nano-boyutlu kristallerin deneysel gozlemlerle tutarli kuantum hapsi etkileri

sergiledigi ileri stirlilmistiir (Khare vd., 2011).

Patel vd. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada, CZTS ince filmleri elde etmek igin,
Cu konsantrasyonunun (0.015 M) sabit tutulup Zn, Sn ve S konsantrasyonlarinin
degistirilerek sirasiyla CuCl2.2H20, ZnCl2, SnCls ve tiyoiire sulu kaynaklarmin kullanildig:
piiskiirtme ¢ozeltileri hazirlanmistir. Ince filmler, 593+5 K alttas sicakliginda, hazirlanan
puskiirtme c¢ozeltilerinin soda kire¢ cam alttaglar {izerine sprey piroliz teknigi ile
piiskiirtiilmesiyle elde edilmistir. Onceki ab initio ¢aligmalarinda, giines hiicreleri i¢in saf
CZTS sogurucu ince filmlerinin olusum bolgesinin, faz diyagraminin dar bir bolgesi ile
siirlt oldugu 6ne siiriilmiistiir. Bu nedenle, stokiyometrik olmayan ¢oktiirme kosullarim
tercih ettiklerini bildirmislerdir. Dolayisiyla, ¢oktiiriilen ince filmlere ek kiikiirtleme islemi
uygulanmadigi ve {i¢ elementin (Zn, Sn ve S) eksik ya da fazlaliginin 6rgii-gerinimi, optik
bant araligi ve Hall mobilitesi iizerine etkisi incelenmistir. XRD verilerinin Williamson-Hall
(W-H) analizinden hem Zn hem de Sn bakimindan zenginlestirilmis filmler igin
~5-6 x 102 mertebesinde biiyiikk bir homojen olmayan basma tipi orgii-gerinimi
gozlemlenmistir. Bununla birlikte, Sn agisindan fakir ve S agisindan zengin ince filmlerde
~2-3 x 107 mertebesinde ¢ekme gerinim tipi ortaya c¢iktig1 bildirilmistir. Optik analizler
incelendiginde, ince filmlerin stokiyometriye yakin ¢coktiirme kosullarinda optik bant araligi
1.45 eV olarak tespit edilmistir. Ayrica S ve Zn ile zenginlestirilmis ince filmler igin ~87-92
cm?V-1s? araliginda Hall mobilitesi gdzlenmistir. Yapilan ¢alismada, sprey piroliz teknigi
ile mevcut ¢oktiirme kosullarinda elde edilen ince filmlerin farkli biiyiikliiklerde orgii-
gerinimi meydana getirecegi ve bu durumun biiyiik oranda CZTS ile birlikte var olan ZnS,
CuxS ve SnS; gibi ikincil fazlardan kaynaklanabilecegi bildirilmistir. Sonug olarak tiim bu

degerlendirmeler c¢ercevesinde, Zn ve S acisindan zengin piskiirtme c¢ozeltileri ile
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coktiirilen CZTS ince filmlerinin dstiin opto-elektronik o6zellikler gosterdigi ileri

stiriilmiistiir (Patel vd., 2012).

Arul vd. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada, solvotermal teknigi ile sentezlenen
organik fotovoltaik giines hiicrelerinde kullanilabilecek KS-CZTS nano-kiireciklerin (¢ap1
nm mertebesinde Ol¢iilen kiiresel pargacik), gili¢lii kuantum hapsi etkilerine iliskin analizler
bildirilmistir. Yiiksek c¢oziniirlikli TEM goriintiilerinin, KS fazinin (112) diizlemine
karsilik gelen CZTS nano-kiireciklerin varligini gosterdigi ifade edilmistir. Bununla birlikte,
XRD deseninde goriilen kirinim piklerinin (112), (220) ve (312) kristal diizlemlerine karsilik
gelen sirastyla 20 ~ 28.5°, 47.6° ve 56.3° civarinda ii¢ genis pik noktasi ile ortaya ¢iktigi ve
bu dogrultuda tetragonal kesterit fazinda CZTS olusumunun dogrulandig: ifade edilmistir.
Ayrica, CZTS nano-kiireciklerin ortalama kristalit biiytikliigli Scherrer formiilii ile ~3.26 nm
olarak tespit edilmistir. XPS analizleri ile elde edilen CZTS malzemesindeki elementlerin
oksidasyon durumlarini incelemek i¢in Zn 2p, Cu 2p, Sn 3d ve S 2p ¢ekirdek seviyelerinin
yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrumlart alinmigtir. Cu 2p ¢ekirdek seviyesinin baglanma enerjileri
931.6 eV (2pzr) ile 950.9 eV (2p12) bulunmus ve 19.3 eV’lik pik ayrilma enerjisi ile Cu
elementinin +1 oksidasyon durumuna atfedilmistir. Zn 2p ¢ekirdek seviyesinin baglanma
enerjileri, Zn elementinin +2 oksidasyon durumuna atfedilen 22.8 eV’lik bir pik ayrilma
enerjisi ile 1021.5 eV (2ps2) ve 1044.3 eV (2p1r) olarak belirlenmistir. Sn 3d ¢ekirdek
seviyesinin baglanma enerjilerinin 486.2 eV (3ds/2) ve 494.6 eV (3dar) oldugu ve 8.4 eV’lik
pik ayrilma enerjisi Sn elementinin +4 oksidasyon durumuna atfedilmistir. Ayrica, 1.9 eV
pik ayrilma enerjisine sahip 161.2 eV (2ps;2) ve 163.1 eV (2p12) baglanma enerjili S 2p
cekirdek seviyesinin ise siilfit fazinda 160 eV ve 164 eV arasindaki S elementi ile tutarh
oldugu bildirilmistir. XPS analizleri ile malzemelerin kabul edilebilir derecede literatiirle
uyum igerisinde olan CZTS nano-kiireciklerin elde edildigi ileri siirtilmiistiir. Optik
analizleri incelendiginde ise sogurma spektrumlarinin daha yiiksek enerjiye kaydigi
gozlemlenmistir ve CZTS nanosferlerinin bant araligi 1.84 eV olarak hesaplanmistir. Bu
durum, CZTS nano-parcaciklarinin ortalama kristalit biiytiklikleri (~3.26) ile tahmini
eksiton Bohr yarigapt (2.5 nm ila 3.4 nm) dikkate alindiginda giiglii kuantum hapsi etkisi
gosterdigi ve bu nedenle sogurma kenarinin daha yiiksek enerjiye kaydigi ileri siiriilmiistiir
(Arul vd., 2013).
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Valakh vd. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada ise bulk CZTS kristal filmleri, tipik
olarak uygulanan CZTS ince film biiyiitme sicakliklarina kiyasla daha yiiksek sicakliklarda
(1280 K) Bridgmen teknigi ile elde edilmistir. Farkli Cu ve Zn katyon igerigine sahip bulk
CZTS malzemelerinin ylizey bolgelerine ait Raman spektrumlardaki farkliliklar, katyon alt
orgiisiindeki istatistiksel diizensizlik etkilerine atfedilmistir. Cu ve Zn alt orgiilerindeki bu
diizensizlik, kristal simetrisinin kesterit tipi 14 uzay grubundan 142m uzay grubuna gegisini
baslatabilecegi ifade edilmistir. Yiksek sicakliklarda ¢oktiiriillen CZTS kristallerinin
karakterizasyonu neticesinde, kesterit ve diizensiz kesterit fazlari ile sonuglanan farkli
Cu/(Zn + Sn) bilesim oranina sahip bolgelerin bir arada bulundugu soylenmistir. 331 cm™*
fonon frekansindaki 142m simetrisine sahip diizensiz fazin varligi, 337 cm™ fonon
frekansindaki ana A-simetri kesterit modu pikinden daha diisiik bir frekansta baskin
genislemis bir A-simetrisi goriiniimiinde ortaya ¢iktig1 bildirilmistir. Bu fazlar arasindaki
kiiclik baglanma enerjisi farki nedeniyle bir fazdan digerine ge¢isin CZTS malzemesinin
optik uyarilmasiyla gergeklesebilecegi varsayilmistir. Bu nedenle, farkli uyarma kosullar
altinda olgiilen Raman spektrumlarinin analizi gergeklestirilmistir. Spektrumlarda, CZTS
malzemesinde bu tiir optik olarak indiiklenen yapisal gegisin varligina dair ilk deneysel
kanitlarin elde edildigi ileri siiriilmiistiir. CZTS malzemesinde, hem 337 cm™ hem de 331
cm™ fonon frekanslari civarinda sirasiyla ana kesterit ve diizensiz kesterit Raman pikleri
tanimlanmustir. Sonug olarak, her iki fazin bir arada var olabilecegi Raman spektrumlarinda
gorilmistir (Valakh vd., 2013).

Bhosale vd. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada CZTS ince filmleri, 500 °C alttas
sicakliginda soda kire¢ cam1 (SLG) ve flor katkili kalay oksit (FTO) alttaglar lizerine sprey
piroliz teknigi ile ¢oktiiriilmiistiir. Piisklirtme ¢6zeltisinin hazirlanmasi agsamasinda CZTS
bilesenleri olarak kullanilan bakir kloriir (0.15-0.30 M), ¢inko kloriir (0.1 M), kalay kloriir
(0.1 M) ve tiyoiire (0.8 M) kaynaklar1 30 ml saf su i¢inde ¢ozdiiriilmiistiir. Burada,
puskiirtme sirasinda kiikiirt kaybini telafi etmek i¢in fazla miktarda tiyoiire kullanilmistir.
Piiskiirtme ¢ozeltisi, tasiyict gazi basingh hava ile 2 ml/dk akis hizinda alttaglar {izerine
puskiirtiilmiistiir. Yapilan ¢aligmada, bakir konsantrasyonunun yiiksek alttas sicakliginda
(500 °C) ¢oktiiriilen CZTS ince filmlerinin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri tizerindeki
etkileri incelenmistir. Bu baglamda, bakir konsantrasyonu 0.15 M ila 0.25 M (0.05 M’lik
adimlarla) araliginda degistirilmistir. XRD desenleri incelendiginde (112), (200), (220) ve

(312) kristal diizlemlerine ait kesterit fazda kristallesen yapilarin gézlendigi tespit edilmistir.
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Bununla birlikte, kirinim desenlerinden Cu-fakir ince filmi disiik siddetli kirinim pik
noktalar1 gosterirken Cu konsantrasyonu arttikga nispeten daha siddetli ve daha keskin
kirmim pik noktalarinin ortaya ¢iktigi gozlemlenmistir. Raman analizleri incelendiginde
nispeten disiik yogunluklu Cu,SnSs fazina ait pikler tespit edilmesine karsin ¢oktiiriilen ince
filmlerin CZTS fazina ait oldugu bildirilmistir. Morfolojik 6zellikler incelendiginde ise Cu
konsantrasyonu 0.15 M’den 0.25 M’ye arttirildik¢a Kristalit biyiikligiiniin artis gosterdigi
hesaplanmistir. Bununla birlikte, ince filmlerin optik bant araligi1 degerleri 1.61 eV, 1.52 eV
ve 1.45 eV hesaplanmis ve bakir konsantrasyonundaki artisa baglh olarak bant araliginin
azaldigi ileri siiriilmiistiir. Ayrica, farkli bakir konsantrasyonlarina sahip ince filmler ile foto-
elektrokimyasal hiicreler tiretildigi ve 0.25 M bakir konsantrasyonuna sahip ince filmlerden
%1.09 verimlilik alindig1 bildirilmistir. Bununla birlikte, diger giines hiicre parametreleri
olan kisa devre akimi (Isc), agik devre gerilimi (Voc) ve dolum faktorii (FF) degerleri ise

sirastyla 8.88 mA/cm?, 510 mV ve %23 olarak hesaplanmustir (Bhosale vd., 2015).

Khalate vd. (2017) tarafindan yapilan ¢aligmada sprey piroliz teknigi ile ¢oktiirtilen
CZTS ince filmlerinin yapisal, morfolojik, elementel ve optik 6zellikleri iizerine farkli alttas
sicakliginin (300 °C, 325 °C, 350 °C ve 375 °C) etkisi incelenmistir. Piiskiirtme ¢ozeltisi
icin Cu, Zn, Sn ve S kaynagi olarak 0.025 M bakir kloriir, 0.025 M ¢inko kloriir, 0.025 M
kalay kloriir ve 0.2 M tiyolire alinmis ve su igerisinde ¢ozdiiriilerek piiskiirtme ¢ozeltisi
hazirlanmistir. CZTS ince filmlerinin elementel analizlerinden farkli alttas sicakliklarinda
¢oktiiriilen ince filmlerin Cu/(Zn+Sn) orani 0.75-0.88 araliginda tespit edilirken Zn/Sn orani
ise 1-1.45 araliginda tespit edilmistir. Bu baglamda, Cu-fakir ve Zn-zengin ince filmler elde
edildigi ileri stirilmistiir. Bununla birlikte, artan alttas sicaklig1 ile kiikiirt i¢eriginin biraz
arttigi gézlemlenmistir. Bu durumun Vs bosluklarimi azalttigi ve dolayisiyla CZTS ince
filmlerin kristal kalitesini arttirdig1 anlamina geldigi bildirilmistir. Ancak, daha yiiksek alttag
sicakliklarinda Sn ve Zn elementlerinin ugucu etkisinin, ¢oktiiriilen ince filmlerde Cu-zengin
duruma yol agtig1 ifade edilmistir. Bu nedenle, CZTS’yi olusturan bilesenlerin atomik
yiizdelerinin alttas sicakligina oldukca bagl oldugu ifade edilmistir. Ince filmlerin XRD
desenleri incelendiginde ise pik konumlarmin sirasiyla (112), (220) ve (312) kristal
diizlemlerine karsilik gelen 260 ~ 28.49°, 47.40° ve 56.25° civarinda kirinim desenlerine ve
kesterit fazda kristallesen polikristal yapiya sahip olduklar1 bildirilmistir. Bu baglamda,
ikincil islem uygulamadan CZTS ince filmler sentezlenebilecegi ifade edilmistir. Ayrica,

kirmim desenlerinden (112) yonelimine ait pikin, en yiiksek siddete sahip oldugu tespit
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edilmistir. Bu yonelime ait pikin, artan alttas sicakligi ile siddetinin arttig1 yar1 pik
genisliginin ise azaldigi dolayisiyla kristalliginin iyilestigi bildirilmistir. Ancak alttas
sicakligr 375 °C iken pik siddetinin azalarak yar1 pik genisliginin genislemeye ugradigi
gozlemlenmistir. Bu durumda, filmlerin kristalliginin kétiilesmeye basladigr bildirilmistir.
Orgii parametreleri a = 5.42 A ve ¢ = 10.84 A olmak iizere ¢/2a= 0.99 olarak tespit edilmistir.
Bu oran “1” degerine oldukg¢a yakin oldugu i¢in birim hiicrenin tetragonal yapiya sahip
oldugu ifade edilmistir. Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanan kristalit biiyiikliikleri ise
alttag sicakliginin 300 °C’den 350 °C’ye artmasiyla ~5 nm civarindan ~14 nm civarina arttigi
gorilmistiir. Ancak 375 °C alttas sicakliginda kristalit biiylikligiiniin ~7 nm civarina
diistiigii tespit edilmistir. Ayrica, kusur yogunlugu hakkinda bilgi veren dislokasyon
yogunlugu degerleri hesaplanmis ve kristalit biiyiikliigli en yiiksek olan 350 °C alttas
sicakliginda ¢oktiiriilen filmde en az olmasi nedeniyle iyi kristalligi onayladig aktarilmustir.
Tim CZTS ince filmlerin alttas sicaklig1 ile gevseyen basma gerinim tipi gosterdigi ifade
edilmistir. Bu baglamda, Orgii-gerinim gevsemesinin (112) diizleminin diizlemler arasi
mesafesinin genislemesi ile tutarli olmasmin yani sira kusur olusumunu indiikledigi ifade
edilmistir. Bununla birlikte, 6rgii-geriniminin yiiksek alttas sicakliklarinda ¢oktiiriilen ince
filmlerde gevseyebildigi ve dolayisiyla diisiik alttas sicakliklarinda ¢oktiiriilen ince filmlere
kiyasla daha az miktarda kusur icerebilecegi bildirilmistir. Raman spektrumlarinda
incelendiginde tiim ince filmlerde 328 cm™ civarinda pik tespit edilmis ve bu pikin kesterit
fazinin ait oldugu ileri siiriilmistiir. Bununla birlikte, SnS, SnS,, CuS, CuzS ve B-ZnS gibi
olas1 ikili fazlara Raman spektrumlarinda rastlanmadigi ifade edilmistir. FE-SEM
goriintiileri incelendiginde yiizey morfolojisinin biiyiik 6l¢iide alttas sicakligina bagli oldugu
ve 300 °C alttas sicakliginda ¢Oktiiriilen ince filmlerin iyi tanimlanmis Kristalitler
(tanecikler) igermedigini ancak daha yiiksek alttas sicakliklarda (>300 °C) ¢oktiiriilen ince
filmlerde iri kristaliteli yogun bir yapt gozlemlenmistir. CZTS ince filmdeki kristalin
kalitedeki artis, daha yiliksek substrat sicakliginda komsu kristalitlerin iyi ayrismasi ve
aglomerasyonundan (y1gin) kaynaklandigi bildirilmistir. Bu durum, daha az kristalit sinirina
sahip biyiik kristalitlerden dolayr Kkristalit smirlarinda foto-olusumlu tastyicilarin
rekombinasyonunu azalttiklar1 ve aygit performansi igin yararli oldugu ifade edilmistir.
Optik ozellikler incelendiginde ise 300 °C, 325 °C, 350 °C ve 375 °C sicakliklarda
coktiiriilen ince filmlerin bant araliklari sirasiyla 1.57 eV, 1.55 eV, 1.49 eV ve 1.52 eV olarak
hesaplanmigstir. Elde edilen degerler, basma geriniminin etkisi nedeniyle daha diisiik alttag

sicakliklarinda daha ytiksek oldugu, daha yiiksek alttag sicakliklarinda ise basma geriniminin
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gevsemesi ile Orgiliniin genisledigi ve ardindan ince filmlerin bant aralifini azalttigi
belirtilmistir. Bununla birlikte, 350 °C alttas sicakliginda ¢oktiiriilen CZTS ince filmi
1.49 eV ile nispeten optimum bant aralig1 degerine (1.49 eV) sahip oldugu ifade edilmistir.
Yapilan degerlendirmeler neticesinde, 350 °C alttas sicakliginda ¢oktiiriilen ince filmin
giines hiicre uygulamasi i¢in uygun yapisal, morfolojik ve optik 6zellikler gosterdigi ileri

stirilmustir (Khalate vd., 2017).

Valdés vd. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada CZTS ince filmleri CuClz, ZnCl,,
SnCl; ve SC(NH2)2 tuzlarmin sulu ¢ozeltileri ile hazirlanan piiskiirtme ¢ozeltilerinin sprey
piroliz teknigi ile 350 °C alttas sicakliginda cam alttaslar iizerine piiskiirtiilmesi ile elde
edilmistir. Metal hidroksitlerin ¢okelmesini dnlemek ve ¢ozeltinin pH degerini 1.5 yapmak
icin HCI damlalari ilave edilmistir. Bununla birlikte, farkli kimyasal bilesimlere sahip CZTS
ince filmleri elde etmek igin bakir ve ¢inko tuzlarinin konsantrasyonu degistirilmistir.
Stokiyometriye kiyasla 15 kat gibi yiiksek tiyoiire konsantrasyonu segilerek oksidasyonun
en aza indirilmesi ve c¢oktiirme sirasinda kiikiirt buharlagsmasinin telafi edilmesi
amaglanmistir. Ayrica ¢oktiiriilen filmlerin bir kismina kristallesme seviyesini arttirmak i¢in
kiikiirt buhari altinda 500 °C de 1 saat boyunca is1l islem uygulanmistir. Yapilan ¢alismada,
x-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), enerji dagilim spektroskopisi (EDS) ve cok
dalgaboylu Raman spektroskopisi (yakin IR, goriinir ve UV lazerlerle) CZTS ince
filmlerinin etkili bir sekilde olustugunu gostermek icin kesit analizleri ile yiizey ve bulk
kimyasal bilesimi tizerine arastirma gergeklestirilmistir. Bununla birlikte, kimyasal bilesim
ve kristal yapi1 lizerindeki kiikiirtleme isleminin etkisi incelenmistir. Coktiiriilen ince
filmlerin bulk bilesiminin, baslangicta belirlenen katyonlar arasindaki oranlari yansittigi
tespit edilmistir. Buna karsilik, ¢oktiiriilen filmlerin en dig katmaninin (son 10 nm) bilesimi
farkli katyonik oranlara daha az bagimli oldugu goriilmistir. Bununla birlikte, ince
filmlerinin en distaki yiizeyinin yiiksek kalay ve ¢inko konsantrasyonu ile diisiik kiikiirt
konsantrasyonu gosterirken, bakir agisindan olduk¢a fakir oldugu bildirilmigtir. XPS
tarafindan tespit edilen kimyasal bilesimdeki bu uyumsuzluk, filmin enine kesiti boyunca bir
dereceye kadar element ayrimi ve/veya istenmeyen ikincil fazlarin olusumunu ifade ettigi
bildirilmistir. Bu durumun ¢ok dalgaboylu Raman spektroskopisi kullanilarak dogrulandigi
ifade edilmistir. Ince filmlerin yiizeyindeki (en distaki 100 nm) ZnS ve ZnO gibi ikincil
fazlar UV-Raman spektroskopisi ile tespit edilmistir. VIS-Raman spektroskopisi ise

331 cm civarindaki Raman modunun varligmi ortaya koymustur. Bu durumun Cu ve Zn
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katyonlarinin rastgele dagilimiyla ilgili diizensiz kesterit yapisin1 VIS-Raman spektroskopisi
ile ortaya ¢ikarabildigi bildirilmistir. Coktiiriilen CZTS ince filmlerinin yakin IR-Raman
spektrumlari (ve haritalar1) ile kullanilan piiskiirtme ¢6zeltisinden bagimsiz olarak her bir
CZTS ince filminin bulk i¢inde esit olarak dagildigini gézlemlenmistir. Kiikiirt buharinda
11l islemden sonra ise yilizey bilesimi stokiyometrik formiile daha yakin hale gelmesine
karsin bulk bilesimi ile karsilagtirildiginda onemli farkliliklar tespit edilmistir. Bu
dogrultuda, yakin IR kullanan Raman haritalar1 ince filmin biiyiikk boliimiinde CZTS
olusumunu gosterirken, UV-Raman spektrumlart ise yiizeyde bulunan ikincil fazlarin
kiikiirtleme isleminden sonra hala kaldigini gostermistir. Kiikiirtleme isleminin ince
filmlerin biiylik boliimiiniin bilesimi {izerinde 6nemli bir etkisi olmasa bile, kristallik
seviyesi ve bilesim homojenligi oldukga iyilesmistir. Sprey piroliz ile elde edilen kesterit
ince filmlerin fotovoltaik cihazlara dahil edilmesi amagclanirken ikincil fazlarin
agindirilmasinin énemine vurgu yapilmistir. Bununla birlikte, Cu-fakir ve Zn-zengin CZTS
ince filmleri, uygun bilesime sahip piiskiirtme ¢6zeltisi hazirlanarak sprey piroliz teknigi ile
oldukea etkili bir sekilde ¢oktiiriilebilecegi ileri siiriilmiistiir. Stokiyometrik formiilden bu
sapmanin (Stokiyometrik olmayan), CZTS ince filmlerinin PV aygitlarina entegrasyonu ile

doniistiirme verimliligi artisinin kanitlandig: bildirilmistir (Valdés vd., 2018).

Babichuk vd. (2019) tarafindan yapilan ¢alismada Mo/Zn/Cu/Sn gibi 6zel ¢oktiirme
sirasini takiben dogru akim magnetron ¢oktiirme teknigi ile tiretilen ve farkli argon atmosferi
basin¢larinda (950, 460 ve 50 mbar) kiikiirtlenen CZTS ince filmleri diizensizlik seviyesi
(derecesi) ve ikincil fazlarin kontroliine odaklanarak incelenmistir. Raman spektrumlari
(Mazer=514.5 nm) incelendiginde E ve B modlarina atfedilen 252, 271, 348, 354 ve 370 cm™
fonon frekanslari civarindaki zay1f katkili bantlar ile A simetri modu olarak tanimlanan 287
ve 338 cm™* fonon frekanslarinda iki baskin bant bildirilmistir. Spektrumlara Lorentzian ters
evrisim pikleri yerlestirilerek en siddetli 338 cm™ fonon frekansi bandinin diisiik frekansinda
yaklasik 331 cm™ fonon frekansi civarinda diizensiz kesterit fazina ait daha zayif bir bant
tespit edilmistir. Raman spektrumlarindan diizensiz kesterit fazin1 belirlemek, Zncy ters
yerlesim ve Vcy bosluk gibi igsel yapisal kusurlarin miktarini tespit etmek i¢in bir yaklagim
onerildigi ifade edilmistir. Bu baglamda, CZTS yapisinin diizensizlik seviyesi 331 cm™
civaridaki diizensiz kesterit faz bandi ile 338 cm™ civarindaki diizenli kesterit faz band:
arasindaki siddet oranindan (Iss1/lssg) tahmin edilmistir. Bu oran azalan argon atmosferi

sartlarinda  sirasiyla  0.068, 0.075 ve 0.08 olarak belirlenmistir.  Analizler
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degerlendirildiginde, argon atmosferi sartlarinin Kristalite seviyesi yiiksek CZTS ince filmler
elde etmek igin ikincil fazlar1 ve diizensizlik seviyesini kontrol etmede 6nemli oldugunu
bildirmislerdir. 50 mbar seviyesinde, tiim bilesenlerin CZTS olusumuna tamamen katildig1
ve diisiik diizensizlik seviyesine sahip oldugu tek fazli CZTS elde edildigi ileri siiriilmiistiir.
460 ve 950 mbar seviyesinde ise daha yiiksek iletkenlige sahip kristalit biiyiikligii artis
gostermesine karsin CuxS ve ZnS ikincil fazlari ve uzaysal homojensizlikler igerdigi
bildirilmistir (Babichuk vd., 2019).

Sawant vd. (2020) tarafindan yapilan ¢alismada CZTS ince filmleri, sprey piroliz
teknigi kullanilarak 400 °C alttas sicakliginda elde edilmistir. CZTS ince filmlerinin yapisal,
morfolojik, elementel, optik ve foto-elektrokimyasal hiicre performansi iizerindeki
plskiirtme ¢ozeltisini olusturan elementlerin molaritesinin ve film kalinliginin etkileri
arastirilmistir. XRD analizleri ile (112) tercihli yonelimli tetragonal polikristal yapiya sahip
kesterit faza ait CZTS ince filmlerinin elde edildigi ve ortalama kristalit biiyiikligiiniin
~26 nm civarinda hesaplandig1 bildirilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde film
yiizeylerinin diizgiin, yogun ve kompakt bir olusum sergiledikleri ifade edilmistir. Optimize
edilmis kosullar (kalinlik 1.541 pm, elemental bilesim orani Cu/(Zn+Sn)=0.97 ve
Zn/Sn=1.04) altinda ¢oktiiriilen CZTS ince filmlerinin optik analizleri, giines hiicresinin
sogurucu tabakasi olarak kullanimina uygun yiiksek sogurma katsayis1 (>10% cm™) ile direkt
optik bant aralikl1 1.55 eV olarak tespit edilmistir. CZTS ¢aligma elektrotunun kalinliga bagh
foto-elektrokimyasal performansi 1.541 pm kalinligindaki film i¢in incelenmistir. Hiicre
parametreleri kisa devre akimi (Isc), agik devre gerilimi (Voc), dolum faktorii (FF) ve giic
doniisiim verimliligi (77) swrastyla 11.12 mA/cm?, 570 mV, %42 ve %2.7 olarak
hesaplanmistir. Burada iyi kristal yapisi, makul kristalit biiytikligii ve elementlerin uygun
elementel bilesiminin (Cu zayif bilesim) doniisiim verimliligini arttirmis olabilecegi
bildirilmistir. Yapilan ¢alismada ¢oktiiriilen CZTS ince filmlerinin, CZTS tabanli ince film
glines hiicrelerinin sogurucu tabakasi olarak kullanilabilecegine dair fikir verdigi ifade

edilmistir. (Sawant vd., 2020).

Xu vd. (2021) tarafindan yapilan calismada CZTS ince filmler, radyo frekansi (RF)
magnetron ¢oktiirme teknigi ile elde edilmistir ve sonrasinda 5 °C/dk, 20 °C /dk, 35 °C /dk,
50 °C/dk olan farkli 1sitma hizlarinda kiikiirtleme islemi uygulanmistir. 532 nm uyarma

dalgaboylu lazer 151k kaynagi ile elde edilen Raman spektrumlari incelendiginde 287, 338
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ve 374 cm? fonon frekanslarinin kesterit CZTS ince filmlerin A simetri modu olarak
tanimlanan ii¢ ana bandina ait oldugu bildirilmistir. Ayrica, spektrumlarda 303, 314 ve
474 cm? fonon frekanslarinda tespit edilen kiiciik piklerin sirastyla kiibik Cu2SnSs,
hegzagonal SnS; ve hekzagonal CuzxS ikincil fazlarina atandigi bildirilmistir. Burada,
ikincil fazlarin diizensizlik seviyesini (derecesini) tahmin etmek i¢in ikincil faz bandinin
diizenli faz bandma gore siddetlerinin oran1 hesaplanmistir. Bununla birlikte 303, 314 ve
474 cm? civarinda yer alan piklerin diizensiz bantlara karsilik geldigi, 338 cm™ civarinda
yer alan baskin pikin ise diizenli band1 temsil ettigi bildirilmistir. Bu nedenle, farkli fazlarin
diizensizlik seviyelerini belirlemek igin Ispa/lszs (0.055-0.022 araliginda), Iz14/lass
(0.033-0.045 araliginda) ve Ia7a/lzzs (0.034-0.068 araliginda) hesaplanmigtir. Diisiik
diizensizlik degerlerinin mevcut kosullar altinda elde edilen CZTS ince filmlerinin daha az
safsizliklara sahip oldugu ifade edilmistir. Ayrica, CZTS ince filmlerinin diizensizlik
seviyelerini daha fazla incelemek i¢in Raman spektrumlarina Lorentz ters evrisim pikleri
yerlestirilmistir. Spektrumlarda en siddetli 338 cm™ bandma yakin olan 331 cm™ civarinda
zayif bir bant tespit edilmistir. Bu bandin, onceki ¢alismalarda bildirilen arastirmalara
dayandirilarak kesterit yapisindaki diizensizlik seviyesini degerlendirmede kullanilabilecegi
ifade edilmistir. Dolayisiyla, artan 1sitma hizina gore I331/lzsg orani sirastyla 0.031, 0.048,
0.064 ve 0.082 olarak hesaplanmistir. Yapilan ¢aligmada ince filmlerin kalitesini kontrol
etmek, yliksek kaliteli diizenli kesterit CZTS i¢in ikincil fazlarin olusumunu ve diizensizlik
seviyesini (derecesi) Onlemek i¢in kiiklirtleme islemi sirasinda 1sitma hizinin 6nemi
incelenmistir. Gergeklestirilen analizler sonucu 20 °C/dk hizla sitilan filmler en diisiik
diizensizlik seviyesine sahipken, diger 1sitma hizlarinda kiikiirtlenen filmler daha ytiksek
elektriksel iletkenliklerine sahip olmasina ragmen CuzxS ve Cuz2SnSs gibi ikincil fazlarin
varligindan dolayr daha yiiksek diizensizlik seviyesine sahip olduklar1 bildirilmistir
(Xuvd., 2021).

