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Esma UGUR

BUKULEBILIR KALKOPIRIT INCE FiLM GUNES PILLERI iCIN KONTAK
DIZAYNI VE OPTIMIZASYONU

OZET

Yiiksek verimli biikiilebilir ince film giines pilleri diisiik maliyetli ve uzun vadede
istikrarli olmalar ile fotovoltaik uygulamalarda 6ne ¢ikmaktadir. Sprey piroliz yontemi
ile Cu-tabanli ince film gilines gozeleri cam alttaglar tizerine lretilmektedir. Boylece
atmosferik ortamda diisiik maliyetli kaplama olanagi saglanabilir. Bu tez kapsaminda
tiretilen giines gozelerinde CulnS2/In2Sz heteroeklemleri sprey piroliz yontemiyle
tiretilmistir. Upilex® ve paslanmaz ¢elik folyolar biikiilebilir alttaslar olarak se¢ilmis ve
arka kontak optimizasyonu yapilmistir. Mo arka kontaklar mikrodalga ve atmosferik
plazma yoOntemleriyle yiizeyleri modifiye edilen Upilex® alttaglara kaplanmistir.
Monolitik entegre giines pillerinde akim kayiplarin1 azaltmak igin P1, P2 ve P3 kazima
islemleri uygulanmaktadir. Bu dogrultuda cam ve poliimit alttaglar kullanilarak P1
kazima islemleri ns ve fs atimh fiber lazerlerle c¢alisilmistir. Paslanmaz ¢elik folyolar
kullani1ldiginda proses veya tavlama/iyilestirme islemleri sirasinda alttaglardan sogurucu
tabakaya Fe ve/veya safsizlik atomlarinin difiizyonunun oldugu bilinmektedir. Fe
diflizyonunu engellemek/azaltmak icin arka kontak ile ¢elik folyo arasina bariyer tabaka
kaplanmalidir. Segilen aliimina filmler 10*° Q.cm civarindaki direngleri ve amorf
yapilariyla Fe diflizyonunu azaltmakla birlikte monolitik entegrasyonda gerekli olan P1
kazima islemi i¢in yalitkanligir da saglamis olmaktadir. Belirlenen aliimina filmler igin
farkli  tavlama islemleri ¢alisilmistir.  Ayrica  gegirgen iletken  oksitlerin
stilfiirizasyon/selenizasyon olmadan sprey piroliz yontemiyle lretilen giines gozeleri
optimize edilmistir. Diisiik RF sactirma giigleri ile iiretilen AZO/metal/AZO yapilar
farkli metal ara tabakalar ile birlikte calisilmis ve yaklasik 110nm kalinliga sahip
AZO/Ag/AZO yapilar yliksek performans gostermistir. Sonug olarak biikiilebilir glines
gozeleri icin arka kontaklar ve gecirgen elektrotlar bu calisma kapsaminda optimize
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biikiilebilir giines pilleri, bariyer tabaka, Mo arka kontak, P1
kazima islemi, AZO/metal/AZO
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Esma UGUR

BACK CONTACT AND TRANSPARENT ELECTRODE OPTIMIZATION FOR
FLEXIBLE CHALCOPYRITE THIN FILM SOLAR CELLS

ABSTRACT

High conversion efficiency, long term stability, low production costs are among the
critical issues in the photovoltaic technology. Spray pyrolyzed flexible Cu-based
photovoltaics have great opportunities for fulfilling these requirements. In this thesis,
CulnS2/In2Sz heterojunction thin film solar cells have been fabricated on flexible
substrates -Upilex® and stainless steel foil substrates- by spray pyrolysis technique.
MW and atmospheric plasma treatments have been studied systematically before
deposition of Mo back contacts. In order to derive large area solar cells without heavy
efficiency losses, critical P1, P2 and P3 scribing processes are essential for structuring
the photovoltaic cells. With this motivation, P1 scribing processes have been studied
systematically using ns and fs fiber lasers. In the case of stainless steel foils, the
deposition of barrier layers is required in order to prevent diffusion of iron and other
undesired metal atoms. Al2Os is preferred as a barrier layer due to its unique properties
among others. Effects of the barrier layer thickness and thermal annealing processes on
the performance of solar devices have been studied. Moreover a novel structure very
thin TCO layers -AZO/metal/AZO structure- has been designed for spray pyrolyzed
CulnS2/In2Sz  heterojunctions.  Various types of metals have been studied in
AZO/metal/AZO structure to investigate the effect of material selection on TCO quality
and device performance. As a result, design and optimization of back contacts and
transparent electrodes was performed and effect of processing conditions on both rigid
on flexible substrates analyzed deeply.

