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OZET

Gilinimiizde fotovoltaik gilines hiicresi uygulamalarinda sogurucu tabaka olarak
siklikla kullanilan CulnGaSez, CdTe ve Cu2ZnSnS; gibi yariiletken malzemelerle
kiyaslandiginda uzun vadede kararli olan, ham malzeme maliyeti diisiik olan, yiiksek
sogurma katsayisina sahip olan, az sayida ve toksik olmayan elementlerden olusan Sb,Ss3
filmi bilimsel arastirmalarda ilgi ¢eken bir malzeme olmaya baslamistir. Bununla birlikte,
Sh,S3 tabanli giines hiicrelerinin verimlilik degerleri teorik olarak 6ngoriilen degerin altinda
kalmaktadir. Bu sinirlamaya neden olan faktorlerin ortaya konulmasi agisindan literatiirdeki
teorik ve deneysel calismalar yetersiz kalmaktadir. Bu degerlendirmeler tez calismasi
kapsaminda gelecekteki uygulamalar igin umut vaat eden bir malzeme olan Sh>Ssfilmlerinin
tiretimi ve deneysel olarak detayl analizi konusunda motivasyon yaratmistir. Sb2Sz filmleri
ile ilgili olarak literatiirde goriilen eksiklerin giderilmesi ve vurgulanan problemlerin
¢oziilmesi adina bu tez ¢aligmasinda oncelikle direngli 1s1l buharlagtirma yontemi ile Sb2S3
onciil kaplamalar1 elde edilmis, daha sonrasinda farkli sicaklik, atmosfer ve gaz akis
hizlarinda gergeklestirilen 1s1l islemler ile Sb,Sz filmlerinin {iretimi ve optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Elde edilen Sh,Ss filmlerinin yapisal, optik, yiizeysel ve elektriksel
ozellikleri X-1ginlart kirmimi (XRD), Raman Spektroskopisi, UV-VIS Spektroskopisi,
Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AKM) ve Iki-ug teknigi gibi yontemler ile detayl bir sekilde
arastirilmistir. Uygulanan 1s1l islemler ile ShySs filmlerinin herhangi bir ikincil faz
olmaksizin elde edilebildigi, optik bant araligi degerinin 1,7 eV a kadar disiiriilebildigi, bu
tez calismasinda 1s1l islemlerde kullanilmak {izere tasarlanan borosilikat hiicrede yapilan
stilfirleme iglemi ile literatiirde siklikla vurgulanan kiikiirt problemin giderilebildigi ve
Sh,S3 filmlerinin yiizey morfolojilerinin modifiye edilebildigi goriilmistiir. Bununla birlikte
yapilan tim optimizasyon ¢aligmalarina ragmen elektriksel 6zdireng¢ degerlerinin arzu edilen
mertebede azaltilamadig1 ortaya konulmustur. Bu tez ¢alismasi kapsaminda gergeklestirilen
caligmalar sonucunda; 6zellikle enerji uygulamalarinda umut vaat eden bir malzeme olarak
one cikan SbSs filmlerinin optimizasyonu agisindan detayli analizler gerceklestirilmis ve
ozellikle siilfiirleme siirecinde kullanilan yontem ile gelecekteki potansiyel arastirmalar i¢in

yol gosterici olabilecegi diisiiniilen ¢iktilar ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Sb;Sz filmleri, 1s1l buharlastirma, siilfiirleme, tavlama atmosferi,

fotovoltaik gilines hiicreleri, sogurucu tabaka.
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SUMMARY

CulnGaSez, CdTe, and Cu2ZnSnSs are semiconductor materials commonly used as
absorber layers in photovoltaic solar cell applications. Compared to these materials, Sb2S3
film, which consists of non-toxic elements, has drawn attention in scientific research due to
its long-term stability, low raw material cost, and high absorption coefficient. However, the
efficiency values of Sh»Sz-based solar cells are lower than the theoretically predicted value.
The theoretical and experimental studies in the literature are insufficient in identifying the
factors causing this limitation. These evaluations have motivated the production and detailed
analysis of Sh,Ss films which is a promising material for future applications. To address the
deficiencies observed in the literature regarding Sb»Ss films and to solve the highlighted
problems, Sb»Ss precursor coatings were first obtained using the resistive thermal
evaporation method. Subsequently, the production and optimization of Sb,Sz films were
carried out through thermal processes performed at different temperatures, atmospheres, and
gas flow rates. The structural, optical, surface, and electrical properties of the obtained Sb>S3
films were investigated using methods such as energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX),
X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, UV-VIS spectroscopy, Atomic Force
Microscopy (AFM), and two-probe technique. It was observed that Sh,Ss films can be
obtained without any secondary phase through the applied thermal processes, the optical
bandgap value can be reduced to 1.7 eV, the sulfur problem frequently emphasized in the
literature can be addressed through the sulfurization process performed in the borosilicate
cell designed for thermal processes, and the surface morphologies of Sbh,Ssz films can be
modified. However, despite all the optimization efforts, it was revealed that the electrical
resistivity values could not be reduced to the desired level. As a result of the studies
conducted within the scope of this thesis work, detailed analyses were carried out for the
optimization of Sh,Sz films, which are particularly promising materials in energy
applications. The outputs, especially the method used in the sulfurization process, are
believed to provide guidance for future potential research.

Keywords: Sh,Ss films, thermal evaporation, sulfurization, annealing atmosphere,

photovoltaic solar cells, absorber layer.
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1. GIRIS VE AMAC

Diinya genelindeki hizli niifus artis1 ve teknolojinin gelisimiyle birlikte giderek artan
enerji ihtiyacinin biiyiik bir bolimii hélen fosil yakitlardan saglanmaktadir. Enerji
talebindeki artig, enerji fiyatlarindaki ylikselmeler, fosil yakitlarin tiikkenme tehlikesiyle karsi
karstya olmasi, ¢evreye ve insan sagligina yaptigi olumsuz etkiler gibi faktorler insanlari

yeni ve alternatif enerji kaynaklarina yoneltmistir.

Enerji kaynaklarint yenilenebilir ve yenilenemeyen olarak ikiye ayirabiliriz.
Yenilenebilir enerji kaynaklar1 tiikenmeyen ve kullanildik¢a da azalmayan siirdiiriilebilir
enerji kaynaklaridir. Yenilenemeyen enerji kaynaklari ise bunun tam tersidir. Petrol, komiir
ve dogalgaz gibi fosil yakitlar yenilenemeyen enerji kaynaklarina 6rnek olarak verilebilir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarina ise, giines, riizgar, hidrolik, jeotermal, biyokiitle ve dalga
enerjisi 0rnek olarak verilebilir. Bu noktada tiikenmez ve iicretsiz enerji kaynagi olarak
goriilen giines enerjisi yenilenebilir enerji kaynaklarinin en basinda gelmektedir. Fotovoltaik
(PV) giines hiicrelerine dayanan teknolojiler giinlimiizde 6nem arz eden giines enerjisi

teknolojilerinin basinda gelmektedir.

Glines enerjisi teknolojileri birinci, ikinci ve ticlincii nesil giines hiicreleri olarak {i¢
baglik altinda toplanmaktadir. Birinci nesil giines hiicresi olarak bilinen kristal silisyum
temelli aygitlar PV pazarina hakim durumdadir. Ancak bu teknolojide kullanilan Kristal
silisyumun bazi dezavantajlari (indirekt bant araligi ve kalin yapilmasi gerekliligi gibi) bilim
insanlarini alternatif teknoloji ve malzeme arayisina yoneltmistir. Bu noktada bilim insanlar1
ikinci nesil gilines hiicreleri olarak adlandirilan ince film teknolojisini gelistirmislerdir

(Suryawanshi vd., 2013).

Ince filmler, 1 pm ve altinda kalmliga sahip olan ve bir alttas iizerine uygun
biriktirme yontemleri ile kaplanarak elde edilen, gelisen teknoloji ile kullanim alanlar1 da

hizla artan malzemelerdir (Chopra ve Kaur, 1983).
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Ince filmler giinliik hayatta kullandigimiz bilgisayar, tablet, akilli saat, akill1 bileklik,
gozlik ve cep telefonu gibi elektronik cihazlarda siklikla kullanilan ve elektronik
endiistrisinde ¢ok genis bir yelpazede kullanim alanina sahip malzemelerdir. Ayrica diisiik
maliyet ve yiikksek performans gereksinimlerinin karsilanmasinda da ince filmler
vazgecilmez malzemelerdir. Bu noktada ince film temelli teknolojilerin gelecekte biiyiik bir

pazar payina sahip olacagini sdyleyebiliriz.

Malzeme sentez teknolojilerindeki gelismelerin devaminda ortaya ¢ikan iigiincti nesil
giines hiicreleri iki gruba ayrilabilir. Bu teknolojilerden birincisi ilk iki nesle gore daha diisiik
maliyetli materyaller ile ve esnek olarak elde edilebilen organik giines hiicreleridir. Bu tip
hiicreler nispeten daha diisiik verimlilik degerlerine sahiplerdir ve kararlilik problemi
kacinilmazdir (Kroon, vd., 2007). Bir diger {i¢iincii nesil giines hiicre teknolojisi ise tandem
giines hiicreleridir. Tandem giines hiicreleri yariiletkenlerin uygun sekilde st liste eklenmesi
ile elde edilen ve giines spektrumunun daha genis bir bolgesini kullanarak daha yiiksek

verimlilik degerlerine ulasabilen hiicrelerdir (Prall, 2005).

Uretim/modiil maliyetleri ve kararlilik gibi faktdrler degerlendirildiginde ikinci nesil
giines hiicreleri digerlerine gore 6n plana ¢ikmaktadir. Bu tip hiicrelerde “sogurucu tabaka”
enerji doniisiimii i¢in kritik dneme sahip yariiletken bir malzemedir ve aygit verimliligi
tizerinde etkilidir. Ticari ikinci nesil giines hiicrelerinde CulnGaSe2 (CIGS) ve CdTe
sogurucu tabaka olarak kullanilmaktadir. Bu tip aygitlarda verimlilik degerleri sirasiyla
%23,6 ve %22,4’tiir (NREL, 2023). Ancak toksik, yiiksek maliyetli ve nadir bulunan In, Ga,
Te, Se ve Cd gibi elementlerin varligi uzun vadede bu tip hiicrelere dayanan teknolojiler igin
dezavantajdir. Bu tip aygitlarin ticarilesme limitlerine ulagsmalari da goz Oniinde
bulunduruldugunda ikinci nesil gilines enerjisi teknolojileri i¢in yenilik¢i sogurucu
tabakalarin aragtirilmasi bilim diinyasi i¢in kagiilmazdir (Suryawanshi vd., 2013; Atwater
ve Polman, 2010; Green vd., 2011; Vasekar ve Dhakal, 2013; Green, 2006; Anderson vd.,
1998).

Son yillarda alternatif sogurucu tabaka olarak CuaZnSnSs (CZTS) filmleri tizerine
birgok ¢alisma gercgeklestirilmistir. Sadece kiikiirt (S) iceren yapilarda %9,2 (Green vd.,
2016; Tajima vd., 2015) ve kiikiirt-selenyum (S-Se) igeren yapilarda %12,6 (Wang, vd.,

2014) verimlilik degerlerine ulasilmis, ancak bu degerlerde daha fazla iyilesme
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gerceklesmemistir. CZTS filmleri dort farkli element igceren ve buna bagli olarak karmasik
ve ¢Oziimlenememis bir kusur mekanizmasina sahip malzemelerdir. CZTS filmlerinin ¢ok
sayida elementten olugmasi film iiretimi esnasinda ikincil faz ad1 verilen faz ayrismalarina
neden olmaktadir. Ikincil fazlarm olusmasi da fotovoltaik hiicrenin verimliligini olumsuz
yonde etkilemektedir (Moon vd., 2019; Yin vd., 2015; Su vd., 2015; Jo vd., 2015; Woo vd.,
2013).

CZTS filmleri ¢cevre dostu ve diisiik maliyetli elementler igermesi nedeniyle alternatif
bir sogurucu tabaka olarak goriilmektedir. Ancak daha once de belirtildigi lizere CZTS
filmlerinin dort farkli element icermesi aygit verimini olumsuz yonde etkileyen ikincil
fazlarin olusma olasiligin1 artirmaktadir. Ayrica CZTS filmlerinin verimlilik degerlerinde
son bes yilda yapilan bir¢ok caligmaya ragmen iyilestirme yapilamamis olmast bilim
insanlarin1 bu filmlere alternatif olabilecek teknolojilere yoneltmistir. Bu noktada ham
malzeme maliyeti diisiik ve iki elementten olusan yari iletken bilesikler yeniden dikkat
cekmeye baglamistir. Bunlar SnS, PbS, FeSz, Sh2S3 ve Sb2Ses gibi sogurucu malzemelerdir
(Moon vd., 2019; Kondrotas vd., 2018). Sh,Ss (antimon trisiilfiir) ve Sb>Sez (antimon
triselenid) bilesikleri iki adet elementten olusan ve tek faza sahip olan bilesiklerdir. Bu
ozellikleri sayesinde malzemenin iiretimi esnasinda CZTS sogurucu tabakalarinda gézlenen
ikincil faz gibi olumsuz faz ayrismalarindan kac¢iilabilmektedir. Literatiirde bu malzemeler
icin anyon olarak hem S hem de Se kullanilan ¢alismalar vardir. Sb2(S,Se)z malzemesi
kullanilarak iretilen aygitlarda elde edilen rekor verimlilik degeri %10,75°dir (Chen vd.,
2023). Yapilan ¢alismalar igerisinde rekor verimlilige sahip olmalar1 Se igeren Sha(S,Se)s
filmleri tizerindeki caligmalar1 popiiler kilmaktadir. Bununla birlikte, diisiik maliyetli ve
toksik olmayan elementler ile Sb2Ss filmleri tandem giines hiicrelerinde alternatif bir

sogurucu tabaka haline gelecektir.

Fotovoltaik giines hiicresi teknolojisinde kullanilan malzemelerin rezerv oranlar1 ve
(US$/Kg) maliyetleri Sekil 1.1°de verilmistir. Sekil 1.1 incelendiginde, Sb2Sz malzemesinde
bulunan Sb ve S elementlerinin diger sogurucu tabakalarda kullanilan elementlere gore
rezerv oraninin oldukca yiiksek ve ¢ok daha az bir maliyetinin oldugu goriilmektedir. Bu
noktada Sh>Ss filmlerinin fotovoltaik teknolojilerinde kullaniminin CIGS ve CdTe tabanl
filmlere gore, kullanilan elementlerin ¢evre dostu ve diisiik maliyetli 6zellikleri nedeni ile

daha avantajli oldugunu sdyleyebiliriz.
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Sekil 1.1. Fotovoltaik teknolojilerde kullanilan elementlerin maliyetleri ve rezerv
oranlar1 (Krishnan vd., 2015).

Se iceren giines hiicrelerinde verimlilik degerleri yiiksek olsa da, Se elementinin
toksik olmasi ve S elementine gore dogada daha az bulunmasi uzun vadeli diisiiniildiigiinde
“Se kitlig1” nedeni ile fotovoltaik uygulamalarda problemlere neden olabilir. Bu nedenle bu
tez calismasinda saf S anyonu igeren Sb2S3 (antimon trisiilfiir) malzemesi tizerine bir ¢alisma

gerceklestirilmistir.

Web of Science kapsaminda “Sh»S3z filmleri” ve “Sh,Ss3 giines hiicreleri” anahtar
kelimeleri ile arama yaparak erisilen (Chen J vd., 2023) yillik yayin sayilar1 Sekil 1.2°de
grafiksel olarak gosterilmistir. Buradan da goriilebilecegi gibi 2012 yilina kadar olduk¢a az
olan caligmalarin, 2012 yilindan sonra bir ivme kazandig1 ve son yillarda yayin sayilarinin
cok fazla arttigi dikkat ¢ekmektedir. Bu durum Sb>Sz filmlerinin gelecekteki fotovoltaik
uygulamalar i¢in yiiksek potansiyele sahip ve umut vaat eden malzemeler oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 1.2. “Sb,Ss filmleri” ve “Sh>Ss giines hiicreleri” anahtar kelimeleri ile arama yaparak
erigilen yillik yayin sayilar1 (Chen J vd., 2023).

Bunlara ek olarak, Shockley-Queisser limitine gore tek bir p-n eklemi iceren ve
yaklagik 1,7 eV bant araligina sahip bir sogurucu tabaka igeren gilines pili séz konusu
oldugunda maksimum giic doniisim verimliligi %28,64 olarak Ongoriilmiistiir (Rihle,
2016). 2023 yilinda yaymlanan bir ¢aligma ile Sb»Ss tabanli aygitlar igin deneysel olarak
elde edilen en yiiksek verimlilik degeri ise %8,32 olarak belirtilmistir (Chen J vd., 2023; Zhu
vd., 2023). Bu durum giines enerjisi teknolojilerinde umut vaat eden bir malzeme olarak

Sh,S3 lizerine detayli arastirmalar yapilmasi i¢in motivasyon yaratmaktadir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Antimon ve bilesikleri ¢cok eski c¢aglardan beri insanlar tarafindan bilinmekte ve
kullanilmaktadir. Paris Louvre miizesinde sergilenen 5000 yillik antimon vazo ve M.O.
16. yy’dan kalma musir papiriislerinde antimon siilfiirden bahsedilmesi bunu ispatlar
niteliktedir (Emsley, 2011).

Antimon ismi Yunancadaki ‘anti-degil’ ve ‘monos-yalniz’ kelimelerinden tiiretilmis
olup (‘anti-monos’) yalniz bulunmaz anlamina gelmektedir. Dogada siilfiirlii ve oksitli
olmak iizere yiiziin iizerinde antimon minerali vardir ve ¢ok nadiren saf halde bulunur.
Antimonun Latincedeki ismi ise Stibium’dur. Antik ¢aglarda antimon siilfiirii ifade etmek
icin Stibium kelimesi kullanilmistir. Bu kelimelerden tiiretilmis olan, Stibnit (Sb2S3) dogal
bir trisiilfiir olup dogada en ¢ok rastlanan antimon mineralidir (Emsley, 2011; Tylenda vd.,
2015).

Antimon siilfiir (Sb2Ss) filmleri, V-VI grup elementlerinden olusan ve dogasi geregi
kristal yapis1 anizotropik olan yariiletken bir malzemedir. Sb2S3’lin kristal yapist tarihte ilk
kez Hofmann (1933) tarafindan incelenmistir. Sekil 2.1’de gosterildigi tizere Sb2S3’tin birim

hiicresi sekiz adet Sb ve on iki adet S atomundan olusmaktadir (Yang vd., 2020).

Sekil 2.1. Sb2S3’iin birim hiicresi (Zhao vd., 2021).
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Sh2Ss’tin kristal yapist Sekil 2.2.°de verilmistir. SbS3’lin yapis1 temelde [001]
dogrultusunda sonsuz (ShsSe)n atomik zincirlerinden olusur. Tek bir zincir ise
Sekil 2.2. (a)’da verildigi gibi Sh,S3’lin temel yap1 tasi olan ikiser tane trigonal ShSs ve kare
piramit SbSs’den olusmaktadir. Sonrasinda zincirler bir araya gelerek (100) diizlemine dik
zikzak seklinde tabakalar olustururlar. C-ekseni boyunca zincirler i¢inde kuvvetli bir

kovalent bag mevcut iken, zincirler ve tabakalar arasinda ise, 6zellikle [100] dogrultusunda,

atomlar daha zay1f Van der Waals baglari ile baglanmiglardir (Kondrotas vd., 2018).

Sekil 2.2. (a) Tek bir (SbaSe)n zincirinin perspektif goriiniimii (b) (001) diizleminde yonelmis
Sh2Ss (Pbnm) kristal yapisinin perspektif goriinimii (Kondrotas vd., 2018) (c) Sh2Ss
filmlerinin kristal yapis1 (Cai vd., 2020).

Sb2S3 Pnma uzay grubunda ortorombik bir kristal yapiya sahip olmakla birlikte bu
yap1 [SbsSe]n atomik zincirlerinin Van der Waals kuvvetleriyle baglandigi kismi (quasi)-bir
boyutlu (Q1D) bir yap1 olarak diisiiniilebilir. Daha 6nce belirtildigi gibi her bir atomik zincir
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icinde kuvvetli kovalent baglar ve farkli zincirler arasinda zayif Van der Waals baglarinin
olmasi bu zincirler arasinda bosluklar olusmasina ve kusur 6zelliklerinin ii¢ boyutlu kovalent
kristal yapilara gore farkli olmasina neden olur. Sekil 2.2. (c)’de goriildiigii lizere her bir
(SbaSe)n atomik zincir iki esdeger olmayan Sb konumu (Sb1 ve Sb2) ve ii¢ esdeger olmayan
S konumu (S1, S2 ve S3) olmak iizere bes adet esdeger olmayan atomik konumdan

olusmaktadir (Cai vd., 2020).

Sh,S3 filmleri yenilik¢i ve umut vaat eden malzemeler olmalarina ragmen, Sb;Ss
tabanli cihazlarda heniiz tatmin edici verimlilik degerlerine ulasilamamistir. Aygitlarda
verimliligi diigiiren baslica problemler {iretim asamasinda meydana gelen oksitlenmeler
nedeniyle olusan safsizliklar ve noktasal kusurlardir. Yapilan literatlir ¢aligmalarinda,
tavlama atmosferinden dolay1 Sb,S3 filmlerinde safsizliklar ve oksitlenmelerin meydana
geldigi goriilmiistiir. Ozellikle hava ortaminda 151l tavlama islemine tutulan Sb,Ss filmlerinin
oksitlenebildigi rapor edilmistir. Bu tiir safsizliklarin (ikincil fazlarin) olusmasi fotovoltaik
hiicrenin verimliligini olumsuz yonde etkilemektedir (Kondrotas vd., 2018; Choi vd., 2014;
Kim vd., 2014; Tigau vd., 2005; Arun ve Vedeshwar, 1996). Bu nedenle literatiirdeki 1s1l
tavlama ¢aligmalarinda gesitli tavlama atmosferleri siklikla kullanilmaktadir (Chalapathi vd.,
2020; Yin vd., 2019; Sotelo vd., 2017; Avilez Garcia vd., 2016).

Sh2Ss filmlerinde bosluk, ara durum ve yer degistirme (antisite) olmak tizere ii¢ ¢esit
(dogal) noktasal kusur olusabilmektedir. Sb2Sz filmlerinde Sb atomlarinin eksikliginden
kaynaklanan Vsp1 ve Vsp ile S atomlarinin eksikliginden kaynaklanan Vs, Vs ve Vsz olmak
tizere olas1 bes ¢esit bosluk kusuru olusabilmektedir. Buradaki anyon bosluk kusurlari (Vs,
Vs2 ve Vs3) donor etkisi yaratan, katyon bosluk kusurlari ise (Vspb1 Ve Vsh2) akseptor etkisi
yaratan noktasal kusurlardir. Ayrica Sb ve S atomlarinin birbirlerinin yerine yerlesmesi ile
olusan Sb atomundan kaynaklanan Sbsi, Sbsz, ve Sbszile S atomundan kaynaklanan Ssp: ve
Ssh2 antisite kusurlari da yapida bulunabilmektedir. Son olarak atomlarin yapidaki
diziliminde bos ara durumlara yerlesmesi sonucu ara durum kusuru olarak adlandirilan Sbj

ve S;j gibi noktasal kusurlar da olusabilmektedir (Cai vd., 2020).

Sh,S3 filmlerinde gézlemlenen sorunlardan bir digeri de tavlama islemi sonrasinda
elde edilen filmlerde kiikiirt eksikliginin goriilmesidir. Yapilan literatiir calismalarinda,

kiikiirt elementinin (S) tavlama esnasinda yapidan uzaklastigi ve tavlama sonrasinda
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filmlerde S eksikliginin meydana geldigi belirtilmektedir. Kiikiirt elementinin yapidan
uzaklagsmasi hem stokiyometriyi bozmakta hem de kiikiirt boslugu (Vs) seklinde noktasal
kusurlara neden olmaktadir. Bu kiikiirt bosluklar1 (derin seviyelerde) dondr etkisi yaratan
noktasal kusurlardir. Bu kusurlar SbSs filmlerinin p-tipi 6zelligini zayiflatmaktadir.
Bunlarin tiimii aygit verimliligini olumsuz yonde etkilemektedir (Gao vd., 2019; Ben Nasr
vd., 2016; Yang vd., 2014; Kog vd., 2012). Ayrica hiicre verimliligini artirabilmek igin Sb2S3
filmlerinin kiikiirt bakimmdan zengin olmasinin gerekli oldugu da yapilan ¢alismalarda

rapor edilmistir (Lian vd., 2021; Gao vd., 2019).

Yapilan bir ¢alismada Vs, Sbs ve Shj olmak tizere {i¢ tiir derin seviye kusuru tespit
edilmistir. Sb zengini yapilarda Vs ve Sbskusurlari cihaz verimliligini oldukga etkilerken, S
zengini filmlerde Vsp kusurlarimin etkili oldugu belirtilmistir. Sb zengini filmlerde S kolayca
buharlastig1 i¢in genellikle Si kusuru gozlenmemistir. Ayrica Sb zengini filmlerde gézlenen
Sbij kusurlarinin tasiyict dmrii {izerinde kritik bir etkisinin olmadig1 rapor edilmistir. Bu
durum Sh3Ss filmlerinin bir boyutlu yapisi nedeniyle, (SbsSe)n seritleri arasindaki boslugun
belirli bir dereceye kadar safsizliklar1 barindirabildigi ve kristal yapinin safsizliklar {izerinde

yiiksek tolerans gosterdigi seklinde agiklanmustir (Lian vd., 2021).

Bilindigi iizere kristal yapinin yiizeyindeki kirik baglar, bosluk kusuru yaratmasi
sonucu, rekombinasyona neden olarak cihaz verimliligini diistirmektedir. Yapilan literatiir
caligmalarinda Sb2Ss filmlerinin kendine has tek boyutlu yapis1 nedeniyle ylizeydeki kirik
bag sayisinin daha az oldugu rapor edilmistir. Bu durumun cihaz verimliligini artirmada
onemli bir avantaj sagladigi ve giines pillerindeki fotovoltaik sorunlarin ¢oziilmesine

yardimci olabilecek onemli bir 6zellik oldugu belirtilmistir (Lian vd., 2021).

Sh,S3 filmleri vakum tabanli ve ¢6zelti tabanli tekniklerle tiretilebilir. Sb2S3 filmleri
glintimiize kadar kimyasal banyo depolama (Chalapathi vd., 2020; Ben Ameur vd., 2020),
sprey piroliz (Abraham vd., 2023; Eensalu vd., 2022), dondiirerek kaplama (Wu vd., 2021;
Zheng vd., 2019), hidrotermal (Pawar vd., 2022; Chen ve Chen, 2020) gibi ¢6zelti tabanli
ve sactirma (Luo vd., 2020; Gao vd., 2019), buhar tasinimu ile biriktirme (vapor transport)
teknigi VTD (Wang vd., 2021; Hadia vd., 2019), hizli 1s1l buharlastirma (rapid thermal
evaporation) (Pan vd., 2019; Yuan, vd., 2017) ve 1s1l buharlastirma (Lian vd., 2021; Sotelo
vd., 2017) gibi vakum tabanli teknikler kullanilarak tiretilmistir.
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Ilk yillarda Sh,Ss filmlerinin iiretiminde genellikle kimyasal banyo teknigi
kullanilmaktaydi. Kimyasal banyo teknigini kullanarak Sh,Sz filmlerinin tretimini ilk
deneyen bilim insanlarindan Lokhande, filmlerin iiretiminde NazS;03 ve Sh2Os3
kimyasallarini1 kaynak olarak kullanmistir (Lokhande, 1991). Sonraki yillarda Savadoga ve
Mandal kimyasal banyo yontemiyle Sb,S3 iiretmisler ve bu bilesigin fotovoltaik matateryal
olarak kullanimi i¢in onciiliik etmislerdir (Savadogo ve Mandal, 1992). Savadoga ve Mandal
birer yil arayla Sb,S3 tabanli aygitlar i¢in deneysel olarak %5,19 ve %5,501ik verimlilik
degerlerini elde ederek bu malzemenin giines hiicreleri i¢in énemini ortaya koymuslardir
(Savadogo ve Mandal, 1993; Savadogo ve Mandal, 1994). Su ana kadar Sh,Ss tabanli
aygitlar i¢in deneysel olarak elde edilen en yiiksek verimlilik degeri %8,32 olarak
belirtilmistir (Chen J vd., 2023; Zhu vd., 2023). Yapilan ¢alismalarda Sho(SxSey) alagiminin
bant araligi degisimine izin verdigi ve Se katkisimin verimlilik degerini arttirdig:
goriilmistir. Verimlilik agisindan degerlendirildiginde hem S hem de Se kullanilarak
tiretilen Sh2(S,Se)s malzemeleri ile olusturulan aygitlarda elde edilen rekor verimlilik degeri
%10,75°tir (Chen X vd., 2023). Se elementinin toksik olmasi ve S elementine gore dogada
daha az bulunmasi uzun vadeli disiiniildiigiinde “Se kithig1” nedeni ile fotovoltaik
uygulamalarda problemlere neden olabilir. Bu nedenle giines hiicrelerinde Se i¢ermeyen
Sh2Ss filmlerinin kullanimi ve bu malzeme lizerine arastirmalarin yogunlastirilmasi daha

gercekei goriinmektedir.

Cozelti tabanli tekniklerle iiretilen Sb2Ss tabanli aygitlar i¢in verimlilik degerleri
yuksek olsa da bu tekniklerde c¢oziiciiden kaynaklanan karbon bilesikleri ve oksit gibi
safsizliklarin kaginilmaz olmasi, bilim insanlarini vakum tabanl tekniklere yoneltmistir

(Zhang vd., 2017; Choi vd., 2014).

Sh,S;3 filmlerini elde etmek i¢in vakum tabanli {iretim teknikleri arasinda en sik
kullanilan teknikler 1s1l buharlastirma ve hizli 1s1l buharlastirmadir. Hizli 1s1l buharlagtirma
teknigi temelde buhar taginimi ile biriktirme (VTD) teknigi olarak bilinen iiretim teknigine
dayanmaktadir. Hizli 1s1l buharlagtirma tekniginde Sh2S3 tozlar1 bir tiip firin igerisinde hizli
bir sekilde buharlastirilarak Sh,Ss filmlerinin iiretimi gerceklestirilebilmektedir (Pan vd.,
2019; Yuan, vd., 2017). Isil buharlastirma ve hizli 1s1l buharlastirma teknikleri kullanarak

tiretilen Sh,Ss tabanl aygitlara ait verimlilik degerleri Cizelge 2.1° de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Isil buharlastirma ve hizli 1s1] buharlastirma teknikleri kullanarak {iretilen
Sh,S3 tabanli aygitlara ait verimlilik degerleri (Kondrotas vd., 2018; Yin, vd., 2019).

. I Voc Jsc Doluluk . .
Konf(i: g; ?:szyonu Faktorii | Teknik %{1:;1:;;:
(%) | (V) | (mA/cm?) (%)
) Hizli Zhang, vd.,
Mo/Sh,S3/CdS/Zn0O/ZnO:Al | 0,65 | 0,19 9,7 0,35 Isil Buh. 2017
Hizli Yuan, vd.,
ITO/CdS/Sh,Ss/Au 3,50 | 0,71 10,8 0,47 [sil Buh. 2016
Hizli Yuan, vd.,
ITO/CdS/Sh,Ss/Au 4,17 | 0,71 11,4 0,51 ts1] Buh. 2017
Escorcia-
FTO/CdS/Sh,Ss/C-Ag 1,27 | 0,60 6,12 0,35 Isil Buh. | Garcia, vd.,
2014
Chen, vd.,
FTO/CdS/Sh,Ss/Au 3,01 | 0,58 10,9 0,36 Isil Buh. 2017
Cam/FTO/bI-TiOy Yin, vd.,
6-Ti0x/ShSs/HTM/AU 5,80 | 0,71 16,11 0,50 Isil Buh. 2019

Cizelge 2.1°de goriildiigii tizere 1s1l buharlastirma teknigi ile tiretilen Sb2Ss tabanli
aygitlarda elde edilen verimlilik degerlerinin giderek arttig1 ve %5,80°1ik deger ile vakum
tabanl teknikler arasinda lider durumda oldugu goriilmektedir. Yakin donemde 1sil
buharlastirma yontemi kullanilarak gerceklestirilen baz1 ¢alismalarin tiretim parametreleri

ve kosullart agagida degerlendirilmistir.