Bouzide vd. (2022) tarafindan yapilan ¢alismada CZTS ince filmleri, sprey destekli
kimyasal buhar ¢oktiirme teknigi ile 350 °C alttas sicakliginda farkli hacimlerde hazirlanan
(20, 30 ve 40 ml) piiskiirtme ¢ozeltileri kullanilarak ¢oktiiriilmiistiir. Piiskiirtme ¢ozeltisi Cu,
Zn, Sn ve S kaynag olarak sirastyla 0.02 M bakir kloriir dihidrat [CuCl2.2H20], 0.01 M
¢inko asetat [Zn(CH3CO2).], 0.01 M kalay kloriir dihidrat [SnCl>.2H20] ve 0.08 M tiyoiire
[CH4N2S] kimyasal tuzlarmin 40 °C sicakliga ayarlanan manyetik karistirici ile 45 dakika

deiyonize (DI) su iginde ¢ozdiiriilmesiyle gergeklestirilmistir. Bununla birlikte ¢oktiiriilen
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filmlerin kristallesme seviyesini iyilestirmek igin Ar atmosferi ve 500 °C sicaklik altinda
60 dk boyunca kiikiirtleme islemi uygulanmistir. XRD analizleri ¢oktiiriilen ince filmlerin
kesterit yapisinin (112), (200), (220) ve (312) diizlemlerine karsilik gelen (112) baskin
yonelimli genis pik noktalari bildirilmistir. Kiikiirtleme isleminden sonra mevcut pikler
keskin ve daha siddetli hale gelmistir. Kristalit biiyiikliikleri ¢oktiiriilen filmlerde ~10-15 nm
araliginda kiikiirtlenen filmlerde ise ~60-65 nm araliginda hesaplanmistir. Coktiiriilen
filmler icin CZTS kesterit fazinin varligr 332 cm™ fonon frekansinda ana Raman pikinin
varligi ile dogrulanmustir ve kiikiirtleme sonrasi bu ana Raman piki 338 cm™ civarinda tespit
edilmistir. Ayrica, CZTS yapisinin Kesterit fazina karsilik gelen ana Raman piki A titresim
moduna atfedilirken ¢oktiiriilen filmler i¢in diisiik dalga sayisina kaymasinin kafes gerinimi
ile agiklanabilecegi bildirilmistir. Coktiiriilen filmlerde olas1 diger piklerin varlig1 ise tespit
edilmemesine karsin kiikiirtlenen filmlerin kesterit fazina ait 211, 286 ve 368 cm™ civarinda
pikler tespit edilmistir. Coktiiriilen ince filmlerin bant araligi 1.40 eV ile 1.43 eV arasinda
iken kiikiirtleme sonrasi kristallik seviyesinin iyilestigi ve bant araliklarinin 1.44 ile 1.50 eV
arasinda degistigi goriilmustiir. Kiikiirtleme sonrast bant araligmmin artisinin yani sira
kuantum hapsi etkisine atfedilen hem kiikiirtleme 6ncesi hem de kiikiirtleme sonrasi kristalit
biiytlikliigiiniin artmasiyla bant araliginda azalma oldugu tespitinde bulunmuslardir. SEM
gorintiileri incelendiginde ¢oktiiriilen filmlerin kristal 6zelligi olmayan aglomere (kiiciik
parcaciklarin birbirine yapigmasi) pargaciklarinin homojen olmayan dagilimina sahip oldugu
ve baz1 bosluklar/oyuklar ve karnabahar benzeri goriiniimlerin var oldugu ve kiikiirtleme
sonras1 filmlerin yiizey morfolojilerinin degistigi ve hemen hemen homojen hale geldigi
gozlenmistir. EDS analizleri ile Cu/(Zn+Sn) ve Zn/Sn katyon oranlarinin, ¢oktiiriilen filmler
icin neredeyse stokiyometrik oldugu ancak kiikiirtleme sonrasi Cu-fakir ve Zn-zengin CZTS
ince filmlerinde sogurucu tabaka olarak kullanimina uygun oldugunu ileri siirmiiglerdir. Hall
etkisi dl¢timleri ile kiikiirtleme 6ncesi ve sonrasi tiim CZTS ince filmlerinin p-tipi elektriksel
iletkenlige sahip oldugu gézlenmistir. Ayrica tastyict konsantrasyonlari, 6zdireng degerleri
ve mobiliteleri ¢oktiiriilen filmler icin sirastyla 3.23x10'8-7.02x10® cm3, 0.236-0.446 Qcm
ve 2.0-6.2 cm?/V.s arasinda kiikiirtlenen filmlerde ise sirasiyla 3.1x10'8-6.8x10'® cm,
0.199-0.262 Qcm ve 3.5-10.1 cm%V.s arasinda tespit edilmistir. Elektriksel &zellikler
cergevesinde diisiik tasiyict mobilitesi malzemede mevcut olan safsizliklar ve ¢esitli

kusurlarla ilgili rekombinasyon merkezleri ile iliskilendirilmistir (Bouzida vd., 2022).
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UCUNCU BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

Bilimsel ve teknolojik ilerlemenin temel yapi taslarindan, genis uygulama alanina
sahip yariiletken ince filmler farkli tekniklerle biiyiitiilebilmektedir. Ayrica uygulama
alanlarindaki farkliliklar, ince filmlerin fiziksel 6zelliklerine bagli olarak degisebilmektedir.
Bu sebeple, yariiletken ince filmlerin arzu edilen uygulama alanlarina gore fiziksel
ozelliklerinin 1iyilestirilmesine yonelik gergeklestirilen bilimsel caligmalarda kullanilan

iiretim teknigi ve karakterizasyon yontemleri oldukga biiyiik 6neme sahip olmaktadir.

Bu ¢aligsmada, ince filmlerin ¢oktiiriilmesi i¢in ultrasonik sprey piroliz (USP) teknigi
kullanilmistir. Coktiiriilen ince filmlerin yapisal, yiizeysel, optiksel ve elektriksel 6zellikleri
strastyla x-1511 kirmim difraktometresi (XRD), Raman spektroskopisi, x-151n1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), taramali elektron mikroskobu (SEM), atomik kuvvet mikroskobu
(AFM), enerji dagilimli x-151n1 spektroskopisi (EDS), UV-Vis spektrofotometresi, sicak ug

teknigi ve iki ug elektriksel 6lgtim teknigi kullanilarak analiz edildi.

Bu béliimde, ince filmlerin ¢oktiirme siirecinde kullanilan {iretim teknigi ile fiziksel
ozelliklerinin incelenmesi asamasinda tercih edilen karakterizasyon teknikleri hakkinda

detayli bilgi ve ¢oktiiriilen filmlerin analizlerinde kullanilan 6l¢iim cihazlari1 verilmektedir.

3.1. Sprey Piroliz Teknigi

Sprey piroliz (SP) teknigi, ¢oktiiriilmek istenilen malzemenin bilesenlerine uygun
kimyasal tuzlarin farkli konsantrasyonlarinda ve hacimlerinde hazirlanan ¢ozeltilerinin (su,
alkol, su+alkol ... vs.), dnceden 1sitilmig alttaglar (cam, silisyum, seramik ... vs.) iizerine

belirli bir akis hiz1 ve siiresince piiskiirtiilmesi esasina dayanir.

Sprey piroliz, 1980’lerde piiskiirtme c¢ozeltileri hazirlanan toz ve ince film
malzemeleri (homojen kompozit ve ¢esitli nanoyapili fonksiyonel malzemeler) sentezlemek
icin kullanilan basit ve kontrol edilebilir 6nemli bir teknoloji olarak biliniyordu (Perednis ve
Gauckler, 2005). Teknigin yaklasik 40 yillik gelisimi yariiletken ince filmlerin, siiper iletken

tozlarin, ¢ok bilesenli seramiklerin, katalizorlerin ve elektrot malzemelerinin liretiminde
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yaygin olarak kullanilmasina yol agmistir (Leng vd., 2019). Bu teknigin kullanilmasinda
basit olmasi, ekonomik olarak ucuz ekipmanlar1 i¢cermesi, enerji ihtiyacinin az olmasi,
vakum gerektirmemesi, piiskiirtme ¢ozeltisine farkli atomlarin kolaylikla katilabilmesi ve
puskiirtiilen malzemelerin ¢esitliligi gibi avantajlara sahip olmasi 6nemli rol oynamigtir
(Bilgin, 2003). SP tekniginin gelistirmesi ve bu teknik ile ince filmlerin ¢oktiiriilmesi iizerine
giines hiicresi malzemelerinden saydam iletken oksit malzemelere kadar on yillar boyunca
cesitli calismalar bildirilmistir. Giiniimiize gelindiginde mineral oksitler, metal oksitler,
kalkojenitler ve siiper iletken ince film malzemeleri ¢oktiirmek i¢in ¢ekici bir teknik haline

dontismiistiir (Vijayan vd., 2022).

Sprey piroliz, diger bir¢cok ince film biiylitme tekniginden farkli olarak basit ve
nispeten uygun maliyetinin yan1 sira Onemli avantajlara sahiptir. En Onemli avantaji
iiretilecek malzemelerin 6zelliklerinin, piiskiirtme sartlarinin uygun bir sekilde ayarlanmasi
ile kontrol edilebilir ve degistirilebilir olmast sdylenebilir. Akis hizi ve akis siiresinin
kolaylikla kontrol edilebilmesi, genis alttas 1sitici sicaklik araligi (~100-500), alttas malzeme
cesitliligi, alttas boyutlari ve yiizey profili izerinde neredeyse hicbir kisitlama olmamasi gibi
avantajlar yer almaktadir. Ayrica, yiiksek kaliteli kimyasallar ve alttaglara gereksinim
duyulmamas1 giines hiicre endiistrileri i¢in ticarilesme durumunda biiylik bir avantaj
saglayabilir (Patil, 1999). Bu teknikle silikatli, metalik, payreks camlar, seramik, plastik ve
polimer alttaglar kullanilabilmektedir. Bununla birlikte, SP baz1 dezavantajlara sahiptir.
Uretilen filmlerin homojen kalinlikli malzemeler olmamasi, yiiksek piiriizliiliige sahip

olmalari, metal ve tek kristal ince filmlerin elde edilememesidir (Bilgin, 2003; Akytiz, 2005).
Sprey piroliz teknigi temelde atomizer, pliskiirtme ¢ozeltisi, alttas 1siticisi ve sicaklik

kontrol cihazindan olusur. Sekil 18’de ultrasonik SP tekniginin sematik diyagrami

verilmektedir.
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Sekil 18. Ultrasonik sprey piroliz sisteminin sematik gosterimi (1) 1sitici plaka, (2) termogift,
(3) sicaklik kontrol cihazi, (4) ultrasonik atomizer, (5) ultrasonik jenerator, (6) akis hiz dlger,

(7) manyetik karistirict ve pliskiirtme ¢ozelti kabi, (8) kompresor, (9) basing regiilatorii.

3.1.1. Sprey Piroliz Teknigi ile Film Coktiirme Siirecleri

Sprey piroliz ile film olusumu sirasinda, sirali veya ayni anda meydana gelen ¢ok
fazla siire¢ vardir ve bu yiizden basit bir sekilde modellenmesi miimkiin degildir. Bu
stirecleri anlamak, ince filmlerin kalitesini iyilestirmeye yardimci olacaktir. Bu baglamda,
SP kullanilarak ince film malzemeleri ¢6ktiirme islemi ii¢ temel siire¢ altinda agiklanabilir.
Bunlar piiskiirtme ¢6zeltisinin atomizasyonu, olusan damlaciklarin taginimi ve damlaciklarin
alttas lizerinde ayrigsma siiregleridir (Perednis, 2003; Perednis ve Gauckler, 2005; Filipovic
vd., 2013).

Coktiirme siireglerinden birincisi olan piiskiirtme ¢ozeltisinin atomizasyonu, SP
teknigindeki ilk adimdir. SP teknikleri, literatiirde sprey, sprey piroliz, sprey kaplama ve
kimyasal piiskiirtme gibi genel isimlerle bilinmesinin yani sira piiskiirtme ¢dzeltisinin
atomizasyon tiiriinii belirleyen atomizer basliginin tiirline gére 6zel isimlerle anilmaktadir.
Atomizasyon isleminde farkli atomizerler tercih edilmektedir. Genellikle hava-basingli,

elektrostatik ve ultrasonik atomizerler kullanilmaktadir. Piskiirtme ¢ozeltisinin hava
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akimina maruz birakildigr hava-basingli atomizeri kullanan teknik hava-basingli sprey
piroliz teknigi olarak adlandirilir. Piskiirtme ¢ozeltisinin yiiksek bir gerilime maruz
birakildig1 elektrostatik atomizerleri kullanan teknik elektrostatik sprey piroliz teknigi olarak
adlandirilir. Piiskiirtme c¢ozeltisinin ultrasonik frekanslara maruz birakildigi ultrasonik
atomizerleri kullanan teknik ise ultrasonik sprey piroliz teknigi olarak adlandirilir. Tim bu
tekniklerde kullanilan atomizerlerle, hazirlanan piiskiirtme ¢6zeltisinin damlacik formunda
belirli bir hizda alttas ylizeyine dogru gonderilmesi amaglanir. Olusan damlacik boyutu,
atomizasyon hizi ve damlaciklarin baslangi¢c hizi ¢oktiiriilecek filmin kalitesini belirler

(Perednis ve Gauckler, 2005).

Hava-basingli atomizasyon, piiskiirtme c¢o6zeltisinin bir hava akimma maruz
birakilarak ince bir yariktan gecirilmesi esasina dayanan en gelencksel atomizasyon
yontemidir. Hava basincinin arttirilmast ile tiretilen ortalama damlacik boyutunda dogrudan
bir azalmaya neden olurlar. Bununla birlikte, atomizerin agzinda yer alan yarik damlacik
boyutunu etkileyen bir diger etkendir. Ancak piliskiirtme ¢ozeltisinde herhangi bir kirlilik,
kat1 pargacik vs. olusmasi bu yarigin tikanmasma neden olabilir. Bu sinirlama, atomizer
agzinda yer alan yarigin kiiciik olmasini engeller ve diger atomizer tiirlerine gére daha biiyiik

boyutlarda damlaciklarin olugsmasina neden olur (Rajan ve Pandit, 2001).

Elektrostatik atomizasyon, ince bir kapiler borunun igerisinden gecirilen piiskiirtme
cozeltisinin yiiksek gerilime (1 kV-20 kV) maruz birakilmasiyla gerceklestirilir. Boylelikle
plskiirtme c¢ozeltisinin yiizeyinde olusan kesme gerilimini kullanarak oldukca kiigiik
damlaciklar olusturulur. Damlacik boyutunu piiskiirtme ¢ozeltisinin iletkenligi, ylizey
gerilimi, viskozitesi gibi fiziksel Ozellikleri ve uygulanan elektriksel gerilim belirler.
Damlacik boyut dagilimi, diger atomizasyon yontemleriyle olusturulan damlaciklardan daha
dardir. Atomizasyon siirecinde damlacik boyutu 0.1-10 um, atomizasyon hizi 0.01-1 ml/dk
ve damlacik hiz1 0.01-0.2 m/s olmaktadir. Ayrica, yiiklii damlaciklar uzayda kendi kendine
dagildigindan, parcaciklarin yeniden birlesmesine yol agmaz. Bununla birlikte, baz1 6nemli
sinirlamalar bulunmaktadir. Piiskiirtme c¢ozeltisinin elektriksel olarak iletken olmasi ve
nispeten diisiik verimlilige yol acan oldukg¢a diisiik ve sabit bir hizda atomizerin beslenmesi

gereklidir (Leng vd., 2019).
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Ultrasonik atomizerler, yiiksek ultrasonik frekanslarda bir piezoelektrik seramik
levhanin hizl titresimini saglayan elektromekanik bir gii¢ kaynagina baglidir. Boylelikle,
puskiirtme ¢ozeltisinin ultrasonik dalgalar yardimiyla atomize edilmesi saglanir. Damlacik
boyutu, artan ultrasonik frekansla birlikte kiigiiliir. Atomizasyon siirecinde damlacik boyutu
1-100 pum, atomizasyon hizi <10 ml/dk ve damlacik hiz1 0.2-0.4 m/s olmaktadir. Boyut
dagilimi, hava-basingl atomizerlere gore dardir. Ultrasonik atomizer, laboratuvar 6lgeginde
en uygun damlacik iireteci olarak gosterilmektedir. Ultrasonik atomizerlerin diger tiirlere
gore en biiylik avantajlar1 arasinda diisiik maliyet, basit yap1, saglam kararlilik, diizgiin boyut
dagilimi1 ve damlaciklarin yiiksek kiireselligi yer alir. Bununla birlikte, ultrasonik titresimin
diisiik enerjisi nedeniyle ultrasonik atomizasyon kesintiye ugrayabilir ve nispeten diisiik
verimlilikle ¢alismasina yol agabilir. Benzer sekilde yiiksek viskoziteli ¢ozeltileri atomize
edilemeyebilir (Avvaru vd., 2006; Leng vd., 2019). Bununla birlikte, ultrasonik atomizasyon
sirasinda piskiirtme ¢6zeltisinin ayrisma mekanizmasini agiklayan iki temel hipotez vardir:
kavitasyon hipotezi ve kapiler hipotezi. Kavitasyon hipotezi ¢6zeltinin hem yiizeyinde hem
de bulk bolgesindeki atomlarin damlacik olusumunda etkili oldugu genellikle yiiksek frekans
(0.1-5 MHz) ve yiiksek enerji yogunluklu durumlar i¢in gegerlidir. Kapiler hipotezi ise
¢ozeltinin sadece yiizeyindeki atomlarin damlacik olusumunda rol aldig1 kavitasyon
hipotezinin aksine daha diisiik frekansli (20-100 KHz) durumlar i¢in gegerlidir (Rajan ve
Pandit, 2001; Sarica, 2017).

Coktiirme siireglerinden ikincisi olan olusan damlacigin tasinmasi siireci, damlacik
atomizerden ayrildiktan sonra atomizer tarafindan belirlenen bir baslangi¢ hizi ile ortamdan
gecisi ile baslar. Burada damlaciklar, miimkiin oldugu kadar ¢ok damlacigin alttaglara
ulagmasi amaciyla taginir. Damlaciklar ortamda ilerlerken, {izerine ayni anda etki eden ve
yolunu tanimlayan dort kuvvet vardir. Bu kuvvetler yergekimi, elektriksel, termoforetik ve
Stokes kuvvetidir. Damlaciklar ortamda hareket ederken, Sekil 19°da gosterilen fiziksel ve

kimyasal degisiklikler meydana gelmektedir.

Yergekimi kuvveti, damlacigin kiitlesine bagli asagi dogru c¢ekilmesini saglayan
kuvvettir. Bu kuvvet, kiiclik damlaciklarin tamamen buharlasmadan Once alttaslara
ulagmasina izin vermeyecek kadar zayif, daha biiylik damlaciklarin ise damlacik taginiminin
arkasindaki baskin kuvvettir. Elektriksel kuvvet, damlacik ilerleme yoriingesini belirleyen

ilave bir elektriksel kaynak igceren SP teknikleri i¢in gecerlidir. Hava-basingli atomizerler
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ilave elekriksel kuvvet katkisi igermediginden damlacik tasimimi yergekimi kuvveti ve
baslangi¢c hiz1 ile yiriitiiliirken, elektrostatik ve ultrasonik atomizerler sagladiklar ilave
elektriksel kaynak etkisiyle damlacik taginiminda ana unsur olarak elektriksel kuvvet
tarafindan yiiriitiilmektedir. Stokes kuvveti, ortamdaki hava direncinden dolay1
damlaciklarin maruz kaldig: siirtiinme kuvvetidir. Stokes kuvvetinde, parcacigin hiz ve
boyut faktorlerinin 6nemli oldugu ve bu sebeplerle yiiksek hizda hareket eden biiyiik
damlaciklar i¢in en biylik geciktirme kuvvetine maruz kalmasina yol agacaktir.
Termoforetik kuvvet, damlaciklarin 1sitilmig alttaglara yaklastik¢a hizlarin1 6nemli Slgiide
diisiirmesine neden olan geciktirici bir kuvvettir. Isitilmig alttaglara yakin oldugunda hava
akisinin zorlamali konveksiyon sogutma etkisinden dolay1 hava sicakliginin dik bir sekilde
arttig1 agiktir. Termoforetik kuvvet, damlacik taginim ortamindaki sicaklik degisimine bagl
oldugundan, damlacik hareketi lizerinde alttaslar ile ~5-7 mm uzaklikta baskin iken bu bdlge
disinda hicbir etkisinin olmayacagi sonucuna varilabilir. Termoforetik kuvvet, baskin
kuvvetin yercekimi oldugu hava-basingh sprey teknikleri sistemleri i¢in gecerlidir. Bununla
birlikte, ilave elektriksel kaynaklarin kullanildig1 sprey teknikleri i¢in elektriksel kuvvet
genellikle termoforetik kuvvetten daha giicliidiir (Perednis ve Gauckler, 2005; Filipovic vd.,
2013).

Coktiirme siireglerinden tiglinciisii ise damlaciklarin alttas lizerinde ayrigsmasi olarak
ifade edilmektedir. Damlaciklar 1sitilmis ortamda ilerlerken damlacik boyutuna ve ortam
sicakligina bagli olarak c¢oziicliniin buharlagmasi, ¢okelti olusumu ve olusan fiziksel
formlarin buharlagsmasi gibi siiregler meydana gelmektedir. Bu siiregler 6zellikle ince
filmlerin morfolojileri ve kristallesmeleri lizerinde etkilidir. Sekil 19°da bu siireclerin

sematik gosterimi verilmektedir.

Sekil 19(a) incelendiginde, en diistik alttas sicaklig1 olan A siireci, damlaciktaki tiim
¢oziicliyli buharlastiracak sicakliga sahip olmadigi i¢cin damlacik alttasa ulasarak sigrar ve
ayrisir. A siireci ile ¢oktiiriilen ince filmler, yilizey tutunmasi zayif, gézenekli ve amorf
yapida olusma egilimindedir. Alttag sicakliginin arttigi B siirecinde, damlacik ilerlerken
¢Oziicli tamamen buharlasarak olusan kuru ¢okelti alttasa ulasarak carpar ve ayrigir. B siireci
ile c¢oktiiriilen ince filmler, istenmeyen partikiillerin olugmasi yiizey piiriizliiliigliniin
artmasina neden olur. Alttas sicakliginin daha da arttig1 C siirecinde ise ¢oziicli, damlacik

alttasa ulasmadan once buharlasarak kat1 ¢okelti erir ve alttagin yakin ¢cevresinde ayrismadan
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buharlasir. Ardindan, kimyasal buhar ¢oktirme (CVD) benzeri gerceklesen bir siirecle
heterojen reaksiyona girmek i¢in alttasa yayilir. C siireci ile ¢oktiiriilen ince filmler, arzu
edilen yogun ve yiiksek kaliteli filmlerdir. Alttag sicaklig1 en yiiksek olan D siirecinde ise,
damlacik alttaglara ulasmadan 6nce buharlasir ve buhar fazinda bir kimyasal reaksiyondan
sonra kat1 (toz) pargaciklar olusur. Bu homojen reaksiyon toz formunda kristalitler halinde
yogunlagmaya baslayarak alttasa ulasir. D siireci ile ¢oktiiriilen ince filmler, A siirecine
benzer zayif yiizey tutunmasi, film yiizeyinde kat1 pargaciklarin olugsmasi ve toz seklinde
ylizeyin kaplanmasi ile sonuglanir. Sekil 19(b)’de verilen sabit alttag sicakliginin azalan
damlacik boyutuna gbre degisimini veren siirecler incelendiginde ise, artan alttag

sicakligindaki siireglerin degisimine benzer ayni sonuglarin elde edildigi goriilmektedir.

Tiim stiregler igerisinde C siireci arzu edilen ince film ¢oktiirme kosullarini yerine
getirmektedir. Bununla birlikte, damlaciklarin boyutu ne kadar homojen olursa teknigin

parametrelerini C siirecine benzer ¢oktiirme islemi i¢in optimize etmek miimkiindiir.

Sabit Damlacik Boyutu Azalan Damlacik Boyutu

>

Q@000 oo -
’ ® o . . ® o o Cokeli

. ® ‘ . o Buhar

>

Artan Alttas Sicakhigi Sabit Alttas Sicakhg
(2) (b)
Sekil 19. Damlaciklarin atomizer ile alttas arasinda (a) artan alttag sicakligina (b) azalan

damlacik boyutuna gore taginim siireglerinin gosterimi (Filipovic vd., 2013).

58



3.1.2. Sprey Piroliz Tekniginde Deneysel Parametreler

Sprey piroliz tekniginde; piiskiirtme ¢ozeltisinin hazirlanisi, alttas sicakligi, ¢ozelti
akis hizi, pliskiirtme siiresi, atomizer bashigi ile alttas arasindaki mesafe, alttas cinsi, tasiyict
gaz ve basinci gibi deneysel parametreler ¢oktiiriilmek istenen filmlerin fiziksel 6zelliklerini
onemli Ol¢iide etkilemektedir. Bu sebeple, ¢oktiiriilecek filmlerin kalitesi ve 6zellikleri

biiyiik dlciide teknigin parametrelerine baghdir.

Piiskiirtme ¢ozeltisinin hazirlanisi, deneysel siireclerin en 6nemli parametrelerinden
biridir. Coziicii, kimyasal tuz tiirli, kimyasal tuzun konsantrasyonu, katki maddeleri ve ortam
sartlar1 puskiirtme ¢ozeltisinin fiziksel/kimyasal Ozelliklerinin etkiler. Coktiiriilecek
filmlerin piiskiirtme ¢6zeltisinin bilesenleri arzu edildigi gibi ayarlanabilir. Bununla birlikte
filmlerin morfolojisi ve ozelliklerini etkiler. Ayrica, piiskiirtme ¢ozeltisi igerisine gesitli
katki atomlar1 i¢in uygun elementleri iceren kimyasal tuzlar katilarak filmlerin fiziksel
ozellikleri 6nemli ol¢lide degistirilebilir.

Alttas sicakligi, piiskiirtme ¢ozeltisinin atomizasyonu disinda tiim film ¢oktiirme
siireclerinde aktif rol oynamaktadir. Ideal alttas sicakligi, Sekil 19(a)’da verilen siireclerde
anlatildigr gibi, yiiksek kaliteli filmlerin olustugu CVD benzeri (C siireci) reaksiyonlarin
gerceklestigi sicakliktir. Film morfolojisini ve ozelliklerini belirleyen ana parametredir.
Alttas sicaklig1 ne kadar yiiksek olursa (D siireci), filmler o kadar piiriizlii ve gbzeneklidir.
Diger yandan alttas sicaklig1 ne kadar diisiik olursa (A siireci), filmlerde ¢atlamalar meydana
gelir. Ayrica filmlerin kalinlhigi, alttag sicakligi yiiksek oldugunda kalin, diisiik oldugunda
daha ince olmas1 beklenir (Bilgin, 2003; Akyiiz, 2005). Bununla birlikte ¢oktiiriilen filmlerin
kristalligini, faz bilesimini ve diger fiziksel Ozelliklerini de etkiler (Perednis, 2003).
Piiskiirtme ¢ozeltisinin etkisinden bagimsiz alttas sicakligi en 6nemli deney parametresi

olarak kabul edilir.

Cozelti akis hizi, alttag sicakligina benzer sekilde filmlerin morfolojileri iizerinde
onemli bir etkiye sahiptir. Akis hizinin yiiksek olmasi (A siireci) alttas sicakliginin
kontroliinii zorlastirirken filmlerde ¢atlamalar meydana gelir. Akis hizinin diisiik olmasi (D
stireci) ise damlaciklarin alttaglara ulasmadan buharlasmalarina ve film yiizeyinde kati
parcacik olusumlarina rastlanmasina neden olur. Ayrica akis hizinin yiiksek olmasi film

kalinligini arttirirken, diisiik olmasi film kalinliginin azalmasina yol agmaktadir. Bununla
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birlikte, akis hizinda ani degisimler alttas sicakliginin dalgalanmasina neden olmaktadir
(Bilgin, 2003).

Piiskiirtme stiresi, film kalinliklar1 ve dolayistyla fiziksel 6zellikler lizerinde 6nemli
bir etkiye sahiptir. Bu siirenin uzun olmasi film kalinligin1 artirirken, kisa olmasi ise film

kalinliginin azalmasina sebep olmaktadir.

Atomizer bashg ile alttag arasindaki mesafe, teknigin diger Onemli
parametrelerinden bir digeridir. Aralarindaki mesafenin kisa olmasi ¢oktiirme hizinin
artmasina, ¢Oktiiriilecek yiizey alaninin kiiglilmesine, daha kalin filmlerin olugsmasina ve
hava akisinin sogutucu etkisinin artis1 ile alttag sicakliginin kontroliiniin zorlasmasina neden
olacaktir. Daha uzun mesafelerde ise alttasa ulasan damlacik miktar1 azalmakta, alttas
sicakligr artmakta ve daha ince filmler elde edilmektedir. Sonu¢ olarak, uygun olmayan
uzaklik alttas sicakligimin kontroliinii zorlastirmaktadir (Perednis, 2003; Akyiiz, 2005;
Sarica, 2017).

Daha once bahsedildigi gibi alttas malzeme ¢esitliligi (silikatli, metalik, payreks
camlar, seramik, plastik, polimer ... vs.) ve alttas boyutlarinda neredeyse higbir kisitlama

getirmemektedir.

Tastyic1 gaz ve basinci, atomizer tarafindan iiretilen damlaciklar: alttasa ulagtirmak
i¢in kullanilmaktadir. Genellikle, tasiyic1 gaz olarak sikistirilmis hava (0.5-1.5 bar) ya da
pliskiirtme siiresince ortamdaki havanin uzaklastirilmasi ve olasi baska elementlerle

etkilesimi engellemek igin azot gaz1 (0.1-0.2 kg/cm?) tercih edilmektedir (Akyiiz, 2005).

3.2. Filmlerin Yapisal Ozelliklerin Karakterizasyonu

Katilar atomik diizene, baglanma enerjisine, geometrik ve fiziksel/kimyasal
ozelliklerine gore siniflandirilabilir. Bu baglamda katilar atomik diizenin, kisa ya da uzun
mesafede olmadig1 amorf katilar ve yap1 boyunca periyodik bir diizene sahip oldugu kristal
katilar olmak tizere ikiye ayrilir. Bununla birlikte, kristal katilar da tek kristal ve polikristal
olarak ikiye ayrilir. Tek kristalde atomlar tiim kristal boyunca bir yonde periyodik diizende

siralanir. Polikristal katilar ise diizenli siralanis tiim yapi ig¢inde tane sinirlari olarak
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adlandirilan sinirlarla gevrili farkli kristal yonelimlerine sahip tek kristal tanelerin bir araya

geldigi malzemelerdir.

Bir malzemenin karakterizasyonu i¢in malzeme atomlarinin kristal yapilarinin
ayrintili olarak anlasilmas1 gerekmektedir. Giinlimiizde, malzemenin mikro-yapisini
gorintiilemede yiiksek ¢oziiniirliige sahip elektron, alan iyon ve tiinelleme mikroskoplari
kullanilmaktadir. Ancak bilinmeyen kristal yapilarin fazlarmi belirlemek ve yapisal

parametrelerini tespit etmek i¢in kirinim teknikleri tercih edilmektedir (Ibach ve Liith, 2009).

Kristal yapisin1 tayin etmede x-iginlari, ndtron ve elektron kirinimi tercih
edilmektedir. Kristalin yapisina ve kullanilan dalganin dalgaboyuna bagli olarak farkli
kirinim desenleri elde edilebilir. Ancak kristale ait kirinim deseni elde edebilmek icin gelen
1s1n1n dalgaboyu, diizlemler aras1 mesafe ile kiyaslanabilir mertebede olmas1 gerekmektedir.
Bu dogrultuda, genellikle laboratuvar 6lgeginde kirinim deseninin elde edilmesi ve kristal
yapilarin analizi icin dalgaboyu 0.5-2.5 A arasmda degisen x-15mm1 kaynaklari
kullanilmaktadir. Ayrica x-isinlarinin, notronlara kiyasla daha kolay elde edilmesi ve
elektron kirmmimi gibi vakuma gereksinim duymamasi gibi avantajlar1 nedeniyle katilarin
kristal yapilarini incelemede en ¢ok kullanilan kirmnim teknigi olarak dikkat ¢cekmektedir
(Cullity, 1956; Kittel, 2005).