Keywords: Flexible solar cells, barrier layer, Mo back contact, laser scribing,
AZO/metal/AZO
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1. GIRIS

1954 yilinda ilk p-n eklem silisyum (Si) fotovoltaik aygitlar raporlandigindan giiniimiize
degin fotovoltaik teknolojisi devrimsel gelismeler gostermistir [1]. a-Si:H, CdTe, CulnSz
ve son zamanlarda Cu2ZnSnS; tabanli giines pili teknolojileri Ar&Ge ve iretim
tekniklerinin gelistirilmesi alanlarinda 6nemli konulardan biridir [1,2]. Halihazirda
giines pili piyasasinin ¢ok biiyiik bir kismin1 cam alttag kullanilarak yapilan Si tabanli
giines pilleri olusturmaktadir. Diger yandan bakir-tabanli ince film giines gozeleri
yiiksek aygit performansi, uzun vadede istikrarli olmalar1 ve ucuz iiretim olanaklar ile
one ¢ikmaktadir. Cam alttaglar lizerine iiretilen bakir indiyum galyum siilfiir-diselenid

(CulnGasSy,) giines gozelerinde rekor verim degeri % 21,7 olarak raporlanmistir [3].

Cam alttaglar bircok 6zelligi ve ince film gilines goze liretim proseslerine dayanimlari
acisindan en yaygin kullanilan malzemeler olsa da kirilgan ve rijit olmalar1 alternatif
alttag ihtiyacini ortaya ¢ikarmaktadir. Bu baglamda cam alttaslara gore daha hafif,
tasinimi kolay olan biikiilebilir alttas son zamanlarda ince film gilines pili teknolojisinde
one c¢ikan konulardan biridir. Alternatif olarak polimer ve metal tabanli alttaslarin
kullanimi {izerine ¢esitli ¢alisma ve arastirmalar yapilmaktadir. Bu noktada ince film
CulnS,/CulnGaS, giines pillerinde kullanilan alttaglarin baz1 temel gereklilikleri

saglamasi beklendigi sdylenmelidir. Bu gereklilikler [1];

e Termal ve mekanik dayanim,

e Uygun termal genlesme katsayisina sahip olma,

e Proses siiresince kimyasallar ile etkilesime girmeme,
e Neme kars1 dayaniklilik,

e Yiizey piiriizsiizliigiiniin yiiksek olmasi,

¢ Kolay bulunabilme

¢ Diisiik maliyetli olma seklinde siralanabilir.



Cizelge 1.1. Biikiilebilir folyolar iizerine iiretilen CulnS2-CulnGaS; giines gozelerinin

baz1 enstitii ve sirketlerce raporlanan verim degerleri

CIS/CIGS kaplama Raporlanan en

%
Grup teknigi Alttas yiiksek verim Referans
Sirketler
% 14,1
Ascent Solar Coklu-buharlastirma Pl [4]
% 11,7
Flisom Coklu-buharlagtirma Pl % 20,4 [5]
Global Solar Coklu-buharlastirma SS % 12,6 (modiil) [6]

% 17,3 (gbze)
MiaSolé Sagtirma SS [4,7]
% 15,7 (modiil)

% 17,1 (goze)
Nanosolar Vakumsuz ortamda baski Al [4]
% 11,6 (modiil)

Iyon-demet destekli

. 0 .
Solarion coklu-buharlastirma Pl % 13,4 (modiil) [4,8]
Enstitiiler
Pl % 14,7
National Institute of Advanced Ti % 17,4
Industrial Science and Technology Coklu-buharlagtirma [9-12]
(AIST) ZrOz % 17,7
SS % 15,9 (modiil)
Pl % 14,1
ETH Zurich Al % 6,6 [13-15]
SS % 12,6
National Renewable Energy o
Laboratory (NREL) SS %175 [16]
Swiss Federal Laboratories for Pl % 20,4
Materials Science and Technology Coklu-buharlagtirma [17,18]
(EMPA) SS % 17,7
Pl % 11,2
Zentrum fuer Sonnenenergie-und : - o
Wasserstoff-Forschung (ZSW) Coklu-buharlagtirma Ti % 14,2 [19,20]
SS % 12,3

* Al: aliminyum, PI: poliimit, SS: paslanmaz ¢elik, Ti: titanyum, ZrO>: zirkonyum dioksit folyo
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Cizelge 1.1.’de biikiilebilir folyolar iizerine iiretilen CulnS2/CulnGasS; ince film giines
gozelerinin ve modiillerinin verim degerleri 6zetlenmistir. Bu ¢izelgede raporlanan
yiiksek verimlerin elde edilmesi alttas se¢cimi ve giines gbze iiretim teknolojisinin
gelisimi ile mimkiin olmaktadir. Laboratuar boyutlarinda biikiilebilir alttaslarda %
20’lere varan verimler elde edilmistir. Endiistriyel boyutlarda iiretim i¢in alttaglarin seri
tiretime uygun olmalar1 gerekmektedir. Biikiilebilir folyolar iizerine seri iiretime adapte
edilebilen CulnSy/CulnGaS; giines goézelerinin iretim semast Sekil 1.1.°de

gosterilmektedir.

