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OZET

Antimon triselenid (Sbh2Ses), giiniimiizde biiyiik ilgi géren inorganik yari iletkenler arasinda en
umut verici sogurucu malzeme seceneklerinden biridir. Ancak, SboSes giines hiicreleri igin
kaydedilen en yiiksek verimlilik degerleri hala ideal degerden daha diisiiktiir. Cihaz
performansini artirmak i¢in Antimon selenosiilfid (Sb2(SxSe1-x)3) bir segenektir ¢linkii alagiml
Sb>(SxSe1x)z 'in bant araligi ve bant konumu gibi bazi ozellikleri bilesime baglidir. Bu
caligmada, Sb2(SxSeix)s ince filmlerin biiyiitiilmesi i¢in iki agamali bir yontem kullanilmastir.
Ik asamada, dogru akim (DC) miknatissal sactirma teknigi kullamlarak soda kire¢ cami (SLG)
altliklar1 iizerine SbySes ince filmleri biriktirilmistir. ikinci asamada, Sb2(SxSe1-x)s ince filmler
elde etmek igin SboSes ince filmler kuvars ampulde siilfiirleme islemine tabi tutulmustur.
Karakterizasyon sonuglari, sunulan yontemle biiyiitiillen Sb2(SxSei1x)s ince filmlerinin
morfolojik, optik ve yapisal oOzelliklerinin, siilfiirleme sirasinda kullanilan siilfiir tozu
miktarlarina biiyiik dl¢lide bagli oldugunu gostermistir. Siilfiiriin ayarlanmasiyla fotovoltaik
uygulamalar i¢in uygun bant araligina, uygun yonlendirmeye ve kompakt morfolojiye sahip
Sba(SxSe1x)3 sogurucu malzemeler elde edilebilir.

Yukarida bahsedildigi gibi, alasimli Shy(SxSeix)s'iin bilesimsel manipiilasyonu, Sha(SxSei-
x)3'teki Se oranini basitce artirarak veya azaltarak Isc veya Voc'yi iyilestirme firsati1 sunar. Bu
acidan detayli optimizasyon ile maksimum verimlilik elde edilebilir. Ancak bu yaklagim, bant
aralig1 azalmasinin bir sonucu olarak Isc'deki iyilestirmeye Voc kaybinin eslik ettigi veya bunun
tersi oldugu bir ikilemle kars1 karsiyadir. Kademeli yapiya sahip giines hiicrelerinin, Isc ve Voc
arasindaki bu ikilemi onleyebilir. Bu c¢alismada, kademeli bilesime sahip Sb2(SxSeix)s ince
filmleri tiretmek icin kolay ve etkili bir yontem sunarak, iiretilen ince filmlerin 6zellikleri
incelenmistir. Kademeli bilesime sahip Sb2(SxSe1x)z ince filmini tiretmek amaciyla miknatissal
sactirma teknigi ile tliretilen Sb2Ses filmlerinin iizerine hidrotermal biriktirme yontemi ile Sb2S3
ince filmleri biyiitilerek tretilen yapi 1sil isleme tabi tutulmustur. Analiz sonuglari,
caligmamizda tretilen kademeli bilesime sahip Sb2(SxSe1x)s ince filmlerin yiiksek verimlilige
sahip giines hiicreleri elde etmek i¢in potansiyel bir aday oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler : DC miknatissal sagtirma, Sby(SxSe1)3, hidrotermal biriktirme, ince
film giines hiicresi

Sayfa Adedi . 58
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ABSTRACT

Antimony triselenide (Sb2Ses) is one of the most promising absorber material choices among the
inorganic semiconductors that has attracted much attention today. However, the highest recorded
efficiencies for SboSes solar cells are still lower than ideal. Exploring antimony selenosulfide
(Sb2(SxSe1-x)3) to increase device performance is one option because some features of alloyed
Sh2(SxSe1x)3 depend on composition such as band gap and band position. In this study, two-step
process was used to grow Sbz(SxSeix)s thin films. In the first stage, Sb.Ses thin films were
deposited on soda lime glass (SLG) substrates using direct current (DC) magnetron sputtering
technique. In the second stage, Sh,Ses thin films were exposed to sulfurization process in a quartz
ampoule to obtain Shz(SxSei1x)s thin films. Characterization results showed that morphological,
optical, and structural properties of Sb2(SxSei1x)3 thin films grown by presented method were
highly dependent on amounts of sulfur powder used during sulfurization. By the adjustment of
the sulfur, Shy(SxSei1-x)3 absorber materials with suitable band gap, favorable orientation and
compact morphology can be obtained for photovoltaic applications.

As discussed above, compositional manipulation of the alloyed Sh(SxSei-x)s provides an
opportunity to improve the Isc or Voc by simply increasing or decreasing the Se ratio in
Shy(SxSeix)s. In this respect, maximum efficiency can be achieved with detailed optimization.
However, this approach faces a dilemma where improvement in Isc as a result of bandgap
reduction is accompanied by Voc loss or vice versa. Graded solar cells can avoid this dilemma
between Isc and Voc. In this study, an easy and effective method to fabricate Sbhy(SxSeix)s thin
films with graded composition was also presented and the properties of the fabricated thin films
were investigated. In order to produce Sh»(SxSeix)s thin film with gradual composition, the
structure fabricated by Sb.Ss thin films grown by hydrothermal deposition method on Sh,Ses
films grown by magnetron sputtering technique was subjected to heat treatment. The results of
the analysis showed that the graded composition Sh2(SxSe1-x)s thin films fabricated in our study
are a potential candidate for obtaining high efficiency solar cells.

Key Words :  DC magnetron sputtering, Sh2(SxSe1x)3, hydrothermal deposition, thin film
solar cell
Page Number : 58
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1. GIRIS

Enerji, bir tilkenin ekonomik ve sosyal ilerlemesinde oldukga etkili olan bir unsurdur. Gerek
diinya genelinde gerekse iilkeler bazinda, siirekli artan niifus ve sanayilesme sonucu ortaya
cikan enerji ihtiyaci, ciddi ve derhal tedbir alinmasi gereken evrensel bir sorun haline
gelmistir. Bu ihtiyaci karsilamak amaciyla da fosil yakitlarin ve radyoaktif kaynaklarin
kullanim1 ne yazik ki ka¢inilmaz olarak goriinmektedir. Halihazirda enerji ihtiyacinin ¢ok
biliylik bir bolimii fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Asir1 derecede artan fosil yakit
fiyatlar, fosil yakitlarin kullanimi sonucu ortaya ¢ikan zehirli gazlarin atmosfere ve insan
sagligina zararh etkileri ve fosil yakitlarin devamliliginin olmamasindan dolay1 yasanmasi
muhtemel olan enerji krizi senaryolar1 diinya ¢apinda gelismis ve gelismekte olan tilkeleri
yenilenebilir enerji konusuna odaklamistir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan giines
enerjisi, yiiksek kapasitesi ile diger enerji kaynaklar1 arasinda en ekonomik ve en etkili
yenilenebilir enerji kaynagidir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan giines enerjisi, diinya
genelinde tiliketilen terawattlik enerjiyi karsilayabilecek tek enerji kaynagi olmasindan
dolay1, diger enerji kaynaklar arasinda 6zel bir 5neme sahiptir. Giinesin bu bitmez tiikenmez
enerjisinin etkin bir sekilde kullanim1 sonucu yeryiiziinde enerji iliretiminden kaynaklanan
kirliligin tamamen Oniine gegilecegi ve fosil yakit kullanimi gerekliliginin ortadan kalkacag:
ongoriilmektedir. Baz1 gelismis iilkelerde yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimini
tesvik ettirmek ve gilines enerjisi teknolojisinin genis capta kullanilmaya baslanmasi
amaciyla bu enerjinin kullanilmasinin kanunlastirilmasi yolunda ilk adimlar atilmistir [1].
Ulkemizde de 2005 yilinda kabul edilen 5346 No*“lu kanunun kabulu ile yenilenebilir enerji
iiretimi ve tliketimi konusuna gereken 6nem vurgulanmistir. Endiistride, tarimda ve giinliik
hayatta giines enerjisi kullanimimi saglayacak olan fotovoltaik sistemlerin genis c¢apta

iretimi, bir ilkenin gelecegi i¢in ¢ok biiylik avantajlar saglar.

Fotovoltaik sistemlerin ¢aligma prensibini giines hiicresi i¢indeki {i¢ temel bilesen olusturur.
Bunlardan ilki, giines i1smlarinin sogurulup elektron-desik ciftlerinin olusturuldugu,
sogurucu tabaka olarak adlandirilan p-tipi yariiletken dzellikli katmandir. Ikincisi ise, olusan
bu elektron-desik ciftlerinin, birbirinden ayrilmasini saglayan p-n yariiletken eklemdir.
Ucgiinciisii ise, olusan akimin dis devre boyunca akisini saglayan, giines hiicresinin én ve
arka yiizlerinde bulunan iletken kontaklardir. Fotovoltaik teknolojisinde giines hiicresi

sistemleri, hiicre i¢eresinde kullanilan yariiletkene gore belirlenerek; kristal silikon (c-Si) ya



da yariiletken bilesiklerden olusan ince film giines hiicreleri olmak iizere 2 ayr1 grup
olustururlar. c-Si giines hiicreleri, ince film giines hiicrelerine kiyasla daha diisiik sogurma
katsayil1 ve dolayli (indirek) bant aralikli olduklarindan daha biiyiik kalinliklarda malzeme
(yiiz mikron mertebesinde) kullanimi, dolayisiyla da yiiksek biit¢e gerektirmesine ragmen,
kararli bir yapida olmasi ve %2611k yiiksek elektrik enerjisi ¢cevirim verimi sayesinde uzun
yillardir en yaygin kullanilan giines hiicresi sistemleridir [2]. c-Si bazli giines hiicrelerinin
oldukca yiiksek maliyet gerektirmesi endiistride daha diisiik maliyetli yariiletken giines
hiicresi malzemesi arayisini baslatmistir. Bu sebeple, 2000’11 yillarin basinda ince film giines
hiicresi ¢alismalarina yogunluk verilmistir. Yiiksek foton sogurma katsayilarina bagl olarak
sadece 1-2 mikrometre kalinhiginda yariiletken malzeme igeresinde gerekli fotonun
sogurulmasi yani az miktarda malzeme kullanimi sonucu ¢ok daha diisiik maliyet, yiiksek
enerji ¢evirim verimi, genis ¢apta iiretime uygunluk, gibi avantajlarindan dolay1 ince film
giines hiicrelerinin fotovoltaik endiistrisindeki tiretim oranini ise yil gectik¢e artirmaktadir.
Kullanilacak ince film yariiletken malzemenin istenen yontemle, cesitli alttaglar lizerinde
genis ylizeylere kaplanabilmesi, liretim kolaylig1 ve kullanim alan1 genisligi bakimindan ince
film giines hiicreleri, biiytitiilen kristalin boyutlari ile sinirlt kalan silisyum giines hiicrelerine
kiyasla bir¢ok avantaj saglamaktadir. Giiniimiizde baglica dort inorganik yariiletken ince
film giines hiicresi malzemesi yaygin olarak kullanimdadir. Bunlar CdTe, CulnxGaix(S,Se).
(CIGS), Cu2ZnSnSs (CZTS), ve amorf silikondur. Bunlarin yaninda, antimon triselenid
(Sh2Ses) ve antimon selenosiilfid (Sb2(S,Se)s, Sba(SxSeix)s ) yariiletken bilesikleri son
yillarda yogun olarak calisilan ve sahip olduklar iistiin 6zellikleri nedeniyle bu dort
inorganik bilesigin yerine gegecegi diislinlilen yariiletken bilesiklerdir. CdTe ve CIGS
kullanilarak iiretilen giines hiicreleri giiniimiizde ticari olarak liretimlerine ge¢ilmistir. Son
yillarda CdTe ve CIGS giines hiicrelerinde ulasilan verim degerlerinin sirasiyla %22,1 [3]
ve %23,35‘¢ [4] ulagmasina ragmen, igeriklerindeki Cd gibi zehirli agir metallerin
kullannrmindaki zorunlu kisitlamalar olmasi; indiyum (In), kadmiyum (Cd) ve tellur (Te)
elementlerinin ise limitli yeralt1 rezervleri olmast sonucunda maliyetlerinin ¢ok yiiksek
olmasi, dogada bol bulunmasina ragmen Ga elementinin islenebilir hale gelmesinin olduk¢a
yilksek bir maliyet gerektirmesi bu giines hiicrelerinin iiretimini ve kullanimini
sinirlamaktadir. Sekil 1.1, bu malzemelerin yerkabugundaki maliyetini ve bollugunu
gostermektedir. CdTe ve CIGS’e alternatif olarak, zehirli olmayan ve pahali elementlerden
olusmayan CZTS gibi dort bilesikli sogurucularda calisilmasina ragmen, daha basit {i¢
bilesenli Sba(S,Se)s yariiletken ince film giines hiicreleri konusundaki ¢aligmalar son birkag

yildir oldukea ilgi ¢ekmektedir. Sbo(S,Se)s yari iletken bilesigi ise olduk¢a diisiikk maliyetli,



toksik olmayan ve yiiksek yeryiizii rezervlerine sahip, Sb, Se ve S elementlerinden
olusmaktadir. Ince film giines hiicrelerinin kullanimmin yaygilastirilmas: icin diisiik
maliyet ile yiiksek verimlilikte yariiletken ince filmlerin iiretilmesi gerekir. Sba(S,Se)s
yariiletken bilesigi bazli ince film giines hiicrelerinin, fotovoltaik endiistrisinde genis alanda
tiretimlerine baglanmasiyla bu durum miimkiin olabilecektir. ShaSes ve Sha(S,Se)s ince film
glines hiicrelerinin gliniimiize ulagan laboratuvar verimlilikleri sirasiyla %6,5 [5] ve %10,0

[6] degerindedir.
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Sekil 1.1. Ince film giines hiicrelerinin iiretiminde kullanilan ¢esitli elementlerin
yerkabugundaki bolluk ve maliyetinin karsilastirilmasi

Ince film giines hiicrelerinde sogurucu tabaka olarak kullanilan p-tipi yariiletken malzeme,
giines 15181 spektrumunun biiyiik bir boliimiinii sogurabilecek 6zellikte olmalidir.
Malzemenin giines 1sinlarin1 sogurabilme kapasitesi, malzemenin yasak bant araligina (Eg)
dayali bir 6zelliktir. Giines 1sinlarmin enerji dagilhimi 0,5 ile 3,3 eV arasindaki degerleri
kapsayan bir araliktadir. Bu sebepten dolayr yasak enerji araligi bu bolgede olan bir
malzeme, sogurucu tabaka olarak kullanilabilir. Maksimum verim saglayacak yariiletken
malzemenin Eg degeri teorik olarak Shockley-Queisser tarafindan hesaplanarak, ideal ince
film giines hiicresinde 1,52 eV yasak bant aralikli yariiletken malzeme kullanilarak %32’1ik
bir elektrik enerjisi c¢evirim verimine ulagilacagi ispatlanmistir [7]. Ince film giines
hiicresinde sogurucu katman olarak adlandirilan p-tipi yariiletken bilesigin, {izerine diisen
giines 151811 birka¢ mikrometre kalinlik igerisinde tamamen sogurabilmesi icin yliksek
sogurma katsayili olmasi gerekir. Ayrica, giines hiicresindeki ideal sogurucu katmanin direkt
yasak bant degeri 1,45-1,6 eV araliginda olan bir yariiletken, yiiksek optik sogurma katsayili,
uyarilan tasiyicilarin yiiksek kuantum verimliligine sahip oldugu, diflizyon uzunlugu

yiiksek, diisiik rekombinasyon hizinda ve iyi elektronik eklem olusturabilen yapida olmasi



gerekir. Bu yiizden yiiksek sogurma katsayili ShoSes ve Sb»(S,Se)s yariiletkenlerini
kullanilarak daha ince kalinlikta yiiksek verimli giines hiicreleri iiretilebilmektedir. Sh2Ses
yiliksek VIS/NIR (goriiniir-yakin kiziltesi) 1s18in emilimine izin veren ideal diisiik bant
aralign (Eg =1,0-1,2 eV) degerine ve yiiksek optiksel emilim katsayisma (>10° cm™) sahiptir
[8]. ShoSes’e siilfiir katkilanarak iiretilen Sb(S,Se)s sogurucu katmanmi bant araligi
ayarlanabilir (Eq=1,08-1,62 eV) [9]. Bu ayarlamayla giines hiicresi ig¢in gereken ideal
degerler (1,5 eV civari) elde edilebilir.

