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Bu tez calismasinda, giines gozelerinde sogurucu tabaka olarak kullanilmak {izere
antimon selenyum (SbzSes3) sentezi ve karakterizasyonu arastirilmistir. Bu malzemenin
su ana kadar var olan sogurucu tabalara gore avantajli giiglii bir alternatif oldugu
diisiiniilmektedir. Sb2Ses; ince filmlerinin sentezi, iki asamada gergeklestirilmistir.
Oncelikle RF magnetron sputter ydntemiyle, soda kire¢ cam iizerine farkli alttas
sicakliklarinda antimon (Sb) biriktirilerek ince film Sb {iretilmistir. Sonrasinda kuartz
boru i¢ine Sb ince filmleri ve seramik pota igine yerlestirilen selenyum (Se) tozu ile
beraber konularak 250 °C’de 1 saat 1s1l islem uygulanarak selenizasyon islemi yapilmistir.
Elde edilen 6rneklerin; yapisal analizi i¢in X-igmlar1 kirnnim (XRD) deseni, Raman
sacilmasi Ol¢limleri ve taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri elde edilmistir.
Yap1 igindeki Sb ve Se oranlarinin belirlenmesi icin enerji dagilimhi X-151m
spektroskopisi (EDS) 6l¢timii yapilmigtir. Elde edilen XRD desenlerinin tiimii ortorombik
SboSes yapisiyla tamamen eslesmistir. SEM ile incelendiginde oda sicakligi, 200 ve 225
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°C’de biriktirilen 6rneklerde [hkO] yoniinde biiylimenin baskin oldugu aksine 250, 275
ve 300 °C’de kaplanan orneklerde [hk1] ve [hk2] yoniinde biiyiimenin baskin oldugu
gozlenmistir. Raman analizinde ortorombik SbaSes yapisina uygun pikler elde edilmistir.
Son olarak EDS analiziyle Sb:Se atomik orani elde edilmistir ancak bu deger istenilen
oranda degildir. Tiim analiz yontemlerinden ¢ikan sonuglar géz 6niine alindiginda alttas
tutucunun 250 °C oldugu Ornegin ortorombik Sb>Se; yapiya en uygun oldugu

gbzlenmistir.

Anahtar Kelimeler: SbySe; ince film sogurucu tabaka, RF magnetron sputter,

selenizasyon, iki asamali liretim
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ABSTRACT
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Master of Science, Renewable Energy Program
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Abdullah CEYLAN

September 2024, 51 pages

In this thesis study, the synthesis and characterization of antimony selenium (Sb2Ses) for
use as an absorber layer in photovoltaic panels were investigated. This material is
considered a strong alternative to the existing absorber layers due to its advantages. The
synthesis of Sb2Ses thin films was carried out in two stages. First, Sb was deposited on
soda lime glass using the RF magnetron sputtering method, and then these Sb thin films
were subjected to selenization in a single-zone tubular furnace. In the RF magnetron
sputtering system, the deposition process was performed with different substrate holder
temperatures for each sample. However, all parameters were the same during the
selenization process. The obtained samples were then analyzed based on XRD, Raman,
SEM, and EDS analyses. All XRD patterns matched completely with the orthorhombic
Sb2Ses structure. SEM analysis showed that growth in the [hk0] direction was dominant
for the samples deposited at room temperature, 200 and 225 °C, whereas growth in the

[hk1] and [hk2] directions was dominant for the samples deposited at 250, 275 and 300
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°C. Raman analysis revealed peaks corresponding to the orthorhombic Sb.Ses structure.
Finally, EDS analysis determined the Sb: Se atomic ratio, but this value was not at the
desired ratio. Considering the results from all analysis methods, it was observed that the
sample with the substrate holder temperature of 250 °C was the most suitable for the

orthorhombic Sb.Ses structure.

Keywords: Sb2Ses thin film absorber layer, RF magnetron sputtering, selenization, two-

stage production
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1. GIRIS

Gegmisten giliniimiize yasamsal faaliyetler igin enerjiye ihtiyag duyulmaktadir[1].
Niifusun ¢ogalmasi enerji ihtiyacinin artmasinin en énemli etkenlerinden biridir. 2040
yilinda diinya niifusunun 9 milyara ulasacagi tahmin edilmektedir[2]. Ayrica modern
hayatin bir getirisi olarak teknoloji kullaniminin yayginlasmasi da enerji ihtiyacinin
artisina neden olan bir diger etmendir. Enerji farkli kaynaklardan elde edilebilmekte ve
bu kaynaklar {i¢ sinifta kategorize edilmektedir. Fosil yakitlar, yenilenebilir kaynaklar ve

niikleer kaynaklar[3] .

Fosil yakitlara 6rnek olarak; petrol, dogal gaz, komiir vb verilebilir. Bu kaynaklar ¢cok
eski caglardan gilinlimiize kadar degisime ugrayan hayvan ve bitki kalintilarindan
meydana gelir. Bu nedenle bu kaynaklar zaman iginde titkenmekte ve kisa siirede tekrar
kendini yenileyememektedir. Tarihte ilk komiir madeninin ¢ikarilmas: 1750 olarak
kayitlara gegmistir. Komiir, odun/odun koémiiriine gore daha fazla enerjiye sahiptir. Bu
ticari hamleden sonra fosil yakit kullanim1 bagladigi kabul edilir[4]. Ancak fosil yakitlar
artan enerji talebini kargilamak i¢in yetersiz kalmaktadir. 2021 yilinda yapilmis bir
calismaya gore, glinimiiz tiketim hiziyla artis devam ettigi varsayilarak komiirtin 119
yil, dogalgazin 60 yil ve petroliin 47 yil sonra tiikkenecegi Ongoriilmektedir[2].
Gilinlimiizde diinya enerji talebinin %70’inden fazlasi fosil yakitlardan karsilanmasina
ragmen[5] bu kaynaklarin dezavantajlar1 oldugu bilinmektedir. Fosil yakitlar hidrokarbon
ve yiiksek oranda karbon igerir ve buna bagli olarak yanarken CO», NOx, SOx egzoz
gazlar ortaya cikarir. Egzoz gazlar atmosferde birikerek giinesten gelen 15181in homojen
bir sekilde yansimasinmi engeller ve bu da kiiresel 1sinmay1 tetikleyen sera gaz etkisini
meydana getirir[6]. Atmosferdeki CO> orani son 171 yilda yaklasik %48 oraninda
artmistir[2]. Uretilen kWh basina olusan CO; miktarlar1 Sekil 1.1°de verilmistir. Sekil
1.1°de de goriildiigii gibi fotovoltaik sistemlerde CO2 emisyonu oldukga diisiiktiir yani 30
g/kWh’nin altindadir. Bu oran komiir termik santrallerinde ise 800 g/kWh’dir[7]. Buna
ek olarak, 6zellikle petrolden elde edilen benzin hem kiiresel hem de lokal olarak biiyiik

catigmalara neden olmaktadir.
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Sekil 1.1 Farkl1 enerji tiirlerine gore CO2 emisyon miktarlari[7].

Niikleer enerji, niikleer fiizyon veya fisyon reaksiyonlar1 sonucunda elde edilir. Karbon
salimmin olmadig1 bir enerji iiretim yOntemi olmasina ragmen bazi dezavantajlari
bulunmaktadir. insan ve doga icin zararli olabilecek atiklar olusmasia neden olur. Bu
tiriinlerin dogru sekilde depolanmasi giinimiizde hala iizerinde galisilan bir konudur.
Ayrica bu reaksiyonlar i¢in kullanilan elementler diinya iizerinde sinirli miktarda

bulunmaktadir.

Dogada bulunan, belirli bir limiti olmayan ve kendini kisa siirede yenileyebilen enerjiye,
yenilenebilir enerji denilmektedir[8]. Fosil ve niikleer enerji kaynaklarinin sorunlart géz
Oniine alindiginda son yillarda yenilebilir enerjiye olan talep artmaktadir. Yenilenebilir
enerji hidroelektrik enerji, biyokiitle enerjisi, riizgar enerjisi, jeotermal enerji, gelgit

enerjisi ve gilines enerjisi olmak iizere kategorize edilir.

Hidroelektrik, belirli bir yiikseklikten akan suyun potansiyel enerjisinden faydalanilarak
elektrik iiretilmesidir[9]. Elde edilen enerji miktar1 suyun akis hizina gore farklilik
gosterir. IEA (Uluslararasi enerji ajanst) verilerine gore 2023 yilinda diinya capindaki
elektrik tiretiminin %14,2’si hidroelektrik santrallerinden elde edilmistir. Bu enerji tiirii
de karbonsuz enerji olarak anilmakla birlikte doga i¢in bazi sorunlara neden olmaktadir.
Hidroelektrik santralleri kurulurken baraj sistemi kullanildig1 i¢in suyun dogal akisi
tizerine miidahale edilmesi nedeniyle bu ortamda yasayan canlilar riske girebilir veya

tagkinlara neden olabilir.



Biyokiitle enerjisi bitkisel ve hayvansal kaynakli organik atiklardan elde edilir.
Biyokiitleden elde edilen biyoyakitlar kullanilarak veya biyokiitlenin dogrudan
yakilmasiyla 1s1 ve elektrik iiretimi saglanir[10]. Kullanilan iiriinler atik veya kalinti
olmasindan dolay1 avantajlidir. Ancak metan gazina neden oldugu i¢in diger yenilebilir

enerji tlirleri kadar temiz degildir.

Glinesin yeryiiziinii homojen olmayan sekilde 1sitip sogumasindan dolay1 olusan hava
hareketine riizgar denir. Bu hava akiminin sahip oldugu hareket enerjisi ise riizgar enerjisi
olarak adlandirilir. Riizgar enerjisi, riizgar tiirbinleri kullanilarak mekanik enerjiye
doniisiir[3]. Ancak sehir merkezlerine kurulamadigi i¢in kurulum yerleri sinirlidir. Ayrica
uygun riizgar siddetine ihtiya¢ duyuldugu i¢in her yere kurulum yapilamaz ve kurulum
maliyeti ¢ok yiiksektir. Bunlara ragmen hem Avrupa iilkelerinde hem de Tiirkiye’de
riizgar tlirbinlerinin sayis1 giin gectik¢e artmaktadir. IEA’nin 2023 raporuna gore diinya

capindaki elektrik iiretimin riizgar enerjisinin pay1 %7.8’dir.

Jeotermal enerji, diinyanin alt katmanlarinda elde edilen 1sidir[11]. Bu 1s1 su veya buhar
ile yeryiiziine taginir. Jeotermal kaynaklardan elde edilen akiskan buhar ve su olarak
ayristirilir daha sonra tiirbin ve jenerator ile elektrik enerjisi elde edilir. Bu sistem yalniza
jeotermal kaynaklarm oldugu bélgelerde kurulabildigi i¢in her alanda uygulanmaya

uygun degildir.

Riizgarin okyanusun iizerinden ge¢cmesiyle yiizey dalgalari olusur. Bu dalgalarin enerjisi
riizgarin hizina ve siiresine bagli olmak {izere degisir. Bu dalgalarin enerjisi tiirbine
aktarilarak elektrik enerjisi elde edilir. Ilk iiniteler Ingiltere-SeaGen ve Portekiz-

Pelamis’te 2008 yilinda kurulmustur[4].

