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OZET

Bu ¢alismada, piskirtme yontemiyle SnO, ve CulnSe, ince filmleri gesitli
alttaban sicakliklarinda hazirlandi. Her ikisinin optik ve elektriksel 6zellikleri incelendi.
SnO, ’nin optik gegirgenliginin goriiniir bolgede % 80-98 arasinda, CulnSe, ’nin ise %
0.2-15 arasinda oldugu gozlendi. Boylece CulnSe,’nin ¢ok iyi bir sogurucu oldugu
gorildu. sn02 ve CulnSe, ince filmlerinin elektriksel 6zellikleri dort nokta élger aleti ile
olguldi. SnO,’nin 6zdirenci 0.9-91.7 Q-cm, direnci 0.79x10%-79.6x10? Q, katman
direnci de 0.36x10%-36.1x10° QM olarak bulundu. CulnSe, 'nin 6zdirenci 0.01-
72.0 Q-cm, direnct 0.96-9.7x10° Q ve katman direnci ise 0.04x10%-438.4x10> QN
olarak saptandi. Ozdirengler ayrica Van der Pauw yontemiyle de dlgiildii ve SnO, ’nin
ozdirenci  0.12x1072-40.9x102 Q-cm, CulnSe,’nin  ozdirenci ise 0.76x107>-

2.02x1072 Q-cm olarak bulundu.

SnO, ve CulnSe, ince filmlerinden heterokavsakli SnO,/CulnSe, ince film
glines pilleri olusturuldu. Bu ince film giines pillerine giimiis boyas: ile kontaklar
yapilarak agik devre gerilimleri ve kisa devre akimlari olgiildii. Agik devre geriliminin
2-3 mV arasinda, kisa devre akiminin ise 1-2 pA arasinda oldugu goriildi. Bu degerlerin
dustk olmasi nedeniyle I-V egrisi ¢izimi yapilamad.
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SUMMARY

In this work, thin films of SnO, and CulnSe, were prepared at different substrate
temperature by spray pyrolysis. Optical and electrical properties of each film were
investigated. In the visible region the optical transmittance of SnO, was observed as
80-98 % while the optical transmittance of CulnSe, films were varied between
0.2-15 %. Thus, CulnSe, was seen as a good absorber. The electrical properties of SnO,
and CulnSe, thin films were measured by four point probe device. The resistivity of
Sn0O, 0.9-91.7 Q-cm, resistance 0.79x10>-79.6x10* Q, and sheet resistance 0.36x10°-
36.1x10° Q0 were found. The resistivity of CulnSe, 0.01-72.0 Q-cm, resistance 0.96-
9.7x10° .2 and sheet resistance 0.04x10?-438.4x10? Q/ were found. Resistivities were
also measured by the Van der Pauw method, and the resistivity of SnO, was 0.12x1 02
40.9x1072 Q-cm, and that of CulnSe, was 0.76x1073-2.02x10™ Q-cm.

The heterojunction SnO,/CulnSe, thin film solar cells were formed from SnO,
and CulnSe, thin films. The contacts were made to these thin film solar cells with silver
paint, and the open circuit voltages and short circuit currents were measured. The short
circuit current and open circuit voltage were determined between 1-2 pA and 2-3 mV,
respectively. Because of low values of these quantities the I-V curve has not been drawn.
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BOLUM 1
GIRiS

Giines pilleri, yap1 itibariyle giinesten aldig: enerjiyi (iginlar1) dogrudan elektrik
enerjisine doniigtirme ozellidine sahiptirler. Bu yiizden, evvela giines enerjisinden
yararlanmanin tarihi seriivenine kisaca bir goz atmakta fayda vardir.

1.1. Geg¢misten Giiniimiize Giines Enerjisi

Dilinyada bugiin, ¢ok degisik enerji kaynaklan kullaniimaktadir. Bunlar iki grupta
toplamak miimkiindiir. Tabii haldeki enerji kaynaklan ve digtan beslemeli enerji
santralleri. Petrol, kémiir, odun, dogal gaz, glines enerjisi, riizgar enerjisi, jeotermal
enerji v.s. birinci gruba, komurle isleyen termik santraller, ¢ekirdek enerjilerinden elde
edilen niikleer fisyon ve niikleer fiizyon, kaynag: su olan hidroelektrik santrallerden elde
edilen enerji v.s. ise ikinci gruba 6rnek olarak verilebilir. Giinliik hayatin enerji ihtiyacinin
tamami bu saydigimiz kaynaklardan saglanmaktadir.

Diinya nifusunun siirekli artmas: ve teknolojik gelismeler, beraberinde artan bir
enerji talebi de getirmektedir. Bundan dolayi, dogal enerji kaynaklan: ihtiyaglara cevap
verememekte, digtan beslemeli enerji kaynaklarinin tiretimine gidilmektedir. Kurulan bu
sistemler pahaliya mal olmakta, ¢evreyi kirletmekte (Gokova Termik Santrali gevre
kirlilii yaptigi gerekgesiyle tepkilere sebep olmus ve hala ¢alismaz vaziyette
bekletilmektedir) ve hayat: olumsuz yoénde etkilemektedir (Cernobil faciast tiim canlilar
tizerinde olumsuz etki meydana getirmigtir). Bu olumsuzluklar, bilim adamlarin: daha
degisik enerji kaynaklan tizerinde kafa yormaya yoneltmektedir.

Iste, alternatif bir enerji kaynagi olarak, petrol ve mevcut diger enerji
kaynaklarina gore kiyaslanamayacak kadar uzun 6miirli ve bitmek tiikenmek bilmeyen
bir kaynak olan giines enerjisi insanligin hizmetine hazir bulunmaktadir. Diinyanin ilk
yaratimasindan bu yana var olan, insanlik tarihinde enerji kayna@i olarak degisik
sekillerde yararlamlan bu kaynagin tarihi seyrine kisaca goz atalim.

Yapilan arastirmalara gore, ilk defa Sokrat (M.O. 400), evlerin giiney yoniine
fazla pencere koyarak giines ig1finin igeri girmesinin saglanabilecegini ve kuzey tarafini
yiiksek yaparak riizgann énlenmesi gerektigini belirtmistir. Arschimed’in (M.O. 250) ig
bukey aynalar kullanarak giines "1$1gm1 Sirakuza’yr kusatan gemiler Uzerinde
odaklastirdit ve bu sayede gemileri yakti@i ileri siirilmektedir. Giines enerjisi
konusundaki caligmalar 1600 yilinda Galileo’nin mercegi bulmasiyla artmugtir. 1725
yiinda Fransa’da ilk defa Belidor tarafindan, giines enerjisi ile ¢aligan bir pompa
yapilmugtir, 1839 yilinda, bir elektrolite daldirilan iki elektrot arasinda 1;13a bagh bir
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gerilim olusumu gozlenmistir. Kat1 bir sistem olan selenyumda ayni olaya 1876 yilinda
rastlanmigtir. Gunes enerjisi ile ilgili ilk kitap ise 1869 yilinda, Mouchot (Muso)
tarafindan “La Chaleur Solarie et Ses Applications Industrielles (Giines Enerjisi ve
Sanayide Kullanimlar1)” ad: altinda yaymlanmigtir. Mouchot, 1878 yilinda, yine ilk defa
glines enerjisi ile ¢aligan bir sogutucuda, bir buz bloku elde etmigtir. 1913 yiinda Shuman
ve Boys, glineg enerjisinden faydalanarak, parabolik aynalar yardim ile bir buhar tireticisi
yapmiglardir.

Birinci Diinya Savagi ve sonrasinda petrol gesitli tagit araglarinda ve enerji
tretiminde kullamldigindan 6nem kazand:. Bundan dolayi, giines enejisi ile ilgili yapilan
¢aligmalar 1954 yilina kadar aragtirma diizeyinde kalmigtir. Aragtirmalarla ilgili ilk 6nemli
toplantt 1954 yilinda Yeni Delhi’de yapilmis ve bu toplantida “Uluslararas: Giines Enerjisi
Dernegi (International Solar Energy Society)” adi altinda bir dernek kurulmast
kararlagtirilmgtur.

Yukarida gorildiigi gibi, giines enerjisinden yararlanma ¢aligmalari oldukga eski
olmasina ragmen, bundan elektrik enerjisi elde etmeye yonelik arastirmalar, iginde
bulundugumuz yiizyilda, 6zellikle son ¢eyrek yiizyil igefisinde hiz kazanmustir.

1.2. Giines Enerjisinin Elektrik Enerjisine Doniisiimii

Ulkemiz, giines enerjisi yoniinden zengin bir konuma sahiptir. 36°-42° enlemleri
arasinda yer almasi ve bir bolimiiniin “giines kusagr’ adi verilen bir bolgede bulunmasi,
tlkemizde giines enerjisinden elektrik enerjisi elde etme gahgmalarina itici bir sebep
olmustur.

Yapilan aragtrmalar  neticesinde  giines enerjisini  elektrik  enerjisine
doniigturebilen, gines pilleri olarak adlandirilan aygitlar bulundu. Bu giines pilleri
sayesinde, ucuz ve temiz bir sekilde elektrik enerjisi elde edilebilmektedir. Giines pilleri
giinesten aldigi iginlan (enerjiyi), yapisinda meydana gelen bazi olaylarla, dogrudan
elektrik enerjisine doénigtiirme 6zellig}né sahiptirler. Bu da tikenme egilimi gosteren
diger enerji kaynaklarma gore, giines enerjisinin bir ustiinliigidir. Diinya var oldukga,
onunla beraber ayni sistemin bir pargast olan giines de insanhifin hizmetinde bulunmaya
devam edecektir.

1.3. Giines Pilleri ve Yapilan
Giines enerjisinin (isinlarinin) elektrik enerjisine déniistiiriilmesini saglamak igin
gelistirilmis aygitlara giines pili ad1 verilir.

Giines pili basit olarak soyle anlatilabilir: Bir giines pili, bir yan iletkende, 6rnegin
silisyumda n ve p tipi bolgeler olusturmakla yapilabilir. Olugturulan bu n ve p bélgelerinin



kavsak kesiminde dogal olarak bir elektrik alani kurulur. Giines 1ginlar1 bu kavsakta veya
kavsaga yakin yerlerde elektron-desik ¢ifileri olusturdugunda, kavgaktaki elektrik alam
elektronlanin n-bolgesine, degiklerin de p-bolgesine gegmesini saglar. Sonugcta,
baglangigta nétr olan n ve p-bolgeleri sirasiyla negatif ve pozitif yiiklenmis gibi olur
(Engin 1995). Yapinin iki ucu bir dig devreye baglandiginda bu yikler akarak elektrik
akimt olusur (Sekil 1.1). Olugan bu akim dogru akim olup giines igmlan pil yiizeyine
dustiigi stirece meydana gelmeye devam eder. Elde edilen dogru akima fotovoltaik akim,
bu akimm olusturan olaya da fotovoltaik olayr denilmektedir. Bir giines pili yapisinin
sematik gosterimi Sekil 1.2°de verilmigtir.

Iy Gilines 151nlan

|

Sekil 1.1. Tek kristal silisyum giines pili.

Giines pilleri homokavsakli ve heterokavsakll olmak Gzere iki tir yapidadir. p-n
kavsaginin her iki yan1 ayni yari iletkenden olugan, yalniz katkilama tipi degisen gines pili
yapilarina homokavsakli (6rnegin Si giines pilleri), kavsagin her iki yam farkh iki yan
iletkenden olusan yapilara ise heterokavsakli giines pili denir (SnO,/CulnSe,,
CdS/Cu,S, ZnO/Cu,S vb. gibi).

