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Giliniimiizde Si tabanl glines hiicrelerine alternatif arayisinda ince film tabanli fotovoltaik
(FV) vyapilar dikkat cekmektedir. Ince film giines hiicresi teknolojileri arasinda
Cu2ZnSnSs (CZTS) bilesigi optik ve elektriksel 6zellikleri ile en dikkat ¢ekici olanidir.
Sahip oldugu (1.5 eV) direkt bant araliginda p-tipi yariiletken 6zelligi ve yiiksek optik
sogurma katsayist (>10% cm™) ile FV uygulamalar acgisinda ideal bir alternatiftir [1].
CZTS bilesigindeki tiim bilesenlerin yer kabugunda gorece ucuz ve bol miktarda bulunur
(Cu: 50-70 ppm, Zn: 75-80 ppm, Sn: 2,2 ppm, S:260 ppm) olmasi ve bunun yaninda
toksik bilesen icermemesi bu yapiya olan ilgiyi oldukga arttirmigstir. Tiim bu avantajlarina
ragmen, CZTS tabanli FV yapilarda ulasilan en yiiksek verim degeri %12,6’dir [4]. Bu
degerin Shockley-Queisser (SQ) limiti olarak bilinen %31’in altinda kalmasinin sebebi
CZTS ‘nin ¢ok atomlu yapisi sonucunda sahip oldugu karmasik faz yapisidir. Uretim
sirasinda dogru kosullarin saglanamamasi sonucu agiga ¢ikan ikili (CuS, ZnS, SnS gibi)
ve licli CupaSnS3 fazlarin yaninda, siilfiirleme/isil islem asamalarinda Molibden (Mo) arka
kontak ile CZTS sogurucu tabaka arasinda agiga ¢ikan MoSx yariiletkeni ve saf siilflirli

yapinin diisiik acik devre voltaji verimi diisliren en temel sebeplerdir [3],[5],[6],[7].

Bu tez kapsaminda, iki asamali sentez kullanilarak ikili ve/veya ti¢lii yan fazlarin en aza
indirildigi CZTS ince filmlerin elde edilmesi ve ara yiizeyde olusan MoSx yapisinin
engellenmesi i¢in Grafen (Gfn) ara katman tabaka kullanilabilirligine yonelik deneysel
caligmalar gergeklestirilmistir. CZTS sentezi i¢in ilk katman (iki farkli yap1 i¢in Sn ve
Cu olarak) vakumda buharlagtirma yontemi ve diger katmanlar sputter teknigi ile 2 farkli
hedeften Sn/Cu/ZnS ve Cu/Sn/ZnS (CZT) onciil yapist soda kire¢ cami (Soda lime glass:
SLG), Mo ince film kapli SLG (SLG/Mo) ve Gfn kapli SLG/Mo alttaslar (SLG/Mo/Gfn)



iizerine kaplanmuis, elde edilen Alttas/CZT yapist tek bolgeli yiiksek sicaklik firininda
stilfiirleme islemine tabii tutulmustur. SLG/Mo alttaslar iki asamali sputter teknigi ile elde
edilmig, Gfn kaplama islemi ise plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (plasma
enhanced chemical vapor deposition: PECVD) teknigi ile gergeklestirilmistir.
Sentezlenen orneklerin yapisal 6zellikleri XRD, Raman, SEM ve FIB-SEM ile optik
ozellikleri ise spektroskopik elipsometre ile belirlenmistir. Yapilan optimizasyon
calismalar1 sonucunda SLG/Mo ve SLG/Mo/Gfn alttaslar tizerine yiiksek safliktaki CZTS
ince filmlerin katman kalinliklar1 Sn:180, Cu:135 ve ZnS:220 nm olacak sekilde
ayarlandi. Silfiirleme sicakligi 550 °C, siilfiirleme siiresi 60 dakika ve 250 mTorr Ar gaz
akist altinda siilfiirleme kosullarinda elde edilebildigi XRD ve Raman olctimleri ile
belirlenmistir. Gfn kaplamanin CZTS kristal yapisini yaklasik %16 oraninda daha kaliteli
yaptig1 ancak M0Sx olusumunu engelleyemedigi belirlenmistir. MoSx fazinin daha da
baskin olmasinin sebebinin, piramidal Mo yiizey morfolojisinin, Gfn yerine ¢cok katmanl
ve kusurlu grafit yapisinin olusumuna uygun olmasi ve bu yapidaki serbest C atomlarinin
S atomlar1 igin indirgeyici davranarak MoSx olusumunu desteklemesi oldugu

anlasilmistir.

Anahtar Kelimeler: CZTS, Ara katman, Grafen, FV, ince film.
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Today, thin-film-based photovoltaic (PV) structures attract attention in the search for
alternatives to Si-based solar cells. Among the thin films, the CuxZnSnSs (CZTS)
compound is the most remarkable with its optical and electrical properties. It is an ideal
alternative in terms of PV applications with its p-type semiconductor properties in the
direct band (1.5 ev) range and high optical absorption coefficient (>10* cm™) [1]. The
fact that all components in the CZTS compound are relatively cheap and abundant on
earth (Cu: 50-70 ppm, Zn: 75-80 ppm, Sn: 2.2 ppm, S: 260 ppm), as well as the fact that
it does not contain toxic components, has greatly increased the interest in this structure
[2].[3]. Despite all these advantages, the highest efficiency value achieved in CZTS-based
PV structures is 12.6% [4]. The reason why this value remains below 31%, known as the
Shockley-Queisser (SQ) limit, is the complex phase structure of CZTS as a result of its
polyatomic structure. Binary (such as CuS, ZnS, SnS) and triple Cu.SnSs side phases are
formed as a result of not providing the right conditions during production. The MoSx
semiconductor formed between the Molybdenum (Mo) back contact and the CZTS
absorber layer during heat treatment is also the main reason and light circuit use with pure

sulphur is the main reason for reducing the efficiency [3],[5],[6],[7].

Within the scope of this thesis, it was tried to obtain CZTS thin films in which binary
and/or ternary side phases were minimized by using two-stage synthesis. In addition,
experimental studies were carried out on the usability of Graphene (Gfn) interlayer to
prevent the MoSx structure formed at the interface. For CZTS synthesis, the first layer is

vacuum evaporation method and the other layers are sputtered from 2 different targets
i



with Sn/Cu/ZnS Cu/Sn/ZnS (CZT) precursor structure soda lime glass (Soda lime glass:
SLG), Mo thin film coated SLG (SLG) /Mo) and Gfn coated SLG/Mo substrates
(SLG/Mo/Gfn). Gfn coating process was carried out with plasma enhanced chemical
vapor deposition (PECVD) technique. The structural properties of the synthesized
samples were determined by XRD, Raman, SEM and FIB-SEM, and the optical
properties were determined by spectroscopic ellipsometry. As a result of the optimization
studies, the layer thicknesses of high purity CZTS thin films on SLG/Mo and
SLG/Mo/Graphene substrates were adjusted to be Sn: 180, Cu: 135 and ZnS: 220 nm.
Sulphidation conditions were determined by XRD and Raman measurements, which
could be obtained under sulphidation temperature 550 °C, sulphidation time 60 minutes
and 250mTorr Ar gas flow. It was determined that the Gfn coating could not improve the
CZTS crystal event by about 16% but could not prevent MoSx formation. It has been
understood that the reason why MoSx phase is more dominant is that the pyramidal Mo
surface morphology is suitable for the formation of multilayered and defective graphite
structure instead of Gfn, and the free C atoms in this structure act as reducing agents for
the S atoms and support the formation of MoSx.

Keywords: CZTS, Interlayer, Graphen, PV, Thin film.
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1. GIRIS

Insanlik kiiltiiriiniin tarihine bakildiginda enerji arayisinin varolustan bu yana geldigi
goriilmektedir. Atesin bulunmast ile 1Istnmada ve yemek pisirme gibi bir¢ok enerji ihtiyaci
karsilamada odunun yanma tepkimesiyle edilen enerji 1s1 kaynagi olarak kullanildi. Daha
sonra modern ¢aglarda James Watt’in buharli motorlar1 sanayilesmede komiir gibi fosil
yakitlarin, dogal enerjilerin, kullanilabilir enerjilere dontstiiriilmesinde 6nemli rol
oynadi. Var olan enerjiyi kullanilabilir enerjiye doniistiirme yetenegi insanoglunun hem
ekonomik hem bilimsel olarak zenginlesmesine ve daha liiks hayat siirmesine yardimci
oldu. Enerji giliniimiizde insanligin ulasimindan aydinlanmasina, iletisiminden
beslenmesine ve i1sinmasina kadar bir¢ok temel ihtiyacinda gerekli duruma geldi. Bu
doniisiimde kullanilan fosil yakitlar giiniimiiz diinyasinda da hala birincil enerji kaynagi
olarak kullanilmaktadir. Fakat fosil yakitlarin tiikenme egilimi giin gegtikge artmaktadir.
Bu kaynaklarin azalmasi diinyada biiyiik bir enerji problemi yatirken ayni1 zamanda bu
kaynaklarin kullanilabilir enerjiye doniistiiriilmesi sirasinda aciga ¢ikan CO gazi cevre
kirlilikleri ve kiiresel 1sinmay1 da tetiklemektedir. Bununla beraber insanligin enerji
kaynaklarina ulasma istegi fosil yakit rezervleri bakimindan zengin olan bélgelerde savas
ve terdr olaylarimi artirmaktadir. Bu bolgelerde artan savas ve terdr olaylar ise egitim
diizeyinde disiis, demokratik diizensizlik, hastaliklarda artis ve yoksulluk gibi bir¢ok
sorunu da beraberinde getirmektedir. Tiim bu problemlere ¢6ziim amaci ile bilim insanlari

yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarina yonelmektedir.

Ulusal Enerji Ajans1 (UEA) verilerine gore komiir talebi Covid-19 déneminde alinan
onlemlerle birlikte 2. Diinya savasindan bu yana %4 azalama ile en biiyiik diisiisii yasadi
[8]. Fakat 2021'de, ekonominin toparlanmas ile birlikte 2020'deki komiir talebindeki
diisiisii tersine ¢evirmesi ve %4,5'lik bir artigla komiir talebini 2019°daki komiir talebinin
iizerine ¢ikmasi beklendik bir durumdur [8]. Ayni sekilde ham petrol i¢cinde artan dogal
gaz ve komiir kitlig1 sebebi ile petrol fiyatlar1 birka¢ yilin en yiiksek seviyelerini
Olgeklendirildigi goriilmektedir. Covid-19 doneminde getirilen ulagim kisitlamalarinin
sonrasinda diisen vaka sayilar1 ile tekrar hareketlilik kazandi. Bu donemde yasanan
ekonomik gerileme yiiziinden {iiretim faaliyetlerinin artirilmak istenmesi enerji
talebindeki artis1 tetikledi. Bu durum Brent ham petrol vadeli islemlerini 10$/varilden
fazla artarak 83$/varil lizerine ¢ikardi [8]. Tiim bunlara ek olarak pandemi déneminde

enerji verimliligine yapilan yatirimlarin da 2010’dan beri en diisiik oranlarda seyrettigi
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goriildii [9]. UEA’nin enerji verimliligi raporunda, pandeminin tetikledigi ekonomik
krizin ortasinda enerji verimli binalara, ekipmana ve araglara yapilan yatirimlardaki
diistis, hali hazirda hayal kiriklig1 yaratan yatirim oranlarii daha da kotiilestiginin tespit
edildigi belirtilmektedir. [10] Tiim bu arasgtirmalarin ortak goriisii olarak yenilebilir enerji
kaynaklarmin kullanilmasinda artis saglamak ve bu teknolojilerin gelistirilmesi ortak bir
goriis olarak bildirilmektedir. UEA’nin yenilebilir elektirigi konu alan bu seneki
raporunda, 2026 yilina kadar, kiiresel yenilenebilir elektrik kapasitesinin 2020
seviyelerinden %60'1n {izerinde bir artigla 4 800 GW'nun iizerine ¢ikmasi bekleniyor. Bu
kapasite, fosil yakitlar ve niikleer enerjinin birlesik mevcut toplam kiiresel gii¢
kapasitesine es degerdir. Yenilenebilir enerjinin, 2026 yilina kadar kiiresel gii¢
kapasitesindeki artisin neredeyse %95'ini olusturacagi ve fotovoltaik (FV) hiicrelerin tek
bagina yarisindan fazlasini saglayacagi diisiiniilmektedir. 2021 ila 2026 doneminde
eklenen yenilenebilir kapasite miktarinin 2015 ila 2020 arasindakinden %50 daha yiiksek
olmast beklenmektedir. Bu durum, yenilebilir enerji destekgisi hiikiimetlerin
politikalarindan gelen daha giiclii destek ve COP26 Iklim Degisikligi Konferansi
oncesinde ve sirasinda agiklanan daha iddiali temiz enerji hedeflerinden

kaynaklanmaktadir [11].