3.2.1. X-1isinlar1 ile Yapisal Analiz

X-1isilarmin Olusumu

X-1ginlariin olusumu, bir kaynak ile genellikle metalik bir hedefin elektronlarla
bombardiman edilmesinden kaynaklanir. X-1s1nlari, genellikle x-151n1 tiipii veya sinkrotron
kaynaklar1 ile olusturulur. X-1s1m1 tiipii, yiiksek enerjili elektronlarin metal bir hedefe
bombardimani ile elektromanyetik 1s1ma yapan geleneksel x-1sin1 kaynagidir. Diger taraftan,
sinkrotron kaynaklar1 yiliksek enerjili elektronlarin bir dairesel cisim ¢evresinde hapsedildigi
ve dairesel yoriingede hareket ettiklerinde merkeze dogru ivmelenerek elektromanyetik
1s1ma yapan ¢ok daha gelismis bir x-151m1 kaynagidir. Iki kaynak kiyaslandiginda, sinkrotron
kaynaklar termal kayiplarin en az ve parlak oldugu, geleneksel x-1s1n1 kaynaklari ise termal

kayiplarin fazla yasandigi ve parlakliginin hedef malzemenin termal 6zellikleri ile sinirh
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oldugu kaynaklardir. Ancak, sinkrotron kaynaginin hem yapim hem de bakim maliyeti g6z
Ontine alindiginda, ortalama bir arastirma laboratuvar: igin asir1 derecede pahali olacaktir.
Bu nedenle, kristal yap1 analizi i¢in yeterli goriilen x-1s11 tiipleri kaynak olarak tercih

edilmektedir (Pecharsky ve Zavalij, 2003).

Tipik bir x-1511 tiipiiniin temel ekipmanlar1 elektron kaynagi, yiiksek hizlandirici
gerilim ve hedef metali igerir. Elektronlarin kinetik enerjilerinin birgogu hedef metalin
bombardimani sirasinda hizla yavaslarken, hedef metale carptiktan sonra enerjilerinin bir
kismini1 metale aktarirlar ve bu aktarilan enerjinin bir kismi ise 1s1 olarak yayilir. Bu sebeple
hedef metalin erimesini engellemek adina su ile sogutulur. Hedef metalin 1sinmasinin sebebi,
hedef metale gelen elektronlarin yavaglamasi degil, hedef metale carptiktan sonra
enerjilerinin bir kismini1 metale aktarmalari ve bu aktarilan enerjinin bir kisminin 1s1 olarak
yayilmasi1 Genellikle toprak potansiyelinde tutulan anot (hedef metal) ve kirinim g¢aligmasi
icin 30 kV-50 kV araliginda negatif gerilimde tutulan katot olmak {izere iki elektrot
bulunmaktadir. Olusan X-isinlarmin iginden gegtigi pencere ¢ok diisiik sogurma

gergeklestirmesi gerektigi i¢in genellikle berilyumdan yapilir.

Bir X-1s1n1 tiipiinde hizlandirilan elektronlarin hedef metali bombardimani sonucunda
stirekli X-1g1nlar1 ve karakteristik x-1ginlari olarak adlandirilan iki tip emisyon meydana gelir.
Sekil 20(a) incelendiginde hedefe bombardiman eden elektronlarin hizli bir sekilde
yavaglamasi sonucu yayinlanan siirekli x-1sinlart goriilmektedir. Yayinlanan igimalarin
belirli bir dalgaboyu olmamakla birlikte emisyon spektrumu siireklidir. Bununla birlikte,
stirekli x-151n1 dalgaboyunun dagilimi anodun yapildigr malzemeden bagimsiz olup hizlanan
gerilime baghdir. X-151mm1 kirinim analizinde siirekli spektrum istenmeyen bir durumdur.
Diger yandan, hedefi bombardiman eden elektronlar yeterli enerjiye sahipse, hedef metal
atomuna bagli i¢ kabuk elektronlarinin dis yoriingelere uyarilmasina veya bu i¢ kabuklardan
elektron sokerek elektron iyonlasmasina sebep olur. Atomun iist kabuklarindan elektronlarin
bu i¢ kabuktaki bosluklara elektronik gegisleri sirasinda i1sima yayinlanir. Yayinlanan
1simalar karakteristik X-1sinlar1 olup belli bir dalgaboyunun 1s1masi yani emisyon spektrumu
stireksizdir (Sekil 20(b)). Ancak, Sekil 20(b)’de verilen emisyon spektrumu incelendiginde,
stirekli emisyonuna neden olan siirekli x-1gmlarinin etkisinin oldugu goriilmektedir. Bu
durum, elektron sokmeye yeterli enerjisi olmayan hizlandirilan elektronlarin hedef atomlari

arasindaki carpisma ve etkilesimler sonucu yayinlanan 1simalardan kaynaklanir. Diger bir
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ifadeyle, Sekil 20(c)’de gosterildigi gibi uyarilan elektronlar eski haline donerken, Sekil
20(b)’deki gibi siirekli spektruma ek olarak iistiine binmis sekilde keskin ¢izgili karakteristik
X-151n1 emisyonu gergeklesir (Cullity, 1956; Aydogan, 2014).

A
50 kV
5 T
= =
2 =
& 53
30kV Kp
/znm\
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)
(a) (b) (c)

Sekil 20. (a) Bir siirekli spektrum igin anot ve katot arasina uygulanan gerilime bagh
dalgaboyu-siddet degisimi (b) Hizlandirilan elektronlarla bombardiman yapilan bakir
anodunun emisyon spektrumu (K serisi, Ke2 ve daha siddetli Ko ile daha zayif Kg
gegislerinden olugsmaktadir) (c) Bir hedef metal atomunun enerji seviyelerinde K, Kg ve Lq

elektronik gecisleri (0klar emisyon siirecini ifade etmektedir).

Bragg Kirinim Yasasi

Bir kristalde kirimim olusabilmesi i¢in gerekli geometrik sartlar W.L. Bragg
tarafindan sunulmustur. Kristal bir malzeme iizerine x-1sinlar1 diisiirtiliirse, gelen X-1sinlari
kristaldeki paralel diizlemlerindeki atomlar tarafindan sagilarak yansitilir. Her diizlem, gelen
x-1s1n1n oldukga kii¢iik bir kismini sagarak yansitirken, sagilmayan X-isinlar1 bir alt diizlem
atomlar: tarafindan sagilarak yansitilir. Sekil 21°de gosterildigi gibi paralel diizlem takimi
icindeki farkli diizlemler tarafindan yansiyan 1sinlar yapici girisim verecek sekilde {ist {iste

geldiklerinde kirmim desenleri meydana gelir (Kittel, 2005; Dikici, 2013).

Sacilan x-1s1nlariin yapici girisim olusturabilmesi i¢in sagilmanin ardisik diizlemler
tarafindan meydana getirilmesi ve bu ardisik diizlemlerden sacilan isinlarin ayni fazda
olmalar1 gerekmektedir. Bu baglamda, Sekil 21°de gosterildigi gibi d diizlemler arasi
mesafeli paralel orgii dlizlemlerine sahip bir kristalin “1” ve “2” ile gosterilen x-1511

demetleri i¢in, AB+BC yol farkinin dalgaboyunun tam katlarina esit olmasi1 gerekir. Bu
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durum, kristal 6rgiiniin periyodik olusunun bir sonucu oldugunu ifade eden ve Bragg yasasi

olarak bilinen,

N4 =2d,sind (3.1)

bagintisi ile verilmektedir. Bragg yasasina gore A dalgaboylu x-1sin1, diizlemler arasi
mesafe d olan paralel diizlemlere, (3.1) esitligini saglayan x-1g1nin kristal yilizeyi ile yaptigi
ac1 olan 6 ile gelirse sagilan x-1s1nlar1 yapici girisim gergeklestirirler. Burada, & Bragg agisi
olarak bilinir. Ayrica, n ifadesi malzemelerde genel olarak “1” alinan kirmnim mertebesidir
ve bu mertebe biiyiidiik¢e kirmima ugrayan x-isiminin siddeti azalir (Kittel, 2005; Dikici,
2013).

Gelen ansiyan
x-1sinlari x-1s1nlari
™ 0 M
dhkl
) (M)__¥
/ Ny
) M) ') 'Y M)
N\ o/ S / Ny

Sekil 21. Kristalin atomik diizlemlerinden x-1sinlarinin yansimas: ile ilgili Bragg yasasinin

geometrik gosterimi.

X-1511 Kirimim Difraktometresi

Sekil 22, x-1s11 kirinim yonteminin uygulandigi bir X-1511 kirinim difraktometresi
(XRD) cihazinin temel boliimlerini gostermektedir. Bu boliimler, X-1sinlarinin olusturuldugu
X-1s1n1 tiipii (1), monokramatik x-1sinlarinin daraltildigi kolimator (2), merkezde incelenecek
malzemenin yerlestirildigi gonyometre (3), x-151nlarinin siddetini kaydeden geiger cihazi ya
da sintilasyon sayicisi (4) ve sayag¢ bir x-1s11 konisini kestiginde x-1sinlarindaki siddetin
degisikligini bir kaydedicinin milimetrik kagida isledigi kagit difraktometre diyagramindan
(5) olusmaktadir. Istenilen dalgaboyundaki x-1smini verecek sekilde ayarlanmis XRD
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cihazinin gonyometresinin merkezine 6rnek yerlestirilmektedir. Sonrasinda gonyometrenin
kapag1 kapatilir ve calistirilir. Diyagramda ilk 26 agis1 kaydedilir ve islem ayarlanan 26 ac1
araliginda gercgeklesir. XRD cihazindan alinan kirmim desenlerini veren diyagramin

apsisinde 26, ordinatinda ise x-1ginlarinin bagil siddeti bulunur (Gdymen ve Demirel, 2013).

Dedektor
)

Filtre + Slit

] T 1
Monokromator : -
+ Difraktometre

X-1s1m tiipit Kolimatér Gonyometre diyagrami

1) (2) 3) (5)
Sekil 22. Tipik bir x-1s11 kirmim difraktometresinin sematik gosterimi.

Deneysel olarak, kirinim deseninin Bragg yasasina uygun olusturulabilmesi igin
deney siiresince gelen x-1s1nin dalgaboyunun ve/veya gelme agisinin degistirilmesi gerekir.
Bu iki parametrenin degistirilmesi esasina dayanan Laue, doner kristal ve toz
(Debye-Scherrer) kirmim olarak bilinen ti¢ farkli x-151n1 kirmim metodu kullanilmaktadir.
Bu metotlardan, Laue metodu gelme agisi sabit iken siirekli dalgaboylarinda, doner kristal
metodu ise gelme agis1 degisken iken monokromatik x-1sinlari ile kirinim desenlerinin elde
edildigi tek kristal malzemeleri inceleyen metotlardir. Polikristal malzemelerin incelendigi
ve gelme agist degisken iken monokromatik x-1ginlarinimn kullanildigi metot ise toz kirinim
metodudur. Debye-Scherrer metodu olarak da bilinen bu metotta, incelenecek malzeme toz
haline getirilir ve bir cam ¢ubuga yapistirilarak x-1s1n1 demeti i¢ine konulmaktadir. Tesadiifi
yonelime sahip toz parcaciklarindan bazilari, Bragg yasasina uygun belirli agilarda kirinima
ugrayacaktir. Bu metot ile dalgaboyu bilindigi i¢in diizlemler aras1 mesafe (d) hesaplanabilir.
Ayrica, bu metodun en biiylik avantaji, tek kristal kullanilmadan polikristal malzemelerin

kirmim desenlerine ulasmamiza imkan tanimasidir (Aydogan, 2014).
Tiim bu anlatilanlar ¢ergevesinde XRD kirinim desenleri ile diizlemler aras1 mesafe,

yapilanma katsayisi, Kristal sistemi, orgli parametreleri, kristalit biiyiikliigii, dislokasyon

yogunlugu ve orgili-gerinimi gibi yapisal parametreler belirlenebilmektedir.
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Polikristal filmlerin tane (kristalit) sinirlar1 ile ¢evrili, rastgele kristalografik
yonelimlere sahip, ¢ok sayida tek kristallerden olusur. Ancak, rastgele kristalitler az ya da
cok miktarda ayni kristalografik yonelime sahip olabilirler. Bir polikristalin, ¢ok sayida
kristalitinin ayn1 yonelime sahip olma durumu tercihli yonelim olarak isimlendirilir (Cullity,
1956). (hkl) diizlemlerinin tercihli yonelim biiylimesi, kirinim piklerinin her biri igin asagida

verilen esitlige uygun olarak yapilanma katsayis1 (TC) hesaplanarak tespit edilir.

I(hkl) /

Iy
TC(th) = = (3.2)
1/ N [z I(hkl) / Io(hkl):|

Burada I ilgili kirinim pikine ait siddet degeri, logwy JCPDS (Joint Committe on
Powder Diffraction Standarts) kartindan alinan standart siddet degeri ve N ise kirinim
piklerinin sayisin1 ifade etmektedir. TC, polikristal ince filmlerin tercihli veya rastgele
biiytimesini ifade eder. Tiim (hkl) diizlemleri i¢in TCny=1 ise, filmler JCPDS referans
kartina benzer olarak rastgele yonelime sahipken, TCnk)>1 oldugunda ise belirli bir [hkI]
dogrultusunda kristalitlerin yogun oldugunu diger bir deyisle tercihli yonelime sahip
oldugunu gosterir. 0<TCnk)<l araliginda ise, belirtilen dogrultuda tercihli yonelime sahip
kristalitlerin  olmadigin1 gosterir. TCgwy arttikca, kristalitlerin (hkl) diizlemine dik
dogrultudaki tercihli biiyiimesi o kadar biiyiik olur (Romero vd., 2006).

Filmlerin sahip olduklar1 kristal sistemlerine bagli olarak birim hiicrenin orgii
parametreleri (a, b ve c), Miller indisleri (hkl) ve diizlemler arasi mesafe (d) arasinda
geometrik bagintt vardir. Tetragonal kristal yapiya sahip malzemeler i¢in a=b#c olup

diizlemler aras1 mesafe ve orgii sabitleri,

1 h+k* 1P
PR (33)
esitligi ile hesaplanabilir. Tetragonal kristal yapida orgii eksenlerinin birbiri ile
yaptiklari agilar; a, f ve 6 ise birbirine diktir. Ayrica, 1y1 bilinen Debye-Scherrer bagintisi ile

filmlerin kristalit biyikliigti (D) hesaplanabilir.
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KA
pcosé

(3.4)

Burada K (0.94) sekil faktorii, A kullanilan X-1sininin dalgaboyu, £ (rad) yari pik
genisligi (FWHM) ve 6 (rad) Bragg acisimi ifade etmektedir (Scherrer ve Debye, 1918;
Cullity, 1956). Ayrica, kristallesme seviyeleri hakkinda bilgi verebilecek dislokasyon
yogunlugu, kristalde meydana gelen kismi kaymalar sonucu olusan ¢izgisel kusur
dislokasyonunun bir 6l¢iisiidiir. Diger bir ifadeyle, dislokasyonun birim hacim basina diisen

uzunlugu olarak tanimlanan D kristalit biiyiikligiine bagl dislokasyon yogunlugu (),

§=— (3.5)

esitligi kullanilarak hesaplanabilir. Malzemenin kristallesme seviyesinin kiigiik o
degerlerinde iyilestigi ve minimum ¢ degeri i¢in n=1 alinir (Williamson ve Smallman, 1956;
Akyiiz, 2005).

Kirinim piklerinin genislikleri XRD cihazinin ¢oziintirligi, Kristalit biytikligi ve
orgli-gerinimi nedeniyle genigler. Cihaz kaynakli genisleme, yapisal ozellikleri bilinen
referans malzemenin kirinim pikleri ile malzemenin kirinim piklerinin genislikleri arasinda
yapilan diizeltme ile ortadan kaldirilabilir. Kristalit bliyiikligi, tutarli bir sekilde kirmim
yapan bdlgenin boyutunun bir dlgiisiidiir. Orgii-gerinimi ise, 6rgii dislokasyonu gibi kristal
kusurlarindan kaynaklanan orgii sabitlerinin dagiliminin bir dl¢iistidiir. Kirmnim piklerinin

yar1 pik genisliginin bir 6l¢iisii olarak orgii-gerinimi (¢),

ﬁ(hkl )

= 3.6
& 4Atan@ (3.6)

esitligi ile hesaplanabilir. Ayrica kiriim pikinin genislemesine hem kristalit
biiylikliigiiniin hem de gerinimin yaptig1 katkinin birbirinden bagimsiz oldugunu

varsayarsak, pike ait yar1 pik genisligi esitlik 3.4 ve 3.6 nin toplami olarak yazilabilir.
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ﬂ(hkl) :m+4€tan0 (37)

Esitlik 3.7 yeniden diizenlenirse,
Bi11)C0SE = %+4gsin9 (3.8)

bagintis1 yazilabilir. Esitlik 3.7 ve 3.8 Williamson-Hall (W-H) denklemleri olarak
bilinir. Biitiin kristalografik yonelimlerdeki gerinimin homojen oldugunu varsayarak esitlik
3.7’ye gore fcosé~4sind grafigine ¢izdirilen lineer dogrunun, y-eksenini kestigi noktadan

yararlanilarak kristalit boyutu, egiminden yararlanilarak 6rgii-gerinim degeri hesaplanabilir

(Mote vd., 2012).
3.2.2. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, bu ¢alismada ¢oktiiriilen filmlerin kristal yapisini arastirmak
ve Ozellikle ikincil fazlari tanimlamak i¢in XRD analizlerinden elde edilen bilgileri
desteklemek amaciyla kullanilmistir. Bu teknik hem organik hem de inorganik malzemeleri
titresim, donme ve diger diisiik frekans modlarint kullanarak tanimlayabilen ve katilarin
kristalligini 6lgebilen optik bir tekniktir. Temel olarak, monokromatik lazer 1sin1 ile bir
malzemenin molekiillerinin etkilesmesi sonucu meydana gelen elastik olmayan sacilmalari

incelemektedir.

Fotonlar bir malzeme ile etkilestiginde elastik ve elastik olmayan tiirde iki farkli
sagilma gergeklesebilir. Malzemenin yiizeyine gelen fotonlarin sagilmasi, genellikle gelen
ve sagilan fotonun enerjisinin ayni oldugu elastik sagilma tiirii seklinde olmaktadir ve bu
sacilma Rayleigh sagilmasi olarak adlandirilir. Bununla birlikte, gelen fotonun ¢ok kiigiik bir
kism1 da malzemenin molekiillerinin hareketini degistirmelerinden kaynakli elastik olmayan
tirde sacilma ile sonuglanmaktadir ve bu sa¢ilma da Raman sacilmasi olarak adlandirilir.
Dolayisiyla, Raman sag¢ilmasinda gelen ve sagilan foton enerjisinin farkli oldugu ve Raman
kaymasi olarak adlandirilan bu farkin sagilmaya neden olan bir molekiiliin titresim enerjisine

esit oldugu sonucu c¢ikartilmaktadir. Ayrica, Sekil 23’te gortildiigii gibi sagilan fotonun
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enerjisi gelen 151810 enerjisinden kiigiik ise Stokes tipi Raman kaymasi, biiyiik ise anti-Stokes
tipi Raman kaymasi gergeklesir. Stokes tipinde, gelen foton enerjisinin bir kismin1 orgiiye
fonon olarak aktarirsa diisiik enerjili bir foton olusurken, anti-Stokes tipinde ise ters bir
islemle foton bir fononu sogurarak enerjisini daha da artirmasi seklinde gergeklesir. Bununla
birlikte, Stokes kaymasi, anti-Stokes kaymasindan daha siddetlidir ve bu yiizden genellikle
Raman olg¢limlerinde Stokes kaymasi goriintiilenir. Diger yandan, gelen fotonlarin optik
fononlarla etkilesimi bahsedildigi gibi Raman sacilmasi iken akustik (ses dalgalar ile
olusturulan) fononlarla etkilesim ise Brillouin sagilmasi olarak adlandirilir. Sekil 23’te
gosterildigi gibi optik fononlar, akustik fononlardan daha yiiksek enerjilere sahip olduklari

icin daha yiiksek foton enerjisi kaymasina neden olurlar.

Raman spektroskopisi dlgtimleri sirasinda malzeme tizerine bir lazer 1511 gonderilir.
Zay1f sacilan 151k veya sinyal (Raman sacilmasi), Rayleigh sacilmasi yapan ¢ikarmak i¢in
bir ¢ift monokromatdrden gecirilir ve bir foto-dedektor tarafindan Raman kaymalarina ait
dalgaboylar1 kaydedilir. Sagilan 15181in (Raman sagilmasinin) siddeti ¢ok zayif oldugundan,
bu dl¢lim yalnizca lazer gibi siddetli monokromatik bir 151k kaynagi kullanildiginda pratik
hale gelmektedir. Bununla birlikte 6l¢iimde lazer giicliniin malzemenin 1sinmasi ve yapisal
bozulmaya neden olabilecek etkilerden dolayr genellikle 5 mW altinda tutulmasi

gerekmektedir.

(a) Malzeme (t) V'arsu)'{l_an
Molckiilleri AV E>E“ Enerji
Seviyeleri
WAAAVAS O NN\~ E=Ey
Egp
Titresimsel
Enerji
- Scviyeleri
(b) Rayleigh
Raman
Raman

Anti-Stokes ‘]‘

Brillouin )| Brillouin - - -
Kiznldtesi Rayleigh Stokes Anti-Stokes

" Sogurmas Sagilmas: Raman Sagilmasi Raman Sagilmas

hv

Sekil 23. Raman spektroskipisinde (a) 1s1gin molekiiller tarafindan sagilmasi, (b) sagilan
15181n kayma oranina gore enerji dagilimi, (C) sacilma mekanizmalarinin enerji seviyesi

diyagrami.
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Raman spektroskopi tekniginde, degisen dalgaboylarinda lazer 1s18inin kullanilmasi
ile malzemenin farkli derinliklerde profilini ¢gikarmak miimkiindiir. Gliniimiizde yariiletken
malzemelerin birgogu, Raman spektroskopisi ile karakterize edilebilmektedir. Molekiiller
icin karakteristik olan Raman bantlar1 analiz edilir ve tanimlama ic¢in sagilan 15181n
dalgaboylar1 bilinen dalgaboylariyla eslestirilir. Kristal yapisi, kusurlar, kimyasal bilesim,
yapidaki farkli yonelimli diizlemler 6l¢limlerinde farkli kaymalara yol agar. Bunun yani sira
Stokes ¢izgisinin yogunlugu, genisligi, simetrisi ve Raman kaymasina bagli olarak kristal ile

amorf yariiletkenler birbirinden ayirt edilebilir (Schroder, 2006; Aydogan, 2015).

3.3. X-151m1 Fotoelektron Spektroskopisi

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), bir malzemenin yiizey kimyasini analiz
etmek icin kullanilan bir tekniktir. Bu sebeple, bir malzeme igindeki elementlerin temel
bilesimini, ampirik formiiliinii, kimyasal durumunu ve elektronik durumunu tanimlamaya
izin verir. Bu ¢alismada, ¢oktiiriilen filmleri olusturan elementlerin oksidasyon durumlari ve

buna bagli olarak ikincil faz olusumlarin1 yorumlamak i¢in XPS analizi ger¢eklestirilmistir.

XPS tekniginin, ¢alisma prensibi fotoelektrik etkiye dayanmaktadir. Bu teknikte, x-
1511, malzemenin ¢ekirdek seviyesindeki elektronlarla etkilesime girer. Malzemeye
gonderilen x-1g1n1 fotonlarinin enerjileri (1 ila 2 keV) baglanma enerjisinden daha biiyiik
oldugunda elektronlar, fotoemisyon ile herhangi bir yoriingeden koparilabilir. Koparilan
fotoelektronlarin kinetik enerjileri, uygun elektron enerjisi analizorii ile Glgiilmektedir.
Boylece, elde edilen veriler bilgisayara aktarilarak XPS spektrumu 6l¢iilmiis olur. Sekil
24(a)’da fotoemisyon isleminin enerji-bant diyagrami ve Sekil 24(b)’de XPS tekniginin
sematik sekli gosterilmektedir. Baglanma enerjisi (Eb), koparilan fotoelektronlarin kinetik
enerjisi (Exe) ile gelen x-1is1m1 enerjisi (hv) arasindaki enerji farki ve spektrometre is
fonksiyonu (¢p, ~3-4 eV) ile tanimlanir. Bu baglamda, bir spektrometre ile o&lgiilen
fotoelektronlarin kinetik enerjisi ile baglanma enerjisi arasindaki iliski,

E,=hv—E, —¢ (3.9)
b KE S|

p

bagntisi ile verilebilir. Gelen x-1sininin enerjisi monokromatik olmalidir. Bununla

birlikte, spektrometre ve malzeme, Fermi seviyelerini ayni hizaya getirmeye zorlayarak
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baglanir. Bu yiizden, Fermi enerjisi metallerde iyi tanmimlanmasma karsin ozellikle
yariiletken ve yalitkanlarda malzemeden malzemeye degisiklik gosterebildiginden XPS
verilerinin analizi dikkatli yapilmalidir. Ayrica, XPS diisiik fotoelektron enerjisi (<1 keV)
nedeniyle, koparilan fotoelektronlar yakin yiizeyden (0.5-5 nm) gergeklestiginden yiizeye
duyarl bir analizdir. Her atom ¢ekirdek elektronu i¢in karakteristik bir baglanma enerjisine
sahiptir. Elektron baglanma enerjisi kimyasal ¢evresinden etkilendiginden, elementlerin
kimyasal baglarmin bilesimi hakkinda bilgi almak igin XPS kullanilir. Bu teknikte
elementler ve bilesikler, XPS spektrumundaki enerji pik noktalarinin konumuna gore
belirlenmektedir. Bu baglamda, element ve bilesikler, baglanma enerjilerine iliskin referans

ve deneysel verilerin karsilastirilmasiyla tanimlanir (Schroder, 2006).

Foto-clektron ® I Kinetik I?ml:nl:éll
Enerji TR
E

Degerlik Bandi ‘ ‘ Baglanma

Enerjisi

Foton %‘
—, | Elektron o— Elektron | __, }W\L
Cekirdege Yakin & @ Analizirii Dedektirii bl
Enerji Seviyeleri ® ®
() (b)

Sekil 24. (a) XPS tekniginde elektronik siireclerin sematik gosterimi. (b) Tipik bir XPS

tekniginin sematik gosterimi.

Atomlardaki enerji seviyeleri kuantumlu olduklari i¢in fotoelektron kinetik enerji
dagilimlarinda ayrik enerji bantlar1 olusur. XPS analizinde, ¢ekirdek seviyeleri, bu gecisleri
birbirinden ayirt edebilmek i¢in kuantum mekanigindeki nl; terminolojisi ile
tanimlanmaktadir. Bu terminolojiye gore n (1, 2, 3, ...) bas kuantum sayisi, | (0—s, 1—-p,
2—d, ...) orbital a¢isal momentum kuantum sayisi ve j (JI+s], elektronun spin kuantum sayisi
S—=+1/2) toplam agisal momentum kuantum sayisimi temsil etmektedir. Orbital agisal
momentum kuantum sayisi sifira esit oldugunda tekli XPS piki olusur. Sifirdan biiytik
oldugunda ise elektron agisal momentumun etkilesmesinin sonucu olarak spin-ydriinge
ayrilmasi (I-s eslesmesi) olarak bilinen ikili XPS piklerinin olusmasina yol agar. Bununla
birlikte j degeri, bir p orbitalinden gelen elektron igin 1/2 veya 3/2, bir d orbitalinden gelen
elektronlar i¢in 3/2 veya 5/2 ve bir f obitalinden gelen elektronlar i¢cin 5/2 veya 7/2

degerlerine sahip olabilirler. Ayrica, her spin durumunun dejenereliine (2j + 1) bagli olarak,
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pik noktalarinin belirli alan oranlar1 vardir. Bu baglamda, j degerleri yerine yazilirsa bu

oranlar p, d ve f orbitalleri igin sirastyla 1:2, 2:3 ve 3:4 olmaktadir.

3.4. Enerji Dagilimh X-151m1 Spektroskopisi

Enerji dagilimli x-151n1 spektroskopisi (EDS), malzemenin kimyasal bilesiminin nitel
analiz ile element cinsinin, nicel analiznin gergeklestirildigi bir tekniktir. Bu ¢aligmada,
coktiiriilen filmlerin stokiyometrilerinin aragtirilmasi ve katyon oranlarinin belirlenmesi ig¢in

EDS analizi gerceklestirilmistir.

EDS teknigi, x-151nlar1 veya elektronlar gibi bir enerjik parcacik demetinin malzeme
ile etkilesmesi sonucu diisiik enerji seviyelerinden elektronlar1 uyarmasi ile yayinlanan
X-1sinmin  Olglilmesine dayanmaktadir. EDS analizi, genellikle elektron demetinin
kullanildildig: taramali elektron mikroskobunda (Boliim 3.5.1) gerceklestirilir. Bu teknikte,
malzeme ile etkilesen elektron demeti, malzemenin i¢ kabuk (diisiik enerjili seviye)
elektronunu kopartir. Koparilan elektorunun boslugu, dis kabuklardan (yiiksek enerjili
seviye) bir elektron tarafindan yeniden doldurulur. Ornegin, Sekil 25°te gosterildigi gibi L
kabugundan koparilan elektronun yerine M kabugundan L kabuguna diisen bir elektron
sonucu iki enerji seviyesi arasindaki enerji farkini x-1g1n1 olarak yayinlar. Bir atomdaki iki
enerji seviyesi arasindaki enerji farki yani X-igimninin enerjisi, belirli bir element igin

karakteristiktir.
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Sekil 25. Karakteristik x-1sinlarinin olusumu ve algilama.
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Sekil 25°te gosterildigi gibi EDS i¢in karakteristik x-1sinlarinin detekte etmenin yolu,
alan etkili bir transistorde yiik darbeleri iireten ve daha sonra islenerek enerjilerine gore
yariklara (slots) atanmasina dayanir. EDS spektrumu, i¢ kabuk elektronlarinin durumlari
arasindaki karakteristik enerji farkliliklarina gore enerji konumlarindaki X-151n1 ¢izgilerinden

meydana gelmektedir (Abou-Ras vd., 2016).

3.5. Filmlerin Morfolojik Karakterizasyonu

Malzemelerin yiizeysel 6zellikleri, basta optik ve elektriksel 6zellikleri olmak {izere
baz1 fiziksel 6zellikleri iizerinde dnemli etkilere sahiptirler. Ince film malzemeler mikron ve
mikron-alt1 6lgekte tam anlamiyla homojen degildir. Bu baglamda, 6zellikle ince film
tabakalarmin sirayla ¢oktiiriildiigii eklem uygulamalari distiniildiigiinde ara yiizeylerin
mikro/nano yapisi aygitin performansini 6nemli dlgiide etkileyecektir. Bu nedenlerle, ince
filmlerin yiizey ozelliklerinin uygun tekniklerle karakterizasyonu gerekmektedir
(Abou-Ras vd., 2016). Bu baglamda, makro-yapilarin incelendigi optik mikroskop gibi
diisik ¢oziniirlikli  tekniklerin  yerine mikro/nano-yapilarin  incelendigi yiiksek
¢ozlintirliklii elektron mikroskopisi ve taramali u¢ mikroskopisi teknikleri tercih

edilmektedir.

Bu ¢alismada, yiizey 6zelliklerinin aragtirilmasinda bir elektron mikroskopisi teknigi
olan taramali elektron mikroskobu (SEM) ve bir taramali u¢ mikroskopisi olan atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilmigtir.

3.5.1. Taramalh Elektron Mikroskobu

Taramali elektron mikroskobu, ince film malzemelerin yiizey morfoloji goriintiilerini
elde etmek i¢in en yaygin kullanilan tekniklerinden biridir. Yiiksek ¢oziiniirliikkleri sayesinde
ylizey topografyalar1 hakkinda nanometre mertebesinde bilgi verir (Abou-Ras vd., 2016).
Bunun yam sira, malzeme dondiiriilerek malzemenin ya da malzeme igindeki farkli ara
ylizey bolgelerinin kesit goriintiilleri de elde edilebilir. Ayrica, taramali elektron
mikroskoplarinin bir ¢ogu, enerji dagilimli x-1511 dedektorleri ile donatilarak ince filmlerin
elementel bilesim analizi yapilmaktadir. Bununla birlikte, SEM tekniginin analiz olanaklari,

goriintiileme ve elementel analizin Gtesine gecerek malzemeyi olusturan Kristal/kristalit
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yapilarin geometrisi hakkinda bilgi edinilebilecegi gibi yiizeylerin elementel haritas1 da
olusturulabilir. Bu ¢alismada, ¢oktiiriilen filmlerin yiizey morfoloji goriintiilerinin yan1 sira

kesit SEM goriintiileri ile elde edilerek filmlerin kalinlik degerleri belirlenmistir.