Bugiin kullanmilan giines pilieﬁnin cogu tek kristal silisyumdan yapilan
homokavsakli Si giines pilleridir. Gerek silisyumun saflagtinilmasi, gerekse tek kristal
silisyumun pil haline donistirilmesi pahaliya gelmektedir. Fakat bu pillerin verimleri
yiksektir (yaklagtk % 15-20). Diger taraftan verimi diigiikk ve maliyeti ucuza gelen
polikristal (verimi yaklagik % 15), amorf (verimi yaklagik % 10) ve daha az saf Si giines
pilleri de tercih edilmektedir (Engin 1995).
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Sekil 1.2. Bir giines pili yapisinin temel kesimleri.

Giines pillerinin verimlerinin arttirilabilmest igin; yan iletkenin yasak enerji arali
glines spektrumunun tamamindan yararlanmaya imkan saglamali, yar iletkenin sogurma
katsayisi yeterince bilyiik olmali, p-n eklemi uygun derinlige yerlestirilmeli ve yansimalar
onlemek igin uygun bir kaplama yapilmalidir.

1980’11 yillarin baginda giines pilleri igin yeni Uretim yOntemleri geligtirilerek
heterokavsakli giines pilleri de kiigiik ¢apta uretimeye baglanmigtir. Bu {retim
yontemlerinden birisi de piiskiirtme yontemi (spray pyrolysis) olup bu yontemle ucuz ince
film giines pilleri yapilabilmektedir.

Giiney pillerinin, yeni yapim teknikleri gelistirilerek, bol miktarda yapilmalan
saglanmig, bu sayede fiyatlari da giin gegtikge azalmistir. Bu gelismelerin giines pillerinin
maliyetini gelecekte daha fazla dugiirecegi tahmin edilmektedir.

1.4. Giines Pillerinin Kullanim Alanlan

Giines pilleri, 6zellikle milli elektrik sebekesinin olmadig yerlesim bélgelerinde
veya ulasimi zor olan yerlere elektrik enerjisi saglamada kullanildiginda ekonomik olacak
kapasitededir. Bu yiizden, bu bolgelerin giines pilleriyle donatim1 az da olsa diga enerji

bagimliligimizi azaltacaktir.

Giines pilleri 1958 yilindan beri yapay uydulara elektrik enerjisi saglamada
kullaniimaktadirlar, 1970’li yillarin baginda ortaya gikan petrol krizinden dolay: cazibesi
artan gines pilleri dinyanin gesitli bolgelerinde degisik amaglar i¢in yaygin olarak
kullanilmaya baglanmigtir. 1970’li yillarin sonuna gelindiginde yeryuzii kullaniminin uzay
kullanimint oldukea gectigi goriilmektedir.



Giines pillerinin kullanim alanlani giin gegtikce artmaktadir. Baglangigta, yapay
uydulara enerji kaynadi olarak diigiiniilen bu piller ¢zellikle yerlesim merkezlerinden
uzakta bulunan; deniz fenerleri, otomatik meteoroloji aletleri, demir yollari, karayollar
gegitleri, orman gozetleme kuleleri ve yelkenli botlar gibi ilk akla gelebilecek yerlerde
enerji kaynafi olarak kullanilmaktadirlar. Bunlara ek olarak telsiz, telefon, hesap
makinasi kol saati gibi az elektrik enerjisiyle ¢aligabilen cihazlarda da kullanilarak gunlik
hayatin bir pargasi haline artan bir hizla gelmektedirler.

Bu c¢alismada SnO, ve CulnSe, ince filmlerinin puskiirtme yontemiyle

hazirlanmasi, optik ve elektriksel oOzelliklerinin incelenmesi ve bu filmlerden
SnO, /CulnSe, heterokavsakl ince film giines pilleri olusturarak verimlerinin saptanmasi

amaglanmigtir.
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Piskiirtme yontemi ilk olarak 1940 yilinda optikge gecirgen oksit filmlerin
hazirlanmas: i¢in ortaya atlmigtir. Bugtin puskurtme yontemi yaygin olarak CdO, SnO,,
In,O4, ZnO gibi oksit ince filmlerin eldesinde kullanilmaktadir.

SnO, genis band aralikhi (Eg>3 eV) bir yan iletkendir. Gortintir bolgede yiiksek
optik gegirgenlik, yiksek elektrik iletkenlik, yansima 6nleyici tabaka igin uygunluk
gosteren bir pencere materyalidir. Saydam ve iletken SnO, ince filmleri ilk kez 1942’de
McMasters tarafindan yogun olarak arastirildi. Son yillarda SnO, ince filmleri fotovoltaik

teknolojisinde optikge iletken ve elektrikge iletken bir pencere gibi kullanimaya
baglanmustir. Elektrikge iletken SnO, metal-yar iletken yapilarda metal elektrod gibi

kullanilir, ayrica bir toplayici gridin kullanilmasina gerek yoktur (Manifacier ve ark.
1990).

SnO, ince filmleri genis uygulama alanlarinin olmasindan dolayr yaygin olarak

incelenmektedir. Uygulama alanlarindan bazilar sunlardir:

a) Foto-termal donugimlerde uygun bir 1s1 yansiticisi (Abass ve Mohammed
1986).

b) Ucuz maliyetli heterokavsakli giines pillerinde saydam-iletken tabaka olarak
kullanilmast (Dubow ve ark. 1979; Sharman ve ark. 1980).
c) SnO, yansima indeksinin uygun olmasindan dolayrm GaAs ve Si uzerinde

yansimay1 onleyici katman olarak kullanilmasi (Abass ve ark. 1988).

Son yillarda SnO, “ince filmi giines pili yapiminda kullanilmaya baglanmigtir. Tek
kristal Si tizerine puskurtmeyle SnO, olusturulmasiyla meydana gelen SnO,/n-Si giines
pilinin Slgiilen verimi hava kiitlesi bir (AM1) aydinlatiimasinda % 12.3 ve yine polikristal
Si tizerine puskiirtmeyle SnO, olugturulmasiyla meydana gelen SnO,/n-Si giines pilinin
verimi (AM1) % 10.1°dir (Feng ve ark. 1979). Closed-Spaced Vapor Transport (CSVT)
yontemiyle elde edilen n—SnO,/n-CdTe ve SnO,/p—CdTe giines pillerinin verimi
(AM1) sirastyla % 6 ve % 10°dur (Calderer ve ark. 1981). Piiskiirtme yontemi
kullamlarak olugturulan CulnS,/SnOy, :F giines pilinin verimi (AM1) % 3’tiir (Tiwari ve
ark. 1987).

Antonaia ve ark. polikristal kalay oksit filmlerinin yapisal, optik ve elektriksel
ozelliklerini incelemiglerdir. Mobiliteyi 30-70 cmz/ V-s arasinda bulmuslar, 6zdirencin



filmdeki F/Sn ylizde oranina gore istel olarak azaldigim gormiiglerdir (Antonaia ve ark.
1992).

Cabuk piiskiirtme yontemiyle SnO, /Cu,O ince film giines pillerini hazirlamus,
SnO, ince filmlerinin optik gegirgenliinin % 80-97 arasinda oldugunu bulinustur
(Cabuk 1992).

CulnSe, 'nin yitksek sofurma katsayisindan (104—105 cm™) ve uygun band
araligindan (~1 eV) dolay! chalcopyrite yapidaki CulnSe, ince filmlerinin giines pili
uygulamalan lizerine yogun caligmalar siirdirilmektedir. Stokiyometrik CulnSe, yar
iletken ozellik gostermekle birlikte CulnSe, filmlerinin elektriksel ozellikleri film yapisina

olduk¢a baghdir (Kohiki ve ark. 1994).

Mooney ve Lamoreaux, piskiirtme yontemiyle CulnSe, filmleri hazirlamiglardir.
Termodinamik hasaplamalardan CulnSe,’nin CuCl,, InCl; ve N N-dimetilseleniire
(N,N-dimethylselenourea) sivi gozeltisinden hazirlanabildigini tespit etmislerdir. CuCl,
InCl; ve N,N-dimetilseleniire ¢ozeltilerinin karigimindan yaklasik 30 dakika sonra tortu

olustugunu tespit etmiglerdir (Mooney ve Lamoreaux 1986).

Brown ve Bates, kimyasal puskiirtme yontemiyle CulnSe,/CdS giines pillerini
hazirlamig, bu pillerin katmanlarini olugturan CulnSe, ve CdS ince filmlerinin olugumu
esnasinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlar arasindaki benzerlikleri incelemislerdir.
Ozdirenci p-CulnSe, igin ~0.01 Q-cm, n-CulnSe, igin 10-10000 Q-cm bulmuglardir
(Brown ve Bates 1990).

Tomar ve Garcia, CulnSe,/CdS(In) giines pilleri iizerine ¢aligmuglardir.
Sn0O, /In,O; kaplanmis cam iizerine CulnSe, hazirlamislar ve olusturduklan giines
pilinin fotovoltaik verimini % 0.8-1.2 bulmuglardir. Aym aragtincilar piiskiirtme
yontemiyle ZnO/p-CulnSe, ince film giines pilleri hazirlamuslar ve bu giines pilleri

veriminin % 2’yi gectigini belirtmiglerdir (Tomar ve Garcia 1982).

Bates ve ark. puskiirtme yé')ntén;iyle ~ 1 um kalinhginda ve degisik alttaban
sicakhiklarinda CulnSe, filmleri hazirlamuslar ve bu filmlerin fotovoltaik uygulamalar igin

sl davranigimt incelemiglerdir. Piiskiirtme hizinin 2.5 mL/dak, CuCl, InCl; ve N,N-
dimetilseleniire karigimindan olugan ¢ozelti konsantrasyonunun 0.001 M oldugunu,
iletkenlik tipini p, ozdirenci 0.1 Q-cm, sogurma Kkatsayisii 10° ~10°cm™ ve band
araligini yaklagik 1.0 eV olarak bulduklarm rapor etmiglerdir (Bates ve ark. 1982).

Haba ve ark., kimyasal puiskiirtme yontemiyle hazirladiklari CulnSe,’nin
elektriksel ve yapisal 6zellikleri tizerine In,O;’in etkisini incelemislerdir. Cesitli film
orneklerinde, In,O0;’in azalmasiyla o6zdirencin (6zdireng 0.008-30 Q-cm arasinda
degismekte) ve mobilitenin (mobilite 0.09-0.9 cm2/ Vs arasinda degigmekte) arttifini,



tastyict tipinin p oldugunu, tastyict konsantrasyonunun azaldigini (tagiyici konsantrasyonu
8.7 x10*'-2.3x10'” cm™ arasinda degismekte) rapor etmislerdir (Haba ve ark. 1988).
Ayni aragtirmacilar, puskirtme yontemiyle hazirladiklart CulnSe, ’de In,O5’in varhginda
olan yapisal kusurlarin karakterizasyonu ftizerine ¢aligmuglar, bu kusurlann elektriksel
6zdireng, Hall mobilitesi ve optik sogurma ile ayurt edilebilecegini belirtmiglerdir. Optik
sogurma katsayisin1 1.02 eV’ta 10*-10° cm™ arasinda Olemuslerdir (Haba ve ark. 1990).

Damaskinos ve ark., CulnSe,-(CdZn)S giines pillerini buharlagtirma yontemiyle
hazirlamiglardir. (CdZn)S filmini CulnSe, Uzerine olusturarak pil olugturmuslardir.
Zn’nin (CdZn)S’de bulunma oranina gore elde edilen verim incelenmig, agik devre
gerilimini Zn % O iken 394 mV, % 12 iken 400 mV, % 25 iken 414 mV olarak, kisa
devre akimini ise Zn % 0 iken 31.1 mA/cmg, % 21.9 iken 32.6 mA/cmz, % 25.6 iken
33.8 mA/cm? olarak bulmuslardir. Hazirlanan bu giines pilleri verimlerinin ise % 10’dan
bityitk oldugunu rapor etmiglerdir (Damaskinos ve ark. 1989).