Tavlama sicaklig1 Sb2Ss filmlerinin olusumunda biiyiik 6neme sahip bir parametredir
ve bu ylizden ilizerinde siklikla caligilan parametreler arasinda yer almaktadir. Yapilan bu tiir
bir calismada, dncelikle kaplamada kullanilacak olan hedef malzeme hazirlanmistir. Hedef
malzemeyi tretmek ic¢in ticari olarak temin edilen %99,99 safliktaki Sb2Ssz tozu
kullanilmistir. Sb2Ss tozu hidrolik pres ile preslenerek 2 mm capli peletler elde edilmistir.
Elde edilen Sh,Ss3 peletlerini buharlastirmak i¢in AloO3 potalari kullanilmistir. Bu ¢alismada
cam alttaglar tercih edilmistir. Alttas temizligi ultrasonik banyo icerisinde aseton ve metilen
kullanilarak yapilmistir. Buharlastirma islemi 2x10™ mbar vakum altinda, 35 A kaynak
akimi siiriilerek gerceklestirilmistir. Film biriktirme hizi ve kalinligi bir kuvars kristal

monitor yardimi ile takip edilmistir. Film biriktirme hiz1 10 nm/s, film kalinligi ise 1,71 um
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olarak belirlenmistir. Isil buharlastirma yontemi ile iiretilen Sb2Ss filmleri, Ar atmosferinde,
150, 200 ve 250 °C arasinda degisen farkli sicakliklarda, bir saat boyunca tavlanarak elde
edilmistir (Ali vd., 2016). Isil tavlama isleminin Sb,S3 filmleri tizerindeki etkisini arastiran
diger bir ¢alisma ise monitdr ve ekranlarda kullanilan Corning camlar alttas olarak
kullanilmigtir. Buharlagtirma malzemesi olarak ise %99,999 safliktaki SboSsz tozu
kullanilmistir. Buharlastirma islemi 1x10°torr basing altinda, 3 A/s kaplama hizinda
gergeklestirilmistir. Kaplama esnasinda alttag sicakliginin oda sicakliginda olmasina 6zen
gosterilmistir. Kaplama islemi tamamlandiktan sonra, kiikiirt kaybini telafi etmek amaciyla
kaplanan filmler kiikiirt atmosferinde 1sil tavlama islemine tabii tutulmustur. Yapilan
denemeler sonucunda 5 mg S miktarinin kiikiirt kaybin1 karsilamak i¢in yeterli oldugu rapor
edilmistir. Bu bilgilerden yola ¢ikan Sotelo ve grubu kaplamasi yapilan Sh,Ss filmlerini
kiikiirt atmosferinde, 250, 275, 300, 325, 350 ve 400 °C arasinda degisen farkli sicakliklarda,
30 dakika boyunca 1s1l isleme tabi tutarak tiretmislerdir (Sotelo vd., 2017). Kuvars bir pota
kullanmay tercih eden Tigau ve Condurache-Bota, 5x107° torrbasing altinda ve yaklasik oda
sicakliginda (293 K) tutulan cam alttaglar tizerine Sb»Ss filmlerini 1s1l buharlastirma yontemi
ile kaplamislardir. Kaplamasi yapilan filmler daha sonra vakum ortaminda, 500 K sicaklikta

bir saat boyunca 1s1l isleme tabi tutulmustur (Tigau ve Condurache-Bota, 2014).

Alttag (taban) sicakligi filmlerin yiizeye daha etkin tutunmasini ve homojen bir
yapmin olusmasint sagladigindan dolayr 6nemli bir parametredir ve Sb2Ss filmlerinin
tiretiminde literatiirde siklikla ¢alisilan parametreler arasinda yer almaktadir. Yapilan bu tiir
bir calismada 343, 373, 423, 473 ve 498 K arasinda degisen farkli alttas sicakliklar
kullanilarak Sb,S3 filmlerinin iiretimi gergeklestirilmistir. Buharlagtirma malzemesi olarak
%99,99 safliktaki Sb2Ss tozu tercih edilmistir. Sb2Ss filmlerinin iiretimi 1,33x107 Pa kazan
basincinda gergeklestirilmistir. Film biriktirme hizi kuvars osilatoér kalinlik monitorii
yardimi ile takip edilmis ve 1,2 nm/s olarak belirlenmistir. Uretim sonrasi yapilan
hesaplamalarda film kalinliklar1 ~3686 nm olarak bulunmustur (El Zawawi vd., 1998). 293
ve 523 K alttas sicakliginda SbySs filmlerini iireten Tigau, 5x107° torr vakum altindaki
buharlastirma malzemesine uygulanacak olan uygun sicakligim 810 K oldugunu rapor
etmistir. Buharlastirma malzemesi olarak %99,99 safliktaki Sb2S3 tozu kullanilmustir.
Calismada kuvars bir pota ve cam alttas tercih edilmistir. Alttas ve pota aras1 uzaklik ~10
cm olarak belirlenmistir. 1,5 nm/s film biriktirme hizinin Sb2S3 filmlerinin {iretimi igin

uygun oldugu ve bu hizin c¢aligmanin tekrarlanabilirligi agisindan ©nemli oldugu
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vurgulanmistir. Ayrica 1,5 nm/s film biriktirme hizinda {iretilen filmlerin stokiyometrik
oranin, buharlastirmada kullanilan Sb2S3 tozunun oranina ¢ok yakin oldugu belirlenmistir.
Yine film homojenligi i¢in alttasin dondiiriilmesinin 6nemli oldugu vurgulanmistir (Tigau,
2008). Bu grup tarafindan yapilan bir baska ¢alismada, alttas ve tavlama sicakliginin SbySs3
filmleri tizerindeki etkisi arastirilmistir. 300 ve 498 K alttas sicakliginda Sb»Ss filmleri
tiretilmistir. 300 K alttas sicakliginda tiretilen Sb2Ss filmleri amorf yapida olusurken, 498 K
alttas sicakliginda iiretilen Sb2S3 filmlerinin polikristal yapida olustugu goriilmiistiir. Ayrica
300 K alttag sicakliginda iiretilen filmlerin, 473 K sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulmasi
sonucunda Sh,Ss filmlerinin amorf yapidan polikristal yapiya dondiigii rapor edilmistir. Isil
tavlama islemi 6,5K/dk sicaklik artis hizi kullanilarak hava ortaminda 30 dakikada
gerceklestirilmistir. Ayrica sogutma islemi de sicaklik artis hizina benzer bir oran
kullanilarak —gergeklestirilmistir (Tigau vd., 2005). Agiklandig1r {izere literatiirde
buharlastirma malzemesi olarak genellikle Sb,S3 tozu direkt olarak kullanilmaktadir. Bazi
caligmalarda ise Sb ve S elementleri kullanilarak 6zel buharlastirma malzemeleri
hazirlanmaktadir. Yapilan bu tiir bir ¢alismada buharlastirma malzemesi olarak %99,99
safliktaki Sb ve S elementleri 2:3 oraninda kullanilarak Sb>S3 kiilgeleri elde edilmistir.
Yapilan caligmada film kalinlig1 parametre olarak arastirilmis ve 300, 521, 643 ve 789 nm
olmak tizere dort farkli kalinlikta SboS3 filmi tiretilmistir (Zaki vd., 2021). Yapilan bagka bir
calismada %99,999 safliktaki Sb ve S elementleri stokiyometriye uygun sekilde kullanilarak
kiil¢e seklinde buharlastirma malzemeleri hazirlanmistir. Bu hedef malzemeleri iiretebilmek
icin Sb ve S elementleri vakumlu bir kuvars tiip icerisinde karistirilarak 1sitilmistir. Kiikiirt
elementinin buhar basinci sebebiyle tiipiin ¢atlamasini 6nlemek amaciyla 20°C/sa olacak
sekilde yavas yavas 650 °C kadar 1sitilmistir. Buharlagtirma malzemesi 650 °C sicaklikta 48
saat boyunca bekletilmistir. Daha sonrasinda yine kuvars tiipiin ¢atlamasin1 engellemek
amaciyla 7°C/sa olacak sekilde yavas yavas sogutularak hedef malzeme hazirlanmigtir.
Calismalarinda tantal pota ve cam alttaslar (26x12x1,35mm) kullanan Aousgi ve Kanzari,
Sb,Ss filmlerinin {iretimini 1x107® torr kazan basincinda gergeklestirmislerdir. 1x107 torr
kazan basincinda hazirlanan Sb2S3 buharlastirma malzemesinin, kaynama noktasinin ~200
°C oldugu rapor edilmistir. Yapilan ¢aligmalarda 30, 80, 120, 150, 180 ve 240 °C arasinda
degisen farkli alttas sicakliklari kullanilarak Sb,Sz filmlerinin tiretimi gergeklestirilmistir
(Aousgi ve Kanzari, 2010; Aousgi ve Kanzari, 2013). Alttas sicakligi ilizerine yapilan bir
diger calismada 25, 250, 260 ve 270 °C arasinda degisen farkl1 alttas sicakliklar1 kullanilarak
Sb2Ss filmleri elde edilmistir. Bu ¢alismada ~0,15g agirliginda Sb2Ss taneleri (graniil)
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kullanilmigtir. Aousgi vd. alttas sicakligi lizerine yaptiklari ¢alismalarin sonucunda, Sb2S3
filmlerinin 1s1l buharlastirma yontemi ile tiretiminde, 6nemli bir bilgiye ulagsmiglardir. 250
°C altindaki alttas sicakliginda iiretilen Sb,S3 filmlerinin amorf yapida oldugu goriilmiistiir.
250 °C ve lzerindeki alttas sicakliginda {iretilen Sb,Sz filmlerinin ise kristallesmeye
basladig1 ve polikristal yapiya sahip oldugu rapor edilmistir (Aousgi vd., 2015). Yin ve
grubu ise Sb ve S tozlarim bir tungsten potaya ve Sb»Sz tozunu ayri bir tungsten potaya
yerlestirerek SbyS3 filmlerini elde etmislerdir. Calismada FTO kaplanmis cam alttaglar
kullanilarak 5x10* Pa basing diizeyinde yapilan buharlastirma isleminde bir potada 0,2g S
veya Sb tozu ve diger potada 0,69 Sb2Sz tozu kullanilmistir. S/Sb ve Sh,S3 buharlastirma
malzemelerinin biriktirme hizlar sirasiyla 1 ve 3-4 nm/s’ye ulastifinda kaplama islemi
baslatilmis ve ~100 nm kalinliga kadar devam edilmistir. Film depolama isleminde alttag
1sitma kullanilmamustir. Filmler daha sonra N2 atmosferindeki eldivenli kabin (glove box)
igerisine yerlestirilen sicak plakalar (hot plate) lizerinde 300 °C’de iki saat boyunca 1sil

isleme tabii tutulmustur (Yin vd., 2019).

Aygit verimliliginin artirilmasindaki en 6nemli adim olan cihaz geometrisi de
literatlirde siklikla arastirilan konular arasindadir. Farkli alttaglarin Sb,S3 filmleri {izerindeki
etkilerinin arastirildig1 bir ¢alismada Sb2Sz filmleri Cam/FTO/CdS ve cam alttaslar tizerine
uretilmistir. Ayrica 280, 300, 320 ve 350 °C arasinda degisen farkli alttas sicakliklari
kullanilarak, alttas sicakliginin SbaSs filmleri tizerine etkisi arastirilmistir. (Chen vd., 2017).
Yine buna benzer bir ¢alisma gergeklestiren Lan vd. ise ¢alismalarinda, Li katkili FTO ve
FTO kapli cam (2x2 cm?) alttaslar iizerine Sb,Ss filmlerini elde etmistir. Buharlastirma
islemi 1,5x10° Pa vakum altinda %99,999 safliktaki Sb2S3 tozu kullanilarak yapilmustir.
Filmler daha sonra N2 atmosferindeki eldivenli kabin igerisine yerlestirilen 1sitic1 plakalar
tizerinde 275 °C’de 10 dakika boyunca 1s1l igleme tabii tutulmustur (Lan vd., 2018). Yapilan
bir calismada Sb»Ss filmleri tek kristal silikon alttaslar (n-Si) iizerine 310 K alttas
sicakliginda 1s1l buharlagtirma ydntemi ile iiretilmistir. Uretilen yapmin geometrisi p-
Sb2Sa/n-Si seklindedir. Sh2Ss filmlerinin iiretimi 1x10* Pa kazan basincinda, 5 nm/dk’lik
film biriktirme hizinda gerceklestirilmistir. Film kalinligi ~450 nm olarak belirlenmistir
(Abd-ElI-Rahman ve Darwish, 2011). Yapilan bir baska ¢alismada Cam/FTO/CdS {izerine
350, 550, 800 ve 1100 nm olacak sekilde farkli kalinliklarda Sh>Sz filmleri kaplanarak,
Cam/FTO/CdS/Sh2Sza/Au seklinde cihaz geometrisi elde edilmistir. Sh>Sz filmlerini

buharlastirmak igin tungsten tel ile sarilmig seramik potalar kullanilmistir (Qiao vd., 2017).
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Escorcia-Garcia vd. (2014) tarafindan yapilan ¢aligmada biriktirme hizi 1-2 nm/s olarak
belirlendiginde, buharlagtirma malzemesi ve film kalinlig1 arasinda bir iliski oldugu
vurgulanmistir. 100 ve 400 mg Sb2S3 tozu kullanildiginda sirasiyla 110 ve 450nm
kalinliginda filmlerin elde edildigi rapor edilmistir. Bu ¢alismada 3 mm kalinliginda FTO
kapli cam alttaslar 2,5x2,5 cm kalinlikta kesilerek {iretime hazir hale getirilmistir. Calismada
oncelikle kimyasal banyo yontemi kullanilarak FTO/CdS eklemi elde edilmistir. Daha
sonrasinda bu yapi tizerine 1si1l buharlastirma yontemi ile ShpSz filmleri iiretilerek
FTO/CdS/Sh,Ss/C-Ag cihaz yapisi elde edilmistir. Buharlastirma islemi 1,3x107 Pa basing
altinda gergeklestirilmistir. Isil buharlastirma cihazindaki kuvars halojen lambalar

yardimiyla alttaglar 400 °C’ye kadar 1sitilmigtir.

Fotovoltaik giines hiicresi uygulamalarinda sogurucu tabaka olarak kullanilacak
Sh2Ss filmlerinde bulunan elementlerin dagilimi, filmlerin yiizeysel, yapisal, optik ve
elektrik ozellikleri aygit verimliligi iizerinde oldukga biiytik bir etkiye sahiptir. Bu nedenle
bu bahsedilen 6zelliklerin detayli analizlerinin yapilmasi, hem Sb2S3 film yapisinin daha iyi
anlasilmas1 hem de gelecekteki calismalarda yapilacak optimizasyonlar agisindan 6nem arz
etmektedir. Yakin donemde 1s1l buharlagtirma yontemi kullanilarak yapilan galismalarda

elde edilen Sh,S3 filmlerinin fiziksel 6zellikleri asagida degerlendirilmistir.

PV giines hiicrelerinde kullanilacak olan sogurucu tabakalarin uygun optik bant
aralig1 (Eg) degerlerine ve yiiksek sogurma katsayisina sahip olmasi beklenir. Sb2Ss filmleri
{izerine yapilan literatiir calismalarinda bu filmlerin sogurma katsayisinin o> 10 cm™ gibi
oldukga yiiksek degerlerde oldugu goriilmistiir (Zaki vd., 2021; Sotelo vd., 2017; Zhang vd.,
2015; Aousgi ve Kanzari, 2010). Sh,S3 filmlerinin bant araligi degeri ise ideal degerden
yiksek olsa da bu filmlerle tasarlanan aygitlarda Shockley—Queisser teorisine gore
maksimum giic doniisim verimliligi %28,64 olarak Ongoriilmiistir (Riihle, 2016).
Literatiirde giines hiicrelerine uygun Sb»Ss sogurucu tabakalar iiretebilmek igin farkli
parametreler ile calismalar yapilmis ve optik bant araligi degerinin farkli parametreler
aracilifiyla kismen diisiirtilebildigi goriilmiistiir. Yakin donemde 1s1] buharlastirma yontemi
kullanilarak yapilan ¢alismalardaki SboSs filmlerinin optik bant araligi degerleri ve optik

ozellikleri asagida degerlendirilmistir.
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Alttas sicakligr uygulanmadan isil buharlagtirma yontemi ile direkt olarak iiretilen
filmlerin amorf yapida olustugu gézlenmistir. Bu nedenle iiretilen filmlerin optik bant araligi
degerlerinin oldukg¢a yiiksek oldugu goriilmiistiir (Sotelo vd., 2017; Ali vd., 2016; Tigau ve
Condurache-Bota, 2014; Aousgi vd., 2015; EI Zawawi vd., 1998). Sotelo vd. alttas
sicakligint kullanmadan (1s1l buharlastirma yontemiyle) gergeklestirdikleri ¢alismada, SboS3
filmlerinin direkt bant aralifin1 2,2 eV olarak belirlemislerdir. Daha sonra kiikiirt
atmosferinde, 225, 250, 275, 300, 325, 350 ve 400 °C sicakliklarda, 30 dakika boyunca 1s1l
isleme tabi tutularak elde edilen filmlerde optik bant araligi degerlerinin azalarak sirasi ile

2,1,19,18,1,7,1,6,1,7 ve 1,7 eV oldugu bulunmustur (Sotelo vd., 2017).

Alttag sicakliginin SbySz filmlerinin optik 6zellikleri {izerindeki etkileri oldukga
biiyiik ve onemlidir. Yapilan bir ¢alismada 30-240 °C arasinda degisen farkli alttas
sicakliklarinda (1s1l buharlastirma yardimuiyla) iiretilen Sb2Sz filmlerinin direkt bant aralig
degerlerinin 2.08 eV’dan 1.86 eV’a distiigii rapor edilmistir. (Aousgi ve Kanzari, 2010).
Alttas sicakligi iizerine ¢alismalar yapan Aousgi ve Kanzari bir ¢alisma grubu olusturarak
yaptig1 calismada, 25-270 °C arasinda degisen farkli alttas sicakliklarinda iiretilen Sb2Ss3
filmlerinin direkt optik bant aralifi degerlerinin 1,98 eV’dan 1,74 eV’a diistiigii rapor
edilmistir. Ayrica alttag sicaklig1 artisinin kirtlma indisi degerini 2,6’dan 2,8’e ¢ikmasini
sagladigr da belirtilmistir (Aousgi vd., 2015). ElI Zawawi vd. (1998) alttas sicakligini
kullanmadan yaptiklari bir ¢aligmada, Sh2Ss filmlerinin direkt bant araligin1 ~2 eV olarak
belirlemislerdir. 300-473 K arasinda degisen farkli alttas sicakliklarinda iiretilen Sb2Ss
filmlerinin direkt optik bant aralig1 degerlerinin ise 1,78 eV’dan 1,62 eV’a diistigii rapor
edilmistir. Ancak alttas sicakligr 498 K’e ¢ikarildiginda bant araliinin 1,8 eV’a ¢iktig1

goriilmiistiir.

2021 yilinda yapilan bir ¢alismada film kalinliginin optik 6zellikler {izerine olan
etkisi aragtirilmistir. Yapilan optik analizler sonucunda film kalinliginin 600 nm’den biiytiik
oldugu durumlarda Sh2S3 filmlerinin fotovoltaik giines hiicrelerinde sogurucu tabaka olarak
kullanim1 i¢in uygun oldugu vurgulanmistir. Diisiik kalinlikta elde edilen filmlerin ise
nispeten yliksek optik bant araligi degerleri nedeniyle tandem yapilarda 6n hiicre olarak

kullanilmasi onerilmistir (Zaki vd., 2021).



17

Literatiirde Sb2S3 filmlerinin tiretim parametrelerine bagli olarak amorf ve polikristal
yapida olusabildikleri belirtilmistir. Uretim parametrelerinin Sb,Ss filmlerinin kristallenmesi
yaninda yapisal parametreler iizerinde de etkisinin oldukg¢a yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Yakin dénemde 1s1l buharlastirma yontemi kullanilarak tiretilen Sb,Ss filmlerinin yapisal

ozellikleri asagida degerlendirilmistir.

Sh,S3 filmleri genellikle tek fazda olusmaktadir. Ancak iiretim kosullarindan dolay1
safsizliklar ve oksitlenmeler de goriilebilmektedir. Ayrica kristal yoneliminin ortaya
konulmasi agisindan yapisal 6zellikleri arastirmak olduk¢a 6nemlidir. Bu noktada yapisal
analizler hem olas1 oksitlenme ve safsizliklari belirlemek hem de diger yapisal 6zellikleri

aydinlatmak adina 6nem arz etmektedir.

Alttag sicakligr uygulanmadan 1sil buharlagtirma yontemi ile direkt olarak tiretilen
Sh,Sz filmlerinin amorf yapida olustugu gozlenmistir (Ali vd., 2016; Sotelo vd., 2017; Tigau
ve Condurache-Bota, 2014; Aousgi vd., 2015; El Zawawi vd., 1998). Ancak daha sonrasinda
belirli sicaklik degerlerinde yapilan 1s1l tavlama iglemi ile Sb2S3 filmlerinin kristal yapisinin
yeniden diizenlenebildigi ve polikristal yapida olustugu gorilmistiir (Sotelo vd., 2017;
Ali vd., 2016; Tigau vd., 2005).

Sotelo ve grubunun ¢aligsmasinda kiikiirt atmosferinde 30 dakika boyunca 1s1l tavlama
islemine tabii tutulan filmlerin 225 °C de amorf yapida olustugu gozlenirken, 250 °C ve
tizerindeki sicakliklarda polikristal yapiya dondiigii rapor edilmistir. Buna ek olarak tavlama
sicakligina bagli olarak filmlerin tercihli yonelimlerinin degistigi tespit edilmis ve tavlama
sicaklig1 araciligryla filmlerin tercihli yonelimlerinin kontrol edilebilecegi ongoriilmiistiir.
Ayrica ¢alismada Raman analizleri de yapilmistir. 299, 280, 237, 188, 155, 126 ve 97 cm*?
degerlerinde gozlenen Raman piklerinin stibnit fazina ait oldugu rapor edilmistir. Bu Raman

piklerine ek olarak 280 ve 299 cm™ dalga sayindaki pikler ise C3v simetrisine sahip Sb2Ss

piramit birimlerinin titresimlerine atfedilmistir (Sotelo vd., 2017; Boughalmi, vd., 2014).

Aousgi ve grubu 250 °C’nin alttas sicakligi igin kritik bir deger oldugunu
belirtmiglerdir. 250 °C’nin altindaki alttas sicakliginda tiretilen filmlerin amorf yapida
olustuklar1 gézlemlenmistir. 250 °C ve iizerindeki alttas sicakliginda iiretilen filmlerin ise

polikristal yapida olustuklari rapor edilmistir. Yapilan XRD analizlerinde 26=24,91°"de
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(301) pikinin 250 °C’de ortaya ¢ikmaya basladigi ve Sh,Ssz filmlerinin ortorombik yapiya
sahip oldugu belirtilmistir. Ayrica alttag sicakligindaki artigin basta (301) piki olmak iizere
tiim piklerin siddetinde artisa sebep oldugu rapor edilmistir. 270 °C de iiretilen filmlerde
(301) pikinin en siddetli pik oldugu gortilmistiir (Aousgi vd., 2015).

Yapilan bir ¢alismada, alttas ve tavlama sicakliginin Sh,Ss filmleri tizerindeki etkisi
arastiritlmig, 300 ve 498 K alttag sicakliginda Sb,Ss filmleri iiretilmistir. 300 K alttag
sicakliginda iiretilen Sb,Sz filmleri amorf yapida olusurken, 498 K alttas sicakliginda
tiretilen Sb>Sg filmlerinin polikristal yapida olustugu goriilmistiir. Ayrica sonucunda Sb»S3
filmlerinin amorf yapidan polikristal yaprya dondiigii rapor edilmistir. Isil tavlama iglemi 6,5
K/dk sicaklik artis hiz1 kullanilarak hava ortaminda 30 dakikada gergeklestirilmistir. Yapilan
calismada hava ortaminda tavlamanin Sb,Sz filmlerinde safsizliga neden olarak kiibik kristal
yapida Sb2Os3 fazinin ortaya ¢ikmasina neden oldugu rapor edilmistir. Sb2O3 faz1 20=35°"de
kiigiik bir (331) piki olarak goriilmiistiir. Ayrica 26= 22,5°, 28°, 35° ve 39,6°°de sirastyla
(220), (222), (331) ve (422) Sho0sz pikleri goriilmiistiir (Tigau vd., 2005).

Tavlama ve alttag sicakliginin filmlerin kristallenmesi ve olusumu iizerinde ¢ok
onemli oldugu goriilmektedir. Genellikle hem tavlama hem de alttas sicakligindaki artisin
tane boyutu ve pik siddetini artirmasi, dolayisiyla kristal kalitesini artirmasi bakimindan

oldukga avantaj sagladig sdylenebilir.

Yiizey mobilitesi ve yiizey sacilmalart giines hiicresi verimini énemli derecede
etkiledigi icin ylizeysel oOzelliklerin incelenmesi sogurucu tabakalar i¢in Gnem arz

etmektedir.

Sotelo ve grubu Sh;Ss filmlerinde tavlama (siilfiirleme) sicakliginin morfolojik
ozellikler iizerine etkisini gormek amaciyla (225-400°C S atmosferinde) detayli incelemeler
gerceklestirmistir. Bu ¢alismada 225 °C’lik tavlama sicakliginda tavlanan film yilizeylerinin
diizgiin ve piriizsiiz olmalarina ragmen pargacik olusumlarinin goézlenmedigi rapor
edilmistir. Pargaciklarin, polikristal yapilarin olugsmaya basladig1 tavlama sicakligi degeri
olan, 250 °C’de olusmaya bagladig1 ve 325 °C’ye kadar parcacik olusumunun devam ettigi
sonucuna varilmistir. 325 °C sicaklikta tavlanan filmlerde en kii¢iik boyutlu homojen

parcacik olusumlar1 gozlenmis ve bu sicakligin {izerinde pargacik boyutlarinin tekrar arttig
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goriilmistiir. Sotelo vd. film morfolojilerinden yola ¢ikarak SbzSz filmlerinin yeniden
kristallenmesi i¢in gerekli olan kritik sicakligin 325 °C oldugunu ifade etmislerdir. Ayrica
tavlama sicakligindaki artisin yiizey purizliligini artirdigi da belirtilmistir (Sotelo vd.,
2017). Aousgi ve gurubu da alttas sicakligindaki artisin tane boyutu ve piriizlilik
degerlerini artirdigini rapor etmislerdir (Aousgi vd., 2015).

Literatiirde Sh,Sz filmlerinin elektriksel 6zelliklerinin incelenmesi iizerine yapilan
calismalar olduk¢a kisithdir. Farkli tekniklerle iiretilen Sb.Ss filmleri iizerine yapilan
calismalarda (karanlikta elde edilen) elektriksel dzdireng degerlerinin ~10—10% Qcm
mertebelerinde ve oldukga yliksek oldugu belirtilmektedir (Montes vd., 2016; Rodriguez vd.,
2010; Rajpure ve Bhosale, 2000; Sankapal vd., 1999). Literatiirde C, Ag, Fe, Co ve Cu gibi
elementler ile katkilama yaparak Sb2Ss filmlerinin elektriksel 6zdirencini kismen
diisiirebilen ¢aligmalar mevcuttur. Ancak katkilama islemi, yapida olusabilecek ikincil
fazlarin olasiligini artirmakta ve bu fazlar fotovoltaik hiicrenin verimliligini olumsuz yonde

etkilemektedir (Myagmarsereejid vd., 2021; Cardenas vd., 2009).

Sh>Ss filmlerinin elektriksel dzelliklerinde rol oynayabilecek dogal kusurlar, katkilar
ve bunlarin kompleksleri ile ilgili literatiirde yeteri kadar teorik ¢alisma olmamakla birlikte
Zhao vd. (2021) tarafindan yapilan ¢alismada bu kusurlar teorik olarak degerlendirilmistir.
Bu tez calismasi kapsaminda deneysel olarak gergeklestirilen elektriksel karakterizasyonlar
sonucunda elde edilen veriler literatiirdeki mevcut teorik ¢alismalar g6z Oniine alinarak
degerlendirilmistir. Bu ¢alismalarda kiikiirt boslugu (Vs) ve antimon boslugu (Vsp) kusurlari
Sh2S3 yapisinda ortaya ¢ikan dogal kusurlar olarak belirtilmektedir ve bu kusurlar Fermi
seviyesini bant aralifinin orta kisimlarina dogru ¢ekmektedir. Agiklanan bu durum Sb2Ss3
filmlerindeki yiiksek 6zdirencin temel kaynagi olarak vurgulanmaktadir. Sb2Ss temelli giines
hiicresi aygitlarinda verimlilik degerlerini kisitlayan en onemli faktor bu bahsedilen
kusurlardan kaynakli olan ve bant aralig1 i¢inde yer alan seviyeler vasitasiyla gerceklesen

yiiksek miktardaki rekombinasyon siiregleridir.

Sh>Ss filmlerinin elektriksel dzelliklerinin arastirildigi ¢alismalarda p-tipi iletkenlige
sahip Sh,Ss filmleri i¢in 6zdireng degerlerinin bu bahsedilen kusur mekanizmalari sebebiyle

1x108 Qcm mertebesinde oldugu rapor edilmistir (Zhao vd., 2021; Montes vd., 2016; Darga
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vd., 2013). Bu nedenle kusur 6zelliklerinin iyi anlagilmasi ve miimkiinse Sb2S3 filmlerinde

bu kusur davraniginin yonetilebilmesi 6nem arz etmektedir.

Daha once de belirtildigi tizere Sb2S3 yapisinda kiikiirt ve antimon elementleri igin
strastyla li¢ ve iki adet esdeger olmayan kristal konumu tanimlanmaktadir (Sekil 2.1 ve Sekil
2.2). Bu durum yapinin kovalent ve iyonik baglari birlikte igeren kompleks bir koordinasyon
cevresine sahip oldugunu isaret etmektedir. Ug esdeger olmayan kristal konumunda bulunan
kiikiirt bosluklar1 Vsi1, Vs2 ve Vs3 olarak adlandirilabilir. Hem antimon hem de kiikiirt
zengini sartlar altinda bu kusurlarin olusum enerjileri teorik olarak degerlendirilmis ve en
onemli dogal noktasal kusurlarin kiikiirt ve antimon bosluklari oldugu belirtilmistir. Diistik
olusum enerjisine sahip olan kusurlarin iletim 6zelliklerinde de baskin rol oynayacagi
bilinmektedir. Kiikiirt bosluklar1 Sb>Sz filmlerinde en etkili dondr kusuru olarak
bilinmektedir. Ancak daha once de belirtildigi gibi ii¢ farkli konumda bulunan kiikiirt
bosluklarinin olusum enerjileri de birbirinden farklidir. Bu kusurlar igerisinde Vs, en kararlt
kusur olarak belirtilirken, Vs1 ve Vs3 daha az kararli kusurlar olarak belirtilmektedir.
Bununla birlikte Vs:1 ve Vss derin donér tuzagi olarak davranirken, Vs sig bir dondr olarak
davranis sergilemektedir. Yapilan calismada gegis seviyeleri Vsi Ve Vs3 igin sirastyla valans

band1 tizerinde 1,18eV ve 1,00 eV olarak hesaplanmistir (Zhao vd., 2021).