Glines Diinya’nin temel enerji kaynagidir. Gilines’in ¢ekirdegindeki fiziksel siireg
“flizyon” tarafindan elde edilen radyasyon enerjisine karsilik gelir. Yiizeydeki Giines
radyasyonunun yogunlugu yaklasik olarak 6,33 x 107 W/m?’dir[5]. Bu enerjinin bir kismi
Diinya yiizeyine kadar gelebilmektedir. Gelen bu enerji dogrudan veya dolayli olarak
elektrik tiretiminde kullanilabilir. Dogrudan elektrik iiretmek icin fotovoltaik (PV)
hiicreler kullanilir. Diinya ¢apindaki elektrik iiretiminde Giines enerjisinin pay1 I[EA’ nin
2023 raporuna gore %5,4’tiir. Ayrica her gegen giin bu oran hizla artmaktadir. Sekil 1.2’
de verilen IRENA (Uluslaras1 yenilenebilir enerji ajansi) 2023 raporlarina gore, 2050
yilina kadar 4500 GW’a ulasan 6nemli bir kiiresel biiylime 6ngoriillmektedir[12].
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Sekil 1.2 IRENA 2023 raporlarina gore fotovoltaik kurulum giiciiniin tahmini
artisi.

Gilinden giine artig yasayan Giines enerjisi sistemlerinde yaygin olarak kullanilan giines
pillerinin sogurucu tabakasi iiretilirken hammadde olarak silisyum kullanilir ve ticari
olarak kullanilan giines g6zelerinin yaklasik olarak %95’ini olusturmaktadir[13]. Ancak
bu hiicrelerin iiretim maliyeti ve kullanilan hammadde miktar yiiksektir[14]. Bu nedenle
silisyum tabanli giines pillerine alternatif olarak ince film giines gozeleri gelistirilmistir.
Ince film giines gdzeleri, silisyum tabanli giines gozelerine gore daha ince olmasi
nedeniyle tliretim esnasinda daha az malzemeye ihtiya¢ duymaktadir[15]. Boylece hem
iiretim maliyeti diisiiriilebilmekte hem de fotovoltaik sistemin omrii tamamlandiktan
sonra ortaya ¢ikacak olan atik madde miktar diisiiriilebilmektedir. Ayrica ince film giines
gozeler esnek yiizeylerde de biriktirilebildigi i¢in ergonomik agidan da avantaj

saglayabilmektedir.

Ince film giines pilleri birgok malzemeyle iiretilmesine karsin yaygim olarak; Amorf
Silisyum (a-Si), Galyum Arsenit (GaAs), Bakir Indiyum Galyum Selenid (CIGS),
Kadmiyum Telliirid (CdTe) giines pilleri kullanilmaktadir[15,16]. Bu giines gézelerinde
kullanilan malzemelerin zor bulunur olmasi ve toksik madde igermesi nedeniyle yeni
malzeme arayiglar1 devam ekmektedir[17]. Bu malzemelere alternatif olarak onerilen
SboSes’iin ilerleyen zamanlarda yogun ilgi gorecegi diisiiniilmektedir. Uygun bant araligi,
yiiksek sogurma katsayisi, toksik olmamasi ve kolay bulunabilirligi sayesinde on plana

cikan bu malzeme ilizerine yapilan ¢alismalar giin gectik¢e artmaktadir[17,18].

1950°1i yillarda SbySe; iizerine caligmalar baslamis olsa da 2009°da yapilan %0,66
doniisiim verimliligine sahip ¢alisma Sb2Ses ince filmleriyle ilgili ilk rapor olarak kabul
edilmektedir[19][20]. Daha sonra 2014 yilinda yapilan ¢alismada %2,26’lik bir verim

elde edilmis[21] ve o donemden giiniimiize kadar ¢aligmalar kapsamli bir sekilde devam



ettirilerek 2017°de %6[22], 2018’de %7,6[23] ve 2019’da %9,2[24] verime ulasarak

yildan yila hizla verimliligi artmistir.

Bu c¢alismada Sb>Se; ince film yapisim elde etmek igin iki asamali proses
gergeklestirilmistir. Alttag tutucunun sicakligi degistirilerek sputter teknigiyle elde edilen
ornekler ayn1 kosullarda selenizasyon islemine tabi tutulmustur. Elde edilen 6rneklerin
karakterizasyon degerleri incelenmis ve alttag tutucunun sicakliginin Sb>Se; yapisina

etkisi {lizerine tartigtlmigtir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Giines Gozelerinin Tarihcesi

Giines 15181 Diinya yiizeyindeki en yaygin ve en erisilebilir enerji bi¢cimidir. Giines’ten
gelen enerjiyle elektrik {iretimi, kolay erisilebilir olmasi ve gilinliik hayata
entegrasyonunun kolay olmasi nedeniyle diger yenilebilir enerji kaynaklarina gore bir
adim one ¢ikmaktadir. Ozellikle ana sebekeye uzak kesimlerde bolgesel ¢oziimler
iiretmekte oldukca basarilidir. Gilinlimiiz diinyasinda kirsal kesimlerde yasan 2,7 milyar
insanin 1,4’{inilin elektrige erisiminin olmadigi bilinmektedir. 2030 yilinda bu sayinin 2,8
milyara ¢ikacagi tahmin edilmektedir[4]. Giines radyasyonundan faydalanarak elektrik
enerjisi elde etme fikri ¢ok eski tarihlerde ortaya atilmistir. Fotovoltaik etki ilk olarak
1839 yilinda Fransiz fizik¢i A. Edmond Becquerel tarafindan kesfedilmistir[7]. Ardindan
1873 yilinda Willoughby Smith yaptig1 arastirmalarda selenyumun fotovoltaik etkisini
kesfetmistir. Kisa siire sonra 1876’da ise William G. Adams ve bir 6grencisi selenyum ve
platinin olusturdugu bir eklemin fotovoltaik oldugunu ortaya koymustur. Bu iki bulus
sonucunda 1877 yilinda ilk selenyum giines gozesi iiretildi. Gliniimiizde yaygin olarak
kullanilan hiicrelerin temelini olusturan monokristal silisyum tiretimi 1918 yilinda Jan
Czochralski tarafindan gergeklestirildi. Modern fotovoltaik temelleri 1950’11 yillarda Bell
Telefon Laboratuvarin’nin verimli, tek kristalli Sisolar hiicre gelistirmesiyle dogmustur.
Baslangicta elektrik enerjisine doniisiim verimliligi %1’in bile altinda olan bu hiicreler
giiniimiize kadar geliserek gelmistir[25]. ilk giinden bugiine giines gdzeleri {izerinde
cesitli calismalar yapilmis; verimi arttirilmaya, maliyeti diisiiriilmeye ve 6mrii uzatilmaya
calisilmistir. Giines gozeleriyle ilgili ¢aligmalarin artmasindaki bir nedense 1973°te
yasanan petrol krizinde, petrole alternatif olarak yeni enerji iiretim sekilleri arayisina
girilmesidir.

2.2. Giines Ispggimin Ozellikleri

Gilines 1518min o6zelliklerini anlamak i¢in Once 1518 temel &zelliklerinin bilinmesi

gerekir.



2.2.1. Foton

Max Planck ve Albert Einstein sirastyla 1900 ve 1905 yillarinda 15181 parcaciklardan
olustugunu o6ne slirmiiglerdir. 1920’lerin sonunda bu pargaciklar foton olarak

adlandirilmistir. Bir fotonun icerdigi enertji;
E=hc/A (2.1)

Burada A dalga boyu (m cinsinden), h Planck sabiti (6,626 x 10* J.s) ve ¢ 151k hizidir
(2,998 x 108 m/s).

Bir fotonun sahip oldugu enerji oldukea diisiik oldugu icin SI (Uluslararasi enerji birimi)
sistemde yaygin olarak kullanilan enerji biri Joule (J) yerine elektron-volt (eV) birimi ile
ifade edilir. Bir elektron-volt, bir elektronun 1 voltluk elektrik potansiyel farki boyunca
ivmelendirildiginde kazandig1 enerjidir. Bir elektronun yiikii g=1,602 x 107" C oldugu
i¢in 1eV = 1,602 x 107" I’ye esit olur[7].

2.2.2. Elektromanyetik Spektrum

Fotonlar enerjisini elektromanyetik radyasyon olarak yayarlar. Elektromanyetik spektrum
elektrik alan ve manyetik alan olmak {izere iki bilegenden olusur ve Sekil 2.1°de

gosterildigi gibi elektrik vektorii ile manyetik vektori birbirine diktir.

/\(0:\
2 A
\(&‘J‘\‘

Elektirik A lan A\ <

Manyetik Alan

Sekil 2.1 Elektromanyetik dalga diyagrami[7].

Elektromanyetik spektrum dalga boyuna/frekansa bagli olarak gruplandirilir. Dalga boyu
Sekil 2.1°de gosterilen iki tepe arasindaki mesafesi ve elektromanyetik spektrumda
nanometre (nm) (1 nm = 10 m) cinsinden ifade edilir. Frekans ise birim zamanda

tamamlanan titresim sayis1 olarak tanimlanir. Dalga boyu ve frekans arasindaki baginti;



v=c/A (2.2)
Burada v frekans, ¢ 151k hiz1 ve A dalga boyudur.

Radyasyonun enerjisi dalga boyu ile ters, frekans ile dogru orantilidir. Yani dalga boyu
arttik¢a radyasyonun enerjisi azalir veya dalga boyu azaldik¢a radyasyonun enerjisi artar.
Radyasyon enerjisini bulurken kullanilan formiilde h Plack sabiti ve ¢ 151k hiz1 degerleri

sabit olduklari i¢cin bu formiil sadelestirilebilir.
E (eV cinsinden) = 1,24 / A 2.3

Elektromanyetik radyasyon enerjiye bagli olarak bolgelere ayrilir. Bu bolgeler dalga boyu

ve frekansa bagli olarak bagl olarak Sekil 2.2’de verilmistir.

< Enerji
Dalga Boyu >
0.0001 nm 0.01 nm 10 nm 1000 nm 0.lcm 1 cm Im 100 m
1 1 1 | 1 |
Gama Ismi X-Ism [0AY Kzl Otesi Radyo Dalgalar
Goriiniir Isik
400 nm 700 nm

Sekil 2.2 Elektromanyetik spektrum[26].

Gama 1smlart en kiigiik dalga boyuna ve maksimum enerjiye sahiptir. Bu 1sinlar
siipernova patlamalari, niikleer patlamalar, radyoaktif bozulmalar vs. tarafindan iiretilir.
Ayni1 zamanda yiiksek enerjileri nedeniyle ortamdan gegtiklerinde ortami iyonize ederler
ve bu nedenle iyonlastirici radyasyon olarak da adlandirilir. Bir molekiiliin iizerine
distiiklerinde ¢ekirdegin konfigiirasyonunu degistirir. Gama 1smlarini goriiniir bélgedeki
1sinlara  gore karsilastirirsak 10.000 kat daha fazla enerjiye sahip olduklarm
gozlemleyebiliriz[27].



X-151n1 bir molekiille etkilesime girdiginde molekiiliin elektron dagiliminda degisime
neden olur. A¢iga ¢ikan enerji farki ortama X-1g1nin1 yayar. Gama 1sinlarinin aksine X-

1sinlar1 yapay olarak da tiretilebilirler[27].