Subbaramiah ve Raja, p-Culn(SysSe;5),/n-CdZnS:I ince film giines pillerini
tamamen piiskiirtmeyle hazirlamslar ve incelemiglerdir. 100 mW/cm? ’lik bir 1sik kaynagi
altinda agik devre gerilimini 325 mV, kisa devre akimim 10.3 mA/cm®, dolum garpanini
0.33 ve verimi % 1.1 olarak bulmuglardir (Subbaramiah ve Raja 1994).

Bougnot ve ark. kimyasal piskiirtme yontemiyle CulnSe, ince filmlerini
hazirlamuglar, ozellikle alttaban sicakliklarina ve atomik oranlara gore bu filmlerin
kristalografik, optik ve elektriksel 6zelliklerini incelemiglerdir. CulnSe, *nin 0.96-1.04 eV
dogrudan band aralikl, p-tipi bir yan iletken oldugunu belirtmislerdir. Ozdirencin;
alttaban sicakligiyla arttifini, Cu:In oranina goére ise azaldigini, yine optik gecirgenligin
alttaban sicakhigiyla arttiini tespit etmiglerdir. Goruniir bolgede o sofurma katsayisinin,
300°C’de, 10° cm™ oldugunu bulmuslardir (Bougnot ve ark. 1986).



BOLUM 3

MATERYAL ve METOD

3.1. Piiskiirtme Ydéntemi

Puskurtme yontemi ilk olarak 1940 yilinda saydam oksit filmlerin hazirlanmas:
icin ortaya atimistir. Bu yontem, kolay, ucuz ve pratik oldugundan en yaygin sekilde
kullamilan film hazirlama tekniklerinden birisidir.

Bu yontemi ilk olarak Chamberlin ve Skarman (1966) siilfit ve selenit ince
filmlerini hazirlamada kullanmiglardir. Bu bilim adamlart daha sonra bu yéntemden
yararlanarak verimi % 2 olan CdS/Cu,_,S ince film giines pilleri hazirladilar. Stanford
Universitesi'nde Bube ve arkadaglani bu yontemi gelistirerek bir ¢ok bilesik yar
iletkenlerin eldesinde kullandilar (Bube 1976). Bu grup Zn,Cd,_ S ve Cd,S,_
filmlerinin hazirlanmasinda da aym yontemi baganh bir sekilde kullandilar. Adi gegen
grup daha sonralan, ZnCdS filmleri, p-tipi tek kristal CdTe tabakalar iizerinde elde
ederek, % 6-8 verimli giines pilleri olugturmuslardir,

Bube'nin galigmalarina paralel olarak, Monpellier Universitesi'ndeki bir grup
bilim adami 1978 yilinda, II-VI bilesiklerinin, 6zellikle CdS ve Cu,S’in piskiirtme

yontemiyle ¢okeltilmesi tizerinde g¢aligmalanni yogunlagtirdilar. Ayrica 1980 yilinda, bu
yontemle hazirlanan CdS/Cu,S yapilarin verimlerinin artirilmas: ve kararliliklarinin

diizeltilmesi amaciyla bir program baglatildi.

Hindistan Teknoloji Enstitiisii’nde, Chopra ve ark. tarafindan, piskiirtme yontemi
lizerinde yogun cahgmalar yapimaktadir. Bu bilim adamlan Zn,Cd,_.S ince filmlerin

hazirlanmas: ve bu filmlerin iizerine Cu,S biyiitiilmesi konusunda aragtirmalarda

bulunmaktadirlar. Ayni enstitiide puskirme yontemi kullamlarak I-III-VI ternary (iigli)
yari iletkenleri (6rnegin CulnSe, ) hazirlanmigtir (Safak 1989).

Fransa’da, Vedel yonetimindeki bir grub bilim adamu CdS ve CdZnS ince
filmlerin daha yiiksek bir ¢okeltme hizi ile hazirlanmasi igin, “havasiz piiskiirtme yontemi
teknmigi” gelistirdiler. Diger taraftan Siefert (1984), metal oksitlerin ¢okeltme hizim
iyilestirmek igin “korana (corona) piiskiirtme yontemi” olarak adlandirilan yeni bir
kaplama teknigi ortaya atmigtir. Bu teknik, In,O; ve SnO,’de ¢okeltme hizii % 80

civarinda artirmigtir.

Texas, El Paso’da “Photon Power Inc.” sirketinde, piskiirtme yontemi ile
Cu,S/CdS ince film giines pillerin hazirlanmast igin yogun ¢aligmalar yapilmakta ve 1983



10

yiinda {retim hizi olarak, 1-6x10° feet/yi’a ulagilmig bulunmaktadir. Bu, genisg
olabilecek pazar gereksinimlerini kargilayamasa da énemli bilyiik bir gelisme ve ileri
caligmalar i¢in bir Gimit 1g181dur.

Puskiirtme yontemi, basit olarak, belli konsantrasyonlarda ince gekilde atomize
edilmig sulu ¢ozeltinin, uygun bir sicak alttabana puskiirtilmesi iglemidir. Piskurtiilecek
¢ozeltide bulunan kimyasal maddeler su kosullan saglamalidir: a) Isil ¢oziilmede, ¢ozelti
icindeki kimyasal maddeler, aktif kimyasal reaksiyonlara girebilecek, istenen ince film
malzemesini olusturabilecek koklere ve komplekslere sahip olmalidir. b) Tastyict siviyr
igeren ¢ozeltideki diger bilesenler, alttaban sicakliginda kolayca buharlagabilmelidir.

Puskirtme yonteminde alttaban sicaklifi, ¢okeltme iglemi i¢in olduk¢a 6nemlidir
ve ¢okeltilen filmin gerek yapisi gerekse ozellikleri iizerinde gok etkilidir. Istenen
sicaklifin  alinda veya ustinde oldugu zaman cam alttaban yiizeyinde film
olugmamaktadir. Cokeltme isleminde puskirtme hizi, piiskirtilen pargaciklann
buyukligh ve puskirtme deseni, piiskirtme baghginin geometrisine siki bir sekilde
baglidir. Sekil 3.1°de yaygin olarak kullanilan bazi piskiirtme bagliklar1 verilmigtir.

.SM \V' Sivi

Piiskiirtme R, girigt Hs)
ucu / b

Puskiirtme
ucu

=
Piiskiirtme girisi

ucu

Piiskirtme
ucu

Sekil 3.1. Piiskiirtme yénteminde yaygin olarak kullanilan bazi baslik tipleri.
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Genis bolgeli ¢okeltmelerde, diizenli bir film elde etmek igin, puskirtme baghg:
veya alttaban belirli hizla dondirilir ve ¢okeltilecek yiizey taranir. Puskiirtme
hortumunun ucundan, hazirlanan puaskirtme g¢6zeltisinin akig1 saglamr ve bu akisa
sikigtirilmig gaz puskirtilerek istenilen kosullarda atomizasyon saglanir.

3.1.1 Piiskiirtme Yonteminde Damlacik Biiyiikliigiiniin Etkisi

Pi%skurtme yonteminde dikkat edilmesi gereken oOnemli sartlardan birisi de
puskurtiilen damlacik biyiikligtiniin ideal olmasidir. Sikistirilmig gaz yardimiyla yukarida
anlatidif gekilde atomizasyon isleminden sonra gaz akigi, kiigiik damlaciklan isitilmig
alttabana tagir. Damlacik buytuklagi, puskirtme baghgmn alttabana uzakhigt ve
puskirtme hizi ile orantihdir. Uzakhin ideal sartlarda segimi, damlacik buyuklugiinin
alttabana ulagmas: esnasinda, film olugmast igin 6nemli bir etkendir. Bu durumda
puskirtme ¢ozeltisi uygun sicakliktaki alttabana puskiirtiildiiginde, olugmasi istenen
filmin bilegenleri digindakilerin buharlagarak u¢mas: saglanir. Damlactk buyiklagi ile film
olusumu arasindaki iliski Sekil 3.2°de verilmistir. Cokeltme islemi ile damlacik buyiikligi
arasindaki iligki su sekilde 6zetlenebilir:

(d)

(@) (b) (c)
(O—0O—o0

O —— Damlacik biiyiikliikleri

O O o e s » Kuru damlacik

Sekil 3.2, Damlacik buytkligu ile film olusumu arasindaki iligki. (a) Cok iri damlacik.
(b) Orta biiyiikliikte damlacik. (c) Ideal damlacik. (d) Cok kiigiik damlacik.
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a) Cok Iri Damlacik Biyiikligii

Bu durumda damlacign, alttabana gidisi sirasinda, damlacigin gevresinden alacag:
istl  enerji, 1sinmig alttabana ulagmadan Once igerdigi ¢ozeltideki malzemenin
buharlagmasina yeterli olmayabilir. Bu ise buharlagmadan alttabana gelen g¢o6zeltinin
buradan buharlagmasina ve alttabanda yoresel nokta kusurlan olugturarak film kalitesinin

ditsmesine sebep olur.
b) Orta Biiyitkliikte Damlacik

Damlaciktaki ¢ozeltinin timi alttabana ulagmadan hemen Once buharlagarak
geriye buharlagmadan sonra arta kalan ve reaksiyona girebilecek pargaciklar birakir. Bu
arttk maddeler altabana g¢okerek burada erir ve sonugta yine kusurlar olusarak film
kalitesinin diismesine sebep olur.

¢) Ideal Damlacik Biyiikliigii

Bu durumda ¢ozeltide reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan kimyasal maddelerden bir
kismu alttabana ulagmadan once tamamen buharlagir. Daha sonra olugsmas istenen filmin
bilesenleri difizyon yoluyla alttaban yiizeyine nufuz ederler. Burada reaksiyona giren
molekiiller sogrularak tabanda biyitme iglemine yol agarlar. Artik ise yaramayan tirtinler
ise buharlasarak yiizeyden uzaklagir.

d) Cok Kiigitk Damlacik

Damlaciklar piiskirtme ucundan alttabana hareketleri sirasinda tamamen
buharlagarak tiim reaksiyonun bitmesine yol agar. Bu durumda, triin molekiiller,
mikrokristaller seklinde yoZunlagabilir ve alttaban tizerinde toplu bir ¢okelti olusturur.

Goruldagu gibi puskirtilen damlaciklarin biyiikluginin filmin kalitesi tizerinde
biytik etkisi vardir. Aeresol (hava) akigt icerisinde bir elektrik alanimin bulunmasi,
¢Okeltme iglemini daha 1yl bir duruma . getirir. Siefert, akis igersinde olusturulan bir
elektrik alani ile, ¢okeltme veriminin % 80’e kadar ¢ikartilabilecegini gdstermigtir, Bu
islemde hava damlaciklar, corona akimindan dolay: yiiklenir ve elektrik alan ¢izgileri
boyunca, elektrot olarak davranan alttabana dogru hizlanir. Bu durumda alttabana dogru
olan damlacik akist daha kolay kontrol edilebilir ve ozellikle ¢okeltme hizi arttinlir
(Corona Piiskiirtme Yontemi).