Silisyum kristal giines hiicrelerinin etkin oldugu piyasada ince film teknolojisi ile iiretilen
CdTe ve CIGS gibi giines hiicrelerinin pazar paylar1 rutin olarak artmaktadir. CdTe ve
CIGS’e alternatif olarak, zehirli olmayan ve pahali elementlerden olusmayan Sb>(S,Se)s
yariiletken bilesiginin ince film giines hiicrelerindeki uygulamalari ise diinya fotovoltaik
(PV) endiistrisinde son yillarda oldukga ilgi gekmektedir. Bu tezde asil amacimiz, Sha(S,Se)s
yariiletken bilesigini tiretip, Sb2(S,Se)s ince film gilines hiicresi uygulamalari i¢in optimize
etmektir. Diisiik biitgeli ve toksik olmayan malzemeler kullanilarak iiretilen Sb(S,Se)s
sogurucu katmaninin gelistirilmesine yonelik calismalar1 gergeklestirilmesi doga dostu
diistik biitceli ince film giines hiicrelerinin tiretimi i¢in oldukga etkili olacaktir. Literatiirde
Sh2(S,Se)s yariiletken bilesigi tizerine gergeklestirilen ¢aligsmalarda, Sb2(S,Se)s bilesiginin
tiretimi igin genel olarak tek agamali yas kimyasal yontemler kullanilmaktadir [9]. Bu sekilde
bir liretim yontemiyle ¢ok fazla kimyasal atik ortaya ¢ikmaktadir. Bununla birlikte, bu tek
asamali yontemle {iretilen filmler, filmlerde olusan bosluklar ile zayif morfolojiden
muzdariptir [9]. Cevre kirliligini 6nlemek i¢in Sb2(SxSe1-x)3 ince filmlerin sentezlenmesi igin
doga dostu ve basit iki asamali bir siire¢ gelistirmek istenmektedir. Iki asamali siireg iiretilen
Sh2Ses ince fimlerinin siilfiirlenmesine dayanmaktadir. Siilfirleme islemi genellikle H2S
atmosferi altinda gercgeklestirilmektedir. H2S gazi pahalidir, zehirlidir ve rahatsiz edici
kokulara neden olmaktadir [10]. Bu sebeple siilfiirleme islemi siilfiir tozu kullanilarak
gerceklestirilebilir. Bu amagla, Sb2(S,Se)s sogurucu tabakasini sentezlemek igin SboSesz ince
fimlerinin siilfiirizasyonu Ar atmosferi altinda tiip firinda gergeklestirilebilir. Bu yontemle,
istenilen kompozisyonda Sh»(S,Se)s filmleri elde edebilmek i¢in ¢ok fazla sulfur tozuna ve
ayrica sulfur buharim1 metalik Oncii yiginin iizerine iletmek amaciyla Ar gazina ihtiyag
duyulmaktadir. Bu ayn1 zamanda siilfiiriin havaya salinmasinada sebep olur. Siilfiir buhari
H>S kadar olmasa da zehirlidir. Calismamizda, farkli S/S+Se icerigine sahip Sb2(S,Se)s
sogurucu katmanlari Uretilirken, miknatissal sagtirma teknigiyle tiretilen Sb2Sez ince filmler

icinde farkli miktarlarda siilfiir tozu bulunan kuartz tiiplere yerlestirilmis, kuartz tiipler



vakum altinda kapatlmis ve sonrasinda bu ampuller belirli bir sicaklik profili ile kiip firinda
tavlanmistir. Siilfiir tozu ve ince filmi bir kuvars ampuliin i¢ine yerlestirmek, vakum altinda
kapamak ve ardindan 1s1l islem uygulamak uygun bir yontemdir. Bu yontem sayesinde toksik
olan malzemelerden korunulur, diistik erime sicakligina sahip olan malzemenin kuartz cam
icerisinde buhar basinci olusturmasi saglanarak yapidan kisa siirede uzaklasmasi engellenir.
Boylelikle, siilfiirleme asamasinda agiga ¢ikan toksik gazlarin havaya yayiliminin

engellenerek doga dostu bir iiretim yontemi amaglanmaktadir.

Yukarida bahsedildigi gibi, S/S+Se orani1 degitirilerek Sb2(S,Se)s sogurucu katmaninin bant
aralig1 ayarlanabilir ve bu sekilde giines hiicresi i¢in gereken ideal bant araligi elde edilebilir
[7]. Ancak bu yaklagim, bant arali§1 azalmasinin bir sonucu olarak Isc'deki iyilestirmeye
Voc kaybinin eslik etti§i veya bunun tersi oldugu bir ikilemle karsi karsiyadir. Buda
ulagilabilir maksimum verimlilik degerlerini sinirlandirabilir. Kademeli veya tandem bant
yapisina sahip giines hiicrelerinin, Isc ve Voc arasindaki bu ikilemi Onleyerek spektral
tepkiyi ve acik devre voltajim1 ayni anda iyilestirebilir. Bu calismada ayrica, kademeli
bilesime sahip Sb2(S,Se)s ince filmleri tiretmek igin kolay ve etkili bir yontem sunarak,
tiretilen ince filmlerin 6zellikleri incelenmistir. Kademeli bilesime sahip Sb2(S,Se)s ince
filmini tiretmek amaciyla miknatissal sagtirma teknigi ile tiretilen SboSes filmlerinin tizerine
hidrotermal biriktirme yontemi ile Sb2S3 ince filmleri biiyiitiilerek tiretilen yap1 1s1l isleme

tabi tutulmustur.

2. GUNES HUCRELERININ TEMEL KAVRAMLARI



Diger yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda, giines enerjisi, potansiyel olarak diinyanin
enerji tiiketimini karsilayabilecek tek yenilenebilir kaynak olmasi nedeniyle ilgi ¢ekicidir.
Giines tarafindan 10?2 W gibi biiyiik miktarda gii¢ iiretilir [11]. Bu giiciin Diinya yiizeyine
ulasan yaklasik 1000 W/m?’lik kiiciik bir kismi bile enerji talebini fazlasiyla karsiliyabilir
[12].

Giines hiicresi, giines enerjisini fotoelektrik etki ile dogrudan elektrige doniistiiren bir opto-
elektronik cihazdir. Tiim giines hiicreleri p-n yar1 iletken eklemlerine dayanmaktadir. Giines
15181 emildiginde, elektron-bosluk ¢ifti iretilirek eklem tarafindan ayrilir ve bu kontaklar
boyunca akim akist ve voltaj tiretimini saglar (Sekil 2.1). Giines hiicrelerinin temel

kavramlar1 asagida tartisilmaktadir.

On kontak

\

n-tipi bolge — ¥ Y\ | e ;

p-tipi bolge ~ []— Bataryn

Arka kontak <~
elektron-bosluk c¢ifti

Sekil 2.1. Giines hiicresinin sematigi

2.1. Fotovoltaik Etki

Fotovoltaik etki, bir fotovoltaik hiicrede 15181n dogrudan elektrige doniistiiriilmesi islemidir.
Gelen fotonlarin enerjisi yar1 iletkenin bant araligina esit veya ondan daha yiiksek oldugunda
151k emilir ve bir elektron arkasinda bir bosluk birakarak yari iletkenin degerlik bandindan
(Ev) iletim bandina (Ec) uyarilir ve. Bu, bir elektron bosluk ¢iftinin yaratildigi anlamina gelir.
Uyarilmis elektron muhtemelen bir boslukla hizla yeniden birlesir. p-n baglantisi tarafindan
olusturulan elektrik alan rekombinasyonu 6nler, bdylece malzeme iizerinde elektrik akimi

ve voltaj farki olusur.



2.2. p-tipi ve n-tipi Yar Iletkenler

Yar iletken, metaller ve yalitkanlar arasinda elektriksel iletkenlige sahip bir malzemedir.
Bir yan iletkenin bant araligindaki atomlarin enerji seviyesinin konumuna gore, iki ana
safsizlik tlirli vardir: vericiler ve alicilar. Vericiler yar1 iletkenin iletim bandina bir elektron
verirken, alicilar valans bandindan bir elektron kabul eder ve bu sekilde bir bosluk olusturur.
Bu nedenle, Bu nedenle, iyonize edilmis safsizliklarla katkili bir yar iletken, serbest yiik
tastyicilart icermektedir. n-tipi yari iletken olarak adlandirilan bir yar iletkende iyonize
olmus vericiler serbest elektron saglarken, p-tipi yari iletken malzemede iyonize olmus

alicilar serbest bosluklar saglar.

2.3. p-n Eklemi

p-tipi ve n-tipi yari iletken birbiriyle temas ettirildiginde, iki malzeme arasinda bir p-n

eklemi olusur.

2.3.1. Denge kosulu altinda p-n eklemi

Iki yar1 iletken temas ettiinde, serbest elektronlarn rastgele termal hareketi nedeniyle, n-
tipi bolgeden gelen elektronlar p-tipi bolgeye difiize olur ve geride pozitif yiikli verici
atomlar birakir. Benzer sekilde, p-tipi bolgeden gelen bosluklar, n-tipi bolgeye difiize olur
ve geride negatif yiiklii alict atomlar birakir. Bu difiizyon siireci nedeniyle, eklem noktasina
yakin bolge, mobil yiik tasiyicilarindan neredeyse tamamen tiikkenmis hale gelir. Bu bolge
yiklenir ve tiikenme bolgesi (SCR) olarak adlandirilir. Tiikenme bdlgesi digindaki
bolgelerde yiik nétrliigii korunur, bu bolgeler yar1 nétr bolgeler (QNR) olarak adlandirilir.

Eklem noktasinda tiikkenme bolgesinin olusumunun sonucu, eklem boyunca tasiyicilarin
diflizyon akimina zit yonde siiriiklenmesine sebep olan bir elektrik alan olusur. Yani,
bosluklar alanin ayn1 yoniinde hizlanir ve elektronlar alanin zit yoniinde hizlanir. Bir denge
kosuluna ulasildiginda, siirtiklenme akimi difiizyon akimin1 dengeler ve net akim sifir olur.

Sekil 2.2. denge kosulunda p-n ekleminin sematigini gostermektedir.



e diflizyonu — h*difiizyonu
e siirtiklenmesi h* stirtiklenmesi
00000 |00[0.6.0.80
e e e 006 e e=
;-dc;pedo —El > .p-d.ope.d
QNR SCR QNR

Sekil 2.2. Denge kosulu altinda p-n eklemi. Elektronlar (kirmiz1 pargaciklar), bosluklar (mor
parcaciklar), verici atomlar (mavi parcaciklar), alict atomlar (yesil pargaciklar)

Fermi seviyesi ile iletim/degerlik bantlar1 arasindaki enerji boslugu QNR'de aynidir ve izole
p ve n tipi yari iletkenlerdeki ile aynidir. SCR'de iletkenlik/degerlik bantlar1 kavislidir ve bu
bir elektrik alaninin varligini gésterir. p-n ekleminin i¢indeki dahili elektrik alaninin varligi,
SCR boyunca V potansiyel farki olduguna isaret eder. n-tipi bolge elektronlart verdiginden
ve p-tipi bolge elektronlar1 aldigindan, n-tipi bolge p-tipi bolgeye gore pozitif olur.

2.3.2. Bias altinda p-n eklemi

Eklem boyunca harici bir voltaj (V) uygulandiginda, artik denge yoktur, boylece siiriiklenme
ve diflizyon akimlar artik birbirini telafi edemez ve net bir akim akabilir. p-tipi bolgeye
negatif voltaj uygulanirsa, uygulanan voltaj p-n eklemi boyunca (Sekil 2.3 ve Sekil 2.5a)
potansiyel farkini, yani eV degerini, artiracaktir. Buna ters besleme denir. Eklem
noktasindaki potansiyel engel arttik¢a, diflizyon akimi bir noktada kaybolur. Bununla
birlikte, siiriiklenme akimi, p-n ekleminin her iki tarafindaki azinlik tagiyicilarinin sayist ile
siirlandirildigindan, artan voltaj tarafindan nispeten degismez. Tiikenme bolgesinin
genisligindeki kiiclik artis nedeniyle, siiriiklenme akimi kiiglik bir artis yasar. Bu artis,
silikon giines hiicrelerinde ikinci dereceden bir etkidir. Bununla birlikte, eklem bolgesinin
giines hiicrelerinin kalinliginin yaklasik yaris1 kadar oldugu birgok ince film giines
hiicresinde, eklem bolgesinin genisligindeki voltaj ile degisimin hiicre ¢aligmasi iizerinde

biiytik etkisi vardir.
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Sekil 2.3. Ters besleme kosulu altinda p-n eklemi

p-tipi bolgeye pozitif voltaj uygulanirsa, uygulanan voltaj p-n eklemi boyunca potansiyel
farki azaltacaktir (Sekil 2.4 ve Sekil 2.5b), yani eklemdeki elektrik alani azaltilir. Buna ileri
besleme kosulu denir. EKlem boyunca potansiyel bariyer azaldikg¢a, n-tipi bolgeden daha
fazla serbest elektron artik p-tarafina gidebilir. Bu, difiizyon akiminin arttig1 anlamina gelir.
Ayn1 zamanda, siiriiklenme akimi, tilkenme bolgesinin difiizyon uzunlugu i¢inde liretilen
tastyicilarin sayisina bagl oldugu i¢in degismez. Tiikenme bolgesinin genisligi yalnizca
kiiciik bir miktar azaltildigindan, eklem boyunca gegen azinlik tasiyicilarinin sayisi bilyiik

Olciide degismez.
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Sekil 2.4. 1leri besleme kosulu altinda p-n eklemi
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Sekil 2.5. Uygulanan voltaj V nedeniyle bant biikiilmesi. (a) ters besleme kosulu, (b) ileri
besleme kosulu

2.3.3. Aydinlatma altinda p-n eklemi

Eklem aydinlatildiginda, yari iletkenlerin bant araligi enerjisinden daha yiiksek enerjiye
sahip fotonlar emilir, bu sebeple SCR ve QCR'de ek elektron-bosluk ciftleri tiretilir. SCR'de
tiretilen tasiyicilar, eklemdeki elektrik alan tarafindan kolayca siiriiklenir. Elektronlar n-tipi
bolgeye dogru hareket eder ve bosluklar p-tipi bolgeye dogru hareket eder. QCR'de iiretilen
tastyicilardan diflizyon uzunlugu icin olanlar eklem noktasina ulasabilir ve diger tarafa
cekilebilir. Sadece azinlik tasiyicilar1 eklemi gegebilie. p tarafindaki elektronlar n tarafina
dogru ve n tarafindaki delikler p tarafina dogru gececektir. Boylece, n tarafinda negatif yiikte
ve p tarafinda pozitif yiikte net bir artis olur. Bu, eklem aydinlatilmasi nedeniyle p-n eklemi
boyunca bir potansiyele neden olur. Aydinlatma altinda, akim akisinin yonii n-tarafindan p-

tarafina dogrudur. Bu akim, 1sikla tiretilen akim (I_) olarak bilinir.

Aydinlatilmig p-n ekleminin terminallerine voltaj uygulandiginda, eklem hem optik hem de
elektriksel biasa maruz kalir. Foto-olusumlu (photo-generated) akimin sadece bir kismi1 dis
devreden geger. n-tipi ve p-tipi bolgeler arasindaki elektrokimyasal potansiyel farki, yiik
boyunca voltaj diisiisii ile azaltilir. Bu, tilkenme bolgesindeki elektrostatik potansiyeli
azaltarak rekombinasyon akiminda bir artisa yol acar. Yiikten gegen net akim,

rekombinasyon akimi ve 151k tarafindan tiretilen akimin toplami ile belirlenir.