Giines enerjisi, diinyanin her yerinde ulasilabilir olmasi, temiz ve siirdiiriilebilir olmasi
gibi Ozellikleri nedeniyle, yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda one g¢ikmaktadir.
Diinya iizerine diisen giines enerjisi yaklasik 36 x 101" kWh'dir, mevcut diinya tiiketimi
ise (elektrik ve diger enerji formlar) yillik yaklasik 0,5 x 10* kWh’dir [12]. Giinesten
diinyaya gelen bu enerjinin bir kismin1 elektrik gibi kullanilabilir bir enerji kaynagina
cevirmek i¢in FV hiicreler icat edilmistir. Giiniimiizde FV hiicre pazarinin %90’ Si
tabanli FV hiicreler olustururken geri kalan %10’luk dilimini ince film FV hiicreler
olusturmaktadr. Ilk Si tabanl giines hiicresi, 1954 yilinda, Bell laboratuarinda, Darly M.
Chapin ve ark. tarafindan iiretildi ve bu hiicreden %4 verim degeri elde edildi. Daha sonra
ayni ekip tarafindan verim degeri %6 mertebelerine ¢ikarildi. Giinlimiizde Si-tabanli
giines hiicrelerinden elde edilen maksimum verim degeri, %26 mertebelerine kadar
yikselmistir [13],[14],[19]. Si tabanli giines hiicrelerinin en biiyiikk dezavantaji
maliyetinin fazla olmasi, kalinligina bagl olarak diisiik optik sogurma katsayist (<10*cm
1) ve bu yiizden fazla malzeme kullaniminin olmasidir [15]. Bu nedenle bilim insanlari
ince film giines hiicrelerinin kullanilmasi ile daha az malzeme kullanarak daha fazla enerji

iretmeye ve verim degeri arttiritlmaya ¢aligmaktadir.
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Glinlimiizde ticarilegsmis durumda bulunan ince film giines hiicrelerine bakildiginda,
CdTe, Cu(In,Ga)Se, (CIGSe) ve amorf Si tabanli giines hiicrelerinde elde edilen
maksimum verim degerlerinin %20'nin {izerinde oldugu gorilmektedir [16],[17],[18].
CIGS giines hiicresi ile laboratuvar ortaminda diinya rekoru %29,1 verim degerine
cikarildi [19]. Fakat CIGS ve CdTe’ nin yapisinda bulunan In (Indiyum), Ga (Galyum) ve
Te (Telliir) yer kabugunda az bulunan ve Cd (Kadmiyum) ise toksik elementlerdendir.
Bu nedenle bu hiicrelerin tiretim maliyeti 2011 yilinda yapilan bir arastirmaya gore, watt
basina yaklasik 1 ABD dolaridir [20]. Giinlimiizde %18 verim ile ¢alisan CIGS tabanli
FV panellerin maliyetleri yaklasik 0.35 ABD dolarina kadar diistiriildiigii rapor edilmistir
[21]. CZTS dértlii bilesik yariiletkeni, uygun optik sogurma katsayis1 (>10% cm™), ideal
yasak enerji bant araligi (1.5 eV), yer kabugunda bol bulunan ve toksik olmayan
elementlerden olugmasi nedeniyle, son zamanlarda, CIGS sogurucu tabakalara bir
alternatif olarak gz oniinde bulundurulan yapilardir. [20],[21]. CZTS tabanli ince film
giines hiicrelerinin iiretim maliyeti, 2011 yilinda 0.5 ABD dolar1 olarak raporlanirken [20]
giiniimiizde bu degerin yaklasik 0.40 ABD dolarina indirildigi goriilmektedir [20].
CZTSnmin tim bu ozelliklerine ek olarak, CIGS arastirmalarinda elde edilen temel
bilgiler, CZTS'nin kristal yapis1 ve elektronik 6zellikleri bakimindan CIGS'e benzer
olmasi, CZTS tabanli ince film giines hiicreleri i¢in Ogrenme siirecini oldukca
kisaltmistir. CIGS yapisina benzerligi agisindan CZTS tabanli gilines hiicrelerinin
maliyetinin de Ar-Ge yatirimlart ile gok daha diisiik maliyetlere gelecegi 6ngoriilmektedir
[21]. Saf siilfiirlii yapiya sahip CZTS filmlerin verim degeri %10 civarinda iken S ve
Se’yi birlikte iceren hibrit yap1 ise %12 mertebelerinde en yiiksek verim degeri olarak
raporlanmustir. [4],[22] olmasina ragmen bu deger Shockley-Queisser (SQ) limiti olarak
bilinen %31’in altindadir [23]. Son yillarda, CZTS ve CZTSSe tabanli ince film giines
hiicreleri iizerine yogun g¢alismalar yapiliyor olsa da, verim degerlerinin teorik limit
degerinin ¢ok altinda kaldig1 ve CZTS'nin benzeri olan olan CIGS tabanli giines hiicreleri
ile arasinda hala biiyiik bir performans farki oldugu goriilmektedir. Bunun biiyiik 6l¢iide,
CZTS tabanlh hiicrelerin, daha biiyiikk agik devre voltaji agigina sahip olmasindan
kaynaklandig1 distiniilmektedir [98]. Bu sorunun kaynagi, arastirmacilar arasinda hala
bir tartigma konusu olsa da, yapida bulunan derin kusurlarm, sogurucu katmanin
kompozisyonunun, bant araligi dalgalanmalarinin ve yan fazlarin biiyiikk VOC agma
sebep oldugu disiiniilmektedir [6],[7]. CZTS olusumu igin gerekli basing ve sicaklik

aralig1 olusturulmadigr durumlarda bircok yan faz (SnS, ZnS, CuS, CTS vb.) olusumu
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ortaya c¢ikmaktadir. Bu yan fazlara ek olarak Mo ile CZTS katman arasinda yiiksek
sicakliklarda siilfiirleme islemi tabii tutulmasindan 6tiirti MoSx faz1 olugsmaktadir. Bu yan
fazlar seri direng olusturarak verim degerini diisiirmektedir [1]. MoSx ara faz olusumunu
engellemek icin ara katman olarak Fangyang Liu ve arkadaslari TiB, ara katman
kullanmiglardir. TiB, ara katmani MoSx fazin1 engellerken CZTS sogurucu katmanin
kristal yapisin1 bozmustur [24]. Bir baska ¢alismada ise Xiaolei Liu ve arkadaslart ZnO
ara katman kullanarak seri direnci azalttilar. Daha 6nce %1,13 verim degeri olan giines

hiicrelerini %4 mertebelerine ¢ikarmay1 basarmislardir [25],[26].

Bu ¢alismada, SLG/Mo/Gfn lizerine en az yan faz ile CZTS sentezlemek ve arka kontak
Mo ile CZTS arasinda istenmeyen MoSx fazinin olusumunu engelleyerek CZTS sogurucu
tabakasinin verim degerini arttirmak amaglanmistir. Bu sebeple SLG/Mo iizerine PECVD
yontemi ile ¢ok katmanli Gfn kaplanmistir. Gfn sahip oldugu fiziksel 6zellikler
bakimindan giines hiicrelerinde kullanilabilecek malzemelerden biridir. Ayrica bu
malzemenin daha once oksijen bariyeri olarak kullanilmasi sebebi ile oksijenden daha
biiyiik olan siilfiir atomlarina da bariyer olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir [27].
Daha sonra SLG/Mo/Gfn iizerine sputter ve vakumda buharlagtirma islemi ile onciil
filmleri kaplanmis ve uygun sicakliklarda klasik siilfiirleme yontemi ile siilfiirlenmistir.
SLG/Mo/Gfn/CZTS fazinin en az yan faz ile olusumu saglanmis ve yan fazlarin

olusmasinin temel nedenleri karakterize edilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Giines Isiggimin Ozellikleri

Glines 15181 elektromanyetik radyasyonun bir tiiridiir. Glinesten diinyaya gelen 15181n
ylzde %97’°si goriiniir 151k ve kizildtesi spektrumdan gelmektedir [28]. Sekil-1 ’de
gosterildigi tizere goriiniir 151k, spektrumda son derece dar bir bdliimde yer almasina
karsin glinesten yeryiiziine ulasan elektromanyetik radyasyonun yaklasik %44’ kadardir.
Elektromanyetik spektrum, belirli bir dalga boyuna ve frekansa sahip olan
elektromanyetik radyasyon olarak tamimlanir [29]. Deniz seviyesinde her 1m?’ye
ulasabilen yaklasik 1000 Watt’lik enerjinin 445 Watt’lik kismini goriiniir 151k olusturur.
Sadece karaya diisen 15131n toplam enerjisi ise 3.6x10* TW “dir [4].

GORULEBILEN

KIZILOTESI DALGA
DALGA
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1em = 10,000,000 nanometre
=

Sekil- 1 :Elektromanyetik spektrum [30].

2.2. Giines Enerjisini Elektrik Enerjisine Doniistiirme Yontemleri

Insanlar gecmisten bugiine giines enerjisini su 1sitmak, yemek pisirmek, bina 1sitmalari
ve aydinlatmalar1 gibi bir¢ok alanda kullanmak i¢in ¢esitli cihazlar liretmislerdir. Bunlara
ek olarak Giines enerjisi iki farkli sekilde elektrik enerjisine cevrilmektedir. Bu
doniisimlere in-direkt doniisim ve direkt doniisiim adi verilir. Indirekt doniisimde
genellikle gilines 15181 belirli bolgelere odaklanarak 15181n 1sitma 6zelligi kullanilir ve
buhar iiretimi saglanir. Bu kizgin buhar sistem igerisindeki tribiinleri dondiirerek elektrik
enerjisine dontstiiriiliir. Sekil-2’ye bakildiginda giines 151gmin aynalar yardimi ile

odaklanmasinin saglandigi bir indirekt doniislim uygulamas: goriilmektedir. Direkt



doniisimde giines 15181 fotovoltaik (FV) sistemler kullanilarak dogrudan elektrik

enerjisine doniistiiriilmektedir. Verimlilik olarak en yiiksek verim fotovoltaik

sistemlerden elde edilmektedir [31].

Sekil- 2: Merkezi odaklamal1 giines tarlasi [32]

2.3. Fotovoltaik Etki

Fotovoltaik sistemler giines 1sinimin1 elektrik enerjisine doniistiiren fiziksel sistemlerdir.
Basitge bir FV hiicresi Sekil-3’te goriildiigii gibi, yariiletken lizerinde n-tipi ve p-tipi
bolgeler olusturarak tasarlanabilir. N-tipi ve p-tipi bolgelerin bir araya gelmesi ile ara
bolgede p-n eklem olusur. P-tipi bolgede hole (bosluk) yogunlugu fazla iken n-tipi
bolgede elektron yogunlugu fazladir. p-n ekleminde, p-tipi ve n-tipi bolgelerin 6n
yiizeyindeki ¢cogunlukta bulunan holler ve elektronlar birbirlerinin yiizeylerine gegerler.
Bu sayede, pn ekleminde, p-tipi ve n-tipi bolgelerin on yiizeylerindeki ara gecis
bolgesinde, dogal bir elektrik alan olusur. Bu yap1 iizerine yasak bant araliginda veya
daha biiytik bir enerjiye sahip foton diisiiriiliirse, diisen foton sayis1 kadar elektron-bosluk
cifti olusur. P-n eklem bolgesinde olugan dogal elektrik alan sayesinde elektronlar hizli
bir sekilde n-tipine dogru gekilirken, bosluklar p-tipine dogru gekilir. Ozet olarak aznlik
tagtyicilar, cogunluk tasiyici bolgeye gecerler. Bu sayede birbirlerinden ayrilmig elektron

bosluk ¢iftleri olusur ve bu elektron bosluk ¢ifti dogrudan giines 1s1g1ndan elde edilen foto



akimin kaynagidir. Bu yapi1 bir devre ile baglandigi zaman elektron bosluk ¢ifti devre

tizerinde birleserek elektrik akimin1 olusturur [32].
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Sekil- 3: p-n eklem sematigi ve ¢alisma mekanizmasi [33].

2.4. Sogurucu Katman

Sogurucu katman, ince film giines hiicresi mimarisinin en 6énemli parcasidir. Sogurucu
tabakadaki elektronlar, giines hiicresine 151k diistiigiinde uyarilir. Uyarilmis elektronlar
kat1 igerisinde serbest¢e hareket etmeye baslar. Baglanti olusturan n-tipi tabakanin
eklenmesiyle yapida elektrik alan olusur. Elektrik alan nedeniyle, serbest elektronlar akim
iretmek icin hareket eder. Bu nedenle, sogurucu katman, enerji donilisim siirecinin
merkezinde yer alir. Verimli bir sogurucu katmanin yiiksek bir sogurma katsayisina,
diistik yeniden birlestirme oranlarina ve yiiksek elektron bosluk hareketliligine izin veren
bir yapiya sahip olmalidir. Ince film giines hiicresi ¢alismalarinda sogurucu katman olarak
CdTe, CIGS, CZTS, CZTSSe ve SnS gibi ¢esitli sogurucu tabaka malzemeleri
arastirilmaktadir [34].

2.5. CZTS Sogurucu Katman

CZTS (Cu2ZnSnSs) dortlii bilesigi I-11-1V-VI grup elementleri olan Cu, Zn, Sn ve S den
olusmaktadir. Dogada bol miktarda bulunan ve toksik etkisi goriilmeyen bu elementlerin
bilinen degerlere bakildiginda, yerkabugunda yaklasik olarak sirasiyla 50, 75, 2,2 ve 260
ppm olarak bulundugu raporlanmistir [35]. Bu degerler In (0.049 ppm) gibi nadir
elementlerle kiyaslandiginda bol miktarda bulunduklar1 asikardir [35] CZTS bilesigi
Sekil-4’de goriilen “kesterit” ve “stanit” olmak iizere iki kristal faza sahiptir [36]. Kesterit
yapisinda bulunan CZTS bilesigi kararli yapisi, kalinliga bagh olarak yiiksek sogurma
katsayis1 ( >10*cm™) ve saf siilfiir yapili CZTS bilesiginin yasak bant aralig1 1.5 eV, saf
Se (Selenyum) yapili CZTSe bilesiginin yasak bant aralig1 1 eV civarindadir. Bu fiziksel



ozellikleri ile CZTS,Se, FV uygulamalar i¢in ideal yasak enerji bant araligina sahip p-
tipi yari iletken ozelliktedir. [37] CZTS bilesiginin fotovoltaik etkisini ise 1988 yilinda
Nakazawa ve arkadaslar1 ilk olarak rapor etmislerdir [36], [38]. Giliniimiizdeki rekor
verim degeri ise %12,6’lik CZTSSe giines hiicresi IBM arastirmacilar1 hidrazin saf

cozeltisi ile sentezlemislerdir [4],[39].

(a) Kesterite (b) Stannite

Sekil- 4:CZTS,Se yapisina ait kristal 6rgii desenleri [40].