Mordtesi 1sinlar X-1sinlar gibi elektron dagiliminda degisiklige neden olur. Aralarindaki
fark ise X-151n1 bir molekiiliin i¢ yoriingesindeki elektron uyarilirken, morétesi 1g1ma da

molekiiler orbitaldeki elektron uyarilir[27].

Goriiniir bolge ise elektromanyetik spektrumun insan goziiyle algilanabilir boliimiinii

temsil etmektedir. Bu aralik yaklagik 400 nm ile 700 nm arasindadir.

Kizil6tesi 1ginlar bir molekiiliin iizerine diisiip emildiginde, molekiiliin titresiminde ve
doniisiinde degisikliklere neden olur. Bu nedenle donme-titresim spektrumu olarak da
adlandirilir. Bu titresimlerden ve doniislerden aciga c¢ikan enerji elektromanyetik

radyasyon olarak yayilir[27].

Mikrodalga 1sinlarinda ise molekiile diisiip emilen radyasyon yalnizca doniise sebep olur.
Bu nedenle rotasyonel spektrum olarak da adlandirilir. Bu doniiglerden agiga ¢ikan enerji

elektromanyetik radyasyon olarak yayilir[27].

Son olarak radyo dalgalar ise yiiklii par¢aciklarin hizlandirilmasiyla elde edilir.

2.2.3. Giines Radyasyonu

Giines bir yildizdir ve enerjisinin %95’ini radyasyon olarak yayar[28]. Bu radyasyon
goriiniir bolge spektrumunu icermekle beraber mordtesi ve kizildtesi spektrumlarinin da
bir kismim igermektedir. Radyasyonun zirvesi ise goriinlir bolgede bulunan yesil
kismindadir. Dogada birgok canli yesil 151in radyasyonuyla uyum sagladigi i¢in en iyi bu

aralikta calisir.

Farkli bir acida bakildiginda Giines yeryiiziinde mevcut olan enerjisinin biiyiik bir
kismindan sorumludur. Hidroelektrik etki giinesin 1s1s1 sayesinde buharlagma ile miimkiin
olur, riizgar giinesin diinya atmosferini diizensiz 1sitmasindan kaynaklanir ve fosil yakitlar

daha 6nce giines tarafindan beslenen organik kalintilardir[28].

Glines’in ¢ekirdeginde gerceklesen “fiizyon” olayindan elde edilen radyasyon enerjisine
Giines enerjisi denir. Giines’in ylizey sicakligmin yaklasik olarak 5500 ile 6000 K
arasinda oldugu bilinmektedir. Ancak tam olarak sabit bir sicakligi olmadigindan ve farkli

bolgelerinde farkli sicaklik Olciildiiglinden dolayr ortalama olarak 5800 K olarak



hesaplamalarda kullanilir. Giines sicakligi 5800 K olarak alindiginda Stefan-Boltzmann

Yasast’ndan yiizeydeki giines radyasyonu yogunlugunu 6,33 x 107 W/m? elde edilir[29].

Gilinesin ylizeyinden atmosferin disina kadar gelen enerjiye AMO (hava kiitlesi sifir)
olarak standartlastirilir. Buradaki 0 degeri Zenith agisidir. AMO 1366,1 W/m?’ye esittir
ancak bu enerjinin bir kism1 atmosfer i¢inde kayiplara ugrar[29]. X-1sinlarinin neredeyse
tamam1 atmosfere ulagsmadan ve mordtesi radyasyonun biiyiik bir kismi1 atmosferde
sogrulur, Baz1 radyasyonlar ise atmosfere gelmeden bazilar ise atmosfer tarafindan

sacgilir[28].

Yasanan bu kayiplar da g6z Oniline alinarak karasal uygulamalar icin AM1.5 degeri
standartlastirilmistir. Giines 1ginlar1 Diinya yiizeyine 37° aciyla gelir ve Zenith agisi

48,19°°dir[7]. AM1,5’in degeri 1000 W/m? olarak kabul edilir[29].

siyah cisim igimasi

—— AMO

S A | S

Giines 1s1ginin yogunlugu (kW/m?/um)

Dalga boyu (um)
Sekil 2.3 Giines 15181 spektrumu([30]

2.3. Giines Gozesi ve Tiirleri

Giines gozeleri gelisim teknolojilerine gore 3 sinifta degerlendirilir. Birinci nesil olarak
degerlendirilen kristal hiicreler, tek kristal Si ve polikristal Si olarak ikiye ayrilir. Ikinci
nesil olarak degerlendirilen a-Si, GaAs, CIGS ve CdTe ise ince film olarak adlandirilir.
Son olarak iizerinde hala ¢alismalarin devam ettigi iiclincii nesil yani yeni teknolojiler
smifi bulunmaktadir. Bu kategoride perovskit giines gozeleri, organik giines gozeleri,
hibrit glines gozeleri, gibi farklt malzeme ve teknolojilerle gelistirilmis glines gozeleri

bulunmaktadir.
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2.3.1. Birinci Nesil Giines Gozeleri

Ticari olarak iiretilen giines panellerinin biiyilk cogunlugunu olusturan silisyum
hiicrelerin hammaddesi silisyumdur ve 1,12 eV’lik bant aralig1 degerine sahiptir[31].
Silisyumun yeryiiziinde ¢ok bulunan bir element olmasi onu ulagilabilir kilmasina ve
%26,8 doniistim verimliligine sahip olmasina ragmen dogada saf olarak bulunmadigi i¢in
oncelikle saflagtirllmasi gerekmektedir[31]. Saflagtirma iglemi ise olduk¢a zahmetli ve
maliyetlidir. Kristal giines gozeleri mevcut tiim giines gozelerinin yaklasik %95’ini

olusturur ve ikiye ayrilir; monokristal silisyum ve polikristal silisyum[13].

Giines gozesi tiretiminde en eski ve en pahali teknoloji olmasina ragmen hala yiiksek
oranda verime sahip monokristal silisyum hiicreleridir. Sekil 2.4 a) ve c)’de gosterildigi
gibi monokristal silisyum hiicrelerin yapilart homojendir ve kristal silisyum giines goze

iiretiminin yaklasik %84’ linii olusturmaktadir[13].

Polikristal silisyum hiicreler ise temelde monokristal hiicrelere benzer sekilde iiretim
asamalarina sahip olmasina ragmen iiretim esnasinda takip ve kontrol olmadig1 i¢in kristal
diizenlenimi farkli yonelimlerde olur. Verimlilik degeri monokristale gére daha dusiiktiir.
Sekil 2.4 b) ve d) goriildiigii iizere yap1 ¢ok kristalli oldugu i¢in 15181 kirilmasindan
dolay1 yiizeyi homojen degildir ve bu gilines gézesinin yiizeyine bakildiginda ¢iplak gozle
fark edilebilir.

b
d
SKNTTRS
Sekil 2.4 a) monokristal silisyum giines gozesi b) polikristal silisyum giines gézesi

¢) monokristal silisyum gilines gozesinin kristal yapis1 d) polikristal silisyum giines

gozesinin kristal yapisi1[32,33]
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2.3.2. Ikinci Nesil Giines Gozeleri

Ince film giines pilleri olarak da adlandirilir ve yar iletken malzemenin cam iizerine
biriktirilmesiyle elde edilir[16] . Mevcut giines pillerinin yaklasik %5’lik kismimi CIGS
ve CdTe ince film giines pilleri olusturmaktadir[13]. Ikinci nesil olarak siniflandirilan bu
giines pillerinde esas amag silisyum giines pillerine gére daha az malzemeyle {iretim
yapmaktir. Ornegin CdTe katmanlarinin kalinligi, gelisen teknolojiyle 2 pm’den 0,5
um’ye diisiiriilmiistiir. Bu da kullanilan kadmiyum miktarin1 5,5 g/m?’dan 0,55 g/m?’ye

diismesine yani 10’da 1’1 kadar malzeme kullanimina karsilik gelmektedir[34].

Ince filmlerde daha az malzeme kullamlmasmin bir diger nedeni ise kullanilan
malzemelerin sogurma katsayisi, kristal silisyumla iiretilen malzemelere oranla yaklagik

100 kata kadar daha yiiksektir[5].

Ince film teknolojisi nispeten uygun maliyetlidir yine de geleneksel kristal teknolojisiyle
kiyaslandiginda daha az verimlilige sahiptir. Ancak halen devam eden calismalara
bakarak ince film giines gozelerinin daha yiiksek verimliliklere ulasabilecegi

diistiniilmektedir.

Ince film teknolojisinin en eski tiirii amorf silisyum giines gozelerinin tarihi 1970’lere
dayanmaktadir. Amorf silisyum hiicrelere direkt bant araligina ve amorf yapiya oldugu
icin kristal silisyum hiicrelere gore daha yiiksek sogurma gerceklestirir. Kristal silisyum
hiicrelerden bir diger farki ise p-n eklemi degil p-i-n eklemi kullanilmaktadir. Bu sayede
oldukca biiytlik bir elektrik alan elde edilir. Ancak verimlilik konusunda dezavantaja

sahiptir. Literatiirde kaydedilen en yiiksek verim %14 tiir[5].

GaAs 1,42 eV bant araligina sahip nispeten yliksek sogurma yapabilen bir malzeme ve
%28,8 doniisiim verimliligine sahip olmasina ragmen yiiksek maliyetli olmasindan dolay1

kullanim alani ¢ok genis degildir[16].

CIGS de ikinci nesil giines gozeleri arasinda yer alan ve %23,6 doniisiim verimliligine
sahip bir yapidir[35]. Bant aralig1 1,4-1,5 eV arasinda olan bu yapida indiyum’un nadir
bulunan bir malzeme olmasi ticari uygulamada yayginlagmasi igin bir engeldir[36].
Ayrica seri liretim i¢in uygun olan iki asamali prosesinde metal nciilleri selenize etmek

icin HaS gazi kullanilir ve bu gaz hem 6liimciil derecede zehirli hem de yanicidir[37].

CdTe giines gozelerinde sogurucu tabaka yaklasik 1,5 eV bant araligina sahip p tipi bir
yart iletkendir[5]. Goriiniir bolgede sogurma katsayisinin yiiksek olmasi sayesinde (dalga

boyu 700 nm’de >10° cm™') fotonlarin ¢ogunun s1g derinlikte sogrulmasini saglar. n tipi
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kadmiyum siilfiir (CdS) ile kombinasyonu yaygin olarak kullanilir. CdTe giines gozesi
icin en yiiksek verim %22,1 olarak kabul edilmektedir[5]. Ancak Cd’nin toksik bir madde
olmasi ve Te’nin hafif toksik olmakla birlikte nadir bulunur olmasi nedeniyle CdTe giines

gozelerinin kullanim alanlarii kisitlamaktadir[13].

2.3.3. Uciincii Nesil Giines Gozeleri

Ucgiincii nesil giines gozeleri, giines enerjisinden elektrik {iretmek i¢in kullanilmak iizere
alternatif olarak gelistirilen farkli malzeme ve teknolojiler kullanilan hiicrelerdir. Diger
giines gozelerinde oldugu gibi bu tiirde de temel amaglar yiliksek verimlilik, diisiik maliyet
ve uzun kullanim 6mrii elde etmektir. Bu kategori perovskit giines gozeleri, organik giines

gbzeleri ve hibrit glines gozeleri gibi ¢ok ¢esitli hiicre tiirleri igermektedir[27,38,39].