Kayipsiz ideal bir giines hiicresi i¢in, glines hiicresinin yiizeyine ¢arpan her foton toplam
enerjisini bir elektron-bosluk ciftine aktarir ve tiim tasiyicilar emilen enerjiyi koruyarak
cithazin kontaklarina aktarir. Bu durumda %100 verim saglanacaktir. Bununla birlikte, bir
giines hiicresinin olast verimliligini azaltan birkag¢ kayip mekanizmasi vardir. 1960'larda, bir
giines hiicresinin teorik performans: ilk olarak derinlemesine incelenmistir ve kayip
mekanizmalarini tanimlayan limit, Shockley— Quisser limiti olarak bilinir [7]. Shockley—

Quisser limitine gore 1,4-1,5 eV bant araligina sahip tek bir p-n eklemi i¢in, maksimum
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giines enerjisi doniisim verimliligi yaklasik %33,7'dir. Sekil 2.6 bant aralifinin bir

fonksiyonu olarak doniisiim verimliliginin degisimini gosterir.

w
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Sekil 2.6. Giines 15181 altinda tek eklemli bir giines hiicresinin maksimum doniisiim
verimliligi

2.4. ince Film Giines Hiicreleri

Fotovoltaiklerin (PV) tiim avantajlarina ragmen, giines hiicrelerinin verimliligini artirmak
ve gilines hiicrelerini daha ucuz hale getirmek i¢in hala iizerinde ¢alisilmasi gereken bazi
konular oldugu gercegini géz ardi etmemeliyiz. Silikon bazli giines hiicreleri, toplam
iretimin %90'indan fazlasini olusturan fotovoltaik endiistrisinde baskin teknolojidir. 2014
yilinda, sc-Si bazli giines hiicrelerinden %25,6'lik rekor bir verimlilik elde edilmistir [13].
mc-Si i¢in ise 2015 sonunda %21,25'lik rekor bir verimlilik elde edilmistir [14]. Bununla
birlikte, silikon dolayli bir bant araligina sahip oldugundan, giines 1s181indan yeterli enerjiyi
emip yiiksek verimlilige sahip olmak i¢in birkag yiiz mikrometre kalinliginda silicon wafer
gereklidir. Bu maliyeti ortadan kaldirmaya yonelik bir yaklagim, waferlarin destekleyici bir
altlik iizerinebiriktirilen yari iletken ince filmlerle degistirilmesidir [15]. ince film giines
hiicrelerinde kristalin silikon giines hiicrelerine kiyasla ¢ok daha az malzeme tiiketilir. Tipik
ince film emici malzemelerin absorpsiyon katsayisi, kristal silikondan yaklasik 100 kat daha
yiksek oldugundan, ayni1 miktarda enerjiyi emmek i¢cin 100 kat daha ince film malzemesi
yeterlidir. Kristal silikon 1 m? giines hiicresi i¢in 100 cm® (100 pm x 1 m X 1 m) malzeme
gerektirirken, ince film malzeme icin sadece 1 cm?® gereklidir. Ayrica kiilgelerden

kesildiginde silikon malzemede %50'den fazla kayip olmaktadir.
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Ince film giines hiicrelerinin bir bagka avantaji, ince film giines hiicresi malzemeleri
tizerindeki saflik ve kristal kalite gereksinimlerinin kristal silikon giines hiicrelerine gore
daha az kat1 olmasidir, bu da maliyeti diisiiriir. Ek olarak, ince film giines hiicreleri tamamen
yeni uygulamalar saglayan metal folyolar veya poliimidler gibi esnek malzemeler iizerinde
iretilebilirler. Ayrica, silikon hiicrelerin kurulumlari, agir cam koruma plakalar1 gerektirir
[16].

Ince film giines hiicrelerinin sundugu baska bir avantaj ise, CIGS gibi baz1 ince film
malzemelerinin bant araliginin bilesimlerini degistirerek ayarlamanin miimkiin olmasidir.
Bant araligini ayarlayarak, giines spektrumunun daha biiyiik bir kism1 daha iyi kullanilabilir
ve daha yiiksek verimler elde edilebilir, ¢linkii Sekil 2.6'de goriilebilecegi gibi olasi teorik

verimlilikler, bant araligina giiclii bir sekilde baglidir.

2.5. Uygun Malzemeler

Ince film giines hiicrelerinin malzemelerinin kullanilabilir olmasi i¢in baz1 &nemli kriterleri
kargilamasi gerekir. Elbette, mevcut fotonlarin neredeyse tamami sadece birkag
mikrometrede sogurulmasi gerektiginden, biiylik bir absorpsiyon katsayisi onemli bir 6n
kosuldur. Ek olarak, yeterli verimlere ulasmak i¢in bant aralig1 kabaca 1 - 1,7 eV araliginda
olmalidir (Sekil 2.6). Bu kosullar1 saglayan oldukc¢a fazla malzeme vardir. Amorf silikon (a-
Si), ince film giines hiicresi teknolojisi igin uygun malzemelerden biridir. Ozellikleri kristal
silikondan onemli Olgiide farkli olan kristal olmayan bir yap1 sergiler. Atomlarin rastgele
diizenlenmesinden kaynaklanan sarkan baglari pasiflestirmek igin hidrojen eklenir. a-Si'nin
absorpsiyon katsayis1 (o > 10° cm™) kristal silikonunkinden ¢ok daha yiiksektir ve bant
aralig1 kristal silikonda 1,1 eV iken amorf silikonda 1,7 eV’ye yiikselir. a-Si hiicrelerinin
performansi esas olarak giines 1s1gina maruz kaldiginda Staebler-Wronski etkisi (SWE)
olarak bilinen bir olaydan muzdariptir [17]. a-Si i¢in, tek bir eklem i¢in %10,2 [18] ile en
yiiksek verim elde edilmistir. Organik yar1 iletkenler icin, bant araliklar1 2,2 eV'den daha
biiylik oldugu i¢in 151k absorpsiyonu nispeten diisiiktiir. Organik giines hiicresi cihazlari i¢in

15181 yakalamak i¢in ek katmanlar gereklidir.

Alternatif malzemelerin bulunmasi gerektiginde siklikla izlenen bir yaklasim, izoelektronik
veya capraz yer degistirme ilkesidir (Sekil 2.7) [19]. izoelektronik yer degistirmeyi takiben,
IV (S1) grubunun atomlart, ikili bilesikler olusturmak icin sirastyla grup Il ve V (GaAs gibi)
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veya Il ve VI (CdTe gibi) esit sayida katyon ve anyon ile yer degistirir. Diger bilesik yar1
iletkenler, grup-II elementinin bir yarisinin bir grup-I ve bir yarisinin bir grup-I11 elementi
ile yer degistirmesiyle olusturulabilir. Boyle bir I-111-VI-bilesik yari iletken i¢in yaygin bir
ornek CIS'dir (CulnS,). CIS'da indiyum'un kismen galyum ile degistirilmesi, bakir indiyum
galyum selenit olusturur (CulnGaSe;). Cesitli baska yer degistirmelerde miimkiindiir,
ornegin grup-11I'deki elementin yarisinin grup-III'deki bir element ile ve yarisinin grup
IV'teki bir element ile degistirilmesi. CIGS i¢in In /Ga'nin Zn ve Sn ile ikamesi CZTS'yi
olusturur (Cu2ZnSnSs). Ancak, tiim yer degistiren bilesiklerin giines hiicresi malzemeleri
vermedigi anlasilmalidir; ince film giines hiicresi uygulamalarinda sadece diger
malzemelerle baglanti olusturan ve 1s18a maruz kaldiginda fotovoltaik etki gosteren

malzemeler kullanilabilir.
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Sekil 2.7. Daha yiiksek ve daha diisiik gruplardan elementlerin kademeli olarak yer
degistirmesiyle elde edilen ¢esitli olas1 bilesik yari iletkenler

Bugiine kadar sadece CIGS ve CdTe gibi dogrudan bant bosluklu malzemelere dayanan ince
film giines hiicreleri seri iiretim statiisiine ulagmistir. CdTe, yaklasik 1,45 eV'lik bir
dogrudan bant aralig1 ve 10* cm™in iizerinde biiyiik absorpsiyon katsayisi ile kimyasal
olarak kararli bir yar1 iletken oldugu i¢in ince film giines hiicreleri i¢in en uygun adaylardan
biridir [20, 21]. CdTe bazli giines hiicrelerinin verimliligi 2016 yilinda %22,1'e ulasmistir.
Ince film giines hiicresi i¢in diger basarili aday, %21,7'lik rekor verim ile CIGS giines

hiicreleridir [22]. Ne yazik ki, bu teknolojilerin her ikisinin de dezavantajlart vardir.
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Genellikle tiretimleri i¢in kullanilan yar1 iletken malzemeler ya kadmiyum gibi zehirlidir ya

da indiyum ve telliir gibi yer kabugunda nadirdir.

Antimon  selenosiilfid  ((Sb2(SxSe1x)s, 0<x<1), (Sb2(S,Se)3s)) toksik olmayan ve
yerkabugunda bol miktarda bulunan alternatif bir malzemedir. Antimon selenosiilfid,
ayarlanabilir bant arah@1 (1,1-1,8 eV), yiiksek emilim katsayis1 (goriiniir bolgede 10° cm™),
hava/nem dengesi, toksik olmayan 6zellikleri ile gilines hiicresi uygulamalari i¢in umut verici
bir malzemedir [23-25]. Shockley— Queisser limitine gore, Sba(SxSei-x)s tabanli giines
hiicreleri, >%30'luk bir giic doniistirme verimliligi (PCE) saglayabilir [7]. Ek olarak,
antimon selenosiilfidin tasiyici diflizyon uzunlugu yiizlerce nanometre araligindadir, bu da
duyarhilagtirilmis veya diizlemsel heteroeklemli giines hiicresi konfigiirasyonlarinin

retilmesini miimkiin kilar [26, 27].

2.6. Sb2(SxSe1-x)3 Ince Filmleri

Spesifik olarak, yer kabugunda Sb, S ve Se'nin temel bulunurluklari sirasiyla 0,2, 260 ve
0,05 ppm'dir. Sb ve S'nin bulunabilirligi, In (0,049 ppm) ve Te'den (0,005 ppm) oldukca
yuksektir. Bu, diisitk maliyetle biiylik 6lcekte gilines paneli iiretimi icin temel olusturur.
Elementlerin bollugu ve karsilik gelen ilgili fiyatlar1 Sekil 2.8'de 6zetlenmistir. Ayrica, Sb,
S ve Se elementlerinin tiimii Cin, Amerika ve Avrupa Birligi yetkili makamlar tarafindan
yiiksek derecede toksik veya kanserojen maddeler listesine dahil edilmemistir. Ayrica, ikili
bilesik oldugundan faz olusumu lizerindeki kontrolleri kolaydir. Ayrica, Sb2Ss ve ShoSes'iin
erime noktalar1 sirasiyla 500 ve 608 °C'dir, bu da malzeme sentezi i¢in gerekli sicaklik
gereksinimininin disiik oldugunu gosterir. Aslinda, Onceki aragtirmalar, Sb2(S,Se)s
olusumunun 300 °C ila 400 °C'de elde edilebilecegini gostermektedir [28, 29].

260
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Sekil 2.8. Ga, Sb, In, S, Se ve Te'nin fiyat1 ve toprak bollugu [30]
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Sh2Ss ve Sh2Ses hemen hemen esbigimlidir; ortorombik kristal yapida kristallesirler (Pnma
(62) uzay grubu) (Sekil 2.9 ve Cizelge 2.1) [31, 32]. Sh.S3, ¢ ekseni boyunca iki sonsuz
seritten (SbaSe)n olusur. Bu seritler ¢ ekseni yoniinde zayif bir sekilde baglidirlar. Ayrica, ¢
ekseni yoniindeki seritler arasindaki en kisa atomlar aras1 mesafeler, serit yoniindekilerden
yaklagik 1,5 kat daha biiyliktiir. Sonug olarak, (010) diizleminden ayrilma daha kolaydir
(Sekil 9a) [33]. Sh2Ses'e gelince (Sekil 9b), (SbaSes)n seritleri, giiglii kovalent Sb —Se baglari
yoluyla [001] yonii boyunca istiflenirken, [100] ve [010] yonlerinde (SbaSes)n seritleri van
der Waals kuvvetleri tarafindan bir arada tutulur [8]. Bu tiir bir zincir yapisi, elektriksel
iletkenlikte anizotropiye yol agar. Materyal sentezinde, SbSz ve Sb»Ses'lin anizotropik
dogasi, onlar1 nanorod ve nanoribbon gibi 1D nanoyapilar olusturma egiliminde kilar [33-
35]. Giines pili uygulamasi i¢in, tercihli hizalama ile kristal yapinin mithendisligi, yiik tagima

ozelliginde kritik bir rol oynar ve buna karsilik nihai fotovoltaik performansi belirler.

100

001 e wane

Sekil 2.9. a) [010] yonii boyunca goriintiilenen Sb2S3'lin kristal yapisi. Sb—S kovalent baglari
diiz cizgilerle ve zayif van der Waals baglar siyah kesikli ¢izgilerle gosterilir. b)
Sh,Ses'lin kristal yapisi, mor toplar antimonu ve sar1 toplar selenyumu temsil eder
[30]

Cizelge 2.1. ShS3 ve ShoSes yariiletken bilesiklerinin kafes parametreleri [36]

Yari iletken a (nm) b (nm) c (nm)
Sh2Ss 1,12 1,13 0,38
ShoSes 1,16 1,18 0,40

Sh,S3ve ShySes bilesiginin ilgi ¢eken ve giines hiicrelerinin modellenmesi i¢in yaygin olarak

kullanilan 6l¢iilen 6zelliklerinden bazilar1 Cizelge 2.2'de gosterilmektedir.
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Cizelge 2.2. ShySs ve ShySes yariiletkenleri i¢in Olgiilen bazi fiziksel 6zellikler ve giines
hiicrelerine uygulamalar1 [36]

Ozellikler Sh2S3 SbaSes

Seri direng /(Q-cm?) 50,9 21,1
Sont direnci /(Q-cm?) 103,9 54,0
Sogurucu azinlik tasiyict dmrii/ns 6,77 67

Sogurucu azmlik tasiyici hareketliligi/(cm?/V-s) 10,0 16,9
Sogurucu alic1 konsantrasyonu/(cm) 10%2 105
Bagil dielektrik gegirgenlik 8,85 18,0
Kirilma indisi 3,4 4.4

2.7. Sb2(SxSe1x )3 Ince Filmlerinin Optoelektronik Ozellikleri

Termoelektrik giic Olglimiine gore, Sb2Sz n-tipi iletkenlik gosterirken, Sb2Ses p-tipi
iletkenlik gosterir [37]. Sb2Ss filmleri i¢in tuzak (trap) yogunlugu, birlikte buharlagtirma
teknigiyle iiretilen malzeme igin Nt = 1,69-2,2 x 10 ¢cm™ ve hizl1 buharlastirma teknigiyle
iiretilen malzeme igin Nt = 2,03-3,46 x 10'® cm'tiir [38]. Kimyasal banyo teknigiyle (CBD)
iiretilen SbyS3 filmlerinde 6zdireng 5,3 x 10 Q cm, Hall hareketliligi 9,8 cm? Vst ve
tasiyict konsantrasyonu 1,2 x 102 cm™'tir. Bu fiziksel parametreler, farkli iiretim
yontemlerine gore biraz degisir. Daha da 6nemlisi, Sb2Sz ve SboSes'iin her ikisi de mor6tesi
ve goriiniir aralikta ~ 10° cm™ emilim katsayisina sahiptir, bu da birkag yiiz nanomater
kalinligindaki filmin (6rn. ~ 500 nm) cihazlarda yeterli miktarda 1sik (6rn. ~ %90)

toplayabildigini gosterir.

Yakin zamanda yapilan bir ¢alisma, Sb2Ss'teki elektron diflizyon uzunlugunun 290-900 nm
arasinda oldugunu gostermistir. Bu uzunluk, yiizlerce nanometrelik film kalinlig yeterli 151k
hasadi elde edebildigi i¢in diizlemsel heteroeklem giines hiicrelerinin iiretimi i¢in yeterlidir.
Sh2Ss ve ShoSes'iin bant bosluklari sirasiyla ~ 1,7 ve ~ 1,1 eV'dir. Sha(S,Se)s'teki siilfiir ve
selenyum, Shockley— Queisser teorisi tarafindan 6ngériilen uygun bant araligi gereksinimine
diisen, bant araligin1 1,1-1,7 eV (Sekil 2.10) arasinda ayarlanabilir kilan homojen bir alagim
olusturabilir. Prensip olarak, Shy(S,Se)s'e dayali giines hiicrelerinde verimlilik ~ %32'ye
ulasabilir [7, 26].
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Sekil 2.10. Sha(S1x,Sex)s tabanli giines hiicreleri i¢in bant yap1 semasi [36]

2.8. Sb2(S1-x,Sex)s Ince Filmler ve Giines Hiicrelerinin Sentez Teknikleri

Giines hiicresi cihazlar1 i¢in Sb2S3 ve ShySes bilesiklerinin sentezi igin esas olarak kimyasal
banyo biriktirme (CBD) [39, 40] termal ve hizli termal buharlastirma [27, 41], dondiirme
kaplama [42, 43], buhar tasima biriktirme [43, 44] ve miknatissal sagtirma [44, 45] teknikleri
kullanilmaktadir. Bu bilesikler kendi ilging Ozelliklerine sahip olsalar da, daha o6nce
belirtildigi gibi Sh2(S1-x,Sex)s bilesigi giines hiicreleri uygulamasinda daha biiyiik bir
potansiyele sahiptir. Bu nedenle, son yillarda Sb2(Six,Sex)s sogurucu malzemeyi
sentezlemek ve ortaya ¢ikan cihazin verimliligini optimize etmek i¢in biiyiik ¢abalar sarf

edilmistir.