Piskiirtme hizim1 arttirmanin bir bagska yolu havasiz (vakumda) piskiirtme
yontemidir. Bu teknikle, atomizasyon iglemi, ¢ozeltiy1 6zel olarak hazirlanmug bir delikten
yuksek basing altnda zorla piskirtmeyle gergeklestirilir. Piskiirtme ucundan ¢ikan
damlaciklar, dogrudan alttabana ulagabilecek yeterli hiza sahiptir. Yiiksek miktarlarda
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¢ozelti kullanilabilir ve tagtyict gazin alttabanda olusturdufu sofutma gibi etkiler de
ortadan kaldirilmis olur.

3.2. Cam Alttabanlarin Temizlenmesi

Film hazirlamada kullanilan alttabanlarin hazir hale getirilmesi iizerinde ilk detayli
¢alisma Capers ve White tarafindan yapildi. Daha sonra Dinno ¢aligmalarinda bu konuya
daha fazla agiklik getirdi. Bu aragtiricilar cam alttabanlan iyonik deterjan igerisinde
ultrasonik olarak temizleyip saf su ve alkolden geg¢irip daha sonra kurutmuslardir.

Bu caligmada 2.5x7.5 cm boyutundaki camlar alttaban olarak kullamildi. Cam
temizleme iglemi diizgin ve sistemli bir gekilde yapidi. Ciinkii elde edilecek filmin
ozellii ve kalitesi cam alttabanlarin temiz olmasina siki bir sekilde baglidir. Camlarin
temizlenmesi ve hazir hale getirilmesi su asamalarda yapildi: a) Camlar énce deterjanh
suda yikand:. b) Daha sonra saf su ile yikand1. ¢) Uzerinde olabilecek yag lekelerinin ve
organik maddelerin yok edilmesi igin 3 dakika metil alkolde bekletilip kurutuldu. d) Son
olarak izopropil alkolde 3 dakika tutularak kurutuldu.

3.3. Cozeltiye Katilacak Miktarlarin Hesaplanmasi

SnO, ve CulnSe, ince filmlerinin olugmasi igin gerekli olan kimyasal maddelerin
her biri ‘ayn 6zelliktedirler. CulnSe, ince filmini olugturan kimyasal maddeler kat,
SnO,’in ki ise stvi halde olduklarindan ¢ozeltiye katilma miktarlan kati ve sivi olma
durumlarina goére asagidaki gibi iki sekilde bulunur.

3.3.1 Kimyasal Maddelerin Kati Olmast Durumu

M, molarite; n, mol sayisi; V, hacim olmak lizere,

n
M= (.1)

fomiiliinden, molaritesi verilmi§ bir maddenin mol sayis1 bulunup ¢bzeltiye katilma
miktan tayin edilebilir. CulnSe, ince filminin olugmast igin gerekli olan (a) Bakir (II)
kloriir dihidrat (CuCl,-2H,0), (b) Indiyum klorir (InCl;) ve (c) Dimetilseleniire
(NH, (CH3), NCSe) maddelerinden olugan karigimi hazirlamak istiyoruz. Bu ti¢ madde
aym kapta, aym anda kanstinldifinda ¢ok kisa siirede reaksiyona ugrayip g¢ozelti
6zelligini kaybettiginden iki ayn ¢ozelti hazirlandi. Bunlardan (a) ve (b) maddeleri aym
kapta, (c) maddesi ise ayr1 bir kapta hazirlandi. Ornegin, molaritesi 0.02 M olan 100 mL
(= 0,1 L) ¢ozelti hazirlamak i¢in (a) ve (b) maddelerinin ¢ozeltiye katilma miktarlar, m

0,02 = — ve n = 0,002 mol (3.2)

2

ve
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n=-——ve m = nM, (3.3)
A

bagintilarindan, tayin edilebilir. M, ilgili maddenin bir moliiniin kutlesidir. Buna gore
kangima katilan (a) CuCl, -2H,0 ve (b) InCl; miktarlari,
M, = (0,002)(170,4828) = 0,3409656 g

’ 34
mg, = (0,002)(221,179) = 0,442358 g (3.4)

olur. (c) NH;(CH3), NCSe maddesinden de 0.02 M ik 100 mL’lik ¢ozelti igin katilacak
madde miktar1 aym yoldan
m = (0,002)(151,0704) = 0,3021408 g (3.5)

olarak bulunur.

Adi gegen bu piiskiirtme ¢ozeltisi bilegenleri bir kaba konulduktan bir stire sonra
reaksiyona girdiklerinden, piskirtme iki ¢ozeltiden aym miktar alinarak hazirlanan
karigim bekletilmeden alttabanlara piskiirtilerek CulnSe, ince filmleri elde edildi.

CulnSe, ince filmi olusumunda kullamlan dimetilseleniire (NH,(CHj3), NCSe)
maddesi 1stya, 15132, neme ve havaya karsi hassas bir maddedir. Igerdigi Se atomu, d
orbitali dolu olmadigindan, bu boslugu havadaki oksijen ile doldurup doyuma ulagir. Yani
Se atomu oksitlenerek SeO olugur. Ayrica havada su buhant bulundugundan selenyum
nem kaparak oksitlenme yapabilir. Bunun igin dimetilseleniirenin tartilmas: Sekil 3.3’te
gosterilen bir diizenlemeyle azotlu bir ortamda yapildi. Boylece adi gegen maddenin
havayla ve nemle etkilesmesi énlendi.

— e V22777

Sekil 3.3, Havaya ve neme karst hassas olan maddelerin tarttmumnin yapildigi kapal: inert
atmosfer otami. (a) Terazi, (b) azot tiipii, (c) dig ortamdan yalitim ¢eperi.
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NH, (CH;),NCSe (Dimetilseleniire) maddesinin hassasiyetinden dolayr tartim
islemleri yukanda deginildigi gibi inert atmosfer ortaminda yapildi. Tartimin kisa siirede
bitmesi gerektiginden yukanida hesaplanan miktarlara yakin olmasi kaydiyla gozeltiye
katilacak madde miktari (m) tartilarak yanda hazir bulunan V hacimli ¢oziicii siviya
koyuldu. M, ¢ozeltinin molaritesi; M A, maddenin molekil kiitlesi olmak tizere, (3.1) ve
(3.3) bagintilan birlestirilerek,

V=2

. " MM (3.6)

bagintist yardimiyla ¢ozelti miktart (hacmi) hesaplandi. V-V = sivi miktar, V’ye
eklenerek istenen molaritede ¢ozelti elde edildi.

3.3.2 Kimyasal Maddelerin Sivi Olmast Durumu

Molaritesi ve derigik c¢ozelti yiizdesi verilen sivi haldeki bir maddenin,
hazirlanmak istenen bir ¢ozeltiye katihm miktar ise
1000 (% x)Vy; p

M=
VH MA

3.7)
bagintisi yardumiyla bulunabilir. Burada M, molarite; % x, katiim miktari hesaplanmak
istenen sivinun (derigik ¢Ozeltinin) verilen saflik yizdesi; Vy,, kullanilmak istenen sivi
maddeden alinmasi gereken miktar (Bu miktar daha sonra saf su ile hazirlanmak istenen
hacme (Vy) tamamlanir.); p, o maddenin yogunlugu; Vi, hazirlanmasi istenen ¢ozeltinin
hacmi; M, o maddenin molekiil kiitlesidir. V hacimleri mL cinsinden alintyorsa 1000
ile, litre cinsinden alimiyorsa 1 ile garpilir. Ornegin, derisik ¢ozelti yiizdesi % 37 olan HCI
i¢in 0,1 M lik 100 mL ¢ozelti hazirlanmak istendiginde;

_1000-0,37-Vy,-1,19
~ 100-36,461

0,1 ve V= 0,8281 mL 3.8)

olarak bulunur. Bu miktar daha sonra saf'su ile 100 mL’ye tamamlanir. SnO; ince filmini
olusturmak i¢in gerekli olan diger kimyasallar SnCl, ve CH3;0H siv1 olduklarindan 0.1

M’lik 100 mL ¢ozeltileri ayni yolla hesaplanur.

3.4. SnO, Ince Filmlerinin Piiskiirtme Yéntemiyle Elde Edilmesi

SnO, (kalay oksit) ince filminin 6zellikleri, kullanilan buiylitme yontemlerine ve
filmin kalinhgma baghdir. Kalay oksit ince filmlerinin olugturulmast icin farkli film

blyiitme yontemleri kullanilmaktadir. Bunlardan bazilan sunlardir: Buharlagtirmayla
olusturulan kalay tabakasmin oksitlenmesi, SnO, ’nin inert atmosferde sputtering yoluyla

¢oktiirilmesi, kalayn sputtering yontemiyle goktiiriilerek oksitlenmesi ve kimyasal buhar
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¢Okeltilmesiyle, buharlagtirma yoluyla SnO, ’nin elde edilmesi. Bu ¢aligmada ise kimyasal

puskiirtme yontemi kullanildi.

Film kalitesi, alttaban sicaklii, piiskiirtme hizi1 ve film kalinhgi gibi deneysel
parametrelerle ilgilidir. Ayn1 zamanda puskiirtme baghfinin ¢ap:, puskiirtme baghginin
alttabandan uzaklig:, saf su orani, ¢ozeltideki metil alkol ve hidroklorik asit gibi deneysel
parametrelerin iyi segimi de iyi kalitede film elde edilmesinde 6nemlidir (Agashe ve ark.
1988).

Bu' caligmada, temizlenmig camlar (bkz. Kesim 3.2) alttaban olarak, yaklagik 400°
C’ye ¢ikabilen firinlar da alttaban isiticis1 olarak kullanild:. Bu alttaban siticisinin sicaklik-
zaman degigimini gosteren grafigi Sekil 3.4’ de verilmustir.

400
o
?_4( 300
:
S 200
&
—— ISILCIFT
100 — GOSTERGE
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

ZAMAN (dak)

Sekil 3.4. Film hazirlamada kullanilan alttaban siticist sicakliginin zamanla degigimi.

SnO, ince filmi hazirlamada kullanilan kimyasal maddeler sivi halde
olduklarindan, herbirinden hacimce yiizde oranlan su gekilde alindi: SnCl, : % 2 - 5;
H,0 : %4 -10; CH;0H : % 83 - 91; HCl: % 3 - 8.

Cizelge 3.1°de verilen kimyasal bilesiklerin herbirinden degisik yiizde oranlarina
gore almarak hazirlanan ¢ozelti, puskiirtme kabina kondu; 300 ile 400 °C arasinda
degisen sicakliklardaki cam alttaban {izerine 3-4 saniyelik periyotlarla piskiirtiilerek
SnO, ince filmleri elde edildi. SnO, ince filmlerini olusturmada kullanilan deney

dizenegi Sekil 3.5’de gosterilmekte, deney parametreleri de Cizelge 3.1°de
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verilmektedir. Bu filmlerin direng, 6zdireng, katman direnci ve kalinlik gibi 6zellikleri
dort nokta olger (Four Point Probe) yardimiyla olgiildii. Kalinliklar ayrica tartim
yontemiyle Sl¢iildi.

Cizelge 3.1. SnO, ince filmlerinin hazirlanmasinda kullanilan deney parametreleri.

Kimyasal bilegikler SnCl,, H,O (Safsu), CH;OH, HCI

Piiskiirtme bagliginin gap: 0,2 mm.

Puskiirtme baghginin alttabana uzakli 30 cm.