SEM teknigi, malzemenin biiyiitiilmiis bir goriintiisiinii elde etmek i¢in yiiksek
enerjili elektron demetinin malzeme yiizeyinde kii¢iik bir noktaya ¢arptirilmasi ile meydana
gelen etkilesme sonucu ortaya ¢ikan sinyal degisimini dikkate almaktadir (Schroder, 2006).
Sekil 26’da gosterildigi gibi tipik bir SEM sistemi, elektron demeti kaynagi olan elektron
tabancasi, elektronlar1 malzemeye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandigi
anot levha, elektron demeti yogunlastirma/odaklama igin kullanilan mercekler, elektron
demetinin malzeme yiizeyini uygun taramasi igin saptirict tarama bobinleri, malzemenin
yerlestirildigi hazne ve elektronlarin malzeme etkilesmesi sonucu elde edilecek yiizey
topografisi i¢in gerekli sinyalleri kaydeden dedektorler ile sinyalleri goriintiiye doniistiiren
boliimlerin  oldugu goriintiileme sisteminden meydana gelmektedir. Bu teknikte
elektronlarin, malzemenin igerisine niifuz etme derinligini belirleyen hizlandirma gerilimi
(1-50 kV) ile ayarlanan elektron demetinin enerjisi ve elektron demeti icerisinde saniyede
bulunan elektron sayisini etkileyen elektron demeti akimi1 6nemli iki parametredir (Abou-

Ras vd., 2016).

Malzeme yiizeyi ile elektron demeti (birincil elektronlar) arasindaki etkilesmeler
sonucu ortaya ¢ikan sinyaller, ikincil elektronlar, geri sacilan elektronlar, Auger elektronlari
ve Kkarakteristik x-1ginlar1 gibi farkli formlarda olabilirler. Bu baglamda, SEM ile goriintii
alinmasi, malzeme yiizeyi atomlar1 tarafindan yayilan ikincil elektronlar ve/veya geri

sacilmis elektronlar ile saglanmaktadir.

Birincil elektron demetinden malzemenin atomundaki bir elektrona enerji transferi,
yani esnek olmayan sacilma, ikincil elektronlarin kendi atomlarindan kopmasina neden olur.
Ayrica malzemeyi terk eden bu elektronlar ikincil elektron dedektorii tarafindan malzemenin
lizerinde tespit edilebilir. Malzeme yiizeyinin birka¢ nanometre derinliginden yayilan bu
ikincil elektronlar, disiik enerjiye (0-50 eV) sahip olduklar i¢in pozitif yiikli bir metal
1zgara tarafindan dedektore dogru cekilirler (Sekil 26). Piiriizlii veya egimli bolgelerden daha
fazla ikincil elektron kagabilir. Bu baglamda, temelde malzeme topografisini goriintiilemek

icin ikincil elektronlar kullanilir (Egerton, 2016).
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Birincil elektron demetinin enerji kaybetmeden sag¢ildigi durum olan esnek sagilma
ise geri sagilan elektronlar olarak adlandirilir. Bu elektronlarin yeterince yiiksek a¢i ile
sacilmas1 meydana gelirken malzeme yiizeyinin lizerinde tespit edilebilmektedir. Sekil 26°da
goriildiigi gibi geri sagilan elektron detektorii, birincil elektron demetinin etrafinda bir halka
olusturur. Yiiksek enerji (>50 eV) ile malzeme ylizeyinden yayilan bu elektronlarin giicti
atomik kiitleye baglidir. Bu nedenle geri sa¢ilan elektronlar, daha parlak goériinen daha agir
elementler iceren bdlgeler ile malzemenin kimyasal bilesimindeki uzamsal varyasyon
hakkinda bilgi verir (Egerton, 2016). Geri sagilan elektronlar ile ikincil elektronlardan elde
edilen topografi goriintiileri kiyaslandiginda, geri sagilan elektronlarin yatay ¢oziiniirligii
oldukga kotii olmasina karsin malzeme ylizeyinin altinda ve derin bdlgelerden bilgi

alinmasina imkan tanimaktadir (Abou-Ras vd., 2016).

Katot

Elektron Tabancasi

Elektron Demeti

~— Anot

< Manyetik Lens

T
T — ‘,“i «—— Tarama Bobinleri

Malzeme

Sekil 26. Tipik bir SEM tekniginin sematik gosterimi.

Malzemelerin, SEM analizi ile saglikli yiizey topografisi i¢in elektron demetinin
malzeme ylizeyini diizgiin taramasi gerekmektedir. Malzeme yiizeyinin nemli olmasi,

kirlilikler bulunmasi, yiizeyin iletken olmamasi veya iletken olmayan bolgelere sahip olmast
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ylik birikmesini artiracagi i¢in elektronlarin sapmasina neden olmaktadir. Bu sebeple,
diizglin tarama ve algilama engellenir. Bu nedenle, SEM analizinde malzemenin vakum
altinda buharlagsmayan, kati formunda temiz ve iletken ylizeylere sahip olmasi
gerekmektedir. {letken olmayan yiizeyler/bolgeler; goriintiileri gdrmemize engel olmayacak
incelikte, sogurulan elektronlar1 topraga iletebilecek kadar kalinliga sahip bir iletken tabaka
ile kaplanarak yiizeyin yiik birikiminin azaltilmasi veya ortadan kaldirilmas1 saglanmaktadir
(Bilgin, 2003). Kaplama siireci, daha kiigiik etkilesim hacmi ile daha yiiksek sinyal olusumu
sonucu ¢Oziiniirliigl artiran Au, Au-Pd, Pt, Pt-Pd ve Ag gibi yiiksek atom numarali metaller
ile gergeklestirilmektedir (Schroder, 2006). Metal kaplama kalin yapildig:1 takdirde analiz
sonuglarinda karigikliga neden olurken, iletken olmayan bolgeler ise SEM goriintiilerinde

beyazimsi renkte hatta parlak goriinmektedir.

3.5.2. Atomik Kuvvet Mikroskobu

Atomik kuvvet mikroskobu, malzeme yiizeyinin molekiiler veya atomik yapida
topografik goriintiistiniin yiiksek ¢oziiniirliikli ve hassasiyetle elde edildigi bir taramali ug
mikroskobu tiiriidiir. Iletkenlerin yani sira yalitkan malzemeler i¢in oldukca uygun bir teknik
olan AFM, geleneksel elektron mikroskopisi tekniklerine kiyasla 6zel ornek hazirlama
(metal kontak kaplama gibi), vakum altina alma gibi gerekliliklere ihtiyag duymaz. Bu
calismada, ¢oktiiriilen filmlerin yilizey morfolojileri ve ortalama piiriizliilik degerleri AFM

teknigi ile incelenmistir.

Tipik bir AFM tekniginin temel bilesenleri, atomik boyutlara kadar sivriltilmis bir ug
(prob) bulunan kantilever (yay), lazer, konuma duyarl bir fotodiyot ve piezoelektrik

tarayicidan meydana gelir (Sekil 27).

Kantilever genellikle silikon (Si), silikon dioksit (SiO2) veya silikon nitrat (SizNa)
malzemelerden yapilan ve tipik olarak 100 um uzunluga, 20 um genislige ve 0.1 pum
kalinliga sahiptir. AFM, malzeme yiizeyine yakin ucun atomlari ile malzeme yiizeyindeki
atomlar arasinda olusan etkilesim kuvvetlerinin (elektrostatik, manyetik, kapiler, Van der
Waals vs.) ol¢iimii esasina dayanir. Kuvvetler, u¢ ile malzeme arasindaki uzakliga,
malzemenin yapisina, u¢ geometrisine ve malzeme yiizeyi kirliliklerine baghdir. Ug ile

ylizey arasinda ortaya ¢ikan kuvvet (genellikle <10 N), Hooke yasasina gore kantileverin
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yay sabitine ve ug ile yiizey arasindaki uzakliga bagli karakterize edilebilir. Ug yiizeye
yeterince yaklastirildiginda olusan etkilesim kuvvetleri (itici veya cekici) kantileverin
biikiilmesine yani sapmasina neden olur ve piezoelektrik tarayici sayesinde ug tiim yiizeyi
tarar. Tarayici, piezoelektrik malzemelerin dogas1 geregi gerilim uygulanilirsa uzayip kisalir
ve hareketleri (x, y, z dogrultular1) hassas bir sekilde tespit eder. Kantilever iizerine
odaklanan lazer 151 ile dort bolmeli fotodiyot dedektoriine geri yansitilmasi saglanir.
Kantilever biikiilmeleri yansiyan lazer 1sininin fotodiyotun farkli bélmelerine diismesine
neden olur. Pozisyona duyarli olan fotodiyot sayesinde, hassas bir sekilde kantilever
biikiilmelerinin dl¢iimii gerceklestirilir. Ol¢iim esnasinda, u¢ ve malzeme yiizeyinin zarar
gérmemesi son derece Onem arz etmektedir. Ug yiizey boyunca (X, y dogrultularinda) hareket
ederken, ucu yiizeyden (z dogrultusu) sabit bir mesafede tutmak i¢in u¢ ve dedektor
tarafindan bir geri besleme mekanizmasi kullanilir. Tarama iglemi tamamlandiginda,
olusturulan goriintli malzeme yiizeyinin topografik goriintiisiinii verir. Atomik kuvvet

mikroskoplar1 topografik goriintiileme i¢in temas, aralikli temas ve temassiz olmak {izere

farkli modlarda calisabilir.

Fotodiyot

Piezo
Osilator

Kantilever ve Ug

%5 Malzeme

N Piezo Tarayici

Sekil 27. Tipik bir AFM tekniginin sematik gdésterimi.

Temas modunda, kantilever ucu belirli bir yiikseklikte veya sabit bir kuvvet altinda
yiizeyle fiziksel temas halinde yiizey boyunca siiriiklenir. Ug ile malzeme ytizeyi arasindaki
mesafede, ugtaki ¢ekirdekler ile malzemedeki elektronlar arasindaki etkilesimden dolay1 kisa

erimli Coulomb ve Pauli itici kuvvetleri baskindir. Bu mod bir¢gok malzeme i¢in ¢ok basarili
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olsa da ucun siiriiklenme hareketinin neden oldugu yanal kuvvetler ve ug ile yiizey arasinda
olasi olusma ihtimali olan adhezyon kuvveti toplam kuvveti artirir ve malzemeye zarar
vererek Olciim verilerini bozabilir. Geri besleme mekanizmalar1 yardimiyla sabit bir
kantilever biikiilmesini korur ve ug ile malzeme arasindaki kuvvet sabit kalmasini saglayarak

ylizeyin topografik goriintiisiinii verir.

Temassiz modda, kantilever ucu malzeme ylizeyinin lizerinde tutularak malzemeye
dokunmaz ancak tarama sirasinda ylizeyin iizerinde rezonans frekansinda salinim yapar.
Genellikle temas moduna kiyasla ug yiizeyden 50-150 A yukarida tutulur. Ug ile yiizey
arasindaki mesafede, ¢ekici uzun erimli Van der Waals kuvvetleri baskindir. Bu kuvvetler
temas modu kuvvetlerinden zayif oldugu icin polimer gibi yumusak malzemelerin yiizey
incelenmesinde tercih edilebilir. Bununla birlikte temassiz mod, diger modlara kiyasla diisiik
¢oziiniirliik saglar. Ayrica, kuvvetlerin etkisinden kaynakli genlik degisikliklerini izlemek

icin geri besleme mekanizmasini kullanir ve yiizey topografisi elde edilir.

Aralikli temas modunda, kantileverin rezonans frekansina yakin frekansta salinimi
ile ucun ylizeyle aralikli olarak temas ettirilmesi saglanir. Bununla birlikte siirtiinme,
adhezyon, elektrostatik kuvvetler, piiriizlii ylizeylerde ugun temasi ile malzemenin zarar
gormesi ve temas modundaki diger zorluklarin Gistesinden gelir. Ug ile malzeme arasindaki
etkilesmeler (cukur ya da tepeden gegisler gibi) salinimin frekansi ile genligini etkiler. Geri
besleme mekanizmasi ile tarama sirasinda u¢-malzeme etkilesimi sabit olacak sekilde
salimim genliginin sabit kalmasini saglar. Aralikli temas modu yumusak, yapiskan veya
kirilgan malzemeler i¢in son derece uygundur. Ciinkii diger modlarda yapilan taramalarda
kolayca hasar goren veya goriintiilenmesi zor olan malzeme yiizeylerinin yiiksek
¢oziiniirliikli topografik goriintiilemesine izin verir (Schroder, 2006; Vilalta-Clemente vd.,
2008; Aydogan, 2014).

3.6. Filmlerin Optik Karakterizasyonu

Yariiletken malzemelerin enerji bant yapilarinin 6grenilmesi i¢in malzemenin optik
ozelliklerinin arastirilmasi gerekir. Bir yariiletken malzemeye 151k gonderildiginde atomlarin
elektronlar ile 15181 etkilesmesi sonucu sogurma, gecirgenlik, yansima ve kirilma gibi optik

olaylar gerceklesmektedir. Dolayisiyla, bir yariiletken malzemenin 1sikla etkilesimi,
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fotovoltaik ve optoelektronik gibi uygulama alanlarinda oldugu kadar, yariiletken malzeme
Ozelliklerinin karakterizasyonu icin de belirleyici bir oneme sahiptir. Bu calismada,
¢oktiiriilen filmlerin optik ozelliklerinin analizi asamasinda mordtesi-goriiniir (UV-Vis)

spektrofotometresi tekniginden yararlanilmistir.

3.6.1. UV-Vis Spektrofotometresi

UV-Vis spektrofotometreler, Sekil 28’de gosterildigi gibi genellikle ¢ift 15l bir
optik sistem kullanir. Cift 1sinl1 sistemde, bir monokromator ile yayilan 1s1k biri referans
malzeme 151n1 digeri ¢oktiiriilen malzemenin 1sin1 olmak {izere ikiye ayrilir. Her 1s1n
malzemelerin bulundugu odaciga gesitli ayna, 151n ayirici gibi optik bilesenler yardimiyla
boliinerek ayr1 optik yollardan girer. Ayni dalgaboyuna sahip iki 1s1n mevcut oldugundan,
referans ve malzeme es zamanlh Olgiilebilir. Boylelikle, gerceklesen optik olaylarin son

derece hassas 6l¢iimlerinin alinmasi saglanir.

Referans Dedektir 1
- |
4 il
vy I \ I
Isik Kaynag Monokromator [
< |l
Malzeme Dedektdr 2

Sekil 28. Cift 1sinl1 bir UV-Vis spektrofotometresinin sematik gésterimi.

UV-Vis spektrofotometre teknigi, malzemenin 1sikla etkilesmesini elektromanyetik
spektrumun mor-6tesi (UV) bolgesinden goriiniir bolgesine hatta bazen yakin kizil6tesi
(NIR) bolgesine kadar saglayabilir ve bu etkilesimi farkl 1s1k kaynaklar1 (W ve D2 vs.) ile
gergeklestirebilir. Malzeme ile etkilesimi sonucunda sogurulan, gegirilen veya yansitilan 151k
tiim dalgaboylarinda Slgiilebilir. Yariiletken malzemelerin enerji bant yapisini incelemek
icin en uygun ve en dogrudan yontem ise sogurma spektrumunu elde etmektir (Pankove,
1975). Sogurma isleminde, enerjisi bilinen bir foton enerjisini malzeme igerisindeki

elektrona aktararak bu elektronu diisiik enerji seviyesinden daha yiiksek enerji seviyesine
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uyarir. UV-Vis spektrofotometresi gelen 1s1g1n Oniine yariiletken malzeme yerlestirilmesi ile
malzemeden gegen 15181n, bagil siddetinin dalgaboyunun fonksiyonu olarak incelenmesine
izin verir. Boylelikle, o6l¢iilen sogurma spektrumu araciligiyla sogurma Kkatsayisi,
gecirgenlik, yansitirlik, kirilma indisi ve dielektrik sabiti gibi bazi optik parametreler teorik

olarak hesaplanabilir.

Isigin malzeme ile etkilesmesi sonucunda gerceklesen optik siirecler gelen 1s181in
enerjisine diger bir deyisle dalgaboyuna baglidir (Grundmann, 2016). Bununla birlikte,
151810 boslukta sahip oldugu hiz (C) ile malzeme igerisinde ilerlerken sahip oldugu hiz (v)
birbirinden farkli olmaktadir. Bu farkli ortamlarda sahip olduklari hizlarin oranmi (c/v)
malzemenin kirilma indisini (no) verir. Ayrica, yariiletkenlerin optik 6zellikleri, kompleks
kirilma indisi ile karakterize edilir (Sze ve Ng, 2007). Bir yaruiletken i¢cin kompleks kirilma

indisi (n),
n=n,—ik (3.10)

esitligi ile verilir. Burada no kompleks kirilma indisinin reel kismini verirken, sanal

kisminda yer alan Kk ise soniim katsayisini ifade etmektedir. Kirilma indisinin reel kismi ise,

o _1+R [ 4R
0_1—R (1—R)2

K2 (3.12)

esitligi ile ifade edilir. Burada k soniim katsayisi ve R yansima katsayisidir. Yansima

katsay1si, kirilma indisi ve soniim katsayis1 arasinda asagidaki gibi bir iligki s6z konusudur.

R=w (3.12)
(n+1)" +k?

Malzemenin sogurma katsayisi (o) ile kompleks kirilma indisinin sanal kismini

olusturan soniim katsayisi (k) arasindaki iliski,
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K= (3.13)

esitligi ile verilir. Burada A gelen 15181in dalgaboyunu ifade eder. Bu esitlikler
cercevesinde, kompleks kirilma indisinin reel kismi 1s18in malzemede kirilmasini, sanal
kismi ise 1$181n malzemede sogurulmasini ifade eder (Pankove, 1975). Kirilma indisi yiiksek
malzemeler, diisiik kirilma indisine sahip malzemelere kiyasla daha yiiksek bir yansimaya
sahiptirler. Bununla birlikte, malzemedeki elektronlarin polarizasyon yetenekleri yliksek
olursa, fotonlarla daha ¢ok etkilesme anlami tagidigindan daha fazla kirilmanin yasanmasina
yol acacaktir. Bu nedenle, malzemenin kirilma indisi ile dielektrik sabiti arasinda bir iligki
vardir. Dielektrik gibi kolay polarizasyonun gerceklestigi malzemeler yiiksek kirinima sahip

olurlar (Askeland vd., 2011). Yariiletken bir malzemenin kompleks dielektrik sabiti,

g=(n+ik)’ (3.14a)
=g, +ig,, (3.14b)
& =(n® —k?)+i(2nk) (3.14c)

esitlikleri ile verilir (Grundmann, 2016). Burada &, kompleks dielektrik sabitinin reel
kismini, &;,, ise sanal kismim ifade etmektedir. Dielektrik sabiti, kristalin bant yapisina

bagimli olmakla birlikte tespit edilebilmesi durumunda bant yapilarinin tayininde faydali

bilgiler verir (Kittel, 2005).

Isigin  sogurulma siireci, yariiletken malzemeden gecerken 15181in enerjisini
malzemeye aktarmasi ile gergeklesen optik bir olaydir (BSliim 3.6.2). Sogurulma siirecinde
gelen 15181n siddetinde (lo), malzeme igerisinde ilerlerken aldig1 mesafe (d) ile malzemenin
sogurma katsayisina (a) bagl olarak iistel bir azalma meydana gelir. Bu durum Lambert-

Beer yasasi olarak bilinen,

| =1, (3.15)

81



esitligi ile wverilir. Bununla birlikte, malzemenin sogurma spektrumundan

yararlanarak, deneysel olarak sogurma katsayisi,
a=2.303£§j (3.16)

esitligi ile ifade edilir (Pankove, 1975; Grundmann, 2016). Bu baglamda, esitlik 3.16
ile verilen deneysel sogurma katsayisi, malzemenin sahip oldugu optik sogurmasina (A) ve

kalinligina (d) baglh olarak tespit edilebilir.

Isigin gegirgenlik katsayisi ise, malzemeden gecen 1s1k siddetinin (1) malzemeye
gelen 1s1k siddetine (lo) orani olarak tanimlanan baska bir optik olaydir. Malzemenin
kalinlig1 d, sogurma katsayisi a, yansitma katsayist R olmak tizere malzemenin lo siddetine
sahip bir 151k ile etkilestigi diistiniiliirse, 151k malzemenin 6n yiizeyinden (1-R)lo kadarlik 151k
siddeti ile gegcerken malzeme igerisinde ilerleyerek arka yiizeye ulastiginda 1s181n siddeti (1-
R)loe™ kadar olur ve sadece (1-R)?loe™ siddetli 151k arka yiizeyden ¢ikar. Sonug olarak,

¢oklu i¢ yansimalarin da dikkate alinmasi ile toplam gegirgenlik (T) ifadesi,

1-R)" e
T :ﬁ (317)

esitligi ile verilir. Ayrica, esitlik 3.17°de ad ifadesi biiyiik oldugunda, paydadaki

ikinci terim ihmal edilebilir ve asagidaki gibi esitlik yeniden diizenlenebilir.
T~(1-R) e™ (3.18)

Ayrica, R ve d biliniyor ise, esitlik 3.17 kullanilarak o bulunabilir. Eger R bilinmiyor
ise, farkli malzeme kalinliklarima (X1 ve X2) sahip iki malzemenin gecirgenligi 6lgiiliir.

Boylece, o asagidaki esitlik ile elde edilebilir.

T L getemn) (3.19)
T2
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Burada, T1=I1/lg ve T2=l2/lg oldugu i¢in 3.19 esitliginde T1/T> oran1 yerine 11/l orani
kullanilabilir. Dolayisiyla gelen 1s1k siddetinin (lo) bilinmesine gerek yoktur (Pankove,
1975).

3.6.2. Yariiletkenlerde Sogurma Siirecleri

Isik ile malzeme etkilesmesi sonucu 1sinimdaki degisimlerin incelenmesi ile olast
elektron gecisleri ve enerji seviyelerinin dagilimlart hakkinda bilgi sahibi olunabildiginden
bahsedilmisti (Boliim 3.6.1). Bu baglamda, sogurma spektrumu araciligiyla bir yariiletkenin

enerji seviyelerinin dagilimi ve enerji bant yapilar incelenebilir.

Bir yariiletkenin enerji bant yapist dikkate alinarak foton-yariiletken etkilesmesi
sonucu olas1 gegisler; banttan banda, safsizliklar arasinda, safsizliklar ve bantlar arasinda,
bir bant i¢indeki serbest tastyicilarin gegisleri, eksiton gegisleri ve 6rgii/safsizliklarin titresim

durumlarindan kaynakli fonon gegisleri olabilir.

Yariiletken malzeme ile etkilesen foton malzemenin bant araligina esit veya daha
yiiksek enerjiye sahip ise (hv>Eg) bir elektronu uyarir ve yerinde bir bosluk birakarak
degerlik bandindan iletim bandina gegis siireci meydana gelir. Bu siireg, temel sogurma olay1
olarak adlandirilir ve siire¢ sonunda elektron-hol c¢ifti olusturulmus olur. Sogurma
spektrumunda, temel sogurma bolgesinde keskin bir artisla kendini gosteren bu olay

yartiletkenin bant araliginin belirlenmesinde kullanilabilir.

Temel sogurma siirecinde direkt ve indirekt bant gegisi olmak tizere iki farkli banttan
banda gecis olabilir. Foton sogurulmasi sirasinda, elektronun momentum korunumu
saglanmalidir. Bu baglamda gegisler bir enerji-momentum (E-k) uzayinda ele alinirsa,
degerlik bandinin maksimumu ile iletim bandinin minimumu, direkt gecisli malzemelerde
aynt K degerine sahip oldugundan enerji ve momentum korunurken, indirekt gecisli
malzemelerde ise farkli k degerine sahip oldugundan enerji ve momentumun korunumu
geregi foton sogurulmasina bir fononun salinimi ya da sogurulmasi eslik eder. Sogurma

kenar1 civarinda, sogurma bolgesi Tauc esitligi olarak adlandirilan,
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(ahv)n = A(hv— Eg) (3.20)

esitligi ile ifade edilir. Burada foton enerjisi hv, direkt gegisler i¢in Es-E; iken indirekt
gegisler i¢in Ef fonon enerjisi olmak {izere Es-Ej+Em iken, A ise malzemenin kirilma indisi
ile elektron/hol etkin kiitlelerine bagli olan bir sabittir. Ayrica n degeri, izinli direkt gegisler
icin 2 degerini alirken izinsiz direkt gecisler i¢in 2/3 degerini almaktadir. izinsiz gegislerin
ortaya ¢ikmasi ¢ok daha az olas1 bir durumken, bu ge¢is durumu fotonlarin kiigiik ama sonlu

momentumunu hesaba katar (Pankove, 1975; Sze ve Ng, 2007).

Direkt bant gecisli yariiletken malzemenin izinli gecisler icin optik bant araligi,
sogurma spektrumu kullanilarak ¢izilen (ahv)?> ~ hv degisim grafiginden belitlenir. Bu
degisimin lineer kisminin hv eksenini kestigi enerji degeri, yariiletkenin optik bant araligini
verir. Indirekt bant gecisli yariiletken malzemenin izinli gegisler icin optik bant aralig: ise,
(ah V)2 ~ hvdegisim grafigi ile tespit edilebilir. Bu degisimin de lineer kisminin hv eksenini
kestigi enerji degeri araciligiyla, yariiletken malzemenin optik bant aralig1 ve fonon enerjisi

hesaplanabilir.

Bir yariiletkende bant araligina esit veya biiylik enerjiye sahip fotonlarin sogurulmasi
sonucu olusabilen elektron-hol ciftleri, genellikle birbirinden bagimsiz hareket ederler.
Ancak bazi durumlarda elektron ve hol, aynen bir elektronun bir protona baglanip notr
hidrojen atomunu olusturdugu gibi Coulomb etkilesimi nedeniyle bir arada kalarak eksiton
olarak adlandirilan yeni notr bir pargacik ¢ifti olusturabilirler. Bununla birlikte, eksitonlar
kristal boyunca hareket edip enerji tasiyabilirler ancak yliiksiiz olduklar: igin elektriksel
iletime katkida bulunamazlar. Ayrica, fotonun bir eksiton olusturmasi i¢in gerekli enerji,
bagimsiz bir elektron-hol ¢ifti olusturmasi i¢in gerekenden daha kiictiktiir. Ciinkii bu siireg,
once eksitonu olusturmak ve daha sonra eksiton baglanma enerjisine esit enerji ile
sogurulmasi sonucu elektron ve holiin ayrilmasi olarak diisiinebilir. Bu nedenle, eksitonlarin
enerji seviyeleri bant aralig1 iginde, iletkenlik bant kenarinin hemen altinda yer alirlar ve
eksitonlar tarafindan sogurma olay1, oldukca diisiik baglanma enerjilerinden dolayi, ¢ok
diistik sicakliklarda alinan sogurma spektrumlarinda gézlenebilir. Bununla birlikte, kuantum
kuyusu yapilarinda, elektron ve hol dalga fonksiyonlarimin iist iiste binmesini genisleten

hapsetme etkileri nedeniyle eksiton olusumu olduk¢a kolaylasir.
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Eksitonlarin iki temel tiirii vardir. Bunlardan biri, elektronun ve holiin dalga
fonksiyonunun zayif bir sekilde Ortiistiigii yani eksiton yarigapinin kristal atomunu kapsadigi
genellikle yariiletkenlerde goriilen ve Wannier-Mott eksitonlar1 olarak adlandirilan
eksitonlardir. Digeri ise, Orgii sabiti mertebesinde kiigiik bir yarigapa sahip genellikle
yalitkanlarda goriilen ve Frenkel eksitonlar1 olarak adlandirilan eksitonlardir (Kittel, 2005;
Martinez-Duart vd., 2006).

fletim band1 veya valans bandi icerisinde serbest sekilde bulunan ve sadece bant
icinde etkilesim gergeklestiren tasiyicilar serbest tasiyicilar olarak adlandirilir. Malzeme ile
etkilesime giren fotonun enerjisinin yariiletkenin bant aralifindan daha kiigiik oldugu
durumlarda valans bandinda bulunan elektronun uyarilarak iletim bandina ge¢mesi
miimkiin olmayacaktir. Bunun yerine gelen fotonun enerjisi, 6rgli fononlarinin uyarilmasi
ya da serbest elektronlarm uyarilmasi sonucu sogurulacaktir. iletim bandinda veya valans
bandinda bulunan serbest tastyicilar fotonu sogurarak bant icerisinde daha yiiksek enerjili

durumlara gecerler ve bu siireg siirekli olarak kendini tekrarlar.

Yariiletken malzeme ile etkilesen foton yeterli enerjiye sahip degil ise (hv<Ey),
elektronu uyaramaz ve bu sebeple degerlik bandindan iletim bandina gegis siireci meydana
gelmez. Bunun yerine foton sogurulmasi, bant araliginda yer alan yerellesmis safsizlik enerji
seviyeleri arasinda ya da bu safsizlik seviyeleri ile bantlar arasinda gergeklesir. Ayrica
sogurma, Orgii titresimlerinin (fononlar) uyarilmasi ve serbest tasiyicilarin ayni bant

icerisinde daha yiiksek enerji seviyelerine uyarilmasi seklinde gerceklesebilir.

Bir yariiletken malzemenin sogurma siirecinde, degerlik bandindan iletim bandina
gecisler sonrasi olusan sogurma kenarinin teorik olarak keskin bir artis vermesi beklenir.
Ancak, pratikte genellikle iistel olarak artan bir sogurma kenari goézlenir. Bu durum,
yariiletken malzemenin safsizliklari, kusurlar1 veya yapinin diizensizlikleri gibi nedenlerden
kaynaklanir. Bu sebeplerle, elektronik seviyeler bant kenarlarinda bant araligina dogru
dalgalanmalara diger bir deyisle sarkmalara yol agar. Bu dalgalanmarin 6lciisii Urbach
enerjisi (Euv) olarak adlandirilir. Eu, o ve hvarasinda asagida verilen esitlige uygun iliski s6z

konusudur.
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o = o exp UE]_V] (3.21)
(]

Burada ao bir sabit ve Ey ise Urbach enerjisini temsil etmektedir. Esitlik 3.21’¢ uygun
olarak ¢izdirilen /na ~ hv degisim grafiginin lineer kisminin egimi kullanilarak bulunabilir

(Pankove, 1975).
3.7. Filmlerin Elektriksel Karakterizasyonu

Glinimiiz yariletken aygit teknolojisinde, kullanilacak malzemenin uygulama
alanina gore arzu edilen fiziksel 6zelliklerin basinda elektriksel ozellikleri gelmektedir.
Yariiletken malzemelerin elektriksel iletim mekanizmalari, 6zdireng degerleri, tasiyict
mobiliteleri ve elektriksel iletkenlik tiirii gibi bilgiler malzemenin kullanilacak alana

uygunlugunu belirlemektedir.

Yariiletken malzemeler ile metallerin tasiyict konsantrasyonlar1 farklilik
gostermektedir. Ancak, yariiletken malzemelerin serbest tasiyicilarinin hareketi diisiik
elektrik alan altinda metaller ile benzerlik tasir. Bu baglamda, bir yariiletken malzemenin
serbest tastyicilarindan pozitif yiiklii bir holiin diisiik bir elektrik alan etkisi altinda hareket

denklemi,
F=ma=qE (3.22)

bagmtisi ile verilir. Burada F kuvvet, my, holiin etkin kiitlesi, a ivme, g elementer
yiik ve E elektrik alandir. Esitlik 3.22°e gdre sabit bir elektrik alan altinda holiin hizinin
lineer bir artis gostermesi beklenir. Bununla birlikte, bir yariiletkendeki yiiklii parcacik
iyonize safsizlik atomlar1 ve termal olarak titresen orgli atomlar1 (fononlar) ile yapilan
carpismalar veya sacgilma olaylar1 sonucu enerjisinin ¢ogunu veya tamamini kaybeder.
Pargacik yeniden carpisma veya sacilma siirecine dahil olana kadar hizlanmaya ve enerji
kazanmaya baslar ve bu siire¢ kendini tekrarlayarak devam eder. Bu siire¢ boyunca pargacik,
diistik elektrik alanlari i¢in, elektrik alaniyla dogru orantili olan ortalama bir siiriikklenme hiz1

kazanir. Bir holiin ortalama siiriiklenme hiz1 (wp),
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Vo, = o E (3.23)

esitligi ile verilir. Burada 4 holiin mobilitesi, birimi ise genellikle cm?V-is™? alir.
Mobilite, bir par¢aci@in birim elektrik alan1 basina ortalama siiriiklenme hizi diger bir
ifadeyle pargacigin malzeme igerisindeki hareket kabiliyeti olarak tanimlanabilir. Esitlik

3.23 araciligiyla hollerden kaynaklanan siiriiklenme akim yogunlugu (Ja,p) ise,
‘]d,p = qpvd,p = qp,LlpE (324)

bagintist ile verilir. Burada p hol konsantrasyonunu ifade eder. Hollerden
kaynaklanan siiriiklenme akimi, uygulanan elektrik alani ile ayn1 yondedir. Bununla birlikte,
3.22, 3.23 ve 3.24 esitlikleri ile verilen tartismalar elektron igin de gegerlidir. Ancak elektron
negatif yiiklii oldugundan, elektronun net hareketi elektrik alan yoniiniin tersidir. Elektron
hareketi zit yonde olmasina ragmen, elektronlardan kaynaklanan siiriiklenme akimi da

uygulanan elektrik alani ile ayn1 yondedir.