Sh,Ss, genis bant araligma sahip oldugundan yiiksek Voc iiretebilir. Ote yandan, genis bant
aralig1 nedeniyle 151k hasat verimliligi sinirlidir. Sb2Ses, ~ 1,1 eV'lik daha kiigiik bant
araliina sahiptir ve daha uzun dalga boyuna dogru yiiksek fotoakim iiretimi imkan1 sunar.
Ancak, Voc kayb1 énemlidir. Iki malzemenin avantajlarindan yararlanarak verimli giines
enerjisi doniislimii saglanabilir. SboSsve ShoSes izomorf oldugundan, SboSa'teki S atomu,
alasimli Sb2(S1-x,Sex)s olusturmak igin genis bir atomik oranda Se atomu ile degistirilebilir.
Buna gore, ayarlanabilir bir bant araligi elde edilebilir. Sba(S1-x,Sex)s alasimli malzemelerin
sentezi ve karakterizasyonu igin ¢ok c¢aba sarf edilmistir. Shx(S1.x,Sex)s ince filmlerin
sentezine iliskin ilk raporlardan biri El-Sayad ve digerleri (2008) tarafindan bildirilmistir
[46]. Bu ¢alismada, termal buharlastirma yoluyla Sb2(S1-x,Sex)s ince filmler biriktirilmistir.
x =0; 1; 2 ve 3 degerlerinde Sh2(S1x,5€x)3 ince filmleri basariyla iiretilmistir. Ol¢iimlerde,

Eg (X) = 0,02x% + 0,137x + 1,292 eV iligkisini takiben, Se konsantrasyonuna gore filmdeki
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stilfiir igeriginin artmasiyla bant araliginin neredeyse kuadratik olarak arttigini bulmuslardir.
Bildigimiz kadariyla, biiyiik 6lgekte Sbz(Six,Sex)s materyali iireten ilk rapor Deng ve
digerleri (2009) tarafindan sunulmustur [47]. Kolloidal sentetik bir teknik kullanarak ilk kez
Sh2(S1-x,Sex)3 nanotiipleri sentezlemislerdir. EI-Sayad ve digerleri'nin (2008) bulgularina
benzer sekilde, bilesigin bant aralig ile siilfiir/selenyum bilesim orani arasinda kuadratik bir
iliski bulmuslardir [46]. Bant araliginin 1,18 eV'den (Sh2Ses durumu) 1,63 eV'ye (Sh2Ss3
durumu) artmasina neden olan degisim Eg (X) = 0,0344x? + 0,0481x + 1,18 eV denklemi ile
ifade edilmistir. Kafes sabitlerinin siilfiir konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak lineer
olarak degistigini gosterilmistir [9, 48]. Bu calismada fotovoltaik uygulamalar igin
polikristal Shz(Six,Sex)s filmleri TiO: altlik {izerine dondiiriilerek kaplanmig Sb-Se-S-
hidrazin ¢6zeltilerinin yardimiyla tirettilmistir. X = 0,14, 0,33; 0,51; 0,70; 0,85; 0,96 ve 0,99
kompozisyonlart ile filmler olusturup karakterize edilmistir. Sba(S1x,Sex)3 filmlerindeki Se
konsantrasyonu 0 < x < 1 arahginda degistirilirken, Eg (x) = 0,118x*> — 0,662x + 1,621
eV iliskisini izleyen bant araligina ikinci dereceden bir bagimlilik vardir. Bu, lineer olmayan
bagimliligin, bant yapisini degistirebilen kafes parametrelerindeki varyasyona veya bilesigin
atomlarinin farkli elektronegatifliginden dolay1 olabilecegini gostermislerdir. McCarthy ve
digerleri (2015) 1,2 ila 1,6 €V arasinda degisen dogrudan bant araligina sahip Sb2(S1-x,Sex)s
alasgimlarinin, tiyol-amin ¢oziici  karisimindan  olusan  basit bir  ¢ozeltiden
olusturulabilecegini bildirmistir [48]. Sb2(S1-x,Sex)s'lin sentez dzellikleri iizerine yapilan bu

caligmalar, giines hiicresi cihaz ¢aligmasi i¢in bir zemin olusturmaktadir.

Pérez-Martinez ve digerleri (2016) seffaf iletken oksit giines hiicreleri (FTO)/CdS/Sh2SxSex-
3/C-Ag hazirlamak i¢in kimyasal banyo biriktirme ve termal buharlagtirmaya dayali basit bir
dort asamali prosediir bildirmistir [49]. Farkli siilfid-selenid bilesimleri ile ince filmler
iiretip, S/Se oranlar1 yaklagik 1 (Sb2S1.5S€15) oldugunda %3,6'l1ik en iyi doniisiim veriminin
elde edildigini bildirmiglerdir. Son zamanlarda, Wang ve digerleri (2018) tarafindan CBD
ve post-selenizasyon yontemi ile karbon elektrot bazli FTO/CdS/Sba(S,Se)s/karbon
cihazlarinin sentezlenmesi igin bir ¢aba gosterilmistir [50]. Elde edilen maksimum verimler
nispeten diistiktiir (%2,64). Yang et al. hizli termal buharlastirma (RTE) ile kristal Sba(Sa-
xS€x)3 yari iletken emici malzeme tretmistir [51]. ITO/CdS/Sh2(Se1-x,Sx)3/Au cihazindan
elde edilen maksimum doniisiim verimliligi, Sh2(Se1-x,Sx)s sogurucu katmaninda siilfiir igin
0,2 ve selenyum i¢in 0,8'lik bir bilesim ile %5,79'du. Yakin zamanda Sh,S3 ve SboSes karigik
toz kaynagi ve ¢ift tampon katman (ZnO/CdS) Sbz(Six,Sex)s gilines hiicreleri RTE
yontemiyle tretilmistir [52].
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Selenyum kademeli Shy(S1.x,Sex)s'e dayali diizlemsel heteroeklem giines hiicrelerinin
hazirlanmasi1 Zahng ve digerleri (2017) tarafindan bildirilmistir [53]. Se ¢ozeltisinin SbyS3
film tizerine dondiiriilerek kaplandigi bir teknikle selenyum dereceli filmi elde edilmistir.
Cozelti daha sonra diisiik sicaklikta tavlama ile buharlastirilmis ve son olarak termal tavlama
ile kademeli Sby(S1x,Sex)s ince filmleri elde edilmistir. Yiizeye yakin yerlerde daha yiiksek
Se konsantrasyonuna sahip Sb2(S1-x,Sex)s filmleri elde edilmistir. Performans testleri, daha
fazla S igeren filmlerin yiiksek voltaj ¢ikisina sahip oldugunu, spektral tepkinin daha fazla
Se konsantrasyonu ile daha uzun dalga boylarina ulasabildigini ve bdylece %5,71'lik bir

doniistim verimliligine ulasmalarini sagladigin1 gostermistir.

Jaramillo-Quintero ve digerleri (2018) c-CdS ve c-TiO2 tampon katmanlari ile cd- TiO>/c-
CdS kombinasyonunun ¢ok katmanli ince film giines hiicrelerinde emici malzeme Sh2(SxSez.-
x)3 ile sahip oldugu etkiyi degerlendirmistir [54]. Sb2(SxSe1-x)s termal vakum buharlastirma
yoluyla tampon katmanlarin tizerinde biriktirilmistir. FTO/c-TiO2/c-
CdS/Sha(So.47Se0.53)3/C/Ag) yapisina sahip giines hiicresinde yaklasik %5,47'lik bir

maksimum doniisiim verimine ulasilabilecegini gostermislerdir.

Mevcut deneysel dlgiimleri Se/(S+Se) bilesim oraninin degisimi yoluyla ~%3,6-%10'a isaret
etse de, giines hiicrelerinin Sbhz(S1-x,Sex)s'e dayali yeni bir teorik modellemesi, % 28'e kadar

daha yiiksek verimlerin elde edilebilecegini gostermektedir [55].
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3. DENEYSEL

3.1. Sb2(SxSe1-x)3 Ince Filmlerin Uretimi

Uygun sogurucu malzeme lretimi, yiiksek verimli giines hiicreleri elde etmek i¢in ¢ok
onemlidir, ¢iinkii bu gilines hiicresinde kullanilan malzemelerin morfolojik, yapisal,
elektriksel ve kusur 6zelliklerini etkiler. Bu baglamda, iyi 6zelliklere sahip Sb2(SxSe1-x)s ince
filmlerin tiretimi i¢in hem buhar hem de ¢6zelti bazli biriktirme yontemleri olusturulmustur
[23, 48, 54]. Tipik olarak, Sb2(SxSe1x)3 ince filmler, S, Se ve Sb oncii bilesenlerinin uygun
bir ¢oziicii i¢inde c¢oziilmesi sartiyla bir dondiirmeli kaplama yontemi kullanilarak
iiretilebilir [9, 56]. Bununla birlikte, bu tek asamali yontemle iiretilen filmler, filmlerde
olusan bosluklar ile zayif morfolojiden muzdariptir, bu da yiik transferinin direncini ve
tastyicilarin yeniden birlesme olasiligini arttirir. Sonug olarak, iiretilen giines hiicresinin
verimi yaklagik %7'dir [57]. Biyiitiilmiis Sb2Ss ince filmlerin selenizasyonuna dayanan iki
asamal1 yéntem ise, homojen yiizey morfolojisi iiretebilir [53, 58]. iki asamali yontemle
iretilen Sby(SxSeix)s cihazlarmin %7,82 verimlilige sahip oldugu gosterilmistir [59].
Yukarida bahsedilen ¢alismalarda [53, 58, 59], Sh,S3 filmleri yas kimyasal yontemlerle yani
kimyasal banyo biriktirme (CBD) ve hidrotermal yontem (HD) ile sentezlenmistir. Bu tiir
iiretim yontemleri ile ¢ok fazla kimyasal atik olusmaktadir. Cevre kirliligini 6nlemek i¢in
Shy(SxSe1x)3 ince filmlerin sentezlenmesi i¢in doga dostu ve basit iki asamali bir siireg
gelistirmek istenmektedir. Ince filmlerin siilfiirlenmesi icin siilfiir buhar1 veya H2S gazi
ortami gereklidir. Toksik H2S gaziyla karsilastirildiginda, siilfiirleme icin elementel kiikiirt
kullanmak daha giivenli bir se¢imdir. Siilfir genellikle firmin ayr1 bir bdlgesinde
buharlastirilir siilfiir iceren bir ortam iiretmek i¢in siilfiir buhar1 6ncii filmin {izerine
yonlendirilir. Bu ayn1 zamanda siilfiiriin havaya salinmasinada sebep olur. Siilfiir tozu ve
ince filmi bir kuvars ampuliin i¢ine yerlestirmek, vakum altinda kapamak ve ardindan 1s1l
islem uygulamak uygun bir yontemdir. Bu sayede siilfiirizasyon sirasinda aciga ¢ikan zehirli

gazlarin havaya yayilmasi engellenir.

Bu calismada Sb2(SxSei1x)s ince filmleri PV uygulamalar1 i¢in doga dostu ve basit iki agsamali
bir yontemle iiretilmistir:
1. Miknatissal sagtirma yontemi ile ShoSez ince filmlerinin cam alttas {izerinde

bliyiitiilmesi,
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2. Elde edilen Sbh2Sesince filmlerinin 1sil islem araciligiyla siilfiirleme iglemi.

Iki asamal1 prosesler, biiyiik dl¢ekli modiil iiretimi i¢in uygundur (CIGS'de oldugu gibi) ve
yiiksek hiicre verimliligi elde etmek i¢in yiiksek potansiyele sahiptir. Bu boliimde, tim

deneysel islemler adim adim anlatilacaktir.

3.1.1. Sh2Sesince filmlerinin biiyiitiilmesi

Bu tezde, Sb.Ses ince fimleri miknatissal sagtirma teknigi kullanilarak iretilmistir.
Miknatissal sagtirma teknigi, altaglara ince filmler biriktirmek i¢in yaygin olarak kullanilan
bir tiir fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemidir. Bu teknik, {iretilen filmlerde yiiksek
homojenlik, alttaglara iyi tutunma, genis alanlara biriktirme olanagi, genis erime noktalar1
yelpazesine sahip hedef ve alttag segme olanagi, yliksek biriktirme orani ve film kalinligimi

kolaylikla kontrol edebilme olanagi saglar.

Sactirma ile kaplama ydntemi, belki de en yaygim kullanilan fiziksel buhar biriktirme
yontemi haline gelmistir. Kat1 bir yiizey, hizlandirilmis iyonlar gibi enerjik parcaciklarla
bombardiman edildiginde, yiizey atomlar1 ile enerjili pargaciklar arasindaki carpigmalar
nedeniyle katilarin ylizey atomlar1 geriye dogru sagilir. Bu atomlar daha sonra atomik
seviyede bir alttasa baglanir ve ince bir film olusturur. Bu fenomene sactirma denir. Iyon
demeti, diyot ve miknatissal sagtirma dahil olmak {izere ¢esitli sagtirma prosesleri mevcuttur.
Miknatissal sagtirma ile diger sagtirma yontemleri arasindaki temel fark, hedefi
bombandirmana tutarken argon atomlarina enerji vermek icin sagtirma hedefinin etrafina
manyetik alan uygulanmasidir. Manyetik alanin kullanilmasi, hedefin etrafinda olusturulan
manyetik alanda elektronlarin yakalanmasia yol agar ve plazmay: artirir. Bu, Argon
atomlarinin iyonlagmasini ve bombardiman oranini artirmasi neticesinde biriktirme oraninin

artmasina sebep olur.

Deneylerimizde kullanilan miknatissal sagtirma sistemi, Sekil 3.1'de gosterilen yliksek
vakumlu bir sistemdir. Bu sistem su sogutma kanallina, 4 sactirma kafasina, gaz girisi ve
gii¢ baglantilarina sahiptir. Yiiksek vakum bélgesine (8,0 x 10 Torr'un altr) ulasmak igin
kaba bir pompa ve bir turbo molekiiler pompa (TMP) kullanilmaktadir. Sistemin baz
basincini 6lgmek i¢in bir termokupl ve bir soguk katot 6l¢er kullanilmaktadir. Baz basinca

ulagildiktan sonra, bir kiitle akis kontrolorii kullanilarak odaya Argon gazi (saflik %99,99)
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gonderilmektedir. DC voltaji, odacik i¢inde plazma iiretmek ve silirdirmek igin
kullanilmaktadir. Sagtirma sirasinda vakum odaciginin basincini 6lgmek icin Baratron

kullanilmaktadir.

SLG tizerine biriktirilen 408 nm kalinligindaki Sb2Ses ince fimlerinin, miknatissal sagtirma
teknigi kullanilarak elde edilmesinden 6nce kullanilan mikroskop camlari, sirastyla aseton,
methanol ve de-iyonize su ile ultrasonik olarak temizlenip, basingli nitrojen gazi ile
kurutulmustur. Temizleme asamasindan sonra, SLG sisteme yiiklenmis ve odacik 4,5x10®
Torr'luk bir baz basincina getirilmistir. Sactirma gazi olarak 30 sccm Ar kullanilmig ve
kaplama 20 W'ta gerceklestirilmistir. Odacik argon ile 1,2 x 10 Torr'luk bir basinca
getirildikten sonra, SbSes hedefinin yiizeyindeki kontaminasyonu gidermek igin 5 dakika
siireyle On sagtirma yapilmistir. Bu islemde miknatissal sagtirma kafasinin kapagi 5 dakika
stireyle kapatilmigtir. Daha sonra kapak agilmis ve SLG tiizerine 408 nm SbzSes filminin
kaplanmasi 10 dakika devam etmistir. Kaplama parametreleri Cizelge 3.1'de gosterilmistir.
Tiim deneyler icin hedef ylizeyi alttas mesafesi 8 cm olarak sabitlenmistir. Kaplama
adimlarindan sonra, alttas tutucuyu odaciktan c¢ikarmak icin odaciin basinci atmosfer

basincina getirilmistir.

|
Gozlem
5 penceresi
=

Sekil 3.1. Cok hedefli DC miknatissal sagtirma sisteminin sematik {istten gériiniimii
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Cizelge 3.1. SboSes kaplama parametreleri

Sagtirma Giicii 20 W
Gaz Akist 30 sccm
Kaplama siiresi 10 dk
Baz Basinci 1,2 x 102 Torr
Hedef-Altlik Mesafesi 8cm

Istenen bilesime ve iyi yapisma ozelliklerine sahip kaplamayi elde etmek igin, uygun Ar
basinci ve hedefin sacgtirma giicli secilerek biriktirme islemi optimize edilmistir. Sagtirma

giicii ve kaplama siiresi, 408 nm kalinliginda bir SboSes elde etmek i¢in ayarlanmustir.