Burada Vsz kusurunun sig bir kusur olarak davranmasi temel olarak bu kiikiirt
boslugu etrafindaki uzun Sb-Sb baglarindan kaynaklanmaktadir. Kusur icermeyen bir Sb2Ss
yapist diigtiniildiigiinde S1, Sz ve Sz konumlart komsulugundaki ortalama Sh-Sh mesafeleri
sirastyla 3,84, 3,95 ve 3,88 A’dur. Ancak kiikiirt boslugu olusmasi durumunda bu Sb-Sh
mesafeleri Vsi1, Vs, ve Vss icin sirasiyla 4,20, 4,53 ve 4,19 A olmaktadir (Zhao vd., 2021).
Bu durum tamamen Coulomb itmesi ile ilgili bir durumdur. Vs: ve Vsz kusurlar1 géz 6niine
alindiginda  kiikiirt boslugu komsulugundaki Sb atomlar1 Sb-Sb hibritlesmesini
kuvvetlendirmek ve iki elektronu tuzaklamak iizere boslugun merkezine dogru birbirine
yaklagmaktadir. Bu durum Vs; ve Vs3 kusurlari i¢in nétral bir davranisa sebep olmaktadir.
Bununla birlikte, bu sekilde bir elektron tuzaklamasi Vs kusurlari igin enerjik olarak ¢ok
tercih edilebilir bir durum degildir. Ciinkii bu kusurda Sb-Sb aras1 mesafeler daha uzundur

ve bu durum kusurun kendini daha s1g bir tuzak olarak gostermesine sebep olmaktadir.
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Sb bosluklar1 daha 6nce de belirtildigi gibi antimon siilfiir filmlerinde bir baska
baskin kusur olarak dikkat cekmektedir. iki esdeger olmayan kristal konumunda bulunan Sb
konumlarindan Vsp1, Vsn2’ye gore daha kararlidir. Hem Vsp1 hem de Vs derin hol tuzak

seviyeleri sergilerler ve bu durum hol tasiyici verimliligini olumsuz yonde etkilemektedir.

Antimon yerine gecen kiikiirt (Ssp) veya kiikiirt yerine gecen antimon (Sbs) gibi
antisite kusurlar1 Vs ve Vsp kusurlariyla karsilastirildiginda hem antimon zengini hem de

kiikiirt zengini iiretim sartlarinda daha yiiksek olusum enerjilerine sahiptirler.

Antimon ara durum (Shi) ve kiikiirt ara durum (Si) kusurlar1 derin gegis seviyelerine
sahiptir ve bunlar yiik rekombinasyon merkezi olarak davranmaktadir. Bununla birlikte
bunlarin olusum enerjileri oldukca yiiksektir ve elektriksel iletimdeki rolleri yok denecek
kadar azdir. Bu noktada SbySes filmleri géz Oniine alindiginda, antimon ve selenyum
bosluklar1 diginda, antisite kusurlar1 da diisiik enerjili kusur yapilariyla iletimde etkin rol
almaktadirlar. Buradaki durumun ana sebebi antimon ve selenyum elementleri arasindaki
atomik boyut farkinin az olmasidir. Antimon siilfiir filmlerinde ise antisite kusurlarinin
yiiksek olusum enerjisine sahip olmasi ve elektriksel iletimde etkin rol almamasi, Sb ve S
atomlarinin boyutlar1 arasindaki farkin yiiksek olmasi ile iligkilidir (Zhao vd., 2021; Savory
ve Scanlon, 2019; Huang vd., 2019; Han vd., 2017).

Is1l tavlama isleminin Sb,Ss filmleri tizerindeki etkisini aragtiran Sotelo ve grubunun
kiikiirt atmosferinde 225-400 °C arasinda degisen farkli sicakliklarda gergeklestirdikleri
calismada, 275 ve 325°C sicaklikta tavlanan filmler haricindeki tiim filmlerde karanlikta
alinan elektriksel iletkenlik degerlerinin ~3x107 (QQcm)?* oldugu tespit edilmistir. 275 ve
325°C sicaklikta tavlanan filmlerde ise iletkenlik degerinin artarak 1,2x10® (Qcm)™’e ciktig
goriilmiistiir. Ayrica aydinlikta alinan elektriksel oOl¢timlerde 275 °C ve iizerinde
gerceklestirilen 1s11 tavlama islemleriyle elektriksel iletkenligin 10° (Qcm)?¥’den
107 (Qcm) ! mertebesine artirilabildigi belirtilmistir (Sotelo vd., 2017). Isil buharlastirma
yontemiyle Sb.S3 filminin elde edildigi bir baska ¢aligmada ise, alttag ve tavlama sicakligi
parametreleri kullanilarak elektriksel iletkenlik degerlerinin artirilabildigi gortilmiistiir.
300 K alttas sicakliginda elde edilen Sb2Sz filminin elektriksel iletkenlik degeri
3,35x10° (Q@cm)? iken, 473 K’de gergeklestirilen 1s1l tavlama islemi sonucunda iletkenlik

degerinin 1,07x108 (Qcm) e artirilabildigi tespit edilmistir. Alttas sicaklig1 498 K degerine
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yiikseltildiginde elektriksel iletkenlik degerinin 2,02x107 (Qcm)™*’ye artirilabildigi ve bu
filmin 473 K’de 1s1l tavlama islemine tabi tutuldugunda ise iletkenligin 3,34x107 (QQcm)*

oldugu rapor edilmistir (Tigau vd., 2005).

Literatiirde birgok ¢alismada EDX analizleri ile SboSz filmleri igin atomik oranlar
belirlenmistir. Yapilan c¢alismalarda 1s1l tavlama islemi yapilan filmlerde tavlama
sicakliginin artisina paralel olarak kiikiirt oraninin azaldigi ve tavlama parametreleri
degistirilerek film stokiyometrisinin kontrol edilebilecegi goriilmiistiir (Sotelo vd., 2017; Ali
vd., 2016). Daha 6ncede belirtildigi lizere Sh,Sz filmlerinde gézlemlenen sorunlardan biride
tavlama islemi sonrasinda elde edilen filmlerde kiikiirt eksikliginin goriilmesidir. Sb,S3
filmleri tizerine yapilan bazi literatiir ¢alismalarinda S atmosferinde gergeklestirilen 1sil
tavlama islemleri ile tavlama esnasindaki S kaybinin kismen telafi edilebildigi goriilmiistiir
(Gao vd., 2019; Sotelo vd., 2017). Kiikiirt atmosferinde yapilan bir ¢alismada 250 °C ve
tizerindeki sicakliklarda kiikiirt oraninda azalma oldugu, bununla birlikte 350 °C’de tavlanan
numunede ideal stokiyometrik orana en yakin degerin elde edildigi belirtilmistir (Sotelo vd.,
2017).

Bugiine dek yapilan ¢alismalar degerlendirildiginde, Sb2Ss filmlerinin farkl alttas
sicakligi ve tavlama sicakliklarinda elde edildigi ve fiziksel Ozelliklerinin halen
arastirilmakta oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, literatiirdeki ¢aligmalarda kisith
deney parametreleri ile degerlendirmeler yapilmistir. Mevcut calismalarda farkli gaz akis
hizlarinda yapilan 1s1l tavlama isleminin Sh,Ss filmleri tizerindeki etkisi arastirilmamustir.
Ayrica giines hiicrelerinde aygit verimini 6nemli derecede etkileyecek olan sogurucu Sh2S3
tabakalarinin optimizasyonu i¢in detayli sistematik ¢aligmalar da azdir. Bu nedenle farkli
gaz akis hizi, atmosfer ve sicakliklarda yapilan 1s1l islemlerle gelecekteki potansiyel
uygulamalarin degerlendirilmesi, yeni arastirmalar i¢in bilgi birikimi ve motivasyon

saglanmasi gerekmektedir.

Bu tez ¢alismasinda 1s1l buharlastirma yontemi ile Sb2Sz filmlerinin biriktirilmesi ve
biriktirme sonrasi farkli sicaklik, atmosfer ve gaz akis hizlarinda gergeklestirilen 1sil
islemelerle optimizasyonu amacglamistir. Sh2Sz filmlerinin iiretimi i¢in yapilan o6n
calismalarda alttas sicakliginin Sb,Ss filmlerinin fiziksel 6zellikleri tlizerinde 6nemli bir

etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Bu nedenle Sb,Ss filmlerinin iiretimi, alttas sicaklig1 bir
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parametre olarak kullanilmadan gergeklestirilmistir. Calismada Sb,Ss filmlerinin iretimi iki
asamali bir siiregte gergeklestirilmistir. Birinci asamada, 1s1l buharlastirma yontemi ile alttas
sicaklig1 uygulanmadan, cam alttaslar {izerine Sb2S3 onciil kaplamalari elde edilmistir. Tkinci
asamada ise farkli parametreler kullanilarak 1s1l tavlama islemleri gergeklestirilmis ve 1s1l
tavlama isleminin Sb»Sz filmlerinin {izerindeki etkisi arastirilmistir. Bu dogrultuda

gerceklestirilen caligmalar ii¢ baslik altinda toplayabiliriz. Bu calismalarda;

i Farkli 1s1] tavlama sicakligi (S atmosferinde, bir saat boyunca 200, 300, 400
ve 500 °C),

ii. Farkl1 tavlama atmosferi (325 °C’de bir saat boyunca N2, N2-S, Ar, Ar-S),

iii. Farkli gaz akis hizlarinda (325 °C’de bir saat boyunca, Ar atmosferinde 150,
200 ve 250 sccm)

yapilan 1s1l islem uygulamalar ile optimize edilmis 6zelliklere sahip Sb2Sz filmlerinin
{iretimi amaclanmgtir. Uretilen Sb,Ss filmlerinin yapisal, optik, yiizeysel ve elektriksel
ozellikleri detayli bir sekilde incelenmistir. Bu incelemelerde, enerji dagilimli X-1smn1
spektroskopisi (EDX), X-isinlari kirinimi (XRD), Raman Spektroskopisi, UV-VIS
Spektroskopisi, Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AKM) ve iki-u¢ teknigi gibi yontemler

kullanilmistir.

Bu tez kapsaminda gergeklestirilen ¢alismalar sonucunda; oniimiizdeki yillar i¢in
yenilik¢i ve umut vaat eden bir malzeme oldugu diisiiniilen Sb2S3 filmlerinin iiretim

parametreleri ve 0zellikleri konusunda 6nemli ¢iktilar elde edilmesi hedeflenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Giris

Sahip olduklar1 benzersiz 6zellikler sayesinde hizli gelisen teknolojinin ihtiyaglarina
cevap veren ince filmler son yillarda bilim insanlarinin odak noktasi olmustur. Teknolojide
yasanan hizli gelismelerin 6nemli bir unsuru olan ince filmler hayatimizi kolaylastiran
teknolojik cihazlarin ¢aligmasi, kompakt hale gelmesi ve performanslariin artirilmasinda
oldukca O6nemli bir rol oynar. Bir¢ok teknolojik uygulamada kullanim alani olan bu
malzemelerin iiretim yOntemleri ile istenilen 6zellikleri (performanslari) arasinda dogrudan
bir iliski bulunmaktadir. Ayrica ince filmlerin arzu edilen 6zellikleri gosterebilmeleri i¢in
uygun stokiyometri, kalinlik ve uygun fiziksel 6zeliklere sahip olmalar1 gerekir. Bu nedenle

ince filmlerin tiretiminde kullanilan yontem ve parametreler olduk¢a dnemlidir.

Ince film kaplamalarmnin iiretiminde genellikle kimyasal biriktirme ve fiziksel
biriktirme ad1 verilen iki temel kaplama yontemi kullanilmaktadir. Kimyasal biriktirmede,
ucucu bir s1vi Onciilil, alttag lizerinde kimyasal bir reaksiyon sonucu biriktirilerek kaplama
elde edilir. Kimyasal biriktirmeye verilebilecek en iyi Ornek, giiniimiiz yariiletken
endiistrisinde siklikla kullanilan kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemidir. Bu yontem
kullanilarak yiiksek saflikta ve verime sahip kati malzemeler iiretilebilmektedir. Fiziksel
buhar biriktirme (PVD) yonteminde ise, vakum altinda bulunan hedef malzemenin atomlari
buharlastirilarak veya sigratilarak fiziksel bir sekilde yiizeyden kopartilir ve ardindan bir
alttas tizerinde biriktirilmesi sonucunda kaplama islemi gerceklestirilir (Aytac ve
Malayoglu, 2018). PVD yontemi, yliksek vakum ortami sayesinde, yiiksek saflik ve oldukca
diisiik ylizey piiriizliiliigiine sahip ince film kaplamalarinin tiretilmesine olanak sagladigi i¢in

bilimsel ve endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu boliimde oncelikle Sb»Ssz filmlerinin iiretiminde kullanilan direngli 1s1l
buharlastirma yontemi, sonrasinda ise Sb»S3 filmlerinin {iretimi ve iiretimde kullanilan
arastirma parametreleri hakkinda bilgi verilecektir. Son olarak, elde edilen Sh2Ssz filmlerinin

karakterizasyonu i¢in kullanilan yontemler ve cihazlardan bahsedilecektir.
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3.2. Direncli Isil Buharlastirma Yontemi

Vakumda 1s1l buharlastirma deneyleri ile taninan ilk bilim insami {inli fizikei
Faraday’dir. Ancak Joule etkisini ilk defa vakum ortaminda kullanarak 1s1l buharlastirma
yontemiyle (siiblimasyon yoluyla platin) ince filmlerin iiretimini gergeklestiren ilk bilim

insan1 Nahrwold’diir (Gatzen vd., 2015; Mattox, 2003).

PVD yontemlerinden biri olan 1si1l buharlastirma yonteminde; kaplamada
kullanilacak olan hedef malzemeye (tercih edilen yontem araciligiyla) 1s1 verilerek
buharlastirilir ve bu buhar fazi alttag {izerinde yogunlasarak ince filmi olusturur. Isil
buharlastirma yonteminde hedef malzemeyi buharlastirmak icin farkli yontemler kullanilir.
Yontemler arasindaki fark hedef malzemenin 1sitilma seklidir ve yontemlerin ismi de
buradan tiiremektedir. Elektron demeti yontemiyle, katodik ark yontemiyle, indiiksiyon
ocagi (endiiktif) yontemiyle, lazer ve direngli (Rezistansla) 1s1l buharlagtirma gibi farkli 1s1l

buharlastirma yontemleri mevcuttur.

Direngli 1511 buharlagtirma yontemi, ¢cogunlukla metal tabanli malzemelerin yiiksek
vakum altinda elektrik akimi yardimiyla isitilarak buharlastirilmasi isleminin yapildig
fiziksel buhar biriktirme yontemlerinden biridir. Bu yontem ince film kaplamalarinin tiretim
asamasinda ve yariiletken malzeme lizerine metal kontaklar atilmas1 gibi iglemlerde siklikla

kullanilmaktadir (Tarime1 ve Sar1, 20006).

Vakum tabanli bir teknik olan direngli 1s1l buharlastirma ydnteminde vakum
olusturma yontemi neredeyse standarttir. Yiiksek vakum degerlerine gitmek i¢in iki adet
pompa kullanilir. ilk 6nce bir mekanik pompa araciligiyla atmosfer basincindan
102-10" mbar olan kaba vakum seviyesine inilir. Daha yiiksek vakum degerlerine gitmek
icin ise turbo molekiiler pompa veya difiizyon pompasi olarak adlandirilan pompalar
kullanilir. Bu tiir sistemlerde genellikle pratikligi ve ucuzlugu ile 6ne ¢ikan diflizyon

pompalari tercih edilir (Tarimci ve Sari, 2006).

Direncli 1s1l buharlagtirma yonteminde 1sitilan hedef malzeme genelde eriyerek sivi
bir form aldig1 i¢in vakum kazanin alt tarafina yerlestirilir. Alttaglar ise buharlasan ve

yiikselen malzeme atomlarini karsilamak {izere ylizeyleri buharlastirma kaynagina bakacak
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sekilde bir tutucuya yerlestirilir. Hedef malzemenin 1sitilmasinda erime noktasi oldukca
yiiksek olan 1s1ya dayanakli materyallerden yapilmis tungsten ya da molibden kasiklar (boat)
buharlastirma kaynaklar1 olarak kullanilir. Direngli 1s1l buharlastirma yonteminde yeterli
vakum diizeyine ulasildiktan sonra kasiktan akim gegirilerek hedef malzemenin yeterli
sicakliga ulagsmasi ve bir buhar basincinin olusmasi saglanir. Buharlasma kaynagindan
ayrilan malzeme atomlar1 kazan iginde ilerleyerek alttasa ulasir ve alttag tlizerinde
yogunlasarak bir kaplama olusturur. Ayrica bu yontemde kuvars kristal monitorii adi verilen

cihaz kullanilarak kalinlik 6l¢limiiniin takibi es zamanli olarak yapilabilmektedir.

Olduke¢a pratik olan direngli 1s1l buharlagtirma yoneteninin iki adet dezavantaji
bulunmaktadir. Bunlardan biri vakum teknolojilerini kullanmasi sebebiyle sistemin maliyetli
olmasidir. Diger bir dezavantaji ise alasim seklinde yapilan kaplamalarda karsilasilan
zorluktur. Farkli buharlagma hizlarina sahip olan alasgimlarin ayni anda buharlastiriimasi
istendiginde, arzu edilen stokiyometride filmlerin olusturulamamasi nedeniyle, bu yontemle

alagim seklinde kaplamalarin yapilmasi oldukc¢a zordur.

3.3. Sh2S3 Filmlerinin Elde Edilmesinde Kullanilan Cihazlar

Bu tez galismasinda, Sb,Ss filmlerinin iiretimi i¢in iki farkli cihaz kullanilmig ve iki
asamada iiretim gerceklestirilmistir. Birinci asamada PVD Handy/2T Direngli Isil
Buharlastirma Sistemi kullanilarak 6nciil kaplamalar elde edilmistir. Ikinci asamada ise
iretilen Onciil kaplamalarin 1s1l tavlama islemleri kamara tip firin ve tiip firin kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sb2S3 filmlerinin iiretiminde kullanilan cihazlar bu kismin devaminda

verilmistir.

3.3.1. Onciil kaplamalarin hazirlanmasinda kullamlan direncli 1s11 buharlastirma

sistemi

Bu calismada ShySz onciil kaplamalarimi elde etmek igin Sekil 3.1°de verilen
PVD Handy/2T direngli 1s1l buharlastirma sistemi kullanilmistir. Vakum ortaminin
yaratilmasi ve kaplama isleminin gergeklestirilmesinde kullanilan vakum kazan1 ve kazanin
i¢ kisminin fotograflari ise Sekil 3.2°de verilmistir. Vakum alma islemi i¢in bir adet diflizyon

pompast ve bir adet mekanik pompa kullanilmistir. Vakum 6l¢iimii iki adet pirani ve bir adet
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soguk katot gostergesi ile saglanmigtir. Kaplama hizini ve kalinligini 6lgmek i¢in ise bu tiir
sistemlerde siklikla kullanilan kuvars kristal kalinlik monitorii tercih edilmistir. Bu
calismada buharlastirma malzemesi olarak SbzSz (%99,99) pargaciklari, buharlastirma

kaynag1 olarak ise Mo kasiklar kullanilmistir.

Sekil 3.1. PVD Handy/2T direngli 1s1l buharlastirma sisteminin fotografi.

Sekil 3.2. Paslanmaz ¢elik vakum kazani ve vakum kazaninin i¢ gériiniimii.
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3.3.2. Isil tavlama islemlerinde kullanmilan firinlar

Is1l tavlama sicakliginin Sh.S3 filmlerinin tizerindeki etkisini arastirmak igin yapilan
farkli sicakliklardaki 1s1l islemlerde Sekil 3.3°te verilen kamara tip firin kullanilmistir. Farkli

atmosfer ve gaz akis hizlarinda yapilan 1s1l tavlama islemlerinde ise Sekil 3.4°te verilen tiip

firin kullanilmastir.

Sekil 3.4. Farkli atmosfer ve gaz akis hizlarinda yapilan 1s1l tavlama islemlerinde kullanilan
tiip firm.
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3.4. Sh2S3 Filmlerinin Elde Edilmesi

Bu tez calismasinda 1s1l buharlagtirma yontemi ile Sb2S3 filmlerinin 6nciil kaplamast
yapilmis ve kaplama sonrasi farkli sicaklik, atmosfer ve gaz akis hizlarinda yapilan 1s1l

islemlerle SbyS3 filmlerinin {iretimi gerceklestirilmistir.

Sh,S3 filmlerinin iretimi i¢in yapilan 6n c¢alismalarda alttas sicakligi uygulanmis
ancak yapilan yapisal analizlerde filmlerin amorf yapida olustugu goriilmiistiir. Ayrica alttas
sicakligl uygulanan ve uygulanmayan Onciil kaplamalar tavlama sonrasi kiyaslanmis ve
alttas sicakliginin Sb2Ss filmlerinin fiziksel 6zellikleri tizerinde 6nemli bir etkisinin olmadigi
goriilmiistiir. Bu nedenle Sb2Ss onciil kaplamalarinin tiretimi, alttag sicakligi bir parametre
olarak kullanilmadan yani alttag 1sitmas1 yapilmadan gerceklestirilmistir. Bu noktada 1s1l
tavlama isleminin hem film olusumu (kristallenme) i¢in gerekli olmast hem de bu islemin
SbS3 filmlerinin tizerindeki etkisinin arastirilmasi agisindan film tiretimi i¢in iki asamali bir
siire¢ kullanilmistir. Birinci asamada, 1si1l buharlastirma yontemi ile alttas sicaklig
uygulanmadan cam alttaslar iizerine Sb,S3 6nciil kaplamalari elde edilmistir. Ikinci asamada
ise farkli sicaklik, atmosfer ve gaz akis hizlarinda yapilan 1sil islemlerle Sb2Ss filmlerinin
tretimi gerceklestirilmistir. Farkli sicaklik, atmosfer ve gaz akis hizlarinda yapilan 1sil
islemlerle iiretilen filmler kendi icerisinde gruplanmis ve bu gruplardaki Sb»Ss filmleri
sirastyla birinci, ikinci ve tigiincii grup filmler olarak kodlanmigtir. Sb2Ss filmlerinin tiretimi

ve bu siireg ile ilgili deneysel parametreler bu kismin devaminda verilmistir.

3.4.1. Alttas temizleme islemi

Yiizeyi kirliliklerden arindirilmis alttaglar hem iiretim hem de analiz asamasinda
saglikli sonuclar alinmasinda ¢ok biiylik rol oynar. Bu yiizden alttas temizligine 6zen
gosterilmis ve yapilan arastirmalar sonucunda asagidaki gibi bir temizlik recetesi
belirlenerek uygulanmistir. Bu tez ¢alismasinda Sb»Ss filmlerinin {iretimi i¢in alttag olarak
laboratuvarlarda siklikla kullanilan ve genel olarak lam (76 x 26 mm) ismi verilen mikroskop

camlari kullanilmstir.
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Cam alttaslar tizerlerindeki kir ve lekelerin giderilmesi igin 6ncelikle deterjanli su ile
temizlenmistir. Kaba temizligin ardindan cam alttaslar ultrasonik banyoda 60 °C sicaklikta
saf su ile 10 dakika boyunca yikanmistir. Temizlenen cam alttaglar daha sonra aseton
(C3H60, %99,5) dolu bir petri kabi igerisinde 10 dakika tutulmustur. Bu islem sonrasinda
saf su ile durulanan camlar IPA (izopropanol, CsHgO) eklenen baska bir petri kabr igerisinde
ultrasonik banyoda 60 °C sicaklikta 10 dakika boyunca yikanmistir. IPA’dan ¢ikarilan
camlar birkag¢ dakika saf su ile durulanmistir. Saf su ile durulanan camlar tekrar ultrasonik
banyoda saf su ile 10 dakika boyunca 60 °C sicaklikta yikanmis ve hava tabancasi ile

yiizeyleri kurutularak kullanima hazir hale getirilmistir.

3.4.2. Onciil kaplamalarin hazirlanmasi

Bu tez calisgmasinda Sh»Sz filmlerinin Onciil kaplamalar1 Sekil 3.1°de verilen
PVD Handy/2T direngli 1s1l buharlastirma sistemi kullanilarak yapilmistir. Oncelikle
temizlenen 2 adet mikroskop cami (76 X 26 mm) ve Sh,Ss (%99,99) pargaciklar1 kazan
icerisine yerlestirilmistir. Burada cam alttaslar kazanin iist bolmesinde yer alan tablaya,
ShyS3 pargaciklar1 ise kazanin alt bolgesindeki akim siiriilecek olan Mo kasik igerisine
yerlestirilmistir. Daha sonra istenilen basing degerine ulasilincaya kadar sistem vakuma
almmstir. Istenilen vakum degerine ulasildiginda termal buharlastirma giic kaynag ile Mo
kasik boyunca akim siiriilmiistiir. Akim, Sh,S3 pargaciklarini 1sitmak amaci ile kademeli bir
sekilde arttirllmistir. Boylelikle, buharlastirma malzemesinin buharlasarak cam alttas

tizerine ince film seklinde birikmesi saglanmaistir.

Bu ¢alismada 6nciil kaplamasi yapilan filmler farkli sicaklik, atmosfer ve gaz akis
hizlarinda yapilan 1s1l iglemlere tabi tutularak Sb»Ss filmlerinin tiretimi gergeklestirilmistir.
Farkli sicaklik, atmosfer ve gaz akis hizlarinda yapilan 1s1l islemlerle tiretilen filmler kendi
igerisinde gruplanmis ve bu gruptaki Sh,Sz filmleri daha once de belirtildigi gibi sirasiyla
birinci, ikinci ve ii¢lincii grup filmler olarak isimlendirilmistir. Bu {i¢ grup filmin tretimi
icin ayr1 ayr1 Sb2S3 dnciil kaplamasi yapilmis (P1, P2 ve P3) ve buharlastirma stireci ile ilgili
deneysel parametreler sirasiyla Cizelge 3.1, Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.3’te verilmistir. Alttas
sicakligi uygulanmadan 1sil buharlastirma yontemi ile direkt olarak iiretilen onciil

kaplamalarin fotograflar1 ise Sekil 3.5’te verilmistir.
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Cizelge 3.1. Farkli sicakliklarda 1sil islem gorecek olan (birinci grup) Sb2Sz o6nciil
kaplamalarinin tiretiminde kullanilan deneysel parametreler.

) Termal Gii¢
FILM | Biiyiitme Hiz1 Kazan Basinci Hedeflenen Kalinhk | Kaynagindan
KODU (A/s) (Torr) (nm) Siiriilen Akim

(A)

P1 ~5 ~8 x10° 400 28,0

Cizelge 3.2. Farkli atmosferlerde 1sil islem gorecek olan (ikinci grup) Sh2Ss Onciil
kaplamalarinin iiretiminde kullanilan deneysel parametreler.

FILM | Biiyiitme Hiz1 Kazan Basinci Hedeflenen Kalinhk Termztl Giig
Kaynagindan
KODU (A/s) (Torr) (nm) Siiriilen Akim
(A)
P2 ~5 ~7,5x10° 400 31

Cizelge 3.3. Farkli gaz akis hizlarinda 1s1l iglem gorecek olan (ligiincii grup) Sb2Ss 6nciil
kaplamalarinin iiretiminde kullanilan deneysel parametreler.

Termal Gii¢
FiLM Biiyiitme Hiz1 Kazan Basinci Hedeflenen Kalinhk | Kaynagindan
KODU (A/s) (Torr) (nm) Siiriilen Akim
(A)
P3 ~9 ~5 x10® 650 32

Sekil 3.5. Farkli sicaklik, atmosfer ve gaz akis hizlarinda uygulanacak 1s1l islemler i¢in elde
edilen Sh>Ss 6nciil kaplamalarinin fotograflari.
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3.4.3. Farkh sicakliklarda tavlanarak elde edilen filmler (birinci grup Sb2Ss filmleri)

ShoSz filmleriyle ilgili literatiir arastirmalarina bakildiginda alttas sicakligi
uygulanmadan 1s1l buharlastirma yontemi ile direkt olarak tiretilen SboSs filmlerinin amorf
yapida olustugu gozlenmistir (Ali vd., 2016; Sotelo vd., 2017; Tigau ve Condurache-Bota,
2014; Aousgi vd., 2015; El Zawawi vd., 1998). Ancak daha sonrasinda belirli sicaklik
degerlerinde yapilan 1s1l tavlama islemi ile SbySz filmlerinin kristal yapisinin yeniden
diizenlenebildigi ve polikristal yapida olustugu goriilmiistiir. Daha 6nce de belirtildigi tizere,
bu tez ¢alismasi kapsaminda Sb»S3 filmlerinin iiretimi i¢in yapilan 6n ¢aligmalarda alttas
sicakligl uygulanmig ancak yapilan yapisal analizlerde filmlerin amorf yapida olustugu
goriilmiistiir. Bu durumun film iiretiminin kisa stirelerde (10-15 dk) gergeklestirilmesinden
kaynaklandig1 distiniilmektedir. Ayrica alttag sicakligi uygulanan ve uygulanmayan onciil
kaplamalar tavlama sonrasi kiyaslanmis ve alttag sicakliginin SboSz filmlerinin fiziksel
ozellikleri lizerinde 6nemli bir etkisinin olmadigi gorilmiistiir. Bu noktada birinci grup
Sh»Ss filmlerinin 6nciil kaplamalar1 alttas sicakligi uygulanmadan Cizelge 3.1°de verilen
deneysel parametreler kullanilarak gergeklestirilmis ve kaplama sonrasi farkli sicakliklarda
1s1l islemler uygulanmistir. Literatiirde bu tip 1s1l islemler siklikla bir tastyic1 gaz kullanilarak
tip firin ortaminda gerceklestirilmektedir. Bu tez ¢calismasinda da yine iiretim sonrasi 1s1l
islemler uygulanarak Sb,Ss filmleri elde edilmistir. Bununla birlikte bu tez ¢alismasinda tiip
firin sistemlerine alternatif olabilecegi diisiiniilen bir yontemle Sh2Sz filmlerinin {iretimi
onerilmistir. Bu yontemde tez kapsaminda tasarlanan bir borosilikat hiicre i¢erisinde kamara
tip bir firinda herhangi bir tasiyic1 gaz kullanilmadan 1s1l islemler gergeklestirilmistir.
Tavlama sicakligiin Sb,S3 filmlerinin tizerindeki etkisini arastirmak i¢in kaplamasi yapilan
birinci grup filmler Sekil 3.3’te verilen kamara tip firin kullanilarak kiikiirt atmosferinde
farkli sicakliklarda 1s1l tavlama islemine tabi tutulmustur. Tavlama atmosferini
olusturabilmek igin Sekil 3.6’da verilen kapakli borosilikat hiicreler kullanilmistir. Birinci
grup ShSs onciil kaplamalarinin 1s1l tavlama islemlerinde kullanilan sistemin sematik
gosterimi Sekil 3.7°de verilmistir. Isil islemin yapilabilmesi i¢in 6ncelikle Sh2S3 kaplamasi
yapilan camlar 10x10 mm olacak sekilde kesilerek borosilikat hiicreye sigabilecek sekle
getirilmistir. Daha sonra Sh,S3 kaplamasi yapilan filmler (6nciil kaplamalar) kamara tip
firma yerlestirilen borosilikat hiicre igerisinde 200, 300, 400 ve 500°C sicaklikta,
20°C/dk’lik sicaklik artis hizinda, 25mg elementel S kullanilarak, S atmosferinde, 60 dakika

boyunca 1s1] isleme tabi tutulmustur. Siire sonunda 1sitic1 kapatilarak filmler kendi kendine
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oda sicakligina kadar sogumaya birakilmistir. Artan tavlama sicakligina goére tavlanan Sb,Ss
filmleri sirasiyla P1-200S, P1-300S, P1-400S ve P1-500S olarak kodlanmig ve bu filmlerin
fotograflar1 Sekil 3.8’de verilmistir. 500°C sicaklikta 1s1l islem goren P1-500S kodlu Sbh2Ss

filminin bozuldugu goriilmiis ve bu film analizlerde degerlendirme dis1 tutulmustur.

Sekil 3.6. Birinci grup Sh2Ss filmlerinin kiikiirt atmosferinde tavlanarak
tiretilebilmesi icin tasarlanan kapakli borosilikat hiicre.

0009
]

Sh,S, Onciil Kaplamasi [— Borosilikat hiicre

Yayh Kapak <= ﬁ
Cam Alttag) s Siilfiir Parcaciklar

1.
1]

Sekil 3.7. Birinci grup Sh,Ss onciil kaplamalarinin 1s1l tavlamasinda kullanilan borosilikat
hiicrenin sematik gosterimi.