CZTS bilesiginin en biiylik dezavantaj1 ise ¢ok elementli yapisina bagh olarak sentez
sirasinda SnS, CuS, ZnS ve Cu2SnSs gibi yan fazlarin agiga ¢ikmasi ve agik devre
voltajinin diisiik olmasidir. Diisiik agik devre voltaji verimi diisiiren biiyiik etkenlerden
biri olarak son yillarda {izerinde en ¢ok caligilan konudur [98],[6],[7]. Ayrica agiga ¢ikan
bu yan fazlar seri direng olusturarak verim degerini diisiirmektedir [1]. Ornek yiizeyinde
aciga ¢ikan ZnS’nin hiicre ¢ikis akimini diisiirdiigii ve CuSx fazinin agik devre potansiyel
farkinin azalttig1 bilinmektedir [40],[41]. Yapida bulunan Cu ve Zn gibi yiiksek ergime
noktasina sahip elementler yliziinden molekiil bliylimesinin sicakligi da yiiksektir [42]
Dudchak ve arkadaglarinin 2003 yilinda yaptigi calismalarda gosterildigi gibi, bu

bilesigin deneysel olarak belirlenen Sekil-5’te verilmis olan faz diyagramina bakildiginda



550-600 °C arasinda kesterit faza ulagabilmesi ancak stokiyometrik degisime izin veren
kiiclik bir alanda miimkiindiir [43]. Olekseyuk ve arkadaslarinin 2004 yilinda yaptiklar
caligmalarda da bu degerler rapor edilmistir [44]. Dortli bilesigin olusumundan 6nce
diisiik sicakliklarda CuS, SnS, ZnS gibi ikili bilesikler olusur [45]. Daha sonra iiglii bilesik
olan CuzSnSs bilesigi olusmaya baslayarak ZnS ile tepkiyeme girer ve dortlii CZTS
bilesigini olusturur [46]. Washio ve arkadaslarinin raporlarinda, 580 °C ‘de bu
reaksiyonun gerceklestigi ve CZTS yapisina ulastiklar1 gosterilir [47]. CZTS yapisinin en
verimli oldugu aralik ise Cu miktar1 az, Zn miktar1 fazla (Cu-poor Zn-rich) olan
bilesiklerde goriilmiistiir [48],[49]. Giines hiicresi yapis1 i¢in gerekli olan Mo arka kontak
ile CZTS film arasinda 1s1l isleme bagli olarak ortaya ¢ikan MoSx fazinin da verim
degerini etkiledigi yapilan caligmalarda goriilmiistiir [1],[5]. Bu fazin oraya ¢ikmasini
engellemek icin birgok c¢alismada farkli ara katman uygulamalari, farkli iiretim
tekniklerinin gelistirilmesi ve mevcut liretim tekniklerinin iyilestirilmesi denenmektedir.
Fangyang Liu ve arkadaslari, 2017 yilinda, Al>O3 ara katman kullanarak daha 6nce %7,34
verim degeri ile caligsan giines hiicrelerini %8,56 verim degerine ylikselterek MoSx fazinin
olusumunu azaltabilmisglerdir [49]. Literatiirde MoSx fazinin olusumun engellenmesi i¢in
TiN [50], C [51], ZnO[25],[26], Ag[52], TiB.[23], Bi[53] gibi bir¢ok ara katman
denemesi goriilmektedir. Fakat bu denemelerin ¢ogunda MoSx fazinin olusumu biiytik
Olclide engellense de ara katmanmnin CZTS yapisini bozdugu goriildiigii i¢in istenilen

seviyelerde verim artis1 saglanamamaktadir.
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Sekil- 5: CZTS faz diyagrami [1].

2.6. Grafen

Grafen, altigen bir petek orgiisii i¢inde diizenlenmis iki boyutlu (2D) sp? bagli bir karbon
katmanidir. [56], [57], [58], [59]. Grafen katmanlar st liste gelerek grafit yapisini
olusturur. Grafitteki bu grafen katmanlar birbirleri ile Van der Waals kuvvetleri
araciligiyla zayif bir sekilde etkilesir. Ozellikleri agisindan grafen, yiiksek bir Young
modiiliine, iyi termal ve elektrik iletkenlige sahiptir [59], [60], [61]. Ek olarak, tek
katmanli bir grafen, sifir enerji bant araligina sahip yariiletken bir malzemedir. Oda
sicakliginda 15000 cm?V*s? degerlerine ulasan yiiksek elektron mobilitesine sahip ve
oldukga seffaftir, %97,7 optik gegirgenlik sergiler. ~2600 m?/g’lik yiiksek yiizey alani ile
grafen, ylizey kimyasi igin zengin bir platform saglar. [62], [63], [64]. Grafenin
ozelliklerinin ¢ogu yapisal kusurlara ve katman sayisina baghdir [59], [65], [66]. Bu
nedenle, grafenin uygulama alanlarinin ¢ogunda, grafenin yapisini ve ozelliklerini

ayarlamada sentez yollar1 ve kosullar1 nemlidir.
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Grafen, fiziksel ve kimyasal ozellikleri ile nanoelektronik, siiper kapasitorler, yakit
hiicreleri, piller, fotovoltaikler gibi bircok konuda arastirmacilarin dikkatini iizerine
topladi [67], [68]. Bu arastirma konularinin yani sira Ankush A. Gokhale ve
arkadaslarinin yaptig1 ¢aligmalarda, grafenin uygulandig: diisiik iletkenlik 6zelliklerine
sahip alttaslarda tabaka direncini diisiirdiigii ve diisiik oksijen gecirgenligi ile oksijen

bariyeri olarak kullanabilecegi raporlanmistir [2].

2.7. CZTS Sogurucu Katman Uretim Teknikleri

Literatiir incelemelerinde CZTS sogurucu tabakanin tiretim teknikleri genellikle vakum
gerektiren ve ¢oOzelti tabanli teknikler olarak goriilmektedir. Vakum gerektiren
tekniklerde genellikle iki asamal1 bir iiretim s6z konusudur. Ik asamada ¢ok katmanh
onciil filmler sputter ve vakumda buharlastirma gibi yontemlerle kaplanarak daha sonra
11l iglem ile siilfiirleme islemine tabii tutulur. Vakum gerektiren tekniklerin avantajlarina
bakildiginda seri iiretime uygun olmalart ve daha iyi bir Stokiyometri kontroli
sagladiklar1 bilinmektedir. Cozelti tabanli iiretim yOntemlerinde ise vakum ortami
yaratmak i¢in harcanan yliksek maliyetin aksine sadece kullanilan kimyasallarin maliyeti
hesaba katildiginda olduk¢a ucuz bir yontemdir. Buna ragmen kullanilan kimyasallarin
tehlikeli olmasi gibi 6énemli bir probleme sahiptir. Literatiirdeki en yiiksek verim IBM
arastirmacilarinin kullandig1 yiiksek safliktaki hidrazin ¢ozeltisi ile S ve Se atomlarinin

bir arada oldugu CZTS,Se yapisinda goriilmiistiir.

2.8. Isil islem Ile Buharlastirma Y éntemi

Malzemelerin kendine o6zgii kaynama, erime ve buharlasma sicaklari vardir. Bu
sicakliklar her malzeme i¢in ayirt edici 6zelliklerdir. Sekil-6’da sematigi verilen bu
teknikte kaplama yapilmak istenen malzemenin sicakligi artirilarak buharlastiriimasi
saglanir. Yiiksek vakumda bu buharlasma sicakliginin daha diisiik olacagi ve kaplama
aninda daha saf bir film olusturacak olmasi en biiyiik avantajidir. Bu yontem ile
buharlastirilmis olan malzeme, soguk alttaslar {izerine tasinir ve yogunlastirma islemi
gerceklestirilerek kaplama saglanir. Bu kaplama islemi yiiksek vakum veya asal gaz

ortaminda yapilabilir.
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Sekil- 6: Isil buharlagtirma yonteminin sematik gosterimi.

2.9. Sputter Yontemi

Sputter yontemi, yiiksek enerjili gaz iyonlar1 tarafindan bombardiman edilen hedef
(target) malzemenin yiizeyinden atomlarin kopartilip sigramasi ile alttas lizerine kaplama
islemidir. Bu kaplama iglemi ilk olarak Grove tarafindan 1852 yilinda DC (dogru akim)
gaz parlama (glow discharge) tiipiinde gorildii. Gaz plazmasi i¢inde tiipiin katodundan
iyonlarin koparilmasi ile katot malzemesi tiipiin i¢ kistmlarimi kapladi. O zamanlarda bu
durum katodun bozulmasina neden olmasi sebebi ile istenilmeyen bir durumdu. Fakat
bugiin sputter bir¢ok uygulamada yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Sputter ile
yiizeylerin temizlenmesi, asindirilmasi, ince film kaplama islemleri yiiksek kalitede
yapilmaktadir [54]. Sekil-7’de goriilen sputter yonteminin sematiginde kullanilan soy gaz
(Ar") iyonlari, hedef malzeme ylizeyine carparak, malzeme yiizeyinden atomlarin
kopmasin1i ve kopma enerjisinin {izerinde olan enerjileri ile de atomlarin etrafa
sacilmasina, sigramasia yol agar. Sacilan bu atomlar, etraftaki ylizeyleri kaplamaya

baslar.

Sputter yontemi farkli buhar basinglarinda ve buharlasma hizlarina sahip alagimlari,
bilesimleri basariyla kaplamaktadir. Sputter yontemi ile hedef malzemeden koparilan
atomlarin alt malzemeye yapigsmasi oldukg¢a iyidir. Bu sebeple sputter ile elde edilen
filmin kalitesi ¢ok iyidir. Bu yontemin dezavantajlar1 ise yiiksek maliyetler ve kisith

kaplama kalinlig1 sayilabilir [55].
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Sekil- 7: Sputter kaplama yonteminin sematik gosterimi [55].
2.10. Yiiksek Vakumda Siilfiirleme Yontemi

Toz siilfiiriin buharlagsma sicakligina getirilerek ince film yiizeyine homojen diffiiz
ettirme yontemidir. Vakumda siilfiirleme yontemi ile onciil filme S diffiiz ettirmek,
sistemin vakuma alinmasi ile safsizliklardan kurtulmak ve diisiik sicakliklarda film
sentezi amaclanmistir. Sekil-8’de vakumda siilfiirleme sisteminin SolidWorks ¢izim
programiyla ¢izilen 3D goriintiisi yer almaktadir ve bu sistemin calisma prensibi su
sekildedir: siilfiirleme haznesinin i¢ basinci, mekanik pompa ve turbo molekiiler pompa
yardimi ile 10° mTorr (yiiksek vakum) mertebesinde bir basinca kadar diisebilir.
Alttaglar, bir 1sitic1 ve bu 1sitictya akim siiren bir kontrol cihazi (sicaklik kontrolciisii)
tarafindan belirli bir siireyle istenilen bir sicaklikta tutulmaktadir. Alttaglar1 belirli bir
sicaklikta tutmanin temel amact filmi olustururken S atomlarinin yiizeyde kendine en
uygun yeri bulmasini, diflizyon hizini artirmay1 saglamaktir. Seramik pota i¢ine koyulan
S miktar1 yine bir baska kontrol cihazi ve 1sitici tarafindan istenen sicaklikta
tutulabilmektedir. Bu islem ise Siilfiirlin tamamen buharlagsmasin1 kolaylastirmay1

amaclamaktadir.
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Sekil- 8: Yiiksek vakumda siilfiirleme cihazinin sematik gosterimi.

2.11. Karakterizasyon Teknikleri

Tez kapsaminda sentezlenen Orneklerin karakterizasyon islemi iki ana gruptan
olusmaktadir. Bu gruplar yapisal karakterizasyon ve elektriksel karakterizasyon olarak

iki ana baslik altinda incelendi.

SLG/Mo/Gfn/CZTS orneklerin yapisal 6zellikleri XRD, Raman, SEM ve SIMS analizi

ile elde edildi. Her bir asamada kullanilacak teknikleri 6zel olarak siralarsak;

Mo arka kontak: XRD (kristal yap1), SEM (tanecikli yapinin yiizey goriintiileri) ve I-V

Ol¢iimleri (tabaka direnci)

Grafen kaplama: Raman spektroskopisi (Grafen analizi i¢in en temel teknik. D 1350cm
1 G 1580 cm™ ve 2D 2690 cm™ bantlarinin belirlenmesi ile Grafen yapisal kalitesinin

belirlenmesi)

Cok katmanli onciil filmlerin kaplanmasi: XRD (kristal yap1), SEM (yiizey morfolojisi)
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Silfiirleme: Bu asamadan sonra olusturulacak SLG/Mo/Gfn/CZTS ornekler i¢in; XRD
(kristal yap1), Raman (MoSx, ZnS, Cu2SnSs gibi ikincil fazlarin varliginin belirlenmesi),
SEM (ylizey morfolojisi, EDS ile elementel konsantrasyon), SIMS (CZTS yiizeyinden
SLG alttasa dogru Cu, Zn, Sn, S ve Mo atomlarinin konsantrasyonlarinin degisimi,

homaojenitenin belirlemesi).

2.11.1. Yapisal Karakterizasyon

Sentezlenen filmlerin yapisal karakterizasyonu i¢in XRD ve Raman spektroskopisi
kullanildi. Yiizey morfolojisinin incelenmesi ve haritalandirma islemi i¢in SEM analizi
kullanirken, SEM sistemine adapte edilen EDS dedektorii ile de yiizeyde bulunan
atomlarin atomik oranlari incelendi. Orneklerin kalinliga bagl atomik oranlardaki
degisimi, homojenitesi incelemek i¢in ise SIMS analizi kullanildi. Filmlerin kesit
goriintiileri FIB ile incelenerek film kalinliklarimin 6l¢iimii yapildi ve kesit boyunca

olusmus yapisal kusurlar karakterize edildi.
2.11.1.1. X-Ismlar1 Kirimim Sistemi (XRD)

Kristal yapi, malzeme icerisinde kendini tekrar eden bir deseni temel alan en kiiclik
atomik yapidir. Katilarin kristal yapisi igerisinde bulunan atomlarin ya da molekiillerin
katiya 0zgii geometrik diizen ile bir arada bulunmasi ile olusur. Max Van Laue ilk defa
kristal yap1 i¢indeki atomlarin konumlarini ve dizilislerini X-Isin1 kirinim deseni yardimi

ile incelemistir.

X-1s1n1 cihazlarinda, kirinima ugrayan 1smin kirmim agisimi ve siddetini 6lgecek 1s1mnim
detektorleri bulunur. Bu detektorler yardimi ile kirinim agis1 (26) nin, kirinima ugrayan
1s1n1n siddetine gore degisimini gérmemize izin verir. Sonugta elde edilen kirimin deseni
iizerindeki piklerin genislikleri ve desenin zemin siddeti bizlere malzemenin kristal yapisi
ile ilgili bilgileri sunmaktadir. Bu kirinimlarda bulunan sagilma ¢izgilerinden, kristallerin

biiyilikliigii a’y1 ¢cikarmak asagidaki su ifadeye gore miimkiindiir.
a=A/Dcosf Formiil-1

Burada D, maksimum siddetin yarisindaki pik genisligi, A X-isinin dalga boyu, 0 ise
Bragg acgisidir. Bu formiil ile, 5 ile 120 nm arasindaki kristal boyutlar1 hesaplanabilir [47].
X-iginlar1 kristal yapiya geldiginde, i1sinlar yiizeyden kiiciik gelis acilartyla tam
yansimaya gerceklestirir ve yilizeydeki atomlarm olusturdugu paralel Kkristal

diizlemlerinden sagilirlar. Kristal yapidaki bu sagilmalar kirinim deseni olustururlar. X-
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isinlarinin kristal yapida kirmimi Bragg Kanunu ile agiklanir ve Bragg kanunu karakterize

eden formiil, Formii-2’de verilmistir [47].

nA=2dsinf Formiil-2

)
;o
Y

Sekil- 9: Bir kristalde X-1s1n1 kirinima.
2.11.1.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu metal, seramik, kompozit, polimer malzemeler ile kaplama
ve ince filmlerin ylizey ve ara kesitlerinin karakterizasyonu i¢in kullanilmaktadir. SEM
cihazi ile toz numunelerin sekil ve pargacitk boyutlarinin  belirlenmesi
gerceklestirilmektedir. SEM sistemine entegre EDS aparat1 ile ayrica malzemelerin ve

kaplamalarin elementel analizi de yapilmaktadir [70].