Isik absorpsiyonunu optimize etmek igin ShySez filminin kalinligi belirli bir aralikta
olmalidir. Cok ince sogurucu katman, gelen tiim radyasyonu emmez, bu nedenle SbhySes
giines hiicresinin aktif alaninda elektron-bosluk ciftlerinin olusumu azalir. Sogurucu tabaka
kalinlig arttikca, daha fazla sayida tastyici lireterek daha fazla foton emilir. Bu daha yiiksek
verimlilige yol acar. Ancak, sogurucu tabaka kalinligindaki artisla daha fazla foton
soguruldugundan, sonlu tastyici difiizyon uzunlugu nedeniyle rekombinasyon artar. Ayrica
kalin emici tabakalar kullanimda malzeme israfina neden olur. 400 nm civarinda bir film
kalinligi, 10° cm™'den daha biiyiik bir absorpsiyon katsayisina sahip Sb2Ses emici tabaka

icin gelen radyasyonun ¢ogunu emmek igin yeterlidir [60].

3.1.2. Sh2Ses ince filmlerin siilfiirlenmesi

Calismanin ikinci agamasi olan stilfiirleme islemi ile sactirma sisteminde biiyiitiilmiis olan
Sh.Ses tabakasinin, uygun sartlarda siilfiirlenmesiyle giines hiicrelerinde kullanimi olan
Sh2(SxSe1x)s ince filmi elde edilmistir. Literatiirde Sha(SxSe1-x)s yariiletken bilesigi tizerine
gergeklestirilen ¢alismalarda, Sh2(SxSe1-x)s bilesiginin iiretimi i¢in genel olarak yas kimyasal
yontemler kullanilmaktadir [9]. Bu tek asamali yontemle iiretilen filmler, filmlerde olusan
bosluklar ile zayi1f morfolojiden muzdariptir. Ayrica, bu sekilde bir liretim yontemiyle ¢ok
fazla kimyasal atik ortaya ¢ikmaktadir. Cevre kirliligini onlemek i¢in Sb2(SxSe1x)s ince
filmlerin sentezlenmesi i¢cin doga dostu ve basit iki asamali bir siire¢ gelistirmek
istenmektedir. Iki asamali yontemde Sh,Ses ince filmlerin siilfiirlenmesi icin siilfiir buhari
veya H2S gazi ortami gereklidir. Siilfiirleme islemi genellikle H2S atmosferi altinda

gerceklestirilmektedir. H2S gazi pahalidir, zehirlidir ve rahatsiz edici kokulara neden
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olmaktadir [10]. Bu sebeple siilfiirleme islemi siilfiir tozu kullanilarak gergeklestirilebilir.
Bu yontemle, Sbo(SxSeix)3 sogurucu tabakasini sentezlemek igin ShzSes ince fimlerinin
stilfiirizasyonu Ar atmosferi altinda tiip firinda gergeklestirilebilir. Bu sekilde bir
stilfiirlemeyle istenilen kompozisyonda Sb2(SxSei1-x)s filmleri elde edebilmek igin ¢ok fazla
sulfur tozuna ve ayrica sulfur buharin1 6ncii filmin lizerine iletmek amaciyla Ar gazina
ihtiiya¢g duyulmaktadir. Silfiir buhar1 H2S kadar olmasa da zehirlidir. Toksik bir element
iceren malzemelerin, ¢ok farkli erime sicakligina sahip elementlerin reaksiyonu ile elde
edilen malzemelerin, O, ortaminda parlama yapabilecek elemente sahip olan malzemelerin
iiretimleri gibi sentez reaksiyonlari i¢in kuartz cam igerisine malzemelerin yerlestirilerek
vakum altinda kapatilmasi ve daha sonra 1sil islem uygulanmasi uygun bir yontemdir.
Calismamizda kullandigimiz bu yontem sayesinde toksik olan malzemelerden korunulur,
diisikk erime sicakligina sahip olan malzemenin kuartz cam igerisinde buhar basinci
olusturmasi saglanarak yapidan kisa siirede uzaklagmasi engellenir. Boylelikle, siilfiirleme
asamasinda ag¢iga ¢ikan zehirli gazlarin havaya yayilmasi engellenir. Toksik gaz yayiliminin
engellenerek doga dostu bir iiretim yonteminin kullanilacak olmasimnin yani sira, siilfiir
tozunun miktar1 azaltilmis olacagindan ve Ar gazi ihtiyaci ortadan kalkacagindan iiretim

maliyetinin azaltilmas1 da amaglanmaktadir.

Calismamizin ikinci asamasinda, Shz(SxSeix)s ince filmleri elde etmek ig¢in miknatissal
sagtirma teknigi kullanilarak iiretilen Sh2Ses ince fimleri kuvars ampulde siilfiirleme
islemine tabi tutulmustur. Siilfiirleme islemi elementlerin erime noktalar1 dikkate alinarak
belirlenen uygun sicaklik ve tavlama siiresinde gerceklestirilmistir. Bir kuvars ampuliin bir
tarafina siilfiir tozu dokiildiikten sonra, kuvars ampuliin ortasinda O alevi kullanilarak
boyunlama yapilmistir. Daha sonra kuvars ampuliin diger tarafina Sb2Ses ince film kapl
SLG yerlestirilmistir. Farkli S/S+Se oranlarina sahip Sb2(SxSe1x)3 filmleri elde etmek igin S
tozu miktar1 1-4 mg arasinda degistirilmistir. Kullanilan kuvars ampuliin hacmi = 16 ml olup,
i¢ ¢apt 1 cm ve uzunlugu 20 cm'dir. Ampul, kaba pompa kullanilarak ~ 102 Torr seviyesine
vakuma almip O; alevi kullanilarak kapatma islemi yapilmustir. igerisinde siilfiir ve Sh2Ses

bulunan kapatilmig kuvars ampuliin resmi Resim 3.2’de goriilmektedir.
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Resim 3.1. Igerisinde siilfiir ve Sb,Ses bulunan kapatilmis kuvars ampuliin resmi

O alevi kullanilarak kapatma islemi yapildiktan sonra sizdirmaz kuvars ampul firina
yerlestirilmistir. Sonrasinda bu ampuller Sekil 3.2’te goriilen sicaklik profili ile kiip firinda
tavlanmistir. Sicaklik artis hizi her numune i¢in dakikada 25 °C olarak sabit tutulmustur.
Tavlama islemi 350 °C'de 30 dakika boyunca gerceklestirilmistir. S'nin diisiik buharlasma
sicakligindan dolay1 1s1l islem sirasinda kuvars ampulde yogun bir siilfiir buhari olusmus ve
Sh2Ses ince filmleri siilfiir ile reaksiyona girerek Sha(SxSei1x)s ince filmlerini olusturmustur.
ShaSes ince filmleri siilfirlenmesinin gsematik gosterimi Sekil 3.3’te goriilmektedir. Son
olarak, ampul dogal bir sekilde oda sicakligina sogutulup ve firindan c¢ikarilmistir.
Calismamizda, siilfiirizasyon sirasinda kullanilan stilfiir miktar1 degistirilerek farkli S/Se+S

oranlarina sahip Sba(S,Se)s sogurucu katmanlar iiretilmistir (Cizelge 3.2).

Siilfiirleme

Dogal
Soguma

t (dk)

14 44
Sekil 3.2. Siilfiirizasyonun sicaklik profili
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Silfar Buhar

Sb,Se. i Sb,Se
Soda Kire¢ Cami (SLG)

Soda Kireg Cami (SLG) Soda Kire¢ Cami (SLG)

) —

Sekil 3.3. ShoSez ince filmleri siilfiirlenmesinin sematik gosterimi

Cizelge 3.2. SboSesince filmleri siilfiirleme parametreleri

Siilfiir Siilfiirleme Sicakhig: Siilfiirleme Siiresi X
(mg) (9) (dk) [S/(Se+S)]
Ornek 1 0 350 30 0,00
Ornek 2 1 350 30 0,12
Ornek 3 2 350 30 0,35
Ornek 4 3 350 30 0,48
Ornek 5 4 350 30 0,86

3.2. Kademeli Bilesime Sahip Sb2(SxSe1-x)3 Ince Film Uretimi

Giines hiicrelerinden yiiksek verimlilik elde etmek i¢in temel kriterlerden biri, ayn1 anda
yiksek agik devre gerilimi (Voc) ve kisa devre akimi (Isc) elde etmektir. Daha 6nce
bahsedildigi gibi, Sb2(SxSei1x)s sogurucu katmanmin S/S+Se (x) oranmi degistirilerek, lsc
veya Voc degerleri iyilestirilebilir. Bu agidan detayli optimizasyon ile maksimum verimlilik
elde edilebilir [7]. Ancak, bant araliginin azalmasi Isc'deki artis ve Voc’de azalmayla
sonuclanabilir. Ya da bant araliginin artmasi Isc'deki azalma ve Voc’de artmayla
sonuclanabilir. Buda ulasilabilir maksimum verimlilik degerlerini sinirlandirabilir.
Kademeli bant yapisina sahip giines hiicreleri, Isc ve Voc arasindaki bu ikilemi 6nleyerek
spektral tepkiyi ve agik devre voltajim1 ayni1 anda iyilestirebilir [61-63]. Bu calismada,
kademeli bilesime sahip Sb2(SxSe1-x)s ince filmleri tiretmek asagida gosterildigi gibi igin

kolay ve etkili bir yontem sunulmustur.

Kademeli bilesime sahip Sb2(SxSei1x)since filmi iiretmek i¢in ilk olarak ShSes filmi bolim
3.1.1’de agiklandig1 gibi (DC) miknatissal sagtirma teknigi ile soda kire¢ cami (SLG)
altliklarin {izerine biiyiitiilmiistiir. Ikinci olarak, SboSes iizerine Sb2S3 ince filmleri iiretmek

icin hidrotermal biriktirme yontemine bagvurulmustur. Hidrotermal yontem, kapali sistemde
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sulu ¢ozelti igerisindeki maddelerin 1 atm den ytiksek basing ve 100 °C den yiiksek sicaklikta
kristallendirilme islemine denir. Farkli bir tabirle hidrotermal sentez yontemi, yliksek basing
altinda ve yiiksek sicaktaki su igerisindeki mineralin ¢oziiniirliigiine bagl olarak Kristal
sentezleme yontemidir. Hidrotermal kosullar altinda, su kimyasal bir bilesen olarak hareket
edebilir ve reaksiyonlara girebilir. Ayriyeten ¢oziicli sadece bir minerallestirme maddesi
degil ayn1 anda bir basing ortamidir. Hidrotermal yontem, reaksiyon sicakliginin 200 °C’ nin
altinda olmas1 sebebiyle miikemmel kristal kalitesine sahip nano materyallerin sentezi igin
paha bigilmez bir yontemdir. Cozelti igerisinde yapilan bu dogrudan sentez yontemi,
safsizliklar olmadan oldukg¢a yiiksek kaliteli iirlin meydana gelmesi saglanmaktadir.
Hidrotermal yontemde sentez parametrelerini degistirerek partikiil boyutunu ve
morfolojisini kontrol etmek basittir. Malzemenin istenilen kristal fazda sentezlenmesine
olanak saglayan elverisli bir metotdur. Bugiine kadar hidrotermal y&nteminin nanotel,
nanogubuk, nanogicek, nanokiire, nanoyaprak, nanotiip gibi ¢esitli nanoyapilarin sentezinde
basarili bir sekilde uygulandigi goriilmiistiir. Hidrotermal yontemi, altlik tizerinde farkl
kristallesme sekli ve boyutuna sahip ince filmlerin olusturulmasi i¢inde etkin bir yontemdir.

Hidrotermal yonteminin avantajlarini su sekilde aciklayabiliriz:

> Iyi homojenlik saglanr.

> Uretim i¢in diisiik sicakliklar yeterlidir.

> Enerji tasarrufu saglanmaktadir ve ucuzdur.

> Yontemin kimyasal yonii kontrol edilebilir.

> Nano boyutta yeni malzemeler ve 6zellikler elde etmek miimkiindiir.

Hidrotermal yontemi ile ince film {iretiminin sematigi Sekil 3.4'de gosterilmistir.

—_

Teflon Otoklav Firin Kaplanmis Film

Sekil 3.4. Hidrotermal yontemi ile ince film tiretiminin sematik gosterimi [64]

Hidrotermal sentez, agindirici ¢oziinen veya bilesik kullanilarak gerceklestirilir. Hidrotermal
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sentezde teflon kullanilmaktadir. Teflon, reaksiyona girmeyen politetrafloroetilenden
iiretilmektedir. Teflon, otoklav i¢inde bosluk birakmadan otoklav icerisine yerlestirilir
clinkii sicaklik arttik¢a Teflon genisleyebilir. Olusan i¢ basing, sicaklik ve otoklava eklenen
¢ozelti miktar1 ile kontrol edilir. Teflon malzemenin en biiyiikk dezavantaji 300 °C'nin
tizerinde kullanilamamasidir. 300 °C'nin iizerinde ayrigabilir ve bu da ¢ozeltinin pH'inda
degisiklige neden olur. Hidrotermal kosullar altinda kristalizasyon olusumu, otoklav adi
verilen bir reaksiyon kabi gerektirir. Sentez i¢in farkli asindirici kimyasallar kullanilir ve
reaksiyon yliksek sicaklik ve basing altinda gergeklesebilir. Kullanilan otoklav
malzemelerinin se¢imi bu kosullar1 saglamalidir [65]. Otoklavin farkli hacimleri piyasada
laboratuvar 6lgegi hazirlama i¢in birkag¢ mililitreden endiistriyel sentez i¢in binlerce litreye
kadar mevcuttur. Otoklav iiretimi i¢in farkli yiiksek mukavemetli alasimlar kullanilir.
Paslanmaz ¢elik, demir, Nikel, Kobalt bazli siiper alasimlar ve farkli titanyum alasimlari da
kullanilmaktadir. Otoklavin i¢inde yiiksek basing olustugundan otoklav sikica
kapatilmalidir. Resim 3.2’de kademeli bilesime sahip Sb2(SxSe1x)s ince filmi tiretmek igin

kullanilan teflon ve paslanmaz ¢elik otoklavin resimleri goriilmektedir.

Resim 3.2. Kademeli bilesime sahip Sb2(SxSe1-x)s ince filmi tiretmek i¢in kullanilan a) teflon
ve b) otklavin resimleri

Cozeltiden kristal yapinin olusmasi i¢in farkli reaksiyon mekanizmalari vardir. Cozeltiden
althgin yiizeyine atom geldiginde, temas halindeki iki farkli cismin yiizeyleri arasinda
yapisma kuvvetleri etki eder. Parcacik aglomerasyonu eszamanli olarak baglatilir ve
kimyasal reaksiyonun yogunlasmasi i¢in parcacik yiizey alanimi azaltir. Atomlar ylizeye
biriktiginde, yiizeyle birka¢ nanometre mesafede etkilesime girer [66]. Atomlar adsorbanla
carpisir, kinetik enerjisinin ve momentumunun c¢ogunu kaybeder ve yiizeyde adsorbe
edilerek potansiyel enerjisini azaltir. Adsorbe edilen atom adatom olarak bilinir. Yiizeyde

birikmeye baslar ve difiizyon baslar. Yiizey ve adatom arasinda olusan kimyasal bag
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kimyasal adsorpsiyon olarak bilinir. Adsorpsiyonun kapsami, adsorbanin birim kiitlesi
basina yiizey alanindaki artisla artar. Yiizey alani arttik¢a adsorpsiyon altlik yiizeyinde
gergeklesir. Cekirdeklenme, yeni faza kiyasla enerjisi maksimum olan eski fazdan yeni fazi
dontistirme eylemidir. Adatomlar, film biiylimesinin ilk asamalarinda altlik {izerindedir.
Baska bir adatomla temas edene kadar rastgele dagilacaktir. Cekirdeklenme, eski fazin
biliylik boyutu icinde yeni fazin kiicliik parcaciklarinin olusmasidir. Altlik iizerindeki
¢ozeltiden kristal olusumunun ilk asamasidir [66]. Cekirdeklenmeden sonra ince film
biiylimesi, tabaka halinde ilerleyecektir. Daha fazla adatom bir araya geldiginde ¢ekirdekler
arasindaki ortalama mesafe kiigiiliir ve katmanlar arasi difiizyon adatomun ada olusturmasini
saglar [67]. Bu adaciklar altlik yiizeyinde farkli katmanlar olusturur ve homojen ince film

tabakasi elde edilir.