Cam alttaban sicakhig (T, ) 300-400 °C

Piskiirtme hiz 5-10 mL/dak

o,

AT\

Sekil 3.5. Puskiirtme yontemiyle kalay oksit ince filmi hazirlamada kullanilan deney
dizenegi. a) Puskiirtme kabi, b) Puskiirtme ¢ozeltisi, c) Cam alttaban, d)
Cam alttaban siticist, €) Hava motoru, f) Hortum.
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3.5. CuInSe, Ince Filmlerinin Piiskiirtme Yéntemiyle Elde Edilmesi

Simdiye kadar yapilan aragtirmalarda gesitli yontemlerle hazirlanan CulnSe, ince
filmleri 0.1 ile 0.0005 M arasinda degisen konsantrasyonlarda ve degisik piskiirtme
parametreleriyle olusturulmugtur. Alttaban sicakliklann 150-400 °C arasinda, piiskiirtme
hizlan1 ise dakikada 2-20 mL arasinda defigmektedir. Bu caligmada ise 0.02 M

konsantrasyonla, 190+10 °C alttaban sicaklifiyla ve Cizelge 3.2°de verilen piiskiirtme
parametreleriyle CulnSe, ince filmleri hazirlands.

CulnSe, ince filmi, ¢ element igerdiinden, olugmas: i¢in ii¢ kimyasal madde
gerekmektedir. Bunlar, Cu igin CuCl,-2H,0 (Bakir (II) kloriir dihidrat), In i¢in InCl;
(Indiyum kloriir) ve Se igin ise NH,(CH;), NCSe (N,N-dimethylselenourea) kimyasal
maddeleridir.

CulnSe, ince filmlerinin olugmas:i i¢in kullanilan piskiirtme ¢ozeltisinin
hazirlanmasi iki asamada gergeklestirildi. Coziicii olarak etil alkolin (CH;CH,OH)
kullamldif1 ¢ozeltilerden CuCl, -2H,0 ve InCl; bir kapta, NH, (CH3), NCSe ise bagka
bir kapta 0.02 M konsantrasyonlu hazirlandi. Ciinkii yukarida adi gegen ii¢ madde aym
kapta hazirlandiginda, ¢ok kisa siirede reaksiyona ugrayip piiskiirtme ¢ézeltisi bozunuma
ugramaktadir. Bu nedenle iki ayn ¢ozelti hazirlamak zorunlulugu dogmustur. Sekil
3.6’da CulnSe, filmlerinin hazirlanmasinda kullanilan deney diizenegi gériilmektedir.

Cizelge 3.2 CulnSe, ince filmlerini hazirlamada kullanilan deney parametreleri

Kimyasal maddeler CuCl, -2H,0, InCl; , NH,(CH;), NCSe

0,02 M CuCl,-2H,0 + InCl; + 0.02 M
dimetilselentire + etilalkol

Piskirtme ¢ozeltisi

Alttaban sicakhig (T,) 190+ 10°C
Baghk uzaklig V130 cm
Piskiirtme gap1 0.2 mm
Puskiirtme hizi 15 mL/dak

Cizelge 3.2°de belirtilen kimyasal maddeler CuCl,-2H,O + InCl; +
NH,(CH;3), NCSe + CH;CH,O0H seklinde kangtinlip cam alttabanlara puskiirtildiugi
sirada, reaksiyon sonucu CulnSe,, CO,, (CHj3),NH, NH;, HCl ve CH;CH,OH
kimyasal maddeleri olugmaktadir (Brown ve Bates). Bunlardan CulnSe, kati halde,
digerleri ise gaz halinde olugmaktadir. CO, (karbondioksit), (CH;), NH (dimetil amin),
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NHj; (amonyak), HCI (hidroklorik asit) ve CH3;CH,OH (ethanol) viicut igin zararh
oldugundan bu maddelerle galisilirken dikkatli olmak zorunlulugu vardir.

AN

Sekil 3.6. Puskiirtme yontemiyle CulnSe, ince filmlerini hazirlamada kullanilan deney
diizenegi. (a) Pusktrtme baghgi, (b) Puskiirtme ¢ozeltisi, (c) Cam alttaban,
(d) Cam alttaban siticisi, (€) Hava motoru, (f) Hortum.

3.6. ince Filmlerin Kahnhklarinmn Bulunmasi

Hazirlanan SnO4 ve CulnSe, ince filmlerinin kalinliklar iki yolla bulundu. Tartim
yontemiyle ve dort nokta 6zdireng olgeriyle (FPP5000 FOUR POINT PROBE Veeco
INSTRUMENTS INC).



Tartim yontemiyle kalinlik hesabi yapildiginda goyle bir yol izlendi: Cam alttaban
ktitlesi, film olugturulduktan sonraki toplam kiitleden g¢ikarildi. Bu sekilde filmin kiitlesi
bulundu. Bunu formulize edersek, m;: Cam alttaban kutlesi, m,: Camun film olugtuktan
sonraki toplam kiitlesi (cam + film), m: Filmin kiitlesi, olmak iizere

m=m, — Iy (39)

olur. Buna goére filmin kalinlig: (d); p: Filmin yogunlugu ve.V = dab: Filmin hacmi ise,

. p=—r\n7 veya m = pV = pdab, (3.10)
olmak iizere,
m
d=—- 3.11
oab (3.11)

olarak bulunur. Burada a, cam alttaban uizerindeki filmin eni; b, filmin boyudur

Bu galismada tartim yontemiyle film kalinliklari bulunurken, gramdan sonra dért
rakama dek duyarlt olan bir terazi kullamldi. Kalinliklar (3.11) bagintist yardimiyla
hesapland.

3.7. Ozdireng Ol¢iimii

Bu c¢ahymada hazirlanan SnO, ve CulnSe, ince filmlerin o6zdirenglerinin
ol¢iminde iki yontem kullamldi. Bunlar dért nokta o6lger ve Van der Pauw
yontemleridir.

3.7.1. Dért Nokta Olger Yontemi
Bu yonteme gore Sekil 3.7°de gorilen A ve D noktalarina kiigiik bir akim (I,p)

verilerek, B ve C noktalan arasindaki gerilim (Vc) olgiilir. A ve B, B ve C, C ve D
arasindaki mesafe ayni olmalidir (r). Bu yénteme gore,

1 Iap

— 3.12

p 2naVpe'r (3.12)
esitliginden yararlanarak o6zdireng (p) hesaplanir. Burada film kalinhg: (d) r’den biyiik
olmamalidir.

A B C D

Ince ilm —
Cam alttaban ———o

Sekil 3.7. Dort nokta olcer yontemiyle ince filmlerde 6zdireng 6lgiimii.
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Bu ¢aliymada hazirlanan SnO;, ve CulnSe, ince filmlerinin 6zdirengleri dort
nokta 6zdireng dlgeri (FPP5000 FOUR POINT PROBE Veeco INSTRUMENTS INC)
ile bulundu. Elde edilen 6zdireng degerleri Bolim 4’te verilmektedir.

3.7.2. Van der Pauw Yiontemi

Van der Pauw yontemiyle 6zdireng 6lgiimu soyle yapilir. d kalinh@indaki diizgin
bir 6rnege A, B, C, D gibi dért ohmmik baglant: yapilir (Sekil 3.8). C ve D baglantilan
arasina bir Iop akimi uygulandifi zaman A ve B baglantilari arasinda bir Vg potansiyel
farki mey‘dana gelir. Vap/Icp oramt Rapep =R; direnci olarak tammlanir. Benzer

sekilde, saat yontinde bir donig yapildiginda Rge ps =R direnci bulunabilir. B ve C
baglantilar1 arasinda meydana gelen Vpc gerilim digmesinin, D ve A baglantilarindan
gegen I, akimina oram R, yi verecektir. Bu yonteme gore dzdireng (p),

_mRi+Ry

- R..R 3.13
P=r""> J(Ry.Ry) (3.13)
2 4 2 3]
_(R-R, V2 (RI—sz [an2)?  (m2)
f(Rl,R2)~1—[———R]+R2j T2 a & (3.14)

formiilii ile hesaplanir. Burada d, film kalinhifidir.

Hazirlanan de@isik kalinliktaki ince filmler uzerine giimis boyasi ile yapilan
ohmmik baglantilarla kurulan Sekil 3.8’deki Van der Pauw devresi ile 6zdirengler

Olculda.
Van
=Rap,cp =R
// 47 I CD ’ !
D A .
7 —C B @
Film — f VBC
=Rpcpa =R,
Cam alttabani—> . Ipa

Sekil 3.8. Van der Pauw yontemiyle 6zdireng dlgiimii devresi.

3.8. Optik Gegirgenlik Ol¢iimii

Hazirlanan SnO, ve CulnSe, ince filmlerinin optik gegirgenliklei LKB
BIOCHROM ULTROSPEC 4050 Spektrofotometresi ile ol¢tldi. Spektrofotometrenin
dalgaboyu araligi 200 nm ile 900 nm arasinda ve 1tk kaynagi Halojen Tungsten +
Deuterium Lambast’dir. Gegirgenlik olgtimleri alinirken alttaban olarak kullanilan camin
optik gegirgenlifi % 100 olarak alindiktan sonra cam+ince filmin optik gegirgenligi



olgiildi. Bu sekilde hazirlanan ince filmlerin % optik gegirgenlikleri bulundu. Bu iglem,
Olgimii alinan her dalgaboyu igin tekrarlandi.

3.9. n-Sn0,/p — CulnSe, Heterokavsakh Ince Film Giines Pilleri Yapimi

SnO,/CulnSe, ince film giines pilleri puskirtme yontemiyle soyle yapild::
SnCl,+CH;OH+HCIHH,0 (Saf Su) kangimindan olusan ¢ozeltinin ~ 300-400 °C’de
isittlmig temiz bir cam alttaban tizerine puskurtilmesiyle SnO, ince filmi olusturuldu.
CulnSe, lince filmi ise, 0.02 M CuCl,-2H,0+InCl; ve yine 0.02 M dimetilselentire
(NH,(CH;3;), NCSe) ¢ozeltilerinin kangimindan meydana gelen ¢6zeltinin, daha once
hazirlanmig olan, ~ 190£10 °C sicakliktaki SnO; ince filmi tizerine piskiirtilmesiyle
olusturuldu. Béylece hazirlanan bir SnO,/CulnSe, ince film giines pilinin gematik

gosterimi Sekil 3.9°da verilmektedir.

Hazirlanan bu giines pillerinin agik devre gerilimleri ve kisa devre akimlari, igimm
siddeti sabit olan bir 151k kaynag altinda 6lgiildi.

Baglanti u¢lan

=

| ( <—— CulnSe, ince filmi
| <—— $n0, ince filmi

«<—— Cam alttaban

Giines 1ginlan

[N

Sekil 3.9. Bir SnO,/CulnSe, ince film giines pilinin sematik gosterimi (yandan

goriinig).

3.10. Giines Pili Karakteristik Egrisi ve Verim Hesab

Giines pilleri ile ilgili ol¢iimler alinirken 1tk kaynagi olarak iki kaynaktan
yararlaniir. Bu olgtimler, a) Dogal giines 15181 altinda, b) Giines isimasina denk 1gmma
veren glines simiilatorleri altinda yapilmaktadir.



Dogal gines 1181 altinda yapilan 6lgiimlerde iyi bir akim gozleyebilmek igin,
giineg pilinin giines iginlanina dik olmasina dikkat edilmelidir. Aym zamanda gelen giineg
enerjisinin bilinmesi gerekmektedir.

Guney similatorleri ile yapilan Olgimlerde degisik 1:ma kaynaklan
kullanilmaktadir. Bunlar, kisa afkh Xenon lamba, uzun arkli Xenon lamba, ELH tipi
Tungsten lamba olmak iizere ii¢ kaynaktan olugmaktadir (Chopra ve Das 1983). Bunlarin
spektrumu giineginkine oldukga yakindir (Sekil 3.10).