SEM 'de goriintii olusturmak i¢in en ¢ok, elektron demeti tarafindan uyarilan numune
atomlarinin  yaydigi ikincil elektronlardan (SE) faydalanilir. Numunenin farkl
bolgelerinden kopan ikincil elektronlarin sayisindaki degisim oncelikle demetin yiizeyle
bulusma agisina, yani yiizeyin topografisine baghdir. Ikincil elektronlarin yaninda geri
sacilan elektronlar (BSE), karakteristik X-1s1nlari, 151k (katot 1s11) (CL), numune akimi
ve aktarilan elektronlarla da numuneden ¢esitli sinyaller elde edilerek amaca uygun

topografi ve kompozisyon analizleri yapilir [71].
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Sekil- 10: Elektron mikroskobunun ¢aligma sematigi [71].

2.11.1.3. Odaklanmis fyon Isim (FIB)

Odaklanmis Iyon Isini, numuneyi taramak i¢in "odaklanmis iyonlar1" kullanan bir tiir

elektron mikroskobudur. Bu arag, Taramal1 Elektron Mikroskobuna benzer, ancak tarama

icin biiyiik iyonlar (genellikle Ga*) kullandigindan, iyon-malzeme etkilesimleri nedeniyle

numunelerin islenmesine izin vererek “iyon 0giitme” tabanli uygulamalara neden olur.

Genellikle Odaklanmis Iyon Isin1 (FIB) ve SEM kolonlari, “cift 151n” veya “cok 1smn”

sistemleri olarak adlandirilan tek bir platformda bir arada bulunur ve dolayisiyla iyon ve

elektron isleme/goriintiilleme ayni anda yapilabilir. (Bknz Sekil-11) [72].

Sekil- 11: FIB yontemi ile oyulmus bir malzemenin goriintiisii [72].
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2.11.1.4. ikincil Tyon Kiitle Spektroskopisi (SIMS)

SIMS, yiiksek vakumda kati malzemelerin mikrometre mertebelerinde derinligindeki
elementel analizlerinde kullanilmaktadir. SIMS tekniginde iyon kaynaklart ile oksijen (O)
veya sezyum (Cs) iyonlari, bir elektrik alan altinda hizlandirilir ve numune yiizeyine
carptirilir. Carptirilan bu iyonlara, (birincil) iyon demeti denir. Birincil iyon demetinin
numune ile etkilesime girmesi sonucu numune iizerinden koparilan (ikincil) iyonlar,
kiitlelerine gbre manyetik alan altinda analiz edilir ve detektorler yardimi ile sayilirlar

[73]. Boylece ince filmlerin de kalinliga bagl olarak homojenitesi dl¢iilebilmektedir.
2.11.1.5. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, molekiil igindeki baglarin iizerine diisiiriilen 15181n esnek olmayan
sekilde sagmasi yontemine gore calismaktadir. Molekiil {izerine diisen 15181n sagilmasi
sirasinda sacilan 151k demetinin ¢ogunlugunun enerjisi madde ile etkilesen 151k demetinin
enerjisine esit olur ve bu elastik sacilmaya Rayleigh sagilmasi adi verilir. Elastik
sacilmanin yani sira sagilan 151k demetinin neredeyse milyonda biri elastik olmayan
sacilma gerceklestirir. Kaynaktan gelen 151k demeti farkli bir frekansta sagilmaya ugrar.
Bu olaya elastik olmayan sa¢ilma diger adiyla Raman etkisi denir. Raman ektisi adin1 bu
olay1 kesfeden, ¢alismalar1 icin 1930 yilinda Nobel Fizik Odiiliine layik gériilen Sir C.V.
Raman’dan alir. O zamandan bu yana Raman, tibbi teshisten malzeme bilimine ve
reaksiyon analizine kadar ¢ok genis bir uygulama alaninda kullanilmaktadir. Raman,
kullanicinin bir molekiiliin titresimsel imzasini toplamasina olanak taniyarak bunun nasil
bir araya geldigi ve etrafindaki molekiillerle nasil etkilesime girdigi konusunda 6nemli

bilgiler saglar [74],[75].
Farkl1 iki Raman sag¢ilmasi bulunmaktadir (Sekil 12).

* Gelen 151n daha diisiik bir frekansta (diisiik enerji) sagilmaya ugrarsa Stokes sacilmasi

olarak adlandirilir.

* Gelen 151 daha yiiksek bir frekansta (yiiksek enerji) sagilmaya ugrarsa antistokes

sa¢ilmasi olarak adlandirilir.
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Sekil- 12: Molekiillere ait enerji diizeyleri ve sagilmalari [75].

2.11.2. Elektriksel Karakterizasyon

Sentezlenen filmlerin elektriksel 6zellikleri dort nokta 6l¢iim tekniginden yararlanarak

bulundu.
2.11.2.1. Dort Nokta Ol¢iimii

Dort nokta olglim yontemi, dort uglu algilama yontemine dayanan ve g¢ogunlukla
yariiletken Orneklerin 6zdirencini 6lgmek igin kullanilan bir sistemdir. Bu sistemde
bulunan dort kontaktan ikisi numune iizerine uygulanan voltaja kars1 akan akimi1 6lgmek
icin, diger ikisi ise herhangi iki nokta arasindaki potansiyel farki 6lgmek i¢in kullanilir.
Sekil-13’te gortldugi gibi 1. ve 4. kontaktan akim, 2. ve 3. kontaklardan ise potansiyel
fark ayr1 ayr1 6lgtildiigii i¢in iki nokta iletkenlik 6l¢iim teknigindeki gibi kontak direngleri
Ol¢time dogrudan dahil olmaz. Yine bu sistemde, kontak direnci s6z konusudur ama
dl¢iimiin sonucunu ¢ok az etkileyeceginden ihmal edilebilir. Ince film malzemelerin

direngleri genellikle ticari dort nokta 6l¢tim sistemleri kullanilarak 6l¢iilmektedir [76].

Giic
EKaynag@

Ampermetre

Voltinetre

Sekil- 13: Dort nokta direng dl¢limii sisteminin sematik gosterimi [76].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

CZTS ince filmlerin dezavantajlarina bakildiginda, yukarida da bahsedildigi gibi, CZTS
bilesiginin faz diyagraminda, ¢ok dar kararli bir bolge, CZTS bilesiginin tek fazini
gostermektedir. Bir baska deyisle, malzemedeki sitokiyometrik degisimler, yapida yan
fazlarin olusumuna sebep olmaktadir [99]. Sitokiyometrideki degisimler, yapida bulunan
derin kusurlarin olusumuyla, bant araligi dalgalanmalariyla ve dolayli olarakta biiyiik
VOC agig1 ile iliskilendirilmektedir. Giines hiicrelerinde arka kontak tabaka olarak
kullanilan Mo tabakanin siilfiirleme islemi esnasinda, yiizeyinde MoSx tabakasinin
olusmas1 da yapiyla ilgili mevcut problemlerden biridir. Son yillarda yapilan birgok
arastirma bu yan fazlardan kurtulmak ve acik devre voltajin1 artirmak iizerine mevcut
iiretim yontemlerini gelistirmek iizerinedir. Literatiirde yapilan ¢alismalara bakildiginda
bir¢ok ara katman demeleri yapilarak MoSx tabakasini engellenmesinin amaglandigi
goriilmektedir. M0Sx yari-iletken bir malzeme olmasina ragmen seri direng yaratarak

CZTS tabanlh giines hiicrelerde verim degerini diisiirdiigii bilinmektedir [1].

Bu ¢alismada en az yan faz ile CZTS katman sentezi ve Mo arka kontak tabaka arasinda
1s1l islem sirasinda olusan MoSy tabakasindan kurtulmak i¢in ara katman olarak, grafen
tabaka kullanilmasi1 denendi. Ayrica sentezlenecek olan CZTS ince filmler, daha once
SnS ince film sentezi ¢alismamizda da kullandigimiz [78] iki basamakli bir sentezleme
yontemi kullanilarak sentezlenmesi amacglandi. Bu amag¢ ile CZTS filmlerin
sentezlenmesi igin, Sekil-14’te goriilen akis semasina gore ilk olarak kaplama sisteminin
adaptasyonu ve onciil filmlerin kaplanmasi esnasinda kalinlik kontroliinii yapabilmek
icin, Sn, ZnS ve Cu filmler SLG alttaslar tizerine tek tek biyiitiilerck kuartz kristal
kalinlik 6lger (Inficon-SQM160) ile tooling carpani belirleme deneyleri gergeklestirildi.
Daha sonra siilfiirleme islemi icin sistem adaptasyonu saglanarak SLG alttaslar iizerinde,
onciil film kalinliklar1 ve siilfiirleme parametreleri optimize edildi. Uygun kalinlik ve
stilfiirleme parametrelerinin bulunmasi ile Mo arka kontak tabaka ile kaplanmis SLG
alttaslar lizerine Onciil film kaplamasi yapilarak en az yan faz olusumu ile CZTS filmlerin
stilfiirlenmesi gerceklestirildi. Bu asamadan sonra ana hedeflerimizden birisi olan M0Sx
fazinin olusumuna engel olmak i¢in SLG/Mo {izerine grafen kaplamasi PECVD ile
yapilarak SLG/Mo/Gfn yapist lretilerek, iizerine onciil filmler kaplandi ve daha sonra

stilfiirleme iglemi yapilarak CZTS sentezleme islemi gergeklestirildi.
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Sekil- 14: Tez kapsaminda yapilan islerin zaman ¢izelgesi.

3.1. Sistem Adaptasyonlari ve Optimizasyon Calismalari

Bu asamada ilk olarak ¢ok katmanli onciil filmlerin Sekil-15’te detaylar1 gosterilen,
vakum odas igerisinde ilk katmani yiiksek vakumda buharlastirma teknigi ve diger
katmanlar1 sputter teknigi ile kaplanmas1 amaglandi. {1k katmanin vakumda buharlastirma
yontemi ile kaplanmasinin sebebi, ara katman olarak kullanilacak grafen tabakanin zarar
gormesini engellemektir. Zira buharlastirma teknigi ile aciga ¢ikan atomlarin enerjisi (~
0.5 eV [83]), sputter teknigi sirasinda plazmada yer alan Ar atomlarinin (45° agida 500
eV [83]) ve sputter edilmis atomlarin sahip oldugu enerjinin oldukg¢a altinda kalmaktadir.
Dolayisiyla plazma ortaminin grafen tabakayi bozmasi daha olast bir durumdur. Bu
nedenle buharlastirma teknigi kullanildi ve bu yontem sayesinde grafen tabakasinin
ylizeyinde olusabilecek deformasyon minimuma indirildi. Buharlagtirma tekniginin
sistem icerisine adapte edilmesi i¢cin AC ve DC c¢ikigh 6,5 kWatt’lik ayarlanabilir bir gii¢
kaynaginin Aliimina kapli W potaya yiiksek akim siirebilmesi i¢in, 2,35’ lik CF porta
uygun elektrot tasarimi yapilarak gii¢ baglantilari saglandi. Cu ve Zn’nin, Sn’ye gore daha
yiiksek ergime sicakligina sahip olmasi nedeni ile daha az enerji kullanimi saglamak i¢in
Sn katmanin buharlagtirma yontemi ile kaplanmasina karar verildi. Diger katmanlar ise
daha hassas bir kalinlik, stokiyometre kontrolii ve elimizde hali hazirda bulunan ZnS ve
Cu hedeflerin kullanilmasini1 saglayabilmek i¢in sputter teknigi ile kaplandi. Bu sirada
kaplamalar sirasinda kalinlik kontrolii saglanabilmesi i¢in SLG alttaglar iizerine

kaplamalar yapilarak tooling degerleri hesaplandi.
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Sekil- 15: a) Aliimina kapli W pota baglanmis buharlastirma kaynagi b) Sn

buharlastirma sirasinda potanin goriintiisii ¢) Gii¢ giris portu d) Sn, Cu, ZnS kaynaklarin

sistemdeki yerlesimi e) 6.5 kW-AC-DC gii¢ kaynagi.

Tooling hesaplarindan sonra katman kalinliklarinin hesaplar1 igin 500 nm kalinlikta
hazirlanacak olan 6nciil filmlerde CuZnSnSs stokiyometrik yapisini elde etmek igin
toplam hacimde kagar mol atom oldugunu bulmamiz gerekmektedir. Yiizey alanlari esit
olacagini diisiinecek olursak katman kalinliklar1 bize hacim oranini verecektir. 2 mol Cu,
1L’er mol Zn ve Sn igeriginin yaklasik olarak kalinlik hesabin1 yapacak olursak. Tablo-
1’de verilen degerleri, Formiil-3’te yerine koydugumuzda hacimdeki atom sayisini
bularak, ortalama kalinlik hesabi tayin edilebilir. Bu hesaba gore Sn kalinliginin 150 nm,

Cu kalinliginin 135 nm ve ZnS kalinliginin 220 nm civarinda olmas1 gerekmektedir.