Kademeli bilesime sahip Sb2(SxSei1-x)3 ince filmi tiretmek i¢in miknatissal sagtirma teknigi
ile tiretilen Sb,Ses filminin tizerine hidrotermal biriktirme yontemi ile Sb2S3 ince filmleri
kaplanmigtir. Potasyum antimon tartrat hidrat (CsHsK2012Sb2H20) ve sodyum tiyosiilfat
pentahidrat (Na2S203sH20, %99) sirasiyla Sb ve S kaynagi olarak kullanilmistir. 10 mM
potasyum antimon tartrat hidrat ve 50 mM sodyum tiyosiilfat pentahidrat c¢ozeltisi
hazirlanmistir. Bu amagla, 0,9821 gr potasyum antimon tartrat hidrat ve 3,177 gr sodyum
tiyosiilfat pentahidrat tartilarak 80 ml saf suyun igerisine dokiilmistiir. Resim 3.3a’da
goriildiigii gibi hazirlanan soliisyon manyetik karigtirict ile 400 rpm dondiirme hizinda 4 dk
boyunca homojen bir ¢ozelti elde edene kadar karigtirilmisti. pH metre kullanilarak

¢ozeltinin pH degeri 4,79 olarak Sl¢iilmiistiir (Resim 3.3b).
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Resim 3.3. a) Manyetik karistirma ile soliisyonun hazirlanmasi ve b) pH 6l¢timii

Resim 3.4’de gortldigii gibi hazirlanan 80 ml soliisyon otoklavin teflon tankina (100 ml)
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dokiilmiis ve SLG iizerine biriktirilen Sb2Ses ince filmleri ¢ozeltiye 75 °’lik bir aciyla
yerlestirilmistir. Daha sonra otoklav kapatilarak kiip firinin igerisine yerlestirilmistir. SboSe3

tizerine SbyS3 ince filmi tiretmek igin hidrotermal biriktirme, 3 saat boyunca 135 °C'de

gergeklestirilmistir.

Resim 3.4. a) Sb2Se3 ince filmin ¢ozeltiye yerlestirilmesi b) Teflonun gelik otoklov igerisine
yerlestirilmesi c) otoklav’in Firin igerisine konulmasi

Hidrotermal biriktirme sonlandiginda, otoklav firindan ¢ikarilarak oda sicakligina diismesi
beklenmistir. Oda sicakligina ulasan otoklavda malzeme cikarilarak saf su metanol ile
temizlenmistir. Malzeme daha sonra kuvars ampuliin i¢ine yerlestirilmistir. Ampul, kaba
pompa kullanilarak = 10 Torr seviyesine vakuma alinip O2 alevi kullanilarak kapatma islemi
yapilmistir. Icerisinde Sb,Ses iizerine SbySz ince filmi biriktirilmis malzeme bulunan
kapatilmis kuvars ampuliin resmi Resim 3.5a’da goriilmektedir. Son olarak, Sb2Ses ve SbySs
arasindaki reaksiyonu baslatmak i¢in vakum ortaminda 15 dk boyunca 350 °C'de termal
tavlama islemi gergeklestirilmistir. Kademeli bilesime sahip Sbz(SxSei-x)3 ince filminin
goriiniimii Resim 3.5b’de goriilmektedir. Sekil 3.5’de kademeli bilesime sahip Sbo(SxSe1-x)3

ince filmin {iretim stireci sematik olarak gosterilmistir.

—— S —

bt

Resim 3.5. a) Icerisinde ShySes iizerine Sb,Ss3 ince filmi biriktirilmis malzeme bulunan
kapatilmis kuvars ampul b) Kademeli bilesime sahip Sb2(SxSe1-x)s ince filminin
resmi
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Diflizyon ve Reaksiyon

Sh,S S yogun

SLG Alttas SLG Alttas SLG Alttas

DC Miknatissal sagtirma Hidrotermal biriktirme Tavlama

Sekil 3.5. Kademeli bilesime sahip Sh2(SxSe1x)3 ince filmin {iretim siirecinin sematik
gosterimi

3.3. Karakterizasyon Teknikleri

Calismamizda, farkli S/Se+S oranlarina sahip Sb2(SxSeix)s ve kademeli bilesime sahip
Shy(SxSe1x)s ince filmleri iretilmis ve firetilen filmlerin asagida belirtilen yontemler

dahilinde morfolojik, optiksel ve yapisal analizleri gerceklestirilmistir.
3.3.1. Profilometre

Profilometre, ylizeyi algilamak i¢in tip kullanan bir aragtir. Tip hareket ettik¢e, konumun bir
fonksiyonu olarak dikey hareketlerdeki kiiclik ylizey degisimlerini Slger. Cok cesitli alttas
yiizeylerinde 131 mikrondan 100 Angstrom'a kadar degisen kalinliklar1 dlgebilir. SbaSes
ince filmlerinin kalinligini belirlemek i¢in Veeco DEKTAK 150 profilometre kullanilmistir.

3.3.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), ince filmlerin morfolojisini ve ince film katmanlari
arasindaki ara yiizleri goriintiilemek i¢in giiclii bir tekniktir. SEM'in calisma prensibi optik
mikroskoba benzer, ancak bir numunenin goriintiilerini liretmek i¢in 151k kullanmak yerine
odaklanmis elektron demeti kullanilir. Elektronlarin kullanimi1 optik mikroskoplara gore bir
avantaj saglar: elektron dalga boyu foton dalga boyundan ¢ok daha kiigiik oldugundan, ¢ok
daha biiyiik biiytitmeler (> 100 000 X) miimkiindiir. Numune, odaklanmis elektron 1s1n1 ile
taranarak yayilan ikincil ve/veya geri sagilan elektronlarin sayisi tespit edilip numune

yiizeyinin topograf goriintiisii elde edilir.

Bu calismada, siilfiirleme sonrasi elde ettigimiz Sb2(SxSeix)s bilesiklerinin yiizey
morfolojilerini incelemek, kademeli bilesime sahip Sb2(SxSe1x)s ince filminin kalinligini

belirlemek, yanal goriiniisiinii ve yiizey morfolojisini incelemek i¢in SEManalizi, UltraDry
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EDS Detektor ve Quasor I EBSD ile donatilmis Thermo Scientific Apreo S LoVac SEM
cihaz ile gergeklestirilmistir. Filmlerin topografisi, Everhart-Thornley dedektorii (ETD) ve
T1 lens i¢i dedektorii (Trinity Detection System) ile 50 000 X biiyiitmede 5-10 kV hizlanma

voltaj1 ve yliksek vakum altinda 7-11 nokta boyutu kullanilarak incelenmistir.

3.3.3. Enerji dagihimh X-151m1 spektroskopisi (EDS)

Enerji dagilimhi X-1s1mn1 Spektroskopisi (EDS) analizleri, numunenin atomik bilesiminin
arastirilmasini saglar. EDS'nin ¢aligma prensibi, numunenin odaklanmis elektron demeti ile
bombardimanina ve bir i¢ yoriingede bir elektronun uyarilarak kabuktan ¢ikarilmasina ve bir
elektron boslugu olusturulmasina dayanir. Bu bos yoriinge daha sonra daha yiiksek enerjili
bir dis yoriingeden gelen bir elektron tarafindan doldurulur. Yiiksek enerjili yoriinge ile
diisiik enerjili yoriinge arasindaki enerji farki nedeniyle X-1sin1 bigimindeki belirli enerjiler
salinabilir. Enerji dagilimli spektrometre, bir numuneden yayilan X-1sinlarmin sayisini ve
enerjisini Olger. Sonug olarak, X-1sinlarinin enerjileri, yiiksek enerjili yoriinge ile diisiik
enerjili yoriinge arasindaki enerji farkinin ve yayilan elementin atomik yapisinin 6zellikleri

oldugundan, numunenin element bilesimi belirlenebilir.

Filmlerin stokiyometrisi hakkinda fikir sahibi olmak igin Sho(SxSeix)3 filmlerinin EDS
analizi UltraDry EDS Detektor ile donatilmig Thermo Scientific Apreo S LoVac SEM cihazi
ile yapilmistir. EDS o6l¢timleri, yiiksek vakum (HV) altinda 20 pm d6lgekleme ile 1000 X
biiylitmeye sahip 15 kV ivmelendirme gerilimi ile Sb2(SxSe1-x)3 filmlerinin atomik bilesimini
belirlemek i¢in alinmistir. Kademeli bilesime sahip Sh(SxSei1-x)3 ince filminin yanal kesiti
boyunca stokiyometri degisimini belirlemek amaciyla EDS 6l¢iimii, diisiik vakum dedektorii

(LVD) ile 50 000 X biiyiitmede alinmustir.

3.3.4. X-1511 Kirinim (XRD)

X-Isin1 Kirinimi (XRD), bir kristalin atomik ve molekiiler yapisini tanimlamak i¢in giiclii
bir tekniktir. Kristal yapiya sahip bir malzemede, gelen X-1s1nlar1 demeti bir¢ok 6zel yone
kirilir ve Bragg yasasi karsilandiginda yapici girisim meydana gelir. Malzemenin atomik ve
molekiiler yapis1 birim hiicre boyutlar1 boyunca kirilan bu 1ginlarin agilar1 ve yogunluklari

Olciilerek belirlenebilir.
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Uretilen SbySes, Sba(SxSeix)s, Sb2Ss ve kademeli bilesime sahip Sb2(SxSeix)s ince
filmlerinin kristal yapilar1 hakkinda bilgi elde etmek i¢in X-1s1n1 kirinimi (XRD) yontemine
basvuruldu. XRD &lgiimleri CuKa radyasyonu (A=1,5406 A) ile Malvern Pananlytical
Empiren X-Isin1 difraktometresi ile alinmistir. XRD desenleri, tiim numuneler i¢in 0,013 °

adim boyutu ve 33 saniyelik bir zaman adimi ile 26=10-60 ° arasinda kaydedilmistir.

3.3.5. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi, malzemelerin titresim modlarin1 arastirmak igin etkili bir
spektroskopik tekniktir. Calisma prensibi, genellikle goriiniir (390-700 nm), yakin kizil6tesi
(700 nm-1400 nm) veya yakin ultraviyole (300-400 nm) araliginda bir lazer kaynagindan
gelen monokromatik 15131n Raman sagilmasina (elastik olmayan sagilim) dayanir. Malzeme
tarafindan emilen monokromatik 1s181n frekansi, numune ile etkilesiminden sonra degisir.
Gelen fotonlar ile numune tarafindan yeniden yayilanlar arasindaki enerji farki, yayilan
molekiiliin titresim enerji seviyelerine karsilik gelir. Spektral ¢izgilerin kaymasinin analizi,
numunenin kimyasal bilesimi, molekiiler yapist ve molekiiller aras1 etkilesimleri hakkinda

bilgi saglayabilir.

Uretilen Sb2Ses ve Shy(SxSeix)s ince filmleri icin Raman calismalari, yiiksek ¢dziiniirliiklii
Raman spektroskopisi (Princeton Instruments, Acton SP2750 0,750 mm Imaging Triple
Grating Monochromemeter) kullanilarak, oda sicakliginda 1 cm™ spektral ¢dziiniirliikte geri
sacilim modunda gerceklestirilmistir. Raman uyarma kaynagi olarak 514 nm'de ¢alisan Ar
lazer kullanilmistir. Filmlerin titresim modlarini arastirmak i¢in ¢ap1 3 pm'ye yakin nokta

boyutlar1 veren bir 100 X objektif kullanilmastir.

3.3.6. Spektrofotometri

Spektrofotometri, bir malzemenin dalga boyunun bir fonksiyonu olarak yansima veya
gecirgenlik 6zelliklerinin nicel dlgiimleri igin yaygin olarak kullamlir. Uretilen Sh,Ses ve
Shy(SxSe1x)3 ince filmlerin optik ozellikleri, Jasco/V-750 UV/VIS spektrofotometresi
kullanilarak 600-1100 nm dalga boyu araliginda optik gecirgenlik Olgiimleriyle

arastirilmstir.
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4. TARTISMA

4.1. Sb2(SxSe1x)3 Ince Filmlerin Karakterizasyonu

Inorganik yari iletkenler arasinda en umut verici emici malzeme segeneklerinden biri olan
antimon triselenid (Sh2Ses) toksik olmayan, toprakta bol ve diisiik maliyetli elementlere
sahip olmasinin yani sira, uygun bir bant araligina (1,0-1,2 eV) ve goriiniir/yakin kizil6tesi
(VIS/NIR) bolgeleri arasinda yiiksek optik emilime izin veren yliksek optik absorpsiyon
katsayisina (> 10° cm™) sahiptir [68]. 800 nm'den daha yiiksek dalga boylarina sahip
fotonlarin, Sb2Ses filminin ilk 400 nm'sinde tamamen sogurulabildigi ve geleneksel ince film
giines hiicrelerinden o6nemli Ol¢iide daha ince sogurucu katmanlara izin verildigi
gosterilmistir [60]. Sh2Ses giines hiicreleri i¢in kaydedilen en yiiksek verimlilikler %7,6 [69]
ve %09,2'ye [70] ulasmistir. Bu cabalara ragmen, mevcut sampiyon SbpSes cihazinin
performansi Shockley— Quisser modeli tarafindan gosterilen ideal degerden uzaktir [7]. Bu
nedenle, ShoSes glines hiicrelerini daha rekabet¢i hale getirmek i¢in arastirmalarin devam
etmesi gereklidir. Alasimli Sb2(SxSe1x)s 'lin bant aralig1 ve bant konumu gibi baz1 dzellikleri
bilesime bagh oldugundan, cihaz performansini artirmak igin Sb2(SxSe1-x)s arastirmak bir
segenektir [9, 23, 71]. Sb2(SxSeix)s ince film giines hiicrelerinin verimliligi simdiden
%10,5'e ulasmustir [72]. SboSes ve SboSs'in benzer kristal yapist ve ayrica siilfiir ve
selenyumun yakin iyonik yarigapt nedeniyle, Sbo(SxSei1x)s bir yari-ikili bilesik olarak
adlandirlabilir ¢linkii kiikiirt ve selenyum stirekli bir oranda alagimlandirilabilir [73, 46].
Shockley-Queisseer modeline gore, tek eklemli bir giines hiicresinin teorik enerji doniisiim
verimliligi, optimum bant araligi 1,34 eV olan bir yari iletken igin %33,7'dir [7, 74]. Bu
nedenle, Shy(SxSeix)s, ShoSes'ten daha iyi bant araligina sahip bir sogurucu olarak
kullanilabilir. Ayrica, Sb2(SxSe1x)3'liin bilesimini degistirerek bant konumunu ayarlamak,

tampon katman ve emici katman arasinda optimal bant hizalamasin saglar [71].

Bu ¢alismada, kuvars ampul igerisinde miknatissal sagtirma teknigi ile biiytitiilmiis SboSes
ince filmlerin siilfiirizasyonu ile x = 0; 0,12; 0,35; 0,48 ve 0,86 konsantrasyonlarina sahip
Sh,(SxSe1x)s ince filmleri iiretilmistir. Ince filmlerin siilfiirlenmesi igin siilfiir buhar1 veya
H2S gazi ortami gereklidir. Toksik H2S gaziyla karsilastirildiginda, siilfiirleme i¢in elementel
kiikiirt kullanmak daha giivenli bir se¢imdir. Siilfiir genellikle firmin ayr1 bir bolgesinde

buharlastirilir siilfiir iceren bir ortam tiretmek igin siilfiir buhar1 6ncii filmin {izerine
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yonlendirilir. Bu ayn1 zamanda siilfiiriin havaya salinmasinada sebep olur. Siilfiir tozu ve
ince filmi bir kuvars ampuliin igine yerlestirmek, vakum altinda kapamak ve ardindan 1sil
islem uygulamak uygun bir yontemdir. Bu sayede siilflirizasyon sirasinda agiga ¢ikan zehirli
gazlarin havaya yayilmasi engellenir. Asagida verildigi gibi, bu ¢alismada PV uygulamalar1
icin doga dostu ve basit iki asamali yontemle biiylitiilen Sbo(SxSeix)s ince filmlerinin

morfolojik, optik ve yapisal 6zelliklerinin arastirilmistir.