P1-200S P1-300S P1-400S P1-500S

Sekil 3.8. P1, P1-200S, P1-300S, P1-400S ve P1-500S kodlu birinci grup Sh2Sz filmlerinin
fotograflari.
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3.4.4. Farkh atmosferlerde tavlanarak elde edilen filmler (ikinci grup Sh2Ss filmleri)

Literatiirde farkli atmosferler altinda 1s1l tavlama islemi uygulanmis Sh,S3 filmlerine
ait cesitli calismalarda fiziksel 6zellikler incelenmistir. Ancak bu caligmalarda tek tip
atmosfer segilerek 1sil islemler gergeklestirilmis, farkli atmosferlerde ftiretilen Sb>Ss
filmlerinin fiziksel Ozellikleri birbirleriyle kiyaslanmamistir. Dolayisiyla farkli tavlama
atmosferlerinin Sb,Ss3 filmlerinin fiziksel 6zellikleri tizerindeki etkisi net olarak ortaya
konulamamustir (Lian vd., 2021;. Yin vd., 2019; Sotelo vd., 2017; Ali vd., 2016; Avilez
Garcia vd., 2016; Escorcia-Garcia vd., 2014). Bu tez ¢alismasinda N2, N2-S, Ar ve Ar-S
seklinde farkli atmosferlerde 1s1l islem uygulanmasi ile optimize edilmis 6zelliklere sahip
Sh2Ss filmlerinin tiretimi de hedeflenmistir. Tez kapsamindaki bu grup filmlere ait
calismalarda kamara tip firin kullanilan ilk gruptan farkli olarak bir tiip firin sistemi
kullanilmistir. Bu dogrultuda oncelikle Cizelge 3.2°de verilen deneysel parametreler ile
alttas sicakligi uygulanmadan ikinci grup filmlerin Sh»Ss kaplamalar1 elde edilmistir.
Bilindigi tizere birinci grup Sb2Sz filmlerinin tiretilmesi i¢in yapilan bir 6nceki ¢alismada
farkli sicakliklarda kamara tip firinda uygulanan 1s1l tavlama isleminin Sb2Sz filmlerinin
tizerindeki etkisi arastirilmistir. Bu calismalar sonucunda 300-350°C araligindaki 1s1l
islemlerin yapisal 6zellikler {izerinde olumlu bir etkisi oldugu goriilmiistiir. Buna ek olarak
literatiirde tiip firin kullanilarak uygulanan 1s1l islemlerde ylizey morfolojisinin ve
homojenligin bozulmadigini1 belirten ¢alismalar da degerlendirilerek tiip firn sistemi ile
farkli atmosferler altinda 1s1l islemler ile elde edilecek olan ikinci grup Sh2Ss filmleri igin
kullanilacak olan 1s1l islem sicakligi 325°C olarak belirlenmistir (Sotelo vd., 2017). Bu
noktada 1s1l tavlama atmosferinin Sb>Sz filmleri tizerindeki etkisini arastirmak igin
kaplamasi yapilan filmler (6nciil kaplama) Sekil 3.4°te verilen tiip firin kullanilarak N2, Ar,
N2-S ve Ar-S atmosferlerinde 325°C sicaklikta, 25°C/dk’lik sicaklik artis hizinda, 60 dakika
siire boyunca 1s1l tavlama islemine tabi tutulmustur. Ikinci grup Sb,Ss filmlerinin 1s1l tavlama
islemlerinde siiriilen gazin akis hiz1 debimetre (2L/dk) kullanilarak kontrol edilmistir. N2 ve

Ar atmosferinde yapilan 1s1l tavlama iglemlerinin sematik gosterimi Sekil 3.9°da verilmistir.
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Sekil 3.9. N2 ve Ar atmosferlerinde gergeklestirilen 1s1l tavlama islemlerinin sematik

gosterimi.

N2-S ve Ar-S atmosferlerini olusturabilmek igin tiip firin igerisine kuvars kiivet

kullanilarak 100 mg kiikiirt yerlestirilmistir. N2-S ve Ar-S atmosferindeki 1s1l tavlama

islemlerinin sematik gosterimi Sekil 3.10°da verilmistir. Tiip firtnin merkezindeki sicaklik

degeri merkezden uzaklasildik¢a giderek azalmaktadir. Yapilan denemelerde firinin sicaklik

profili bir 1s1l-¢ift yardimu ile ¢ikarilmis ve kiikiirt elementinin kontrollii buharlagsmasi igin

gerekli olan mesafe (sicakligin ~220°C oldugu konum) belirlenmistir.
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Sekil 3.10. N2-S ve Ar-S atmosferlerinde gergeklestirilen 1s1l tavlama iglemlerinin sematik
gosterimi.

Yapilan 6n calismalardaki yapisal analizlerde tavlama sonrasinda dikkate deger
oranda oksit piklerinin olustugu goriilmiistiir. Bu nedenle, oksitlenmenin 6niine gegebilmek
amaciyla tavlamalar yapilmadan 6nce 10 dakika boyunca ilgili gaz siiriilmiistiir. Siire
sonunda 1sitic1 kapatilmis ancak oksitlenmenin dniine gegebilmek adina sicaklik 100°C’ye
diisene kadar tastyici gazin siiriilmesine devam edilmistir. Daha sonra filmler kendi kendine
oda sicakligina ulasincaya kadar firinda bekletilmistir. Tavlanan Sh,Ss filmleri tavlamada
kullanilan atmosfere ¢esidine gore (N2, N2-S, Ar ve Ar-S) sirasiyla P2-N, P2-NS, P-2A ve
P2-AS olarak kodlanmis ve bu filmlerin fotograflar1 Sekil 3.11°de verilmistir.

P2-NS P2-AS

Sekil 3.11. P-2N, P2-NS, P2-A ve P2-AS kodlu ikinci grup Sb2Sz filmlerinin fotograflari.
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3.4.5. Farkh gaz akis hizlarinda tavlanarak elde edilen filmler (ii¢iincii grup filmler)

Literatiirde yapilan ¢alismalarda farkli gaz akis hizlarinda yapilan 1sil tavlama
isleminin Sb,Sz filmleri tizerindeki etkisi arastirilmamuastir. Yapilan ¢alismalar genellikle gaz
akis hiz1 belirtilmeden veya tek bir gaz akis hiz1 belirtilerek gergeklestirilmistir. Dolayisiyla
farkli gaz akis hizinin Sb,S3 filmlerinin fiziksel 6zellikleri lizerindeki etkisi net olarak ortaya
konulamamistir. Bu nedenle ¢alismada 150, 200 ve 250 sccm seklinde farkli gaz akis
hizlarinda 1s1l islem uygulanmasi ile optimize edilmis ozelliklere sahip Sh.S3 filmlerinin
tiretimi amaglanmistir. Bu dogrultuda oncelikle Cizelge 3.3’te verilen deneysel parametreler
ile alttas sicakligi uygulanmadan, ti¢iincii grup filmler igin kullanilacak olan Sh,S3 6nciil
kaplamalar1 elde edilmistir. Bilindigi tizere ikinci grup Sb2Ss filmlerinin iiretilmesi i¢in
yapilan bir dnceki calismada farkli atmosferlerde uygulanan 1s1l tavlama isleminin Sb,Ss3
filmlerinin tizerindeki etkisi arastirilmistir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglardan yola
cikarak ticlincii grup Sb2Sz filmlerinin tiretilmesinde kullanilacak olan 1sil tavlama atmosferi
Ar gaz1 olarak belirlenmistir. Bu noktada farkli gaz akis hizlarmin Sb2Ss filmlerinin
tizerindeki etkisini arastirmak i¢in onciil kaplamalar Sekil 3.4°te verilen tiip firin kullanilarak
Ar atmosferi altinda 150, 200 ve 250 sccm gaz akis hizlarinda, 325°C sicaklikta, 25°C/dk’lik
sicaklik artig hizinda, 60 dakika stire ile 1s1l tavlama islemine tabi tutulmustur. Gaz akis
hizlariin kontrolii igin MFC (Mass Flow Controller) cihazi kullanilmistir. Tavlanan ShSs
filmleri gaz akis hizlarina gore (150, 200 ve 250 sccm) sirasiyla P3-150A, P3-200A ve P3-
250A olarak kodlanmis ve bu filmlerin fotograflar1 Sekil 3.12°de verilmistir. Farkl gaz akis
hizlarinda gerceklestirilen 1s11 tavlama islemlerinin sematik gosterimi Sekil 3.13’°te

verilmistir.

P3-150A P3-200A P3-250A

Sekil 3.12. P3-150A, P3-200A ve P3-250A kodlu tigiincii grup Sb2Sz filmlerinin fotograflart.
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Sekil 3.13. Farkli gaz akis hizlarinda gergeklestirilen 1s1l tavlama islemlerinin sematik
gosterimi.

Yapilan 6n calismalardaki yapisal analizlerde tavlama sonrasinda dikkate deger
oranda oksit piklerinin olustugu goriilmiistiir. Bu nedenle, oksitlenmenin 6niine gegebilmek
amacityla tavlamalar yapilmadan 6nce 10 dakika boyunca 400 sccm akis hizinda Ar gazi
strilmustiir. Ayrica, islem sonrasi tavlama sicakligi 100°C’ye diisene kadar ilgili akis
hizinda gaz stiriilmeye devam edilmistir. Daha sonra filmler kendi kendine oda sicakligina

ulagincaya kadar firinda bekletilmistir.

3.4.6. Sb2Ss filmlerinde yariiletken-metal yapilarin olusturulmasi

Giines hiicreleri ve elektronik sistemlerde yer alan tiim yariiletken aygitlarin dis
diinya ile yani diger elektronik aygitlar ile elektriksel olarak baglanti kurabilmesi i¢in
yariiletken-metal yapilarin (kontaklarin) olusturulmasi gereklidir. Saglikli elektriksel
analizler i¢in metal ve yariiletken arasinda olusan kontak direncinin, yariiletken malzemenin
direnci ile kiyaslandiginda ihmal edilebilecek kadar kiiciik olmas1 gereklidir. Malzemenin

akim-voltaj (I-V) karakteristigini etkilemeyen ve ihmal edilebilecek kadar kiigiik dirence
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sahip olan bu kontak tiirline ohmik kontak ismi verilmektedir. Ohmik kontak olusturabilmek
icin yariiletken malzemenin iletkenlik tipi ile yariiletken ve metal malzemenin is

fonksiyonlar1 g6z 6niine alinmalidir.

Yapilan literatiir calismalarindan yola ¢ikilarak antimon (Sb) metalinin SboSz filmleri
icin ohmik kontak olusturabilecegi degerlendirilmektedir (George ve Radhakrishnany,
1980). Bu tez ¢alismasinda Sb metalinin kontak malzemesi olarak kullanim potansiyelini
arastirmak amaci ile yapilan 6n ¢alismalarda Sb metali SbySs filmleri ile kontak haline
getirilerek akim-voltaj karakteristigi ¢ikartilmis, akimin uygulanan voltaja bagli olarak
lineer degisim sergiledigi ve boylece Sb metali ile olusturulan kontagin bu malzeme igin

ohmik davranis sergiledigi belirlenmistir.

Bu tez ¢alismasinda tretilen Sb,Sz filmlerinin elektriksel 6zelliklerinin arastirilmasi
icin tim filmler Sekil 3.1’de verilen PVD Handy/2T direngli 1s1l buharlagtirma sistemi
kullanilarak diizlemsel (planar) yapida Sb metali ile kaplanmistir. Kontaklarin
olusturulmasinda hedef malzeme olarak Sb (%99,99) parcaciklari, buharlagtirma kaynagi
olarak ise Mo kasik kullanilmistir. Metal kontaklarin buharlastirma siireci ile ilgili deneysel
parametreler Cizelge 3.4 te verilmistir. Yariiletken-metal kontak yapilarin olugturulmasi i¢in
buharlastirma isleminden 6nce iki metal kontak arasinda kalacak olan yariiletken bolge
aliminyum folyo ve termal bant ile hazirlanan ~3mm uzunlugunda maskeler yardimiyla
kapatilarak maskelenmistir. Boylece agikta kalan bolgeler Sb metali ile kaplanarak
diizlemsel formda Sb-Sh»Ss-Sb yapilart olusturulmustur. Olusturulan  Sb-Sb»Ss-Sb
yapilarinin sematik gosterimi Sekil 3.14’te verilmektedir. Yariiletken-metal kontaklar
olusturulduktan sonra filmlerin elektriksel Ol¢timlere hazir hale getirilebilmesi icin Sb
kontaklarin {izerine glimiis yapistirict (silver paste) vasitasiyla ince iletken teller

baglanmistir.
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Cizelge 3.4. Sb metal kontaklarinin olusturulmasinda kullanilan deneysel parametreler.

Termal Gii¢
Hedef | Biiyiitme Hiz1 Kazan Basinci Hedeflenen Kalinhk | Kaynagindan
Malzeme (A/s) (Torr) (nm) Siiriilen Akim
(A)
Sb ~5 ~5 x10°® 100 52,0
Sb Metal Kontaklar
Cam Alttas

Sekil 3.14. Diizlemsel formda olusturulan Sb-Sh,S3-Sb yapilarinin sematik gosterimi.

3.5. Sb2S3 Filmlerinin Analizinde Kullanilan Teknikler ve Ol¢iim Cihazlar

PV giines hiicrelerinde sogurucu tabaka olarak kullanilacak olan Sh,Ss filmlerinin
yapisal, optik, elektrik ve yiizeysel Ozellikleri aygit verimliligi lizerinde 6nemli role
sahiptirler. Bu noktada bahsedilen o6zelliklerin analizlerinin yapilmasi, hem Sb»Ssz film
yapisinin daha iyi agiklanmas1 hem de gelecekteki arastirmalarda yapilacak optimizasyonlar
acisindan olduke¢a dnemlidir. Bu kisimda direncli 1s1l buharlastirma teknigi ile iki asamada
elde edilen Sh.Sz filmlerinin karakterizasyonu i¢in kullanilan analiz teknikleri ve

karakterizasyonda kullanilan cihazlar tanitilmistir.

Glinliik yasam ve teknolojide vazgegilmez olan yenilik¢i malzemelerin tiretilebilmesi
ve arzu edilen 6zelliklere sahip olabilmesi i¢in bu malzemelerin uygun kimyasal bilesim ve
stokiyometride olmas1 gerekir. Bu nedenle malzeme arastirmasinda elementel analizin yeri
oldukca oOnemlidir.  Giiniimiizde genellikle yariiletken filmlerin yiizey goriintiileme

analizlerinde kullanilan taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazlar1 ile malzemelerin
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elementel analizleri de yapilabilmektedir. Bu islem i¢in SEM cihazina bir enerji dagiliml
X-1s1m1 detektoriiniin (EDX) yerlestirilmesi yeterlidir. Cilinkii SEM cihazlarinda malzeme
izerine gonderilen elektron bombardimani neticesinde, malzemeden karakteristik X-1sinlari
da yayinlanabilir. Yayinlanan bu karakteristik X-1sinlarinin EDX dedektorleriyle toplanmasi
sonucunda malzemenin elementel analizi kolaylikla yapilabilmektedir. Bu tez ¢aligmasinda
tiretilen filmlerin yapisinda bulunan elementlerin yilizde atomik Oranlarini belirlemek igin
EDX analizi yapilmistir. ShySs filmlerinin elementel analizlerini gergeklestirmek igin
Sekil 3.15’te goriilen Hitachi Regulus 8230 marka/model taramali elektron mikroskobu

kullanilmaistir.

Sekil 3.15. EDX analizlerinde kullanilan Hitachi Regulus 8230 taramali
elektron mikroskobu.

Bir malzemenin 6zelliklerinin anlasilabilmesi ve gelistirilebilmesi i¢in, 6ncelikle o
malzemenin kristal yapisi hakkinda bilgi sahibi olunmalidir. Kati materyallerin kristal
yapilarinin arastirilmasinda kullanilan en yaygin teknik X-igin1 kirmimi (XRD) teknigidir.
X-1g1inlar1 incelenecek olan kristal yapi {lizerine diistiriildiigiinde, dalga boylarmin (0,1-100
A) atomlar aras1 mesafe ile kiyaslanabilir olmasindan dolay1, kristaldeki atomlarin paralel
diizlemleri tarafindan sagilarak kirinima ugrarlar. Kirinimin gergeklesmesi i¢in oldukga ¢ok

sayida atomdan sacilma olmali ve Bragg sart1 olarak bilinen A<2d durumu saglanmalidur.

Burada d diizlemler arasindaki mesafeyi ve A ise gelen X-1sininm dalga boyunu ifade eder.

Yapisal analizlerde kullanilan X-1sin1 cihazlarinda, kirinim agis1 26°nin kirmnima ugrayan
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1s1n1n siddetine gore degisimini veren kirinim deseni elde edilir ve X-1s1n1 kirinim desenleri
Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) kartlar ile karsilastirilarak
kristal fazlar1 belirlenir. Ayrica XRD desenleri kullanilarak kristalografik yonelim, kimyasal
bilesim, kristallesme seviyesi, kristalcik boyutu ve 6rgii parametreleri gibi yapisal 6zellikler

belirlenebilir (Cullity, 1978; Blakemore, 1985; Kittel, 1996; Durlu, 1996).

Cogu kat1 malzemenin mikro-yapilari, birden ¢ok kristalcigin bir araya gelmesinden
olusmustur. Kristalcik, i¢erisinde atom dizilimlerinin 6zdes oldugu malzemenin bir kismidir.
Ancak atom dizilisi ve yonelimi, her bir bitisik kristalcik i¢in farklidir. Kristalciklerin
yonelimlerinin ve biiytikliiklerinin; malzemenin fiziksel 6zellikleri {izerinde 6nemli etkileri
bulunmaktadir (Schroder, 2006; Kaelble, 1967). Bu tez ¢alismasinda kristalcik boyutlarinin

belirlenmesinde Williamson Hall metodu kullanilmistir.

Williamson Hall metodunu kisaca su sekilde agiklanabilir; toplam pik genisligi,

Br =Bp+ Be (3.2)

seklinde ifade edilebilir. Burada Sy toplam yar1 pik genisligini, S kristalcik boyutundan
kaynaklanan yar1 pik genigligini ve B¢ mikro gerilmeden kaynaklanan yar1 pik genisligini
temsil etmektedir. Bu pik genislikleri radyan cinsinden ifade edilir. Bilindigi tizere Scherrer

formiild,

kA
Lp cosb

D =

(3.2)

seklinde ifade edilmektedir. Burada D kristalcik boyutu, k Scherrer sabiti, 8 ilgili kristal
yonil igin radyan olarak yar pik genisligi, & Bragg acis1 ve A kullanilan X-1s1nin dalga
boyudur. (3.2) numarali denklemde S, ¢ekilirse

kA
ﬁD " Dcos8 (3'3)

elde edilir.
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Ayrica mikro gerilmeler i¢in radyan olarak yar1 pik genisligi,

Be = 4€ tan 0 (3.4)

seklinde ifade edilmektedir. Burada & ilgili kristal i¢in mikro gerilmeyi temsil eder. (3.3) ve

(3.4) numarali denklemler (3.1) numarali denklemde yerine yazilirsa,

kA sin 6

Pr = + 4€ (3.5)

" Dcosf cos @

elde edilir. (3.5) numaral1 denklemin her iki tarafi cos 6 ile ¢arpilirsa

sin 6
Br cosB =cosb - 7 + cos 0 4€ p— (3.6)
denklemi elde edilir. Bu denklemde sadelestirmeler yapilir ve yeniden diizenlenirse,
kA
Pr cos O =4E sinf + Y (3.7)

denklemi elde edilir. (3.7) numarali denklem y = mx +c ifadesine benzetilebilir. Burada.
Br cos B — 4sin @ grafigi ¢izilir ve lineer fit yapilirsa egrinin y eksenini kestigi nokta (c
degeri) kullanilarak kristalcik boyutu hesaplanabilir. Bu lineerligin egimi ise m = € mikro
gerilmeye karsilik gelir (Sharma vd., 2021; llyas vd., 2019; Heryanto vd., 2018;
Vijayalakshmi vd., 2018; Gholizadeh, 2017; Bindu ve Thomas, 2014; Yogamalar, vd., 2009;
Zak vd., 2011).

Uretim esnasinda olusan malzeme yapisindaki deformasyonlar iki sekilde kirinim
etkisine neden olabilir. Malzemedeki deformasyon diizgiin ise (¢ekme ya da sikisma) makro
gerilme olarak adlandirilir. Makro gerilme 6rgii parametrelerinin degismesine sebep olur ve
piklerde kaymalar yaratir. Mikro gerilmeler ise cekme ve sikisma kuvvetlerinin bir dagilim1
ile olusur ve kirinim piklerinde genislemeye neden olur. (Akyiiz, 2005; Vigil, 2000; Joseph
vd.. 1999). Makro gerilme degeri;
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d—d,
do

<e>= (3.8)

denklemi ile hesaplanabilir. Burada <e> incelenen malzemedeki makro gerilmeleri,
d deformasyon halinde diizlemler aras1 mesafeyi ve do ise deformasyon olmadigi durumdaki

diizlemler arasindaki mesafeyi gostermektedir (Vigil, 2000; Joseph vd.. 1999).

Sh2S3 filmlerinin yapisal 6zelliklerini arastirmak i¢in XRD desenleri Sekil 3.16’da
verilen Panalytical Empyrean cihazinda 1=1,5406 A dalga boylu CuK, karakteristik X-1sin1
kullanilarak toz kirmim metodu ile 10°<26<40° araliginda alinmistir. Bu desenler yardimi
ile iretilen filmlerin kristallesme seviyeleri arastirilmis ve bazi yapisal parametrelerin

hesaplanmas1 sonucunda yapisal 6zellikler analiz edilmistir.

Sekil 3.16. Panalytical Empyrean XRD cihazinin fotografi.

XRD analizlerine tamamlayict nitelikte olan Raman spektroskopisi analizleri de
ikincil fazlarin ve kristallenme seviyesinin arastirilmasinda oldukga etkili bir spektroskopik

analiz yontemidir. Raman spektroskopisinde incelenen malzemeye genellikle goriiniir, yakin
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UV veya yakin IR bolgelerindeki (monokromatik) bir lazer 1isim1 gonderilir ve inelastik
olarak sacilan (Raman sagilmasi) 1sinlar bir fotodedektor yardimi ile toplanarak incelenir.
Malzeme ile etkilesime giren lazer fotonlarinin enerjilerinde asagi veya yukar1 dogru bir
kayma olur ve enerjideki bu kaymalardan yararlanilarak titresim modlar1 hakkinda bilgi
edinilir (Schroder, 2006; Gardiner ve Graves, 1989; Long, 1977). Bu tez ¢alismasinda,
yapisal oOzelliklerle ilgili analizler Raman spektroskopisi ile elde edilen verilerle de
desteklenmistir. Raman analizleri i¢in Sekil 3.17’de verilen Renishaw inVia Raman
mikroskop cihazi kullanilmistir. Lazer kaynagi olarak 785 nm dalga boyuna sahip lazer

kullanilmaistir.

A

Sekil 3.17. Raman spektroskopisi analizlerinde kullanilan Renishaw inVia Raman
Microscope cihazi.

PV giines pili uygulamalarinda olduk¢a ©nemli olan optik o6zelliklerin
incelenmesinde genellikle UV-VIS spektroskopisi analizi tercih edilir. UV-VIS
spektroskopisi ile sogurma spektrumu analizleri yapilabilmektedir. Her malzemenin kendine
has bir sogurma spektrumu olmasindan dolay1 sogurma spektrumlari yardimi ile yariiletken
bir malzemenin optik bant araligi (Eg) hesaplanabilmektedir. Yariiletken {izerine
yariiletkenin optik bant aralifina esit veya ondan biiylik bir foton geldiginde valans
bandindaki bir elektron bu fotonu sogurarak iletim bandina gecer ve bu olay temel sogurma
olay1 olarak adlandirilir. Bu durumda sogurma spektrumunda hizli bir artis goriliir ve bu
bolge temel sogurma bolgesi olarak adlandirilir (Essick ve Mather, 1993; Pankove, 1971).

Yariiletkenlerde sogurma spektrumu ve temel sogurma olay1 Sekil 3.18’de verilmistir.
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Temel sogurma bolgesi ve optik metot kullanilarak yariiletken bir malzemenin optik
bant aralig1 degeri pratik bir sekilde hesaplanabilir. Yariiletkenin bir malzemenin sogurma

katsayisi a ile (gonderilen) foton enerjisi h v arasindaki bagint;

ahv = (hv — Eg)" (3.9

ifadesi ile verilir (Omar, 1975). Burada n; indirekt izinli gegisler i¢in 2 ve direkt izinli

gecisler igin 1/2 degerini alan bir sabittir.

A

¥ -—"—-—-..‘-"
w2

I —

T, ‘))hu

Temel Sofirma Olay
(b)

)

>
Ag Dalsa boyu
(a)

Sekil 3.18. (a) Yariiletkenlerde sogurma spektrumu ve (b) temel sogurma olay1
(Akytiz, 2000).

Sekil 3.19°da gosterildigi iizere direkt gegisli bir yariiletken malzemede (a/1)° nin
enerjiye (hv)’ye karsilik cizilen grafiginin lineer kismimin enerji eksenini (a21)?>=0" da

kestigi noktanin enerji degeri yariiletken malzemenin optik bant araligini verir ve bu metot

optik metot olarak adlandirilir (Nag, 1980; Paraguay vd., 1999).
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(achv)? (eml.eV)?

hv (eV)

Sekil 3.19. Optik metot yardimiyla direkt bant aralikli yariiletken malzemelerde
optik bant araliginin belirlenmesi.

Sh2Ss filmlerinin sogurma spektrumlart Sekil 3.20°de verilen 200-900 nm &lgiim
aralikli  “Shimadzu-SolidSpec-2500 UV-VIS Spectrophotometer” cihazi kullanilarak
alinmigtir. Sogurma spektrumlari alinan tiim filmlerin optik bant araligi (Eg) degerleri optik

metot yardimui ile belirlenmistir.

Sekil 3.20. Shimadzu-SolidSpec-2550 UV-VIS Spektrofotometre cihazi.

Yeni malzemelerin iretilebilmesi ve bu malzemelerden arzu edilen verimin
alinabilmesi i¢in malzemenin yiizeysel 6zelliklerinin iyi bilinmesi gerekmektedir. Ayrica

malzemelerin yiizeysel 6zellikleri, malzemenin optik ve elektriksel 6zelliklerini de dnemli
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derecede etkilemektedir. Bu noktada malzemelerin yiizey Ozelliklerinin belirlenmesi ile
malzemenin diger fiziksel 6zelliklerinin yorumlanmasi kolaylagmakta ve daha saglikli
yorumlar yapilabilmektedir. Gliniimiizde ylizey Ozelliklerin detayli olarak incelemesinde
genellikle atomik kuvvet mikroskobu (AKM) kullanilmaktadir. AKM’de malzeme yiizeyine
cok yakin sivri bir ug veya tip (100 A’dan daha kiigiik bir ¢apa sahip) aracilifiyla yiizeyin
taramasi yapilir ve malzemenin yiizey goriintiisii elde edilir. AKM’de elde edilen bilginin
temelinde tip ile malzeme ylizeyi arasindaki itme ve ¢ekme kuvvetleri vardir. Ancak bilgi
alma esnasinda bu kuvvetler direkt olarak okunmaz. Bunun yerine iizerine lazer isi
distiriilen, tipin bagli oldugu “cantilever” olarak adlandirilan bir yayin esnemesinden
yararlanilarak bilgiler elde edilir. Bu noktada incelenen yiizeyin yiikseklik haritasinin
cikarilabilmesi igin AKM fiziksel olarak yiizeyi hissederek bilgi alir denilebilir (Aydin,
2017; Aydogan, 2014). AKM’nin sematik gosterimi Sekil 3.21°de verilmistir.

— L aZEer

Dedektor
ve
Geri Besleme
Elektronigi

Tip (Tarayicl Ug) <G—

Sb,S;
Cam Alttas

> Piezo Tarayici

Sekil 3.21. Atomik Kuvvet Mikroskobunun sematik gosterimi.
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Sb2Ss  filmlerinin  ii¢ boyutlu yiizey goriintilleri Sekil 3.22°de gosterilen
“Park Systems XE 100 atomik kuvvet mikroskobu (AKM) ile 1 Hz tarama hizinda,
“kontak” modda, hava ortaminda, oda sicakliginda alinmistir. Ayrica ortalama ve rms
pirtizliiliik (Ra ve Rq) degerleri “XEI version 1.7.1” yazilimi1 kullanilarak belirlenmistir. Tiim
filmler i¢in goriintiiler 2x2 pm alanli bolgeler taranarak alinmigtir ve piirtizliilik degerleri de

tiim taranan bolge tizerinden belirlenmistir.

Sekil 3.22. Park Systems XE-100 Atomik Kuvvet Mikroskobu.

PV giines hiicreleri ve elektronik tiim cihazlarda kullanim alanina gore her
malzemenin belirli elektriksel ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Giines hiicresi
uygulamalarinda kullanilan malzemelerde 6zellikle elektriksel 6zdireng degerlerinin iyi
bilinmesi ve anlasilmas1 olduk¢a Onemlidir. Yiiksek oOzdirence sahip yariiletken
malzemelerin iletkenliklerinin veya 6zdirenglerinin belirlenmesinde genellikle iki ug teknigi
kullanilir. iki ug teknigi temelde (iki ucuna metal kontak atilmis) yariiletken malzeme, gii¢
kaynag1 ve ampermetreden olusan basit bir dl¢iim sistemidir. Iki u¢ tekniginin sematik
gosterimi Sekil 3.23’te verilmistir. Bu teknikte dncelikle kontaklar arasina uygulanan voltaja
karsilik gelen akim degerleri belirlenir ve elde edilen degerler kullanilarak akim-voltaj (I-V)

degisim grafigi cizilir. Daha sonra ¢izilen (I-V) degisim grafiginin egimi ve;
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_ AV dl 3.10
ile verilen denklem kullanilarak 6zdireng degeri hesaplanir. Burada; p 6zdireng degerini, Al

ve AV sirasi ile akim ve voltaj degisimlerini, L kontaklar arasi uzakligi, | kontagin
uzunlugunu, d malzeme kalinligint ve d.l ise malzemenin kesit alanini gostermektedir

(Soyleyici, 2011).

Metal Kontaklar

Cam Alttag

Gii¢ Kaynad

Sekil 3.23. ki ug tekniginin sematik gdsterimi.

Sh>S3 filmlerinin I-V karakteristikleri Sekil 3.24’te verilen Hewlett Packard 4140B
pA meter/DC Voltage Source sistemi kullanilarak iki u¢ yontemi ile belirlenmistir. Sb2Ss
filmlerinin I-V 6lgtimleri 0-100 V araliginda 5V’luk artislarla, oda sicakliginda ve karanlik

ortamda gergeklestirilmistir.

Sekil 3.24. Elektriksel 6zelliklerin arastirilmasinda kullanilan Hewlett
Packard 4140B pA meter/DC Voltage Source iki ug sistemi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Giris

Yariiletkenler sahip olduklar1 benzersiz 6zellikleri nedeniyle elektronikten
endiistriyel uygulamalara kadar olduk¢a genis bir kullanim alan1 olan malzemelerdir. Bu
malzemelerin arzu edilen performanslar1 karsilamasi i¢in yapisal, optik, yiizeysel ve
elektriksel gibi ozelliklerinin iyi bilinmesi gerekmektedir. Bu noktada kullanilacak
malzemenin se¢iminde (uygulama alanina gore) bant yapilari, kristal kusurlari, piiriizliiliik,
ylizey yapilanmasi ve elektriksel 6zdireng gibi kavramlar 6nem kazanmaktadir. Literatiirde
farkli sicaklik ve atmosferler altinda 1s1l tavlama islemi uygulanmis Sh.Ss filmlerine ait
cesitli caligmalarda fiziksel 6zellikler incelenmistir. Ancak tek tip tavlama atmosferinin
etkilerini degerlendiren bu ¢alismalarda farkli atmosferlerin Sb2Sz filmlerinin fiziksel
ozelliklerine olan etkisi biitlinsel olarak degerlendirilmemistir. Ayrica simdiye kadar yapilan
caligmalarda farkli gaz akis hizlarinda yapilan 1s1l tavlama isleminin Sb>Sz filmleri
tizerindeki etkisinin heniliz degerlendirilmemis olmas1 literatiirde bir eksiklik olarak
goriilmektedir. Bu tez ¢alismasinda ShSs filmleri ile ilgili olarak tavlama atmosferi ve gaz
akis hizi parametrelerinin etkisini net olarak ortaya koymak amaci ile farkli sicaklik,
atmosfer ve gaz akis hizlarinda yapilan 1s1l islemlerle Sb2Sz filmlerinin {retimi
gerceklestirilmis ve yapisal, optik, ylizeysel ve elektriksel ozellikleri detayli bir sekilde
arastirilmigtir. Bu incelemelerde, enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi (EDX), X-1sin1
kirmimmi (XRD), Raman spektroskopisi, UV-VIS spektroskopisi, atomik kuvvet
mikroskopisi (AKM) ve iki-ug teknigi gibi yontemler tercih edilmistir.