Giines simiilatorleri ile yapilan oOlgimlerde Once 1sik kaynagi acilir ve kararh
duruma getirilir. Isik kaynaginmn siddeti 28 + 2 °C’de tutulan referans pil tizerinde 1000
W/m? olacak gekilde ayarlanir. Daha sonra simiilator altina test pili yerlestirilir. Pillerin
akim-gerilim degerleri kaydedilir. Giines simiilatorleri ile yapilan oSlgimlerdeki deney
duzenegi Sekil 3.11°de verilmigtir. Dogal giines 15181 altinda veya giines similatorleri ile
yapilan olgiimler sonucu elde edilen akim-gerilim degerlerinin grafigi ¢izilirse bu egri
Sekil 3.12°deki gibi olur.

Bagil siddet —— : Giines spektrumu
i —————— : ELH tipi lamba
L0 = L e ¢+ Xenon lamba

0.5 4+

02 04 06 08 10 1.2 14 16 138

Dalga boyu (um)

Sekil 3.10. Farkli isima kaynaklarmin spektral dagilimi



Simiilator @

e = 7
A

Sekil 3.11. Giines simiilatorleri ile yapilan 6lgiimlerde kullanilan deney diizenegi. a) Test pili, b)

Referans pili, ¢) Multimetre.

Al

SC-

Sekil 3.12. Bir giines pilinin karakteristik egrisi.

Elde edilen I-V egrisinden gunes pilinin verimi hesaplanabilir. Bu egriden
faydalamilarak pilin agik devre gerilimi (V,,) ve kisa devre akimi (I, ) belirlenebilir.
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Bir giines pilinin agik devre gerilimi, pilden gecen akimin sifir olmasi durumunda
pil uglarindan olgiilen gerilimdir. Pilin kisa devre akimi ise sifir besleme geriliminde
pilden gegen akimdir. Bu akim gelen 1g1ma siddetine baghdir.

Karakteristik egri tizerinde IV g¢arpimlarinin maksimum oldugu noktaya
maksimum gii¢ noktasi (Pm) denir. Bu noktanin, akim-gerilim eksenleri lzerindeki
izdiigiimleri ise maksimum giice karsihk gelen akim (Im) ‘ve gerilim (Vm) degerleridir.
Sekil 3.13’de bir pilin I-V egrisi ile bu egriden elde edilebilecek parametreler
goriilmektedir. Bu durumda pilden elde edilebilecek maksimum gii¢

P,=1,-Vy, (3.15)
’dir.

Agik devre gerilimi ve kisa devre akimi, deneysel olarak kolaylikla olgiilebilen
nicelikler oldugundan maksimum gii¢ bu niceliklere bagli olarak ifade edilebilir. Bu
amagla dolum ¢arpani (FF)

V,

I
=—m °m (3.16)
VOC ISC

FF

olarak tanimlanir. Dolum garpani, Sekil 3.13’den gortldagu gibi, 1.,-V,, alanimin V. -Ig
alanina bir oranidir ve giineg pili verimi hesaplanmasinda temel parametrelerden biridir.
Dolum ¢arpan: genelde agtk devre geriliminin bir fonkstyonudur ve

V,.-In|V,, +0.72
FF=— ( x ) (3.17)
Voo +1

bagmtistyla hesaplanabilir. Burada V,, = V., / (KT/q)’dur. kT/q ise termal gerilim olarak

_bilinir. Dolum faktérii, agik devre gerilimi, kisa devre akimi ve pil Gizerine gelen 1stma
bilindiginde, pilin Uzerine digen 1Zin elektrik enerjisine donustiirilme verimi (veya

verim) bulunabilir. -



Sekil 3.13. Bir giines pilinin karakteristik I-V egrisi ve parametreleri.

Pilden saglanan maksimum gii¢ P, VI,

. ; = 3.18
Pile gelen maksimum giig P, P (3.18)
seklinde tamimlanan verim (n), 6lgiilebilen niceliklere bagh olarak,
n:FFX?—l";—'-I—sixlOO %) (3.19)

mn

seklinde yazilabilir. Burada P,, pil ylizeyine gelen giines enerjisidir.

Bu ¢aliymada hazirlanan giines pillerinin agik devre gerilimleri ve kisa devre
akimlan olguldi. Bu akimlarin ve gerilimlerin diigiik olmasi nedeniyle I-V egrisi ¢izimi
yapilmadi. NN
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BOLUM 4
BULGULAR

4.1. SnO, Ince Film Kahnhklar:

SnO, ince filmlerinin kalinlig, (3.11) bagmtisindan yararlamilarak tartim
yontemiyle ve dort nokta dzdireng dlgeri yardimiyla bulundu. Ayni alttaban sicakhiinda
hazirlanan bazi SnO, ince filmlerinin dort nokta Olgerden okunan (dg) ve tartim
yontemiyle bulunan (d;) kalinhk degerleri Cizelge 4.1°de verilmektedir. Cizelge 4.1°de
gorildiigii gibi dort nokta Olger ve tartimla bulunan kalinhk degerleri birbirleriyle
uyusmamaktadirlar. Farklt puskiirtme siirelerine gore kalmhgmn degisimini gésteren grafik
Sekil 4.1°de gosterilmigtir.

Cizelge 4.1. Bazz SnO, ince filmlerinin farkh piskirtme sirelerine gore kalinlik

degerleri.
A Puskiirtme stiresi Kalinlik Kalinlik
Ornek No 2 > ?
| tp (5) dg (um) dy (um)
KO-1 30 7.13 0.29
KO-4 40 10.68 0.3
KO-6 50 8.3 0.3
KO-8 60 11.05 0.31
031}
§
<
=4
e 030}
N
0.29
25 30 35 40 45 50 55 60 65

Puskirtme siirest, tp (s)

Sekil 4.1. SnO, ince filmlerinde tartim yontemiyle bulunan kalinhgmn farklt ptskirtme

strelerine gore degigimi.
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4.2. CulnSe, Ince Film Kalmhiklar:

CulnSe, ince filmlerinin kalinhklani dort nokta &lger yardimiyla ve tartim
yontemiyle bulundu. Tartim yoéntemiyle kalinlik bulunmasinda, (3.11) bagntisindan
gorilecegi gibi, ince film malzemesinin yogunlugu bilinmelidir. CulnSe, maddesinin
yogunluguna, yapian literatiir taramasinda, rastlamlmadi. Burada CulnSe, nin
yogunlugu su sekilde hesaplandi. Cu, In ve Se’un, CulnSe,’de bulunma oranlan 1:1:2
oldugundan herbir elementin yogunlugu (p),

‘ M M, 2Mg,

— Cu + -+ 4.1
Pculnse, M, Pcu M, P M, Pse (4.1)

bagintisinda kullanilarak CulnSe, ’nin yogunlugu 8.41 g/ cm® olarak hesaplandi. Burada
Mcy, My, ve Mg, sirasyla Cu, In ve Se’un atom kitleleridir. My ise CulnSe, ’nin bir
moliiniin kutlesidir. Cizelge 4.2’ de tartim yontemiyle ve dért nokta dlgeri ile bulunan bazi
CulnSe, ince filmlerinin kalinliklar1 verilmektedir. Gene iki kalmlik 6lgiim yontemiyle
bulunan kahnlik degerleri arasinda ¢ok biiyiik farklar bulunmaktadir. Bu yiizden dort
nokta Olgerinden bulunan kalinhklar herhangi bir kalinhk degerlendirmesinde
kullanilmadh.

Cizelge 4.2. Bazi CulnSe, ince filmlerinin farkli piiskiirtme siirelerine gore kalinliklari.

4 Puski liresi Kalinl: Kalinh
Ornek No uskux;}t)tr(x:)sures , ) ;1 (unl:), ) ta(lwnlc),
CIS-17 20 373 0.32
CIS-18 | 27 286 0.51
CIS-19 35 775 0.53
CIS-20 45 h 929 0.77
CIS-21 42 \ 603 0.74
CIS-22 40 866 0.73

Farkll puskirtme siirelerine gore kalmliklarin degisimini gosteren grafik Sekil
4.2’de verilmektedir.
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Sekil 4.2. CulnSe, iuce filmlerinin tartim yontemiyle bulunan kalinliklarmin pusktrtme
siiresine gore degigimi.

4.3. Sn0, Ince Filmlerinin Optik ve Elektriksel Ozellikleri

4.3.1. Elektriksel Ozellikler

SnO, ince filmleri, ¢esitli puskiirtme parametrelerinde hazirlandi. Filmlerin

[

elektriksel Ozelliklerinin bu parametrelerle nasil degistifine bakildi. Film hazirlamada
kullanilan ¢ozeltideki SnCl, oraninin ve alttaban sicaklifinin degismesiyle 6zdireng ve

direnglerde bir degisme oldugu gozlendi: Cizelge 4.3 degisik parametrelerde hazirlanan
bazi SnO, ince filmlerinin, dért nokta olger aletinden okunan, direncini, 6zdirencini,

katman direncini ve kalinlifini, vermektedir.
SnCl, oranmin ve alttaban sicakhifinin artmastyla 6zdireng ve direnglerde hizl bir
disiis gozlendi. Deney boyunca puskiirtme parametrelerinin sabit, sadece alttaban

sicakligmin degistirilmesiyle, dort nokta 6lgeri ile olgiilen 6zdirenglerdeki degisme Sekil
4.3’te, film hazirlamada kullanilan ¢ozeltideki konsantrasyonda SnCl; oraninin

artmasiyla 6zdirengtek! degisim ise Sekil 4.4’te gosterilmektedir.
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Cizelge 4.3. Bazi SnO, ince filmlerinin elektriksel 6zelliklerinin SnCl, oranma ve

alttaban sicakligina gore degigimi (Dort nokta olger aletiyle Sl¢tulmisgtiir).

Ornek | SnCl, | Alttaban Diren¢ | Katman direnci| Ozdireng, | Kalinlk,
No [orani, % | sicaklifs, °C | (x10%), Q@ | (x10%), Q@ | Qom pm
KO-17| 2 39010 79.6 36.1 - 91.7 0.35
KO-19| 3 390£10 4.52 2.05 5.65 5.03
KO-9 | 4 39010 131 0.57 1.51 16.9
KO-22| 5 39010 0.79 0.36 0.90 28.1
KO-15| 4 31510 20.2 9.15 232 1.09
KO-14| 4 340410 10.7 4.86 6.71 5.33
KO-11| 4 365+10 231 1.05 2.66 9.56

25 —
¢
g 20 +
G
S 15
[~
& 10 +
5
N
:O 5 —
p
0 f f
315 . 340 365 390
L Sicaklik, °C

T

Sekil 4.3. Baz1 SnO, ince filmlerinde 6zdirencin alttaban sicakhifina gore degisimi.

Sekil 4.3’te gorildiigi gibi SnO, ince filmlerinin 6zdirenci alttaban sicakliginin
artmasiyla hizla diigmektedir. Bu da’ literatiirde rastlanan ¢alismalarla uyum igindedir.
Burada, ¢o6zelti konsantrasyonu, puskiirtme hizi, puskirtme bashginin uzakhg,
puskiirtme suresi gibi piiskiirtme parametreleri sabit tutulmus, sadece altaban sicaklifinin
degistirilmesiyle filmlerin dzdirenglerinin sicakhiga karg1 davranigi incelenmigtir.
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Ozdireng, (Q-cm)

SnCli , orani, %

Sekil 4.4. Baz1 SnO, ince filmleri 6zdirencinin ¢ozeltiye katilan SnCl, oranina gore

degigimi.