Np/M = atom/cm? Formiil-3
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Tablo- 1: Cu, ZnS ve Sn katmanlarin kalinlik hesabinda kullanilacak bilgiler. (N:
avagadro sayist: 1 mol malzemede bulunan atom sayisi, M: 1 mol atomun kiitlesi, p: 6z

kiitle belli bir hacimde bulunan kiitle.)

m

6,02x10%* 63,546 8,96
ZnS 6,02x10%* 97,474 4,09
Sn 6,02x10%3 118,71 7,26

Kalinlik hesab1 yapildiktan sonra, SLG tlizerine Sn/Cu/ZnS 6nciil filmlerini kaplamak i¢in
temizlenen alttaslar, 5 cm ¢apli Cu alttas tutucuya Kapton bant ile tutturulduktan sonra
alttag tutucu kontrollii bir sekilde dondiiriilebilen bir stepper motora baglandi. Sisteme
daha Oncesinde takilan Cu ve ZnS hedefler, buharlastirmada kullanilacak olan Sn
parcaciklari kontrol edildikten sonra sistem kapatildi. Mekanik ve turbo molekiiler pompa
yardimiyla vakum odasmin basic1 5x10° Torr’a diisene kadar vakuma alindi ve daha
sonra bu basin¢ta akim kaynagi ¢alistirilarak Sn parcaciklarin iginde bulundugu Aliimina
kapli W pota 1sitilarak Sn buharlastirma islemi Tablo-2’deki parametrelere gore yapildi.
Sn kaplama isleminden sonra sistem basinci Ar gazi ile sputter kosullarina c¢ikarildi ve
Tablo-2deki parametrelere gére Cu ve ZnS kaplama islemleri gerceklestirildi. Her iig
kaplama i¢in de alttas tutucu pota ve sputter tabancalarina paralel olacak sekilde (on-axis)
doner kol (rotation feedthrough) yardimiyla saglandi. Ornek hazirlama islemi bitirildikten

sonra sistem 3-4 mTorr Ar basinci altinda sogumaya birakildi.

Tablo- 2: Sn/Cu/ZnS o6nciil filmlerinin kaplama parametreleri.

1 (A) 210-220 - -

Temel Basing

(Torr)

Calisma
Basinci 3x1072 Pa=15 Pa=15
(mTorr)

5x10% 5x106 5x106

Sputter Giici
W)

Kaplama hizi 1

(Ais) 0.7-0.8 1.4-1.5
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Cok katmanli onciil filmler Sekil-16,a’da goriilen yiiksek vakumda buharlagtirma
yontemi ve sputter teknigi ile biiyiitiildiikten sonra sekil-16,b’de i¢ tasarimi gosterilen
yilksek vakumda siilfiirleme yontemi ile siilfiirlenerek tek faz CZTS elde etmek
hedeflendi. Fakat vakum odasinin kisa siirede ¢ok fazla 1sinmasi sonucu termoelektrik
ciftin vakum odasi igerisindeki elektrik baglant1 lehimlerinin erimesi sonucu sicaklik
okuma islemi yapilamadig1 ve dolayisiyla sicaklik kontroliiniin saglanamadigi tespit
edildi. Bu durum iizerine laboratuvar alt yapimizda bulunan tiip firmlardan birini

kullanarak klasik siilfiirleme metoduna ge¢ilmek zorunda kalindi.

Pota isitici
&
Silfur potasi

Alttas

Seramik
Alttas isitic

SLG

Sekil- 16: Vakumda buharlastirma ve r.f. Sputter yontemi ile biiyiitiilmek istenen onciil
filmin ve vakumda siilfirleme sistemleri ile siilfiir difiizyonu saglanarak sentezlenmek

istenen CZTS filmin sematik gosterimi.

Sekil-17’de fotograflar1 goriilen bu yontemde Lindberg Blue marka tiip firma 30 mm
capinda kuartz tiip yerlestirilmigtir. Onciil numuneler firmin ortasindaki Kuartz tiipe,
kiikiirt potasi igerisine toz S konulduktan sonra kuartz tiip igerisine buharlagsmanin
optimum hizda olacag1 pozisyonda yerlestirildi. Potanin bulundugu yerin sicakligi k tipi
termoelektrik ¢ift ile dl¢lilmiis ve 140 °C civarinda oldugu tespit edilmistir. Bu sicaklik,
onceki siilfiirleme ¢aligmalarinda kullandigimiz sicakliktir [78]. Daha sonra Kuartz tiip

vakuma alindi ve daha sonra igne vana yardimi ile i¢erisinde 250 mTorr basingta Argon
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(Ar) gaz1 akisi saglandi. Firinin sicaklik kontrolciisii, 7 °C/dk hizinda siilfiirleme
sicakligina (Ts) ulasacak ve bu sicaklikta uygun siirelerde bekletildikten sonra sogutma
moduna gececek sekilde ayarlanmistir. Sekil-18 ’de gosterilen faz diyagrami
incelendiginde, CZTS sentezi i¢in gereken enerjinin ¢ok kiigiik bir aralikta oldugu
goriilmektedir. Ayrica bir¢ok c¢alismada optimum (Ts) degeri 500 ile 560 °C arasinda
bulmustur [1]. Bu nedenle optimizasyon igin kaplanmis Onciil 6rnekler 500 °C de
stilfiirleme stiresi ve siilfiir miktarlar ile siilfiirlendi. Optimum stilfiirleme stiresi (ts) ve
stlfiir miktar1 bulunmasi sonucu, siilfiirleme sicakliginin belirlenmesi amaglanarak
500,525 ve 550 °C ‘de siilfirlenerek tek faz CZTS sentezi igin gerekli silfiirleme

parametrelerine karar verildi.

Sekil- 17: Soldaki resim: Klasik siilfiirleme i¢in kurulan sistem. Sagdaki resim: a) onciil

filmler b) seramik kayik igerisinde S tozu.
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Sekil- 18: CZTS Faz diyagrami [62].
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Cu 135nm

5n 150nm

S5LG

Sekil- 19: SLG/Sn/Cu/ZnS o6nciil filmin katman kalinliklar1 ve sirasin1 veren sematik

gosterimi.

Katman kalinlik hesaplarinin ve siilfiirleme parametrelerinin optimizasyonu i¢in SLG
alttaslar lizerine Tablo-2’de verilen parametrelere gore ilk katmani Sn olan ve iizerine Cu
ve ZnS film kaplanmis Sekil-19’da sematigi ve katman kalinliklar1 gosterilen onciil
filmler, onciil film siilfiirleme siiresinin optimizasyonu i¢in 500 °C’de 1g S ile 250 mTorr
Ar gaz akisi altinda ts 30, 60, 90 ve 120 dakika olacak sekilde siilfiirlendi. Stilflirlenme
sonucunda sentezlenen filmlerin Sekil-20’de verilen XRD desenine bakildiginda Sn
pikleri baskin dnciil filmlerin siilfiirleme islemi sonrasinda kesterite CZTS 28,5° (112),

33,01° (200) ve hekzagonal CuS 29,33° (102), 31,8° (103) piklerine doniistiigli goriildii.
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XRD desenlerindeki 6rnek pikleri Jade programi yardimi ile eslestirme yapilarak

bulunmustur.
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= ""{ z«‘ .
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26 (Derece)

Sekil- 20: SLG/Sn:150nm/Cu:135nm/ZnS:220nm o6nciil 6rnegin 500 °C’de farkli

siirelerde sulfiirlenmesi sonucu sentezlenen filmlerin XRD desenleri.

30 dakikalik stlfiirleme isleminde siilfiiriin tamamen buharlasmadigir goriiliirken 60
dakika civarinda potadaki siilfiirlin tamamen bittigi gézlemlendi. Bu sebep ile 60 dakika
iizerinde siilfiirleme yapabilmek i¢in ayni oOnciil filmler siilfiir miktar1 iki katina
cikartilarak 120 dakika siilfiirleme islemine tabii tutuldu. Sekil-21°de verilen XRD
desenlerine bakildiginda siilfir miktar1 ve stlfiirleme siiresi artmasi ile yapida
gozlemlenen CuS piklerinde artis belirlendi. Bu denemeler sonucunda siilfiirleme

stiresinin 60 dakika, siilfiir miktarinin 1 g olmasina karar verildi.
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Sekil- 21: SLG/Sn:150nm/Cu:135nm/ZnS:220nm o6nciil 6rnegin 500 °C’de 1g S ve 60

dakika, 2g s ve 120 dakika siilfiirlenmesi sonucu sentezlenen filmlerin XRD desenleri.

Sekil-19°da sematigi gosterilen Onciil filmden bir seri daha kaplanarak, kalinlik

optimizasyonu ve siilfiirleme sicakliginin belirlenmesinde kullanilmak ig¢in 500, 525 ve

550 °C ’de 1g S ile 1 saat 250 mTorr Ar gazi akiginda siilfiirlendi. Sekil-22’de verilen

XRD desenlerinde onciil 6rnege ait Sn pikinin CZTS ve CuS piklerine doniistiigii

goriildii. Fakat PDF kartlarindan goriildiigii iizere, XRD deseninde CZTS ve ZnS

piklerinin birbirlerine ¢ok yakin degerlerde olmasindan dolay1 6rnegin Raman spektrumu

incelendi.
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Sekil- 22: SLG/Sn:150nm/Cu:135nm/ZnS:220nm 6nciil 6rnegin siilfiirlenmesi sonucu

sentezlenen filmlerin XRD desenleri.

Sekil-23"de verilen spektrumlari incelendiginde ise 326 cm™ CZTS [42] piki ve bu piklere
ek olarak 470 cm™ (CuS) [42] piki bir arada gériildii. Bu piklerin yaninda CZTS nin ikinci
mod Raman pikleri olan 152 cm™ (SnS) ve 657 cm™ (ZnS) piklerine de rastland1 [87].
500 °C siilfiirlenmis filmin Raman spektrumunda CuS pikinin baskin oldugu goriiliirken,
525 °C ‘de CuS piklerindeki siddetin diistigi yapida CZTS fazinin baskin oldugu
belirlendi. Sicaklik 550 °C’e artirildiginda ise CuS fazimin tekrar siddetinde bir artis
gozlemlendi. Tiim bu sonuglara bakildiginda, SLG alttaslar i¢in optimum siilflirleme

parametreleri Ts :525 °C, ts:60 dakika ve siilfiir miktarinin 1g olmasina karar verildi.
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Sekil- 23: SLG/Sn:150nm/Cu:135nm/ZnS:220nm 6nciil 6rneginin 500, 525 ve 550 °C

’de 1g S ile 1 saat siilfiirlenmesi ile sentezlenen CZTS filmlerin Raman spektrumlari.

£ns 220nm

Cu 100nm

5n 150nm

SLG

Sekil- 24: SLG/Sn/Cu/ZnS onciil filmin katman kalinliklar1 ve sirasini veren sematik

gosterimi.

Siilfiirleme parametreleri belirlenirken tiim Orneklerde CuS fazina rastlanmasi sonucu
olarak onciil filmlerde Cu kalinliginin fazla oldugu diisiiniildii. Bu diisiince iizerine Cu
kalinligr 135 nm’den 100 nm’ye diisiiriilerek SLG alttaslar iizerine Sekil-24’te sematik
gosterimi verilen Onciil filmler Tablo-2’de gosterilen parametreler ile kaplandi. Daha
sonra bu onciil film 525 °C’de 1 g S ile 60 dakika boyunca 250 mTorr Ar gazi akiginda

stlfirlendi. Silfiirleme sonrast sentezlenen Ornegin Sekil-25’teki XRD deseni
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incelendiginde CuS piklerinin giiriiltii seviyesine diistiigli ve desende sadece CZTS

piklerine rastlandig: goriildii.
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Sekil- 25: SLG/Sn:150nm/Cu:100nm/ZnS:220nm o6nciil 6rnegin 525 °C’de
stilfiirlenmesi sonucu sentezlenen 6rnegin XRD deseni.

Ayni Ornegin Sekil-26’da dort farkli bolgesinden elde edilen Raman spektrumu
incelendiginde 326-282 cm™ CZTS, 152 cm™ SnS ve 657 cm™ ZnS pikleri goriiliirken
sadece bir bolgede CuS pikine rastlandi.
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Sekil- 26: SLG/Sn:150 nm/Cu:100 nm/ZnS:220 nm 6nciil 6rnegin 525 °C’de

stilfiirlenmesi sonucu sentezlenen filmin Raman Spektrumu.

Sekil-27°de SEM ve EDS verilerine bakildiginda, EDS verilerine gore bu 6rnegin atomik
oranlart hesaplandiginda (Cu+Zn+Sn)/S oranmi 1.26, Cu/(Sn+Zn) oran1 0.95 ve Zn/Sn
orani 3.4 ¢iktig1 goriildii. Hazirlanan bu filmin Zn bakimindan zengin, Sn bakimindan
fakir bir CZTS ince film oldugu belirlendi. SEM goériintiilerinde ise yiizeyde bazi
bolgelerde ZnS katmana ait oldugu bilinen [87] yapiya rastlanmistir. Sekil-28’de
gosterilen SEM goriintiisii lizerinden BS dedektorii ile yapilan elemental haritalandirma
isleminde, sar1 renk Sn, pembe renk Zn, mavi renk Cu ve turuncu renk S atomlarini temsil
etmektedir. Bu goriintii incelendiginde Sn atomunun yiizeydeki yapida neredeyse hig

bulunmadig1 belirlendi.
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Sekil- 27: SLG/Sn:150nm/Cu:100nm/ZnS:220nm 6nciil 6rnegin 525 °C’de

stilfiirlenmesi sonucu sentezlenen filmin SEM goériintiileri ve EDS sonuglari.
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Sekil- 28: SLG/Sn:150nm/Cu:100nm/ZnS:220nm o6nciil 6rnegin 525 °C’de

sulfurlenmesi sonucu sentezlenen filmin elementel haritalanmasi.

Siilfiirleme g¢alismalar1 ve yapilan karakterizasyonlari sonunda filmlerin tamaminda
Zn/Sn atomik oranlariin yiliksek oldugu anlasildi. Cu katman kalinligmmin 135 nm
kalinligindan 100 nm civarina indirilmesi ile CuS fazinin azalmasi belirlenirken, Zn/Sn
oranin arttig1 belirlendi. Biitlin bunlara ek olarak haritalandirma sayesinde Sn atomunun
film yiizeyindeki azlig1 gozle goriiliir bir sekilde belirlendi. Bu sonug¢ CuS olusumuna Cu
fazlaliginin degil Sn eksikliginin neden olabilecegini gostermektedir. Calismanin bu
asamasindan sonra siilfiirleme islemi sirasinda olusan Mo kontak ylizeyde, MoSx
olusumlarini da karakterize etmek amaci ile sadece SLG/Mo alttaslar {izerine Cu ve ZnS
film kalinliklarinin hesaplanan kalinliklarla ayni tutulurken, Sn kalinliginin 180 nm

civarinda kaplanmasina karar verildi.