4.2. Birinci Grup Sb2Ss Filmlerinin Analizleri

4.2.1. Birinci grup Sb2Ss filmlerinin enerji dagihmh X-1s1lar: spektroskopisi analizleri

Sb2Ss tabanli aygitlarda verimliligi etkileyen faktorlerden birisi elde edilen filmlerin
stokiyometrisidir. Cihaz verimliligi agisindan Sb,S3 filmleri i¢in S/Sb atomik oraninin 1,5
civarinda olmasi arzu edilmektedir. Bu noktada onciil kaplama ile farkli sicakliklarda

kiikiirt atmosferinde tavlama islemi sonucunda elde edilen birinci grup Sh2Ss filmlerindeki
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elementlerin atomik oranlarini belirlemek amaci ile EDX analizleri gerceklestirilmis ve

analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Birinci grup Sb2Ss filmleri i¢in EDX analizi sonuglari.

Film Kodu Atomik % S/sb
S Sb

P1 66,8 33,2 2,01

P1-200S 57,4 42,6 134

P1-300S 59,5 40,5 1,46

P1-400S 60,3 39,7 151

Yapilan literatiir ¢alismalarinda, kiikiirtiin (S) tavlama esnasinda yapidan uzaklastigi
ve tavlama sonrasinda filmlerde S eksikliginin meydana geldigi goriilmiistiir. S’in yapidan
uzaklagmasi hem stokiyometriyi bozmakta hem de kiikiirt boslugu (Vs) seklinde noktasal
kusurlara neden olmaktadir. Kiikiirt bosluklar1 (derin seviyelerde) donor etkisi yaratan
noktasal kusurlar olup, Sh,Ss filmlerinin p-tipi 6zelligini zayiflatarak aygit verimliligini
olumsuz yonde etkilemektedir (Gao vd., 2019; Ben Nasr vd., 2016; Yang vd., 2014; Kog
vd., 2012). Ayrica hiicre verimliligini artirabilmek i¢in Sb2Ss filmlerinin S bakimindan
zengin olmasimin gerekli oldugu da yapilan bazi ¢aligmalarda rapor edilmistir (Lian vd.,

2021; Gao vd., 2019).

Cizelge 4.1 incelendiginde tavlama sicakliginin artigi ile S/Sb oranin arttig1, P1-300S
ve P1-400S kodlu Sh2Sz filmleri i¢in S/Sb oranlarinin istenilen stokiyometrik orana oldukca
yakin oldugu ve S kaybinin azaldig1 goriilmektedir. Tavlama esnasindaki S kaybini telafi
etmek amaciyla S atmosferinde 1s1l tavlama islemi yaparak Sb,Ss filmlerinin iiretimini
gerceklestiren caligmalar mevcuttur (Gao vd., 2019; Sotelo vd., 2017). S atmosferinde
yapilan benzer bir caligmada 350 °C’de tavlanan filmde ideal stokiyometrik orana en yakin
degerin elde edildigi belirtilmistir (Sotelo vd., 2017). Literatiirde yapilan ¢alismalar ve bu
tez calismasindaki sonuclardan yola c¢ikarak 300°C ve iizerindeki sicakliklarda S
atmosferinde yapilan tavlama iglemi ile Sh,Ss filmlerinde goriilen S eksikliginin telafi

edilebildigi sdylenebilir.
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4.2.2. Birinci grup Sb2Ss filmlerinin X-1s1m1 kirmim analizleri

Literatiirde Sb.Sz filmlerinin 1s1l tavlama sicakligina bagli olarak amorf veya
polikristal yapida olusabildikleri belirtilmistir (Sotelo vd., 2017; Ali vd., 2016; Tigau vd.,
2005). Bu tez caligmasinda tavlama sicakliginin Sh,Ss filmlerinin yapisal 6zellikleri lizerine
etkisini gormek amaciyla elde edilen birinci grup Sb2Sz filmlerinin X-1sin1 kirinimi (XRD)
desenleri Sekil 4.1’de verilmistir. Bu desenler yardimu ile filmlerin kristallesme diizeyleri

arastirilmis ve yapisal 6zellikler analiz edilmistir.

10000 = =
7500 -
—_ P1-400S
=
=
+ 5000 -
e
=
7>
2500 - P1-300S
P1-200S
P1
O I d I ¥ I Y 1
10 20 30 40
26 (°)

Sekil 4.1. Birinci grup Sb2Ss filmlerinin XRD desenleri.

Sekil 4.1°de verilen XRD desenleri incelendiginde, tavlama sicakligina baglh olarak
degismekle birlikte, en siddetli piklerin (020), (120), (310) ve (240) oldugu goriilmektedir.
Yapisal analizler bu dort XRD piki iizerinden gergeklestirilmistir. Birinci grup Sb2Ss
filmlerinin XRD analizleri sonucunda elde edilen baz1 yapisal parametreler Cizelge 4.2°de
verilmistir. Bu ¢izelgede 26 (kirinim agis1), | (gozlenen pik siddeti), lo (standart pik siddeti),
d (elde edilen filmler igin diizlemler arasi mesafe), do (deformasyon olmayan durumda

diizlemler aras1 mesafe), (hkl) (Miller indisleri) ve kristal sistemi gosterilmistir.
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Cizelge 4.2. Birinci grup Sb2Ssz filmlerinin XRD analizleri sonucunda elde edilen bazi
yapisal parametreler (Ortorombik-Sb,Ss PDF:00-006-0474).

Film Gozlenen Standart (k) Kristal
Kodu |26 | d(A) | I1(kb) | 28 () | do(A) | lo(kb) Sistemi

16,03 | 55245 | 243 15,66 | 5,6540 35 (020)
17,91 | 4,9486 | 1035 | 17,54 | 5,0520 55 (120)
25,39 | 3,5051 | 1083 | 25,02 | 3,5560 70 (310)

P1-200S

35,87 | 2,5014 | 530 35,52 | 2,5250 45 (240)

16,05 | 5,5177 | 2596 15,66 5,6540 35 (020)
17,94 | 49404 | 2561 17,54 5,0520 55 (120)
P1-300S Ortorombik
25,40 | 3,5038 | 2391 25,02 3,5560 70 (310)

3594 | 2,4968 | 1487 | 3552 | 2,5250 45 (240)

16,05 | 55177 | 1287 | 15,66 | 5,6540 35 (020)

17,94 | 4,9404 | 2514 | 17,54 | 5,0520 55 (120)
25,38 | 3,5065 | 2335 | 25,02 | 3,5560 70 (310)
35,95 | 2,4961 | 1297 | 35,52 | 2,5250 45 (240)

P1-400S

Sekil 4.1°de verilen XRD desenleri incelendiginde alttag sicakligi uygulanmadan 1sil
buharlagtirma yontemi ile direkt olarak iretilen P1 kodlu Sb»Ss onciil kaplamasinin
kristallenmedigi (amorf yapida olustugu) goriilmektedir. Ancak daha sonrasinda belirli
sicaklik degerlerinde yapilan 1s1l tavlama islemi ile Sb2Sz filmlerinin kristal yapisinin
yeniden diizenlenebildigi ve ortorombik yapida olustugu goriilmiistiir. Sb2Ss filmlerinin
kristal yapisinda gozlenen bu degisimin yapilan literatiir caligmalariyla uyumlu oldugunu

sOyleyebiliriz (Ali vd., 2016; Sotelo vd., 2017; Tigau ve Condurache-Bota, 2014).

Literatiirdeki XRD analizleri sonucunda, 1s1l buharlastirma yontemi kullanilarak
tiretilen Sh»S3 filmlerinde yaygin olarak goriilen bazi pikler su sekildedir; (110), (020),
(120), (220), (130), (310), (121), (211), (221), (301) ve (240) (Lian vd., 2021; Lan vd., 2018;
Sotelo vd., 2017; Chen vd., 2017; Aousgi vd., 2015; Escorcia-Garcia vd., 2014; El-Shazly
vd., 2002; El Zawawi vd., 1998).
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Farkl1 tekniklerle tiretilen Sh,Ss filmleri iizerine yapilan ¢alismalarda bu filmlerde
goriilen en siddetli piklerin (020), (120), (310) ve (240) diizlemlerinden olan yansimalara ait
oldugu rapor edilmistir (Yang vd., 2021; Sotelo vd., 2017; Avilez Garcia vd., 2016).
Sekil 4.1°de verilen XRD desenlerinin incelenmesi sonucunda, tavlanan tim filmlerin
literatiirdeki ¢alismalara benzer sekilde (020), (120), (310) diizlemleri ve kismen (240)
diizleminde baskin yonelim ile hedeflendigi gibi ortorombik yapida olustuklar1 ve desenler
tizerinde gozlenen tiim kirmim piklerinin Sb,S3 standart kart1 (Ortorombik-Sbh,Sz PDF:00-
006-0474) ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Tavlanan filmlerde oksitlenme veya safsizlik

gibi ikincil faza ait bir pik goriilmemistir.

Sekil 4.1°de verilen XRD desenleri incelendiginde, 200 °C iizerindeki sicakliklarda
tavlanan filmlerde ortorombik Sh>Ss yapisina ait (110) pikinin olusmas1 dikkat gekicidir.
Ayrica 400°C’de tavlanan P1-400S kodlu filmde bu pike ek olarak oldukga diisiik siddette
(021) piki goriilmektedir. P1-300S ve P1-400S kodlu filmlerde yine oldukg¢a diisiik siddete
sahip (231) piki yer almaktadir. P1-300S ve P1-400S kodlu filmlerde, genel olarak pik
siddetlerinin P1-200S kodlu filme kiyasla daha yiiksek oldugu belirlenmistir. En siddetli
piklerin gbéz Oniine alindigi Cizelge 4.2 incelendiginde P1-300S kodlu filmdeki pik
siddetlerinin nispeten daha yiiksek oldugu ve 6zellikle (020) pik siddetinin bu filmde 6ne
ciktig1 gozlenmistir.

200 °C’de tavlanan P1-200S kodlu filmde diger filmlerden farkli olarak ortorombik
Sh2S3 yapisina ait diisiik siddetli (101) ve (111) piklerinin olusmasi da dikkat ¢ekmektedir.
Bilindigi gibi Sb,S3’lin kristal yapisinda Sb ve S atomlar1 [001] dogrultusunda yonelmis
(SbaSe)n zincirlerini olugturmak tizere kuvvetli kovalent baglarla baglanmiglardir. Buna
karsin zincirler [100] ve [010] dogrultularinda sadece zayif Van der Waals kuvvetleriyle bir
arada tutulmaktadir. Bu kismi bir boyutlu kristal yapist Sb»Ss filmlerinde elektronik
ozelliklerin yiiksek derecede anizotropik olmasina yol agmaktadir. Hol ve elektron yiik
tastyicilart [211] ve [221] gibi kismi dikey dogrultularda rahatlikla hareket edebilmektedir.
Diger yandan [hk0] dogrultularinda yiik tasiyici hareketi, Sb2S3 zincirleri arasinda sigrama
(hopping) mekanizmasina bagli olmasi nedeniyle, olduk¢a zordur (Wang vd., 2024,
Kondrotas vd., 2018; Shah vd., 2021). Bu kritik [hkO] yonelimli kristalciklerin
diizenlenebilmesi ve [hk1] yonelimlerinde biiyiime i¢eren film yapilarinin elde edilebilmesi

giines hiicresi uygulamalari i¢in 6nem arz etmektedir. Bununla birlikte Sb»Sz filmlerinin
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bliyiime yonii ve mekanizmasinin kontrolii deneysel olarak oldukg¢a zordur. Bu noktada
bir¢ok arastirmaci tarafindan ¢aligmalar gergeklestirilmis, [hk1] yonelimli kritalcikler iceren
Sb,Sz filmlerinin kullanildig1 aygitlarda dikkate deger ¢iktilar elde edilmistir. Ancak tiim bu
calismalarda filmlerin iiretimi i¢in ek siiregler devreye sokulmustur (Pawar vd., 2022; Jin
vd., 2020; Zhu vd., 2021). Bu calismalar arasinda Wang vd. (2024) ilave siireg
gerektirmeden biiyiime kontroliinii miimkiin kilan sonuglar rapor etmislerdir. Bu tez
calismasinda da iki asamal1 siireg ile elde edilen Sh,Sz filmlerinin biiytimesi sicakliga bagh
olarak degerlendirildiginde, diisiik sicaklikta 1s1l islem goren P1-200S numunesinin diger
filmlerden farkl olarak (101) ve (111) gibi yonelimlere sahip oldugu, buna ek olarak (211)
ve (311) gibi yonelimlerde daha yiiksek siddetli kirinim pikleri sergiledigi belirlenmistir. Bu
durum tez ¢aligmasinda 6nerilen yontemin [hk1] dogrultusunda biiylime sergileyen filmlerin

tiretilmesi i¢in yol gosterici olabilecegini isaret etmektedir.

XRD analizi sonucunda (020), (120), (310) ve (240) ortorombik Sh,Ss stibnit fazi
icin elde edilen veriler ve hesaplanan bazi yapisal parametreler Cizelge 4.3’te verilmistir. Bu
cizelgede 20 (gbzlenen kirimim agisi), (hkl) (Miller indisleri), g (FWHM), <e> (makro
gerilme), & (mikro gerilme) ve D (kristalcik boyutu) degerleri goriilmektedir. Ayrica mikro
gerilme ve kristalcik boyutu hesaplamalari i¢in Williamson-Hall metodu kullanilarak ¢izilen

Br cos 6 — 4 sin 6 grafikleri ise Sekil 4.2°de verilmistir.



Cizelge 4.3. Birinci grup Sb2Sz filmleri i¢in hesaplanan yapisal parametreler.

Film 29 (hkl) ( ﬂd) <e> £ D
° ra .
Kodu © (x10?) (x10%) (nm)
(x103%)
16,03 (020) 2,042 -0,023
1791 | (120) | 2222 | -0,020
P1-200S 59 50,7
25,39 (310) 4,931 -0,014
35,87 (240) 3,579 -0,009
16,05 | (020) | 1,996 | -0,024
17,94 (120) 2,034 -0,022
P1-300S 20,0 1227
25,40 (310) 3,217 -0,015
35,94 | (240) | 2576 | -0,011
16,05 (020) 2,525 -0,024
17,94 (120) 2,150 -0,022
P1-400S 21,3 106,2
2538 | (310) | 2547 | -0,014
35,95 (240) 4,018 -0,011
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Bazi yapisal parametrelerin verildigi Cizelge 4.3 incelendiginde 300 °C’de tavlanan
P1-300S kodlu filmde, daha 6nce belirtildigi gibi pik siddetleri nispeten artarken, yar1 pik
genisliklerinin de genel olarak azaldigi goriilmektedir. Bu noktada P1-300S kodlu filmin
kristallesme seviyesinin diger filmlere gore daha yiiksek oldugu sdylenebilir. Bununla
birlikte, 200°C’nin tlizerinde 1s1l islem goren numunelerde mikro gerilme degerlerinde bir
artis oldugu da goriilmektedir. Bu durumun kapali hacim i¢inde yapilan siilflirleme

sicakliklarda basincindan

isleminde  yiiksek kiikiirt  elementinin  artan  buhar
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Buna ragmen, Cizelge 4.3’te goriildiigli gibi ytliksek
sicaklikta 1s1l islem goren numunelerde kristalcik boyutlarinin 6nemli derecede artis
gosterdigi ve 6zellikle P1-300S kodlu SbSs filminin en yiiksek kristalcik boyutu ile dne
ciktig1 gortilmektedir. Cizelge 4.3 incelendiginde makro gerilme degerlerinin negatif ¢iktig1
goriilmektedir. Uniform deformasyonu isaret eden bu makro gerilme degerinin negatif
olmasi yapinin sikistigin1 gostermektedir. Farkli sicakliklarda tavlanan birinci grup Sb2Ss

filmlerinin XRD analizleri ve yapisal 6zellikleri genel olarak degerlendirildiginde, 300°C ve
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400°C’de bir saat siire ile uygulanan tavlama isleminin Sh»Sz filmlerinin kristallesme

seviyesi ve yapisal parametreleri tizerinde olumlu bir etki yarattigi sdylenebilir.
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Sekil 4.2. Birinci grup ShSs filmleri i¢in Williamson-Hall metodu kullanilarak ¢izilen
Br cos 8 — 4 sin 6 grafikleri.

4.2.3. Birinci grup Sb2Ss filmlerinin Raman spektroskopisi analizleri

Literatiirde ve bu tez calismasi kapsaminda yapilan bazi caligmalarda XRD
analizlerinde oksit fazlar1 gériilmiistiir. Ayrica yapilan XRD analizlerinde, Sh,Ss filmlerinin
kirmim piklerinin yine bu filmlerin {iretiminde ortaya g¢ikabilecek olan Sb203 gibi ikincil
fazlara ait piklere olduk¢a yakin agilarda ¢iktig1 gériilmiistiir. Bu noktada, yapisal analizlerin
daha saglikli ve anlamli olmasi1 agisindan X-1ginlar1 kirinimi teknigini tamamlayici nitelikte

olan Raman spektroskopisi analizlerine gerek duyulmustur.
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Is1l buharlastirma teknigi ile tiretilen Sb2Ss filmlerinin XRD analizleri incelendiginde
cogunlukla herhangi bir ikincil faz veya safsizligin goriilmedigi rapor edilmistir. Bu nedenle
termal buharlastirma teknigini kullanan g¢alismalarda Raman analizi ¢ok fazla tercih
edilmemistir. Bu noktada, Sb,Sz filmlerinin Raman analizi degerlendirmelerinde 1sil
buharlastirma teknigi disindaki tekniklerle iiretilen Sb,Ss filmleri de degerlendirilmistir.
Birinci grup Sh,Ss filmlerinin (100-400 cm™) Raman spektrumlar1 Sekil 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.3. Birinci grup Sb,Ss filmlerinin (100-400 cm™) Raman spektrumlari.

Sekil 4.3’te verilen Raman spektrumlari incelendiginde, daha 6nce kristallenmedigi
(amorf yapida olustugu) belirtilen ve alttas sicakligi uygulanmadan 1sil buharlastirma
yontemi ile direkt olarak iiretilen P1 kodlu Sh.Sz 6nciil kaplamasmin herhangi bir pik
vermedigi ancak daha sonrasinda belirli sicaklik degerlerinde yapilan 1s1l tavlama iglemi ile
Sh>Ss filmlerinin kristal yapisinin yeniden diizenlenebildigi ve ortorombik Sh,Sz yapisina ait
Raman piklerinin olustugu goriilmektedir. Raman spektrumlarinda gézlenen bu durumun
XRD analizi ve yapilan literatiir ¢alismalartyla uyumlu oldugu degerlendirilmektedir (Pawar

vd., 2022; Avilez Garcia vd., 2016).
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Sh2Ss filmleri i¢in ortorombik Sb2Sz fazinin kendini net olarak gosterdigi bilinen
karakteristik Raman piklerinden en baskinlar1 ~280 ve ~312 cm™ araliginda goriilmektedir
(Pawar vd., 2022; Yang vd., 2021; Chalapathi vd., 2020; Gao vd., 2019; Sotelo vd., 2017,
Avilez Garcia vd., 2016; Boughalmi vd., 2014). Bu ikili pikler C3v simetrisine sahip
ortorombik Sh,S; faz titresimlerine atfedilmistir (Gao vd., 2019; Sotelo vd., 2017
Boughalmi, vd., 2014). Bu tez ¢alismasinda elde edilen birinci grup Sh2Sz filmleri i¢in Sekil
4.3’te verilen Raman spektrumlari incelendiginde yapilan literatiir ¢alismalarina benzer
sekilde en baskin Raman piklerinin 284 ve 310 cm™’de olustugu goriilmektedir. Ayrica
200 °C’de tavlanan P1-200S kodlu filmde gozlenen tiim Raman pik siddetlerinin diger
filmlere kiyasla daha yiiksek olmasi dikkat ¢ekicidir. Bu durumun disiik sicaklikta elde
edilen bu filmin yapisindaki molekiillerin kutuplanma kabiliyetinin yiiksek kalabilmesinden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ayrica, X-1sinlar1 kirinimi analizleri diisiik sicaklikta 1s1l
islem goren P1-200S kodlu numunede [hk1] dogrultusunda kismi dikey biiyiime igeren bazi
piklerin ortaya ¢iktigini gostermektedir. Giiglii S-Sb kovalent baglari ile olusan (SbaSe)n
zincirlerini nispeten daha fazla igeren bu numunede artan Raman aktifliginin Raman pik

siddetleri lizerinde etkili olabilecegi degerlendirilmektedir.

Birinci grup Sb2Ss filmleri ve literatiirde goriilen bazi Raman pikleri, simetri ve
titresim modlar1 Cizelge 4.4’te verilmistir (Eensalu vd., 2019; Ibanez vd., 2016; Medles vd.,
2014; Kharbish vd., 2009). Cizelge 4.4’te verilen titresim modlarini1 daha iyi ifade edebilmek
adina izole edilmis SbS3z atom grubunun temel titresim modlar1 (temsili resmi) Sekil 4.4’te

verilmistir.
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Cizelge 4.4. Birinci grup Sb2Sz filmleri ve literatiirde goriilen bazi Raman pikleri igin
Raman kaymasi degerleri, simetri ve titresim modlar1 (Eensalu vd., 2019; Medles vd.,
2014).

Gozlenen Pikler icin Raman Kaymasi Degerleri
(cm™)
S ) . Titresim
Birinci grup ) Simetri
] ~ | Kharbish Ibanez Eensalu Modu
Sh2Ss filmleri
vd., 2009 | vd., 2016 | vd., 2019
(Bu ¢alisma)
128 125 129 126 Aqg Orgii Modu
159 156 158 155 Ay/Bzg Orgii Modu
Asimetrik
196 189 186 188 Big S-Sb-S Egilme
238 237 239 237 | Buy/By s-sil-rg%gﬁme
284 281 282 281 AdBay | o ’gz'ggtr“':n .
i 300 209 301 AdBa | As\i'giﬁlﬁe
310 310 312 310 Ag/Bag Ssst')”(‘f;::(me
Sb
S S
S
vs(Sb-S) va(Sb-S) 3s(S-Sh-S) 34(S-Sb-S)
Simetrik Gerilme Asimetrik Gerilme Simetrik Egilme  Asimetrik Egilme
Titresimi Titresimi Titresimi Titresimi

Sekil 4.4. Izole edilmis SbS3 atom grubunun temel titresim modlar1 (Medles vd., 2014;
Nakamoto, 2009).

Cizelge 4.4 incelendiginde, Sb,Ss malzemesine ait Raman piklerine ait Raman
kaymasi degerlerinin liretim kosullarina gore degistigi goriilmektedir. Bununla birlikte
Cizelge 4.4’te gorildiigii lizere bu ¢alismada gézlenen Raman piklerinin literatiirle oldukca
uyumlu oldugu sdylenebilir. Bu ¢aligmada 196 cm™ dalga sayisinda gézlenen Sb2S3 Raman

piki diger caligmalara gore farkli bir dalga sayisinda ortaya ¢ikmistir. Ancak, Chalapathi ve
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Sorb’un yaptiklar1 calismalarda bu pikin sirasiyla 193 ve 195 cm™ dalga sayisinda
gozlemlenebildigi de rapor edilmistir (Sorb vd., 2015; Chalapathi vd., 2020).

4.2.4. Birinci grup Sb2Ss filmlerinin UV-VIS spektroskopisi analizleri

Fotovoltaik giines hiicresi uygulamalarinda sogurucu tabaka olarak kullanilan Sb>Ss
filmlerinin optik bant araligi degerlerinin aygit verimligi i¢in gerekli olan degerlerden
yiiksek olmasi literatiirde sik¢a vurgulanan bir problemdir. Bu noktada farkli sicakliklarda
uygulanan 1s1l tavlama igleminin Sb2S3 filmlerinin optik 6zellikleri {izerine etkisini gormek
amaciyla elde edilen birinci grup Sb.Ss filmlerinin 6ncelikle sogurma spektrumlari alinarak,
sogurma katsayis1 degerlerinin dalga boyuna gore degisimleri analiz edilmistir. Daha
sonrasinda alinan sogurma spektrumlari ve optik metot yardimi ile Sb2Ss filmlerinin optik
bant araligi degerleri belirlenmistir. Birinci grup Sb2Ss filmlerinin temel sogurma bolgesine
ait sogurma spektrumlart Sekil 4.5’te verilmistir. Optik bant araligi degerlerinin

belirlenmesinde kullanilan (a/v)?>~ho grafikleri ve Eq degerleri ise Sekil 4.6°da verilmistir.
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Sekil 4.5.Birinci grup Sb2Sz filmleri i¢in sogurma spektrumlari.

Sekil 4.5’te verilen sogurma spektrumlari incelendiginde, 1s1l tavlama islemine tabi
tutulmamig P1 kodlu Sh,Ss onciil kaplamasina ait sogurma kenarinin, farkli sicakliklarda
gerceklestirilen 1s1l tavlama islemi etkisiyle daha uzun dalga boylarina dogru kaydig

goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Birinci grup Sh2Ss filmlerinin (azv)?>~ho grafikleri ve Eq degerleri.

Sogurma spektrumlarindan elde edilen Sekil 4.6’daki (ahv)’>~hv grafikleri
incelendiginde, farkli sicakliklarda gergeklestirilen 1s1l tavlama islemi etkisiyle Sb»Ss
filmlerinin optik bant araligi degerinin 2,34 eV’tan 1,72 eV’a diistiigii goriilmektedir. P1-
200S ve P1-400S kodlu Sh2Ss filmlerinin optik bant araligi degerlerinin birbirine yakin
olmasima ragmen P1-300S kodlu Sb2Ss filmindeki optik bant araliginin 1,72 eV’a kadar
diismesi dikkat c¢ekicidir. Bu noktada Sbh,Sz filmlerinin optik bant araligi degerini
diisiirebilmek adina 1s1l tavlama isleminin gerekli oldugu ve ~300°C sicaklikta yapilacak 1s1l

tavlama isleminin ShSs filmlerinin optik bant araligimi diisirmede daha etkili oldugu

sOylenebilir.
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4.2.5. Birinci grup Sb2Ss filmlerinin yiizeysel 6zellikleri

PV giines hiicresinin olusturulmasi i¢in sogurucu tabakanin pencere tabakasiyla
eklem haline getirilmesi gerekir. Bu noktada elde edilen sogurucu tabakanin yiizeysel
ozellikleri, yapinin optiksel, elektriksel 6zellikleri ve eklem kalitesini 6nemli derecede
etkileyecek ve aygit performansinda 6nemli rol oynayacaktir. Farkli sicakliklarda uygulanan
151l tavlama isleminin Sb,S3 filmlerinin yiizey 6zellikleri iizerine etkisini gérmek ve ylizey
morfolojilerini incelemek amaciyla elde edilen birinci grup Sb.Ss filmlerinin ti¢-boyutlu
atomik kuvvet mikroskobu (AKM) goriintiileri alinmistir. Birinci grup Sh>Sz filmlerinin
AKM goriintiileri Sekil 4.7°de verilmistir. Ayrica, giines hiicresi uygulamalarinda oldukga

O6nemli bir 6l¢iit olan piiriizliiliik degerleri analiz edilmis ve Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5. Birinci grup Sh2Ss filmleri igin rms (Rq) ve ortalama (Ra) puriizliilik degerleri.

Film Kodu Rq (nm) Ra (nm)
P1 3,2 2,5
P1-200S 4,7 3,8
P1-300S 4,5 3,6
P1-400S 6,6 5,2




P1-200S

10+

P1-400S

Sekil 4.7. Birinci grup Sb2Ss filmleri i¢in AKM goriintiileri.
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Sekil 4.7°de verilen AKM goriintiileri incelendiginde, alttas sicakligi uygulanmadan
1s1l buharlastirma yontemi ile direkt olarak iiretilen P1 kodlu Sb>Ss dnciil kaplamasinin igne
tipi kiiciik pargaciklardan olustugu goriilmektedir. Isil tavlama isleminin uygulanmasi ve
artan tavlama sicakligi ile igne tipi kii¢iik boyutlu komsu pargaciklarin bir araya gelerek daha
biiyiik taneler olusturmasi dikkat cekmektedir. Ayrica Cizelge 4.5’teki piiriizliilik degerleri
incelendiginde, 1s1l tavlama isleminin uygulanmasina ragmen tiim filmlerin PV giines

hiicresi uygulamalari i¢in yeterince diistik piiriizliikk degerleri sergiledigi goriilmektedir.

200°C’de 1s1l islem goren P1-200S kodlu Sbh2Ss filminin AKM gorintiisii P1 kodlu
ShSs 6nciil kaplamast ile kiyaslandiginda 1s1l islem ile birlikte igne tipi kiigiik par¢aciklarin
bir araya gelerek parcacik boyutlarinin artmis oldugu goriillmektedir. Ancak P1-200S kodlu
ShySz film yiizeyinin homojen bir dagilim sergilemedigi ve genis bosluklar icerdigi
goriilmektedir. Isil iglem sicakligi 300°C’ye ¢ikarildiginda ise (P1-300S kodlu Sh2Sz filmi)
ylizeyde olusan pargaciklarin ¢cok daha homojen bir dagilim sergiledigi ve pargacik
boyutlarinin azaldigi, dolayisi ile ylizeye daha iyi tutunmus ve siki bir yapmin olustugu
sOylenebilir. Ayrica Cizelge 4.5°teki piiriizliliik degerleri genel olarak incelendiginde,
tavlanan filmler igerisinde en diisiik piiriizliiliik degerinin P1-300S kodlu filmde oldugu
goriilmektedir. 400°C’de 1s1l islem goren P1-400S kodlu filmin AKM goriintiisii
incelendiginde ise homojen pargacik olusumun etkisini kaybettigi ve yine bosluklar i¢eren
bir ylizey yapilanmasin baskin oldugu sdylenebilir. Sonug¢ olarak 300°C’de uygulanan 1s1l
tavlama isleminin Sh,S3 filmlerinin yiizey morfolojilerini igne tipi yapidan kiiresel parcacik
olusumuna c¢evirdigi ve homojen bir parcacik dagilimi sergileyen filmler elde edilmesine

imkan sagladig1 degerlendirilmektedir.

4.2.6. Birinci grup Sb2Ss filmlerinin elektriksel 6zellikleri

Farkli tekniklerle tiretilen Sh,S3 filmleri {izerine yapilan ¢alismalarda karanlikta elde
edilen elektriksel dzdireng degerlerinin ~107~10° Qcm mertebelerinde ve oldukea yiiksek
oldugu belirtilmektedir (Montes vd., 2016; Rodriguez vd., 2010; Rajpure ve Bhosale, 2000;
Sankapal vd., 1999; Sotelo vd., 2017; Tigau vd., 2005). Farkl1 sicakliklarda uygulanan 1s1l
tavlama isleminin Sb,S3 filmlerinin elektriksel 6zellikleri lizerine etkisini gormek amaciyla
birinci grup Sb.Ss filmlerinin 1-V karakteristigi alinmis ve iki u¢ yontemiyle elektriksel

Ozdireng ve iletkenlik degerleri hesaplanmistir. Birinci grup Sb.Sz filmlerinin -V
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karakteristigi Sekil 4.8’de ve hesaplanan elektriksel 6zdireng ve iletkenlik degerleri ise
Cizelge 4.6’da verilmektedir. Birinci grup Sh2Ss filmlerinin 1-V  karakteristikleri
incelendiginde akimin uygulanan voltajla lineer olarak degisim sergiledigi ve boylece ohmik

iletimin etkin oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.8. Birinci grup Sb2Ss filmlerinin 1-V karakteristigi.
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Cizelge 4.6. Birinci grup Sb2Ss filmleri i¢in elektriksel 6zdireng ve iletkenlik degerleri.