Yariiletkenlerde hem elektronlar hem de holler siiriiklenme akimina yani elektriksel
iletkenlige katkida bulundugundan, elektron ve hol siiriiklenme akim yogunluklarinin

toplami,
‘]d :q(/unn+/up p)E (325)

bagintist ile verilir. Burada Jq toplam siiriikklenme akim1 yogunlugunu, n ve p sirastyla
elektron ve hol konsantrasyonunu ifade eder. Elektron ve hol mobiliteleri, esitlik 3.25°de
gosterildigi  gibi, tasiyict  siiriiklenmesinin  incelenmesinde  6nemli  yariiletken
parametreleridir. Ayrica esitlik 3.22’de bir holiin ivmesini elektrik alan1 gibi bir kuvvetle

iliskilendirip yeniden diizenlenirse,

«dv

F=m —=qE 3.26
g (3.26)
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bagintisi ile verilir. Burada v, bir holiin elektrik alandan kaynaklanan hiz1 ve rastgele

termal hiz1 icermez. Esitlik 3.26 ile etkin kiitle ve elektrik alaninin sabit oldugu varsayilirsa,

v { at ]E (3.27)

m,

seklinde diizenlenebilir. Yariiletkende bir holiin elektrik alan1 uygulanmadigi durum,
serbest bir elektron ile fonon ya da kristal kusurlar1 arasindaki etkilesme, enerji ve
momentum korunumuna uygun ardisik ¢arpigmalar olarak diistiniilebilir. Holiin hareket
yoriingesi, rastgele termal hiz vektorlerinin serisi oldugundan bu kii¢iik hareketlerin
ortalamasi alinarak hesaplanir ve net yer degistirmesi sifir olur. Carpismalar arasinda gecen
ortalama siire ise 7p kadardir. Kiiglik bir elektrik alan1 uygulandiginda ise, holiin elektrik
alani ile ayn1 dogrultuda net bir siiriiklenmesi gozlenir. Holiin net siiriiklenme hizi, rastgele
termal hiz tizerinde kiiglik bir bozulmaya neden olurken ¢arpigsmalar arasindaki siire ise
onemli Ol¢lide degismeyecektir. Bu sebeplerle, esitlik 3.27 ile verilen t zamani yerine

carpigmalar arasindaki ortalama siire olan zp kullanilirsa, bir holiin ortalama siiriiklenme hizi,

m,

Vs =[qu’ JE (3.28)

seklinde yeniden diizenlenir. Hol mobilitesi ise 3.23 ve 3.28 esitlikleri kullanilarak

diizenlenirse,

py =2 = (3.29)

bagntisi ile verilir. Bununla birlikte 3.26, 3.27, 3.28 ve 3.29 esitlikleri ile verilen
tartismalar elektron i¢in de gecerlidir. Bir yariiletkende baskin olan ve tasiyict mobilitesini
etkileyen iki sagilma mekanizmasi vardir. Biri fonon sagilmasi (6rgii titresimi) digeri ise
iyonize safsizlik sagilmasidir. Elektron ve hol mobiliteleri, sicaklik ve katki
konsantrasyonlarinin fonksiyonlaridir. Mobilite, carpismalar arasinda gecen siireyle dogru

orantil1 oldugu i¢in artan sicaklikla azalir. Ciinkii, termal orgii titresimleri ya da fononlar
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artan sicaklikla birlikte artar. Benzer sekilde, safsizliklar ve kusurlar elektron sagilmalarina
(carpismalara) neden olur. Bu sebeple, mobilite artan safsizlik ve kusur konsantrasyonuyla

azalir.

Esitlik 3.25 ile verilen siiriiklenme akim yogunlugu asagidaki gibi elektriksel

iletkenlik ile iliskilendirilerek diizenlenebilir.

Burada o, yariiletken malzemenin iletkenligi iken birimi (£2cm)? cinsinden verilir.
Dolayisiyla, iletkenlik, elektron ile hol konsantrasyonlarimin ve mobilitelerinin bir
fonksiyonudur. Esitlik 3.30°da verilen akim yogunlugu ve elektrik alan sirasiyla birim alan

ve birim uzaklik basina diizenlenirse,

J=— (3.31)

(3.32)

| \
L

Burada esitlik 3.33(b), bir yariiletken i¢in Ohm yasas1 olacaktir. Bu durumda direng
icin yariiletken malzemenin geometrisi ile iletkenliginin bir fonksiyonu oldugu sonucu
ortaya cikacaktir. Bununla birlikte iletkenligin tersi, QQcm cinsinden verilen 6zdirengtir.

Dolayistyla, diren¢ ayni zamanda 6zdirencin de fonksiyonu olmaktadir. Bu baglamda,
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iletkenlik ve 6zdireng arasindaki iliski esitlik 3.34 ile verilir ve Ohm yasasi esitlik 3.35 ile

Ozdireng cinsinden yeniden yazilabilir (Neamen, 2012; Grundmann, 2016).

1 1
P e T qun+m,p) (339
v :[p—AL} IR (3.35)

Yariiletken malzemelerin elektriksel 6zdireng degerleri Hall etkisi 6l¢timleri, iki ug
elektriksel 6l¢tim teknigi, dort ug elektriksel 6lgiim teknigi ve Van der Pauw teknigi gibi
farkli tekniklerle bulunabilir. Hall etkisi olglimleri malzemenin ¢ogunluk tasiyici
konsantrasyonu ve ¢ogunluk tasiyict mobilitesinin dl¢iilmesine imkan tamidigi igin esitlik
3.34 ile 6zdireng hesaplanabilir. Bununla birlikte, Hall etkisi dlgtimleri malzemeye uygun
kontaklarin yapilamamasi veya alttasin iletken olmasi gibi durumlarda hatali verilerin elde
edilmesine neden olabilir. Yariiletken malzemelerin elektriksel iletkenlik tiirti ise Hall etkisi
olgtimlerinin yan1 sira sicak ug gibi farkli teknikler kullanilarak tespit edilebilmektedir. Bu
caligmada, ¢oktiiriilen filmlerin elektriksel 6zdireng degerleri iki ug elektriksel 6l¢tim teknigi

ile gergeklestirilirken, elektriksel iletkenlik tiirii ise sicak ug teknigi ile tespit edilmistir.

3.7.1. Metal Kontak Islemi

Yariiletken malzemenin elektriksel iletkenlik tiiri ve Ozdireng degerlerinin
incelenmesi  igin, Oncelikle metal-yariiletken Kkontaklarin  yapilmasi  ve I-V

karakteristiklerinin elde edilmesi gerekmektedir.

Metal-yariiletken kontak olusumunda, yariiletken malzeme ile kontak olarak tercih
edilen metal malzemenin oldukga kiigiik bir direngle atomik boyutta temas etmesi istenir.
Bununla birlikte, ideal kontaklar olusturmak i¢in, kontak olarak kullanilan metalin yiiksek

saflikta ve yariiletken malzeme yiizeyinin de yeterince temiz olmasi gerekmektedir.

Metal-yariiletken arasinda iki tip kontak olusturulabilir. Biri Schottky kontak olarak

bilinen lineer olmayan dogrultucu I-V karakteristigine sahip kontak, digeri ise lineer I-V
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karakteristigine sahip omik kontak olarak bilinen dogrultucu olmayan kontaktir. Schottky
kontagin dogrultucu 6zellikleri bir p-n ekleminin 6zellikleri ile benzerlik gésterir. Omik
kontak ise metal-yariiletken arasinda ihmal edilebilecek diizeyde dirence sahip olan
kontaktir. Bu sebeple, yariiletken malzemenin I-V karakteristigini bozmaz. Omik kontak
yariiletkenin elektriksel iletkenlik tiirtine gore, metalin is fonksiyonunun (¢n) yariiletkenin
is fonksiyonundan (¢) kiigiik veya biiyiik olmasma bagli olarak iki farkli sekilde
olusturulabilir. Metalin is fonksiyonu, n tipi malzeme i¢in yariiletkenin is fonksiyonundan
kiiciik (dn < ¢), p tipi malzemede ise yariiletkenin is fonksiyonundan biiyiik (¢m > ¢s) olmasi

durumunda omik kontak elde edilebilir.

3.7.2. Sicak U¢ Teknigi

Sicak ug ya da diger bilinen adiyla termoelektrik teknik ile yariiletken malzemenin
elektriksel iletkenlik tiirii belirlenebilir. Bu teknikte, bir sicaklik gradyani tarafindan tiretilen
termal emk veya Seebeck geriliminin isareti yariiletken malzemenin elektriksel iletkenlik
tirtinii verir. Sekil 29°da gosterildigi gibi bir gerilimolgere bagli iki prob malzeme yiizeyine
yapilan metal kontaklarla temas halindedir. Problardan biri 1sitilirken digeri oda sicakliginda
birakilir. Boylece, sicak prob civarinda termal yolla olusturulan tasiyicilarin soguk proba
yakin bolgelere dogru diflizyonu gergeklesir ve bunun sonucunda problar arasinda potansiyel
fark meydana gelir. Okunan bu potansiyel fark degerinin isareti iletkenlik tiiriinii (n- veya

p-) belirler.

-V+

Sicak Ug

Alttas

Sekil 29. Sicak ug tekniginin sematik gosterimi.
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Sekil 29’da n-tipi bir malzemede ¢ogunluk tasiyicilarin (elektronlar), sicak metal
kontaktan soguk metal kontaga dogru difiizyonu sonucunda sicak metal kontak soguk metal
kontaga gore daha yiiksek elektriksel potansiyele sahip olur ve pozitif (+) potansiyel fark
Olgiiliir. Benzer sekilde, p-tipi malzeme igin siire¢ tersine gelisen sicak metal kontagin
potansiyeli soguk metal kontaga gore daha diisiik olur ve negatif bir potansiyel fark
olusmasina yol acar. Sicak ug teknigi, 102 ila 102 Qcm araliginda elektriksel 6zdirence sahip

yariiletken malzemelerin iletkenlik tiiriinii belirlemede son derece basarili bir tekniktir

(Schroder, 2006).
3.8.3. Iki Ug Elektriksel Olciim Teknigi

Iki uc elektriksel dlciim teknigi, malzeme yiizeyine yapilan kontaklardan gerilim
uygulayarak ayni zamanda olusan akimin dl¢iilmesine dayanan ve uygulamasi oldukga kolay
elektriksel 6l¢iim tekniklerinden biridir. Bununla birlikte, problarin direnci ve kontak direnci
etkileri Olgiilen verilerin yorumlanmasini biraz daha karmasik hale getirir. Sekil 30°da
gosterildigi gibi, metal kontaklar iizerinden kontaklar arasina uygulanan gerilime karsilik

akim degeri (I-V) degisimlerinin 6l¢limii ile toplam direng (Rwm),
\Y,
Ry, :I—:ZRW +2R; +Rq (3.36)

esitligi ile hesaplanabilir. Burada Rw prob direnci, Rc kontak direnci ve Rs yariiletken
malzemenin direncidir. Esitlik 3.36’da verilen prob direngleri ve metal-yariiletken
arasindaki kontak direncleri, yariiletkenin malzemenin direncinin yaninda oldukga diisiik
oldugu igin ihmal edilebilir (Schroder, 2006). Bu durumda esitlik 3.35 ile verilen ohm yasasi

ve |-V grafiklerinin egimlerinden yola ¢ikilarak 6zdireng (p) degerleri,

AV \( dxl
P31 T) (837

bagintist ile hesaplanabilir. Burada AV siiriilen iki prob arasina uygulanan gerilim
farkini, 47 bu problar arasindan Olgiilen akim degisimlerini, d yariiletken malzemenin

kalinligini, | kontak uzunlugunu ve L ise kontaklar arasi uzakligi temsil etmektedir.
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Alttas

o
o
-+

Sekil 30. iki ug elektriksel dlciim tekniginin sematik gosterimi.
3.8. Filmlerin Coktiiriilmesi ve Karakterizasyonunda Kullanilan Cihazlar

Bu tez ¢alismasinda, CZTS ince filmlerinin ¢oktiiriilmesi ve ¢oktiiriilen ince filmlerin
yapisal, yiizeysel, optik ve elektriksel 6zellikleri farkli teknikler ve cihazlar kullanilarak
incelenmistir. Bu kisimda, elde edilen CZTS ince filmlerinin karakterizasyonu igin
kullamilan cihazlarin bulunduklar1 arastirma laboratuvarlari ve marka/modelleri

verilmektedir.

Cam alttaglarin  temizliginin tamamlanmasi ve piliskiirtme ¢ozeltisinin
hazirlanmasinin ardindan CZTS ince filmlerinin ¢oktiiriilmesi agsamasina gegilmistir. CZTS
ince filmlerinin ¢oktiiriilmesi, COMU Fizik Boliimii Katihal Fizigi Arastirma

Laboratuvarinda bulunan ultrasonik sprey piroliz sistemi ile ger¢eklestirilmistir.

Farkli alttag sicakliklarinda ¢oktiiriilen CZTS ince filmlerin yapisal analizleri,
COMU COBILTUM biinyesinde bulunan PANalytical Empyrean Marka X-1sin1 kirmim

difraktometre cihazi ile kirmim desenleri alinarak incelendi.

Raman analizi i¢in, ODTU Fizik Béliimii Laboratuvari’nda bulunan Peltier CCD
kameralt Horiba-Jobin Yvon iHR550 Marka/model Raman spektroskopisi ile 532 nm
dalgaboylu, 300 pW gii¢ ve 33 pm demet ¢apinda lazer kaynagi kullanilarak 200-500 cm™

fonon frekans araliginda alinan Raman spektrumlari ile incelenmistir.
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Filmlerin yapisal analizleri, Atatiirk Universitesi DAYTAM biinyesinde mevcut

Specs Flex-Mod marka x-1sin1 fotoelektron spektroskopisi ile incelenmistir.

Filmlerin elementel analizleri, Eskisehir Osmangazi Universitesi ARUM Merkezi
Laboratuvari’nda SEM béliimiinde bulunan JEOL JSM 5600 marka/model taramali elektron
mikroskobuna bagli EDS dedektorii araciligiyla enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi ile

incelenmistir.

Filmlerin yiizey morfolojileri, Eskisehir Osmangazi Universitesi Fizik Boliimii
Yariiletken Film Analiz Laboratuvarinda bulunan Park System XE 100 Marka/model atomik
kuvvet mikroskobu ile temassiz modda alinan AFM goriintileri ve Bursa Teknik
Universitesi MERLAB biinyesinde bulunan Carl Zeiss/Gemini 300 Marka/model taramali

elektron mikroskobu kullanilarak alinan SEM goriintiileri yardimiyla incelenmistir.

Filmlerin kalinhk analizleri, Bursa Teknik Universitesi MERLAB biinyesinde
bulunan Carl Zeiss/Gemini 300 Marka/model taramali elektron mikroskobu kullanilarak

alinan cross-sectional SEM goriintiileri yardimiyla incelenmistir.

Filmlerin optik o6zellikleri, Uludag Universitesi Fizik Boliimii Giines Gozesi
Aragtirma ve Karakterizasyon Laboratuvari’nda bulunan Shimadzu UV-2600 Marka/model
spektrofotometre kullanilarak 200-1400 nm dalgaboyu araliginda gecirgenlik ve sogurma

spektrumlari alinarak incelenmistir.

Filmlerin elektriksel analizleri diizlemsel formda film yiizeylerine altin kontaklar
kaplanarak COMU Fizik Béliimii Katihal Fizigi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan
Keithley 2400 Sourcemeter cihazi yardimiyla oda sicakliginda karanlik ortamda 0-10V
araliginda alinan akim-gerilim (I-V) karakteristikleri incelenerek gerceklestirilmistir. Altin

kontaklar MTI marka mini plazma sigratma sistemi kullanilarak film yiizeyine kaplanmastir.
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

Bu tez ¢aligmasinda CZTS ince filmleri, farkli alttas sicakliklarinda (350 °C, 400 °C,
450 °C ve 500 °C) ultrasonik sprey piroliz (USP) teknigi ile mikroskop cam alttaslar tizerine
coktiiriilerek elde edilmistir. Bu boliimde, CZTS ince filmlerinin deneysel stiregleri, fiziksel

ozelliklerinin incelenmesi ve yorumlanmasi yer almaktadir.

4.1. CZTS ince Filmlerinin Deneysel Siirecleri

4.1.1. Alttas Temizligi

Alttaglarin temizligi film kalitesi acisindan ¢ok 6nemlidir. Oncelikle, cam alttaglar
10 x 10 mm? ve 20 x 10 mm? boyutlarinda cam kesici elmas ile kesilmistir. Ardindan
ultrasonik banyo igerisinde dort asamali temizlik prosediiric uygulanmistir. Her biri 10
dakika siiren ve oda sicakliginda gerceklestirilen bu asamalar; deterjanli deiyonize (DI) su
ile yikama, sadece DI su ile yikama, aseton-metanol ile yikama ve DI su ile durulamadir.
Ayrica, asamalar arasinda cam alttaglar akan DI su altinda durulanmistir. Cam alttaglar
sonrasinda 100 °C sicakliga ayarlanan etiiv icerisinde kurumaya birakilmistir. Boylece,
cam/film ara yiizeyinde olusabilecek kirliliklerin ve CZTS ince filmlerinin fiziksel
ozellikleri lizerine olumsuz yonde etkileyebilecek istenmeyen durumlarmin en aza
indirgenmesi hedeflenmistir. Kesim ve alttag temizligi tamamlandiktan sonra piiskiirtme

¢oOzeltisinin hazirlanmasi asamasina gecilmistir.

4.1.2. Cozeltinin Hazirlanmasi

CZTS ince filmlerinin elementlerini igeren piiskiirtme ¢ozeltisinin hazirlanmasi
stireci Cu, Zn, Sn ve S kaynagi olarak sirasiyla 0.09 M bakir kloriir dihidrat [CuCl2.2H.Q],
0.06 M ¢inko asetat [Zn(CH3CO>)2], 0.06 M kalay kloriir dihidrat [SnCl>.2H>O] ve 0.5 M
tiyotire [CH4N2S] kimyasal tuzlarinin ¢ozdiiriillmesi ve neticesinde tek bir kap igerisinde
birlestirilmesiyle gerceklestirilmistir. Coziicii olarak ise DI su kullanilmistir. CZTS ince
filmlerinin ¢oktiiriilmesi i¢in kullanilan kimyasal tuz kaynaklar ile ilgili baz1 6zellikler

Tablo 3’te verilmektedir.
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Tablo 3

CZTS ince filmlerini ¢oktiirmek i¢in kullanilan kimyasal tuz kaynaklarin listesi ve bazi

ozellikleri
Kimyasal Kimyasal Molekiil Agirhg:
Formiilii Adi Marka (g/mol)
CuCl2.2H.0 Bakair kloriir dihidrat Merck 170.48
Zn(CH3CO:»): Cinko asetat Isolab 219.49
SnCl2.2H.0 Kalay kloriir dihidrat Merck 225.63
CH4N2S Tiyotire Sigma-Aldrich  76.12

Giines hiicreleri i¢in tercih edilen Cu-fakir ve Zn-zengin CZTS ince filmlerini
¢oktiirmek igin Cu, Zn, Sn ve S kaynaklarinin ¢ozelti igerisindeki molar oranlar1 ideal
stokiyometrik oran olan 2: 1: 1: 4 yerine 1.8: 1.2: 1.2: 10 olacak sekilde belirlenmistir.
Burada, kiikiirt kaynaginin yiiksek sicakliklarda ugucu 6zelliginden dolayr agiri miktarda
tiyoiire kullanilmistir. Benzer sekilde, Sn konsantrasyonunun stokiyometrik orandan daha
yiiksek se¢ilme sebebi ise yiiksek alttag sicakliklarinda Sn kaybini telafi etmektir. Ek olarak,
Sn kaynaginin DI sudaki ¢oziiniirliiglinii arttirmak i¢in ti¢ damla hidrojen kloriir (HCI) ilave

edilmistir.

4.1.3. Ince Filmlerin Ultrasonik Sprey Piroliz Teknigi ile Coktiiriilmesi

Cam alttaglarin  temizliginin tamamlanmasi ve piskiirtme ¢dzeltisinin
hazirlanmasinin ardindan CZTS ince filmlerinin ¢oktiiriilmesi agsamasina gegilmistir. CZTS

filmlerin ¢oktiiriilmesi, ultrasonik sprey piroliz teknigi ile gergeklestirilmistir.

CZTS ince filmleri, USP teknigi ile hava ortaminda ¢oktiirtilmiistiir. Boliim 3.1.2°de
ayrintilari verilen, filmlerin fiziksel 6zellikleri {izerinde onemli etkiye sahip olan piiskiirtme
stiresi, ¢ozelti derisimi, ¢ozelti akis hizi, tasiyict gaz, tastyicit gaz basinct ve piiskiirtme
basglig1 ile alttaslar arasindaki uzaklik gibi deneysel parametreler tiim ince filmlerin
¢oktiiriilmesi sirasinda sabit tutulmustur. Bu tez ¢alismasinda, CZTS ince filmlerinin fiziksel
ozellikleri lizerinde, piskiirtme ¢ozeltisinin etkisinden bagimsiz en 6nemli etkiye sahip
deney parametresi olarak kabul edilen alttas sicakligini optimize etmek igin 1sitict plaka
sicakligr 350 °C, 400 °C, 450 °C ve 500 °C olarak ayarlanmistir. Hazirlanan piiskiirtme

cozeltisi sicak alttaglar lizerine piiskiirtiildiigii zaman, Boliim 3.1.1°de verildigi gibi pirolitik
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ayrisir ve kimyasal tiirler asagida verilen CZTS film olusum mekanizmasii (Seboui vd.,

2014) izleyerek reaksiyona girer.

2Cu*" +Sn** — 2Cu* +Sn* (4.1)

Cu” +ClI~ — CuCl (4.2)

CuCI +2SC (NH, ), >[ Cu(SC(NH,), ), |CI (4.3)
4+

S +2SC(NH, ), —| Sn(SC(NH,),), | (4.4)
2+

Zn** +25C(NH, ), | Zn(SC(NH, ), ) | (4.5)

[cu(sc(NH,),), ] +[sn(sc(NH,),). ] +[zn(sc(NH,),),] —~czTs @)

Temizligi tamamlanan cam alttaglar, 1sitici plaka tizerine dikkatli bir sekilde
yerlestirilerek piiskiirtme islemine hazir hale getirilmistir. CZTS ince filmleri, hazirlanan
piiskiirtme ¢ozeltisi 30 dk boyunca 5 ml/dk akis hizinda cam alttaslar tizerine piiskiirtiilerek
yukarida verilen farkli alttas sicakliklarinda c¢oktiiriilmiistiir. Deney sliresince, alttas
sicakliklarinin kontrolii 1sitict plakaya yerlestirilen J-tipi (demir-konstantan) termogift ile
saglanmistir. Cozelti kabinda tortu olusumunu 6nlemek i¢in piiskiirtme ¢ozeltisi, piiskiirtme
oncesinde ve piiskiirtme siiresi boyunca manyetik karistirict ile karistirilmistir. C6zeltinin
atomizasyonunu saglamak i¢in 100 kHz frekansinda c¢alisan ultrasonik baslik kullanilmistir.
Ultrasonik baslik ile 1sitict plaka arasindaki mesafe 30 cm olacak sekilde ayarlanmistir.
Tastyic1 gaz olarak ise 1 atm basingli sikistirilmis hava kullanilmistir. Ince filmlerin,
coktiirme siireci tamamlandiktan sonra piiskiirtme odacigi icerisinde dogal sogumaya
birakilmigtir. Filmlerin fiziksel 6zelliklerinin arastirilmasi siirecinde kolaylik saglamasi
amaciyla 350 °C, 400 °C, 450 °C ve 500 °C sicakliklarda coktiiriilen filmlere sirastyla
CZTS-350, CZTS-400, CZTS-450 ve CZTS-500 kodlart verilmistir. Ince film c¢oktiirme

stireclerine ait baz1 deney parametreleri Tablo 4’te yer almaktadir.
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Tablo 4

CZTS ince filmlerinin ¢6ktiirme parametreleri

Malzeme Alttas Akis Piiskiirtme Tasiyici Atomizer- Molarite
Sicakhgr  Hizx Siiresi Gaz Basincr  Alttas Mesafe Cu:Zn:Sn:S
(°C) (ml.dk?) (dk) (atm) (cm) (M)

CZTS-350 350
CZTS-400 400
CZTS-450 450
CZTS-500 500

5 30 1 30 0.09:0.06:0.06:0.5

CZTS ince filmlerinin ¢oktiiriilmesinin ardindan filmlerin yapisal, yiizeysel, optik ve
elektrik ozellikleri gibi fiziksel Ozellikleri incelenerek farkli alttas sicakliklarinin bu

ozellikler iizerine etkisinin arastirilmasi asamasina gecilmistir.

4.2. CZTS ince Filmlerinin Analizleri

4.2.1. CZTS Ince Filmlerinin Yapisal Analizi

Coktiiriilen ince filmlerin yapisal analizleri X-151n1 kirinim difraktometresi ve Raman

spektroskopisi ile incelenmistir.

X-151m1 Kirinim Difraktometresi Analizi

Farkli alttas sicakliklarinda ¢oktiiriilen CZTS ince filmlerin x-151m1 kirinim desenleri
1.5405 A dalgaboyuna sahip CuK, 1511 kullanilarak toz kirinim metodu ile 10°<20<80° sinir
degerleri arasinda 0.013° adimli tarama yapilarak alinmistir. Elde edilen kirinim desenleri
referans JCPDS Kkartlari ile karsilagtirilmigtir. Desenler {izerinde goriilen piklerin Miller
indisleri ve ait olduklar1 kristal sistemleri belirlenmistir. Sekil 31, 350 °C ile 500 °C arasinda
degisen alttas sicakliklarinda ¢oktiiriillen CZTS ince filmlerinin XRD desenlerini

gostermektedir.

Sekil 31°de verilen XRD desenlerinde goriilen kirinim pikleri, JCPDS kartlar ile
karsilastirildiklarinda filmlerin tetragonal kesterit fazinda kristalize olan polikristal
CZTS’nin olusumunu isaret etmektedir (JCPDS kart no: 26-0575). Bu referans kartlar
yardimiyla, 26 ~ 28°, 47° ve 56° civarinda goriilen kirinim piklerinin sirasiyla (112), (220)
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ve (312) kristal diizlemlerine karsilik geldigi ve literatiirde farkli teknikler kullanilarak
coktiirilen kirinim deseni degerleri ile kiyaslandiginda iyi bir uyum igerisinde olduklari
goriilmektedir. XRD desenlerinde KS-CZTS fazina ait pik konumlar1 disinda, olasi ikincil
fazlara (CuS, CuzxS, SnS, SnS; ve Sn;Sz gibi) rastlaniimamistir. Bolim 1.4.2°de
bahsedildigi tizere KS-CZTS ince filmlerinin ZnS (JCPDS kart no: 05-0566) ve CuSnSs
(CTS) (JCPDS kart no: 27-0198) fazlar ile simetri ve 6rgli sabiti benzerligi nedeniyle
kirmim desenleri ortlismekte ve birbirlerinden ayirt etmek oldukca giiglesmektedir. Bu

durum ayrica Raman spektroskopisi analizi boliimiinde tartisilmistir.

(112)

(220)

a
on
- e CZTS 500

CZTS-450

WMWM/\WW USROS, - 13
M » CZTS-350

| | Cu,ZnSnS -JCPDS-26-0575

Siddet (k.b.)

| | | | | Cu,SnSJCPDS-27-0198
| I | aial s e ay y gy . 1. | PP

| | j ZnS-JCPDS-05-0566
[ I ! ! I ! ! !

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

Sekil 31. CZTS ince filmlerine ait XRD desenleri.

Kirinim desenleri tizerinde goriilen piklere ait diizlemler aras1 mesafe (d), yar1 pik
genisligi (FWHM) degerleri ile birlikte Bolim 3.2.1°de verilen ilgili esitlikler kullanilarak
hesaplanan yapilanma katsayisi (TC), Scherrer esitligine gore kristalit biytikligi (D), W-H
metoduna gore kristalit biiyiikliigii (D) ve orgii-gerinimi (&) gibi bazi yapisal parametreler

Tablo 5’°te verilmektedir.
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Tablo 5

CZTS ince filmlerinin kirmim agilar1 (26), Miller indisleri (hkl), yapilanma katsayis1 (TC),
diizlemler aras1 mesafe (d), yar1 pik genisligi (FWHM), Scherrer bagintisina gore Kristalit
biytikligi (D), W-H metoduna gore kristalit biyiikligii (D) ve 6rgii-gerinimi (g) degerleri

Malzeme 20 (k) TC d FWHM Scherrer  W-H
©) A)  (rad) D(hm) D (nm) gx103
28.84 (112) 1.49 3.0927 0.0491 3.04

CZTS-350 47.86 (220) 0.40 1.8990 0.0524 3.02 320 213
56.56 (312) 1.10 1.6257 0.0565 2.90
28.86 (112) 1.51 3.0910 0.0438 3.40

CZTS-400 47.91 (220) 047 1.8971 0.0458 3.45 3.62 2.03
56.58 (312) 1.02 1.6253 0.0509 3.22
28.88 (112) 1.45 3.0888 0.0368 4.05

CZTS-450 47.95 (220) 0.51 1.8956 0.0406 3.90 4.27 1.89
56.66 (312) 1.03 1.6230 0.0424 3.87
28.90 (112) 1.48 3.0864 0.0291 5.12

CZTS-500 47.99 (220) 046 1.8938 0.0316 5.09 524  0.69
56.73 (312) 1.05 1.6212 0.0327 5.03

CZTS ince filmlere ait XRD desenlerinde goriilen ve Tablo 5’te verilen ii¢ pike ait
yapilanma katsayilar1 esitlik 3.2 yardimiyla hesaplanmistir. Yapilanma katsayis1 degerleri
incelenirken, “TC=1" ise filmler rastgele dagilmis bir kristalit diizenine sahip oldugu,
“TC>1" ise belirli bir [hkl] dogrultusunda kristalitlerin tercihli yo6nelime sahip
olabileceginden bahsedilmisti. Hesaplanan yapilanma katsayist degerleri Tablo 5’te
gorildigi gibi, tiim filmlerde (112) ve (312) kristal diizlemlerine ait yonelimlerin “1” den
biiytlik oldugu hesaplanmistir. Bu baglamda, tiim filmlerde tercihli yonelim yerine yapilanma
katsayis1 “1” den daha biiyiikk ve XRD desenlerinde en siddetli pik olarak tespit edilen (112)

kristal diizleminde biiylimenin baskin oldugu sdylenebilir.

Esitlik 3.3 yardimiyla CZTS ince filmlerinin a ve ¢ 6rgii parametreleri ve ¢/2a orani
hesaplanmistir. Tablo 6 ile verilen hesaplanan 6rgii parametrelerinin, referans degerlere
(JCPDS Kart no: 26-0575; a=5.427 A, ¢ = 10.848 A) oldukca yakin oldugu ve Sekil 32°de
gosterildigi gibi artan alttas sicakligi ile nispeten azalis egiliminde olduklar1 goriilmektedir.