3.2. Mo Arka Kontak ve Mo/Gfn Tabaka Uzerine CZTS Sentezi

Onciil filmlerin kalinliklarinin ve siilfiirleme parametrelerinin optimize edilmesi iizerine
tezin ana amaci olan Mo kontak tabaka tizerine tek faz CZTS sentezi i¢in iizerine temizlik
isleminden ge¢mis olan SLG alttaglar iizerine sputter yontemi ile toplamda 500 nm
kalinliga sahip iki katmanlit Mo kaplama islemi yapilmasi amaglandi. Bu amag ile SLG
alttaglar, laboratuvar biinyemizde bulunan bir baska sputter sisteminin vakum odasina

yiiklenerek sistem basinci 7x10® mTorr’a diisiiriildii, daha sonra Tablo-3teki verilen Mo
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kaplama parametrelerinde ilk katmanin SLG yiizeyine tutunmasini artirmak amaci ile
yiiksek sputter basinci (¢alisma basinci) ve diisiik giicte yapildi. Daha dnce yaptigimiz
metalik film kaplama islerinden ve literatiir arastirmalarindan bu yontemin kristalit
bliytikligiini diistirerek ylizeye tutunmayi sagladigi bilinmektedir [79],[80],[81][82].
Ikinci katman igin ise daha diisiik yiizey direncine sahip olmas1 i¢in yiiksek gii¢ ve diisiik

basingta (daha biiytik kristalit biiyiikliigli sagmaktadir) kaplama islemleri yapildi.

Tablo- 3: Mo film kaplama parametreleri.

Katman siras1 R.f. Gii¢ (W) Calisma Basinct Kaplama
(mTorr) Siiresi (dk)
| 100 Pa=10 30
2 300 Pa—=4 30

Kaplanan filmlerin Sekil-29’da verilen XRD desenine bakildiginda kiibik Mo’e ait
oldugu bilinen 40.0° (110) pikine rastlandi. Tek kristal diizlemde biiyiime gosteren Mo
filmin kristalit boyutunun yaklasik 40 nm civari oldugu, Scherrer denklemi yardimai ile
hesaplandi. Bu 6rneklerin yiizey direncgleri dort nokta 6l¢tiim metodu ile ~ 1.8-2 Q (ohm)
civarinda dl¢iilmiistiir. Tki basamakli Mo kaplama metodu ile Mo arka kontak tabaklarin
bilinen direnclerinden (~ 4 Q) daha diisiik bir dirence sahip olmasini saglamistir. Daha
yiiksek glic uygulanmasi Mo filmlerin daha iyi kristallenmesine sebep olarak direncinde
diisiis saglamasi literatiirde yapilan ¢aligsmalar1 destekler niteliktedir [84],[85],[86]. Sekil-
30’da Mo tabakanin 100k ve 220k biiylitmede ¢ekilmis yiizey fotograflar1 incelendiginde
Mo oldugu bilinen yapinin pargacik biiyiikliiklerinin ortalama 60 nm civarinda oldugu ve
film yiizeyinde homojen bir dagilimi sahip olduklar1 belirlendi. Mo yiizeyinin bosluklu
yapisinin ise Neslihan Akcay [86] ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismalarda da gorildiigi
gibi diisiik ¢aligma basinci ve yiiksek sputter giiciinde daha az bosluklu bir yapiya
doniistiigii belirtilmistir. Mo arka kontak tabakadan alinan ylizey goriintiileri ile bu
bilgiler ortiigmekte ve yiizey direncinin azalmasinin, literatiirde belirtildigi gibi bosluklu

yapilarin azalmasi ile saglanabilecegi goriildii [89].
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Sekil- 29: Mo kapl alttaglarin XRD deseni.
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Sekil- 30: a) 100k b) 220k biiyilitmede ¢ekilmis Mo kapli alttaglarin yilizey goriintiileri.

SLG iizerine Mo kaplanmis ornekler tizerine tek faz CZTS sentezi gerceklestirmek igin,

SLG alttaslar lizerine yapilan kalinlik optimizasyonlar1 ve siilfiirleme parametrelerini
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tekrar edebilmek amaci ile Sekil-31°de sematigi verilen onciil filmler Tablo-2’de verilen

parametrelere gore kaplandi.

Zns 220 nm

Cu 135 nm

5n 150 nm
Mo

SLG

Sekil- 31: SLG/Mo/Sn/Cu/ZnS 6nciil filmin katman kalinliklar1 ve sirasini veren

sematik gdsterimi.

Sekil-31’de sematigi gosterilen oOnciil film kalinlik optimizasyonu ve siilfiirleme
parametrelerinin belirlenmesinde kullanilmak igin 500, 525 ve 550 °C ’de 1g S ile 1 saat
250 mTorr Ar gazi akiginda siilfiirlendi. Sekil-32°de verilen XRD desenlerinde Onciil
ornege ait Sn pikinin CZTS ve CusS piklerine dontistiigii goriildii. Fakat PDF kartlarindan
goriildiigi tizere, XRD deseninde CZTS ve ZnS piklerinin birbirlerine ¢ok yakin
degerlerde olmasindan dolay1 6rnegin Raman spektrumu incelendi [61]. Sekil-33’te
verilen Raman spektrumlarma bakildiginda ise baskin 326 cm™ CZTS [42] piki ve 470
cm™ CusS [42] piki bir arada gériildii ve bu piklerin yaninda yine SnS ve ZnS piklerine
rastlandi. Bu Raman spektrumun bize verdigi en énemli bilgi ise, Ts sicakligi arttikca
CZTS, ZnS ve SnS piklerinin siddeti azalirken CuS piklerinde siddetinin arttiginin

gbzlemlenmesidir.
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Sekil- 32: SLG/Mo/Sn:150nm/Cu:135nm/ZnS:220nm 6nciil 6rnegin siilfiirlenmesi

sonucu sentezlenen filmlerin XRD desenleri.

CZTS i o
M
o
=,
B T.:525°C
o
723
T_:500 °C
ZnS
SnS ~

LN LU N S I RN B S N R RN R BN R LA B
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Dalgasayisi (em™)

Sekil- 33: SLG/Mo/Sn:150nm/Cu:135nm/ZnS:220nm 6nciil 6rnegin siilfiirlenmesi

sonucu sentezlenen filmlerin Raman spektrumlart.
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Sekil-34’deki SEM goriintiilerine bakildiginda drnegin piiriizlii bir yiizeye sahip oldugu
goriildii. Ayn1 zamanda yiizeyden aliman EDS verileri incelendiginde 0rnegin atomik
(CutZn+Sn)/S orani 1.15, Cu/(Zn+Sn) oran1 1.25 ve Zn/Sn orani 2.78 oldugu belirlendi.
Bu sonuglara bakildiginda 6rnegin hem Cu hem de Zn y6niinden zengin bir yapisi oldugu
ortaya ¢ikti. Zn yoniinden zengin CZTS yapisindan stokiyometrik CZTS ye oranla daha
verimli bir giines hiicresi elde edildigi bilinmektedir. Fakat CuS 6rgii kusurlarinin verim
degerine olan kotii etkileri yliziinden Cu fakir Zn zengin bir CZTS yapisi elde edilmek
istenir [48],[49]. SLG orneklerde oldugu gibi yapinin Sn yoniinden fakir olmasi da CuSx
fazinin olusumuna etki ettigi diigiiniilmektedir. CZTS yapist olusumunda ilk olarak
olusan ikili fazlarin daha sonra bir araya gelerek olusturdugu ti¢lii ve dortli fazlari
olusturdugu bilindigi iizere Sn azlig1 sonucu olusan SnS yapinin {iglii ve dortlii yapiya
katildiginda agikta fazla miktarda CuSx ve ZnS yapisinin kaldigt EDS verilerine
bakildiginda goriilebilir diizeydedir. Bu durum, SLG alttaslar i¢in de goriildiigii gibi Sn

kalinliginin artirilmasi tezini destekler niteliktedir.

Dlan 4
GAIA3 TESCAN SEMHV: 10.0kV  Date(midly): 10/25/19 GAIA3 TESCAN|

View field: 208 ym  Det: In-Beam SE 5 pm {7 View fleid: 277 ym  Det: In-Beam SE 500 nm Pl
SEM MAG: 10.00 kx Date(midly): 10125/19 HUNITEK!]| SEMMAG: 75.0kx Date(midy): 10125119 HUNITEK

Sekil- 34: SLG/Mo/Sn:150nm/Cu:135nm/ZnS:220nm 6nciil 6rnegin 525 °C’de

stilfiirlenmesi sonucu sentezlenen filmin SEM goriintiileri ve EDS sonuglari.
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ZnS 220 nm

Cul35nm

Sn 180 nm

Sekil- 35: SLG/Mo/Sn/Cu/ZnS onciil filmin katman kalinliklar1 ve sirasini veren

sematik gdsterimi.

Tiim bu sonuglara bakildiginda onciil filmlerdeki Sn kalinligini 180 nm civarina getirerek,
Sekil-35’te sematigi goriilen oOnciil ornekler, Tablo-2’de verilen parametrelere gore
kapland1 ve Ts: 500, 525, 550 °C ‘de 1 g Sile 1 saat boyunca 250 mTorr Ar gaz1 akisinda
stilfiirlendi. Sentezlenen filmlerin Sekil-36’da verilen XRD desenlerine bakildiginda, 500
°C ‘de sentezlenmis filmde CuSx piklerine rastlanirken 525 ve 550 °C ‘de bu piklerin
guriiltii seviyesine indigini, sadece 28.5° (112), 32.9° (200) CZTS piklerinin goziiktigii
goriildii. 550 °C ‘de sentezlenmis 6rnegin XRD desenindeki (112) diizlemine ait pikin,
525 °C ‘de sentezlenen 6rnegin XRD desenine gore daha keskin oldugu ve siddetinde
artig belirlendi. Bu sonug 550 °C ‘de filmin daha iyi kristallendigini gostermektedir. Ayni
pik iizerinden Scherrer formiilii ile 550 °C’de sentezlinmis ornegin kristalite biiytikligi

43 nm olarak hesaplandi.
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Sekil- 36: SLG/Mo/Sn:180nm/Cu:135nm/ZnS:220nm 6nciil 6rneginin farkli

sicakliklarda siilfurlenmesi sonucu sentezlenen filmlerin XRD deseni.

Sekil-37°de bu iki ornegin 4 farkli noktasindan elde edilen Raman spektrumlari
goriilmektedir. Bu spektrum incelendiginde 525 °C’de 6rnegin bazi kesimlerinde CuSx
yapisina ait pikler net goriilirken 550 °C’de 6rnegin CZTS yapisina daha yakin oldugu
CuSy piklerinin siddetinde diistisler oldugu goriildii.
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Sekil- 37: SLG/Mo/Sn:180nm/Cu:135nm/ZnS:220nm onciil 6rneginin farkl

sicakliklarda siilfiirlenmesi sonucu sentezlenen filmlerin Raman spektrumlari.

Sekil-38°de gosterilen SEM goriintiilerine bakildiginda 6rneklerin yiizeylerindeki girintili
cikintili yap1 dikkat gekmektedir. Ayni 6rneklerin Sekil-39°da verilen EDS analizlerinden
elde edilen atomik oranlara bakilarak Cu/(Zn+Sn), Zn/Sn ve (Cu+Zn+Sn)/S atomik
oranlarinin sirasi ile 525 °C i¢in 0,81, 3,0 ve 1,16, 550 °C igin 0,74, 5,3 ve 1,09 oldugu
hesaplandi. 550 °C ‘de sentezlenmis olan CZTS filmin Cu fakir — Zn zengin bir yapida

olmasi istenilen bir sonugtur.

Sekil- 38: SLG/Mo/Sn:180nm/Cu:135nm/ZnS:220nm onciil 6rneginin a) 525 b) 550

°C’de siilfiirlenmesi sonucu sentezlenen filmlerin farkli biiyiitme degerlerindeki yiizey

fotograflari.
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Sekil- 39: SLG/Mo/Sn:180nm/Cu:135nm/ZnS:220nm o6nciil 6rneginin 525 ve 550 °C’de

sulfurlenmesi sonucu sentezlenen filmlerin EDS analizleri.

Faz diyagraminda kiiciik bir alanda bu bdlgenin olustugu bilindigi lizere bir sonraki
deneyler Sekil-35’te sematigi verilen Onciil 6rneklerden bir seri daha hazirlanarak, Ts:
550 °C ve + 10 °C etrafinda 1 g S ile 1 saat boyunca 250mTorr sabit Ar gazi akisinda
stlfiirleme islemi tekrarlandi. Sekil- 40°da goriilen XRD desenine ve Sekil-41’de goriilen
Raman spektrumlarina bakildiginda 540 ve 560 °C’de CusS piklerine rastlandi. 550 °C’de
ornegin farkli noktalarindan alinan oOlgiimlerde de CuS fazina rastlanmazken sadece

CZTS pikleri goriildii.

ICZTS (112) CZTS(200

CuS(1(y
Mo(110)
ol 550 °C
)

CZTS(220)  CZTS(321) 540°C

o
% "/38“03) 560 °C

]
T
U

PDF#00-026-0575-CZTS

L | 1 L
PDF#00-006-0464-CuS
| | ‘ | 1 J i | L L ] |
T T T T T T v T T I !
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Sekil- 40: SLG/Mo/Sn:180nm/Cu:135nm/ZnS:220nm 6nciil 6rneginin farkli

sicakliklarda sulfiirlenmesi sonucu sentezlenen filmlerin XRD deseni
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Sekil- 41: SLG/Mo/Sn:180nm/Cu:135nm/ZnS:220nm 6nciil 6rneginin farkl

sicakliklarda siilfiirlenmesi sonucu sentezlenen filmlerin Raman spektrumlari.

Fangyang Liu ve arkadaslarinin yaptiklar1 caligmalarda ara katmanin iizerine biiytitiilen
CZTS yapisinda istenmeyen fazlarin morfolojik kusurlardan olustugu sdylenmektedir
[23]. Yine baska bir ara katman denemesinde Hongtao Cui ve arkadaslari, SnS gibi
istenmeyen fazlarin, ara katmanin neden oldugu yan fazlar oldugunu raporlamislardir
[23]. Bu bilgiler 1s1ginda Sekil-42 ’de goriilen Mo kapli alttasa bakildiginda, Mo
tabakanin kaplanmasi sirasinda olusan kusurlarin CuS fazinin olugsmasina sebep oldugunu
soylemek miimkiindiir. Ayn1 zamanda Sekil-43,a’da resmi goriilen 6rnegin homojen bir

yapiya sahip olmadigini goriirken, Sekil-43,b’de verilen resme bakildiginda ise 6rnegin

homojen bir yapida oldugu goriilmektedir.
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Sekil- 42: Sekil-43, a’da goriilen CZTS 6rneginin alttaslar fotograflari. Yuvarlak

icerisine alinmig bolge Raman spektrumunda CuS fazinin goriildiigi bolgeyi

gostermektedir.
> W2 Raman spektrumunda tek faz
A% % R
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Sekil- 43: a) Raman spektrumunda CuS fazinin goriildiigii b) Raman spektrumlarinda
tek faz CZTS goriilen, 550 °C’de sentezlenmis CZTS filmlerin resimleri.