Film Kodu p (Qcm) ¢ (Qcm)?
P1 1,01x108 9,90x107°
P1-200S 2,59x108 3,86x10°°
P1-300S 2,89x10’ 3,46x10®
P1-400S 1,47x10° 6,80x10%0
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Cizelge 4.6’da verilen elektriksel 6zdireng degerleri incelendiginde, literatiirdeki
calismalara benzer sekilde elektriksel 6zdireng degerlerinin 10’—108 Qcm mertebelerinde ve
oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir (Montes vd., 2016; Rodriguez vd., 2010; Rajpure ve
Bhosale, 2000; Sankapal vd., 1999). P1 kodlu Sb,Ss3 6nciil kaplamasi ve 200°C’de 1s1l islem
goren P1-200S kodlu ShySz filmlerinde gozlenen elektriksel 6zdiren¢ degerlerinin ayni
mertebede ve birbirlerine olduk¢a yakin degerlerde oldugu tespit edilmistir. Isil islem
sicakligi 300°C’ye artirldiginda elektriksel 6zdireng degerinin 10’ Qcm mertebesine
diismesi dikkat c¢ekicidir. Bilindigi {lizere yiizeysel ve elektriksel ozellikler birbiriyle
yakindan iliskidir ve yiizeysel 6zelliklerin degerlendirildigi bir 6nceki kisimda P1-300S
kodlu Sb2Ssz filminin yilizey morfolojisinin serideki diger filmlerden ¢ok daha homojen
oldugu ve bu filmde kiiresel parcacik olusumunun gozlendigi belirtilmistir. Dolayisiyla
elektriksel o6zdireng degerindeki bu diistisiin, P1-300S kodlu Sh>Sz filminin yiizey
morfolojisindeki diizgiin ve homojen dagilmis kiiresel pargacik yapisindan kaynaklandigi
degerlendirilmektedir. 400°C’de 1s1l islem goren P1-400S kodlu Sh,S3 filminde 6zdireng
degerinin P1-3008S filmine gore ~50 kat artarak 10° Qcm mertebesine ulasmasi da oldukca
dikkat ¢ekicidir. Elektriksel 6zdiren¢ degerindeki bu artisin yine P1-400S kodlu Sb2Ss
filminin yiizey morfolojisindeki degisimlerden kaynaklandigi sdylenebilir. P1-400S kodlu
Sh>Ss filminin yiizeyindeki pargacik olusumunun homojen bir dagilim sergilememesi ve
bosluklar iceren kaba bir yiizey yapilanmasinin baskinlasmasinin, filmin elektriksel
ozelliklerini olumsuz yonde etkileyerek elektriksel 6zdirencin artmasina neden oldugu
degerlendirilmektedir. Bununla birlikte, Cizelge 4.3’ten de goriilebilecegi gibi P1-300S
kodlu film i¢in hesaplanan tane boyutu degeri diger filmlere gore oldukga yiiksektir. Bu
durum yapida tane simirlarinin sayisinin diger filmlere goére daha az oldugunu isaret
etmektedir. P1-300S kodlu film i¢in yilizey yapilanmasina ek olarak, azalan tane siniri
sagtlmalarmin da azalan elektriksel Ozdireng degeri iizerinde etkisinin olabilecegi
degerlendirilmektedir. Isil tavlama isleminin Sb,Ss filmleri {izerindeki etkisini arastiran bir
caligmada, direngli 1s1l buharlastirma teknigi ile iiretilen filmler kiikiirt atmosferinde 225-
400 °C arasinda degisen farkli sicakliklarda 1sil isleme tabi tutularak elde edilmis, 275 ve
325°C sicaklikta tavlanan filmler haricindeki tiim filmlerde karanlikta alinan elektriksel
dzdireng degerlerinin ~3x10° Qcm oldugu tespit edilmistir. 275 ve 325°C sicaklikta tavlanan
filmlerde ise elektriksel Ozdireng degerinin azalarak 10® Qcm mertebesine diistiigii
goriilmiistiir (Sotelo vd., 2017). Literatiirde yapilan ¢alismalar ve Cizelge 4.6’da verilen

elektriksel 6zdireng degerlerinden yola ¢ikarak ~300°C sicaklikta yapilan 1s1l tavlama
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islemleriyle Sb,Ss filmlerinde goriilen yiiksek elektriksel 6zdireng degerlerinin kismen

disiiriilebilecegi degerlendirilmektedir.

4.3. ikinci Grup Sh2Ss3 Filmlerinin Analizleri

4.3.1. Ikinci grup Sb2Ss filmlerinin enerji dagiimh X-isinlar1 spektroskopisi analizleri

Farkli atmosferler altinda 1s1l tavlama islemi ile elde edilen ikinci grup Sb.Ssz
filmlerindeki elementlerin atomik oranlarini belirlemek amaci ile EDX analizleri

gercgeklestirilmis ve analiz sonuglar1 Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. Ikinci grup Sb,Ss filmleri i¢in EDX analizi sonuglari.

Film Kodu ALgIIR % s/sb
S Sb

P2 66,1 33,9 1,94

P2-N 59,5 40,5 1,46

P2-NS 58,7 13 1,42

P2-A 59,7 403 1,48

P2-AS 58,3 2,7 1,39

Cizelge 4.7 incelendiginde tiip firin ortaminda kiikiirt elementi kullanilmadan azot
ve argon gazi akisi altinda elde edilen P2-N ve P2-A kodlu Sh.S3 filmleri i¢in S/Sb
oranlarinin istenilen stokiyometrik degere oldukca yakin oldugu ve S kaybinin ¢ok daha az
oldugu soylenebilir. Ancak kiikiirt elementi kullanilarak yine azot ve argon ortaminda 1s1l
islem goéren P2-NS ve P2-AS kodlu Sh2Ss filmlerinde bu oranin distiigli goriilmektedir.
Chalapathi, Yin ve Avilez Garcia liderliginde yapilan ¢alismalarda 300°C sicaklikta Ar, N2
ve N2-S atmosferlerinde tavlanarak {iiretilen SboS3 filmlerindeki S/Sb oranlar1 sirasiyla 1,26,
1,63 ve 1,33 olarak belirlenmistir (Chalapathi vd., 2020; Yin vd., 2019; Avilez Garcia vd.,
2016). Literatiirde yapilan ¢alismalar ve bu tez ¢alismasindaki sonuglardan yola ¢ikarak, tiip
firm ortaminda uygulanan 1sil islemlerde uygulanan S atmosferi takviyesinin, Sb2Ss
filmlerinde goriilen S eksikligini telafi edemeyebilecegi, stokiyometriyi olumsuz yonde

etkileyebilecegi soylenebilir.
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4.3.2. Ikinci grup Sb2Ss filmlerinin X-1stm1 kirmim analizleri

Is1l tavlama atmosferinin Sb2S3 filmlerinin kristal yapisi tizerindeki etkileri oldukga
onemlidir. Literatiir calismalarinda tavlama atmosferinden dolayr Sb,Ss filmlerinde
safsizliklar ve oksitlenmeler seklinde ikincil fazlarin olusabildigi ve bu fazlarin fotovoltaik
hiicrenin verimliligini olumsuz yonde etkiledigi rapor edilmistir (Kondrotas vd., 2018; Choi
vd., 2014; Kim vd., 2014; Tigau vd., 2005; Arun ve Vedeshwar, 1996). Tavlama
atmosferinin Sb,Ss3 filmlerinin yapisal 6zellikleri tizerine etkisini gérmek amaciyla ikinci
grup Sh,Ss filmlerinin X-1s1n1 kirinimi (XRD) desenleri alinarak kristallesme diizeyleri ile
bazi yapisal parametreleri analiz edilmis ve X-1sin1 kirinim desenleri Sekil 4.9°da verilmistir.
Sekil 4.9°da verilen XRD desenleri incelendiginde en siddetli piklerin (020), (120), (130) ve
(240) pikleri oldugu goriilmektedir. Yapisal analizler bu dort XRD piki iizerinden
gerceklestirilmistir. Ikinci grup Sb2Ss filmlerinin XRD analizleri sonucunda elde edilen baz
yapisal parametreler Cizelge 4.8’de verilmistir. 325 °C sicaklikta farkli atmosferlerde 1sil
islem goren tim filmlerin literatiirle de uyumlu olarak ortorombik yapida olustugu

gorilmustiir (Ali vd., 2016; Sotelo vd., 2017; Tigau ve Condurache-Bota, 2014).
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Cizelge 4.8. Ikinci grup Sb2Ss filmlerinin XRD analizleri sonucunda elde edilen bazi yapisal
parametreler (Ortorombik-Sh.Sz PDF:00-006-0474).

Film Gozlenen Standart Kristal

Kodu 20(°) | d(A) | 1(kb) | 28 () | do(A) | lo(kb) (kb Sistemi
16,13 | 54905 | 19931 | 15,66 | 5,6540 35 (020)
18,02 | 4,9187 | 13719 | 17,54 | 5,0520 55 (120)
Pen 25,37 | 3,5079 | 16668 | 24,90 | 3,5730 65 (130)
36,02 | 2,4911 | 6598 | 35,52 | 2,5250 45 (240)
16,14 | 54871 | 16330 | 15,66 | 5,6540 35 (020)
18,03 | 4,9160 | 11888 | 17,54 | 5,0520 55 (120)
"R 25,38 | 3,5065 | 16481 | 24,90 | 3,5730 65 (130)
36,03 | 2,4906 | 6174 | 3552 | 2,5250 45 (240)

Ortorombik

16,12 | 54939 | 23374 | 15,66 | 5,6540 35 (020)
18,02 | 4,9187 | 14109 | 17,54 | 5,0520 55 (120)
Peh 25,36 | 3,5092 | 23123 | 24,90 | 3,5730 65 (130)
36,02 | 2,4913 | 6161 | 35,552 | 2,5250 45 (240)
16,13 | 5,4905 | 14065 | 15,66 | 5,6540 35 (020)
18,01 | 4,9214 | 13585 | 17,54 | 5,0520 55 (120)
PEAS 25,36 | 3,5092 | 15585 | 24,90 | 3,5730 65 (130)
36,01 | 2,4916 | 5590 | 35,52 | 2,5250 45 (240)

Farkl1 tekniklerle Sb2S3 filmlerini tireterek sirasiyla N2, N2o-S ve Ar atmosferlerinde

300°C sicaklikta tavlama islemine tabi tutan Yin, Avilez Garcia ve Zheng’in yaptiklar

caligmalarda (020), (120) ve (130) piklerinin en siddetli XRD pikleri oldugu rapor edilmistir
(Yin vd., 2019; Avilez Garcia vd., 2016; Zheng vd., 2019). Sekil 4.9°da verilen XRD

desenlerinin incelenmesi sonucunda, tavlanan tiim filmlerin literatiirdeki ¢alismalara benzer

sekilde (020), (120), (130) diizlemleri ve kismen (240) diizleminde baskin yonelim ile

hedeflendigi gibi ortorombik yapida olustuklar1 ve desenler iizerinde gozlenen tiim kirinim
piklerinin Sbh,Ss standart kart1 (Ortorombik-Sbh>Sz PDF:00-006-0474) ile uyumlu oldugu
belirlenmistir (Sotelo vd., 2017; Yuan vd., 2016; Boughalmi vd., 2014). Tavlanan filmlerde

oksitlenme veya safsizlik gibi ikincil faza ait bir pik goriilmemistir.
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Sekil 4.9. Ikinci grup Sh2Ss filmlerinin XRD desenleri.

Sekil 4.9’da verilen XRD desenleri ve Cizelge 4.8 incelendiginde en siddetli piklerin
Ar atmosferinde tavlanan P2-A filminde olusmasi dikkat ¢ekicidir. Ozellikle (020) ve (130)
pik siddetlerinin bu filmde oldukga yiiksek oldugu goézlenmistir. Argon atmosferinde
tavlanan filmlerdeki kadar olmasa da azot ortaminda 1s1l iglem goren P2-N filminde de pik
siddetlerinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Azot ve argon gaz akisi altinda gerceklestirilen
151l islemlerin sonucunda pik siddetlerindeki degisimler degerlendirildiginde, daha yiiksek
siddette sahip kirinim piklerinin elde edildigi P2-A filminde argon gazinin, azot gazina gore
daha yogun bir gaz olmasi ve molekiillerinin daha az dagilim sergilemesi nedeniyle kararli
bir akis sergiledigi, Sb2Ss filmlerinin kristal yapisinin iyilestirilmesinde daha etkili
olabilecegi degerlendirilmektedir. Tavlama atmosferine S eklenerek elde edilen P2-NS ve
P2-AS kodlu filmlerin pik siddetlerinin, S eklenmeden saf inert gaz ortaminda tavlanan P2-
N ve P2-A kodlu filmlere gore diistiigli goriilmektedir. Bu noktada S atmosferi eklenerek

tavlanan filmlerin kristallesme seviyesinin azaldig1 sdylenebilir.

XRD analizi sonucunda (020), (120), (130) ve (240) ortorombik Sh,Ss stibnit fazi

icin elde edilen veriler ve hesaplanan bazi yapisal parametreler Cizelge 4.9°da verilmistir.



Ayrica mikro gerilme ve kristalcik boyutu hesaplamalart icin Williamson-Hall metodu

kullanilarak ¢izilen S cos 8 — 4 sin 0 grafikleri ise Sekil 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.9. ikinci grup Sh2Ss filmleri i¢in hesaplanan yapisal parametreler.

Film » (k) ( ﬂd) <e> £ D
0 ra .
Kodu © (x102) | (x107) (nm)
(x10%)

16,13 (020) 1,719 -0,029
18,02 (120) 2,054 -0,026

P2-N 21,2 144,3
2537 | (130) | 2,748 | -0,018
36,02 (240) 3,397 -0,013
16,14 (020) 1,814 -0,030
1803 | (120) | 2104 | -0,027

P2-NS 18,2 112,7
25,38 (130) 2,790 -0,019
36,03 (240) 3,393 -0,014
16,12 | (020) | 1,822 | -0,028
18,02 (120) 2,231 -0,026

P2-A 23,1 166,3
25,36 (130) 2,710 -0,018
3602 | (240) | 3615 | -0,013
16,13 (020) 2,083 -0,029
18,01 (120) 2,473 -0,026

P2-AS 26,7 55,1
2536 | (130) | 3430 | -0,018
36,01 (240) 4,037 -0,013

Bazi yapisal parametrelerin verildigi Cizelge 4.9°daki P2-N, P2-A ve P2- NS, P2-AS
kodlu filmler incelendiginde; S eklenerek tavlanan P2-NS ve P2-AS kodlu filmlerin yar1 pik
genisliklerinin, S atmosferi eklenmeden tavlanan P2-N ve P2-A kodlu filmlere gore arttigi
goriilmektedir. Bu noktada S atmosferi eklenerek tavlanan filmlerin kristallesme seviyesinin
azaldig1 sdylenebilir. Filmler kristalcik boyutu a¢isindan degerlendirildiginde ise S atmosferi
takviyesinin kristalcik boyutunu azalttig: ve kiikiirt elementi kullanilmadan gergeklestirilen

1s1l islemlerde (P2-A ve P2-N) kristalcik boyutlarinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Ancak
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N2 gazinin kiikiirt i¢in tasiyict gaz olarak kullaniminin Ar gazina gore daha olumlu oldugu
da degerlendirilmektedir. P2-NS filminde kristalcik boyutu degerinin P2-AS filmine gore

onemli derecede yliksek olmasi bu durumu desteklemektedir.

Filmler mikro gerilme degerleri agisindan degerlendirildiginde S takviyesinin mikro
gerilme degerleri ilizerinde kritik bir etkisinin olmadigi degerlendirilmektedir. Makro
gerilme degerlerine bakildiginda ise degerlerin tiim filmlerde birbirlerine yakin oldugu ve
negatif ¢iktig1 goriilmektedir. Tiim bu verilerden hareketle tavlama atmosferine yapilan S
takviyesinin yapisal 6zellikleri olumsuz yonde etkiledigi, argon gazi akisi altinda yapilan 1sil
islemlerin filmlerde yapisal agidan daha olumlu etkiler yarattigi ve ShSs tabanli giines
hiicrelerinde sogurucu tabaka olarak kullanilabilecek en uygun filmin P2-A kodlu film

oldugu séylenebilir.
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Sekil 4.10. Ikinci grup Sb,Ss filmleri icin Williamson-Hall metodu kullanilarak ¢izilen
Br cos 8 — 4 sin 6 grafikleri.



75

4.3.3. Ikinci grup SbSs filmlerinin Raman spektroskopisi analizleri

Farkli atmosferler altinda 1s1l tavlama islemi ile elde edilen ikinci grup Sb.Ss3
filmlerinin yapisal oOzelliklerini daha detayli incelemek adina Raman analizleri
gergeklestirilmis ve bu filmler icin elde edilen (100-400 cm™) Raman spektrumlar1 Sekil
4.11°de verilmistir. Ayrica ikinci grup Sh2Ss filmleri ve literatiirde goriilen bazi Raman
piklerine ait Raman kaymasi degerleri, simetri ve titresim modlart Cizelge 4.10°da

verilmistir (Eensalu vd., 2019; Ibanez vd., 2016; Medles vd., 2014; Kharbish vd., 2009).

30000 —
b
24000 - -
§, 18000 -
©
S
* 12000 P-2A
o P-2NS
6000 - 3 g 2 2 g 0
P-2N
— P-2
0 T T I T T T I
100 200 300 400

Raman Kaymasi (cm™)
Sekil 4.11. Ikinci grup Sb,Ss filmlerinin (100-400 cm™) Raman spektrumlari.

Sekil 4.11 ve Cizelge 4.10 incelendiginde, 1s1l islem goren tiim filmlerde ortorombik
Sh2Ss yapisina ait karakteristik Raman piklerinin olustugu goriilmektedir. Raman
spektrumlarinda gozlenen bu durumun XRD analizi ve yapilan literatiir caligmalariyla da
uyumlu oldugu sdylenebilir (Pawar vd., 2022; Avilez Garcia vd., 2016). Ayrica en baskin
Raman piklerinin literatiirdeki c¢alismalara benzer sekilde 286 ve 312 cm™’de olustugu
goriilmektedir (Pawar vd., 2022; Yang vd., 2021; Chalapathi vd., 2020; Gao vd., 2019;
Sotelo vd., 2017; Avilez Garcia vd., 2016; Boughalmi vd., 2014).
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Cizelge 4.10. Ikinci grup Sh,Ss filmleri ve literatiirde goriilen bazi Raman pikleri igin
Raman kaymasi degerleri, simetri ve titresim modlar1 (Eensalu vd., 2019; Medles vd.,
2014).

Gozlenen Pikler icin Raman Kaymasi Degerleri
(cm) _ ] Titresim
- - - Simetri
Ikinci grup Kharbish Ibanez Eensalu Modu
ShSs filmleri | vd., 2009 | vd., 2016 | vd., 2019
128 125 129 126 Aq Orgii Modu
159 156 158 155 AgBzg | Orgii Modu
196 189 186 188 Big SSAS'QEZ;EH .
238 237 239 237 | Buy/Bs S_Ssb'_"S‘eEtg;me
284 281 282 281 AdBzy | o é;'ggtr::':ne
i 300 209 301 AdBzg | o é;”ggtr“‘:ne

310 310 312 310 AdBy | o ok

Tavlama atmosferine S gazinin eklenmesi sonucunda Raman pik siddetlerinde
gozlenen degisim dikkat cekicidir. X-15m1 kirinim desenleri yardimi ile yapilan
degerlendirmelere benzer olarak tiim filmler igerisinde kiikiirt ilavesi kullanilmadan sadece
argon gazi akis1 altinda elde edilen P2-A kodlu filmde Raman pik siddetlerinin oldukca
yiiksek oldugu dikkat ¢cekmektedir. Farkli atmosferlerde yapilan tavlama iglemi sonucunda
elde edilen filmler yapisal 6zellikler bakimindan degerlendirildiginde en uygun atmosferin
Ar oldugunu ve bu atmosferde yapilacak tavlama islemleriyle aygit verimliliginin

artirtlabilecegi diisiiniilmektedir.

4.3.4. Ikinci grup Sb2Ss filmlerinin UV-VIS spektroskopisi analizleri

Bu tez calismasinda farkli atmosferlerde uygulanan 1sil tavlama isleminin Sb»Ss3
filmlerinin optik ozellikleri T{izerine etkisini gormek amaciyla oOncelikle sogurma
spektrumlar1 alinarak sogurma katsayisi degerlerinin dalga boyuna goére degisimleri analiz
edilmistir. Daha sonrasinda alinan sogurma spektrumlar1 ve optik metot yardimi ile Sb2Ss

filmlerinin optik bant aralig1 degerleri belirlenmistir. ikinci grup Sb2Ss filmlerinin temel



77

sogurma bolgesi i¢in sogurma spektrumlart Sekil 4.12°de verilmistir. Optik bant aralig
degerlerinin belirlenmesinde kullanilan (ak v)?>~hov grafikleri ve Eg degerleri ise Sekil 4.13’te

verilmigtir.
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A (nm)

Sekil 4.12. ikinci grup Sb2Ss filmleri i¢in sogurma spektrumlari.

Sekil 4.12’de verilen sogurma spektrumlari incelendiginde, birinci grup Sb»Sz
filmlerindeki sogurma spektrumlart sonucuna benzer sekilde P2 kodlu onciil Sb2S3
kaplamasina ait sogurma kenarinin, farkli atmosferlerde gergeklestirilen 1s1l tavlama islemi
etkisiyle daha uzun dalga boylarina dogru kaydigi goriilmektedir. Bu kaymanin tiim
filmlerde ortaya ¢ikmasi, bant kenarinin kaymasinda uygulanan 1s1l islemin gerceklestirildigi

atmosferden ziyade 1s1l islem sicakliginin daha etkin bir rol oynadigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.13. Ikinci grup Sb,Ss filmlerinin (ahv)>~hov grafikleri ve Eg degerleri.

Sogurma spektrumlarindan elde edilen Sekil 4.13’teki (ahv)®~hov grafikleri

incelendiginde, farkli atmosferlerde gerceklestirilen 1sil tavlama islemi etkisiyle Sb2Ss
filmlerinin optik bant aralig1 degerinin 2,36 eV’tan 1,74 eV’a distiigii goriilmektedir. Farkli

atmosferlerde 1s1l tavlama islemi uygulanan filmlerdeki optik bant araligi degerlerinin

birbirine ¢ok yakin olmasindan dolay1 atmosfer ¢esidinin sogurma kenar1 ve optik bant

aralig1 iizerinde ¢ok 6nemli bir etki gostermedigi diistiniilmektedir.
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4.3.5. Ikinci grup Sb2Ss filmlerinin yiizeysel dzellikleri

Farkli atmosferlerde uygulanan 1s1l tavlama isleminin ylizey o6zellikleri iizerine
etkisini gormek ve ylizey morfolojilerini incelemek amaciyla elde edilen ikinci grup Sb2Ss
filmlerinin {ig-boyutlu AKM gbriintiileri alinmustir. ikinci grup Sh2Ssz filmlerinin AKM
goriintiileri Sekil 4.14’te verilmistir. Ayrica, filmlerin Rq ve Ra piiriizliiliik degerleri Cizelge

4.11°de verilmistir.

"M P2-AS

Sekil 4.14. Tkinci grup Sb2Ss filmleri igin AKM gériintiileri.
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Cizelge 4.11. Ikinci grup Sh,Ss filmleri icin rms (Rq) ve ortalama (Ra) piiriizliiliik degerleri.

Film Kodu Rq (nm) Ra (nm)
P2 3,3 2,7
P2-N 8,8 7,1
P2-NS 7,5 5,7
P2-A 6,2 5,2
P2-AS 6,2 4,9

Sekil 4.14°te verilen AKM goriintiileri incelendiginde, alttas sicakligi uygulanmadan
1s1l buharlastirma yontemi ile direkt olarak iiretilen P2 kodlu Sb2Ss 6nciil kaplamasinin igne
tipi kiigiik parcaciklardan olustugu goriilmektedir. Farkli atmosferler altinda 1sil tavlama
isleminin uygulanmasi ile igne tipi ylizey yapilanmasimin tamamen degistigi dikkat
cekmektedir. Tip firin ortaminda kiikiirt ilavesi kullanilmadan 1s1l islem goren filmlerden
azot gazi kullanilan P2-N filminde igne tipi yapilanmada yer alan parcaciklarin bir araya
gelerek daha biiylik parcaciklar olusturdugu, ancak ylizey yapilanmasinda fazla sayida
bosluk yer aldig1 goriilmektedir. Argon gazi ortaminda elde edilen filmde (P2-A) ise kiiresel
sekilde parcacik olusumlarinin yer aldigi, bu parcaciklarin yiizeyde homojen bir sekilde
dagildigi ve siki bir yiizey yapilanmasi sergiledigi goriilmektedir. Kiikiirt ilavesi ile
gerceklestirilen 1s1l islem (P2-AS) sonucunda bu etkinin yok oldugu, kiikiirt ilavesinin
kiiresel sekilli pargacik yapilanmasini bozdugu, bu parcaciklarin kiimelenerek daha kaba bir
ylizey yapilanmasina sebep oldugu degerlendirilmektedir. Azot gazi ile kullanilan kiikiirt
ilavesi durumunda ise yiizeydeki parcaciklarin kiimelenerek bir araya gelmesinden ziyade,
birbirinden daha da ayrisarak yilizeyde ¢ok fazla sayida bosluk olusmasina sebep oldugu
goriilmektedir. Ayrica Cizelge 4.11°deki piiriizliilik degerleri incelendiginde, 1s1l tavlama
isleminin uygulanmasi ile piiriizliik degerlerinin arttig1, buna ragmen elde edilen piiriizliiliik

degerlerinin PV giines hiicresi uygulamalari i¢in uygun oldugu degerlendirilmektedir.
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4.3.6. ikinci grup Sb2Ss filmlerinin elektriksel ézellikleri

Farkli atmosferlerde uygulanan 1s1l tavlama isleminin Sb,Sz filmlerinin elektriksel
Ozellikleri tizerine etkisini gérmek amaciyla ikinci grup Sb2Ss filmlerinin I-V karakteristigi
alimmig ve iki u¢ yontemiyle elektriksel 6zdireng ve iletkenlik degerleri hesaplanmistir.
Ikinci grup Sb,Ss filmlerinin 1-V karakteristigi Sekil 4.15’te ve hesaplanan elektriksel
ozdireng ve iletkenlik degerleri ise Cizelge 4.12°de verilmektedir. ikinci grup Sb,Ss
filmlerinin 1-V karakteristikleri incelendiginde akimin uygulanan voltajla lineer olarak

degisim sergiledigi ve ohmik iletimin etkin oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.15. ikinci grup Sh2Ss filmlerinin 1-V karakteristigi.
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Cizelge 4.12. Ikinci grup Sh,Ss filmleri icin elektriksel zdireng ve iletkenlik degerleri.

Film Kodu p (Qcm) ¢ (Qcm)?!
P2 9,69x107 1,03x10°®
P2-N 9,04x107 1,10x10°®
P2-NS 9,70x107 1,03x10°®
P2-A 1,74x108 5,70x10°
P2-AS 7,23x10’ 1,38x10°®

Farkli gruplar tarafindan yapilan caligmalarda 300°C sicaklikta N2 ve N2-S
atmosferlerinde tavlanarak iiretilen Sb2Ss filmlerindeki elektriksel ozdireng degerleri
~108 Qcm olarak belirlenmistir (Montes vd., 2016; Rodriguez vd., 2010). Bu filmlerin 1s1l
tavlama oOncesinde de aynmi mertebede elektriksel 6zdireng degerlerine sahip oldugu
vurgulanmistir. Literatiirdeki calismalar ve Cizelge 4.12°de verilen elektriksel 6zdireng
degerleri incelendiginde, farkli atmosferlerde 1sil tavlama islemi uygulanan filmlerdeki
elektriksel 6zdireng ve iletkenlik degerlerinin birbirine ¢ok yakin olmasindan dolayi, farkli
tavlama atmosferinin SbSs filmlerinin elektriksel ozellikleri tizerinde ¢ok onemli bir etki

gostermedigi sOylenebilir.



83

4.4. Uciincii Grup Sb2Ss3 Filmlerinin Analizleri
4.4.1. Uciincii grup Sb2Ss filmlerinin enerji dagihmh X-sinlar1 spektroskopisi

analizleri

Farkli gaz akis hizlar altinda 1s1l tavlama islemi ile elde edilen tigiincii grup Sb»Ss
filmlerindeki elementlerin atomik oranlarmi belirlemek amaci ile EDX analizleri

gergeklestirilmis ve analiz sonuglar1 Cizelge 4.13’te verilmistir.

Cizelge 4.13. Ugiincii grup Sb2Ss filmleri i¢in EDX analizi sonuglar1.

Film Kodu Atomik % S/sb
S Sb

P3 66,7 33,3 2,00

P3-P150A 56,5 435 1,29

P3-P200A 56,2 43,8 1,28

P3-P250A 58,2 41,8 1,39

Cizelge 4.13 incelendiginde tavlanan tiim filmlerde S/Sb oranin arzu edilen degere
gore diisiik kaldig1 gozlenmistir. Ancak en yiiksek S/Sb orani gaz akis hizinin en fazla oldugu
P3-250A kodlu ShSs filminde elde edilmistir. Bu noktada 1s1l islem esnasindaki yiiksek gaz
akis hizinin yapidan kiikiirt kacisini engelleyerek stokiyometriyi olumlu yonde etkiledigi ve

kiikiirt kayb1 problemine ¢6ziim olabilecegi sdylenebilir.

4.4.2. Uciincii grup Sb2Ss filmlerinin X-1sm1 kirinimi analizleri

Isil tavlama atmosferinin olusturulmasinda kullanilan gazin cinsi kadar, gazin akis
hiz1 da yapisal 6zellikler iizerinde oldukga etkilidir. Bu noktada gaz akis hizinin Sh,S3
filmleri tizerindeki etkisini ongorebilmek ve akis hizi parametresinin calisilacagi aralig
belirlenmek adina 6ncelikle P2 kodlu Sh,S3 dnciil kaplamast tiip firinda 50 sccm’lik gaz akis
hiz1 ile tavlama islemine tabi tutulmustur. Bu islemde gaz akis hizinin kontrolii i¢in temin
edilen bir MFC (kiitle akis kontrolciisii) kullanilarak, ikinci grup Sh>Ss filmleriyle ayni
sartlar altinda ancak belirtilen gaz akis hizinda Sh,S3 6nciil kaplamalar1 tavlanmigtir. Hava
ve vakum ortamlarmin Sh,Ssz filmleri tizerindeki etkilerini gorebilmek adina, filmler ayni

sartlar altinda hava atmosferinde ve ayrica mekanik pompa ile vakum almarak (~107 Torr)
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tavlama islemine tabi tutulmustur. N2, N2-S, Ar, Ar-S, vakum ve hava atmosferinde 50
scem’lik gaz akis hizi tavlanan Sh2Ss filmleri tavlama atmosferine gore sirasiyla PN, PNS,
PA, PAS, PV ve PH olarak kodlanmistir. Uretimi yapilan filmlerin yapisal dzelliklerini
arastirmak amaciyla XRD analizleri gergeklestirilmis ve bu filmlerin X-i1sin1 kirinim

desenleri sirasiyla Sekil 4.16°da verilmistir.
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Sekil 4.16. 50 sccm gaz akis hizinda farkli atmosferlerde tavlanan Sh.Ss filmlerinin XRD
desenleri.

Sekil 4.16°da verilen XRD desenleri incelendiginde vakumda tavlanan V kodlu
Sh,S3 filmi haricindeki tiim filmlerde Sb2O3 piki gozlenmistir (Sb203 PDF:00-005-0534).
Yapilan literatiir caligmalarinda, tavlama atmosferinden dolay1 Sb,Ss filmlerinde safsizliklar
ve oksitlenmelerin meydana gelebildigi goriilmiistiir. Ozellikle hava ortaminda 1s1l tavlama
islemine tabi tutulan Sh.S3 filmlerinin oksitlenebildigi rapor edilmistir. Bu tiir safsizliklarin
(ikincil fazlarin) olugsmasi fotovoltaik hiicrenin verimliligini olumsuz yonde etkilemektedir
(Kondrotas vd., 2018; Choi vd., 2014; Kim vd., 2014; Tigau vd., 2005; Arun ve Vedeshwar,
1996). Hava ortaminda tavlanan filmlerde 26= 22,5°, 28°, 35° ve 39,6°’de sirasiyla (220),
(222), (331) ve (422) Sh203 pikleri goriilmistiir (Tigau vd., 2005). Bu tez ¢alismasinda ise
vakum atmosferi hari¢ tiim filmlerde (222) Sh.Oz piki tespit edilmistir. N2 ve N2-S
atmosferlerinde tavlanan filmlerde sadece (222) Sb20s piki olusmasi dikkat ¢ekicidir. Ayrica
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Ar ve Ar-S atmosferlerinde tavlanan filmlerde bu pike ek olarak (111) ve (400) Sh2Oz pikleri

de gozlemlenmistir.