Bununla birlikte, baz1 calismalarda 6rgli parametrelerindeki degisimin CZTS yapisinin
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diizen-diizensizlik ge¢isine atfedilebilecegi bildirilmistir (Choudhari vd., 2022; Quennet vd.,
2017). Quennet vd. (2017) tarafindan yapilan hem deneysel hem de teorik ¢alismada a ve ¢
orgli parametrelerinin degisimi diizen-diizensizlik gecisi ile iliskilendirilmis ve yapisal
diizenin iyilesmesiyle ¢ orgli parametresinin azaldigr one siiriilmistiir. Ayrica a orgi
parametresinin deneysel olarak hafif sapmalar gosterdigi ancak teorik olarak azaldig: ifade
edilmistir. Benzer sekilde, Choudhari vd. (2022) tarafindan yapilan diger bir ¢alismada,
yapisal diizenin kétiilesmesi ve Cu-Zn (Cuzn, ZNncy) ters yerlesim kusurlarindaki artis ile ¢
Orgii parametresinin arttigi bildirilmistir. Dolayisiyla, bu ¢alismada artan alttas sicakligi ile
yapisal diizenin iyilesmesi ve CZTS ince filmlerinde Cu-Zn ters yerlesim kusur

yogunlugunun azalmasi sebebiyle 6rgii parametrelerinin azaldigi diisiiniilmektedir.

Tablo 6
CZTS ince filmlerinin diizlemler aras1 mesafe (d), 6rgii parametrelerinin (a ve c) deneysel

ve referans degerleri ile tetragonal distorsiyon (c/2a) degerleri

Deneysel JCPDS Kart No: 26-0575
dA) ald) cA c/2a dd) aA) c@A) cl2a
CZTS-350 3.0927 5.371 10.656 0.991
CZTS-400 3.0910 5.367 10.655 0.992
CZTS-450 3.0888 5.361 10.653 0.993
CZTS-500 3.0864 5.356 10.649 0.994

Malzeme

3.1327 5427  10.848 0.999

Orgii parametrelerinin yani sira ¢/2a oran1 ise birim hiicrede uzun eksen ¢’nin kisa
eksen a’nin iki kat1 oranina karsilik gelen bir parametredir ve birlikten sapmay1 temsil eder.
Bu sapma, kristal yapimin tetragonal distorsiyon parametresi olarak tanimlanir (Siebentritt
ve Schorr, 2012; Olgar vd., 2021). Sekil 32’de goriildiigii gibi stokiyometrik olmayan
sartlarda ¢oktiiriilen CZTS ince filmlerinin, distorsiyon parametresinin 1’den kii¢iik oldugu
ve artan alttas sicakligi ile ¢/2a oranin 1’e yaklagmasi 6rgii distorsiyonunun azaldigini ifade
etmektedir. Bununla birlikte, bazi calismalarda distorsiyon parametresi, ince film
malzemeler (c/2a=0.998) ile toz malzemeler (c/2a=1.0015) kiyaslandiginda ince film
malzemelerde 1’den kiigiik oldugu belirtilmektedir (Patel vd, 2012; Siebentritt ve Schorr,
2012). Dolayistyla, CZTS ince filmlerin ikincil faz varlig1 ve 6rgii-gerinimi etkileri ile toz

malzemelerden daha az stokiyometrik oldugu sonucunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 32. CZTS ince filmlerinin 6rgii parametreleri (a ve c) ile tetragonal distorsiyon

parametresinin (c/2a) degisimi.

XRD desenlerinden belirlenen FWHM degerleri artan sicaklikla birlikte azalig
egilimi sergilemistir. Kirmmim piklerinin  FWHM degerlerindeki degisim, kristalit
biiyiikliigiinde artan bir egilime isaret etmektedir. Ince filmlerin kristalit biiyiikliikleri (D),
XRD desenlerinde goriilen Ui kirmim piki dikkate alinarak esitlik 3.5 yardimiyla
hesaplanmistir ve Tablo 5’te listelenmistir. Hesaplanan kristalit biiyikligiiniin tiim

yonelimlerde artan alttas sicakligi ile arttig1 goriilmektedir.

Ancak oOrgii-geriniminin  de yari pik genisliginde genislemeye yol agtigi
bilinmektedir. Bu nedenle hem kristalit biiyiikliigliniin hem de gerinimin kirmim pikinin
genislemesine bagimsiz olarak katkida bulundugu varsayilarak, ¢oktiiriilen ince filmlerin
kristalit bliyiikliigl ve 6rgii-gerinim degerleri Williamson-Hall (W-H) y6ntemi kullanilarak

hesaplanmustir.

Tiim kristalografik yonelimlerdeki gerinimin homojen oldugu varsayilarak esitlik 3.8
yardimiyla Sekil 33’te verilen fcosf~4sinf grafigine ¢izdirilen lineer dogrunun y-eksenini
kestigi noktadan D kristalit biiylikliigli degeri, egiminden ise ¢ Orgii-gerinim degeri
hesaplanmis ve Tablo 5’te listelenmistir. W—H metodundan hesaplanan kristalit biiytkligi

degerlerinin artan alttas sicakligi ile arttigi, orgii-geriniminin ise azaldigi goriilmektedir.
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Kristalit biiytikliiklerindeki bu degisimin, Scherrer formiiliinden elde edilen degerlerle de iyi
bir uyum igerisinde oldugu gdze carpmaktadir. Orgii-geriniminin azalmas1 ile kristal
olusumlarinin desteklendigi gorilmistiir. Ayrica, W-H grafiginin egim isaretinden
malzemenin gerinim tipi tahmin edilebilir. Bu durumda egim, pozitif isarete sahip oldugunda
¢cekme gerinimi s0z konusu iken negatif isarete sahip oldugunda ise basma geriniminden s6z
edilir (Olgar ve digerleri, 2021). Sekil 33’te gosterildigi gibi ¢oktiiriilen ince filmlere ait
W-H grafiklerinin egim isaretinin pozitif oldugu ve filmlerde ¢cekme geriniminin mevcut
oldugu soylenebilir. Tablo 5 incelendiginde ince filmlerin ¢cekme gerinimindeki farkliliklar,
daha 6nceki ¢alismalarda da bildirildigi iizere stokiyometrik olmayan bilesime baglanabilir

(Patel vd., 2012; Olgar vd., 2021).
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Sekil 33. Williamson-Hall grafikleri.
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Sekil 34’te, ¢oktiiriilen CZTS ince filmlerin XRD desenlerinden belirlenen FWHM
degerleri ile birlikte hesaplanan kristalite biiytikliikleri ve 6rgii-gerinimi degerlerinin alttas
sicakligi ile degisimleri goriilmektedir. XRD analizlerine dayali tiim bu degerlendirmeler
CZTS ince filmlerinin yapisal 6zelliklerinin alttas sicaklik degisimi ile iliskili oldugu ve

artan alttas sicakliginin kristallesmeyi iyilestirdigini gostermektedir.
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Sekil 34. CZTS ince filmlerinin kristalit biiylikligii (D), yart pik genisligi (FWHM) ve

orgii-gerinim (g) degerlerinin degisimi.

Raman Spektroskopisi Analizi

CTS poliformlarinin (monoklinik, kiibik ve tetragonal) ve ZnS fazlarinin, Sekil 31°de
gosterildigi gibi KS-CZTS fazina ¢ok benzer X-i1sin1 kirinim desenlerine sahip oldugu
goriilmektedir. Ayrica, daha dnceden bahsedildigi gibi, aralarindaki simetri ve 6rgii sabiti
benzerligi nedeniyle kirinim desenleri ortiistiigli i¢in Sadece XRD kullanilarak CZTS fazi ile
ana ikincil fazlardan olan ZnS ve CTS (monoklinik, kiibik ve tetragonal) fazlarini birbirinden
ayirt etmek oldukca zordur (Berg vd., 2014; Babichuk vd., 2019). Dolayisiyla ¢oktiiriilen
CZTS ince filmlerinin kristal yapisint daha detayl arastirmak ve ozellikle ikincil fazlar
tanimlayabilmek i¢in bu ¢alismada XRD teknigini tamamlayici bir teknik olan Raman

spektroskopisi analizi gerceklestirilmistir. Raman analizleri, CZTS malzemesinin optimum
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Raman sagilma verimliligi i¢in, yaklasik 532 nm dalgaboylu, 300 uW giiclinde ve 33 pum
nokta ¢apinda lazer 15181 kullanilarak 200-500 cm™ fonon frekans araliginda Raman
spektrumlar1 alinarak incelenmistir (Sekil 35). PeakFit v4.12 programi yardimiyla,
Lorentzyen egrilerinin elde edilen Raman spektrumlarina yerlestirilmesi neticesinde
analizler gerc¢eklestirilmistir. Burada, CZTS ince filmlerinin, kristallik seviyesi en siddetli
Raman modunun yar pik genisligi (FWHM) kullanilarak incelenmistir. Ayrica, Cu-Zn
katyon diizensizligi ve ikincil fazlarin yapi igerisinde nispi yogunluklari Lorentzyen

egrilerinin siddetleri araciligryla hesaplanarak tartigilmistir.

CZTS malzemesi birim hiicre basina 8 atoma sahiptir. Bu nedenle, 27 titresim modu
olur (3 A modu, 12 B modu ve 12 E modu). Bu modlardan, 15 (3 A, 6 B ve 6 E modlari)
tanesi kesterit yapi i¢in Raman aktif iken bunlarin igerisinden yalnizca 12 tanesi
(6 B ve 6 E) IR-aktiftir ve bu da onlarin LO-TO (boyuna optik-enine optik) ayrilmasina yol
acar. Ayrica, bu modlardan ikisi (1 B ve 1 E) akustiktir. Kesterit yapinin A modlar1 yalnizca
anyonlarin simetrik titresiminden kaynaklanir ve en siddetli Raman pik noktalarim
vermektedir. B ve E modlar1 ise hem anyon hem de katyon titresimini icermektedir (Khare

vd., 2012; Dimitrievska vd., 2014; Dimitrievska vd., 2017).

Sekil 35°te gosterildigi gibi ince filmlerin tim Raman spektrumlarinda 337 cm™
fonon frekansi civarinda genis bir pik tespit edilmistir. Bu genis pik, KS-CZTS yapisina ait
daha onceki hem deneysel hem de teorik ¢aligmalarda bildirilen fonon frekansi ile tutarh
olan temel A moduna atanmistir (Fontané vd., 2012; Valakh vd., 2013; Dimitrievska vd.,
2014; Dimitrievska vd., 2017). Spektrumlarda tespit edilebilen pik genislemenin, yapidaki
diizensizligin neden oldugu fonon korelasyon uzunlugundaki azalmaya bagli olmasindan
kaynaklandig: diistiniilmektedir (Gouadec ve Colomban, 2007). Ayrica, baska herhangi bir
pik acik bir sekilde tespit edilememistir. Bu nedenle CZTS yapisinin modlarini, ikincil
fazlarin1 ve yapidaki diizen-diizensizlik iliskisini ayrintili arastirmak igin normalize edilen

Raman spektrumlarina Lorentzian ters evrigim egrileri yerlestirilmistir.
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Sekil 35. CZTS-350, CZTS-400, CZTS-450 ve CZTS-500 ince filmlerine ait Raman

spektrumlari.

Normalize edilen ve ters evrisim piklerinin yerlestirildigi Raman spektrumlari
Sekil 36 ile Sekil 39 arasinda verilmektedir. Bu spektrumlarda, kolaylik saglamasi agisindan
KS-CZTS fazina ait Raman modlar1 disinda atanan modlar, ait olduklar1 pikin {izerine
yazilan DS (DS-kesterit), S1 (monoklinik Cu2SnSz), S2 (hekzagonal SnS2), S3 (ortorombik
CusSnSs), S4 (kiibik ZnS) ve S5 (kiibik Cuz2SnS3) kodlari ile ifade edilmektedir. SnS ve
CUzS fazlarinin Raman modlari sirastyla 200-250 cm™ ve 400-500 cm™ arahiginda yer
almaktadir (Fernandes vd., 2011; Khare vd., 2012). Ince filmlere ait tiim spektrumlar
incelendiginde 200-250 cm™ ve 400-500 cm™ araliginda ters evrisim piklerinin olusum izine
rastlanmamistir. Bununla birlikte diger analizlerde de SnS ya da Cu>«S fazlarinin olusumu
ile ilgili herhangi bir bulguya rastlanmamistir. Bu nedenle, bu bolgeler dahil edilmemis ve
250-400 cm™ arahiginda ters evrisim gerceklestirilmistir. Normalize edilen Raman
spektrumlarinda olas1 CZTS fazlar ve farkli siddetlerdeki ikincil fazlar ile uyumlu 14 Raman
titresim modu tanimlanmustir. Titresim modlari birbirleriyle benzer iligki icerisinde olmasina
karsin CZTS poliformlari, ikili/tigli (ikincil) fazlarin varligi gibi yapisal homojensizlikler ve
orgii parametrelerindeki kiiciik farkliliklar nedeniyle ayni titresim moduna ait piklerde

yaklasik +2 cm™’lik kaymalar gdzlenmektedir (Tablo 7).
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Sekil 36. CZTS-350 ince filmine ait Lorentzyen egrileriyle ¢oziimlenen Raman
spektrumunun ters evrisim pik konumlari, karsilik gelen degerleri ve pik siddetleri

yardimiyla hesaplanan diizensizlik oranlari.
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Sekil 37. CZTS-400 ince filmine ait Lorentzyen egrileriyle ¢oziimlenen Raman
spektrumunun ters evrisim pik konumlari, karsilik gelen degerleri ve pik siddetleri
yardimiyla hesaplanan diizensizlik oranlari.
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Sekil 38. CZTS-450 ince filmine ait Lorentzyen egrileriyle ¢oziimlenen Raman
spektrumunun ters evrisim pik konumlari, karsilik gelen degerleri ve pik siddetleri

yardimiyla hesaplanan diizensizlik oranlari.
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Sekil 39. CZTS-500 ince filmine ait Lorentzyen egrileriyle ¢oziimlenen Raman
spektrumunun ters evrisim pik konumlari, karsilik gelen degerleri ve pik siddetleri
yardimiyla hesaplanan diizensizlik oranlari.
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CZTS ince filmlerinin normalize edilen Raman spektrumlarinin analizi neticesinde,
tim ince filmlerde 283 cm™ ve 337 cm™ fonon frekanslari civarinda goriilen bantlar
KS-CZTS yapisinin A moduna atanmistir (Dimitrievska vd., 2017). 329 cm™ civari fonon
frekansinda diizensiz-kesterit (DS-KS) fazi ile ilgili bir bant tespit edilmistir. Bu bandin,
CZTS yapisinin diizenli-kesterit fazinin en siddetli Raman moduna atfedilen 337 cm™ bandi
ile ayni 6zelliklere sahip oldugu bildirilmistir (Valakh vd., 2013; Caballero vd., 2014). CZTS
ince filmlerinde goriilen 329 cm™ bandinin, stokiyometrik olmayan filmlerde (Cu-fakir,
Zn-zengin) tespit edilen yiiksek konsantrasyonda Cu-Zn ters yerlesim kusurlar1 nedeniyle
katyon diizensizligine atfedilmistir (Caballero vd., 2014). Cu-Zn katmanlar1 i¢inde, bakir ve
cinkonun genel rastgele dagilimi olarak ifade edilen Cu/Zn katyon diizensizligi,
kristalografik olarak DS-KS CZTS yapisini olusturmaktadir (Boliim 1.4.1). Bununla birlikte,
onceki yapilan bazi calismalarda CZTS ince filmlerin stanit yapiya ait oldugu belirtilmesine
ragmen, yapilan son g¢alismalarla bu yapilarin gesitli derecelerde diizensizlikle birlikte
kesterit yapisina ait oldugu dogrulanmistir (Katagiri vd., 1997; Schorr, 2011; Zakhvalinskii
vd., 2017). Dolayisiyla KS-CZTS ince filmlerinin diizensizligi, malzemenin kristal
kalitesinin daha diisiik olmasina yol acan ¢ok sayida kusurdan veya kristal 6rgiisiiniin yeni
bir simetrisine yol agan katyonlarin yeniden diizenlenmesinden kaynaklanabilir. Ince
filmlerde kusur yogunlugunun artmasi, spektrumdaki tim pik noktalarinin énemli l¢iide
genislemesi ile sonuglanmaktadir. Bu genisleme, en ¢cok 337 cm™ civarinda olan A modunda
fark edilmektedir. Bununla birlikte, 329 cm™ band1 gibi Raman piklerinde énemli 6lgiide
diistik frekansl asimetri gozlemlenebilir ve bu durumun fonon hapsetme etkilerine yol agan

diisiik kristal seviyesinden kaynaklandig: bildirilmistir (Dimitrievska vd., 2017).

Yukarida verilen modlarin yani sira normalize edilen spektrumlarda, fonon
frekanslar1 252 cm™ ve 372 cm™ civarinda olan diisiik siddetli bantlar KS-CZTS yapisinin
B (LO) moduna, 365 cm civarinda olan bant ise E (LO) moduna atanmustir (Dumcenco ve
Huang, 2013; Dimitrievska vd., 2016, 2017). 264 cm! civarindaki bandin P42c uzay grubu
yapisinin A1 moduna ait oldugu diisiiniilmektedir (Dimitrievska vd., 2017; Kumari vd.,
2022). Bununla birlikte, 264 cm™ civarindaki band, literatiirdeki bazi ¢alismalarda oldugu
gibi bu calismada da P42c yapisinin uzay grubuna atanmasina karsin, CuzS ikincil fazinin
zay1f siddetli band ile iliskilendirildigi ¢alismalar da bildirilmektedir (Fernandes vd., 2011,
Dimitrievska vd., 2017). Ancak, ¢oktiiriilen ince filmlerin Raman spektrumlarinda 6ncelikle

474 cm™ civarinda bulunmasi beklenen Cuz-«S fazinin en siddetli bandina rastlanmadigi igin,
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264 cm™? civarinda gozlenen band Cuz«S fazina atanmamustir. Raman spektrumlarida
274 cm ve 347 cm civarinda tespit edilen bantlar ise ZnS fazina atfedilebilir (Babichuk
vd., 2019). Diger yandan, bu bantlar arasindan 347 cm™ civarindaki bant, literatiirdeki bazi
caligmalarda KS-CZTS yapisinin E (LO) moduna atanmistir (Fontané vd., 2012; Caballero
vd., 2014). Burada, rezonansiz uyarma oldukc¢a diisik Raman sagilim verimliligi
sagladigindan, CZTS yapisinda ikincil fazlarin giivenilir bir sekilde belirlenmesini saglamak
icin rezonans kosullart kullanilmasi 6nemlidir. Bu baglamda, daha biiyiik bant araligina
sahip ZnS (Eg=~3.6 eV) fazinin titresim modlarinin hassas tespiti i¢in rezonans kosullarinin
saglanabildigi 300-500 nm araligindaki lazer kaynaklari ile uyarilmasi gerekmektedir
(Dimitrievska vd., 2014). Bu c¢alismada, Raman spektroskopi cihazi sadece 532 nm
dalgaboylu lazer kaynagina sahip oldugundan ZnS faz1 i¢in rezonans uyarimi
gerceklestirmeye izin vermemistir. Ancak, KS-CZTS yapisinin 337 cm™ civarindaki ana A
moduna atfedilen pikin omuz genisliginin, olduk¢a genis olmasi ZnS ve CTS fazina ait
Raman modlarin1 igermesinin daha olas1 oldugunu diisiindiirmektedir. Dolayisiyla ters
evrisim egrilerinde goriilen 274 cm™ ve 347 cm™ bantlar1 ZnS ikincil fazina atanmistir.
292 cm?, 302 cm™1&356 cm™, 312 cm™ ve 321 cm? civarinda tespit edilen diger bantlar ise
sirastyla monoklinik CTS (Berg vd., 2012), kiibik CTS (Chino vd., 2012), hekzagonal SnS»
(Hu vd., 2013) ve ortorombik CusSnSs (Wu vd., 2007; Fernandes vd., 2011) fazlarina ait
olabilir. Ayrica, 302 cm™, 312 cm™ ve 321 cm™ civarindaki bu bantlarin bazi ¢alismalarda
KS-CZTS yapisinin sirasiyla A, B (TO) ve B (LO) modlarina atfedildigi ¢aligmalarda
bulunmaktadir (Dumcenco ve Huang, 2013; Dimitrievska vd., 2016, 2017). Bu ¢alismada,
coktiiriilen stokiyometrik olmayan ince filmlerdeki olas1 ikincil fazlar dikkate alindiginda,

s0z konusu pikler CZTS fazindan ziyade ikincil fazlara atfedilmistir.

Yukarida ilgili fazlara atanan Raman modlar1 ¢er¢evesinde Cu/Zn katyon
diizensizligine sahip DS-KS fazinin tespit edilmesi, KS-CZTS yapisina dahil olmayan
Cu2SnSs ve ZnS ikincil fazlarmin belirlenmesi nispeten yapida eksik CZTS olusumunun séz

konusu oldugunu diisiindiirmektedir.
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Tablo 7
Lorentzyen egrileriyle ¢oziimlenen Raman spektrumlarinin ters evrisim piklerine karsilik

gelen degerleri ile olasi ait olduklar1 yap1 ve modlari

Pik CZTS- CZTS- CZTS- CZTS- CZTS Olasi Olasi
No 350 400 450 500 Yapis1 Ikincil Faz Mod

1 250.2 2515 251.6 254.0 14 - B (LO)
2 261.4 262.8 262.4 266.2 P42c¢ - -

3 2728 271.7 272.3 275.8 - Kiibik ZnS -

4 2832 282.7 281.4 285.0 14 - A

5 2916 292.6 290.5 294.1 14 Monoklinik CuSnSs  E (TO)
6 3019 301.0 300.8 303.8 14 Kiibik Cu2SnSs A

7 3123 311.1 309.6 310.6 14 Hekzagonal SnS; B (TO)
8 3216 322.1 3214 322.0 14 Ortorombik CusSnSs B (LO)
9 3296 329.1 329.0 329.6 [42m - DS-KS
10 337.6 337.2 337.1 337.2 14 - A

11 346.1 347.1 346.0 346.2 14 Kiibik ZnS E (LO)
12 356.0 356.3 354.4 355.5 - Kiibik Cu2SnSs -

13 364.5 364.8 363.0 363.0 14 - E (LO)
14 3728 371.3 371.7 370.1 14 - B (LO)

CZTS ince filmlerindeki Cu/Zn katyon diizensizlik seviyesi (derecesi), DS-KS faz
bant siddetinin (329 cm™) diizenli-KS faz bant siddetine (337 cm™) oran1 (ls20/1337) ile tespit
edilmistir (Caballero vd., 2014; Scragg vd., 2014; Babichuk vd., 2019; Xu vd., 2021).
I320/1337 orani, Sekil 40 ile gosterildigi gibi CZTS-350, CZTS-400, CZTS-450 ve CZTS-500
ince filmleri i¢in sirasiyla 0.623, 0.485, 0.390 ve 0.346 hesaplanmistir. Katyon diizensizligi
seviyesindeki azalma, daha yiiksek sicakliklarda ¢oktiiriilen ince filmler i¢in diizenli-KS
olusumunun arttigin1 gostermistir. Ayrica, CZTS ince filmlerinin kristallesme seviyelerini
arastirmak i¢in diizenli-KS fazina ait en siddetli Raman modu olan 337 cm™ bandina ait pikin
FWHM’leri tiim ince filmler i¢in belirlenmistir. Burada, FWHM degerlerinin artan alttas
sicakligi ile 19.133 cm™ degerinden 17.234 cm™ degerine monoton bir diisiis sergiledigi
goriilmistiir (Sekil 40). Bu diisiis, alttas sicakligindaki artisin CZTS ince filmlerinin
kristallesmesini iyilestirdigini ve bunun XRD sonuglariyla uyumlu oldugunu géstermistir.

Diger yandan ince filmlerin stokiyometrilerine bagl element oranlar1 diizen-diizensizlik
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gecisleri ve faz kararliligi ile dogrudan iliskilidir (Babichuk vd., 2019). Bu kapsamda
elementel analiz boliimiinde verilen Cu/(Zn+Sn) ve Cu/Zn katyon oranlar1 sirasiyla 1’den
kiigiik ve yaklasik 1.5 olarak bulunmustur. Bu nedenle, stokiyometrik olmayan oran,
filmlerin yapisi igerisinde diizenli/diizensiz KS, ST ve diger poliformlarin ayni anda

varligina neden olabilir.
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Sekil 40. CZTS filmlerine ait lszo/l337 diizensizlik orami ile 337 cm™’e karsilik gelen ters
g

evrisimlerin yar1 pik genislik degerleri.

Coktiiriilen ince filmlerdeki olasi ikincil fazlarin diizensizlik seviyeleri de Cu/Zn
katyon diizensizlik seviyesinin hesaplanmasina benzer sekilde tespit edilerek
nicellestirilmistir. Bu baglamda, normalize edilen Raman spektrumlar1 araciligiyla tespit
edilen ve ilgili olas: ikincil faza atfedilen 292 cm™ (S1), 312 cm™ (S2), 321 cm? (S3),
346 cm™ (S4) ve 356 cm™ (S5) fonon frekansi civarinda bulunan bantlarin siddeti sayesinde,
ikincil faz siddetinin diizenli-KS faz siddetine orani hesaplanmistir. Boylelikle, Tablo 8’de
listelendigi gibi hesaplanan oranlar sirasiyla Ig2/l337, I312/1337, 1321/1337, l346/1337 Ve l3s6/l337

seklinde verilmistir.
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Tablo 8

CZTS ince filmlerinin DS-KS pik siddetinin ve ikincil faz pik siddetlerinin ayr1 ayr
CZTS’nin ana A modu 337 cm? pik siddetine gore hesaplanan diizensizlik oranlart;
329 cm? icgin lszofl337 (DS-KS CZTS), 292 cm™ icin lze2/lss7 (S1— monoklinik CTS),
312 cm? igin lsi2/ls37 (S2— hekzagonal SnS), 321 cm™ igin lsz/lss7 (S3— ortorombik
CusSnSa), 346 cm™ icin lass/lzs7 (S4— kiibik ZnS) ve 356 cm™ icin Isse/lss7 (S5— kiibik
CTS)

Malzeme 29/ 1337 l2o2/ 1337 I312/ 1337 l321/ 1337 l3ae/ 1337 l3s6/ I337

CZTS-350 0.623 0.268 0.296 0.279 0.483 0.360
CZTS-400 0.485 0.251 0.260 0.346 0.332 0.287
CZTS-450 0.390 0.225 0.273 0.294 0.318 0.231
CZTS-500 0.346 0.183 0.223 0.351 0.306 0.203

I292/1337 oran1 CZTS-350, CZTS-400, CZTS-450 ve CZTS-500 i¢in sirasiyla 0.268,
0.251, 0.225, 0.183 olarak bulunmustur. Bu nedenle, monoklinik CTS fazinin diizensizlik
seviyesinin artan alttas sicakligi ile azaldig1 sdylenebilir. Bununla birlikte, CTS fazinin kiibik
yapt poliformu ve kiibik ZnS fazinin diizensizlik seviyesi ile ilgili Isse/lzs7 ve lzse/lzs7
oranlarinda da benzer bir egilim gozlemlenmistir. CTS poliformlarinin ve ZnS fazlarmin
artan alttag sicakligi ile azalma egilimi, bu fazlarin KS-CZTS bilesiginin olusumuna daha
fazla katildiklarimi diisiindiirmektedir. Hekzagonal SnS; fazinin diizensizlik seviyesi
degerlerini veren Is12/l337 oram ise CZTS-350, CZTS-400, CZTS-450 ve CZTS-500 igin
sirastyla 0.296, 0.260, 0.273, 0.223 olarak tespit edilmistir. Ayrica, ortorombik CusSnS4’lin
diizensizlik seviyesi degerlerini veren Is21/lz37 orani, artan alttas sicakligi ile 0.279, 0.346,
0.294, 0.351 olarak hesaplanmistir. Bu varyasyonlar, elementel analiz boliimiinde verildigi
tizere Cu/Sn oraninin yani sira ¢oktiiriilen ince filmlerdeki Sn element miktarindaki degisim
ile ilgili olabilir. Tablo 10 ile verilen Cu/Sn oranindaki degisimler ile I321/l337 oranlari
arasinda da bir korelasyon oldugu gdzlemlenmistir. Burada, Sn miktarindaki ve Cu/Sn
oranindaki degisiklikler, kiikiirt formundaki olas1 farklilasma ile iliskili olusumlar1 ve
yiksek Cu igerigine sahip ortorombik CusSnSs’iin diizensizlik seviyesini etkiledigi
distiindiirmektedir. Tim bu degerlendirmeler neticesinde, diizensizlik seviyelerindeki
degisim, ince filmlerde artan alttas sicakligi ile ikincil faz igeriginin azaldigini ve ¢oktiiriilen
CZTS-500 ince filminin daha diisiik ikincil faz icerigine sahip oldugunu diislindiirmektedir.
Bununla birlikte, literatiirde yer alan calismalarda farkli ikincil fazlara ait diizensizlik

seviyeleri ile uyumlu sonuglar elde edilmistir. Ayrica bu ¢alismalarda, CZTS filmlerine
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uygulanan ikincil islemlerden (kiikiirtleme, asindirma vs.) sonra diizensizlikte yaklasik 10
kata varan iyilesmeler saglandigi bildirilmektedir (Fernandes vd., 2011; Babichuk vd., 2019;
Xuvd., 2021).

4.2.2. X-151m1 Fotoelektron Spektroskopisi Analizi

CZTS bilesigini olusturan elementlerin etkilesim ve oksidasyon durumlarini
aragtirmak icin x-1s11 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi gerceklestirilmistir. Bu
analiz i¢in, 1486.6 eV uyarma enerjili AlKa anoda sahip XPS teknigi kullanilmistir. Ayrica,
XPS spektrumlari, analizor gegis enerjisi 40 eV ve adim boyutu 0.1 eV degerlerine
ayarlanarak elde edilmistir. XPS analizinde, ¢oktiiriilen her bir CZTS ince filmine ait genel
ylizey spektrumlari alinmistir. Ayrica ince filmlerin bilesimini olusturan ilgili elementlerin
Cu 2p, Zn 2p, Sn 3d, S 2p ¢ekirdek seviyelerine ait bandlarin baglanma enerjileri, yiiksek
¢ozlinlirliklii  spektrumlarin  alinmasi ile tespit edilmistir. Bununla birlikte, XPS
spektrumlarinin tiimii, yiiksek ¢oziiniirliikte taranan C Is bandlarinin 284.8 eV degerine
ayarlanmasi ile diizeltilmistir. Olgiilen XPS spektrumlarindan tespit edilebilen pikler Origin
2020 (9.7) programi ile secilmis ve Gauss egrilerinin spektrumlara yerlestirilmesi ile
analizler gerceklestirilmistir. Bu analizler ile ilgili elementin baglanma ve pik ayrilma (A)

enerjilerinin hassas bir sekilde belirlenmesi amacglanmustir.

Coktiirtilen CZTS ince filmlerine ait genel yiizey spektrumlari Sekil 41 ile
verilmektedir. Tiim ince filmlerin XPS spektrumlari incelendiginde, beklenildigi iizere bakir
(Cu), ¢inko (Zn), kalay (Sn), kiikiirt (S), oksijen (O) ve karbon (C) atomlarina ait piklere
rastlanmistir. Yiiksek ¢oziiniirlikte alinan C s ¢ekirdek seviyesine ait XPS spektrumlari
Sekil 42 ile verilmektedir. Bu spektrumlara Gauss ters evrisim piklerinin yerlestirilmesi ile
C 1s gekirdek seviyesinin baglanma enerjisi degerinin hassas bir sekilde tespit edilmesi
saglanmistir. Spektrumlar incelendiginde, C 1s spektrumunda ~282.8 eV civarinda C-C
baglariin yan sira ylizeydeki kirliliklerden kaynakli oldugu diisiiniilen ~284 eV civarinda
C-O-C baglari ile ~286.5 eV civarinda O-C=0 baglarini temsil eden pikler saptanmistir. Bu
baglardan, O-C=0 baglarmin siddeti alttas sicakliginin artmasi ile azalirken C-O-C
baglariin siddetinin ise degiskenlik gostererek CZTS-400 ince filminde en yiiksek siddete

sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 41. (a) CZTS-350, (b) CZTS-400, (c) CZTS-450 ve (d) CZTS-500 ince filmlerine ait
XPS genel yiizey spektrumlart.
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Sekil 42. CZTS ince filmlerinin Gauss pik yerlestirme fonksiyonu ile ¢éziimlenen (a) CZTS-
350, (b) CZTS-400, (c) CZTS-450 ve (d) CZTS-500 filmlerine ait C 1s bandmin yiiksek

coziiniirliiklii XPS spektrumlari ile ters evrisim pikleri.
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CZTS ince filmlerini olusturan her bir elemente ait yiiksek ¢oziiniirliklic XPS
spektrumlari ise Sekil 43 ile verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde artan alttas sicaklig
ile genel anlamda pik siddetlerinin nispeten artis gosterdigi sdylenebilir. Bununla birlikte,
Sekil 44 ile Sekil 47 arasinda, ¢oktiiriilen her bir film igin Cu, Zn, Sn ve S elementlerine ait
spektrumlara Gauss ters evrisim piklerinin yerlestirilmesi ile elde edilen sekiller yer
almaktadir. Bu sekillerde ilgili elementin baglanma ve pik ayrilma enerjileri gosterilmekte

ve bu enerji degerleri ayrica Tablo 9 ile verilmektedir.