Perovskit gilines gozeleri yiiksek fotoelektrik performansi, diigitk maliyeti ve {iretim
kolaylig1 nedeniyle yeni nesil giines gozeleri arasinda potansiyel olarak goriilmektedir.
2009 yilindan bu zamana verimliliginin %3,8’den %25,5’e arttig1 gozlenmistir[40].
Bununla birlikte nem, ultraviyole radyasyonu ve oksijen gibi ¢evresel kosullara maruz
kaldiginda kararliliklar1 ve ticari uygulanabilirliklerine yonelik énemli sorunlarla karsi
karsiya kalmaktadir[41]. Bunun yani sira bazi perovskit giines gozeleri toksik madde

icerdiginden dolay1 doga i¢in zararlhidir[38].

Bir diger iiclincili nesil giines gozesi tiirii organik gilines gozeleridir. Diisliik maliyetli
olmas1 ve toksik madde igermemesi nedeniyle yeni teknolojiler arasinda 6n plana
cikar[27]. Hafif ve esnek olmalar1 kullanim alanlarini genisgletmesine ragmen verimleri
diger hiicrelere gore diisiik kalmaktadir. Tek eklemli organik giines gozeleri i¢in %19’luk
bir verim kaydedilmis olsa da verimliliklerini arttirmak {izere galigmalar hala devam

etmektedir[28].

Hibrit giines gozeleri de {iciincii nesil giines gézesi olarak anilmaktadir. Bu tip hiicrelerde
organik malzemelerin diisiik maliyetli liretimini kullanmanin yani sira inorganik
malzemelerin verimliliginden faydalanarak avantaj elde etmeye calismaktadir. Yiiksek
verimlilik potansiyeline sahip oldugu diisiiniilse de bu zamana kadar elde edilen
verimlilikler oldukga diisiiktiir. Yapilan ¢alismalarda mevcut verimliligin %10 oldugu

goriilmektedir[39].

Ikinci ve {iciincii nesil giines gozeleri hala gelismekte olduklari i¢in farkli malzemelerle

iiretilen giines gozelerinin zamanla artmas1 beklenmektedir.
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2.4. Giines Gozelerinin Katmanlari

Glines gozeleri kendi i¢inden birden ¢ok katmandan olugmaktadir. Sekil 2.5°da gosterilen
tabakalarin her birinin farkli gorevi bulunmaktadir.

Yansitmaz Kaplama
On Kontak

n Tipi Yar iletken

W_W_W_W—W—W—W—i/

p Tipi Yan iletken

| 11

Arka Kontak

Sekil 2.5 p tipi giines gozelerinin katmanlari[29].

2.4.1. Yansitmaz Kaplama

En iist tabakada yansitmaz kaplama olan 6zel bir malzeme bulunmaktadir[31]. Giinesten
gelen 151k yiizeye ulastiginda, ulastig1 yiizeyin kirilma indisine bagli olarak kirilabilir ya
da yansir. Yansitmaz kaplama tabakasi bu kaybi en aza indirgemeyi saglar. Giines
gbzesinin igerisinde kullanilan sogurucu malzemenin hangi dalga boyunda daha verimli
oldugu incelenerek, o dalga boyunda minimum yansimayi saglayacak kirilma indisli
malzeme segilirse yansima azaltilmis olur. Bu tabakanin kirilma ve ¢atlamasini 6nlemek

i¢in ise transparan ve cam tabakalar kullanilir[28].

2.4.2. On ve Arka Kontak

Koruyucu katmanlarin altinda ve en alt tabakada, 6n kontak ve arka kontak olarak
adlandirilan yapilar vardir. Bu iki yap1 yan iletkenin icinde olusan elektronlarin ve
hollerin aktarimmi saglar. Ancak oOn kontak tasarlanirken glinesten gelen 15181

engellemeyecek sekilde tasarlanmalidir[28].

2.4.3. Sogurucu Tabaka

Gilines gozelerinde Giines’ten gelen enerjinin elektrik enerjisine doniistiiriillmesi bu
katmanda gerceklesmektedir. Bu doniisiimiin ger¢eklesmesi i¢in fotoelektrik etkinin
saglandig1r yari iletkenler kullanilir. Tabakanin gorevini anlamak igin yar iletken

prensibinin bilinmesi gerekmektedir[42].
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2.4.3.1. Yar iletkenler

Malzemeler elektriksel ozelliklerine gore smiflandirilirken iletken, yalitkan ve yari

iletken olmak tizere 3’e ayrilirlar. Bu kavramlari agiklamak i¢in bant teorisi kullanilir.

Atomlar, ¢ekirdek ve etrafindaki yoriingelerde dizili elektronlardan olusur. Cekirdegi
cevreleyen elektron yoriingelerindeki ¢ekirdege en yakin elektronlar, ¢ekirdegin ¢ekim

kuvvetinden dolay1 serbest hale gelebilmek i¢in daha fazla enerjiye ihtiya¢ duymaktadir.

Son yoriingede bulunan elektronlar ise ¢ekirdege yakin olan elektronlara oranla daha az
enerjiyle yoriingeden koparilabilir. Son yoriingede bulunan elektronlar valans elektron

olarak adlandirilir.

Bir malzemede iletimin olabilmesi i¢in hi¢bir atomla bagi olmayan serbest elektronun,
bant teorisinde sembolize edilen valans banttan iletim bandina gecmesi gerekmektedir.
Bu gegisin saglanabilmesi i¢in malzemeye dis etki manyetik, 1s1, elektriksel, potansiyel
veya 151k olarak gelmelidir. fletkenlerde valans bant ile iletim band1 arasinda bir enerji
boslugu olmamasi nedeniyle disaridan gelen enerjiyle valans bantta bulunan elektronun
bag1 kirilarak serbest elektron daha yiiksek enerjili olan iletim bandina kolaylikla geger.
Yalitkan malzemeler de ise valans bant ve iletim bandi1 arasinda bulunan enerji boslugu
cok biiyiiktiir (>3 eV). Bu nedenle serbest elektronun iletim bandia ge¢mesi i¢in ¢ok
yiiksek enerjiye ihtiyaci vardir. Bu da malzemenin yapisim1 bozdugu i¢in iletim basartyla

gergeklestirilemez[2,43]

iletim bandi

iletim bandi

iletim band: _ enerji boslugu
enerji boslugu

elektron enerjisi

valans bandi valans bandi valans bandi

Sekil 2.6 a) iletken b) yar iletken c) yalitkan bant diyagrami[2,43].

Yari iletkenlerde ise valans bant ve iletim band1 arasinda gorece olarak daha kiigiik enerji
boslugu bulunmaktadir (1 — 3 eV). Bu nedenle disaridan gelen enerjiyle bagi koparilan

serbest elektron iletim bandina atlayabilir ve akima katkida bulunabilir. Sekil 2.6’de
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iletken, yari iletken ve yalitkanlarin bant diyagrami gorselinde bu malzemeler arasindaki
farkliliklar temsili olarak gosterilmistir. Ayrica uyarilarak bagi koparilan serbest elektron
iletim bandina gectikten sonra bu elektronun koptugu bdlge bos kaldigi i¢in hol olarak

adlandirilir. [2,43]

2.4.3.2.  p Tipi ve n Tipi Yar1 iletken

Yarn iletkenlerde, iletkenligi arttirmak icin safsizlik eklenebilir. Boylece serbest elektron
ve hol sayis1 arttirilir. Bu durum katkilama olarak adlandirilir. Iki cesit katkilama tiirii

vardir.

IIIA grubu elementlerinin valans elektron sayis1 3’tiir. Ornegin Sekil 2.7 a)’daki bor
atomu son yoriingesindeki 3 elektronla bag kurabilir. Bu nedenle bir bag a¢ik pozisyonda
kalir. Bu agik pozisyon pozitif yiiklii olarak tanimlanir. Yani fazladan hol elde edilmis
olur. Bu katkilama tiiriine p tipi katkilama denir. p tipi malzemelerde ¢ogunluk yiik

tasiyicilar hol, azinlik yiik tasiyicilar ise elektronlardir.

VA grubu elementlerinin valans elektron sayisi ise 5’tir. Ornegin Sekil 2.7 b)’deki fosfor
atomu son yoriingesindeki 5 elektronla 4 bag yapabilir. Bu nedenle bir elektron bag
yapmamis olur. Boylece fazladan serbest elektron elde edilmis olur. Bu katkilama tiiriine
n tipi katkilama denir. n tipi malzemelerde ¢ogunluk yiik tasiyicilart elektronlar, azinlik

yiik tasiyicilar ise hollerdir[44].

« ¥ o . s serbest elektron
Si ' hole | Si L.
/I \ I‘
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‘\ // ‘\ ‘\ /’
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Sekil 2.7 a) p tipi katkilama b) n tipi katkilama[44].
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2.43.3. pnEklemi

p tipi ve n tipi yar1 iletken malzemelerin temasi ile Sekil 2.8”daki gibi p n eklemi olusur.
Bu eklem ayni tip yari iletken malzemelerden olusuyorsa bu baglantiya homoeklem farkli
malzemelerden olusuyorsa heteroeklem denilmektedir. Temas eden malzemeler arasinda
elektronlar n tipi bdlgeden p tipi bolgeye difiize olurlar. Difiizyon sonucunda
malzemelerin birlesme noktasinda n tipi malzemeden p tipi malzeme dogru yapisal

elektrik alan olusur. Bu bolge tiikenme bolgesi olarak adlandirilir[45].

h@ OV 0 5 ® O
hQ @ € @e,@e
h@ @h |© e ® @
D woo| Qeemed
h®h® h® e@e,,@ee,
h@ h ®n ® @®

p tipi yari iletken tilkenme n tipi yari iletken
bolgesi

Sekil 2.8 p n eklemi[46].
2.4.3.4. Giines Gozelerinde Yan fletken Sogurucu Tabaka

On ve arka kontak yapilarinin ortasinda ise n tipi ve p tipi yari iletkenler bulunur. Akima
katki saglayacak olan elektron-hol ¢iftlerinin olusumu bu katmanlarda meydana gelir.
Glinesten gelen fotonun enetjisi, yari iletkenin yasak enerji bandina esitse veya biiyiikse
sogrulur[31]. Sogrulma gergeklesirken fotondan gelen enerji yar iletken malzemede
bulunan son ydriingedeki valans elektronun bagim kirarak, elektronun bir {ist seviyedeki
enerji diizeyine ge¢mesini saglar. Elektronun koparildigi bolge ise art1 yiiklii gibi
davranacagi i¢in bu bolge hol olarak adlandirilir. Akima katki saglayabilmek icin olugan
serbest elektronlarin n tipi yan iletken tabakasinda, hollerin ise p tipi yan iletken
tabakasinda birikmesi gerekmektedir. Bu noktada gelen fotonun yari iletken tabakalarin
hangi bélgesinde sogruldugu onemlidir. Sogrulmanin derinligi gelen fotonun dalga

boyuna ve kullanilan yar1 iletken malzemenin sogurma katsayisina bagli olarak degisir[5].

n tipi ve p tipi malzemelerin birlesme noktasinda serbest yiiklerden arinmis yalnizca
cakili yiiklerin oldugu bir alan olusur. Bu bdlge p-n ekleminin igindeki tek yiiklii bolgedir.
Bu nedenle pozitif yiikten negatif yiike dogru bir yapisal elektriksel alan olusur. Olusan
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elektron hol cifti eger bu bolgede sogrulursa elektrik alanin etkisiyle elektronlar
kolaylikla n tipi malzemeye holler ise kolaylikla p tipi malzemeye birikecektir. Bu
bolgenin disinda olusan elektron hol giftleri, rastlantisal olarak termal hiziyla bir difiizyon
uzunlugu mesafede hareket ederken elektriksel alana girerse akima katkida bulunurlar.