Daha once de belirtildigi tizere gaz akisi kontrolii olmadan elde edilen ikinci grup
Sh2Ss filmlerinin XRD desenlerinde, herhangi bir oksit fazi goériilmemistir. Tavlama
esnasinda MFC cihazi tez kapsaminda temin edilmeden 6nce bir debimetre (L/dk) ile manuel
olarak ayarlanan (~2000 sccm) gaz akisinda oksitlenme goriilmezken, 50 scem kontrollii gaz
akisinda oksitlenmenin olmasi dikkat ¢ekicidir. Bu durumun manuel olarak ayarlanan gaz
akis hizinin tiip igerisindeki oksijeni siiplirmek i¢in yeterince yiiksek olmasindan
kaynaklandig1 degerlendirilmistir. Vakum ortaminda tavlanan Sh,Ss filminde oksitlenmenin
goriilmemesi de bu goriisii desteklemektedir. Sb»Sz filmlerinin tavlanmasi siirecinde
bahsedilen gozlemler dogrultusunda, tiglincti grup Sb»S3 filmlerinin tavlama islemi i¢in en

az 150 scem ve tizerindeki akis hizlarinin gerektigi ortaya ¢ikmuistir.

Gaz akis hizinin Sb»Ssz filmlerinin yapisal Ozellikleri iizerine etkisini goérmek
amaciyla daha yiiksek gaz akis hizlarinda tiretilen ti¢lincii grup Sb,Ss filmlerinin X-1s1m1
kirimimi (XRD) desenleri yardimu ile kristallesme diizeyleri arastirilarak yapisal 6zellikler
analiz edilmistir. Bu filmlerin X-1s1m1 kirinim desenleri Sekil 4.17°de verilmistir.
Sekil 4.17°de verilen XRD desenleri incelendiginde en siddetli piklerin (020), (120), (130)
ve (240) pikleri oldugu goriilmektedir. Analizler bu dort XRD piki segilerek
gerceklestirilmistir. Uciincii grup Sh2Ss filmlerinin XRD analizleri sonucunda elde edilen

bazi yapisal parametreler ise Cizelge 4.14’°te verilmistir.
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Sekil 4.17. Ugiincii grup Sb2Ss filmlerinin XRD desenleri.

40

Cizelge 4.14. Ugiincii grup Sh.Ss filmlerinin XRD analizleri sonucunda elde edilen bazi

yapisal parametreler (Ortorombik-Sb2Ss PDF:00-006-0474).

Film Gozlenen Standart Kristal
(hkl) ) )
Kodu 20°) | d(A) | 1(kb) | 26 (°) | do(A) | lo(kb) Sistemi
16,20 | 5,4670 | 2891 15,66 | 5,6540 35 (020)
18,08 | 4,9025 | 1968 17,54 | 5,0520 55 (120)
P3-150A
25,43 | 3,4997 | 2617 2490 | 3,5730 65 (130)
36,08 | 2,4874 | 1210 35,52 | 2,5250 45 (240)
16,23 | 5,4569 | 5638 15,66 | 5,6540 35 (020)
18,11 | 4,8944 | 2558 17,54 | 5,0520 55 (120)
P3-200A Ortorombik
25,45 | 3,4970 | 3227 2490 | 3,5730 65 (130)
36,11 | 2,4854 | 1618 35,52 | 2,5250 45 (240)
16,15 | 5,4838 | 4018 15,66 | 5,6540 35 (020)
18,03 | 4,9160 | 2354 17,54 | 5,0520 55 (120)
P3-250A
25,39 | 3,5052 | 3404 2490 | 3,5730 65 (130)
36,04 | 2,4901 | 1237 35,52 | 2,5250 45 (240)
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Sekil 4.17°de verilen XRD desenleri incelendiginde birinci ve ikinci grup Sb2S3
filmlerindeki XRD analizlerine benzer sekilde P3 kodlu Sb»Ss 6nciil kaplamasinda
kristallenme gozlenmezken, 325 °C sicaklikta farkli gaz akis hizlarinda yapilan 1s1l tavlama
islemi sonrasinda Sh,Sz filmlerinin polikristal yapida olustugu goériilmiistiir (Ali vd., 2016;
Sotelo vd., 2017; Tigau ve Condurache-Bota, 2014).

Sekil 4.17°de verilen XRD desenlerinin incelenmesi sonucunda, tavlanan tiim
filmlerin literatiirdeki ¢alismalara benzer sekilde (020), (120), (130) diizlemleri ve kismen
(240) diizleminde baskin yonelim ile hedeflendigi gibi ortorombik yapida olustuklari ve
desenler {izerinde gbzlenen tiim kirinim piklerinin Sb2S3 standart kart1 (Ortorombik-Sb,S3
PDF:00-006-0474) ile uyumlu oldugu belirlenmistir (Sotelo vd., 2017; Yuan vd., 2016;
Boughalmi vd., 2014). Tavlanan filmlerde oksitlenme veya safsizlik gibi ikincil faza ait bir

pik goriilmemistir.

Sekil 4.17°de verilen XRD desenleri genel olarak incelendiginde, diisiik gaz akis
hizinda tavlanan P3-150A kodlu filmde pik siddetlerinin gruptaki diger filmlere gére daha
diisiik oldugu goriilmektedir. Ancak gaz akis hizinin artirildigi P3-200A ve P3-250A kodlu
filmlerdeki pik siddetleri genel olarak artmaktadir. Bu noktada 200-250 sccm gibi yiiksek
gaz akis hizlarinda yapilan tavlama islemlerinin Sb2Sz filmlerinin kristallesme seviyesini
arttirdigr soylenebilir. Ayrica Sekil 4.17 ve Cizelge 4.14 incelendiginde farkli gaz akis
hizlilarmin bazi pik siddetlerini etkileyerek artirdigi ve 6zellikle 200 sccm’lik gaz akis
hizinin (020) piki tizerinde etkili oldugu goriilmektedir. Bu noktada secilen gaz akis hizinin
tercihli yonelimler ve baskin biiylime yonelimleri {izerinde de oldukca etkili olabilecegi
soylenebilir. XRD analizi sonucunda (020), (120), (130) ve (240) ortorombik Sh»Ss stibnit
faz1 igin elde edilen veriler ve hesaplanan bazi yapisal parametreler Cizelge 4.15°te
verilmistir. Ayrica mikro gerilme ve kristalcik boyutu hesaplamalari igin Williamson-Hall

metodu kullanilarak ¢izilen S cos 8 — 4 sin 0 grafikleri ise Sekil 4.18’de verilmistir.



Cizelge 4.15. Ugiincii grup Sb2Ss filmleri igin hesaplanan yapisal parametreler.

Film 29 (hkl) ( ﬂd) <e> £ D
° ra .
Kodu © (x10?) (x10%) (nm)
(x10®)
16,20 (020) 2,784 -0,033
18,08 | (120) | 3,004 | -0,030
P3-150A 16,9 64,1
25,43 (130) 4,491 -0,021
36,08 (240) 3,953 -0,015
16,23 | (020) | 2,068 | -0,035
18,11 (120) 2,647 -0,031
P3-200A 18,4 95,6
25,45 (130) 3,809 -0,021
36,11 | (240) | 3532 | -0,016
16,15 (020) 2,131 -0,030
18,03 (120) 2,532 -0,027
P3-250A 19,3 98,3
2539 | (130) | 3,986 | -0,019
36,04 (240) 3,550 -0,014
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Baz1 yapisal parametrelerin verildigi Cizelge 4.15 incelendiginde, 200 sccm ve
tizerindeki akis hizlarinda elde edilen P3-200A ve P3-250A kodlu Sb2Ss filmlerinde yar1 pik
genisliklerinin azaldig1 ve kristalcik boyutu degerinin diger filme gore daha biyiik oldugu
gortilmektedir. Bu durum P3-200A ve P3-250A kodlu Sh,Sz filmlerinde kristallenme
seviyesinin 150 sccm akis hizinda elde edilen filme goére daha fazla oldugunu isaret
etmektedir. Makro gerilme degerlerine bakildiginda ise degerlerin tiim filmlerde birbirlerine
yakin oldugu ve negatif ¢iktig1 goriilmektedir. Ayrica Cizelge 4.15teki mikro gerilmeler
incelendiginde mikro gerilme degerlerinin birbirlerine yakin degerlerde oldugu
goriilmektedir. Bu serideki filmler igerisinde en diisiik mikro gerilmenin P3-150A kodlu
filmde, en yiiksek mikro gerilme degerinin ise P3-250A kodlu filmde oldugu séylenebilir.
Sonug olarak bu grup igerisinde yer alan filmler kristallesme diizeyi ve yapisal 6zellikler
acisindan kiyaslandiginda, Sb2Ss tabanli giines hiicrelerinde sogurucu tabaka olarak
kullanilabilecek en uygun filmin, 6zellikle ytliksek pik siddeti de degerlendirilerek, P3-200A
kodlu film oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.18. Ugiincii grup Sh,Ss filmleri icin Williamson-Hall metodu kullanilarak cizilen
Br cos 8 — 4 sin 0 grafikleri.

4.4.3. Uciincii grup Sb2Ss filmlerinin Raman spektroskopisi analizleri

Farkli gaz akis hizlar1 altinda 1s1l tavlama islemi ile elde edilen tiglincii grup Sb2S3
filmlerinin yapisal Ozelliklerini daha detayli incelemek adina Raman analizleri
gerceklestirilmis ve bu filmler igin ¢izilen (100-400 cm™) Raman spektrumlar1 Sekil 4.19°da
verilmistir. Ayrica tiglincti grup Sb2Sz filmleri ve literatiirde goriilen bazi Raman piklerine
ait Raman kaymasi1 degerleri, simetri ve titresim modlar1 Cizelge 4.16°da verilmistir

(Eensalu vd., 2019; Ibanez vd., 2016; Medles vd., 2014; Kharbish vd., 2009).
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Sekil 4.19. Ugiincii grup Sb2Ss filmlerinin (100-400 cm™) Raman spektrumlari.

Sekil 4.19°da verilen Raman spektrumlari incelendiginde 325 °C sicaklikta farkli gaz
akis hizlarinda yapilan 1s1l tavlama islemi ile Sb2S3 filmlerinin ortorombik Sb2Ss yapisina ait
karakteristik Raman pikleri sergiledigi goriilmektedir. Raman spektrumlarinda gézlenen bu
durumun XRD analizi ve yapilan literatiir calismalariyla uyumlu oldugu sdylenebilir (Pawar

vd., 2022; Avilez Garcia vd., 2016).
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Cizelge 4.16. Ugiincii grup Sh,Ss filmleri ve literatiirde goriilen bazi Raman pikleri igin
Raman kaymas1 degerleri, simetri ve titresim modlar1 (Eensalu vd., 2019; Medles vd.,
2014).

Gozlenen Pikler icin Raman Kaymasi Degerleri
(cm) _ ] Titresim
- - Simetri
Ugciincii grup | Kharbish Ibanez Eensalu Modu
ShySs filmleri | vd., 2009 | vd., 2016 | vd., 2019
115 125 129 126 Aq Orgii Modu
152 156 158 155 AgBy | Orgii Modu
194-199 189 186 188 Bug SSAS'QEZ;EH .
236-241 237 239 237 | Buy/Buy s-s%l-rgeEtrgI;me
282 281 282 281 AdBzy | o é;'ggtr::':ne
i 300 209 301 AdBzg | o é;”ggtr“‘:ne
313 310 312 310 Ag/Bag SSSl;ngg:t(m .

Sekil 4.19 ve Cizelge 4.16 incelendiginde 200 sccm ve 250 sccm akis hizinda elde
edilen filmlerde 152 cm™ ve 313 cm™ dalga sayilarinda gézlenen ve sirasi ile 6rgii modu ve
simetrik S-Sb gerilme titresimlerini isaret eden Sb2Sz Raman piklerinin siddetlerinin arttigi
degerlendirilmektedir. Bu tez calismasi ve bazi literatiir calismalarinin kiyaslandigi
Cizelge 4.16 incelendiginde Sb,S3 Raman piklerinin iretim kosullarina gére degisebildigi
goriilmektedir. Bu tez calismasinda 115 cm™ dalga sayisinda gozlenen Sb,Sz Raman piki,
Horoz vd. (2017) tarafindan yapilan deneysel arastirmada da gézlemlenmistir. Ayrica
yapilan teorik bir galismada ise 112 cm™ dalga sayisinda belirlenen Raman pikinin Sh2Ss
fazina ait oldugu rapor edilmistir (Liu vd., 2014). Yapilan XRD ve Raman analizleri
sonucunda yiiksek gaz akis hizlarinda yapilan tavlama islemlerinin Sh2S3 filmlerinin yapisal
ozelliklerini olumlu yonde etkiledigi ve yiiksek gaz akis hizinda yapilacak tavlama

islemleriyle aygit verimliliginin artirilabilecegi degerlendirilmektedir.
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4.4.4. Ugiincii grup Sh2Ss filmlerinin UV-VIS spektroskopisi analizleri

Bu tez ¢alismasinda farkli gaz akis hizlarinda uygulanan 1s1l tavlama isleminin Sb2S3
filmlerinin optik 6zellikleri tizerine etkisini gormek amaciyla elde edilen tigiincii grup Sb2S3
filmlerinin oncelikle sogurma spektrumlari alinarak, sogurma katsayisi degerlerinin dalga
boyuna gore degisimleri analiz edilmistir. Daha sonrasinda alinan sogurma spektrumlari ve
optik metot yardimu ile Sh,Ss filmlerinin optik bant aralig1 degerleri belirlenmistir. Ugiincii
grup Sh.Ssz filmlerinin temel sogurma bolgesi i¢in sogurma spektrumlart Sekil 4.20’de
verilmistir. Optik bant aralig1 degerlerinin belirlenmesinde kullanilan (a2 v)?>~ho grafikleri

ve Eg degerleri ise Sekil 4.21°de verilmistir.

5,0

——P3
—— P3-150A
A0 —— P3-200A
3,5 —— P3-250A
3,04

4,51

2,0 1
1,5 1
1,04
0,5+
0,0

300 400 500 600 700 800 900
A (nm)
Sekil 4.20. Ugiincii grup Sh2Ss filmleri i¢in sogurma spektrumlari.

Sekil 4.20°de verilen sogurma spektrumlari incelendiginde, P3 kodlu onciil Sb2S3
kaplamasina ait sogurma kenarinin, farkli gaz akis hizlarinda gerceklestirilen 1s1l tavlama

1slemi etkisiyle daha uzun dalga boylarina dogru kaydig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.21. Ugiincii grup Sb2Ss filmlerinin (av)?>~ho grafikleri ve Eg degerleri.

Sogurma spektrumlarindan elde edilen Sekil 4.21°deki (ahv)®>~ho grafikleri
incelendiginde, gergeklestirilen 1s1l tavlama iglemi etkisiyle Sb2Ss filmlerinin optik bant
aralig1 degerinin 2,30 eV’tan 1,75 eV’a diistiigli goriilmektedir. Farkli gaz akis hizlarinda
151l tavlama islemi uygulanan filmlerdeki optik bant aralig1 degerlerinin birbirine ¢ok yakin

olmasindan dolayr gaz akis hizinin sogurma kenarmi iizerinde ¢ok Onemli bir etki

gostermedigi sOylenebilir.
4.4.5. Uciincii grup Sh2Ss filmlerinin yiizeysel 6zellikleri

Farkl1 gaz akis hizlarinda uygulanan 1s1l tavlama isleminin yiizey 6zellikleri tizerine
etkisini gormek ve ylizey morfolojilerini incelemek amaciyla elde edilen {igiincii grup Sh,Ss
filmlerinin ii¢-boyutlu AKM gériintiileri alinmustir. Ugiincii grup Sb2Ss filmlerinin AKM

goriintiileri Sekil 4.22°de verilmistir. Ayrica, filmlerin Rq ve Ra piiriizliiliik degerleri

Cizelge 4.17°de verilmistir.



P3-200A

Sekil 4.22. Ugiincii grup Sh2Ss filmleri icin AKM gériintiileri.
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P3-150A

Cizelge 4.17. Ugiincii grup Sb,Ss filmleri igin rms (Rq) ve ortalama (Ra) piiriizliiliik degerleri.

Film Kodu Rq (nm) Ra (nm)
P3 4,9 4,0
P3-150A 7,9 6,1
P3-200A 54 4,3
P3-250A 5,8 4,5

Sekil 4.22’de verilen AKM goriintiileri incelendiginde, alttas sicakligi uygulanmadan

1s1l buharlastirma yontemi ile direkt olarak iiretilen P3 kodlu Sb2Ss onciil kaplamasinin igne

tipi kiiciik pargaciklardan olustugu goriilmektedir. Farkli gaz akis hizlar altinda 1s1l tavlama

isleminin uygulanmasi ile igne tipi ylizey yapilanmasinin tamamen degistigi dikkat

¢ekmektedir. 150 sccm’lik gaz akis hizi altinda 1si1l islem goéren P3-150A kodlu ShSs

filminin ylizey morfolojisi incelendiginde, igne tipi yapilanmada yer alan parcaciklarin bir
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araya gelerek oldukca biiyiik parcaciklar olusturdugu, ancak yiizey yapilanmasinin oldukca
kaba oldugu ve yigilma seklinde olusumlar nedeni ile fazla sayida bosluk igerdigi
goriilmektedir. Gaz akis hizinin 200 scem’ye ¢ikartildigr P3-200A kodlu Sb2S3 filminde ise
P3-150A kodlu filmde gozlenen kaba pargacik olusumunun yerini ¢ok daha homojen bir
pargacik olusumuna biraktigi sdylenebilir. P3-200A kodlu Sh,S3 film yiizeyinde olusan
parcaciklarin cok daha homojen bir dagilim sergiledigi, yigilma seklindeki olusumlarin yok
oldugu ve parcacik boyutlarinin azaldigi, dolayisi ile ylizeye daha iyi tutunmus ve siki bir
yapmin olustugu degerlendirilmektedir. Ayrica Cizelge 4.17’deki piiriizlilik degerleri
incelendiginde, farkli gaz akis hizlarinda tavlanan filmler igerisinde en diisiik piiriizliiliik
degerinin P3-200A kodlu filmde oldugu goriilmiistiir. 250 sccm’lik gaz akis hizinda 1s1l
islem goren P3-250A kodlu filmin AKM goriintiisii incelendiginde ise homojen pargacik
olusumun kismen etkisini kaybettigi ancak yine de yigilma icermeyen bir yiizey
yapilanmasinin baskin oldugu sdylenebilir. Farkli gaz akis hizlarinda tavlanan {igiincii grup
Sh,S3 filmlerinin ti¢ boyutlu yiizey goriintiilerinden elde edilen sonuglardan yola ¢ikarak
200 scem ve daha yiiksek gaz akis hizlarinda yapilacak olan 1sil islemlerin ShSs filmlerinin
ylizey morfolojilerini olumlu yonde etkileyebilecegi, filmlerin ylizey morfolojilerini igne
tipi yapidan kiiresel parcacik olusumuna ¢evirdigi ve yig1lma olmadan homojen bir pargacik

dagilimi sergileyen filmler elde edilmesine imkan sagladig1 degerlendirilmektedir.

4.4.6. Ugiincii grup Sb2Ss filmlerinin elektriksel dzellikleri

Farkli gaz akis hizlarinda uygulanan 1sil tavlama isleminin Sb2Ss filmlerinin
elektriksel 6zellikleri tizerine etkisini gormek amaciyla tigiincii grup Sb2Sz filmlerinin 1-V
karakteristigi alinmig ve iki u¢ yontemiyle elektriksel 6zdireng ve iletkenlik degerleri
hesaplanmustir. Ugiincii grup Sh2Ss filmlerinin 1-V karakteristigi Sekil 4.23’te ve hesaplanan
elektriksel 6zdireng ve iletkenlik degerleri ise Cizelge 4.18’de verilmektedir. Ugiincii grup
Sh2Ssfilmlerinin I-V karakteristikleri incelendiginde akimin uygulanan voltajla lineer olarak

degisim sergiledigi ve ohmik iletimin etkin oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.18. Ugiincii grup Sb,Ss filmleri icin elektriksel 6zdireng ve iletkenlik degerleri.

Film Kodu p (Qcm) ¢ (Qcm)?
P3 2,90x10’ 3,45x10®
P3-150A 4,29x108 2,33x10°°
P3-200A 4,11x108 2,43x10°°
P3-250A 2,59x108 3,87x10°°

Cizelge 4.18’de verilen elektriksel 6zdireng degerleri incelendiginde, P3 kodlu Sh2S3

onciil kaplamasinin elektriksel 6zdireng degeri 107 Qcm mertebesinde iken, 150 ve 200 sccm

gaz akis hizinda elde edilen filmlerin elektriksel 6zdireng degerlerinde ~15 kat, 250 sccm

gaz akis hizinda elde edilen filmlerinkinde ise ~10 katlik bir artis gézlenmistir.
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Cizelge 4.13’te verilen EDX analizi incelendiginde, P3-250A kodlu filmin diisiik gaz
akis hizlarinda elde edilen P3-150A ve P3-200A kodlu filmlere gore kiikiirt miktarinda artma
oldugu goriilmektedir. P3-250A kodlu filmde yapida artan kiikiirt miktar1 ile Vs kusurlariin
azaldig1 ve bu durumun hol tasiyici yogunlugunu artirarak P3-250A kodlu filmin elektriksel
Ozdiren¢ degerlerinin diger filmlere gore daha diisiik c¢ikmasina sebep oldugu
degerlendirilmektedir. Farkli gaz akis hizlarinda elde edilen iigiincii grup SbSs filmleri
elektriksel 6zdireng degerleri agisindan degerlendirildiginde 1s1l islem goren filmlerde, P3
kodlu Sh,Ss 6nciil kaplamasina gore yiiksek kalan elektriksel 6zdireng degerlerinin daha

yiiksek gaz akis hizlar kullanilarak telafi edilebilecegi diistiniilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Giris

Enerji uygulamalarinda ve ozellikle fotovoltaik giines hiicresi uygulamalarinda
kullanim potansiyeli yiiksek olan Sb,Ss3 filmleri son yillarda {izerine yapilan ¢alisma sayisi
stirekli artan malzemelerdir. Bununla birlikte Sh,Ss filmlerinin 6zelliklerinin sistematik
olarak ortaya konuldugu ¢alisma sayis1 oldukca azdir. Fiziksel ve kimyasal yontemlerle elde
edilebilen Sh,S3 filmleri i¢in uygulanan en popiiler yontemlerden birisi olan direngli 1s1l
buharlastirma yonteminde filmler iki asamali bir siire¢ sonucunda (ikinci asamada tiip firin
ortaminda yapilan liretim sonrasi 1s1l islemler ile) elde edilmektedir. Bu tez ¢alismasinda ilk
olarak maliyetli tiip firin sistemlerine alternatif olabilecegi diisiiniilen bir yontemle SbySs
filmlerinin iretimi Onerilmistir. Bu yontemde tez kapsaminda tasarlanan bir borosilikat
hiicre igerisinde kamara tip bir firinda, herhangi bir tastyic1 gaz kullanmadan 1s1l islemler
gerceklestirilmistir. Tez calismasinin devaminda ise tiip firin ortaminda yapilan 1s1l islem
stireglerinde sistematik bir yaklasim benimsenerek hem farkli gaz atmosferlerinin hem de
farkli gaz akis hizlarmin Sb,Ss filmlerinin 6zellikleri tizerindeki roliinii ortaya koymak
amaciyla c¢aligsmalar gergeklestirilmistir. Literatiirde bugiine kadar elde edilen SbySs
filmlerinin degerlendirilmesi sonucunda ortaya ¢ikan en 6nemli iki problem bu filmlerin
optik bant aralig1 degerlerinin aygit verimligi i¢in gerekli olan degerlerden yiiksek olmasi ve
1s1l tavlama esnasinda ortaya cikan kiikiirt kaybidir. Bu tez calismasinda bahsedilen
yontemlerle Sh,S3 filmleri tiretilerek, dzellikle literatiirde vurgulanan bu iki probleme ¢6ziim

bulunmasi hedeflenmistir.

Literatiirde farkli sicaklik ve atmosferler altinda 1s1l tavlama islemi uygulanmis Sb>S3
filmlerine ait cesitli ¢alismalarda fiziksel 6zellikler incelenmistir. Ancak tek tip tavlama
atmosferinin etkilerini degerlendiren bu ¢alismalarda farkli atmosferlerin Sb2Sz filmlerinin
fiziksel 6zelliklerine olan etkisi biitiinsel olarak degerlendirilmemistir. Ayrica simdiye kadar
yapilan ¢alismalarda farkli gaz akis hizlarinda yapilan 1s1l tavlama isleminin Sb2S3 filmleri
tizerindeki etkisinin heniiz degerlendirilmemis olmasi ve uygulanabilecek yontemin Sb,S3
filmlerinin 6zelliklerini diizenleme imkani saglama potansiyeli bu konuya dair motivasyonu

arttirmistir.
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Sh>Ssfilmleri ile ilgili olarak literatiirde goriilen eksiklerin giderilmesi ve vurgulanan
problemlerin ¢o6ziilmesi adina bu tez c¢alismasinda Oncelikle direngli 1si1l buharlastirma
yontemi ile Sb,S3 6nciil kaplamalari elde edilmis, daha sonrasinda farkli sicaklik, atmosfer
ve gaz akis hizlarinda gergeklestirilen 1s1l islemler ile ShySz filmlerinin tretimi ve
optimizasyonu gergeklestirilmistir. Ayrica elde edilen Sh;Ss filmlerinin yapisal, optik,
yiizeysel ve elektriksel 6zellikleri detayli bir sekilde arastirilmistir. Bu aragtirmalarda, enerji
dagilimli  X-isinlar1 ~ spektroskopisi (EDX), X-isinlart  kirmmimi (XRD), Raman
Spektroskopisi, UV-VIS Spektroskopisi, Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AKM) ve iki-ug
teknigi gibi yontemler kullanilmistir. Bu bolimde Sb2Sz filmlerinin analizi sonucunda elde
sonuglar her bir numune grubu i¢in ayr1 ayr1 degerlendirilmis ve sonrasinda elde edilen
tecriibeler neticesinde gelecekteki arastirmalara yol gosterici olabilecek Oneriler

sunulmustur.

5.2. Birinci Grup Sb2Ss Filmleri

Daha 6nce de vurgulandigi gibi bu tez ¢alismasinda Sh,Ss filmleri siklikla kullanilan
geleneksel yonteme alternatif olabilecegi diistiniilen bir yontemle iiretilmistir. Bu yontemde
tasarlanan bir borosilikat hiicre i¢erisinde kamara tip bir firinda tastyici gaz kullanmadan 1s1l
islemler gergeklestirilmistir. Tavlama sicaklifinin etkisini aragtirmak i¢in direngli 1s1l
buharlastirma teknigi ile elde edilen Onciil kaplamalar kamara tip firma yerlestirilen
borosilikat bir hiicre igerisinde 200, 300, 400 ve 500°C sicaklikta, S atmosferinde, 60 dakika
boyunca 1s1l isleme tabi tutularak birinci grup Sh2Ss filmleri elde edilmistir. Bu filmler
tavlama sicakliginin artigina gore sirasiyla P1-200S, P1-300S, P1-400S ve P1-500S olarak
kodlanmigtir. 500°C sicaklikta 1s1l islem goren P1-500S kodlu Sbh.S3 filminin bozuldugu

goriilmiis ve bu film analizlerde degerlendirme dis1 tutulmustur.

Sh,S3 filmleri tizerine yapilan literatiir ¢alismalarinda, kiikiirt elementinin tavlama
esnasinda yapidan uzaklastigi ve tavlama sonrasinda filmlerde kiikiirt eksikliginin meydana
geldigi goriilmiistiir. Kiikiirt elementinin yapidan uzaklagmasi ile ortaya ¢ikan kusurlar
Sh2Ss  filmlerinin  p-tipi  6zelligini zayiflatarak aygit verimliligini olumsuz yo6nde
etkilemektedir (Gao vd., 2019; Ben Nasr vd., 2016; Yang vd., 2014; Kog vd., 2012). Bu tez
caligmasinda Onerilen alternatif yontemle elde edilen birinci grup Sbh2Sz filmlerinin

elementel analiz sonuglar1 degerlendirildiginde, 300°C ve fiizerindeki sicakliklarda S
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atmosferinde yapilan 1s1l tavlama islemi ile Sb2Ss filmlerinde goriilen S eksikliginin telafi

edilebildigi tespit edilmistir.

Literatiirde siklikla vurgulanan bir diger nokta da alttas sicakligi uygulanmadan
tiretilen Sb2S3 6nciil kaplamalarinin amorf yapida olmasidir (Ali vd., 2016; Sotelo vd., 2017;
Tigau ve Condurache-Bota, 2014; Aousgi vd., 2015). Birinci grup Sh,Ss filmlerinin XRD
ve Raman analizlerinin birlikte degerlendirilmesi sonucunda, alttas sicakligi uygulanmadan
151l buharlastirma yontemi ile direkt olarak iiretilen Sb,S3z 6nciil kaplamasinda kristallenme
gozlenmezken, 200°C ve iizerinde 1s1l islem uygulanan filmlerin tiimiinde kristal yapinin
yeniden diizenlenebildigi ve herhangi bir ikincil faz veya oksitlenme olmaksizin ortorombik
yapida Sb2Sz filmlerinin olustugu goriilmiistiir. Borosilikat hiicre igerisinde farkli
sicakliklarda tavlanan birinci grup Sb2Ss filmlerinin XRD analizleri ve yapisal hesaplamalar
degerlendirildiginde, 300°C sicaklikta 60 dakika boyunca uygulanan isil tavlama isleminin
Sh2Ss filmlerinin kristallesme seviyesi ve yapisal parametreleri izerinde diger filmlere gore

daha olumlu bir etki yarattig1 sonucuna varilmistir.

Fotovoltaik giines hiicresi uygulamalarinda sogurucu tabaka olarak kullanilan Sb>S3
filmlerinin optik bant araligi degerlerinin aygit verimligi icin gerekli olan degerlerden
yiiksek olmas literatiirde sik¢a vurgulanan bir problemdir. Isil islem gérmeyen Sb2S3 6nciil
kaplamasinin optik bant aralig1 (2,34 eV) degerinin arzu edilen degerden olduk¢a uzak
oldugu bilinmektedir. Ancak Sb2Ss Onciil kaplamasina ait sogurma kenarinin farkli
sicakliklarda gergeklestirilen 1s1l tavlama islemi etkisiyle daha uzun dalga boylarina dogru
kaydig1 ve optik bant araligi degerinin 1,72 eV’a kadar diisiirtilebildigi belirlenmistir. Ayrica
en diisiik optik bant aralig1 degeri 300°C sicaklikta yapilan 1s1l islemle elde edilen P1-300S

kodlu Sb2Ss filminde goriilmiistiir.

Elde edilen filmlerin yiizey morfolojileri incelendiginde, 1s1l buharlastirma yontemi
ile direkt olarak iiretilen Sh,Ss3 6nciil kaplamasinin igne tipi kiigiik pargaciklardan olustugu
goriilmiistiir. Uygulanan 1s1l iglem ve artan tavlama sicakligi ile igne tipi kiiciik boyutlu
komsu pargaciklarin bir araya gelmesi ile daha biiyiik parc¢aciklarin olustugu belirlenmistir.
Ozellikle 300°C’de 151 islem goren P1-300S kodlu Sb2Ss filminin yiizeyindeki pargaciklarin
homojen bir dagilim sergiledigi ve bu film yiizeyinde siki bir yapinin olustugu soylenebilir.