(3) Cu 2p,, (b) Zn2p,,
] Cu2p,, In2p
CZT8-500 J+ A , : "
= /\\ 2 | czs-s00 :L A [\_’,
of A ot
=~ CZTS-450 3 : =~
B : ® | czrs- 450 _/\
= : =
= =
7| czisan : @ | . 400 “/\
cz1s3s0 )\ /A CZTS- 35 J\
920 925 9307 935 940 945 950 955 960 965 1015 1020 1025 1030 1035 1040 1045 1050
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)
(© Sn3d,, () S2p;,
y Sn3d,, :
2 | cassoo = |cerss
ol &
e = | czrs-450
5 | czrsaso 2
= =
73 : : 23—
e e CZTS-400
CZT$-350 /\ /;_ CZTS-350
430 485 490 495 500 505 154 156 158 160 162 164 166 168 170
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 43. CZTS ince filmlerinin (a) Cu 2p, (b) Zn 2p, (¢) Sn 3d ve (d) S 2p bantlarinin yiiksek

coziiniirlikli XPS spektrumlari.
Ince filmlerin CZTS bilesenini olusturan elementlerin baglanma enerji degerlerinin

benzerliginden dolayr CZTS-500 ince filminin yiliksek ¢oziiniirliklii XPS spektrumlari
tartisilmistir.
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Sekil 47(a)’da Cu 2p ¢ekirdek seviyesinin baglanma enerjileri 932.05 eV ile 951.90
eV ve pik ayrilma enerjisi degeri 19.85 eV olarak tespit edilmistir (Valdés vd., 2018). Ayrica,
daha yiiksek baglanma enerjisi pozisyonunda higbir uydu (satellite) pik noktast
gozlemlenmemis ve bu da Cu elementinin yalnizca +1 oksidasyon durumunda bulundugunu
gdstermistir. Bu durum, ince filmlerde olas1 Cu?* ve CuO bilesiklerinin fazlarmmn olmadigin
diistindiirmektedir (Valdés vd., 2018; Ramirez-Ceja vd., 2021). XRD ve Raman
analizlerinde hem CuO bilesiklerinin hem de CuzS ikincil fazlarinin tespit edilememesi bu

diisiinceyi desteklemektedir.

Sekil 47(b)’de, Zn 2p cekirdek seviyesinin baglanma enerjileri, Zn elementinin
(Gordillo vd., 2014; Valdés vd., 2018) +2 oksidasyon durumuna karsilik gelen 23.1 eV
degerine sahip bir pik ayrilma enerjisi ile 1022.2 eV ve 1045.3 eV olarak belirlenmistir.

Sekil 47(c)’den, Sn 3d ¢ekirdek seviyesinin baglanma enerjilerinin 486.63 eV ve
495.08 eV oldugu ve 8.45 eV degerine sahip pik ayrilma enerjisinin Sn elementinin +4
oksidasyon durumunu isaret ettigi belirlenmistir (Moholkar vd., 2011; Ramirez-Ceja vd.,
2021). Daha yiiksek baglanma enerjisi olan 498.73 eV civarinda ise baska bir pik noktasi
tespit edilmis ve bu pikin baska ¢aligmalarda da bildirildigi gibi Zn LMM Auger pikine ait
oldugu diistiniilmektedir (Sekil 47(c)) (Calderon vd., 2015; Xu vd., 2017; Garza-Hernandez
vd., 2020; Ramirez-Ceja vd., 2021).

Sekil 47(d)’de, kiikiirt-metal baglarmin S 2p spektrumundaki iki pik noktasinin
baglanma enerjilerinin 161.29 eV ve 162.39 eV (Moholkar vd., 2011; Xu vd., 2017) oldugu
tespit edilmistir. 1.1 eV degerine sahip bir pik ayrilma enerjisi ile S elementinin -2
oksidasyon durumunda oldugu belirlenmistir. Buna ek olarak, 163.02 eV civarinda tespit
edilen pik noktasinin, Hernandez ve digerleri tarafindan belirtildigi gibi S-S temel durum
bagina ait oldugu diisiiniilmektedir (Garza-Hernandez vd., 2020). Bunun yani sira, elementel
S ve stilfat bilesiklerine atadiklar1 piklerin ¢evre kosullarindan kaynaklanan oksidasyon
tiirleri oldugunu ve yiizey temizlendiginde sadece kiikiirt-metal baglariyla ilgili piklerin

tespit edildigi bildirilmistir (Garza-Hernandez vd., 2020) (Sekil 47(d)).
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Sekil 44. CZTS ince filmlerinin Gauss pik yerlestirme fonksiyonu ile ¢6ziimlenen (a) CZTS-
350, (b) CZTS-400, (c) CZTS-450 ve (d) CZTS-500 filmlerine ait Cu 2p bandinin yiiksek

¢coztinlrliikli XPS spektrumlarinin ters evrisim pik konumlar1 ve baglanma enerjileri.
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Sekil 45. CZTS ince filmlerinin Gauss pik yerlestirme fonksiyonu ile ¢oziimlenen (a) CZTS-
350, (b) CZTS-400, (c) CZTS-450 ve (d) CZTS-500 filmlerine ait Zn 2p bandinin yiiksek

coziiniirliklii XPS spektrumlarinin ters evrisim pik konumlart ve baglanma enerjileri.
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Sekil 46. CZTS ince filmlerinin Gauss pik yerlestirme fonksiyonu ile ¢6ziimlenen (a) CZTS-
350, (b) CZTS-400, (c) CZTS-450 ve (d) CZTS-500 filmlerine ait Sn 3d bandinin yiiksek

¢coztinlrliikli XPS spektrumlarinin ters evrisim pik konumlar1 ve baglanma enerjileri.
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Sekil 47. CZTS ince filmlerinin Gauss pik yerlestirme fonksiyonu ile ¢ozliimlenen (a) CZTS-
350, (b) CZTS-400, (c) CZTS-450 ve (d) CZTS-500 filmlerine ait S 2p bandimin yiiksek

coziiniirliklii XPS spektrumlarinin ters evrisim pik konumlar1 ve baglanma enerjileri.
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XPS analizleri neticesinde belirlenen, CZTS bilesigini olusturan elementlerin
baglanma ve pik ayrilma enerjisi degerleri Tablo 9’da verilmektedir. Tablo 9°da verilen bu
degerlerin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, spektrumlardaki olasi
kimyasal kaymalarin, net yiik degisimiyle sonuglanan bir elektron transferiyle sonuglanacagi
da bildirilmektedir (Moholkar vd., 2011). Buna gore, farkli CZTS ince filmlerinin ayn
clementlerinin baglanma enerjilerindeki kaymalarin ihmal edilebilir olmasi ya da hig
olmamasi faz degisikligi olmadigin isaret etmektedir. Ancak Raman analizleri boliimiinde
tartisilan yapisal homojensizlikler (ikincil fazlar vs.) diisiiniildiiglinde XPS analizi ile faz
degisikligine rastlanmamasi, XPS tekniginde koparilan fotoelektronlarin oldukc¢a yakin
ylizeyden (0.5-5 nm) gerceklesmesinden kaynaklanmis olabilecegini diisiindiirmektedir.
Ciinkii, XPS teknigi ylizeye duyarl bir analizdir ve bu dogrultuda CZTS ince filmlerinin
yiizeyinde ikincil fazlara rastlanmadigi sdylenebilir. Sonug olarak, XPS analizleri, CZTS
bilesigini olusturan elementlerin oksidasyon durumlarinin Cu2ZnSnSy bilesiginin kimyasal

yapist ile uyumlu oldugunu ve CZTS fazinin olusumunu dogruladigini gostermistir.

Tablo 9
CZTS ince filmlerine ait Cu 2p, Zn 2p, Sn 3d ve S 2p bantlarinin yiiksek ¢oziiniirliikli XPS
spektrumlarinin Gauss pik yerlestirme fonksiyonu ile ¢oziimlenmesinden hesaplanan

baglanma enerjisi ve pik ayrilma (A) degerleri

Malzeme Cu (eV) Zn (V) Sn (eV) S (eV)
2p312 2p12 A 2p3p2 2p12 A 3ds) 3d3, A 2p3p 2Py A

CZTS- 93228 952.13 19.85 1022.37 104545 23.08  486.86 49530 844 16168 16281 113
ESZOTS- 93235 952.18 19.83 1022.39 104549 2310  486.80 49527 847 16160 16270 110
é()Z()TS— 932.16 952.00 19.84 1022.17 104527 2310  486.75 49521 846 16157 162.67 110
;Cliz)ZZTS- 932.05 95190 19.85 1022.20 104530 2310  486.63 495.08 845 16129 16239 110

4.2.3. CZTS ince Filmlerinin Elementel Analizi

CZTS ince filmlerinin elementel analizleri, taramali elektron mikroskobuna bagh
enerji dagilimli x-151m1 spektroskopisi (EDS) dedektorii ile alinan spektrumlar araciligiyla
incelenmistir. Sekil 48 (a-d)’de filmlere ait EDS spektrumlar1 yer almaktadir. Bu
spektrumlarin analizi ile katyon oranlarinin belirlenmesi ve stokiyometrilerinin arastirilmasi
gergeklestirilmistir. Bu baglamda, ince filmlerin elementel bilesim degerleri ile bilesim

oranlar1 Tablo 10’da verilmektedir.
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Stokiyometrik CZTS i¢in Cu/(Zn+Sn), Zn/Sn ve S/Metal (S/M) oranlari bire, Cu/Zn
ve Cu/Sn oranlan ise ikiye esit olmalidir. Cu/(Zn+Sn) oran1 0.75-0.95 ve Zn/Sn orani
1.1-1.4 arasinda olan, diger bir ifdadeyle, Cu-fakir ve Zn-zengin stokiyometrik olmayan
sogurucu tabakalar ile yliksek performansli CZTS tabanli giines hiicrelerinin elde edildigi
siklikla bildirilmektedir (Sawant vd., 2020). Bu amagcla, ince filmler, Boliim 4.1.2°de
ayrintilar verildigi iizere ayni sartlar altinda stokiyometrik olmayacak sekilde hazirlanan
puiskiirtme ¢ozeltileri ile farkli alttas sicakliklarinda ¢oktiiriilmistiir. Tablo 10°da gortldigi
gibi Sekil 48(a-d) ile verilen EDS spektrumlarindan alinan veriler ¢ergevesinde, artan alttas
sicakligi ile Cu/(Zn+Sn) oram sirasiyla 0.73, 0.77, 0.76, 0.79 ve Zn/Sn orani sirastyla 0.99,
1.09, 1.02, 1.10 olarak tespit edilmistir. Bu dogrultuda, yiiksek performansli giines hiicreleri
elde etmek adina Cu-fakir ve Zn-zengin yapilari elde etmek i¢in CZTS-400 ve CZTS-500
kodlu ince filmlerinin elementel bilesimlerinin uyumlu oldugu goriilmistir. Bununla
birlikte, CZTS-350 ve CZTS-450 ince filmlerinin ise Cu-fakir olarak elde edilmesine karsin
Zn acisindan zengin stokiyometriye sahip olmadiklari i¢in stokiyometrik ¢ercevede glines

hiicre uygulamalari i¢in yliksek verimlilik elde etmede uygun olmayabilecegi sdylenebilir.

I Spectrum 6 E m E] I Spectrum 4

(a) CZTS-350 (b) CZTS-400

(c) CZTS-450

ps/
ps/t

Sekil 48. (a) CZTS-350, (b) CZTS-400, (c) CZTS-450 ve (d) CZTS-500 ince filmlerine ait
EDS spektrumlari.
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Tablo 10
CZTS ince filmlerinin EDS spektrumlarindan elde edilen elementel bilesim degerlerine bagh

hesaplanan nispi bilesim oranlari

Malzeme  %Cu %Zn %Sn %S Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn Cu/Sn Cu/Zn S/Metal

Teorik 25.0 125 125 50.0 1.00 1.00 200 200 1.00
Deneysel 126 845 845 704 0.75 1.00 150 150 238
CZTS-350 249 170 171 410 0.73 099 146 146 0.69
CZTS-400 258 17.6 16.1 405 0.77 1.09 160 146 0.68
CZTS-450 248 16.6 16.2 425 0.76 1.02 153 149 0.74
CZTS-500 255 17.0 154 42.1 0.79 110 166 150 0.73

Stokiyometrik olmayan (stokiyometri-disi) bilesimin, daha 6nce bahsedildigi gibi
belirli nokta kusurlarina karsilik geldigi ve bununla birlikte literatiirde tanimlanan yapidaki
kusur komplekslerinin tespit edilebildigi bildirilmektedir (Bo6liim 1.4.2). Bu calismada,
stokiyometrik olmayan CZTS filmlerinin stokiyometri-dis1 tiirleri ve nokta kusur atamalari
stokiyometri-dis1 model gergevesinde gergeklestirilmistir. Schorr vd. (2020) tarafindan
verilen katyon orani grafigine (Sekil 16(a)) gore CZTS-350 ve CZTS-450 ince filmleri
L-tiiri (Cu-fakir, Zn/Sn=1), CZTS-400 ve CZTS-500 ince filmleri ise A-tiirii (Cu-fakir,
Zn-zengin) cizgi bolgelerine karsilik gelmektedir.

Sekil 16(a)’da gosterilen kayon orani grafiginde yer alan L-tiirii ¢izgi bolgesinde Sncu
ters yerlesim kusurlari, Zncy ters yerlesim kusurlari ve Vcy bosluk kusurlarinin diger nokta
kusurlarina gore daha yaygin olustugu sdylenebilir. Bununla birlikte, literatiirde yer alan
caligmalarda L-tiirli ¢izgi bolgesinde bildirilen olast bu kusur komplekslerinin ince filmlerin
fiziksel o6zellikleri lizerine etkisi konusunda degerlendirmeler yapilmamistir. A-tiirli ¢izgi
bolgesinde ise Zncy ters yerlesim kusurlari ile Vcu bosluk kusurlarinin diger nokta
kusurlarina gore daha yaygin olustugu sdylenebilirken bu nokta kusurlari da [Vcy™ + Zncy']
kusur komplekslerini olusturabilir. Daha 6nce bahsedildigi gibi [Vcu™ + Zncy®] kompleksi
bant araliginin artmasina yol agar, ancak genellikle onu azaltan [Cuzn™ + Zncy*] kompleksleri
ile iligkili olduklari i¢in birinin varligi, yakin mesafedeki digerinin olusum enerjisini diistirtir.
Bu sebeple, bu iki kompleks, Cu-fakir CZTS malzemelerde bant araligin1 dengeler. Ayrica,
kusur komplekslerinin olusum enerjisi, bireysel nokta kusurlarinin olusum enerjisinden daha

diisiiktiir (Sahu vd., 2021).
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Bu c¢alismada, yukarida anlatilanlar ¢ercevesinde c¢oktiiriilen CZTS ince filmlerde
yaygin olarak Cu-Zn ters yerlesim kusurlarindan kaynaklanan [Vcy + Zncy'] ve
[Cuzn + Zncy'] komplekslerinin olustugu diistiniilmektedir. [Vcu + Zncy™] komplekslerinin
Cu-Zn ters yerlesim kusurlarin rastgele dagilimin kisitladigr ve CZTS yapisinda uzun
menzilli diizeni arttirdig1 bildirilmistir (Paris vd., 2014, Paris vd., 2015). Bununla birlikte,
Schorr vd. (2020) azalan stokiyometri-dis1 (stokiyometrik bilesimden uzaklagsma) ile nokta
kusur konsantrasyonunun azaldigi ifade edilmistir (Schorr vd., 2020). Coktiiriilen ince
filmlerin, alttag sicakligindaki artig ile stokiyometrik bilesime nispeten yaklastigi
sOylenebilir ve bu durumun genel anlamda ince filmlerin kusur konsantrasyonunda azalisa
yol actig1 diistiniilmektedir. Ayrica tiim filmler i¢in S/M oran1 birden kii¢iik bulunmugtur.
Bu, tuzaklar veya rekombinasyon merkezleri olarak hareket eden derin dondr Vs

bosluklariin meydana gelmis olabilecegi anlamina gelir (Chen vd., 2013; Sahu vd., 2021).

Stokiyometri-dis1 model gergevesinde en yiiksek verimlilikli giines hiicrelerinin
A-tiirli bilesim ¢izgisi ¢evresi ile B- ve L- tiirleri arasinda elde edildigi birgok ¢aligmada
bildirilmistir (Choudhari vd., 2020; Sawant vd., 2020; Schorr vd., 2020). Bu ¢alismada, EDS
analizleri sonucunda CZTS-500 ince filminin ¢oktiiriilen filmler arasinda yiiksek verimli

giines hiicreleri i¢in optimum 6zelliklere sahip oldugu diisiiniilmektedir.

4.2.4. CZTS Ince Filmlerinin Morfolojik Analizi

CZTS ince filmlerinin morfololojik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu
aracilifiyla filmlerin yiiksek biiyiitmelerde alinan ve sekil 49°da verilen yiizey goriintiileri
ile incelenmistir. Ayrica film kalinliklarinin belirlenmesi i¢in Sekil 50’de verilen kesit SEM
gorlntiileri alinmigtir. Ayrica, SEM goriintiilerine ek olarak atomik kuvvet mikroskobu ile
temassiz modda alinan AFM goriintiileri (Sekil 52) ile morfolojik analizler desteklenmis ve
ortalama yiizey piriizlilik degerleri (Ra) XEI version 1.7.1 yazilimi kullanilarak
belirlenmistir (Sekil 53).
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SEM Goriintileri

Coktiiriilen ince filmlerin SEM goriintiileri Sekil 49(a-d)’de verilmektedir.
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Sekil 49. (a) CZTS-350, (b) CZTS-400, (c) CZTS-450 ve (d) CZTS-500 ince filmlerine ait
x500 biiytitmeli ylizey SEM goriintiileri.

Sekil 49(a)’da yer alan en diisiik alttas sicakliginda ¢oktiiriilmiis CZTS-350 ince filmi
dikkat ¢cekmektedir. CZTS-350 ince filmine ait SEM goriintiisiinden ylizey tutunmasi zayif
ve bazi gatlaklar ile bosluklar olustugu goriilmektedir. Ancak, alttag sicakliginin artmasiyla
ylizey tutunmasinin iyilestigi tespit edilmistir. Sekil 49(b-d)’de verilen CZTS-400, CZTS-
450 ve CZTS-500 ince filmlerinin yiizeylerinin, ¢atlak olusumu olmadan hemen hemen
homojen bir sekilde olustugu goriilmektedir. Bunlara ek olarak, SEM goriintiileri, ince
filmlerin yiizeyi boyunca ag seklinde olusumlarin var oldugunu gostermektedir. Wang vd.
(2021) tarafindan yapilan ¢alismada hem sprey piroliz ile ¢oktiiriilen ince filmlerde hem de
coktiirilen ince filmlere ikincil (kiikiirtleme) islem uygulandiginda benzer olusumlar

gbzlemlenmistir. Bu tlir morfoloji olusumunun reaktiflerin esit olmayan dagilimimdan ve
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kullanilan ¢dziiciiniin film ylizeyinden buharlasmasindan kaynaklandigini ileri stirmiislerdir
(Wang vd., 2021). Bununla birlikte, ag seklindeki olusumlarin yiikseklik ile yogunlugu

CZTS-350 ve CZTS-450 ince filmlerinde en fazla iken CZTS-500 ince filminde en az oldugu
tespit edilmistir.

Ince filmlerin kalinliklarini belirlemek igin alinan kesit goriintiileri Sekil 50(a-d)’de

yer almaktadir.

Mag+ 2000KX EMT=1000kV  Signal A = SE2 Auto BC = Off ZEIS: Mog+ 1000KX EMT=1000kV  Signel A= SE2 Auto BC = O
300 nm WD = 10.0 mm Scan Speed = 7 1 pm WD = 10.4 mm Scan Speed =7

Mag= 500KX EHT=10.00 kV Signal A = SE2 Auto BC = Off z Mag= S500KX EHT=10.00 kV Signal A= SE2 Auto BC = OF
'V"" WD = 10.5 mm Scan Speed =7 1 pm WD = 10.6 mm Scan Speed =7

Sekil 50. (a) CZTS-350, (b) CZTS-400, (c) CZTS-450 ve (d) CZTS-500 ince filmlerine ait
kesit SEM goriintiileri.

Kalinlik degerleri, kesit goriintiilerinin 5 farkli bolgesinden alinan degerlerin
aritmetik ortalamasi ile tespit edilmistir. CZTS ince filmlerinin kalinlik degerlerinin degisimi
Sekil 51°de verilmektedir. Ince filmlerin ortalama kalinliklari CZTS-400, CZTS-450 ve
CZTS-500 igin sirastyla 1368 nm, 2418 nm ve 2669 nm olarak hesaplanmistir. Daha 6nce
tartisildig gibi, CZTS-350 ince filmlerinin diizensiz morfolojisi diger bir ifadeyle zayif
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ylizey tutunmasi ve kayda deger bosluk olusumlari, bu filmlerin kalinliklarinin

belirlenmesini engellemistir.
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Sekil 51. CZTS ince filmlerinin kalinlik degerlerinin degisimi.

AFM Goriintileri

Coktiiriilen ince filmlerin AFM gorintiileri Sekil 52(a-d)’de verilmektedir. AFM
goriintiileri incelendiginde tim filmlerde karanlik ve parlak bolgelerin varligi dikkat
cekmektedir. Karanlik bolgeler film yiizeylerinde ¢ukurlarin olusumunu temsil ederken,
parlak bolgeler ise ada tipi bilylime mekanizmasinin bir sonucu olabilecek pargaciklarin tist
iiste istiflenmesinden kaynaklanan tepelerin olusumunu temsil etmektedir. Ayrica, Sekil
53’te gosterildigi gibi ¢oktiiriilen ince filmlerin ortalama yiizey piriizliiliigii (Ra) degerlerinin
degisimi goriilmektedir. Artan alttas sicakligr ile CZTS-350, CZTS-400, CZTS-450 ve
CZTS-500 ince filmlerinin ortalama ylizey piiriizliliigli degerleri sirastyla 353 nm, 76 nm,
94 nm ve 59 nm olarak belirlenmistir. CZTS-350 ince filmlerinin yilizey morfolojilerindeki
bozulma AFM goriintiilerinden de goriilmektedir. Burada, CZTS-350 ince filminin yiiksek
pliriizlilligiiniin Sekil 49(a)’da verilen SEM goriintiisiinden goriildiigii gibi zayif yiizey
tutunmasina bagli deformasyonlardan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. 400 °C ve lizerindeki

alttas sicakliklarinda USP teknigi ile ¢oktiiriilen ince filmlerin ortalama piiriizliliik
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degerlerinde gbze carpan bir degisim oldugu ve 100 nm degerinin altinda piiriizliiliik

degerlerine sahip CZTS ince filmlerinin elde edilebilecegi agik¢a goriilmiistiir.

M (a) CZTS-350 am (b) CZTS-400

- (¢c) CZTS-450 iy

Sekil 52. (a) CZTS-350, (b) CZTS-400, (c) CZTS-450 ve (d) CZTS-500 ince filmlerine ait
AFM gortintiileri.
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Sekil 53. CZTS ince filmlerine ait piiriizliiliik (Ra) degerlerinin degisimi.
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4.2.5. CZTS Ince Filmlerinin Optik Analizi

Farkli alttag sicakliklarinda g¢oktiiriilen ince filmlerin optik 6zellikleri morétesi-
goriiniir (UV-Vis) spektrofotometresi kullanilarak 400-1400 nm dalgaboyu araliginda alinan
gecirgenlik ve sogurma spektrumlari araciliiyla incelenmistir. Bu spektrumlar araciliiyla
ince filmlerin optik bant araliklar1 ve Urbach parametreleri tespit edilmistir. Ancak, SEM
analizlerinde belirtildigi gibi CZTS-350 ince filmi bazi ¢atlaklar ve bosluklarla birlikte zayif
ylizey tutunmasina sahip oldugu i¢in bu filmlerin optik ve elektriksel analizleri
gerceklestirilmemis olup yalnizca CZTS-400, CZTS-450 ve CZTS-500 ince filmlerinin
elektriksel ve optik 6zellikleri hakkinda degerlendirmeler yapilmaistir.

Sekil 54°te ince filmlere ait gecirgenlik spektrumlart verilmektedir. Gegirgenlik
spektrumlar1 incelendiginde, ince filmlerin 900-1400 nm dalgaboyu araliginda ~%40
ortalama gegirgenlige sahip oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, optik gegirgenlik artan

alttas sicakligi ile azalmigtir. Optik gegirgenlikteki degisim, temelde filmlerin kalinlig: ile
iliskilidir.
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Sekil 54. CZTS ince filmlerine ait gegirgenlik spektrumlari.
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Sekil 55’te ince filmlere ait sogurma spektrumlar1 verilmektedir. Bununla birlikte,
Sekil 56°da ince filmlere ait esitlik 3.16 kullanilarak hesaplanan sogurma katsayisi ()
spektrumlar1 verilmektedir. Sekil 56 incelendiginde, tim filmler icin ~400-800 nm

araliginda 10* cm™ degerinden yiiksek oldugunu yansitmaktadir.
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Sekil 55. CZTS ince filmlerine ait sogurma spektrumlari.
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Sekil 56. CZTS ince filmlerine ait sogurma katsayis1 spektrumlari.
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Coktiiriilen ince filmlerin optik bant araliklarini belirlemek igin esitlik 3.20 ile verilen
Tauc bagintisina uygun olarak (ahv)? ~ hv grafikleri ¢izdirilmis ve Sekil 57°de verilmistir.
(ahv)? ~ hvgrafiklerinin lineer kisminin hv eksenini kestigi nokta kullanilarak ince filmlerin
optik bant araliklar1 belirlendi. Bu baglamda CZTS-400, CZTS-450 ve CZTS-500 ince
filmlerinin optik bant araliklar1 sirasiyla 1.89 eV, 1.61 eV ve 1.42 eV olarak hesaplandi.
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Sekil 57. CZTS ince filmlerine ait (ahv)?~ hv grafikleri.

Tiim filmler i¢in optik bant aralig1 degerleri, literatiirde yer alan ¢alismalar ile iyi bir
uyum i¢indedir. CZTS-500 ince filminin yasak enerji aralig ise, tek eklemli giines hiicresi
icin ideal optik bant aralig1 degerine (~1.4 eV) sahiptir (Arul vd., 2013; Zhuk vd., 2019).
CZTS-400 ve CZTS-450 ince filmlerinin optik bant aralig1 degerlerinin ise CZTS-500 ince
filminden daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu durumun, gii¢lii kuantum hapsi etkisinden
kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Ciinkii yapisal analizler ¢oktiiriilen ince filmlerin kristalit
biiyiikligiiniin CZTS i¢in Bohr eksiton yarigcapina (~2.5-3.4 nm) oldukg¢a yakin oldugunu
gostermistir (Khare vd., 2011; Arul vd., 2013; Mkawi vd., 2014). Benzer sekilde, Khare vd.
(2011) tarafindan yapilan ¢alismada CZTS nano-boyutlu kristallerin optik bant araliklarimnin,
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kristalit blyiikliigii 2 nm ila 2.5 nm olan filmlerin gii¢lii kuantum hapsi nedeniyle daha
yiiksek enerjilere dogru kaydigin1 ve bununla birlikte 5 nm ila 7 nm biyiikliigiindeki
kristalitlerden olusan filmler i¢in daha disiik enerjilere kaydigini bildirilmistir. Arul vd.
(2013) tarafindan baska bir ¢alismada ise 3.26 nm kristalit biiyiikliigiine sahip filmin
1.84 eV optik bant araligi ile yiiksek enerjilere kaydigimi aktarilmistir (Arul vd., 2013).
Bununla birlikte bu c¢alismada, CZTS-400 ve CZTS-450 ince filmlerinin Kkristalit
biiytikliikleri (3.40 nm ve 4.05 nm) CZTS malzemesinin Bohr eksiton yaricapina ¢ok yakin
oldugundan gii¢lii kuantum hapsi etkisiyle nispeten daha biiyiik optik bant araliklar1 ortaya
c¢ikabilir. Ancak, CZTS-500 ince film igin kristalit bliyiikliigiinde (5.12 nm) artis meydana
gelmesi kuantum hapsi etkisinin kaybolmasina neden oldugu ve optik bant araligini 1.42 eV

degerine azalttigini diisiindiirmektedir.

Coktiirtilen ince filmlerin bant araligi igerisindeki yerellesmis seviyelerin genisligini
temsil eden ve bant sarkmalarinin bir 6l¢iisii olarak ifade edilen Urbach enerjilerini
belirlemek igin esitlik 3.21’e uygun olarak gizdirilen In(a) ~ hvgrafikleri gizdirilmis ve Sekil
58 (a-d)’de verilmistir. Sekil 58°de verilen In(a) ~ hv degisim grafiklerinin lineer kisminin
egimleri kullanilarak ince filmlerin Urbach enerjileri belirlenmistir. CZTS-400, CZTS-450
ve CZTS-500 i¢in Urbach enerjileri sirasiyla 438 meV, 250 meV ve 200 meV olarak
bulunmustur. Bu durum, artan alttas sicaklig1 ile noktasal (elementel analiz boliimiinde
degerlendirilen Zncy / Cuzn / Sncy ters yerlesim kusurlari, Vey bakir bosluklart ve olast kusur
kompleksleri) ve yapisal (XRD analiz boliimiinde degerlendirilen dislokasyon ve o6rgii-
gerinimi) kusurlarin yogunlugunun azalmasinin bir sonucudur. Ciinkii Urbach enerji
degerlerinin azalis1 yapisal kusurlarla iligkili olarak daha az yerellesmis durum oldugunu
gosterir (Ramirez-Ceja vd., 2021). Bununla birlikte, literatiirde yer alan ¢alismalarda, bant
sarkmalarmin Cu/Zn katyon diizensizliginin azalis1 ile iliskili oldugunu bildiren ¢aligsmalar
olmasina karsin, esas olarak Cu/Zn katyon diizensizliginden kaynaklanmadigini bildiren
caligmalar da mevcuttur (Malerba vd., 2017; Larsen vd., 2020). Tablo 11°de ince filmlere ait

sogurma katsayisi, optik bant aralig1 ve Urbach enerji degerleri verilmektedir.

131



(a) ")
10.0 10.0
= = 9.5
9.0
9.0 -
8.5 T - L) o T _~ T o 8.0 T ~ L} o L] * T
1.2 1.6 2.0 24 1.2 1.6 2.0 2.4
hv (eV) hv (eV)
10.5
(c)
10.01
3 9.5
e’
=
9.0
8.5
8.0

12 16 20 24
hv (eV)
Sekil 58. (a) CZTS-400, (b) CZTS-450 ve (c) CZTS-500 ince filmlerine ait In(a)) ~ hv

grafikleri.