Sekil 4.4’ten gorildigu gibi SnO, ince filmlerinde, film hazirlamada kullanilan
¢ozeltiye katilan SnCl, yiizdesi arttikga, 6zdirengte bir dugiis gézlenmektedir.

Ayrica hazirlanan SnO, ince filmlerinin 6zdirengleri, Van der Pauw y6ntemiyle

de (Kesim 3.8.2) (‘Slgﬁlmiistﬁr. Ozdireng degerleri, dort nokta olger aletinin verdigi
ozdireng degerlerinden daha kigiiktir. Van der Pauw yOntemiyle olgilen ozdireng
degerleri, literatiir degerlerine daha yakin g¢ikmaktadir. Cizelge 4.4’te bazi SnO, ince

filmlerinin Van der Pauw yontemiyle Slgiilen 6zdireng ve iletkenlik degerleri verilmistir.

Van der Pauw yontemiyle 6lgtilen SnO, ince filmi 6zdireng degerlerinin sicaklikla
degisimini gosteren grafik Sekil 4.5’de verilmugtir. Sekil 4.5’den gorilecegi gibi SnO,
ince filmi dzdirenci alttaban sicakligi artityla kiigilmektedir. Sekil 4.6°da ise SnO, ince
filmi iletkenlifinin kalinlikla artigi éérﬁlmektedir. Filmden filme oOzdireng farklilik
gostermekte, dugiik sicaklikta hazirlanan SnO, ince filmlerinin 6zdirengleri, yiksek
sicakliklarda hazirlanan filmlerin 6zdirenglerine gore daha biyiik olmaktadirlar.



Cizelge 4.4. Bazi SnO, ince filmlerinin dzdireng, iletkenlik ve kalinhk degerleri. (Van

der Pauw ve tartim yontemi ile 6lgtlmigtir.)

w——

SnCl, Alttaban Ozdireng, | Iletkenlik, Kallnh;
Omek No o < o 2 -1
orani, % | sicakhigy, °C | (x1072) Q-cm| (©-cm) pm
KO-1 4 390+£10 0.12 818.7 0.29
KO-6 4 390+x10 3.33 30.0 0.30
KO-8 4 390+10 2.84 352 0.31
KO-19 3 390£10 7.44 13.4 0.34
KO-9 4 390+10 3.71 26.9 0.58
KO-22 5 390+10 1.94 51.5 0.76
KO-15 4 31510 40.9 2.45 0.48
KO-14 4 340+10 7.15 14.0 0.56
KO-ll 4 36510 6.51 154 0.56
507
§
g 40}
Yo
E 301
g
;_"é 20}
N
e

—
o

340

365

Sicaklik, T, °C

390

Sekil 4.5. Van der Pauw yontemi ile 6lgiilen SnO, ince filminin 6zdirencinin alttaban

sicakligiyla degisimi.
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Sekil 4.6. SnO, ince filmi iletkenliginin kalinlikla degisimi.

Strasiyla 390°C ve 315°C alttaban sicakliklartyla hazirlanan KO-10 ve KO-15
nolu SnO, ince filmlerinin dort nokta Slger aletiyle farkli konumlarda 6lgiilen 6zdireng

degerleri Cizelge 4.5’te verilmektedir.

Cizelge 4.5. Farkl sicakliklarda hazirlanan KO-10 ve KO-15 nolu SnO, ince filmlerinin

degisik konumlarda 6lgiilen dzdirengleri.

Ornek — KO-10 (T,=390°C) KO-15 (T,=315°C)
Koium Ozdireng, Q-cm Ozdireng, Q-cm

1 1.14 322

2 1.20 29.0

3 1.02 17.6

4 1.07 18.6

5 1.00 23.2
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Sekil 4.7. KO-10 nolu SnO, ince filminin olglilen 6zdirenglerinin konumdan konuma
degisimi (T, =390 °C).

40 T

35 1
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20 T

Ozdireng, Q-cm

15 +

10 - .t | |

Konum

Sekil 4.8, KO-15 nolu SnO, ince filminin 6l¢giilen 6zdirenglerinin konumdan konuma
degisimi (T, =315 °C).

Sekil 4.7 ve 4.8’de iki aynn SnO» ince filminin degisik konumlarda olgiilen
ozdirengleri gosterilmigtir. Sekillerden gorildiigii gibi 6zdirenglerde, digiik sicaklikta
konumdan konuma degisim % 45’e kadar degisebilmektedir. Yiiksek sicaklikta ise bu
oran % 15 dolayindadir. Bu da filmlerin belki cam alttabanin her yerinde aym ozellikte
olmadigini, diger bir deyisle film olusumunun diigiik sicakliklarda tam olmadifim yiiksek
sicakliklarda ise film olusumunun oldugunu belirtmektedir.
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Piskiirtmeyle hazirlanan SnO, ince filmlerinin literatiirde rastlanan 6zdirengleri
10" Q.cm biyiikligiindedir. ~400°C’de hazirlanan SnQ, filmlerinin 6zdirengleri literatiir
degerlerine yakin olmakla birlikte diigiik sicakliklarda hazirlananlarin 6zdirenci literatiir
degerlerine gore yiiksek olmaktadir. Bu sonug gene filmlerin anilan disiik sicakliklarda
tam olarak olugmadigini belirtmektedir.

4.3.2. Optik gegirgenlik

Kesim 3.9’da anlatildig: gibi, SnO, ince filmlerinin optik gegirgenlikleri LKB
BIOCHROM ULTROSPEC 4050 Spektrofotometresi ile olguldi. Pusktrtmeyle
olusturulan SnQ, ince filmlerinin olgilen optik gecirgenlik degerleri Cizelge 4.6’da
verilmigtir. Degigik kalinhklarda hazirlanan SnO, ince filmlerinin optik ge¢irgenlik
degerlerinin dalgaboylarina karsi-grafigi Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilmugtir.
Bu egrilerden gegirgenliin 400-900 nm arasindaki dalgaboylarinda % 80-98 arasinda
oldugu goérilmektedir.

Cizelge 4.6. Bazi SnO, ince filmleri % optik gegirgenliklerinin gesitli dalgaboylarindaki
degerleri.

ON.>
A KO-2 KO-4 |[KO-5[| KO-6 | KO-7 [ KO-8 | KO-9 [ KO-10 [[KO-1 11 KO-12|KO-13[| KO-14||KO-15

4
300 81,6 18 |81 161]97 6583} 797578 |173] 7,7 | 85

350 [87,2]181.6]802] 77 1789|772 1824 84,5 | 80,5 82,9 | 88,1 | 85,8 | 82,2

400 [94,5193,2]84,2]81,4]79,5|77.,8]82,7] 83,1 | 91,6 | 93,3 | 89,8 | 88,1 | 83,7

450 [98,3]95,592,5(89,7181,6]78,789,2] 87,2 93,1} 928|881 848|842

500 [195,7]196,1195,2193,9]86,8829(94,3] 94,3 192,4] 92 |85,2] 82,8 ] 83,8

550 [93,8]957]987]96994,1]888]958] 96 | 90 | 92,4 | 839 | 82,4 | 85,1
600 91,8}93,3) 98 |957)96,5]93,2{95,5] 97,4 | 88,1 91,2]83,6] 82,1 |862
650 ]90,1190,9195,3193,6 96,4939 97 | 96,7 | 86,8 | 89,2 [ 84,2 | 83,5 | 87,9

700 [89,7|89,1]92,8]91,6{94,8[92,6{943| 94 |862] 874|848 844|885

750 {90,1]91,5|93,2]91,6 | 94,4 |92,4|93,6] 89,7 | 84,5] 85,4 | 84,5 | 84,2 | 89,2

800 [89,4]88,8[89,1]884]90,4]884[902]899]859]8438]|856]85,1 ]899

850 189,1]88,21884]187,4|89,9]88,3]90,1] 90,1 | 87,7] 85,8 | 86,6 | 88,3 {91,7

900 [187,7]85.8|864] 85 |86,9]86,6(869] 88,6 | 86,5 84,3 [87,1] 874911

O.N: Omek numarasi
A: Dalgaboyu, nm
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Gegirgenlik, %
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Sekil 4.9. Degisik SnO, ince filmleri optik gegirgenliklerinin dalgaboyuna gore degisimi.

100

Gegirgenlik, %
3

0+ttt
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Dalgaboyu, nm

Sekil 4.10. Degisik SnO, ince filmleri optik gegirgenliklerinin dalgaboyuna gére
degisimi.
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Sekil 4.11. Degisik SnO, ince filmleri optik gegirgenliklerinin dalgaboyuna gore
degigimi.

Sekil 4.9, 4.10 ve 4.11°deki optik gecirgenlikler farkli alttaban sicakliklarinda
hazirlanan SnO, ince filmlerinin bir konumundan alinmugtir. Optik gecirgenlikler filmden
filme degisiklik gosterinekle birlikte alttaban sicakliina pek fazla bagimli olmamaktadir.

4.4. CulnSe, Ince Filmlerinin Optik ve Elektriksel Ozellikleri

CulnSe, ince filmi dogrudan band aralikli, yasak enerji aralifi 0,96 ile 1.04 eV

arasinda ve o sogurma katsayisi 10° cm™"’in tizerinde olan bir yan iletkendir. Piskiirtme

yontemiyle biyttilen CulnSe, ince filmlerinin iletkenlik tipi genellikle p’dir.

Paskiirtme yéntefniyle hazirlanan CulnSe, ince filmlerinin elektriksel ve optik
ozellikleri puskiirtme parametrelerine, Ozellikle T, alttaban sicakligina ve ¢ozelti

konsantrasyonuna siki sikiya baghdir.

4.4.1. Elektriksel Ozellikler

Bu calismada puskirtme yontemiyle hazirlanan CulnSe, ince filmlerinin

elektriksel Gzelliklerinin incelenmesinde dort nokta Slger aleti (FPP5000 FOUR POINT
PROBE Veeco INSTRUMENTS INC) kullanildi. Direng, Ozdireng gibi ozellikler
yaninda iletkenlik tipi "de bu aletle belirlenebilmektedir. Hazirlanan CulnSe, ince film

orneklerinin iletkenlik tipi p olarak gozlenmistir. Cizelge 4.7 puskiirtmeyle hazirlanan
baz1 CulnSe, ince filmlerinin dért nokta olgerle olgiilen, dzdirenglerini, iletkenliklerini ve

iletkenlik tiplerini vermektedir.
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Cizelge 4.7. Hazirlanan bazi CulnSe, ince filmlerinin 6zdirengleri ve iletkenlikleri ve
iletkenlik tipleri (Dort nokta 6zdireng 6lgeri ile dlgiilmiistiir).

Ornek | Alttaban sicaklig, | Film 6zdirenci Iletkenlik, Tletkenlik tipi
No: (°C) (Q-cm) (Q-cm)’!
CIS-1 190+£10 0,10 10.0 p
CIS-2 190+10 0,12 8.33" p
CIS-3 19010 0,01 100.0 p
CI1S-4 190+10 0,30 333 )
CIS-5 190+£10 0,07 14.3 p
CIS-6 19010 0,03 33.3 p
CI1S-7 190+10 0,02 50.0 p
CIS-8 190+10 0,05 20.0 p
CIS-9 190410 0,16 6.25 p
CIS-13 190+10 0,29 3.45 p
CIS-14 19010 0,34 2.94 p
CIS-15 19010 0,02 50.0 p
CIS-16 19010 0,05 20.0 p

Ozdiren¢ 6lgimiinde dort nokta dlger aleti yaminda Van der Pauw yontemi
(Kesim 3.8.2) de kullanildi. Buna gore tartim yontemiyle bulunan (Kesim 4.2) kalinhk
degerleri esas alinarak 6zdireng degerleri hesaplandi. Van der Pauw yontemiyle lgiilen
Ozdireng degerleriyle dort nokta olger aletinden okunan 6zdireng degerleri arasinda fark
bulunmaktadir. Cizelge 4.8’de hazirlanan bazi CulnSe, 6rneklerinin dort nokta dlger ve

Van der Pauw yontemi ile bulunan 6zdireng degerleri verilmektedir.