Ancak bu siirecte rekombine olabilir boylece akima katki saglayamayabilir.

Yar iletken tabakalarda sogrulan fotonlardan maksimum verimi elde etmek i¢in elektron
hol ¢iftlerinin en ¢ok yapisal elektrik alanda olusmasi istenir fakat giinesten gelen 151k
farkl1 dalga boylarma sahip oldugu i¢in biitiin ¢iftlerin burada olusmas1 miimkiin degildir.
Gelen 151311 dalga boyuna bagli olarak ¢ok derin veya ¢ok si1g bolgelerde sogrulabilir. Bu
da akima katki saglama olasiligin1 diistirtir. Ayrica gelen 15181n dalga boyu ¢ok kiigiikse
yar1 iletken malzeme i¢inde sogrulmadan tekrar iist ylizeyden yansiyabilir. Bu nedenle
kullanilan yari iletken malzemenin kalinlig1 da 6nemlidir. Kalinlik belirlenirken giinesten
gelen 15181 ne kadarin sogurabilecegine dikkat edilir. Ancak malzemenin kalinliginin
artmas1 maliyeti arttiracagl i¢in tiim fotonlar1 sogurmasindan ziyade akima katki

saglayacak dalga boyundaki fotonlarin sogrulmasi baz alinir.

2.5. ince Filmlerin Sentezi

Son yillarda hem iiretim maliyetini diisiirmek hem daha az malzeme kullanarak olusacak
atiklar1 engellemek, hem de daha hizli liretim saglamak adina ince film iizerine ¢aligmalar
yapilmaktadir. ince film sentezlemenin bircok yontemi olmakla beraber genel olarak;
hidrotermal ve kimyasal banyo biriktirme, dondiirmeli kaplama, hizli 1s1l buharlastirma,
kapali alan stiblimasyonu, buhar aktarimi biriktirme, termal buharlastirma ve magnetron
sputter biriktirme olarak siiflandirilabilir[47]. Bu yontemlerle elde edilen SboSes ince

filmlerinin verimliligi genellikle %7 ile %9 arasinda kalmaktadir[48].
Ince film biriktirme yontemlerinde sputter yaygin olarak kullanilan bir tekniktir.

Sekil 2.9’da RF magnetron sputter sisteminin sematik gosterimi verilmistir. Sputter
yontemlerinden biri olan RF magnetron sputter sisteminde ise genellikle 13,56 MHz
frekansinda bir gii¢ kaynagi kullanilir. Bu RF giicii hedef malzeme (katot) ve alttas
(anot) arasinda bir elektrik alan olusturur. Iyonize atom elde etmek icin genellikle Ar
gazi kullanilir. Bunun nedeni Ar gazinin iyonlagsma enerjisinin diisiik olmasi, inert bir
gaz olmasi1 ve maliyetinin diisiik olmasidir. Elektrik alanin etkisiyle Ar atomlar elektron
kaybederek pozitif yiiklenirler. Bu Ar" atomlari ve ortamdaki serbest elektronlar

arasindaki ¢arpismalar sonucu plazma olusur. Plazmadaki Ar" iyonlari, hedef
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malzemedeki yiizey atomlarinin baglarin1 Sekil 2.10°deki gibi kirarak ve malzemenin
ylizeyinden atom koparmak icin yeterli enetjiye sahiptir. Koparilan bu atomlar ise alttag

tutucunun iizerine birikerek kaplama islemini tamamlamis olur[2,49].
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Sekil 2.9 RF magnetron sputter sisteminin sematik gosterimi[50].
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Sekil 2.10 Hedef malzemenin yiizeyinden atom koparilmasinin sembolik

gosterimi[50].
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2.6. Sentezlenen Ince Filmlerin Karakterizasyon Yontemleri

Bu ¢aligmada SbySes ince filmler X-ismm1 kirinimi, raman spektroskopisi, taramali
elektron mikroskopu ve enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi yontemleri kullanilarak

incelenmistir.

2.6.1. X-Ismi Kirinimi (XRD)

X-Ismi kirmmim1 malzemelerin kristal yapisini analiz etmek i¢in kullanilan ve malzemede
herhangi bir deformasyona neden olmayan bir yontemdir. Malzemenin kristal orgii

yapisini anlamak fiziksel 6zelliklerini anlamayi saglar.

X-Isinlar1 0,1 ile 10 nm arasinda dalga boyuna sahiptir ancak X-Isin1 kirmimi igin
yalnizca 0,03 ile 0,25 nm arasindaki dalga boyu kullanilir. Sistemde kullanilan X-Isini
genellikle monokromatik oldugu i¢in bu degerlerde X-Isin1 elde etmek i¢in radyasyon

filtrelenmesi gerekir[2].

X-Isin1 kirmiminin temel prensibi Bragg Yasast’dir. Atomik diizlemler arasindaki mesafe
d ve gelen 1s1nin agis1 0 olarak alindiginda, iki 151 arasindaki fark 2dsin®’ ya esit olur.
Bu 1sinlart ayn1 fazda tutabilmek i¢in yol farkinin bir veya birden fazla X-1gin1 dalga

boyuna (n A) esit olmasi gerekir[2].
2dsin® =n A Bragg yasasi 4.1

Sekil 2.11°de gosterildigi gibi iizerine diisen X-Isin1 kirinima ugrayarak dedektore gelir.
Yansiyan 1smin gelis agis1 her malzemeye gore karakteristiktir. Boylece malzemenin

kristal yapisinin belirlenmesi saglanir.

Yiizey Normali

'@*
o
oe

| Ornek

Sekil 2.11 X-1s1n1 Kirinim sisteminin temsili sem\am[2].
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2.6.2. Raman Spektroskopisi (RS)

Spektroskopi, elektromanyetik dalgalarla malzemelerin etkilesiminin incelenmesidir.
Bir¢ok spektroskopik 6l¢iim yontemi vardir. Bazi yontemlerde monokromatik bazilarinda
ise polikromatik 151k kullanilir. Ornegin iizerine diisiiriilen 151k madde ile etkileserek
151ma, sogurma veya sacilma yapabilir. Bu calismada spektroskopik yontem olarak
Raman spektroskopisi Ol¢limii alinmistir. Raman spektroskopi dlglimlerinde
monokromatik lazer 15181 6rnegin iizerine diisiiriiliir. Bu 6l¢lim tiiriinde 15181n sagilmasi
incelenerek sonug elde edilir. Gonderilen monokromatik 15181n gelis frekansi ile yansiyan
15181 frekansi esit ise bu Rayleigh sacilmasi olarak adlandirilir ve bu sagilmanin olma
olasilig1 oldukga yiiksektir. Ancak gergeklesme ihtimali daha diisiik olan, gelen 1518in
frekans1 daha yliksek veya daha diisiik olabilir. Foton enerjisindeki bu kayma eger azalma

yoniinde ise Stokes, artma yoniinde ise Anti-Stokes kaymasi olarak adlandirilir[51].

Rayleigh sagilmasinda gelen 15181n ve yansiyan 1s181n frekansi ayni oldugu igin enerji
degisimi yoktur. Stokes sacilmasinda frekans azaldigi i¢in negatif enerji farki vardir.
Anti-Stokes sagilmasinda ise frekans arttigi icin pozitif yonde enerji farki vardir.

Gonderilen foton enerjisini Eo, enerji farkin1 E, ve sacilan foton enerjisini E olarak

tanimlarsak[51];

Rayleigh Sacilmas1 E = Ejp (4.2)
Stokes E=Eo—Ev 4.3)
Anti-Stokes E=Eo+Ey 4.4)

2.6.3. Taramal Elektron Mikroskopu (SEM)

Laboratuvar ¢aligmalarinda yaygin olarak kullanilan 151k mikroskoplart yaklasik olarak
400-700 nm dalga boyunda 1s1k kullanarak goriintilleme saglarlar. Bir 11k
mikroskobunun ¢oziiniirliigii kullanilan 15181n dalga boyuna ve sayisal diyafram agiklik
katsayisina baglhdir. Ancak 151k mikroskobunun ¢oziiniirliigii belirli bir noktaya kadar
arttirilabilir. Buna karsilik elektronlarin hizi arttirilarak fotonlardan daha kiigiik dalga

boyuna sahip olabilirler. Boylece ¢oziiniirliik arttirilir.

Elektron mikroskoplarinin ¢alisma prensibi 11k mikroskoplarinin ¢alisma prensibine

olduke¢a benzerdir. Isik kaynagi yerine elektron kaynagi kullanilir. Elektron kaynagindan
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firlatilan elektron demetini incelten manyetik lensler kullanilarak, demetin odaklanmasi

saglanir. Odaklanan elektron demeti 6rnegin iizerine diistirtilerek goriintiileme saglanir.

Taramali elektron mikroskobu elektron mikroskoplarinin en yaygin kullanilan tiiriidiir[2].
Manyetik lens ile odaklanarak 6rnegin lizerine diisen elektronlardan bir kism1 emilebilir,
geri sacilabilir, drnekten elektron koparabilir ve/veya ornekten gegebilir. Kaynaktan
gelen elektronlar birincil elektronlar olarak adlandirilir. Birincil elektronlar 6rnege carpip
geri sacilabilir ve bu elektronlar geri sagilan elektron olarak adlandirilir. Birincil
elektronlar 6rnege carpip elektron kopmasina neden olabilir ve kopan elektronlar ikincil
elektron olarak adlandirilir. Ayrica hizla 6rnege ¢arpan elektronlar sayesinde 6rnekten X-
isinlart elde edilebilir. Diger bir acidan eger 6rnek nanometre diizeyinde inceyse bazi
elektronlar 6rnekten gegebilir. Ornekten gecen elektronlar direk olarak gecebilir veya
sacilabilir. Sacilan elektronlar eger enerjisini kaybetmeden yon degistiriyorsa bunlar
elastik sacilma, enerjilerini kaybederek yon degistiriyorsa inelastik sagilma olarak
adlandirilir. Son olarak elektron kaynagindan gelen elektronlarin 6rnek tarafindan
emilmesi istenilen bir durum degildir. Ciinkii 6rnekte serbest elektronlarin olmasi yanlis
goriintiilemeye neden olabilir. Bunu 6nlemek i¢in eger goriintiilemek istedigimiz 6rnek

iletkense goriintiileme almadan 6nce 6rnege uygun bir yapr ile kaplanmalidir.