Tablo 11
CZTS ince filmlerinin sogurma katsayisi (o, 400-800 nm araliginda), optik bant araligi (Eg)

ve Urbach enerji (Eu) degerleri

Malzeme a (cm?) Eq (eV) Eu (meV)
CZTS-400 2.17x10* 1.89 438
CZTS-450 2.59x10% 1.61 250
CZTS-500 2.65x10* 1.42 200

4.2.6. CZTS ince Filmlerinin Elektriksel Analizi

Coktiiriilen CZTS ince filmlerinin elektriksel analizlerinin gerceklestirilmesi
stirecinde Oncelikle elektriksel iletkenlik tiirii tespit edilmis ve akabinde ise 6zdireng
degerlerini belirlemek icin akim-gerilim (1-V) 6l¢iimii gergeklestirilmistir. Ince filmlerin
elektriksel iletkenlik tiirii sicak uc teknigi ile belirlenmistir. ince filmlere ait 6zdireng

degerlerinin tespiti asamasinda ise 6ncelikle film yilizeyine MTI marka mini plazma si¢ratma
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teknigi kullanilarak diizlemsel formda altin kontaklarin kaplanmasi ile malzeme 6lgiime
hazir hale getirilmistir. Burada, omik iletimin saglanmasi i¢in CZTS (¢czrs~4.75 eV)
(Kim vd., 2015) ile Au (gau~5.2 eV) (Kim vd., 2011) arasindaki is fonksiyonu uyumu
(¢m>¢s, Bolim 3.7.1) dikkate alinmistir. Ardindan, ince filmlerin I-V Kkarakteristiklerinin
elde edilmesi i¢in Keithley 2400 Sourcemeter cihazi kullanilmis ve oda sicakliginda karanlik
ortamda 0-10V araliginda iki ug¢ elektriksel 6l¢iim teknigi ile alinan I-V Karakteristikleri

alimmustir.

Coktiiriilen tim CZTS ince filmlerinin p-tipi elektriksel iletkenligine sahip oldugu
gbzlemlenmigtir. p-tipi elektriksel iletkenligin kaynagi, diisiik olusum enerjileri nedeniyle
kendiliginden olusan Cuzn ters yerlesim ve Vcy bosluk gibi akseptor kusurlarmin varligidir
(Kumar vd., 2015). Cuzn ters yerlesim kusuru, Vcy bosluk kusurundan daha diisiik olusum
enerjisine sahip oldugundan, konsantrasyonunun daha yiiksek olmasi beklenir ve bu nedenle
p-tipi elektriksel iletkenligin ana kaynaginin Cuzn ters yerlesim kusurlari oldugu diistiniiliir
(Khemiri vd., 2020). Buna ek olarak, Vcu kusur enerji seviyeleri tiim akseptorler arasinda en
s1g olanidir ve giines hiicrelerinin verimliligini artirmaya yardimet olur (Khemiri vd., 2020;
Schorr vd., 2020; Sahu vd., 2021). Bu, 6nceki boliimlerde belirtildigi gibi Cu-fakir ve Zn
agisindan zengin stokiyometrik olmayan CZTS ile yiiksek hiicre verimlerinin elde edilmesi

gercegiyle dogrulanir.

Sekil 59°da farkli alttag sicakliklarinda ¢oktiiriilen CZTS-400, CZTS-450 ve
CZTS-500 ince filmlerine ait 1-V karakteristikleri verilmektedir. |-V Kkarakteristikleri
incelendiginde, ince filmlerin akim degerlerinin uygulanan gerilim ile lineer olarak degistigi
gorilmektedir. Ayrica, alttas sicakliginin artisi, ince filmlerden gegen akim miktariin

nispeten azaldiginm gostermektedir.

Sekil 59 ile verilen I-V grafiklerinin egimlerinden yola ¢ikilarak 6zdireng (p)
degerleri esitlik 3.37 yardimi ile hesaplanmistir. Filmlerin elektriksel 6zdireng degerleri
400 °C, 450 °C ve 500 °C’de ¢oktiiriilen ince filmler i¢in sirastyla 2.93x10! Qcm, 6.05x10?
Qcm ve 8.01x10* Qcm olarak tespit edilmistir. Sekil 60, artan alttas sicakhig1 ile 6zdireng

degerlerinin degisim grafigini gostermektedir.
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Sekil 59. CZTS ince filmlerine ait I-V egrileri.

l —
&0 8.01x10"
£
G 7x10' -
o
5 |
& Gl 6.05x10'
e
= 5x10" -
17,
=
3 4x10
=
3x10"
2.93x10'
} I I
CZTS-400 CZTS-450 CZTS-500
Malzeme

Sekil 60. CZTS ince filmlerine ait elektriksel 6zdireng degisim grafikleri.
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Bu calismada ulasilan elektriksel 6zdireng degerlerinin literatiirdeki calismalarla
uyumlu oldugu tespit edilmistir (Khalate vd., 2017; Bouzida vd., 2022). Diger yandan,
Raman analizlerinden de gosterildigi gibi, CZTS ince filmlerinde artan alttas sicaklig ile
ikincil fazlarin etkinligi azalmistir. Bununla birlikte, artan alttas sicakligi ile ince filmlerin
elektriksel 6zdirencin azalmasi beklenirken, beklenilenin aksine 6zdirencin nispeten arttigi
gorilmektedir. Yariiletken malzemelerdeki elektriksel oOzdireng serbest tasiyici
konsantrasyonuna ve tasiyict mobilitesine baglidir. Bu agidan bakildiginda, artan alttas
sicakligi ile kristalit biiylikliiglindeki gozlenen hafif genisleme, 6zdirengteki artigin mobilite
ile iligkili olmaktan ziyade, tasiyici konsantrasyonu ile iligkili olabilir. Bilindigi gibi kristalit
biytikliigiindeki genisleme sagilma merkezi gorevi goren kristalit (tane) sinirlarinin azalmasi
anlamma gelmektedir. Bu nedenle, elektrik 6zdirencindeki artisin nedeni, artan alttasg

sicakligi ile tasiyict konsantrasyonundaki olast azalmadan kaynaklaniyor olabilir.

Tastyic1 konsantrasyonundaki olas1 diisiis, akseptor olarak gérev yapan ve valans
bandina yakin enerji seviyesine sahip olan Vcy kusurlarinin azalmasi ile ilgili olabilir. Bu
nedenle, digerleri arasinda en yiiksek elektriksel 6zdiren¢ degerine sahip olan CZTS-500
ince filmi, daha yiiksek miktarda Cu/(Zn+Sn) oranina sahiptir ve bu da akseptor olarak
hareket eden Vcu kusurlarinin sayisinin azaldigr anlamina gelebilir (Sahu vd., 2021).
Boylelikle serbest tasiyict konsantrasyonunun azalmasma ve elektriksel 6zdireng
degerlerinde bir artisa neden olmus olabilir. Tablo 12°de 6zdireng degerlerinin
hesaplanmasinda kullanilan bazi geometrik parametreler ile ince filmlere ait elektriksel

ozdireng ve elektriksel iletkenlik degerleri verilmektedir.

Tablo 12
CZTS ince filmlerinin yiizeylerine yapilan metal kontaklarin uzunluklar (1), kontaklar arasi

mesafeleri (L) ve CZTS ince filmlerinin elektriksel 6zdireng (o) ve elektriksel iletkenlik (o)

degerleri
Kontak Kontaklar Arasi  Elektriksel Elektriksel
Malzeme  Uzunlugu Mesafe Ozdireng Iletkenlik
(cm) (cm) (x10* Qcm) (x102 (Qcm)™)
CZTS-400 1.07 0.1 2.93 3.41
CZTS-450 1.08 0.1 6.05 1.65
CZTS-500 0.90 0.1 8.01 1.25
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

Gilnliik hayatimizda, gilinlin baslangicindan bitimine kadar neredeyse her aninda
enerji kullanimi s6z konusudur. Ayrica, tim modern toplumlarin islevselligi enerjiye
erigsebilirlige dayanmaktadir. Sanayi, ulasim, dijital yonetim ve kiiresel iletisim gibi
gereksinimler yeterli bir enerji kaynagi olmadan diisiiniilemez. Bununla birlikte, iklim
degisikliginin olumsuz etkilerinden kaginmak ve giderek daha fazla enerjiye bagimli hale
gelen toplumun ihtiyaglarini karsilamaya devam etmek énemli bir gerekliliktir. Bu noktada,
diinyanin enerji talebinin fosil enerji kaynaklarindan karsilanmasi hem ¢evreye verdigi zarar
hem de tiikenebilir olmasi nedeniyle alternatif enerji kaynaklarina olan ilgiyi ve bilimsel
arastirmalarin 6nemini arttirmaktadir. Bu ylizden kiiresel dlgekte enerji ihtiyacini karsilamak
icin diisiik maliyetli, siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu enerji kaynaklar1 aramak esastir. Bu
noktada, fotovoltaik giines hiicreleri en umut verici ¢evre dostu enerji kaynagi olarak dikkat

cekmekte olup aragtirmalarin odagindadir.

Bu calismada, fotovoltaik giines hiicrelerinde sogurucu tabaka olarak kullanilan
CZTS ince filmleri vakum gerektirmeyen diisiik maliyetli ¢oktiirme teknigi ile kiikiirtleme,
asindirma gibi ikincil islem gerektirmeden elde edilmesi esas alimmistir. Ayrica, CZTS
bilesiginin dogada bol bulunabilir ve zehirli olmayan elementler igermesiyle ¢evre dostu
olmasi ve umut veren aygit performansina sahip olmasi dikkat ¢ekmistir. Bu nedenle, CZTS
malzemesinin fiziksel ozellikleri hakkinda daha ayrintili ve tamimlayici bilgilerin elde
edilmesi, CIGS ince filminden sonra gelecek vaat eden bir fotovoltaik malzeme olarak

ticarilesmesinin Oniinii acacaktir.

5.1. Sonuglar

Bu c¢alismada dogada bolca bulunan elementler iceren CZTS ince filmler diisiik
maliyetli ve genis alanlara kaplama olanagi saglayan ultrasonik sprey piroliz teknigi ile farkli
alttag sicakliklarinda mikroskop cam alttaglar ilizerine ¢oktiiriilmiistiir. Yiiksek verimlilikli
giines hiicreleri i¢in Onerilen Cu-fakir ve Zn-zengin stokiyometrik olmayan CZTS ince
filmleri elde etmek i¢in Cu, Zn, Sn ve S kaynaklarinin konsantrasyonlar1 sirasiyla

1.8: 1.2: 1.2: 10 olarak secilmistir. Kalay ve kiikiirt kaynagiin stokiyometrik orandan
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yliksek secilmesinin sebebi ise yiiksek alttag sicakliklarinda ugucu Ozellikler tagimalari
nedeniyle olasi kayiplari telafi etmeye calismaktir. CZTS ince filmlerinin fiziksel 6zellikleri
tizerinde 6nemli etkiye sahip olan alttas sicakliginin etkisini aragtirmak ve optimize etmek
icin 1sitict plakanin sicakligr 350 °C, 400 °C, 450 °C ve 500 °C olarak ayarlanmustir. Ince
filmlerin fiziksel 6zellikleri lizerinde 6nemli etkiye sahip diger biiylitme parametreleri olan
puskiirtme siiresi, ¢ozelti derisimi, ¢ozelti akis hizi, tasiyic1 gaz cinsi, tasiyici gaz basinci ve
puskiirtme bagligr ile alttaglar arasindaki uzaklik gibi deneysel parametreler tiim ince
filmlerin ¢oktiiriilmesi sirasinda sabit tutulmustur. Boylelikle, yiiksek verimlilikli gilines
hiicre uygulamalar1 i¢in Onerilen uygun deneysel parametreler (6zellikle Cu-fakir ve

Zn-zengin yapilar i¢in) basar1 ile optimize edilmistir.

CZTS ince filmlerin yapisal 6zellikleri x-1511 kirinim difraktometresi ile alinan
kirinim desenleri aracilifiyla incelenmistir. XRD desenlerinde goriilen kirinim pikleri,
tetragonal kesterit fazinda kristalize olan polikristal CZTS ince filmlerin olusumunu isaret
etmistir. Ayrica, XRD desenlerinde KS-CZTS fazina ait pik konumlar1 disinda CuS, CuzxS,
SnS, SnS; ve SnpS3 gibi olasi ikincil fazlara ait kirnim pikine rastlanmamistir. Bununla
birlikte, XRD desenlerinde goriilen ii¢ pikin ayr1 ayr1 yapilanma katsayilart hesaplanmis ve
tiim ince filmlerde yapilanma katsayis1 birden daha biiytlik olan (112) kristal diizleminde
bliyiimenin baskin oldugu tespit edilmistir. CZTS ince filmlerinin a ve c Orgi
parametrelerinin referans degerlerine olduk¢a yakin oldugu ve artan alttas sicakligr ile
nispeten azalis egiliminde olduklar1 goriilmiistiir. Orgii parametrelerinin yani sira kristal
yapinin tetragonal distorsiyon parametresi olarak, birlikten sapmay1 ifade eden, c/2a orani
hesaplanmigtir. Stokiyometrik olmayan sartlarda ¢oktiiriilen CZTS ince filmlerinin,
distorsiyon parametresinin 1’den kiigiik oldugu ve artan alttas sicakligi ile ¢/2a oranin 1°¢
yaklastig1, diger bir ifade ile distorsiyonunun azaldigi goriilmistiir. Bununla birlikte, tiim
ince filmlerin yar1 pik genisligi degerleri artan alttas sicakligi ile azali egilimi sergilemis ve
bu durum kristalit biiyiikliigiinde artan bir egilimi isaret etmistir. Ayrica, drgii-geriniminin
yar1 pik genisliginde genislemeye yol actig1 bilindiginden hem kristalit biiyiikliigiiniin hem
de orgii-gerinimin kirmim pikinin genislemesine bagimsiz olarak katkida bulundugu
varsayilarak W-H metodu ile ¢oktiiriilen ince filmlerin kristalit biiytikliikleri hesaplanmis ve
Scherrer formiiliinden elde edilen degerlerle iyi bir uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.
Ayrica Orgli-gerinim degerlerinin azalmasi kristal olusumlarinin iyilestigi goriisiini

desteklemektedir. Ek olarak, ince filmlerde ¢ekme gerinim tipinin mevcut oldugu tespit
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edilmistir. Ince filmlerin ¢ekme gerinimindeki kiiciik farkliliklarin ise stokiyometrik
olmayan bilesimden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. XRD analizleri kapsaminda yapilan bu
degerlendirmeler c¢ergevesinde, CZTS ince filmlerinin yapisal 6zelliklerinin alttas sicaklik

degisimi ile iliskili oldugu ve artan alttag sicakliginin kristallesmeyi iyilestirdigi sOylenebilir.

CZTS ince filmlerinin yapisin1 detayli arastirmak ve 06zellikle ikincil fazlar
tanimlayabilmek i¢cin XRD teknigini tamamlayict bir teknik olan Raman spektroskopisi
kullanilmigtir. Alinan Raman spektrumlarina Lorentzyen egrilerinin yerlestirilmesi ile
analizler gerceklestirilmistir. Raman spektrumlarinda olasi CZTS fazlart ve farkh
siddetlerdeki ikincil fazlar ile uyumlu 14 Raman titresim modu tanimlanmistir. Titresim
modlar1 birbirleriyle benzer iliski icerisinde olmasina karsin CZTS poliformlari, ikili/iiglii
fazlarin varlig1 gibi yapisal homojensizlikler ve 6rgii parametrelerindeki kiiciik farkliliklar
nedeniyle filmlerde ayni titresim moduna ait piklerde yaklasik +2 cm™’lik kaymalar
gozlenmistir. Ayrica CZTS yapisimin  diizenli-kesterit  fazinin, Cu/Zn katyon
diizensizliginden kaynakli diizensiz-kesterit fazi ile birlikte kristallestigi tespit edilmistir.
KS-CZTS ince filmlerinin diizensizligi, malzemenin daha diisiik kristal kalitesine yol acan
cok sayida kusurdan veya kristal 6rgiisiiniin yeni bir simetrisine yol agan katyonlarin yeniden
diizenlenmesinden kaynaklanabilmektedir. Raman analizleri, elde edilen KS-CZTS
yapisinin hem Cu/Zn katyon diizensizliginin neden oldugu DS-KS fazin1 hem de eksik bir
KS-CZTS olusumunu isaret eden Cu>SnSs/ZnS ikincil fazlarmi igerdigini gostermistir.
Diger yandan ince filmlerin stokiyometrilerine bagli element oranlarinin diizen-diizensizlik
gecisleri ve faz kararliligi ile dogrudan iligkili oldugu ve bu nedenle, stokiyometrik olmayan
orana sahip ince filmlerde ayni anda diizenli/diizensiz KS, ST ve diger poliformlarin
varligina yol actigi goriilmiistiir. Ayrica, CZTS ince filmlerinin kristalite seviyesini
arastirmak i¢in en siddetli Raman modunun yar1 pik genisligindeki degisim incelenmis ve
artan alttas sicakligi ile yar1 pik genisliginin azalis egilimi gostermesi, CZTS ince filmlerinin
kristallesmesinin arttigini gostermistir Bu sonucun XRD analizleri ile uyum igerisinde
oldugu gorilmiistiir. Bununla birlikte, KS-CZTS yapisinda Cu/Zn katyon diizensizligi ve
ikincil fazlarin diizensizlik seviyeleri nicellestirilmistir. Bu baglamda katyon diizensizligi
seviyesinin artan alttas sicakligi ile azalmasi daha yiiksek sicakliklarda ¢oktiiriilen ince
filmler igin diizenli-KS miktarmin arttigin isaret etmektedir. ikincil fazlardan tespit edilen
olas1t CTS poliformlarinin ve ZnS fazlarinin diizensizlik seviyeleri ise artan alttas sicaklig

ile azalma egilimi i¢cinde olduklar1 ve bu fazlarin artan alttas sicakligi ile KS-CZTS yapisinin
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olusumuna katildiklar1 diistiniilmiistiir. Bu baglamda, diizensizlik seviyelerindeki azalma,
daha az miktarda ikincil faz igerigine baglandigi i¢in ¢oktiiriilen tiim filmler icerisinde 500
°C alttas sicakliginda ¢oktiiriilen ince filmin daha diisiik ikincil faz igerigine sahip oldugu

sonucuna varilmaistir.

CZTS bilesimini olusturan elementlerin etkilesim ve oksidasyon durumlarini
aragtirmak i¢in XPS analizi gerceklestirilmistir. Tiim ince filmlerin XPS spektrumlari
incelendiginde beklenildigi tizere bakir (Cu), ¢cinko (Zn), kalay (Sn), kiikiirt (S), oksijen (O)
ve karbon (C) atomlarina rastlanmistir. Yiksek c¢oziinirlikli C 1s spektrumlarinda
yiizeydeki kirliliklerden kaynakli oldugu diisiiniilen C-O-C baglar ile O-C=0O baglarini
temsil eden pikler saptanmistir. Bu baglardan, O-C=0 baglarinin siddeti alttas sicakliginin
artmasi ile azalirken C-O-C baglarinin siddetinin ise degiskenlik gdstererek CZTS-400 ince
filminde en yiiksek siddete sahip oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, ince filmleri
olusturan tiim elementlere ait yiiksek ¢Oziiniirliklii spektrumlarina Gauss ters evrisim
piklerinin yerlestirilmesi ile ilgili elementlerin baglanma ve pik ayrilma enerjileri tespit
edilmistir. Bu baglamda, CZTS bilesigini olusturan elementlerin, bu degerlerinin literatiirde
bildirilen degerlerle uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayrica farkli CZTS ince filmlerinin ayni
elementlerinin baglanma enerjileri, kimyasal kaymalarin ihmal edilebilir olmast ya da
herhangi bir kayma olmamasindan dolay1 faz degisikliginin de olmadig1 diistiniilmektedir.
Bununla birlikte, Raman analizlerinde yapisal homojensizliklerin tespit edilmesine karsin
XPS analizinde faz degisikligine rastlanmamasi, aslinda XPS tekniginde koparilan
fotoelektronlarin yiizeye olduk¢a yakin bolgelerden (0.5-5 nm) kaynaklandigi igin
olabilecegini diigiindiirmektedir.—Dolayisiyla, XPS tekniginin yiizeye duyarli bir analiz
olmasi1 nedeniyle CZTS ince filmlerinin bulk yapisindan ziyade yiizeyinde herhangi ikincil
bir faza rastlanmadigi anlami tasidig1 sOylenebilir. Bu degerlendirmeler gercevesinde XPS
analizleri, CZTS bilesigini olusturan elementlerin oksidasyon durumlarinin, Cu2ZnSnSy

yapist ile uyumlu olduklarimi gostermis ve CZTS fazinin olusumunu dogrulamustir.

EDS analizi ile filmleri olusturan elementlerin katyon oranlari belirlenmis ve
stokiyometrileri arastirllmistir. EDS spektrumlarindan alinan veriler ¢ercevesinde, artan
alttag sicakligi ile Cu/(Zn+Sn) oraninin sirasiyla 0.73, 0.77, 0.76, 0.79 oldugu ve Zn/Sn
oraninin sirastyla 0.99, 1.09, 1.02, 1.10 oldugu tespit edilmistir. Bu dogrultuda, yiiksek

performansli giines hiicreleri igin Cu-fakir ve Zn agisindan zengin yapilart elde etmede
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CZTS-400 ve CZTS-500 ince filmlerinin elementel bilesimlerinin uyumlu oldugu
sOylenebilir. Bununla birlikte, CZTS-350 ve CZTS-450 ince filmlerinin ise Cu-fakir olarak
elde edilmesine karsin Zn agisindan zengin stokiyometriye sahip olmadiklar1 igin
stokiyometrik ¢ercevede giines hiicresi uygulamalari i¢in uygun olmayabilecegi sGylenebilir.
Ayrica stokiyometrik olmayan CZTS filmlerinin stokiyometri-dis1 tiirleri ve nokta kusur
atamalar stokiyometri-disi model ¢ergevesinde gerceklestirilmistir. Katyon orani grafigine
gore CZTS-350 ve CZTS-450 ince filmlerinin L-tiiri (Cu-fakir, Zn/Sn=1), CZTS-400 ve
CZTS-500 ince filmlerinin ise A-tiirti (Cu-fakir, Zn-zengin) ¢izgi bolgelerine karsilik geldigi
belirlenmistir. Bununla birlikte, stokiyometri-disi model ¢ergevesinde CZTS-400 ve
CZTS-500 icin Zncy ters yerlesim ve Vcu bosluk kusurlarinin daha baskin oldugu tespit
edilmigtir. Benzer sekilde, CZTS-350 ve CZTS-450 igin Sncy ters yerlesim, Zncy ters
yerlesim ve Vcuy bosluk kusurlari diger nokta kusurlarina gore daha yaygin oldugu
belirlenmistir. Ayrica, CZTS ince filmlerde yaygin olarak [Vcu + Zncy'] ve [Cuzn + Zncy']
komplekslerinin mevcut oldugu disiiniilmektedir. Burada, literatiir ile kiyaslanarak,
[Veu + Zncy'] komplekslerinin Cu-Zn ters yerlesim kusurlarinin rastgele dagilimini
kisitladigi ve CZTS yapisinda uzun menzilli diizeni arttirdigi sonucuna varilmistir.
Coktiiriilen ince filmlerin, alttas sicakligindaki artis ile stokiyometrik bilesime nispeten
yaklastig1 sdylenebilir ve bu durumun ince filmlerin kusur konsantrasyonunda azalisa yol
actigimi disiindiirmektedir. Diger yandan, tiim filmler icin S/M oran1 birden kiigiik
bulunmustur. Bu, tuzaklar veya rekombinasyon merkezleri olarak hareket eden ve derin
dondr seviyesi olusturan Vs bosluklarinin meydana gelmis olabilecegini diistindiirmektedir.
EDS analizleri ile stokiyometri-dist model ¢ergevesinde en yiiksek verimli giines
hiicrelerinin A-tipi bilesim ¢izgisi ¢evresi ile B- ve L- tiirleri arasinda elde edildigi ¢ikarimi
birlestirildiginde diger ¢oktiiriilen filmlere kiyasla 500 °C alttas sicakliginda ¢oktiiriilen ince
filmin yiksek verimlilikli giines hiicreleri igin optimum ozelliklere sahip oldugu

diistiniilmektedir.

Morfolojik 6zellikleri aragtirmak i¢in CZTS ince filmlerine ait SEM goriintiileri ile
yiizey Ozellikleri incelenmistir. Burada, en diisiik alttas sicakliginda ¢oktiiriillen CZTS-350
ince filmine ait SEM goriintiisiinden ylizey tutunmasi zayif ve bazi catlaklar ile bosluklar
olustugu tespit edilmistir. Bununla birlikte, alttas sicakliginin artmasiyla yiizey tutunmasinin
iyilestigi ve filmlerin yiizeylerinin ¢atlak olusumu olmadan hemen hemen homojen bir

sekilde olustugu goriilmiistiir. Ayrica, film kalinliklarinin belirlenmesi i¢in alinan kesit
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gorintiilerinden faydalanilmistir. CZTS-350 ince filmlerinin diizensiz morfolojisi, diger bir
ifadeyle, zayif yiizey tutunmasi ve kayda deger bosluk olusumlari, bu filmin kalinliginin
belirlenmesini engellemistir. Bununla yan1 sira, CZTS-400, CZTS-450 ve CZTS-500 ince
filmlerinin ortalama kalinliklar1 sirasiyla 1368 nm, 2418 nm ve 2669 nm olarak tespit
edilmis; film yiizeyleri boyunca bosluk olusmadigi ve neredeyse homojen morfolojilere

sahip olduklar1 gozlemlenmistir.

SEM goriintiilerinin yani sira ince filmlerin morfolojik 6zellikleri AFM goriintiileri
ile desteklenmistir. Artan alttas sicakligi ile CZTS-350, CZTS-400, CZTS-450 ve
CZTS-500 ince filmlerinin ortalama ylizey piiriizliiliigii degerleri sirasiyla 353 nm, 76 nm,
94 nm ve 59 nm olarak belirlenmistir. CZTS-350 ince filmlerinin yilizey morfolojilerindeki
bozulma AFM goriintiilerinde de goriilmistir. CZTS-350 ince filminin yiiksek
plriizliliigiiniin, zayif ylizey tutunmasmna bagli deformasyonlardan kaynaklandigi
distiniilmektedir. 400 °C ve iizerindeki alttas sicakliklarinda ¢oktiiriilen ince filmlerin
ortalama piriizliilik degerlerinde goze ¢arpan bir degisim oldugu ve 100 nm degerinin
altinda piirtizliiliikk degerlerine sahip CZTS ince filmlerinin USP teknigi ile elde edilebilecegi

gosterilmistir.

Optik analizler ¢er¢evesinde, gegirgenlik spektrumlari incelendiginde, ince filmlerin
900-1400 nm dalgaboyu araliginda ~%40 ortalama gegirgenlige sahip oldugu goriilmiistiir.
Bununla birlikte, optik gecirgenlik artan alttas sicakligi ile azalis egilim gostermistir ve bu
degisimin temelde filmlerin kalinhg ile ilgilidir. Ince filmlerin sogurma katsayisi
spektrumlari incelendiginde ise tiim filmler igin ~400-800 nm araliginda 10* cm™ degerinden
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica, CZTS-400 (Eq=1.89 eV) ve CZTS-450 (E¢g=1.61 eV)
ince filmlerinin kuantum hapsi etkisi nedeniyle daha yiiksek dalgaboyu degerlerine kaydigi
goriilmistiir. Ancak, CZTS-500 ince filmleri i¢in kuantum hapsi etkisinin ortadan kalktigi
ve tek eklemli giines hiicresi i¢in ideal optik bant araligi degerine (~1.4 eV) sahip oldugu
goriilmiistiir. Bununla birlikte ince filmlerin, bant kenar1 sarkmalarinin bir 6l¢iisii olan
Urbach enerji degerlerinin 438-200 meV araliginda artan alttas sicakligi ile azaldigi ve bu

azalig egiliminin Cu/Zn katyon diizensizliginin azalmasz ile iliskili oldugu diistiniilmektedir.

Elektriksel analizler neticesinde ¢oktiiriilen tiim ince filmlerin p-tipi elektriksel

iletkenlik gosterdigi belirlenmistir. 400°C, 450°C ve 500°C alttas sicakliklarinda ¢oktiiriilen
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ince filmlerin elektriksel 6zdireng degerleri ise sirasiyla 2.93x10! Qcm, 6.05x10' Qcm ve
8.01x10! Qcm olarak hesaplanmistir. Artan alttas sicakhiginin ince filmlerin elektriksel
Ozdirencini azaltmasini beklememize ragmen, beklenilenin aksine 6zdirenci hafifce arttirdig
tespit edilmistir. Elektrik 6zdirencindeki artisin nedeni, artan alttag sicakligi ile tasiyici
konsantrasyonundaki olas1 azalmadan kaynaklanmis olabilecegi diistiniilmektedir. Bu diisiis,
akseptor olarak gorev yapan ve valans bandina yakin enerji seviyesine sahip olan Vcy
kusurlarinin azalmasi ile ilgili olabilir. Bu nedenle, digerleri arasinda en yiiksek elektriksel
Ozdireng degerine sahip olan CZTS-500 ince filmi, daha yiiksek miktarda Cu/(Zn+Sn)
oranina sahiptir ve bu da akseptor olarak hareket eden Vcy kusurlarinin sayisinin azaldigi
anlamina gelebilir. Boylelikle serbest tastyici konsantrasyonunun azalmasina ve elektriksel

0zdireng degerlerinde bir artisa neden olmus olabilir.

Bu veriler ¢ergevesinde, ¢oktiiriilen stokiyometrik olmayan CZTS ince filmlerinde
Cu/Zn katyon diizensizligi ve ikincil faz miktarmin alttas sicakligina bagli oldugu
gorilmistiir. Coktiirillen diger filmler ile kiyaslandiginda, CZTS-500 kodlu ince filminin
ikincil islemlere gerek kalmadan daha iyi KS-CZTS elde etmek i¢in optimum fiziksel
ozelliklere sahip oldugu tespit edilmistir. Diger bir ifadeyle, CZTS-500 ince filminin diger
filmlere kiyasla yapisal 6zelliklerinin daha iyi bir kesterit kristallesme seviyesine, Cu-fakir
ve Zn-zengin olmasi bakimindan optimum bir bilesime, kabul edilebilir bir morfolojiye,
giines spektrumu ile uyumlu 1.42 eV’lik bir optik bant aralig1 ve makul elektriksel 6zdirenci
ile optimum fiziksel 6zelliklere sahip oldugunu sdyleyebiliriz. Ayrica, CZTS ince filmleri
USP teknigi kullanilarak tek-asamali siireg ile (kiikiirtleme, asindirma vs. uygulanmaksizin)

cam alttaslar {izerine basari ile ¢oktiirtilmustiir.

5.1. Oneriler

Bu calismanin motivasyonu ikincil iglem gerektirmeden giines hiicresi uygulamalari
icin optimum fiziksel 6zelliklere sahip CZTS ince filmlerinin diisiik maliyetli ve kimyasal

¢oOzelti esasl bir teknik ile iiretilmesi olarak ifade edilmistir.

Literatiirde yer alan caligmalardan bilindigi iizere ikincil islem uygulamalar1 gerek
fiziksel teknikler gerekse kimyasal tekniklerle elde edilmis biitin CZTS ince filmlerine
uygulanmaktadir. Bu ¢alismada da her ne kadar CZTS-500 ince filmlerinin, diger filmlere
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kiyasla optimum 06zellik sergilese bile yine de ikincil islem uygulamasinin, sahip oldugu bu
ozellikleri daha da iyilestirip iyilestiremeyecegi onemli bir arastirma sorusu olacaktir. Bu
dogrultuda farkli kimyasallar ile ikincil fazlarin uzaklastirilmasina yonelik ¢caligsmalar, farkli
ortamlarda 1s1l islem uygulanmasi, kiikiirtleme isleminin gerceklestirilmesine yoOnelik

caligmalar gerceklestirilebilir.
Diger yandan bu ¢alismada fiziksel 6zellikleri optimize edilen CZTS ince filmler,
farkli alttaglar tizerine (6rnegin n-Si) c¢oktiiriilerek olusturulacak aygit performanslari

incelenebilir.

Ayrica superstrate veya substrate mimaride bir giines hiicresine uygulanarak

fotovoltaik performanslari analiz edilebilir.

Bu tez calismasi neticesinde elde edilen bulgularin, yukarida bahsedilen ¢aligmalar

icin 1yi bir referans olusturabilecegini soyleyebiliriz.
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