45



Sekil-44’de goriilen yiizey fotografina bakildiginda 6rnegin piiriizlii bir yiizeye sahip
oldugu belirlenmigtir. Bu yapmnin neden kaynaklandigin1 agiklamak igin

SLG/Mo/Sn/Cu/ZnS ve SLG/Mo/CZTS orneklerinin FIB ile kesit goriintiisii alind1.

SEM HV: 15.0 kV  |Date{m/dly): 12/13119 LLLL l . GAIA3 TESCAN

View field: 14.1 pm Det: SE 2 ym FV
SEM MAG: 14.7 kx Date(m/dly): 12/13/19 HUNITEK | !/}

Sekil- 44: SLG/Mo/CZTS oldugu bilinen 6rnegin 14.7k biiyiitmedeki yilizey fotografi.

Sekil-45°de verilen FIB goriintiilerine bakildiginda onciil filmlerin kaplanmasi sirasinda
Sn katmanin topaklastigi net bir sekilde goriildii. Cu ve ZnS katmanin, Sn katmanin
olusturdugu bosluklu yapilar1 doldurarak biiytidiigii bu yiizden kraterli bolgeler olustugu
belirlendi. Sn katmanin zaten hali hazirda siilfiirlenme reaksiyonu sirasinda yapida

bosluklar olusturdugu bilinmektedir [23],[89],[90]. Bu topaklasma ile yap1 tamamen
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gofretimsi bir yapiya doniiserek, yiizey morfolojisinde de girintili ¢ikintili bolgelerin

artmasina sebep olmustur.

Sekil- 45: a) SLG/Mo/Sn/Cu/ZnS ve b) SLG/Mo/CZTS orneklerinin FIB ile alinan kesit
goruntisu.
Her katmanin yiizey goriintiisiinii incelemek icin SLG/Mo {izerine Sn, Sn/Cu ve
Sn/Cu/ZnS katmanin kapli oldugu ii¢ 6rnek hazirlandi. Bu 6rneklerin Sekil-46’da verilen
yiizey fotografina bakildiginda girintili ¢ikintili yiizeylerin Sn katmanin topaklanmasi ile
daha ¢ok artmis olmasi kanitlandi. Literatiire bakildiginda Hironori Katagiri ve
arkadaglarinin yapmis oldugu c¢aligmalarda Sn katmanin topaklanma sorunundan
bahsettigi ve bu yiizden ilk katmani Cu olarak sectikleri goriilmektedir [91]. Daha 6nceki
SnS ¢alismalarimizdan bilindigi iizere Sn katmanin sputter ile kontrollii biiyiitiilmesi

sirasinda topaklasma olmadigr bilinmektedir [77],[78]. Buharlastirma yontemi ile Sn

47



kaplama sirasinda kontrolsiiz bir kaplama hiz1 artis1 olugsmasi bu topaklanmaya neden
olmus olabilir. Bu bilgiler 1s18inda SLG/Mo alttaslar {izerine buharlagtirma y&ntemi
kullanilarak Cu kaplama islemi yapildi ve Sekil-47’de goriilen yiizey fotograflar: ¢ekildi.
Bu fotograflar incelendiginde homojen bir yiizeye sahip ve Sn gibi topaklasmanin

olmadigi ylizeyler elde edildigi belirlendi.

"\ f””- "'4“'-3.
. »

, B

Sekil- 46:SLG/Mo iizerine kaplanmig A) Sn B) Sn/Cu C) Sn/Cu/ZnS katmanlarin ylizey

fotograflari.

supervisor GAIA3 M REBOUITON supervisor | GAIA3 TESC

View fleid: 9.11ym  Det: In-Beam SE ' 2pm wfield: 429 ym  Det: In-Beam SE  1ym ‘L View fleld: 242ym  Det: In-Beam SE 500 nm
SEMMAG: 22.8 kx  Date(midly): 03/05:20 HUNITEK| )] SEMMAG: 48.4 kx Date(midly): 0305720 HUNITEK| )] SEM MAG: 85.7 to(midly): 0340520

Sekil- 47: SLG/Mo/Cu 6rneginin farkli biiyilitmelerde ¢ekilmis ylizey fotograflari.
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Sekil- 48: SLG/Mo/Cu/Sn/ZnS onciil filmin katman kalinliklar1 ve sirasini veren

sematik gdsterimi.

SEM ve FIB gorintiilerinden edilen bilgiler dogrultusunda, Sekil-48’de sematigi
gosterilen Onciil filmler Tablo-4’te gosterilen parametreler ile ilk katman vakumda
buharlagtirma yontemi kullanilarak, Cu plakalarin buharlastirilmasi diger katmanlar Sn
ve ZnS hedeflerden sputter edilerek Tablo-5’te verilen parametrelere gore kaplandi ve
540, 550 ve 560 °C ‘de 1 g S ile 1 saat boyunca 250mTorr Ar akisinda stilfiirlendi.

Tablo- 4: Cu/Sn/ZnS 6nciil filmlerinin kaplama parametreleri.

1(A) 220-230 - -

Temel Basing 5x10° 5x10° 5x10°6

(Torr)

Calisma
Basinci

(mTort) 9x10° P, =20 P,=15

Sputter Giicl
40 75

(W)

Kaplama hizi 1.2 0.7-0.8 1.4-1.5
(A/fs)
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Sentezlenen bu 6rneklerin Sekil-49°da goriilen XRD desenlerine bakildiginda 560 °C’de
yapinin bozuldugu 540 °C’de CuS piklerine rastlandig1 550 °C sadece CZTS piklerinin
bulundugu belirlendi. Tek faz CZTS oldugu belirlenen bu 6rnegin (112) diizleminden
Scherrer formiilii ile hesaplanan kristalite biytikligii 45 nm olarak bulundu. Bu
sonuglarin Sn katmanin ilk katman oldugu 6rneklerle ortiistiigti goriildi. Mo kaplh SLG
alttaglar tizerine kalinlik ve katman sirasi ile Sekil-48’te sematigi goriilen dnciil filmlerin
tek faz CZTS sentezi i¢in en uygun onciil film oldugu ve siilfiirleme parametrelerinin 550
°C’de 1 g S ile 250mTorr Ar gazi akisinda 60 dakika boyunca siilfiirlenmesinin ise en

uygun stlfiirleme parametreleri oldugu belirlendi.

a 3 S s a
ey = N __—»Mo(110) & o
n g s i il 0
i o N
-~ 550 °C
=
4, .
D
=
g
ur 560 °C
IR LTSN JL Oncil Ornek
T T T T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 (Derece)
Sekil- 49: SLG/Mo/Cu:135nm/Sn:180nm/ZnS:220nm Onciil 6rneginin farkli
sicakliklarda stlfiirlenmesi sonucu sentezlenen filmlerin XRD deseni.

Sekil-50’de verilen FIB goriintiilerine bakildiginda yapidaki Sn katman topaklagsmasinin
kayboldugu ve onciil filmlerin sirali ve diizgiin sekilde st iiste kaplandig1 goriildii. Sn

katmanin Onciil filmlerde olusturdugu kraterli yap: yiiziinden siilfiirleme sonrasinda
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olusan gofretimsi tabakanin yerine daha diizglin ve az bosluklu bir film sentezlendigi

goriildii.

Sekil- 50: SLG/Mo/Cu/Sn/ZnS onciil filmlerinin ve siilfiirme sonrasi sentezlenen

yapinin FIB ile alinmis kesit goriintiisti.

Sekil-51°de verilen SIMS sonuglarina bakildiginda sentezlenmis filmlerde bulunan
atomlarin derinlik boyunca homojen olarak dagildigi ve yapinin homojen bir sekilde

stilfiirlenmis oldugu goriilmektedir.
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Sekil- 51: SLG/Mo/Cu/Sn/ZnS o6nciil filmlerinin ve siilfiirme sonrasi sentezlenen

yapimin SIMS analizi.

Bu sonuglar dogrultusunda CZTS sentezi sirasinda olusan MoSx fazinin engellemesi igin
Mo vyiizeyine kaplanacak olan, ara katman olarak gérev yapacak ara katman grafen
tabakas1 sentezi asamasina gecildi. Bu asamada Mo tabaka iizerine ara katman tabaka
olarak grafen katman laboratuvar sartlarinda tasarlanan Sekil-52°de fotografi verilmis
olan PECVD ile Tablo-5’teki parametrelere gore kaplandi. Kaplama isleminden sonra
Cu:135nm /Sn:180nm /ZnS:220nm kalinlik ve siras1 CZT (Cu/Sn/ZnS) 6nciil 6rnekleri
bu tabaka iizerine ilk katmanin vakumda buharlastirma diger katmanlar1 sputter yontemi
ile Tablo-4’te verilen parametrelere goére kaplanmasi ve ardindan siilfiirlenmesi

amaclandi.
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Sekil- 52: Grafen kaplama i¢in kullanilan PECVD sisteminin fotografi.
Tablo- 5: Grafen kaplama parametreleri.
Gaz akist Basing Sicaklik | R.f giic Stire (dk)
(Scem) (mTorr) °O) (W)
Isitma Islemi H»:10 120 550 - 40
Kaplama Islemi H2:10 + 800 550 100 180 ve 300
CHa4:10
Sogutma Islemi H-:10 800 - - -

Mo arka kontak tabaka iizerine kaplanmis olan ¢ok katmanli grafen tabakanin yapisal
karakterizasyonu XRD ve Raman ile analiz edildi. Sekil-53’te verilen XRD desenine
bakildiginda Mo (110) yapisinin grafen kaplama islemi sonrasinda (021) ve (200) olarak
indekslenen 34,1° ve 37,8°de yaklasik 26'sinde iki pik bulunmaktadir. Bu pikler,
ortorombik Mo2C fazina (JCPDS 79-0744) uygundur. 300 dakika kaplama sonrasinda ise
Mo piklerinin azalarak Mo2C piklerinin artis gosterdigi net bir sekilde goriildii. Bu sonug
bize Mo filmin i¢ine diffiiz eden C miktarin1 artigim1 gostermektedir. Ayni drneklerin

kristalite biiytikliikleri ise sirasi ile Mo2C (200) diizlemine ait baskin pikinden Scherrer
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formiilii ile hesaplanarak yaklasik olarak 180 dakika (3 saat) i¢in 7 nm, 300 dakika (5

saat) i¢in 11 nm civarinda bulundu.
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Sekil- 53: 180 dakika (3 saat) ve 300 (5 saat) dakika grafen kaplanan Mo Orneklerine ait
XRD desenleri.

Kaplama sonrasinda grafen kalitesini belirlemek i¢cin Raman 6l¢iimlerine bakilarak D ve
G piklerinin siddetinin (Ip/lg) oranina bakildi. Sekil-54’te verilen 3 saat C kaplama
isleminden gecirilmis Mo kapli SLG alttaslarin Raman spektrumu incelendiginde 1386
cm™ D piki ve 1575 cm™ G pikinin siddetlerinin oran1 1,07 bulundu
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Sekil- 54: 3 saat grafen kaplanmis Mo filmin Raman spektrumu.

Sekil-55’te verilen 5 saat C kaplanmis 6rneklerin Raman spektrumlarinda 1356
cm D piki ve 1573 cm™ G pikinin siddet oranini hesaplandiginda, bu oranin 0,78
civarinda bulundu. Bu oranin 0’a yakin olmasi kusurlarin azaldigini
gostermektedir [95]. 2700 cmYde gorilmesi gereken 2D horgicinin
gorilmemesi grafen tabakanin ¢ok katmanli bir yapida oldugu anlamina
gelmektir [96],[97]. Bu sonuglara gore 5 saat kaplamada daha az kusurlu ¢ok
katmanl grafen tabakanin olustugunu sdylemek mimkuandar. Ayni filmlerin doért
nokta dlcimdu ile elde edilen ylzey direnglerine bakildiginda ise 1,8 Q dirence
sahip Mo alttaslarin grafen kaplama igsleminden sonra yaklasik 0,5 Q dirence
sahip oldugu goéruldi. Yapida bulunan C‘un iletkenligi artirdigi belirlendi. Bu

sonu¢ FV uygulamalar igin oldukga onem arz etmektedir.
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Sekil- 55: 5 saat grafen kaplanmis Mo filmin Raman spektrumu.

Sekil- 56: SLG/Mo/Gfn/Cu/Sn/ZnS o6nciil filmin sematik gdsterimi.

SLG/Mo iizerine ¢ok katmanli grafen yapida oldugu karakterize edilen C tabakanin CZTS
sentezine etkilerini ve MoSx fazina etkilerini anlayabilmek igin bu yap1 iizerine Sekil-
56’da sematigi gosterilen ¢ok katmanli onciil filmler Tablo-4’te verilen parametrelere
gore kaplandi ve Mo filmlerde elde edilen ideal siilfiirleme parametreleri olan siilfiirleme
sicakligi 550 °C, siilfiirleme siiresi 60 dakika, S miktar1 1 g ile 250 mTorr Ar gazi akist
altinda siilfiirlendi. Sentezlenen filmlerin Sekil-57’de goriilen XRD desenine
bakildiginda grafen ara tabaka kullanilmig bu Orneklerin tek faz CZTS olduklari
goriiliirken, CZTS piklerinin genisliklerindeki azalma ve siddet artis1 gdze ¢arpmaktadir.
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Bu durum grafen tabaka {izerine sentezlenmis CZTS‘nin literatiirde kullanilmis diger ara
katmanlara gore daha iyi kristallendigini gostermektedir. (112) diizleminden Scherrer
formiilii ile hesaplanan filmlerin kristalite bliylikligii 3 saat ve 5 saat C ara katman tabaka

kaplanmis yapilar igin sirasi ile yaklasik olarak 53 nm ve 55 nm belirlendi.

CZTS (112) C215(200)
CZTS(220)
J\‘ CZTS(321)
s A
<
X
3
=2 N N
Mo,C(200) Mo(110)
Mo,C(021)
\ SLG/Mo/Grafen
T T v T T T T T v T T T T T Y
20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (Derece)

Sekil- 57: SLG/Mo/Gfn/Cu:135nm/Sn:180nm/ZnS:220nm 6nciil 6rneginin
stilfiirlenmesi sonucu sentezlenen filmlerin ve SLG/Mo/Gfn yapisinin XRD deseni.

(Mavi desen 3 saat, pembe desen 5 saat C kaplanmis 6rnektir.)