4.1.1. Sb2(SxSe1-x)3 ince filmlerin morfolojik analizi

Farkli S/S+Se oranlarma sahip Sb2(SxSeix)s ince filmlerin (Resim 4.la-e) yiizey
morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir. SboSes oncii
tabakasi, Resim 4.1a'da gosterildigi gibi ~100 nm tane boyutuna sahip dagilmis birbirine
yakm kii¢iik tanelerden olusur. Oncii katmanin morfolojisinin siilfiirlemeden sonra ciddi
bicimde degismistir. x = 0,12 olan film i¢in, SEM goériintiileri, sisteme siilfiir eklendikge
filmin tane boyutunun biiylidiiglinii gostermekte ve bu sicaklikta SboSes'ten daha biiyiik
Sh2Ss tanelerinin iiretildigine dair 6nceki bulgulart dogrulamaktadir [75]. Resim 4.1b'de
goriildiigli gibi, numune ylizeyinde birka¢ yiiz nanometre ¢apinda taneler olusmus ve
Shy(SxSe1-x)3 tanelerinin dagilimi kompakt olmustur. Ayrica, numune yiizeyinde belirgin bir
bosluk gbzlemlenmemistir. Sb2(SxSei1x)s ince filmlerin S igerigi x = 0,35'e yiikseldiginde
(Resim 4.1c¢), filmde bosluklar olugsmaya baglamistir, bu, Se yerine daha fazla S ikame
edildiginde daha yiiksek hacim kiigiilmesine bagli olabilir. Biiyiik Sb2(SxSe1-x)s taneleri artik
numune yilizeyinin bazi alanlarinda gozlenememektedir. Kiikiirt icerigi daha fazla
arttirlldiginda (Resim 4.1d), kiigiik tanelerin sayisi artmis ve yiizeyin her tarafinda
nanometre boyutunda bosluklar belirmistir, bu da yiiksek stilfiir buhar basinci nedeniyle
Sbh2(SxSe1x)since filmlerinin siilfiirizasyon sirasinda ciddi sekilde bozundugunu disiindiiriir.
Ozellikle, x=0,12 olan Sh2(SxSeix)s filminin SEM gériintiisii, tanelerin dikey yonde
biliyiimeye basladigini gosteren baz1 yuvarlak taneler gostermektedir. Daha yiiksek siilfiir
konsantrasyonlarina sahip filmler i¢in, XRD analizi ile dogrulandig: gibi taneler yatay bir

yonde biiyiiyor gibi géziikmektedir.
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Resim 4.1. Siilfiir i¢erigi a) x =0, b) x = 0,12, ¢) x = 0,35, d) x = 0,48 ve e) x = 0,86 olan
Shy(SxSe1x)s ince filmlerin SEM goriintiileri

36
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Resim 4.1. (Devam) Siilfiir i¢erigi a) X =0, b) x =0,12,¢c) x=0,35,d) x = 0,48 ve ) X =
0,86 olan Shy(SxSe1-x)3 ince filmlerin SEM goriintiileri

EDS, fretilmis Sbz(SxSeix)3 ince filmlerin kimyasal bilesimlerini incelemek igin
kullanilmigtir. Bu filmlerin EDS analizine gore (Cizelge 4.1), Shao(SxSeix)z ince filmler
tavlama sirasinda sirastyla 0; 1; 2; 3 ve 4 mg kiikiirt yiiklemeleri kullanilarak x=0; 0,12;
0,35; 0,48 ve 0,86 kiikiirt icerikleri ile basarili bir sekilde sentezlenmistir. Tavlama islemi
sirasinda kullanilan stilfiir tozu miktarlar1 artirilarak daha yiiksek siilfiir igerigine sahip

filmler elde edilmistir.



Cizelge 4.1. Uretilen Sba(SxSei-x)3 ince filmlerin ortalama atomik oranlar
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Siilfiir Sb Se S X
[mg] | [atomik %] | [atomik %] | [atomik %] | [S/(Se+S)] [Sb/(Se+S)]
Ornek 1 0 43,70 56,30 0,00 0,00 0,78
Ornek 2 1 41,07 52,14 6,79 0,12 0,70
Ornek 3 2 42,23 37,39 20,38 0,35 0,73
Ornek 4 3 42,39 30,21 27,69 0,48 0,73
Ornek 5 4 42,67 8,30 49,03 0,86 0,74

4.1.2. Sh2(SxSe1-x)3 ince filmlerin XRD analizleri

Sekil 4.1, farkli S/S+Se oranlarina sahip Sb2(SxSeix)3 ince filmlerin X-isimn1 kirinim
desenlerini gostermektedir. Tiim filmler polikristal yap1 gostermekte ve Sba(SxSeix)s ince
filmlerin karakteristik piklerini sergilemektedir. Ayrica, numunelerimizde herhangi bir
safsizlik veya ikincil faza karsilik gelen hicbir pik noktasi yoktur. Bu tek fazli olduklarim
gostermektedir. x=0 olan film, (020), (120), (101), (230), (211), (221), (301), (240) ve (440)
kristalografik yonleri boyunca sirasiyla 14,93; 16,75; 23,80; 27,28; 28,10; 31,08; 32,12;
34,00 ve 43,92 °© 20 degerlerinde kirinim tepeleri sergilemektedir. Tipik olarak, x=0 olan
filmin XRD deseni, ortorombik Sb>Sez (JCPDS no. 15-0861) ile iyi uyum saglamistir ve
(020) yonii boyunca tercihli yonelim gostermistir. Stilfiir sisteme dahil edildiginde, XRD
desenleri, Shz(SxSeix)s ince filmlerinde S/(S+Se) oranindaki degisimi agik¢a
gostermektedir. Filmlerdeki artan S igerigiyle, kirinim tepe noktalar1 giderek daha biiyiik
acilara dogru kaymistir. Siilfiir atomlarmnin (1,84 A) selenyum atomlarindan (1,98 A) daha
kiigiik oldugu g6z oniine alindiginda, Sb2(SxSe1x)3'lin Se yerine S gegtiginde orgii sabitleri

azalir ve kirmmim agilarinda artisa neden olur.
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Sekil 4.1. Silfur igerigi X = 0; 0,12; 0,35; 0,48 ve 0,86 olan Sbz(SxSe1-x)3 ince filmlerin
XRD spektrumlari

Sh2(SxSei1x)s ince filmlerin kristal oryantasyonu, yiik tastyici transferi hakkinda 6nemli
bilgiler sagladigi i¢in giines hiicresinin performansini belirlemede 6nemli bir faktordiir [69].
Sh2(SxSe1x)s filmleri, altlik tipine ve sicakliga bagl olarak, biriktirme sirasinda yatay (hkl,
1=0) veya dikey (hkl, 1#0) yonlerde kristallesebilir. Fotovoltaik uygulamalarda, ¢ ekseni
boyunca dikey kristallesmenin, sogurucu tabaka boyunca yik tastyici taginmasi i¢in avantajl
oldugu diistiniilmektedir [76, 77]. (020), (120) ve (230) (hk0) diizlemlerinin yogunlugu,
tretilmis  Sb2(SxSe1x)3'in  XRD desenlerinde gorildigi gibi (211) ve (221) (hkl)
diizlemlerine kiyasla daha biytiktir (Sekil 4.1).

Cesitli siilfiir miktarlarinda siilfiirlenen numunelerin kirinim desenlerinin yap1 katsayisi

(TC), tercihli yonelimlerdeki farki degerlendirmek i¢in asagidaki denklem [78] kullanilarak

hesaplanmaistir:
_ Inla ,(1 Ihki
TChi = Iohkl/(N XN Iohkl) (4.1)

burada Ik, (hkl) diizleminin 6l¢iilen pik siddetidir, Iohkiy Standart XRD desenindeki pik
yogunlugudur (JCPDS:15-0861) ve N, hesaplama icin dikkate alinan toplam yansima

sayisidir. Filmin belirli bir diizlemi boyunca tercihli yonelim, belirli kirinim tepe noktalar



40

icin daha yiiksek bir TC degeri gosterir. Sekil 4.2'de gorildigi gibi, (hk0) diizlemleri,
iretilen Sbz(SxSeix)s filmleri i¢in (hkl) diizlemlerinden daha biiyiik bir TC degerine
sahiptir. Bu, Sh2(SxSe1-x)s ince filmlerindeki (hk0) diizlemlerinin genel olarak daha yiiksek
diizeyde yapiya sahip oldugunu ve biiylimenin [hkO] boyunca yonlendirildigini
gostermektedir. Ote yandan, filmlerdeki S icerigi 0'dan 0,12'ye yiikseldikge, gibi (hk1)
yoneliminin TC'si (211) ve (221)'de goriildiigii gibi artmaktadir. (221) ve (020) tipik kristal
diizlemlerinin TC'leri karsilastirildiginda (Sekil 4.2'deki i¢ grafik), TC (221)/TC (020)
oraninin az miktarda siilfiir (x = 0,12) ilavesiyle arttig1 gézlemlenmistir. Ancak filmlerdeki
stilfiir miktan arttikga TC (221)/TC (020) orani ciddi oranda diismektedir. Bu bulgu, x =
0,12 olan Sh2(SxSe1x)3 ince film i¢in yiiksek tane boyutu ve diiz yiizey morfolojisinin dikey
yonde daha fazla taneye sahip oldugunu gosteren SEM yiizey analizi ilede
dogrulanmaktadir. Ozetlemek gerekirse, elde edilen sonuglardada goriilebildigi gibi
Sh>Ses'iin siilfiirlenmesi, yonlendirmede kritik bir role sahiptir. 0,12 siilfiir i¢erigine sahip
numune optimum kabul edilebilir ¢linkii (hk1) yonelimli Sb2(SxSe1x)3 ince filmler tasiyici

iletiminde iyi performans gostermektedir [77].

4
! 1.2- v L] v v v b J
I x = 0.00

. _wof [ x = 0.121 ]

L §0.8 -X=0.35-.

3 S [ 1x=0.48{-

! =" I x = 0.86 11

3 | 8 i]

% L ,('_)0.2- /_ o

8 2 L P T

Q i 00 01 02 03 04 05 06 07 08 097

o | 4

© L 4

> 1 -
0

(020) (120)  (230) (211)  (221)
(hkl)

Sekil 4.2. Sh2(SxSe1x)s ince filmlerin kirinim modellerinin yapi katsayilart (TC) (i¢ grafik:
kirinim desenlerinin TC (221)/TC (020) oraninin degisimi)
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4.1.3. Sb2(SxSe1-x)3 ince filmlerin optik gecirgenlik spektrumlari ve bant arahiklar:

Shy(SxSei1-x)3 ince filmlerinin optik bant araliklari, gegirgenlik spektrumlarinin 600 ile 1100
nm dalga boyu araliginda Olgiilmesiyle belirlenmistir. Sbz(SxSeix)z ince filmlerin
gecirgenlik spektrumlari, filmlerin genisleyen bant araliklariyla ilgili olarak Sekil 4.3'in
ekinde gosterildigi gibi filmlerdeki S icerigi arttikca daha kisa dalga boylarma dogru mavi
bir kayma gOstermistir. Sb2(SxSei-x)s ince filmlerinin optik bant araliklar1 ahv =
A(hv — E;)*/? formiiliinden hesaplanmustir [79]. Filmlerin bant araliklar: (ahv)? karst (hv)
lineer grafiklerinin ekstrapolasyonundan ¢ikarilmistir. Sb2(SxSe1-x)3 ince filmlerin optik bant
bosluklar1 x = 0; 0,12; 0,35; 0,48 ve 0,86 i¢in sirastyla 1,25 eV; 1,30 eV; 1,33 eV; 1,38 eV
ve 1,43 eV olarak belirlenmistir. Uretilen ince filmlerin optik karakterizasyonlari, S/S+Se
atom oraninin ayarlanmasiyla uygun bant araligina sahip Sb2(SxSe1x)s ince filmlerin elde

edilebilecegini ortaya koymustur.
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Sekil 4.3. Siilfiir igerigi x = 0; 0,12; 0,35; 0,48 ve 0,86 olan Sh2(SxSe1-x)s ince filmlerin optik
bant araligi enerjisi (i¢ grafik: Shz(SxSeix)s ince filmlerin optik gegirgenlik
spektrumlar)

4.1.4. Sb2(SxSei1-x)3 ince filmlerin Raman spekrum analizleri

Farkli siilfiir igerikleriyle siilfirlenmis Sb2(SxSeix) ince filmlerinin yapisini daha fazla

aragtirmak i¢cin Raman sagilmasi teknigi kullanimistir. Sb2S3'iin SbaSes'e gore izoyapisal
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oldugu ve her iki bilesigin Pnma fazina sahip oldugu bilinmektedir. Bu bilesiklerin Raman
titresim modu atamasi hemen hemen aynidir ve her ikisinin de literatiirde daha once
bildirildigi gibi 30 Raman aktif modu vardir [80]. Es. 4.2'de belirtildigi gibi, Brillouin
bolgesinin I noktasindaki Raman aktif optik modlar1 asagidaki gibi temsil edilmektedir [81]:

I'=10Ag + 5B1g+ 10B2g +5B3g (4.2)

Ancak bunlarin sadece birka¢1 deneysel olarak tespit edilebilmistir [9]. Sekil 4.4, iiretilmis
orneklerin Raman spektrumunu gostermektedir. 144, 188 ve 252 cm™ deki titresim modlari,
tim Sbo(SxSe1x)3 ince filmlerinde goriilmiistiir. Gozlemlenen bu titresim modlari tiretilmis
numunelerde temel kafes yapisinin korundugunu gostermektedir ve literatiirdeki
calismalarla iyi uyum saglamaktadir [82]. Saf Sh2Ses'lin Raman spektrumunda, 188 ve 210
cm dalga sayilarinda bulunan karakteristik tepe noktalarina sahip Sb-Se titresim modlar,
Alg Raman modlari olarak adlandirilmistir [9, 82]. 252 cm™'de, Se-Se germe titresim baglari
nedeniyle Sh,Ses'iin Alg Raman aktif modunun karakteristik tepe noktasi tespit edilmistir
[83, 84]. 144 cm™ civarinda gdzlemlenen diger bir tepe noktasi, Sb,Ses ince filminde
antimon metal sinyallerini gostermektedir [81]. Siilfiir sisteme girdikce, 303 cm™'de zay1f
titresim modlar1 ortaya ¢ikmis ve filmlerin S konsantrasyonu arttik¢a bu pikin yogunlugu
artmustir. 280 cm™ dalga sayisindaki tepe noktast, x = 0,86 olan film i¢in goriilmiistiir. 280
cm™ ve 303 cm™'deki titresim modlari, sirastyla Sb2S3'iin Ag ve Blg titresim modlart ile
iliskilendirilebilir [85]. 226 cm™ dalga sayisinda bulunan pik, SbySs'iin Ag modlariyla
ilgilidir [85].
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Sekil 4.4. Siilfiir igerigi x = 0; 0,12; 0,35; 0,48 ve 0,86 olan Shy(SxSeix)3 ince filmlerin
Raman spektrumlari

X = 0,12 olan Sh2(SxSeix)3 ince film ile karsilastirildiginda, diger numuneler i¢in pik
yogunluklarinin daha kii¢iik oldugu gézlemlenmistir (Sekil 4.4). Optik gecis se¢im ilkeleri
nedeniyle, Raman sinyali kristal yonlerinden etkilenir. Sonu¢ olarak, taneler rastgele
yonlendiginde, sagilma yogunluk oranlar1 nemli 6lgiide etkilenebilir [86]. x = 0,35 ve 0,48
olan Sbz(SxSeix)s ince filmlerdeki taneler genis bir boyut dagilimina sahiptir ve SEM
gorlintiilerinde goriilebilecegi gibi rastgele yonlenmis kristal olusumu yaygindir, bu da bu
orneklerde Raman pik yogunluklarinin azalmasina yol agmis olabilir. Genel olarak, x = 0
bilesiminden x = 1 bilesimine ge¢is sirasinda pik yogunluklarinda fark edilebilir bir egilim
yoktur. Ayrica, x > 0,12 olan filmler sacilma hacminde yapisal kusurlarin veya filmlerin
bilesimindeki degisikligin gdstergesi olabilecek daha genis bantlara sahiptir. Bu bulgu, bu

filmler i¢in bosluk gelisimini gosteren SEM yiizey analizi ile dogrulanmaktadir.

Sekil 4.4'de, Sh2(SxSe1-x)3 ince filmlerinin Raman spektrumlari, ek olarak 370 ve 450 cm”
bde iki tepe icermektedir, bu da istenmeyen Sb20 ikincil faz olusumunu gésterir [84]. Ancak
Sekil 2'de gosterilen XRD analizinde Shz(SxSei1x)3 filmlerinin oksit fazi tanimlanmamustir.
Raman sisteminin lazer 1sitma etkisi, oksit fazinin olugsmasina neden olmus olabilir. Hava

ortaminda Raman incelemeleri sirasinda uygulanan lazer, yiiksek buhar basing¢larindan
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dolay1 S ve Se'nin numune yiizeyinden buharlagmasina neden olur. Bu islem sirasinda S ve

Se'nin havadaki oksijenle yer degistirmesi nedeniyle Sb2O3 fazi olusmus olabilir [84].