Cizelge 4.8. Baz1 CulnSe, ince filmlerinin zdireng ve kalinhk degerleri.

Omek No | Alttaban sicakhigy, | Ozdireng, py Ozdireng, p, Kalinlik,
T, (°C) (x107H Q-cm (x1073) Q-cm d; (um)
CIS-17 190+10 0.68 1.28 0.32
CIS-19 190+10 0.33 0.76 0.53
CIS-20 190+10 0.27 0.77 0.77
CIS-22 19010 0.29 1.38 0.73

Dért nokta olger aletinden olgulen 6zdirencin kalinhia gore degisimini veren
grafik Sekil 4.12°de gorilmektedir. Sekilden gorildigii gibi 6zdireng kalinlikla
azalmaktadir.
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Sekil 4.12. Baz1 CulnSe, ince filmleri 6zdirencinin kalinlia gére degigimi.

Piskiirtmeyle hazirlanan CulnSe, ince filmlerinin literatiirde rastlanan 6zdireng
degerleri 107 ile 10’ Q-cm arasinda degismektedir. Dolayisiyle elde edilen veriler
literatlir degerleriyle uyum igindedir.

4.4.2. Optik Ozellikler

CulnSe, ince filmlerinin elektriksel 6zellikleri gibi optik 6zellikleri de gesitli
parametrelerle degismektedir. a optik sofurma katsayisi ve E, band aralif, alttaban

sicaklifina, ¢ozelti konsantrasyonuna bagli olarak degisebilmektedir (Bougnot ve ark.).
CulnSe, 'nin baz1 ozellikleri Cizelge 4.9°da verilmigtir.

Cizelge 4.9. CulnSe, 'nin baz1 optik ve elektriksel 6zellikleri (Bougnot ve ark.).

Band aralig: Dogrudan band aralikli
Yasak enerji aralif 0.96-1.04 eV

o sogurma katsayisi 10°-10°% cm’!
lletkenlik tipi p

Bazi CulnSe, o6rneklerinin 350 nm ile 900 nm dalgaboylart arasindaki optik
gecirgenlik degerleri Cizelge 4.10°da verilmigtir.
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Cizelge 4.10. Bazi CulnSe, ince filmlerinin olgiilen dalgaboylarinda % olarak optik
gecirgenlikleri.

ON—>
1 CIS-3 || CIS-6 | CIS-8 || CIS-13 || CIS-14 | CIS-15§ CIS-16 | CIS-17 | CIS-19

350 02 | 02 | 13 3,7 3,9 1,2 | 03 2,4 4,7

400 | 02 | 03 | 1.4 | 42 5,9 14 | 04 | 28 53
450 | 02 | 03 | 13 | 53 6,3 1,3 | 05 | 26 6,4
500 | 04 | 07 | 15 | 65 6,7 14 | 08 | 238 7,5
550 | 0.8 L5 | 14 | 91 9.4 L6 | 12 | 32 8,8

600 | 17 | 29 | 18 | 105 | 112 | 21 | 1.9 | 43 | 103
650 | 27 | a2 | 21 | 116 | 134 | 24 | 28 | 45 | 101
700 | 28 | 45 [ 25 | 141 | 126 | 25 | 36 | 51 | 152
750 | 22 | 39 | 23 | 134 | 118 ] 22 | 24 | 41 | 126
800 | 15 | 3 | 19 [ 108 ] 109 ) 18] 22| 29 | 98
850 | 11 | 22 [ 16 | 91 | 98 | 15 | 17 | 24 | 82
90 | 07 | 1.6 | 12| 72 | o1 | 13 ] 14 | 21 | 68

O.N: Ornek numarasi
A: Dalgaboyu, nm

Sekil 4.13’te hazirlanan bazi CulnSe, ince filmi optik gegirgenliklerinin dalga

boylarina- goére grafigi verilmistir.

10 i .
—o—CIS 3
8 T —a—CIS 6
—a—CIS 15
6 T

——CIS 16

Gegirgenlik. %

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Dalgaboyu, nm

Sekil 4.13. Bazi CulnSe, ince filmlerinin optik gegirgenliklerinin dalgaboylarina goére
degisimi.
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Sekil 4.13’te ve Cizelge 4.10°da gorildigi gibi, gorinir bélgede CulnSe, ince
filmlerinin optik gegirgenlikleri % 0.2-15 arasinda degismektedir. Sekil 4.13’ten
gorildiigi gibi CulnSe, ince filmleri, incelenen dalgaboylarinda gok iyi sogurucu olarak

davranmaktadirlar. Aym zamanda optik gecirgenlikler literatiirde rastlanan degerlerle
uyusmaktadirlar.

4.5. Sn0,/CulnSe, Ince Film Giines Pilleri

Olusturulan Sn0O, /CulnSe, ince film giines pillerinin agik devre gerilimleri ve
kisa devre akimlan olgiildi. Olgiilen agik devre gerilimleri 2-3 mV arasinda, kisa devre
akimlan ise 1-2 pA arasinda bulundu.

Sn0O, /CulnSe, ince film giines pillerinin verimi, referans pil kullanilarak yapay
isimim altinda elde edilmeye caligildi. Fakat olugturulan SnO,/CulnSe, ince film giines

pillerinde diisiik kisa devre akimi ve agik devre gerilimi gozlendiginden bu pillerle ilgili
karakteristik [-V egrisi ¢izilemedi. Bu yiizden pillerin enerji déniisiim verimi bulunamadi.



BOLUM 5
SONUCLAR VE TARTISMA

Piiskiirtme yontemiyle hazirlanan SnO, ve CulnSe, ince filmlerinin elektriksel
Ozellikleri ve optik gegirgenligi incelendi. Bu ince filmlerden giines pili olusturularak bu
glines pillerinin agik devre gerilimleri ve kisa devre akimlan 6lguildii.

1. (a) SnO, ince filmlerinin elektriksel 6zellikleri dort nokta olger ile olgiildi.
Filmlerin 6zdirencinin alttaban sicaklifinin artisiyla ve piskurtme ¢ozeltisindeki SnCl,
miktarinin artigiyla distiigii gorildi. Ozdirencin 0.90-91.7 Q-cm, direncin (0.79-79.6)x
10> Q ve katman direncinin ise (0.36-36.1)x10> Q/] arasinda degistigi gozlendi.
Ozdireng Van der Pauw yontemiyle de olgildii ve (0.12-40.9)x107> Q-cm olarak
bulundu. Ozdirencin literatiir degeri 1072-107 Q-cm dolayindadir. Buna gore Van der
Pauw yontemiyle bulunan 6g¢direngler literatir degerlerine daha yakin olarak
bulunmaktadir.

(b) SnO, ince filmlerinin optik gegirgenligine bakildi. Gegirgenligin % 80-98
arasinda oldugu, bu sebeple SnO, filmlerinin gok iyi bir pencere materyali oldugu
gorildi. Ayrica optik gegirgenliklerin literatir degerleriyle uyum i¢inde oldugu gozlendi.

(¢) SnO, ince filmlerinin kalinhklari hem dort nokta olger, hem de tartim
yontemiyle hesaplandi. Degisik puskirtme strelerinde hazirlanan filmler dort nokta
Olgeriyle 7.13-11.1 um, tartim yontemiyle ise 0.29-0.31 um olarak bulundu.

2. (a) CulnSe, ince filmlerinin elektriksel ozellikleri de dort nokta olger ile
incelendi. Ozdireng 0.01-72.0 Q-cm, direng 0.964-9.7x10> Q ve katman direnci ise
(0.04—438.4)><102 QM olarak bulundu. Ozdireng ayrica Van der Pauw yontemiyle de
slgiildi ve (0.76-2.02)x10™> Q-cm olarak bulundu. Iletkenlik tipinin genellikle p oldugu
goriildi. Ozdirencin literatir degeri 107° ile 10> Q-cm arasinda degismektedir.
Literatiirde rastlanan iletkenlik tipi de genellikle p’dir. Dolayisiyle elde edilen veriler
literattir degerleriyle uyum iginde bulunmaktadir.

(b) CulnSe, ince filmlerinin optik ge¢irgenliginin 350-900 nm dalgaboylarinda,
% 0.2-15 arasinda oldugu gorildia. Bu degerler gene literatirde rastlanan degerlerle
uyum i¢indedirler. Optik gegirgenlik degerlerinden CulnSe, filmlerinin gok iyi bir
sogurucu olarak davrandif1 anlasiimaktadir.

(c¢) CulnSe, ince filmlerinin kalinliklar: hem dért nokta dlgeriyle 6lgaldi, hem de

tarttim yontemiyle hesaplandi. Degisik puskiirtme siirelerinde hazirlanan filmlerin dért
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nokta olgeriyle 6lgiilen degerleri 286-929 um arasinda, tartim yontemiyle bulunanlarn ise
0.32-0.77 um arasinda degistigi bulundu.

Doért nokta Olgeriyle bulunan film kalinhiklarimin gergekten uzak olduguna
inanilmaktadir. Bu nedenle bu kalmlik degerleri herhangi bir hesaplamada dikkate
alinmamuglardir.

3. SnO, ve CulnSe, ince filmlerinden SnO, /CuinSez ince film giines pilleri
olugturuldu. Bu pillerin agik devre gerilimleri ve kisa devre akimlar 6lgtlda. Agik devre
gerilimleri 2-3 mV arasinda, kisa devre akimlar ise 1-2 pA arasinda bulundu.

Hazirlanan SnO,/CulnSe, ince film giineg pillerinin diigiik kisa devre akimi ve
dustk agik devre gerilimi vermelerinden dolay1 I-V egrisi ¢izilemedi. Bu yiizden pilin
enerji dontgiim verimi bulunamadi.

Sn0, /CulnSe, ince film giines pillerinin dusiik V,, ve I, vermesinin nedenleri

belki de soyle siralanabilir:

(a) SnO,/CulnSe, yapisinda bulunan Cu, Sn’den daha aktif oldugundan SnO,
tabakasinin igine niifuz ederek kavsak olusumu bozulabilir.

(b) SnO,/CulnSe, yapisini olusturan SnO, ve CulnSe, ince filmlerinin 6rgi
uyusmazlifindan dolay1 bu pillerin ara yiizeyinde yasak enerji bandinda ¢ok sayida izinli
enerji durumu olugabilir. Bu izinli durumlar ise birlesme merkezi gibi davranarak yiik
tastyicilarinin dig devreye akmasini engelleyebilir.

(¢) Puskiirtme laboratuvar sartlarinda agik havada yapildigindan ortamdaki
tozlarin puskirtme sirasinda film ytzeyine ge¢mesi film kalitesinin diigmesine, dolayisiyle
Vo Ve I 'nin diigmesine sebep olabilir.

Sn0, /CulnSe, yapisini olusturmada kullanilan puskiirtme yontemi basit ve dusiik

maliyetli bir sistemdir. Bu da giines pili yapma amacina ¢ok uygun diismektedir. Fakat
pillerin V., ve I, ¢ikis parametrelerinin  kiigikligli probleminin ¢o6ziilmesi
gerekmektedir. Bu da yeni bir arastirma konusu olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu problemin
¢Oziilmesi lizerine ¢aligmalanimiz devam edecektir.
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