Taramal1 elektron mikroskoplarinda goriintii alirken geri yansiyan elektronlardan veya
ikincil elektronlardan faydalanilir. Eger 6rnegin bilesimi veya kristal yapis1 goriilmek
isteniyorsa geri sacilan elektronlar kullanilarak goriintii alimir. Ornegin {izerine diisen
elektron, diistiigii noktadaki atomun agirlig1 ne kadar yiiksekse o kadar ¢ok elektron geri
yansir. Yansiyan elektronlar dedektérde toplanarak goriintii elde edilir. Dedektorde
toplanan elektron miktar1 arttik¢a dedektorde elde edilen sinyali arttirir ve goriintiide bu
bolgelerin daha parlak goriilmesini saglar. Eger amag topografiyi goriintiilemekse ikincil
elektronlar kullanilir. Ornekten koparilan ikincil elektronlar yiizeyin yiikseklik farkina
bagli olarak dedektorde toplanir. Bu sayede topografik goriintii elde edilir. Sekil 2.12°de

Taramal1 elektronn mikroskobunun i¢ yapisi sematik olarak gosterilmistir.
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Taramali elektron mikroskoplarmin genis bir 6l¢iim araligi vardir. Son teknoloji 6l¢iim
cihazlarinda yaklasik 1-2 nm diizeyinde Ol¢iimler alinabilmektedir. Sistem vakuma
aliarak calistig1 i¢in yalnizca kuru 6rnekler goriintiilenebilir. Islak bir 6rnek koyulursa
sistemin vakumlanmasina engel olacagi i¢in bu ornekler ¢evresel elektron taramali

mikroskopla goriintiilenmelidir[52].
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Anot ap. a

Odaklayicr
Mercekler
L . li i X,y Tarama

Objektif Bobini

Mercekler N
Geri Sagilan B

Elektron . | l ikincil Elektron
Dedektorii Dedektorii

-

L . ,
X-Isim B 4
Dedektorii /
- \ “ ~
y k& Ornek
= ——

Sekil 2.12 Taramali elektron mikroskobunun i¢ yapisini temsili gésterimi[52].

2.6.4. Enerji Dagilimh X-Isin1 Spektroskopisi (EDS)

Enerji dagilimhi X-Ism spektroskopisi, taramali elektron mikroskobunun bir alt koludur.
Bu o6l¢lim yontemiyle malzemenin kimyasal bilgilerini ve elementel analizleri elde

edilmektedir.

Elektron mikroskoplarinda bahsedildigi tizere, elektron kaynagindan gelen elektronlar X-
15101 olusumuna sebep olabilir. Bu olusan X-1sinlar karakteristiktir yani hangi atomdan
geldigi analiz edilebilir. Bu analiz yapilirken ise elektronlarin enerji diizeylerinden
faydalanilir. Her atomun kendine ait karakteristik bir enerji dizilimi vardir. Taramali
elektron mikroskobunda elektron kaynagindan elektron demeti ornek {izerine
disiiriildiginde o6rnekten elektron koparabilir. Bu elektrona ikincil elektron adi
verilmektedir. Kopan elektronunun olusturdugu bosluga, minimum enerji yasasindan

dolay1 {ist enerji seviyesinde bulunan elektron gecer. Arada olusan enerji fazlaligi ise
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foton olarak sagilir. Bu fotonun frekansina bakildiginda elektromanyetik spektrumdaki
X-151m1 skalasima denk geldigi goriilebilmektedir. Olusan X-151m1 dedektor tarafindan

toplanir. Boylece 6rnek i¢inde hangi atomdan hangi miktarda oldugu sdylenebilir[53].
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3. SB.SE; SOGURUCU TABAKA

CIGS, CdTe, GaAs, a-Si ve diger inorganik malzemelerle iiretilen ince film giines
gozeleri onemli derecede ilerleme kaydetmistir. Ancak In ve Ga’nin yiiksek maliyeti,
Cd’nin toksitesi, Te rezervlerinin azlig1 ve a-Si giines pillerinin diisiik verimliligi bu ince
filmlerin kullaniminmi simirlayabilmektedir[15,48]. Ayrica bu yaygin olarak bilinen ince
filmlerin kristal yapisinin 3 boyutlu olmasi1 da ylizey rekombinasyonlarmma neden

olmaktadir[54].

2016’da Londra Metal Borsasi’nin yaptig1 arastirmaya gore Sb ve Se’nin alim fiyatlar
yaklasik 5,3 $/kg ve 19,4 $/kg olup, In ve Te fiyatlari ise sirasiyla 280 $/kg ve 35 $/kg’dur.
Bu fiyatlar iizerinden degerlendirildiginde 1 pum kalinliginda 1m? SbySes ince film

biriktirmek i¢in hammadde maliyeti sadece 5 Cent’tir[55].

2024 Haziran Tiirkiye Maden Miihendisleri Odasi’nin raporuna gore ise Sb ve Se’nin
fiyat1 sirasiyla 20,55 $/kg ve 22,01 $/kg, Cu ve Cd’nin sirastyle fiyat1 98,52 $/kg ve 48,35
$/kg’dir[56]

Cin, ABD ve Avrupa Birligi diizenlemelerinde kistas olarak alinan, yiiksek derecede
toksik veya kanserojen malzemeler listesi olan LD50’de ve LCT50°de yer almamasi

nedeniyle SbaSes’lin diisiik toksiteye sahip oldugu diisiiniilmektedir[55].

Fotovoltaik panellerde 3 boyutlu kristal yapis1 dezavantaj olarak degerlendirilmektedir.
Ince film giines gozelerinin dnciileri olarak bilinen CIGS, CdTe, GaAs; 3 boyutlu kristal
yapiya sahiptir yani tane sinirlarinda sarkan baglar kagmilmazdir. Bu baglar
rekombinasyona sebep olarak hiicrenin veriminin diismesine neden olur. Sarkan baglarin
pasivasyonu ise ilave maliyet getirmektedir. Ayrica 3 boyutlu kristal yap1 izotropik bir
tasinimi1 garanti eder. Ornegin Sekil 3.1°de gdsterilen CdTe’de tane smirlarinda sarkan
baglar rekombinasyona sebep olmaktadir. En iyi pasivasyon yontemleri kullanildiginda
bile verimliligin diismesi kacinilmazdir. Buna karsilik tek boyutlu kristal yapiya sahip
malzemeler uygun sekilde yonlendirildikleri taktirde hiicrenin  verimliligini

arttiracaktir[541].
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sarkan baglar

Sekil 3.1 CdTe’nin kristal yapis1 [54]

SboSes’in kristal yapist Sekil 3.2°de gdsterilmistir. (001) yonii boyunca giiclii Sb-Se
kovalent baglarina sahip iken, (100) ve (010) yonlerinde (Sb4Se), seritleri arasinda van
der Waals bagi bulunmaktadir. Seritlerin alt tabakaya dikey olarak yonlendirilmesiyle
elde edilecek SboSes yapilari, tasiyicilarin (001) ekseni boyunca verimli bir sekilde
hareket etmesini saglanarak verimin artmasina neden olur. Bu yap1 anizotropik bir tagima
Ozelligini saglar. Ayrica tek boyutlu yapilarda biiyiik 6l¢lide sarkan baglar olmayacagi

i¢cin rekombinasyon orani diiserek de verimin artmasina katkida bulunur[47,54].
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Sekil 3.2 SboSes ‘nin kristal yapisi [54]

SboSes termoelektrik[57], topolojik yalitkanlik[58] ve siiperiletkenlik[59] gibi ¢esitli
ozellikleri oldugu bilinen V2-VI3 bilesikleri (Bi2S3, BixSes, BixTes, SbaSes, SbaTesK)
arasinda yer almaktadir[55]. [58]’de yapilan arastirmada Sba>Tes, BioTes ve Bi2Ses’iin
giiclii topolojik yalitkan oldugu ancak SbaSe;’lin olmadigi sonucuna varilmistir. Buna
karsilik olarak [59]’de yapilan ¢aligmada ise SboSes’lin yiiksek basing altinda topolojik

yalitkana doniisebilecegi deneysel caligmalarla rapor edilmistir.
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2009’da yapilan ve ilk rapor olarak kabul edilen %0,66 doniisiim verimliligine sahip
calismanin ardindan SbsSes iizerine caligmalar artmistir.[19]. Ardindan 2014 yilinda
yayinlanan raporda %2,26°1ik bir verim elde edilmis[21] ve her gecen giin ¢aligmalar hiz
kazanmis, 2017°de %6[22], 2018°de %7,6[23] ve 2019°da %9,2[24] verime ulasarak
Sb2Ses’e olan ilgi giin gectikge artmaktadir.

Sekil 3.3’te SbaSe ve diger Sb igeren ince film giines pillerinin 2020 yilina kadarki en
yiiksek verimlilikleri verilmistir. Goriildiigii tizere Sba(S,Se)3, Sb2S3, CuSbS2 ve CuSbSe»
strastyla %6,6, %7,5, %3,2 ve %5 verimlilige ulagabilmistir. Genel olarak Sb iceren ince
film sogurucu tabakalarin PV uygulamalan i¢in uygun oldugu gozlenirken, mevcut en

yiiksek verimlilik SbaSes sogurucu tabakali glines gozesine aittir[20].
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Sekil 3.3 SbaSe ve diger Sb igeren ince film giines pillerinin 2020 yilina kadarki en

yiiksek verimlilikleri [20]

Bu nedenle yaygin bulunabilirligi, diisiik toksik olmasi, goriiniir bolgede yiiksek sogurma
katsayisina sahip olan (> 10° cm™') ve uygun bant araligina sahip olan (1,1-1,3 eV) basit
ikili kombinasyonu ve miikemmel kararliliga sahip olan Sb>Ses giines gozeleri i¢in yogun

ilgi toplayan alternatif bir malzemedir[48].

Son zamanlarda, Sb,Ses kalkojenit ince filmlere ilgi arttikca bu konudaki aragtirmalar da
son on yilda iki kata ¢ikmistir. Calismalar bu ikili bilesigin iyi elektrokimyasal ve

optoelektrik 6zelliklere sahip oldugunu gdstermistir[60]
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1. Sb2Ses ince Filmlerinin Sentezi

SbaSe; ince filmleri iki asamada elde edilmistir. Oncelikle RF magnetron sputter
yontemiyle cam alttag iizerine Sb biriktirilmistir. Daha sonra yiiksek sicaklik firininda

selenizasyon islemine tabi tutulmustur.

4.1.1. Sb ince Filmlerin Biriktirilmesi

Sb ince filmleri, yar1 iletken malzemeleri biriktirmek i¢in uygun olan RF magnetron
sputter yontemiyle biriktirilmistir. Soda kire¢ camlar sirasiyla aseton, alkol, iyonize suda
5’er dakika ultrasonik titresim cihazinda temizlenmis ve N> gaziyla kurutulmustur.
Temizligi tamamlanan camlar bakir plaka tizerine yerlestirilip Sekil 4.1°de gosterildigi

gibi maskeyle sabitlenmistir.

Sekil 4.1 Temizlenen camlarin bakir plaka iizerine yerlestirilmesi.