4.2. Kademeli Bilesime Sahip Sb2(SxSei1-x)3 Ince Filmin Karakterizasyonu

Glines hiicrelerinden yiiksek verimlilik elde etmek icin temel kriterlerden biri, ayni anda
yiiksek acik devre gerilimi (Voc) ve kisa devre akimi (Isc) elde etmektir. Sha(SxSe1-x)3 alasim
filminin bilesimsel manipiilasyonu, Sbo(SxSeix)s'teki Se oranini basit¢e artirarak veya
azaltarak lIsc veya Voc'yi iyilestirme firsati sunar. Bu agidan detayli optimizasyon ile
maksimum verimlilik elde edilebilir [7]. Ancak bu yaklasim, bant araligi azalmasinin bir
sonucu olarak Isc'deki iyilestirmeye Voc kaybinin eslik ettigi veya bunun tersi oldugu bir
ikilemle kars1 karsiyadir. Buda ulasilabilir maksimum verimlilik degerlerini sinirlandirabilir.
Kademeli veya tandem bant yapisina sahip gilines hiicrelerinin, Isc ve Voc arasindaki bu
ikilemi 6nleyerek spektral tepkiyi ve agik devre voltajin1 ayni anda iyilestirebilir [61-63]. Bu
calismada, kademeli bilesime sahip Sb2(SxSeix)s ince filmleri iiretmek i¢in kolay ve etkili
bir yontem sunarak, iiretilen kademeli bilesime sahip Sb2(SxSeix)s ince filmlerin 6zellikleri

incelenmistir.

4.2.1. Kademeli bilesime sahip Sb2(SxSei-x)since filmin SEM analizi

Uretilen kademeli bilesime sahip Sb2(SxSe1-x)s ince filmin yiizey morfolojisi ve yanal kesiti
taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir. Resim 4.2a'da gorildigi
gibi, numune kompakt bir yiizey sergilemektedir. Resim 4.2b kademeli bilesime sahip
Sh2(SxSe1x)s ince filmin yanal kesitini gostermektedir. Sekilde de goriildigii gibi filmin

kalinlig1 yaklasik olarak 415 nm dir.
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Resim 4.2. Kademeli bilesime sahip Sh2(SxSe1x)s ince filmin a) yiizey morfolojisi b) yanal
kesiti

4.2.2. Kademeli bilesime sahip Sb2(SxSeix)since filmin yanal kesit EDS analizi

Uretilen filmin yanal kesiti boyunca stokiyometri degisimini belirlemek amaciyla EDS
analizi gergeklestirilmistir. Resim 4.3’de goriildiigii gibi SLG yiizeyinden uzaklastik¢a Se
icerigi azalmakta ve S igerigi artmaktadir. Ozetle, SLG yiizeyinin etrafindaki katman esas
olarak Sh>Ses'ten olugsmakta, iist yiizey katmani ise S agisindan zengin Sb(SxSe1x)s'den
olusmaktadir. Bu alasimin olusumu, Se iyonunun filmin yiizeyine, S iyonunun SLG’ye

dogru diflizyonuna ve tavlama sirasindaki reaksiyonlara atfedilebilir.

—sK
— Sel
-—ShL

bggsaBvEsssEREA A

Resim 4.3. Kademeli bilesime sahip Sb2(SxSeix)s ince filmin yanal kesiti boyunca
stokiyometri degisimi

ShzSes'iin  SLG yiizeyi yakinlarinda zengin faz olarak yogunlastigini ve SLG’den
uzaklastikca Sbz(SxSe1-x)s alasimli fazinin olustugunu dogrulamak igin numunenin yanal
kesitinin EDS haritalamas1 yapilmistir. Resim 4.4°de goriildiigii gibi SboSez SLG ylizeyi
yakinlarinda Sb,S3 ise numunenin yiizeyinde yogunlagsmaktadir. SboSes/Sh;Ss arayiizeyinde

ise Sh2(SxSe1x)s alasimli fazinin olustugu goriilebilmektedir.
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Resim 4.4. Kademeli bilesime sahip Sb2(SxSeix)s ince filmin yanal kesitinin EDS
haritalamasi

4.2.3. Kademeli bilesime sahip Sb2(SxSe1x)since filmin XRD analizi

Olusturulan yapinin XRD sonuglar1 Resim 4.5'da gosterilmistir. Karsilagtirma amaciyla,
Sh2Ss ve ShySes'tin XRD desenleri de Resim 4.5'e dahil edilmistir. Tiim filmler polikristal
yap1 gostermektedir. Ayrica, iiretilen ince filmlerde herhangi bir safsizliga karsilik gelen
hi¢bir pik yoktur. Sb2Sesz ince filminin XRD grafigi ortorombik SboSes'iin karakteristik
piklerini sergilemektedir (JCPDS no. 15-0861) ve (120) yonii boyunca tercihli yonelim
gostermektedir. Sb2Szince filminin XRD grafigi de ortorombik Sb2Ss'lin karakteristik pikleri
ile iyi uyum saglamakta (JCPDS no. 42-1393) ve (020) yonii boyunca tercihli yonelim
gostermektedir. Kademeli bilesime sahip Sbo(SxSeix)z ince filmi hem Sh.Ses'in
karakteristik piklerini hem de alasim tipi Sb2(SxSeix)s'iin karakteristik piklerini
sergilemektedir. Bu durum Sekil 5’in genisletilmis grafigi olan Sekil 6’da daha detayli
goriilebilmektedir. Sekil 4.6’da goriilebilecegi gibi, kademeli bilesime sahip Sb2(SxSe1x)s
ince filmi 14,94 °, 15,52 °, 16,77 ° ve 17,40 °'lik 26 degerlerinde dort pik sergilemektedir.
Turkuaz ¢izgilerle gosterilen 14,94 © ve 16,77 °'deki iki tepe noktasi, SboSes'tiin (JCPDS No.
15-0861) (020) ve (120) kafes diizlemlerine karsilik gelir. Diger iki tepe noktasi (yesil
cizgiler) Sb2Ss'iin tepe noktalarini karsilik gelmez, ancak Sb2Ses ve Sb2Ss'iin iki tepe noktasi
arasinda yer alir. Ustteki SbySs filmindeki artan Se igerigiyle, kirinim tepe noktalar1 giderek
daha diisiik acilara dogru kaymustir. Kiikiirt atomlarmimn (1,84 A) selenyum atomlarindan
(1,98 A) daha kiiciik oldugu goz dniine alindiginda, S rgiisiiniin yerine Se gectiginde kafes
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sabitleri azalir ve bu da kirinim agilarinda azalmaya neden olur. Alttaki SboSes filmi iginse

tersi bir durum s6z konusudur. Bu sonug, tepe noktalariin alagim tipi Sb2(SxSe1x)3'lin (020)

ve (120) diizlemleri olarak indekslenebilecegini gosterir [87]. Bu alasimin olusumu, Se

iyonunun filmin yiizeyine dogru ve S iyonunun SLG’ye dogru difiizyonuna ve tavlama

sirasindaki reaksiyonlara atfedilebilir. Bu nedenle, SLG yiizeyinin etrafindaki katmanin esas

olarak ShySes'ten olustugu, tist ylizey katmaninin ise S agisindan zengin Sb2(SxSe1x)s'den

olustugu sonucuna varilabilir. XRD tarafindan ortaya c¢ikarilan yapi, SEM analiz

sonuglartyla tutarhdir.
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Sekil 4.5. Kademeli bilesime sahip Sb2(SxSei1x)since filmin XRD desenleri
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Sekil 4.6. Kademeli bilesime sahip Sh2(SxSeix)z ince filmin 14-18 ° aras1 XRD desenleri
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Sh2Ss, ShoSes ve Sha(SxSe1-x)since filmlerinin kristal oryantasyonu, yiik tasiyici transferi ve
faydali tane sinirlariin olusumu hakkinda 6nemli bilgiler sagladig: i¢in giines hiicresinin
performansini belirlemede 6nemli bir faktordiir [77]. Bu ince filmler, alt tabaka tipine ve
sicakliga bagh olarak biriktirme sirasinda yatay (hkl, 1=0) veya dikey (hkl, 1£0) yonlerinde
kristallesebilir. Fotovoltaik uygulamalarda, c-ekseninin alt tabakaya egildigi dikey
kristallesmenin, sogurucu tabaka boyunca yilik tasinmasi i¢in avantajli oldugu
diistiniilmektedir [78, 79]. Sekil 4.5°de goriildiigi gibi tretilen SbySs ve ShSesz ince
filmlerinin aksine Shz(SxSeix)s ince filmi (221) yonii boyunca tercihli yo6nelim
gostermektedir. Bu iiretilen (hk1) yonelimli kademeli bilesime sahip Sb2(SxSe1-x)zince filmin

PV uygulamalarda daha iyi bir performans sergileyecegini gosterir [79].
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5. SONUC VE ONERILER

Uygun sogurucu malzeme iiretimi, yiiksek verimli glines hiicreleri elde etmek igin ¢ok
onemlidir, ¢linkii bu gilines hiicresinde kullanilan malzemelerin morfolojik, yapisal,
elektriksel ve kusur 6zelliklerini etkiler. Bu baglamda, iyi dzelliklere sahip Sb2(SxSe1-x)s ince
filmlerin iiretimi i¢cin hem tek asamali hem de iki asamali biriktirme yoOntemleri
olusturulmustur. Tek asamal1 yontemle iiretilen filmlerin, filmlerde olusan bosluklar ile zayif
morfolojiden muzdarip oldugu goézlemlenmistir, bu da yilik transferinin direncini ve
tastyicilarin  yeniden birlesme olasiligini arttirir.  Biiytitiilmiis SboSez ince filmlerin
stilfiirizasyonuna dayanan iki agsamal1 yontem ise, homojen yiizey morfolojisi saglayabilir.
Ayrica, mevceut liretim yontemleri ¢ozelti bazli biriktirme yontemlerine dayandigindan ¢ok
fazla kimyasal atik olugsmaktadir. Cevre kirliligini 6nlemek i¢in Sb2(SxSe1x)s ince filmlerin
sentezlenmesi i¢in doga dostu ve basit iki agamali bir siire¢ gelistirmek istenmektedir. Bu
calismada, kuvars ampul igerisinde miknatissal sagtirma teknigi ile biiyiitiilmiis SboSes ince
filmlerin siilfiirizasyonu ile x = 0; 0,12; 0,35; 0,48 ve 0,86 konsantrasyonlarina sahip
Sb,(SxSe1)3 ince filmleri iiretilmistir. Ince filmlerin siilfiirlenmesi icin siilfiir buhar1 veya
H>S gazi ortami gereklidir. Toksik HoS gaziyla karsilastirildiginda, siilfiirleme igin elementel
kiikiirt kullanmak daha giivenli bir se¢imdir. Siilfiir genellikle firinin ayr1 bir bdlgesinde
buharlagtirilir siilfiir i¢ceren bir ortam iiretmek igin siilfiir buhar1 6ncii filmin iizerine
yonlendirilir. Bu ayn1 zamanda siilfiiriin havaya salinmasinada sebep olur. Siilfiir tozu ve
ince filmi bir kuvars ampuliin i¢ine yerlestirmek, vakum altinda kapamak ve ardindan 1s1l
islem uygulamak uygun bir yontemdir. Bu sayede siilfiirizasyon sirasinda aciga ¢ikan zehirli
gazlarin havaya yayilmasi engellenir. Bu ¢alismada PV uygulamalari i¢in doga dostu ve basit
iki asamal1 yontemle biiyiitiilen Sb2(SxSe1x)s ince filmlerinin morfolojik, optik ve yapisal

ozelliklerinin arastirilmstir.

Uretilen Sb2(SxSe1-x)s ince filmlerin optik, morfolojik ve yapisal karakterizasyonlari, uygun
bant araligina sahip Sb2(SxSe1x)since filmlerin, uygun oryantasyon ve kompakt morfolojinin
S/S+Se atom oraninin ayarlanmasiyla elde edilebilecegini ortaya koymustur. Mevcut iki
asamal1 yontemle iiretilen Sb2(SxSe1x)s ince filmler arasinda, x = 0,12 olan film, birkag yiiz
nanometre ¢apinda tanelere sahip kompakt morfoloji sergilemistir. Ayrica, 1,30 eV'lik optik
araligi, Shockley-Queisseer modeline gore optimum kabul edilebilir. Ayrica, x = 0,12 olan

film icin tasiyici tasinmasi i¢in 6nemli olan [hk1] yoniindeki TC'nin daha yiiksek oldugu
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gozlemlenmistir. Ancak x degeri 0,12'den biiyiik olan Sbz(SxSeix)s ince filmler igin
biiytimenin [hk0] yoniinde daha fazla yonlendigi gézlemlenmistir. Ayrica, Sbo(SxSe1-x)3 ince
filmlerin S igerigi x = 0,35'e yiikseldiginde, filmde bosluklar olusmaya baslamistir, bu, Se
yerine daha fazla S ikame edildiginde daha yiiksek hacim kiigiilmesine bagli olabilir. Raman
analizlerine gore, x = 0,12 olan Shx(SxSeix)3 ince film ile karsilagtirildiginda, diger
numuneler i¢in pik yogunluklarinin daha kii¢iik oldugu gézlemlenmistir. x = 0,35 ve 0,48
olan Sb2(SxSeix)s ince filmlerdeki taneler genis bir boyut dagilimina sahiptir ve SEM
gorintiilerinde goriilebilecegi gibi rastgele yonlenmis kristal olusumu yaygindir, bu da bu
orneklerde Raman pik yogunluklarinin azalmasina yol agmis olabilir. Ayrica, x > 0,12 olan
filmler sacilma hacminde yapisal kusurlarin veya filmlerin bilesimindeki degisikligin
gostergesi olabilecek daha genis bantlara sahiptir. Bu bulgu, bu filmler i¢in bosluk gelisimini
gosteren SEM vyiizey analizi ile dogrulanmaktadir. Ozetlemek gerekirse, iiretilen
numunelerin yapisal ve optik 6zellikleri, sunulan yontemde yiiksek miktarlarda siilfiir tozu
kullaniminin Sb2(SxSe1-x)3 ince filmleri PV uygulamalari i¢in tamamen kabul edilemez hale
getirdigini ortaya koymaktadir. Bu ¢aligmanin bulgulari, Sb2(SxSe1x)s filmlerinin yapisal ve
optik ozelliklerinin daha iyi kontrol edilmesini saglayan bir prosediiriin gelistirilmesine

yardimci olabilir.

Giines hiicrelerinden yiiksek verimlilik elde etmek i¢in temel kriterlerden biri, ayni anda
yiiksek agik devre gerilimi (Voc) ve kisa devre akimi (Isc) elde etmektir. Sbo(SxSe1x)3 alasim
filminin bilesimsel manipiilasyonu, Sb2(SxSeix)s'teki Se oranini basit¢e artirarak veya
azaltarak Isc veya Voc'yi iyilestirme firsati sunar. Ancak bu yaklagim, bant araligi
azalmasiin bir sonucu olarak Isc'deki iyilestirmeye Voc kaybimin eslik ettigi veya bunun
tersi oldugu bir ikilemle kars1 karsiyadir. Buda ulasilabilir maksimum verimlilik degerlerini
sinirlandirabilir. Kademeli yapiya sahip giines hiicrelerinin, Isc Ve Voc arasindaki bu ikilemi
onleyerek spektral tepkiyi ve acik devre voltajin1 aym1 anda iyilestirebilir. Bu ¢alismada,
kademeli bilesime sahip Sb2(SxSe1-x)s ince filmleri liretmek igin kolay ve etkili bir yontem
sunarak, iretilen kademeli bilesime sahip Sb2(SxSei1x)s ince filmlerin ozellikleri

incelenmistir.

Bu ¢alismada, kademeli bilesime sahip Sb2(SxSe1-x)s ince filmini tiretmek i¢in, ilk olarak,
ShySes filmi DC miknatissal sagtirma teknigi ile soda kire¢ cami (SLG) althigin {izerine
biiyiitiildii. Ikinci olarak, Sb,Ses iizerine Sb,Ss ince filmleri iiretmek icin hidrotermal

biriktirme yontemine bagvuruldu. Son olarak, SboSes ve Sh,Ss arasindaki reaksiyonu
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baslatmak i¢in vakum ortaminda termal tavlama islemi gerceklestirildi. Bu iki agsamali
yontem, SLG yiizeyinin etrafindaki katmanin esas olarak ShySes 'ten, {ist ylizey katmaninin
ise S agisindan zengin Sb(SxSe1x)3'den olustugu kademeli bilesime sahip Sb2(SxSe1-x)3 ince
filminin eldesini saglamistir. Uretilen bu yapi1 spektral tepkiyi ve agik devre voltajini ayni
anda iyilestirerek yiiksek verimlilige sahip giines hiicrelerinin eldesini saglayabilir. Ayrica
tiretilen kademeli bilesime sahip Sb2(SxSe1x)s ince filminin (hk1) yonelimine sahip olmasi
sogurucu tabaka boyunca yiik taginmasi icin avantaj saglayabilecegini gOstermektedir.
Ozetle, sonuglarin tiimii, kullanilan bu yontemin giines hiicreleri igin yiiksek kaliteli
kademeli bilesime sahip Sb2(SxSeix)3 ince filmler elde etme potansiyeline sahip oldugunu

gostermistir.
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