Ancak 300°C sicaklikta 1s1l islem goren film disindaki P1-200S ve P1-400S kodlu film
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ylizeylerinin homojen bir dagilim sergilemedigi, kiimelenmelerin olustugu ve genis
bosluklar icerdigi goriilmiistiir. Ayrica farkli sicakliklarda 1s1l iglem goren filmler yiizey
puriizliigii acisindan degerlendirildiginde, 1s1l tavlama isleminin uygulanmasina ragmen tiim
filmlerin PV giines hiicresi uygulamalari igin yeterince diisiik piirtizlikk degerleri sergiledigi
ve tavlanan filmler igerisinde en diisiik piiriizliilik degerinin P1-300S kodlu filmde oldugu
goriilmiistiir. Sonug olarak Onerilen yontemle borosilikat hiicre icerisinde herhangi bir
tasiyict gaz kullanimina gerek kalmadan 300°C’de gergeklestirilen 1s1l tavlama isleminin
kiiresel pargaciklardan olusan bir yiizey yapilanmasina biraktigi ve homojen bir pargacik

dagilim1 sergileyen filmler elde edilmesine imkan sagladig1 degerlendirilmistir.

Birinci grup Sh.Sz filmlerinin elektriksel 6zdireng degerleri incelendiginde, P1 kodlu
Sh>S3 onciil kaplamasi ve 200°C’de 1s1l islem goren P1-200S kodlu Sh.Sz filmlerinde
gozlenen elektriksel 6zdireng degerlerinin (108 Qcm) ayn1 mertebede ve birbirlerine oldukga
yakin degerlerde oldugu tespit edilmistir. Isil islem sicakligr 300°C’ye artirildiginda P1-
300S kodlu Sh,Ss filminin elektriksel 6zdireng degerinin 10" Qcm mertebesine diistiigii
goriilmiistiir. Bilindigi lizere yiizeysel ve elektriksel 6zellikler birbiriyle yakindan iligkidir
ve yiizeysel ozelliklerin degerlendirildigi bir 6nceki kisimda P1-300S kodlu Sh,Ss filminin
ylizey morfolojisinin serideki diger filmlerden ¢ok daha homojen oldugu ve bu filmde
kiiresel pargacik olusumunun goézlendigi belirtilmistir. Dolayisiyla elektriksel 6zdireng
degerindeki bu diisiisiin, P1-300S kodlu Sh,Ss filminin yiizey morfolojisindeki diizgiin ve
homojen dagilmis kiiresel pargacik yapisindan kaynaklandigi degerlendirilmektedir. Isil
islem sicaklig1 400°C’ye artirildiginda ise P1-400S kodlu Sh2Sz filminin 6zdireng degerinin
P1-3008S filmine gore ~50 kat artarak 10° Qcm mertebesine ulastig1 goriilmiistiir. Ozdireng
degerindeki bu artisin yine P1-400S kodlu Sh2Ssz filminin yilizey morfolojisindeki
degisimlerden kaynaklandigi sOylenebilir. P1-400S kodlu Sh2Ss filminin yiizeyindeki
parcacik olusumun homojen bir dagilim sergilememesi ve bosluklar iceren kaba bir yiizey
yapilanmasinin baskinlagsmasi, filmin elektriksel 6zelliklerini olumsuz yonde etkileyerek
elektriksel 6zdirencin artmasina neden oldugu degerlendirilmektedir. Ayrica P1-300S kodlu
film i¢in hesaplanan Kristalcik boyutu degerinin serideki diger filmlere gore oldukca yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Bu durum yapidaki tane sinirlariin sayisinin diger filmlere gore
nispeten daha az oldugunu isaret etmektedir. P1-300S kodlu film i¢in yiizey yapilanmasina

ek olarak, azalan tane siir sagilmalarinin da azalan elektriksel 6zdiren¢ degeri lizerinde
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etkisi olabilecegi degerlendirilmektedir. Birinci grup Sh,Ss filmlerinin elektriksel 6zdireng
degerlerinden yola ¢ikarak ~300°C sicaklikta yapilan 1s1l tavlama islemleriyle Sb2Ss
filmlerinde goriilen yiiksek elektriksel Ozdireng degerlerinin kismen disiiriilebilecegi

degerlendirilmektedir.

5.3. Ikinci Grup Sb2Ss Filmleri

Bilindigi tizere birinci grup Sh2Sz filmlerinin iiretilmesi igin yapilan bir 6nceki
calismada tiip firin yerine kamara firin sistemi kullanilarak farkli sicakliklarda uygulanan
1s1l tavlama isleminin SbpSs filmlerinin tizerindeki etkisi aragtirilmistir. Bu ¢aligmalar
sonucunda 300-350°C araligindaki 1s1l islemlerin yapisal 6zellikler tizerindeki olumlu bir
etkisi oldugu goriilmiistiir. Buna ek olarak literatiirde tiip firin kullanilarak uygulanan 1s1l
islemlerde yiizey morfolojisinin homojenliginin bozulmadigini belirten ¢aligsmalar da
degerlendirilerek ikinci grup Sb»Ss filmlerinin tiretilmesinde kullanilacak olan 1s1l tavlama
sicakligt 325°C olarak belirlenmistir (Sotelo vd., 2017). Bu noktada 1si1l tavlama
atmosferinin Sbh,Ss filmleri {izerindeki etkisini arastirmak tizere onciil kaplamalar, tiip firin
kullanilarak N2, Ar, N2-S ve Ar-S atmosferlerinde 325°C sicaklikta, 60 dakika siire boyunca

1s1l tavlama iglemine tabi tutularak ikinci grup Sh.Ss filmleri elde edilmistir.

Sh2S3 filmleri {izerine yapilan literatiir caligmalarinda kiikiirt kaybini telafi
edebilmek i¢in siklikla S atmosferi tercih edilse de Ar, N2 veya S atmosferiyle birlestirilmis
N2-S gibi farkli gaz karisimlarinin kullanildigi ¢alismalar da mevcuttur. Chalapathi, Yin ve
Avilez Garcia liderliginde yapilan c¢aligmalarda 300°C sicaklikta Ar, N2 ve N2-S
atmosferlerinde tavlanarak tiretilen Sb2Ss filmlerindeki S/Sb oranlart sirasiyla 1,26, 1,63 ve
1,33 olarak rapor edilmistir (Chalapathi vd., 2020; Yin vd., 2019; Avilez Garcia vd., 2016).
Ayrica 1s1l islem sicakligina baglh olarak elementel analizlerin gergeklestirildigi bir
calismada Sotelo vd. (2017) tiip firinda kiikiirt takviyesi ile elde edilen filmler igin arzu
edilen stokiyometrinin 350°C ve lizerindeki sicakliklarda yakalanabildigi belirtilmistir. Bu
tez galismasinda farkli atmosferlerde 1s1l tavlama islemi ile elde edilen ikinci grup Sb.Ss
filmlerinin EDX analizi sonuglari degerlendirildiginde ise, 325°C’de kiikiirt elementi
kullanilmadan N2 ve Ar gazi1 akisi altinda elde edilen P2-N ve P2-A kodlu Sb,S3 filmleri igin
S/Sb oranlarinin istenilen stokiyometrik degere olduk¢a yakin oldugu (siras1 ile 1,46 ve 1,48)

ve S kaybiin ¢ok az oldugu sdylenebilir. Ancak kiikiirt elementi kullanilarak yine azot ve
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argon ortaminda 1s1l islem goren P2-NS ve P2-AS kodlu Sh3Ss filmlerinde bu oranin diistiigi
goriilmiistiir. Sonug olarak, 6zellikle Ar atmosferinde yapilan 1s1l islemle elde edilen P2-A
kodlu Sb,S3 filmindeki S/Sb (1,48) atomik oraninin istenilen stokiyometrik orana oldukga
yakin degerde olmasi1 dikkat c¢ekicidir. Bu tez calismasindaki EDX sonuglari
degerlendirildiginde, tlip firin ortaminda uygulanan 1s1l islemlerde uygulanan S atmosferi
takviyesinin, Sb2Sz filmlerinde goriilen S eksikligini telafi edemeyebilecegi, stokiyometriyi

olumsuz yonde etkileyebilecegi goriilmiistiir.

Ikinci grup Sh2Ss filmlerinin XRD ve Raman analizleri degerlendirildiginde,
herhangi bir ikincil faz veya oksitlenme olmaksizin ortorombik yapida Sb,S3 filmlerinin
olustugu gortilmistiir. Tavlama atmosferine S eklenerek elde edilen P2-NS ve P2-AS kodlu
filmlerinde pik siddetlerinin, S eklenmeden saf inert gaz ortaminda tavlanan P2-N ve P2-A
kodlu filmlere gore diismesi dikkat cekicidir. Ayrica yapisal hesaplamalar agisindan
bakildiginda, tiip firin ortamindaki S takviyesinin yapisal 6zellikleri de olumsuz yonde
etkiledigi goriilmiistiir. Azot ve argon gaz akisi altinda gergeklestirilen 1s1l islemlerin
sonucunda elde edilen P2-N ve P2-A kodlu filmlerin yapisal 6zellikleri degerlendirildiginde,
argon atmosferinde tavlanan P2-A kodlu filmin yapisal 6zellikler bakimindan daha 6ne
ciktig1 sdylenebilir. Ozellikle daha yiiksek siddette kirmim piklerinin elde edildigi P2-A
filminde argon gazinin, azot gazina gore daha yogun bir gaz olmasi ve molekiillerinin daha
az dagilim sergilemesi nedeniyle, Sb2Ss filmlerinin kristal yapisinin iyilestirilmesinde daha
etkili olabilecegi degerlendirilmektedir. X-1s1mn1 kirinim desenleri yardimi ile yapilan
degerlendirmelere benzer sekilde tiim filmler igerisinde, sadece argon gazi akisi altinda elde
edilen P2-A kodlu filmde Raman pik siddetlerinin oldukga yiiksek oldugu belirlenmistir.
Ikinci grup SbySs filmlerinin XRD ve Raman analizlerinin birlikte degerlendirilmesi
sonucunda, argon atmosferinde gergeklestirilen 1s1l tavlama isleminin yapisal 6zellikleri

olumlu yonde etkiledigi degerlendirilmektedir.

Ikinci grup SbSs filmleri optik 6zellikler agisindan degerlendirildiginde, Sh2Ss3 énciil
kaplamasina ait sogurma kenarinin, farkli atmosferlerde gergeklestirilen 1s1l tavlama islemi
etkisiyle daha uzun dalga boylarina dogru kaydigi ve optik bant araligi degerinin 1,74 eV’a
kadar distiigii goriilmiistiir. Ancak farkli atmosferlerde 1s1l tavlama islemi uygulanan
filmlerdeki optik bant aralig1 degerlerinin birbirine ¢ok yakin olmasindan dolay1 atmosfer

seciminin sogurma kenar1 ve optik bant aralig1 lizerinde ¢cok dnemli bir etki gdstermedigi
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disiiniilmektedir. Sogurma spektrumlarinda gozlenen bu kaymanin, 1sil islemin
gerceklestirildigi atmosferden ziyade 1s1l islem sicakligindan kaynaklandigi ve 1sil islem

sicakligiin daha etkin bir rol oynadigini degerlendirilmektedir.

Ikinci grup Sh2Ss filmlerinin yiizey morfolojileri incelendiginde, farkli atmosferler
gerceklestirilen 1s1l islem ile Sb»Ss oOnciil kaplamasinda gorillen igne tipi ylizey
yapilanmasinin tamamen degistigi tespit edilmistir. Azot ve argon gaz akisi altinda
gergeklestirilen 1s1l islemler sonucunda elde edilen P2-N ve P2-A kodlu film yiizeylerinde
kiiresel sekilde pargaciklarin olustugu goriilmiistir. Ancak P2-N kodlu filmin ylizey
yapilanmasinda fazla sayida bosluk oldugu ve parcaciklarin yeterince homojen dagilmadigi
tespit edilmistir. Argon gazi ortaminda elde edilen P2-A kodlu filmde ise kiiresel sekilde
pargacik olusumlarinin yiizeyde homojen bir sekilde dagildigi ve siki bir yilizey yapilanmasi
sergiledigi soylenebilir. Kiikiirt ilavesi ile ger¢eklestirilen 1s1l islemler sonucunda elde edilen
P2-NS ve P2-AS kodlu film yiizeylerinde bu etkinin kaybolmas: dikkat ¢ekicidir. Tavlama
atmosferine eklenen kiikiirt ilavesinin kiiresel sekilli par¢acik yapilanmasini bozdugu ve bu
filmlerdeki parcaciklarin kiimelenerek daha kaba bir ylizey yapilanmasina sebep oldugu
degerlendirilmektedir. Ayrica uygulanan 1sil isleme ragmen filmlerde goriilen piirtizliilitk

degerlerinin oldukca diislik olmasi dikkat ¢ekicidir.

Ikinci grup Sh2Ss filmlerinin elektriksel 6zdireng degerleri incelendiginde, farkl
atmosferlerde 1s1l tavlama islemi uygulanan filmlerdeki elektriksel 6zdireng ve iletkenlik
degerlerinin birbirine ¢ok yakin olmasindan dolayi, farkli tavlama atmosferinin Sh>Ss
filmlerinin elektriksel oOzellikleri {izerinde c¢ok oOnemli bir etki gdstermedigi

degerlendirilmektedir.

5.4. Ugiincii Grup Sb2Ss Filmleri

Bu tez ¢alismasinda kullanilacak minimum gaz akis hizinin belirlenmesi adina Sh>Ss3
onciil kaplamalart MFC (kiitle akis kontrolciisii) kullanilarak, 50 sccm’lik gaz akis hizi
altinda argon, azot, argon-kiikiirt ve azot-kiikiirt atmosferlerinde tavlanmis ve XRD
analizleri gergeklestirilmistir. Ayrica hava ve vakum ortamlarinin Sb,Ss filmleri tizerindeki
etkilerini gorebilmek adina ayn1 gaz akis1 ve 1s1l islem sicakligi ile iiretimler de yapilmustir.

Gergeklestirilen XRD analizleri sonuglarinda, vakum ortaminda tavlanan SbySz filmi
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haricinde 50 sccm gaz akis hizinda 1s1l islem goren diger filmlerin Sb203 fazina ait XRD
pikleri sergiledigi gozlemlenmistir. Sh2Ss filmlerinin tavlanmas: siirecinde bahsedilen
denemeler dogrultusunda, li¢iincili grup Sb,Ss filmlerinin tavlama islemi i¢in en az 150 sccm
ve lizerindeki gaz akis hizlarinin kullanilmasi yoniinde planlama yapilmistir. Ayrica ikinci
grup Sh,Ss filmlerinin iretilmesi i¢in yapilan bir 6nceki ¢alisma degerlendirilerek 1sil
islemlerde argon atmosferi tercih edilmistir. Farkli gaz akis hizlarmin Sh,Ss filmlerinin
tizerindeki etkisini arastirmak igin Onciil kaplamalar, tiip firin kullanilarak Ar atmosferi
altinda 150, 200 ve 250 sccm gaz akis hizlarinda, 325°C sicaklikta, 60 dakika boyunca 1s1l
tavlama iglemine tabi tutularak tigiincii grup Sb»Sz filmleri elde edilmistir. Bu filmler gaz
akis hizinin artigina gore sirastyla P3-150A, P3-200A ve P3-250A olarak kodlanmagtir.

Farkli gaz akis hizlarinda 1s1l tavlama islemi ile elde edilen tgiincii grup Sh.S3
filmlerinin EDX analizi sonuclart degerlendirildiginde, tavlanan tiim filmlerde S/Sb oranin
arzu edilen degere gore diisiik kaldig1 tespit edilmistir. Gaz akig hiz1 250 sccm’nin altinda
oldugunda kiikiirt eksikliginin daha da ciddi bir problem haline geldigi, en yliksek S/Sb
oraninin ise gaz akis hizinin en fazla oldugu P3-250A kodlu Sbh.S3 filminde g6zlendigi
belirlenmistir. Yapilan ¢alismalar neticesinde tavlama esnasinda gaz akis hizinin yiiksek

tutulmasinin stokiyometriyi olumlu yonde etkileyecegi diigiiniilmektedir.

Farkli gaz akis hizlarinin Sb.S3 filmlerinin yapisal 6zellikleri tizerindeki etkisini
aragtirmak tlizere alinan XRD desenleri incelendiginde, 50 sccm’lik gaz akis hizi altinda
tavlanan (deneme g¢alismalar1) filmlerde oksit fazlar1 goriilmesine ragmen, 150 sccm ve
tizerindeki gaz akis hizlarinda tavlanan filmlerde herhangi bir ikincil faz veya oksitlenme ile

karsilasilmamis ve ortorombik yapida SboSz filmlerinin olustugu tespit edilmistir.

200 ve 250 sccm gibi yiiksek gaz akis hizlarinda tavlanarak elde edilen P3-200A ve
P3-250A kodlu Sh,S3 filmlerinde gozlenen pik siddetleri ve yapisal parametreler
degerlendirildiginde, bu filmlerin diisiik hizda tretilen filmlere goére daha yiiksek
kristallenme seviyesine sahip oldugu sdylenebilir. Ayrica farkli gaz akis hizlilarinda yapilan
1s11 islemlerin bazi pik siddetlerini etkileyerek artirdigi tespit edilmistir. Ozellikle
200 sccm’lik gaz akis hizinin (020) piki tizerinde etkili oldugu goriilmiistiir. Gaz akis hizinin
250 scem’ye c¢ikarilmast durumunda bu pikin siddetini kaybetmeye basladigi da tespit

edilmistir. Bu noktada secilen gaz akis hizinin tercihli yonelimler ve baskin biiylime
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yonelimleri lizerinde de oldukga etkili olabilecegi soylenebilir. Gaz akis hizinin etkisi
Raman analizlerinde elde edilen pik siddetleri agisindan degerlendirildiginde benzer sekilde
yuksek gaz akis hizlarinin Raman pik siddetlerinde artisa neden oldugu belirlenmistir.
Yapisal analizlerin degerlendirilmesi sonucunda, yiiksek gaz akis hizlarinda yapilan tavlama
islemlerinin Sbh»S3 filmlerinin yapisal 6zelliklerini olumlu yonde etkiledigi ve yiiksek gaz
akis hizinda yapilacak tavlama islemleriyle aygit verimliliginin artirilabilecegi

degerlendirilmektedir.

Ucgiincii grup Sh2Ss filmlerinde énciil kaplamaya ait sogurma kenarmin, farkli gaz
akis hizlarinda gergeklestirilen 1s1l tavlama islemi etkisiyle daha uzun dalga boylarina dogru
kaydig1 ve optik bant aralig1 degerinin 1,75 eV’a kadar diistiigii goriilmiistiir. Ancak farkl
gaz akis hizlarinda 1s1l tavlama islemi uygulanan filmlerdeki optik bant aralig1 degerlerinin
birbirine ¢ok yakin oldugu tespit edilmistir. Bu noktada 1s1l islem esnasinda uygulanan gaz
akis hizinin, sogurma kenar1 ve optik bant araligi izerinde ¢ok 6nemli bir etki gostermedigi,

burada asil etkinin 1s1l islem sicakligi oldugu degerlendirilmektedir.

Ucgiincii grup Sb2Ss filmlerinin yiizey morfolojileri incelendiginde, farkli gaz akis
hizlar1 altinda gergeklestirilen 1s1l islem ile Sh2S3 6nciil kaplamasinda goriilen igne tipi ylizey
yapilanmasinin tamamen degistigi tespit edilmistir. 150 sccm’lik gaz akis hizi altinda 1s1l
islem géren Sb2Ss filminin ylizey morfolojisinin oldukga kaba oldugu ve yigilma seklinde
olusumlar nedeni ile fazla sayida bosluk igerdigi, ancak gaz akis hizinin 200 sccm’ye
artirtldigr Sb»Ssz filminde bu kaba yiizey yapilanmasinin yerini ¢ok daha homojen bir
parcacik olusumuna biraktigi, yi§ilma seklindeki olusumlarin yok oldugu ve parcacik
boyutlarinin azaldigi, dolayisi ile ylizeye daha iyi tutunmus ve siki bir yapinin olustugu
goriilmiistiir. Ayrica piiriizliiliik degerleri incelendiginde, farkli gaz akis hizlarinda tavlanan
filmler igerisinde en diisiik piiriizliiliik degerinin 200 sccm’lik gaz akis hizi altinda 1s1l islem
goren filmde oldugu tespit edilmistir. 250 sccm’lik gaz akis hizinda 1s1l iglem goéren filmin
AKM goriintiisii incelendiginde ise homojen pargacik olusumun kismen etkisini kaybettigi
ancak yine de yigilma icermeyen bir yiizey yapilanmasinin baskin oldugu sdylenebilir.
Farkli gaz akis hizlarinda tavlanan iigiincii grup Sb,Sz filmlerinin ti¢ boyutlu yiizey
goriintiilerinden elde edilen sonucglardan yola ¢ikarak 200 sccm ve daha yiiksek gaz akis
hizlarinda yapilacak olan 1si1l islemlerin Sh,S3 filmlerinin yilizey morfolojilerini olumlu

yonde etkileyebilecegi, filmlerin yiizey morfolojilerini igne tipi yapidan kiiresel pargacik
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olusumuna ¢evirdigi ve y1gilma olmadan homojen bir pargacik dagilimi sergileyen filmler

elde edilmesine imkan sagladig1 degerlendirilmektedir.

Ucgiincii grup Sb2Ss filmlerinin elektriksel 6zdireng degerleri incelendiginde, Sb2S3
onciil kaplamasinin elektriksel 6zdireng degeri 107 Qcm mertebesinde iken, 150 ve 200 sccm
gaz akig hizinda elde edilen filmlerin elektriksel 6zdireng degerlerinde ~15 kat, 250 sccm
gaz akis hizinda elde edilen filmlerde ise ~10 katlik bir artig tespit edilmistir. Farkli gaz akis
hizlarinda tavlanan {igiincii grup Sh,Ss filmlerinin elektriksel 6zdireng degerlerinden yola
cikarak, yliksek gaz akis hizinda elde edilen filmdeki elektriksel 6zdireng degerinin azalma
egilimine girmesi nedeni ile Sb2S3 6nciil kaplamasina gore yiiksek kalan elektriksel 6zdireng

degerlerinin artan gaz akis hizi ile telafi edilebilecegi degerlendirilmektedir.

Bu tez ¢alismasinin one ¢ikan yonleri ve elde edilen 6nemli sonuglar asagida

Ozetlenmistir:

1) Bu tez caligmasinda ilk olarak maliyetli tiip firin sistemlerine alternatif
olabilecegi diisiiniilen bir yontemle ShSz filmlerinin {iretimi 6nerilmistir. Bu yontemde tez
kapsaminda tasarlanan bir borosilikat hiicre igerisinde kamara tip bir firinda, herhangi bir
tagiyict gaz kullanmadan 1s1l iglemler gerceklestirilmistir. Buna ek olarak tez calismast
kapsaminda Sh,Sz filmleri iizerine yapilan literatiir g¢alismalarinda heniiz iizerinde
durulmayan bir parametre olan gaz akis hiz1 ile literatiirde farkli arastirmacilar tarafindan
calisilan ancak sistematik bir arastirmasi olmayan 1s1l tavlama atmosferinin etkisi

arastirilmastir.

i) Bu caligsmada literatlirde de siklikla vurgulanan ve 1s1l tavlama esnasinda
ortaya ¢ikan kiikiirt kayb1 problemine yonelik olarak, gerek gaz akisi igermeyen yontemin
gerekse tiip firinda 1s1l islem atmosferi ve gaz akis hizinin malzeme kompozisyonuna etkileri
ortaya konulmustur. Film stokiyometrilerini arastirmak {izere gergeklestirilen EDX
analizlerinde, belirli parametreler optimize edildiginde filmlerdeki kiikiirt kaybinin telafi

edilebildigi ve istenilen stokiyometride Sb2S3 filmlerinin olusturulabildigi goriilmiistiir.

iii)  Butez calismasi kapsaminda gergeklestirilen yapisal analizler sonucunda 1s1l

buharlastirma yontemiyle onciil kaplama olarak elde edilen Sb2Sz filmlerinin amorf yapida
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olustugu, daha sonra en az 200°C ve lizerinde uygulanan 1s1l islemlerle filmlerin polikristal
yap1 sergiledigi goriilmiistiir. Tez kapsaminda optimizasyonu c¢alisilan 1s1l islem sicakligi,
atmosferi ve gaz akis hizi parametrelerinin filmlerin bliylime yonii ve pik siddetleri iizerinde
onemli bir etkisi oldugu belirlenmistir. Bunlara ek olarak calisilan parametrelerle iiretilen
tim filmlerin ikincil bir faz veya oksitlenme olmadan ortorombik yapida {iretilebildigi

goriilmiistiir.

iv) SbSz filmleri ile ilgili olarak vurgulanan bir diger problem de bu filmlerde
goriilen optik bant aralig1 degerinin giines hiicresi uygulamalari i¢in gerekli olan degerlerden
yiiksek olmasidir. Bu ¢aligmada 6nciil kaplama sonrasi farkli sicaklik, atmosfer ve gaz akis
hizlarinda yapilan 1sil islemlerle optik bant araligi degerlerinin 1,72 eV’a kadar

diisiiriilebildigi gortilmiistiir.

V) Literatiirde Sb>Ss filmleri tizerine yapilan ¢aligmalarda elektriksel 6zellikler
kismen incelenmis, elektriksel 6zelliklerin sistematik olarak bir incelemesi yapilmamaistir.
Bu calismada farkli sicaklik, atmosfer ve gaz akis hizlarinda gercgeklestirilen 1s1l islemlerin
Sbh2Sz filmlerinin elektriksel ozellikleri tizerindeki etkisi arastirilmis ve akim-voltaj
karakteristikleri ile degerlendirilmistir. Yapilan degerlendirmeler sonucunda ShS3
filmlerinin ytiksek elektriksel 6zdireng problemine 1s1l islem yolu ile tatmin edici bir ¢6zim
bulunamamistir. Ancak, borosilikat hiicre i¢inde gerceklestirilen islemlerle bu filmlerin
elektriksel 6zdiren¢ degerlerinin ~10 kat azaltilabilecegi ve buna ek olarak yiiksek gaz
akisinda calisilmasi durumunda elektriksel 6zdireng degerlerinde degisiklik yaratilabilecegi

sonucuna ulagilmistir.

5.5. Oneriler

Kamara tip firina yerlestirilen borosilikat hiicre igerisinde, S atmosferinde farkli
sicakliklarda tavlanarak elde edilen birinci grup ShSs filmleri igerisinde, 300°C sicaklikta
yapilan 1s1l islemle elde edilen P1-300S kodlu filmin fiziksel 6zellikler bakimindan 6ne
ciktig1 sOylenebilir. Pik siddeti, kristallenme seviyesi ve kristalcik boyutu gibi yapisal
parametrelerin diger filmlere kiyasla bu filmde oldukga yiiksek oldugu degerlendirilmistir.
Ozellikle yiizey ozellikleri bakimindan degerlendirildiginde, 300°C’de uygulanan 1sil

tavlama islemi etkisiyle Sb2Sz filmlerinin yiizey morfolojilerinde gozlenen degisim dikkat
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¢ekicidir. Bu sicaklik degerinde Sh»Ss filmlerinin yiizey morfolojisinin igne tipi yapidan
kiiresel pargacik olusumuna dogru evrildigi ve homojen bir parcacik dagilimi sergilemesine
neden oldugu tespit edilmistir. Daha yiiksek sicaklikta yapilan 1s1l tavlama isleminde yiizey
morfolojisinin bozuldugu belirlenmistir. 400°C sicaklikta tavlanarak elde edilen P1-400S
kodlu Sh,S3 filminin yiizey morfolojisindeki bozulmalar ve 500°C’de yapilan 1s1l tavlama
isleminin film yapisini1 bozmasi nedeniyle, 400°C ve iizerindeki sicakliklarda yapilacak 1s1l

islemlerin Sb,Ss filmlerinin tiretimi i¢in uygun olmadigi degerlendirilmektedir.

Tiip firin igerisinde farkli atmosferlerde tavlanan ikinci grup Sbh.Ss filmleri fiziksel
ozellikler bakimindan degerlendirildiginde, tavlama atmosferine eklenen kiikiirt
takviyesinin (N2-S ve Ar-S) tiim fiziksel Ozellikleri olumsuz yonde etkiledigi tespit
edilmistir. Ozellikle yapisal ve yiizeysel ozellikler bakimmdan degerlendirildiginde, en
uygun 1s1l tavlama atmosferinin Ar ortami oldugu sdylenebilir. Bu tez ¢aligmasinda vakum
ortaminda yapilan ¢alismalara agirlik verilmemistir. Ancak yapilan 6n ¢alismalarda vakum
ortaminin 6zellikle morfoloji lizerinde 6nemli bir etkisi oldugu ortaya konulmustur. Bu
nedenle gelecekteki calismalarda bahsedilen fiziksel 6zelliklerin iyilestirilmesi adina vakum

ortaminda gergeklestirecek tavlama islemleri alternatif ¢éztimler sunabilir.

Tiip firin igerisinde farkl gaz akis hizlarinda elde edilen filmler degerlendirildiginde
ise gaz akis hizinin 200 sccm’nin altinda kaldigi durumlarda filmlerin stokiyometrisinin
bozuldugu ve kiikiirt kayb1 yasandig: goriilmiistiir. Bu tez ¢aligsmas1 sonrasinda daha ytiksek
gaz akis hizlarinda yapilacak 1s1l iglemler kiikiirt kaybi problemine bir ¢6ziim olarak
onerilebilir. Ancak farkli gaz akis hizlarinda yapilan 1sil tavlama isleminin optik bant araligi

ve optik ozellikler tizerinde 6nemli bir etkisinin olmadigi degerlendirilmektedir.

Yapilan elektriksel analizler sonucunda Sh>Sz filmlerinin yiiksek elektriksel 6zdireng
degerinin 1s1l islem yolu ile istenen oranda azaltilamayacagi goriilmiistiir. Elektriksel
Ozdireng degerlerinin diisliriilmesi adma gelecek ¢alismalarda yapidaki kiikiirt miktar
artirilarak kiikiirt bakimindan zengin Sh,Ss filmleri iiretilebilir. Bunun disinda sadece 1s1l
islem sicakligi ile elektriksel 6zdireng degerlerinin disiiriilmesinin zor olmasi nedeni ile
SboSz filmlerine yapilacak katkilama islemleri ile elektriksel 6zdireng degerlerinin

diistiriilebilecegi degerlendirilmektedir.
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Bu tez ¢aligmasindaki dncelikli motivasyonumuz, Cd gibi sagliga zararli olan, Ga ve
In gibi dogada nadir bulunan ve maliyeti yiiksek olan elementleri igeren ve ticarilesme
limitlerine ulasmis CIGSe) ve CdTe gibi sogurucu yariiletken malzemelere alternatif
olabilecek bir malzemenin gelistirilmesidir. Bu problemin ¢6ziimii i¢in gelistirilen
Cu2ZnSnS4 (CZTS) gibi yenilik¢i malzemelerden olusturulan aygitlarda kaginilmaz olan
ikincil fazlar nedeni ile istenilen verimlilik degerlerine halen ulasilamamis olmasi,

arastirmacilar1 daha az sayida element iceren bilesiklere yoneltmistir.

Bu tez calismasinda, iki elementten olusmasi sebebiyle faz ayrigsmalarinin olusma
olasilig1 diisiik olan ve bu nedenle fotovoltaik giines hiicreleri basta olmak {izere bir¢ok
teknolojik uygulamada kullanim potansiyeline sahip olan Sh»Ss filmlerinin {iretimi ve
optimizasyonu gerceklestirilmistir. Sb2Ss filmlerinin iiretimi i¢in dncelikle PVD Handy/2T
Direngli Isil Buharlastirma Sistemi ile 6nciil Sb2S3 kaplamalari elde edilmistir. Daha sonra
farkli sicaklik, atmosfer ve gaz akis hizlarinda yapilan 1s1l islemlerle SboSz filmlerinin

tiretimi gergeklestirilmistir.

Yapilan caligmalar sonucunda 6zellikle enerji uygulamalarinda umut vadeden bir
malzeme olarak 6ne ¢ikan Sb>Ss filmlerinin optimizasyonu agisindan detayli analizler
gerceklestirilmis ve gelecekteki potansiyel arastirmalar ig¢in yol gosterici olabilecegi

diisiiniilen ¢iktilar ortaya konulmustur.
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