Homojen 6rnekler elde etmek adina donen bir alttas tutucu kullanilmistir. Alttas tutucu
ile hedef malzeme arasindaki mesafe, Sekil 4.2°de goserildigi gibi ayar vidasi ile 67 mm

olarak ayarlanmistir.
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Sekil 4.2 RF magnetron sputter sisteminde, hedef malzeme ile alttas tutucunun

arasindaki mesafenin ayar vidasi ile ayarlanmasi.

Daha sonra sistemin basmcim 10° mbar’in altina diismesi icin mekanik ve
turbomolekiiler pompa ile vakuma alinmigtir. Vakuma alinan sisteme, ortamda bulunan
artik gazlarin kismi basinglarin1 azaltmak i¢in Ar gaziyla li¢ kez flaglama iglemi
yapilmigtir. Sisteme 8 mTorr Ar akigi ile 40 W RF gii¢ uygulanmig ve plazma eclde
edilmigtir. Plazma olusumundan sonra, 5 dk boyunca 6n sputter islemi yapilarak hedef
malzeme {izerindeki olas1 safsizliklarin yok edilmesi amaglanmistir. Bu islem sirasinda
hedef malzemenin iizerindeki shutter kapalidir. On sputter islemi tamamlandiktan sonra
objektif kapagi agilarak 60 dk boyunca kaplama yapilmigtir. Kaplama islemleri yapilirken
alttas tutucunun sicakliginin etkisini anlamak i¢in alttas tutucu sirasiyla; oda sicakligi,
200, 225, 250, 275 ve 300 °C olacak sekilde ayarlanmistir. Sekil 4.3’te elde edilen

orneklerin gorseli verilmistir.

29



S 3

Sekil 4.3 Bakir plaka tizerine maske ile sabitlenerek sputter yontemi ile antimon

kaplanan cam alttaslar.

4.1.2. Selenizasyon

Selenizasyon, yiiksek sicaklik altinda bir maddenin yiizeyine selenyum tabakasini diflize
ederek kristalizasyonu arttirmak amaciyla gergeklestirilen bir termal difiizyon

yontemidir.

Bu ¢aligmada RF magnetron sputter sisteminden farkli alttas tutucu sicakliklariyla elde
edilen ornekler Sekil 4.4’te gosterildigi gibi ayni kosullar altinda selenizasyon islemine
tabi tutulmustur. Oncelikle kuvars tiip sirastyla aseton ve alkol ile temizlenir. Tiipiin igine
alkolle temizlenmis 6rnek tutucunun iizerine konulmus SLG/Sb 6rnegi, tiipiin orta
noktasina gelecek sekilde yerlestirilir. Daha sonra yine sirasiyla asetonla ve alkolle
temizlenmis selenyum kaynagi seramik kayigin i¢in 3 g Se konularak 6rnek tutucunun
yanina konumlandirilir. Daha sonra mekanik pompayla vakuma alinan sistemin

basincinin 107" mbar’m altina diismesi beklenir.

Istenilen basinca diisen sistemin sicaklik ayarlar1 yapilir. Bu calismada tiim drnekler 250
°C’de 60 dk selenizasyon iglemine tabi tutulmustur. Sicaklik artig1 7 °C/dk olacak sekilde
ayarlanmistir. Selenizasyon islemi gergeklesirken Se buharinin homojen sekilde
tasinmas1 ve drneklerin oksitlenmesini dnlemek amach sabit Ar akis1 saglanmustir. Igne

vana kullanilarak kontrol edilen Ar akigi bu ¢alismada 250 mTorr Ar basinci olarak
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ayarlanmistir. Ayrica selenizasyon islemi sonlandirildiktan sonra sistem sicaklig
yaklagik 100 °C’ye diisene kadar bu Ar akis1 kesilmemistir. Daha sonra Ar akisi kesilerek
60 °C’ye kadar mekanik pompa calisarak sogutulmustur. En son olarak hem mekanik
pompa hem Ar akisi kesilerek sistemin dogal sartlarda oda sicakligina diismesi
beklenmistir. Kullanilan sistemin sematsk gosterimi Sekil 4.5’de verilmistir. Elde edilen

orneklerin isimleri Cizelge 4.1°’de verilmistir.

Sekil 4.4 Vakumlu selenizasyon sistemi.

Ar Atomlan

Se Atomlart

Sb Ince Film
Kapl Alttas
Pompalama Yonii

(Se Kaynagy)

Kuvars Tiip

Sekil 4.5 Vakumlu selenizasyon sistemi semasi[55].
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Cizelge 4.1 Sb ince film 6rneklerinin selenizasyon parametreleri.

ORNEK Kaplama Selenyum | Selenizasyon Selenyum Basing
ADI Yapilirken Miktari Siiresi (dKk) Kaynag (mTorr)
Alttas (3] Sicakhig ('C)

Tutucunun
Sicakhigi ('C)
SSkrr RT 3 60 250 250
SS200 200 3 60 250 250
SS225 225 3 60 250 250
SS2s0 250 3 60 250 250
SS27s 275 3 60 250 250
SS300 300 3 60 250 250
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5. SONUCLAR

Bu boliimde RF Magnetron sputter yontemiyle biriktirilen Sb ince filmler ve selenizasyon
islemiyle elde edilen SbaSes ince filmler i¢in karakterizasyon sonuglari verilmistir. Analiz
yapilirken kristal yapiy1 incelemek i¢cin XRD, yiizey morfolojisini goriintiilemek igin
SEM, molekiiler yap1 ve kimyasal bilesim hakkinda bilgi almak i¢in Raman ve son olarak

malzemenin elementel bilesimini 6grenmek i¢in EDS verilerinden faydalanilmigtir.

5.1. XRD Analizi

Bu boliimde RF magnetron sputter ile soda kireg camu iizerine farkli sicakliklar altinda
biriktirilen yaklagik 160 nm kalinligindaki Sb o6rneklerinin selenizasyon sonrasi
karakterizasyon sonuglar1 verilmigtir. Oda sicakligi, 200, 225, 250, 275, ve 300 °C’de
biriktirilen tim 6rnekler 60 dk boyunca 250 °C’de isleme tabi tutulmug ve XRD’de
incelenmigtir. Farkli sicakliklarda biriktirilen 6rneklerin XRD desenleri Sekil 5.1°de
verilmigtir. XRD desenindeki pikleri, ortorombik kristal yapiya sahip olan SbSe;
yapisinin  XRD analizinde siklikla kullanilan PDDF#00-015-0861 veri kart1 ile
kiyaslanmustir. Bu kartta birim hiicre parametreli olan a=11,633A b=11,780 A ve c=3,985
A parametreleri ile bulunan diizlemler aras1 mesafe dua degeri ile Bragg yasasi ile ede
edilen dni’nin kiyaslanmast ile hkl indisleri belirlenmistir. Orneklerin XRD desenlerinde
elde edilen piklerin literatiirde bulunan pikler ile uyum i¢inde oldugu gézlemlenmistir.
Biitiin 6rneklerde en baskin pik (002) diizleminden gelmektedir. SSrt 6rneginde pik
siddetleri diger 6rneklerinkine gore daha diisiik ¢ikmistir. 200 °C’de kaplanan SS200
orneginin desenine bakildiginda diger drneklerde goriilmeyen (061) ile (250) ve (101)
diizlemlerinden gelen pikler goriilmektedir. SS200’de SSRT 6rneginde goriilmeyen (240)
diizleminin biiyiidiigii ve gbrece bu diizlemden gelen piklerin oran1 ikinci en baskin pik
olarak goriilmektedir. Ancak (240) piki, sicaklik artigtyla birlikte SS225, SS250, SS275 ve
SSs00 0rneklerinde siddetini kaybetmistir. SS22s adli 6rnege bakildiginda genel olarak
biitiin piklerin siddetinin distiigii ve (250) ile (061) diizlemlerinin tamamen kayboldugu
goriilmektedir. Ayrica (250) ve (061) pikleri 200 °C’nin {izerinde biriktirme yapilan
orneklerde gozlemlenmemistir. SS2s0, SS275, SS300 adl1 drneklere bakildiginda sicakligin
artmas1 ile [hkO] yonelimdeki (230) pikinin kayboldugu ve kristal yapmin [hkl]

yoneliminde biiylimeyi tercih ettigi anlagilmaktadir.
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Siddet (birimsiz)

20 (derece)

Sekil 5.1 SSrT, SS200, SS225, SS250, SS275, SS300 XRD desenleri.

Cizelge 5.1 SSrrt, SS200, SS225, SS250, SS275, SS300 i¢in I211)/L002) Ve 1221)/I(002) oranlari,

kristalit boyutlar1 ve hiicre parametreleri

ORNEK | I(311)/I002) | I(221)/I(002) | Kristalit | a (&) b (A) c(A)
Boyutu
(nm)
SSkr 0,87 0 6,74 11,56 | 11,67 |3,96
SS200 0,29 0,25 15,56 11,93 11,60 [3.91
SS22s 0,97 0 14,08 11,53 11,68 |3,94
SSa2s0 0,42 0,91 26,14
SS27s 0,97 1,17 18,46 11,62 11,77 | 3,96
SS300 0,48 0,45 18,30
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Sekil 5.2 SSrT, 6rnegi igin fit edilmis veri.
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Sekil 5.3 SS200, 6rnegi icin fit edilmis veri.
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Sekil 5.4 SS225, 6rnegi icin fit edilmis veri.
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Sekil 5.5 SS275, 6rnegi icin fit edilmis veri.

Orneklerin XRD desenleri karsilastirildiginda (211) ve (221) yénelimli piklerin daha
fazla yogunluga sahip oldugu goriilmektedir. Cizelge 5.1’de verilen I211)/I02) ve
I221/I002) oranlar incelendiginde yapida istedigimiz c eksenin biiyiimenin oldugu
goriilmektedir. Sicaklik artigina bagl olarak kristal boyutu artmaktadir. Ortalama kristal
boyutu Scherrer formiililyle hesaplanmis ve en biiylik kristal boyutunun SS2s0 6rnegi

oldugu goriilmiistiir.

5.2. Raman Analizi

Kristal fazlarin daha detayli incelenmesi i¢in SboSes Orneklerin tiimiiniin Raman
spektrumlar1 incelenmigstir. Sekil 5.6’de soda kire¢ cami lizerine farkli sicakliklarda
biriktirilen yaklasik 160 nm kalinligindaki Sb &rneklerinin, ayni kosullar altinda
selenizasyon islemine tabi tutulmasiyla elde edilen SbzSe; Orneklerinin Raman
spektrumlar1 verilmistir. Sekle bakildiginda 153, 187 ve 207 cm™! civarinda pikler oldugu
goriilmiistiir. Bu pikler literatiirde ortorombik Sb2Ses fazina karsilik gelmektedir[61].
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Sekil 5.6 SSrT, SS200, SS225, SS250, SS275, SS300 Raman kaymalari.

5.3. SEM Analizi

Sekil 5.7°te soda kire¢ cami iizerine farkli sicakliklarda biriktirilen yaklagik 160 nm
kalinligindaki Sb Orneklerinin, ayni kosullar altinda selenizasyon islemine tabi
tutulmasiyla elde edilen SbzSe; Orneklerinin SEM goriintiileri  verilmigtir. SEM
goriintiileri incelendiginde SSrt, SS200 ve SSzs Orneklerinde kristalin yatay diizlem
boyunca baskin bir sekilde biiylimeye neden oldugu goriilmektedir. Buna karsilik SS»so,
SS275 ve SS300 Orneklerinde taneciklerinin alttas {izerinde baskin olarak dikey diizlem

boyunca biiyiidiigii goriilmektedir.