Sekil-58 ve Sekil-59’da verilen Raman spektrumlari incelendiginde 3 saat grafen kaplama
islemi yapilmis ornegin farkli bolgelerinde CuS piklerine yogun olarak rastlanirken, 5
saat C kaplama islemi yapilmis 6rnegin Raman spektrumu sadece CZTS piklerinden
olustugu belirlendi. Daha 6nce Mo tabaka iizerindeki kusurlarin CuS fazinin olusumunu
etkiledigini gordiigiimiiz gibi C tabakanin yapisal kusurlarinin CuS fazina etki ettigi
goriildii. Kusur oran1 daha ytiksek olan 3 saat C kaplanmis yapinin bir¢ok bolgesinde CuS

fazina rastlanmasi bu durumu agiklar niteliktedir.
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Sekil- 58: Mo iizerine 3 saat kaplanmig grafen tabaka iizerine sentezlenmis CZTS

orneklerin farkli noktalarindan elde edilmis Raman spektrumlari.

CZTS

Siddet (k.b)

CZTS

L B RN N B BN B B B R B B B
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Dalgasayis1 (cm™)

Sekil- 59: Mo iizerine 5 saat kaplanmis grafen tabaka iizerine sentezlenmis CZTS

orneklerin farkli noktalarindan elde edilmis Raman spektrumlari.
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Grafen tabaka kalinligin1 6grenebilmek ve grafen tabakanin katmanlar iizerine olan
etkisini daha net gore bilmek i¢in FIB ile dnciil film ve CZTS filmlerin kesit goriintiilerine
bakildi. Sekil-60 ve Sekil-61"de verilen kesit goriintiilerine bakildiginda 3 saat C kaplama
yapilmis Ornegin ve 5 saat grafen kaplama yapilmig 6rnegin grafen kalinliklarinin
yaklasik 50 nm oldugu belirlendi. Kaplama siiresi artiginin bu tabakanin kalinligina etki
etmedigi goriildii. Onciil filmlerin katman smirlarmin diiz bir ¢izgi halinde oldugu, Sn de
oldugu gibi topaklasma olmadigi ve CZTS olusumunda olusan bosluklu [89] yap1

haricinde kusurlarin goriilmedigi belirlendi.

3 pm

Mo/Grafen/CZT

Sekil- 60: SLG/Mo/Gfn(3saat)/Cu/Sn/ZnS onciil filmlerinin ve siilfiirleme sonrasi

sentezlenen yapinin FIB ile alinmis kesit goriintiisii.

Mo/Grafen/CZT Mo/Grafen/CZTS

Sekil- 61: SLG/Mo/Gfn(5saat)/Cu/Sn/ZnS onciil filmlerinin ve siilfiirleme sonrasi

sentezlenen yapinin FIB ile alinmis kesit goriintiisii.
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3 saat ve 5 saat C kaplanmis Mo ylizey iizerine sentezlenen CZTS ince filmlerin Mo
yapisina yakin derinliklerden alinan SIMS sonuglarina bakildiginda, yapida bulunan
atomlarin derinlik boyunca homojen olarak dagildigin1 Zn’yi temsil eden siyah ¢izginin
Mo tabakaya dogru bir artis egiliminde oldugu ve Zn olarak zengin bir yapinin oldugu
goriildi. Sekil-62’de 3 saat C kaplanmis olan filmin SIMS sonuglar1t Mo yiizeyinde bir C
birikimi oldugunu, C’i temsil eden egride biiyiik bir yiikselis olmamasina ragmen
soylenebilir. Daha sonra Mo igerisine ¢ok fazla C diffiiz etmeden bu yapinin son bularak
Mo tabakanin bagladigini gostermistir. 3 saat kaplama yapilan 6rnekte XRD ve Raman
sonuglarinda Mo,C yapisina rastlanilmasina ragmen grafen kusurlarinin ¢ok olmasi
sebebi ile net bir birikim goriilememis olabilir. Bununla birlikte 5 saat C kaplanmis olan
filmin Sekil-63’te goriilen SIMS analiz sonuglarina bakildiginda, Mo yiizeyine gelirken
C piklerinin artmaya basladigi ve Mo tabaka icerisine de daha fazla C difiizyonu net
olarak goriilmekle beraber XRD piklerinde de goriildiigii tizere 5 saat kaplamada Mo.C e

ait piklerin siddetindeki artis1 desteklemektedir.
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Sekil- 62: SLG/Mo/Gfn(3saat)/Cu/Sn/ZnS onciil filmlerinin ve siilfiirleme sonrasi

sentezlenen yapinin SIMS analizleri
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Sekil- 63: SLG/Mo/Gfn(5saat)/Cu/Sn/ZnS onciil filmlerinin ve siilfiirleme sonrasi

sentezlenen yapiin SIMS analizleri

SLG/Mo/Gfn iizerine tek faz CZTS oldugu bilinen yapinin sentezi sonrasinda Mo yiizey
ile CZTS arasinda MoSx fazinin karakterize edilebilmesi i¢in ilk olarak CZTS filmi Mo
ylizeyinden ayirdiktan sonra Mo tabakanin Raman spektrumuna bakilmasi
gerckmektedir. Siilfiirleme sonrasinda filmlerin yiizeylere tutulmalar1 Van der Waals
zay1f baglari ile saglanmaktadir. Bu yiizden filmleri yiizeyden ayirmak aslinda kolay bir
islemdir. Bizde CZTS filmi ylizeyden ayirmak icin Sekil-64’te sematigi gdosterilen
yontemi izledik. Bu yontemde sentezlenmis filmin tizerine giiclii, polimer bir yapistirici
damlatildiktan sonra iizerine SLG cam yapistirildi. Yapistirict kuruduktan sonra film
iizerine yapistirilmig SLG cam ani bir sekilde ¢ekilerek yapidan ayrilmasi saglandi. Bu
sayede CZTS film bir tarafta SLG/Mo/Gfn yapisi bir tarafta kaldi. Sekil-65’te fotograflar

goriilen bu iki bolgenin yapist Raman spektrumu ile karakterize edildi.
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Sekil- 64: MoSyx yapisinin analizi i¢in CZTS ve Mo/Gfn tabakay1 birbirinden ayirilmak

icin kullanilan yontemin sematik gdsterimi.

Sekil- 65: Mo ile CZTS yapisinin ayrilmasi.
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3 saat grafen kaplama igslemi yapilmis SLG/Mo alttas lizerine CZTS sentezlenmis 6rnege
CZTS-3h, 5 saat grafen kaplama yapilmis SLG/Mo alttas tizerine CZTS sentezlenmis
ornege CZTS-5h ve SLG/Mo alttas tizerine CZTS sentezlenmis drnege ise CZTS isimleri
verildi. Daha sonra sekil-65’teki gibi birbirinden ayrilmis olan Mo yiizey ve sentezlenmis
filmin arka yiizeyinin Raman spektrumlarina bakildi. Sekil-66’da goriilen Raman

spektrumu incelendiginde filmin alt kismin da CZTS yapisina uygun oldugu goriildii.

CZTS —— CZTS-3h

CZTS-5h
5
=2
D
o
o
T

' I T T T T T
200 250 300 350 400

Dalga Sayis (cm™)

Sekil- 66: CZTS-3h ve CZTS-5h érneklerine ait polimer yapistirict yardimi ile cam

ylizeyine yapistirilmig filmlerin Raman spektrumlari.

Sekil-67°de goriilen Raman spektrumu incelendiginde ise hi¢ grafen katmana sahip
olmayan CZTS filmin Mo tabakasinin daha az siilfiirlendigi géze carpti. CZTS-3h
orneginde ise MoSx (yaklasik 280,380 ve 410 cm™) [92],[94] piklerinin en siddetli oldugu

goriildii.
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Sekil- 67: CZTS, CZTS-3h ve CZTS-5h 6rneklerine ait Mo yiizeylerin Raman

spektrumlari.

Literatiirde yapilan aragtirmalar incelendiginde Hari Kang ve arkadaslarinin yaptigi
calismalarda olusturduklart MoSC (MCS) yapisinin Raman pikleri ile bizim elde
ettigimiz sonuglarin oldukca benzer oldugu goriilmiistiir [94],[93]. Bir bagka arastirma da
MoC yapisinin genis atomik C yapili ylizeyi, S atomlarin1 absorbe etmek i¢in ideal bir
yap1 olusturmakta oldugu belirtilmistir. Buna ek olarak C, metal ile oksitlerin
baglanmasina izin vermez. Fakat S atomlarinin C ile yer degistirerek metale
baglanmasina yol acgar [72]. Bu iki aragtirmaya bakildiginda yapimizda bulunan Mo.C
yapisinin artigina bagli olarak olugsan MoSx yapisinin olusumu ve Raman piklerindeki
siddet artis1 birbirini destekler niteliktedir. F. Zhou ve arkadaslarinin 2015 yilinda
yaptiklar1 caligmalarda C ara tabaka kullanarak, MoSx fazinda azalama saglamalar1 ve
CZTS verim degerini artirdiklar1 bilinmektedir [51]. Bu durumda Mo2C yapisinin
olusumu engellenerek Grafen tabaka siilfiir bariyeri olarak kullanilabilir oldugunu
gosterir. Ayni1 zamanda Mo2C yapisi iizerinde biyiitilen CZTS filmlerin daha iyi
kristallenmesine bagli olarak verim degerini artirmak i¢in kullanilabilir bir yontem

olabilir.

64



4. SONUCLAR VE TARTISMA

Literatiire gore daha diisiik yiizey direncine (~ 2 Q) sahip SLG/Mo alttas tlizerine grafen
kaplama islemi yapilarak bu degeri daha da diisiirerek (~ 0.5 Q) SLG/Mo/Gfn alttaslar
iiretildi. Uretilen bu alttaslar {izerine kaplanmis katman kalinliklar1 Sn:180 nm, Cu:135
nm, ZnS:220 nm olan 6rneklerin siilfiirleme parametrelerinin optimum degerleri olarak
Ts: 550 °C “‘de 1 g S ile 1 saat olarak bulundu. Bu degerlerde yapilan siilfiirleme islemleri
sonucunda tek faz CZTS sentezi yapildigi goriildii.

Sekil- 68: a) SLG/Mo/Sn/Cu/ZnS, b) SLG/Mo/Grfn-5/Cu/Sn/ZnS 6nciil 6rneklerin ve a
Orneginin siilfiirlenmesi sonucu elde sentezlenen c¢) SLG/Mo/CZTS, b 6rneginin

siilfiirlenmesi sonucu sentezlenen d) SLG/Mo/Grfn-5/CZTS 6rneginin kesit goriintiileri.

Sekil-68’de goriilen katman goriintiilerine bakildiginda buharlastirmada Sn kullaniminin,
Sn katmanin kaplama hizinin fazla olmasina bagli olarak, topaklasmasi sonucu
stilfiirleme sonrasinda da daha fazla krater olusumu, gofretimsi bir yapi, gorildigi
gozlemlendi. Cu katmanin ilk katman olarak buharlagtirma yontemi ile kaplandig1 6nciil

filmlerde ise sadece siilflirleme islemi sirasinda katmanlarin faz degisimine bagli krater
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olusumu gozlemlendi. Sekil-69’da goriilen SEM fotografina bakildiginda Cu

buharlastirma isleminin katmanlarda olusan ylizey kusurlarini indirgedigi daha net olarak

belirlendi.

Sekil- 69: a)SLG/Mo/Cu, b)SLG/Mo/Cu/Sn, ¢)SLG/Mo/Cu/Sn/ZnS, d)SLG/Mo/Sn,
€)SLG/Mo/Sn/Cu ve f)SLG/Mo/Sn/Cu/ZnS filmlerin yiizey goriintiileri

SLG/Mo/Gfn(5saat)/Cu/Sn/ZnS (CZTS-5h 6rneginin) siilfiirlenmesi sonucunda koyu
renkte, tanecik boyutu yaklasik 55 nm olan tek faz CZTS olusumu belirlendi. Fakat
amagclarimizdan biri olan MoSx yapisindan kurtulma isleminin basarisizlikla sonuglandigi
Raman spektrumlarinda Mo2C miktarinin artmasina bagli olarak MoSx piklerinin de artig1
goriildii. Sekil-70’te goriilen XRD desenine bakildiginda Mo+Mo.C tabaka iizerine
sentezlenmis olan CZTS piklerinin Mo tlizerine sentezlenen CZTS piklerine gore daha
keskin ve siddetlerinin daha yiiksek oldugu goriildii. Bu sonucun en cezbedici noktasi
literatiirde kullanilan diger ara katmanlara gore grafenin iizerine CZTS kaplama isleminin
yapilabilecegini ve CZTS fazinin M02C yapisina sahip arka kontak tabaklar iizerinde
daha iyi kristallendiginin goriilmesidir. (112) diizleminde maksimum siddetin yarisindaki
pik genisliklerine (FWHM) bakildiginda Mo iizerine sentezlenen CZTS filmlerin FWHM
arahgi 0,179, Mo/Gfn iizerine sentezlenmis filmlerin ise 0,149 olarak bulundu. Pik
genisliklerinde yaklasik %17 daralma goriildii. Bu durum yapinin Mo/Gfn {izerine

sentezlenen filmlerde daha da iyi kristallendigini gostermektedir.
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Sekil- 70: CZTS ve CZTS-5h 6rneklerinin XRD desenleri.
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5. YORUM

Grafen tabakanin MoSx fazina etkileri arastirilmak istenirken Mo2C yapisina sahip arka
kontak tabakalarin daha diistik dirence sahip yapisi ve iizerinde biiyiitiilen CZTS filmlerin
%17 daha iyi kristillenmesini saglamasi agisindan verim degerini artirabilecegi
diistiniilmektedir. Bu sebeple bu yap1 tam bir giines hiicresine doniistiiriilerek verim
degerinin Ol¢iilmesi calismanin devam ettirilmesi i¢in daha uygun olacaktir. Tezin
gelistirilmesini saglamak i¢in yapilmast gereken bir baska is ise, Mo0.C yapisini
engelleyerek grafenin silfiir difiizyonuna etkisini arastirmaktir. Mo2C yapisinin
olusmamasi i¢in, grafen kaplama siiresi artmasi ile C’nin Mo tabaka igerisine difiizyonun
artmis oldugu belirlendigi iizere, kaplama siiresi azaltilarak sadece ylizeye C biriktirme
islemi yapilabilir veya PECVD ile dogrudan Mo tabaka {izerine grafen kaplama islemi
yapilmadan, Cu folyo {izerine grafen kaplandiktan sonra transfer islemi yapilarak Mo.C

tabaka olusumu onlenebilir.
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