Ayrica SEM goriintiilerinden elde edilen parcacik boyutlar1 Cizelge 5.2°de verilmistir.
Elde edilen veriler SS»so‘ye kadar olan tiim oOrneklerde yatay diizlem boyunca

biiylidiigiinii desteklemektedir.
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Sekil 5.7 a) SSrT, b) SS200, ¢) SS225, d) SS250, €) SS275, ) SS300 SEM goriintiileri.

Cizelge 5.2 SEM goriintiilerinden elde edilen ortalama pargacik boyutu.

5.4. EDS Analizi

Son olarak selenizasyona tabi tutulan tiim 6rneklerin icerigindeki atomlan analiz etmek

icin EDS sonuglart

) Dikey Cubuklar Yatay Cubuklar
Ornek

L (nm) D (nm) L (nm) D (nm)
SSrr 259,00 80,67 1280,33 140,00
SS200 423,67 48,00 2605,67 211,67
SSa22s 344,67 60,33 2201,67 227,33
SSas0 461,67 54,33 640,67 95,33
SS275 463,33 52,33 1524,00 163,33
SS300 323,67 73,00 1490,00 198,00

’te ve Sekil 5.8°de verilmistir. Ayrica 6rnegin i¢indeki Sb ve Se’nin disindaki elementler

de yiizdelik dilimini etkilemistir.
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Sekil 5.8 a) SSrt,b) SS200, €) SS225, d) SS250, €) SS275, £) SS300 EDS parametre
grafikleri.
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Cizelge 5.3 SSrr, SS200, SS225, SS250, SS275, SS300 EDS parametreleri.

ORNEK ADI %Sb %Se Sb/Se Diger
SSrr 45,20 41,40 1,09 13,40
SS200 46,90 43,90 1,06 9,20

SS2s 44,80 42,80 1,04 12,40
SS250 45,10 41,20 1,09 13,70
SSy7s 44,93 43,43 1,03 11,63
SS:00 45,00 42,00 1,07 13,00
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6. YORUM

Bu tezde iki agsamali prosesle Sb,Ses ince filmlerin sentezlenmesi, iiretilen ince filmlerin
karakterizasyonu ve karakterizasyon sonuglarina gére malzemenin fotovoltaik sistemler

icin avantaj ve dezavantaj agisindan degerlendirilmesini amaglanmaistir.

Sb onciillerinin biriktirilmesi i¢in RF magnetron sputter yontemi ile soda kire¢ cam
tizerine biriktirme iglemi yapilmistir. Biriktirme islemi yapilirken alttas tutucunun
sicakliginin etkisini anlamak icin kaplama islemi oda sicakligi, 200, 225, 250, 275 ve 300
°C olacak sekilde farkli sicakliklarda gergeklestirilmistir. Diger tiim parametreler biitiin

ornekler i¢in aynidir.

Daha sonra biitiin 6rnekler ayn1 kosullar altinda selenizasyon iglemine tabi tutulmustur.
Bunlara bagh olarak alttag tutucunun sicakliginin ince filmin yapisal ve morfolojik

biiylimesi tizerindeki etkisi incelenebilir.

Bu tezin deneysel calismalarma yaklasitk 160 nm kalinliginda, farkli alttag tutucu
sicakliklarinda biriktirilen Sb ince filmlerinin selenizasyonu ile baslanilmistir. Farkli
alttas tutucu sicakliklariyla elde edilen tiim Orneklerin XRD desenleri incelendiginde
herhangi bir safsizlik veya ikincil faza karsilik gelen baska bir kirmim piki
gbzlenmemistir bu da bilesigin ikili dogas1 ve dikkate alinan sicaklik araliginda yiiksek
termodinamik kararlilig: ile tutarhi goriinmektedir. En baskin pik (002) diizleminde
goriilmektedir. Ayrica biitiin 6rneklerde [hk1] diizlemleri [hkO] diizlemlerinden oransal
olarak fazla oldugu goriilmektedir. Bu sebep ile Orneklerin agirlikli olarak [hkl]
yoneliminde c-ekseni boyunca giigclii Sb-Se kovalent bag yaparak biiyiidiigi

distinilmektedir.

Antimon selenyum, c-ekseni boyunca giiclii Sb-Se kovalent baglar ile istiflenir. Bu
istiflenme [hk1] ve [hk2] diizlemleri ile gerceklesir. Diger yandan a- ve b- eksenleri
boyunca Sb-Se zayif van der Waals kuvvetleri ile birbirlerine baglanirlar. Boylelikle
SboSes kristalleri anizotropik davranig sergilerler[54]. [hk1] yoOneliminde istiflenen
(221),(001) ve (211) kristal diizlemleri malzemenin elektron taginimina 6nemli katki
saglarken [hkO] yoneliminde olan (020), (120), (230) ve (240) kristal diizlemleri bu
yonden zayiftir[49]. [hkO] yoneliminde olan diizlemler daha diisiik olusup enerjilerine
sahip olduklan igin [hk1] ve [hk2] yonelimindeki diizlemlere kiyasla, alttag iizerinde
kristal biiyiirken daha ¢ok bu yonelimi tercih etmektedir.
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SSrr Orneginde pik siddetleri diger Orneklerinkine gore daha diisiik ¢iktigi XRD
deseninde goriilmiistiir. SS200 6rneginde ise [hk0] ve[ hk1] yonelimde biiylimelerin arttigi
ancak (002) diizleminden gelen pikin siddetine bakildiginda bu biiyiimenin daha ¢ok
[hk1] yoneliminde oldugu diistiniilmektedir. SS225 adli 6rnege bakildiginda genel olarak
biitiin piklerin siddetinin diistiigii bu nedenle yap1 hem yatay diizlemde hem dikey
diizlemde karigik bir bigimde biiylime sergiledigi diisiiniilmektedir. SS250,SS275,SS300 adl1
orneklere bakildiginda sicakligin artmasi ile [hkO] yonelimdeki diizlemlerim kayboldugu
ve kristal yapinin [hk1] yonelimi boyunca biiyiimeyi tercih ettigi anlasilmaktadir. Ancak
SS»75 adli 6rnekte SS2s0 ve SS300 6rneklerinde kiyasla yapida yatay diizlemde biiyiimenin
daha fazla oldugu diisiiniilmektedir. Bu veriler 15181nda c-ekseni boyunca biiylimenin en

fazla oldugu kaplama sicakliginin 250 °C oldugu diisiiniilmektedir.

Kristal fazlarin daha detayli incelenmesi i¢in Orneklerin Raman spektrumlar
incelenmistir. SbaSes orneklerinin Raman spektrumlar incelendiginde 153, 187 ve 207

cm'l

civarinda pikler oldugu goriilmiistiir. Bu pik degerleri literatiirde Sb2Ses; fazina
karsilik gelmektedir. Ayni1 zamanda < 150 cm™ altinda olan pikler genellikle agir Sb
atomunun titresim hareketi olarak tanimlanmaktadir. 118 cm™’deki kayma Se-Se
biikiilme hareketine karsilik gelmektedir. Bununla birlikte 153 cm™’deki Raman piki Sb-
Sb Ay, titresim moduna karsilik gelmektedir. 187 cm™ ve 207 cm™! civarindaki titresimler
SbaSes drneklerinde Sb-Se-Sb Ag titresim modunun goriildigiinii gostermektedir. Ayrica
250 cm™! civarindaki titresimler ya-SboO3 pikine karsi gelmektedir. Buradan yap1 iginde
antimon oksit oldugu ve XRD sonucunda elde edildigi belirtilen safsizligin olmadigini

gostermektedir.

SEM goriintiileri incelendiginde XRD analizinde SSrt, SS200 ve SS2»s orneklerinde
goriilen [hkO] piklerinin, kristalin yatay diizlem boyunca baskin bir sekilde biiyiimeye
neden oldugu ilgili SEM goriintiilerince desteklenmektedir. Sekil 5.3 a), b), ¢)’de tanecik
yapilariin alttag yiizeyine yatay olarak istiflendigi goriilmektedir. Buna karsilik SSaso,
SS275 ve SS300 6rneklerinde taneciklerinin alttas {izerinde baskin olarak c-eksini boyunca
[hk1] ve (002) diizlemlerinin boyunca biiytidiigii gortilmektedir. XRD analizinde SS27s
orneginde [hkO] yoneliminin artti§1 ongoriisii Sekil 5.3 e) ile desteklenmektedir. XRD
analizinde paralel olarak en iyi kaplama sicakliginin 250 °C oldugu diisiincesi SEM

goriintiileriyle de desteklenmektedir.

SEM goriintiilerinden elde edilen parcacik boyutlar incelendiginde sicaklik artiginin

orneklerin kompozisyonu iizerinde yatay ve dikey cubuklarin varligi ile direkt olarak
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etkili oldugu gortilmistiir. Oda sicakligindan 225 °C’ye kadar olan drneklerde yatay
cubuklarin sayilarinda ve boyutlarin artig oldugu gozlenirken dikey ¢ubuklarda durum
tam tersi olarak gézlenmigtir. 250 °C’de hazirlanmis 6rnek incelendiginde yapi ilizerinde
dikey cubuklar olduk¢a fazla olup yatak cubuklarin varliginin minimum oldugu
goriilmektedir. Ayn1 zamanda en kiiciik capa sahip dikey cubuklar 250 ve 275 °C’de
hazirlanan 6rneklerde goriilmistiir. Ancak bu iki 6rnek arasindaki fark; 275 °C’de
hazirlanan Ornekte yatay c¢ubuklar daha belirgin olarak goézlenmistir. 300 °C’de
hazirlanan 6rnekte ise dikey cubuklarin varligi net bir sekilde goriilityor olsa da 250 °C’de
hazirlanan 6rnege gore daha ¢ok yatay cubuklar gézlenmistir. Bu baglamda yapmis
oldugumuz parcacik boyutu analizinde SS»s0’0rneginin sonuglarinin diger analiz

sonuglariyla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Son olarak SbxSes yapisinin atomik Sb/Se oranini hesaplamak i¢in EDS ile incelenmistir.
Yapinin atomik Sb/Se orani 0,66 olmasia ragmen elde Cizelge 5.1°de verilen oranlar bu
degere yakin degildir. Selenizasyon islemi sirasinda Se’nin buharlagsmis olma ihtimalinin

bu oran1 degistirmis olabilecegi diisliniilmiistiir.

Bu tezin 6zeti olarak SboSes ince filmlerin elde edilmesi igin RF magnetron sputter
yontemiyle biriktirilen Sb ince filmleri lizerine ayn1 parametrelerle selenizasyon islemi
uygulanmistir. Biriktirme igleminde alttas tutucunun sicakligiin etkisini anlamak igin
tim ornekler farkli alttas tutucu sicakligina sahiptir. Fotovoltaik uygulamalar i¢in
kalinlik, kristal yap1 ve morfolojik olarak uygun ornekler elde edilmistir. Bu sonuglar
15181nda ¢aligmanin SbSe ince film sogurucu tabaka ile ilgili yapilacak ¢aligmalara katki

saglamasi umulmaktadir.
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