Mg _ ol i
818 T ol d
LF& ° e o'l\ AT /]
v &1 - |
~ vulle

3. P1 kazima
2. Arka kontak 4. CulnGas, S. Tampon

g, gl

8-8 To ol @
we7on e !
@ Pt T=e
\ ‘
V9 I
& o
6. P2 kazima ~ " g P3 kazima
7. Ust kontak 9. Laminasyon

Sekil 1.1. CulnS2/CulnGaS; giines gozelerinin R2R iiretimi [5]

Polimer tabanli yiizeyler, biikiilebilir giines pili teknolojisinde ¢cok 6nemli bir paya
sahiptir. Gerek mekanik dayanimlarinin yiiksek olmasi gerek ucuz ve hafif olmalari,
poliimitleri gilines pili uygulamalari i¢in gliglii alttas alternatifi haline getirmektedir.

Biikiilebilir CulnS2/CulnGas: ince film giines pilleri igin yiiksek proses sicakliklarinda
3



daha yiiksek verim elde edildigi bilinmektedir. Fakat polimer biikiilebilir plastik alttas
kullanim1 daha diisiik proses sicaklilarini gerektirmektedir (<500°C) [21]. Polimer
tabanl yiizeylerin yiiksek sicakliklarin gerekli oldugu proseslere dayanimlarmin diisiik

olmasindan dolay1 metal folyolar diger biikiilebilir alttas adaylaridir.

Bir¢ok metal folyo biikiilebilir giines pilleri i¢in gii¢lii adaylar olabilir. Molibden (Mo),
aliminyum (Al), titanyum (Ti) ve baz1 alasim folyolar ve paslanmaz ¢elik folyolar (SS)
dikkat ¢eken metal tabanl alttaslardir [22,23]. Metal folyolarin en biiyiik avantaji 600 °C
bulan proseslerde dahi yiiksek mekanik ve termal dayanima sahip olmalaridir [23]. Al
folyolar yiiksek termal genlesme katsayisina sahiptir (Cizelge 1.2.) bu sebeple polimer
tabanli alttaglarda yasanan termal sorunlar ve bu alttaglarda da yasanabilir. Bu durumda
daha dayanikli paslanmaz ¢elik (diisiik maliyet) ve Ti (hafif) folyolar en uygun adaylar
gibi goriinmektedir. Ti folyolar ¢ogu 6zelligi acisindan giiclii adaylar olsalar da goreceli
olarak pahali olmalarindan dolay1 paslanmaz celik folyolar bu noktada en avantajli
alternatifler olmaktadir. Diger yandan paslanmaz celik folyolar alttas olarak
kullanildiginda proses sirasinda ve/veya sonrasinda uygulanan tavlama/iyilestirme
islemleri istenmeyen safsizliklarin sogurucu tabakaya diflizyonuna sebep olmaktadir
[23]. Bu durum aygit verimini olumsuz yonde etkileyeceginden araya bir bariyer tabaka

uretilmelidir.

Sekil 1.1.°de goriildiigii gibi giines gozelerinin seri iiretiminde P1, P2 ve P3 kazima
islemleri lazer ve/veya mekanik yontemlerle yapilmaktadir. Genis alanlarda akim
kayiplarin1 engellemek i¢in uygulanan P1, P2 ve P3 islemlerinin de iiretim siirecine
adapte edilmesi gerekmektedir. P1 kazima islemi galvanik yalitimi1 saglamaktadir. Bu
sebeple metal folyo alttaslarin Mo arka kontak ile arasina kaplanacak olan bariyer
tabakanin dielektrik bir malzeme olmasi gerekmektedir. Bdylece aliiminyum oksit
(Al203) ve silikon oksit (SiOx) gibi yiiksek direnglere sahip malzemeler monolitik

entegre hiicreler i¢in gerekli olan yalitkanlig1 da karsilamis olacaktir [23].

Bariyer tabakalar cesitli kaplama yontemleri ile biyiitiilmektedir. SiOx ince filmler

genellikler sol-gel yontemi ile folyo yiizeyine biiyiitiillmektedir oksit ve nitrat
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tabakalardan olusan ONO yapilar ya da sol-gel polimerik yapilar arasina Al>O3 ile SiOx
ayn1 anda kaplanarak SiAlxOy gibi fakli varyasyonlarda filmler de elde edilmektedir
[24,25]. Al>O3 filmler sprey piroliz, magnetron sagtirma ve atomik tabaka biriktirme gibi
yontemler kullanilarak kaplanmaktadir [26-28]. Aliimina filmler biiyiitiilme sirasinda
alttas sicakligima bagli olarak farkli formlar olusturmaktadir. Alttas oda sicakliginda
tutuldugunda amorf yap1 gosteren aliimina filmler alttas sicakliginin 400—-500°C buldugu
durumlarda y-Al;O3 yapisinda, daha yiiksek sicakliklarda ise a-Al2O3 yapisinda
bulmaktadir [29]. Genellikle diflizyon bariyer tabakasi olarak kullanilan aliimina filmler
amorf yapi gostermektedir. Amorf fazdan dolay1 artan ortalama serbest yol bariyer

tabakalarda demir diflizyonunu azaltmaktadir [28].

Cizelge 1.2. Alttas olarak kullanilan baz1 malzemelerin, aktif giines pili katmanlarinin ve

bariyer tabakalarin termal genlesme katsayilari [23]

Malzeme Termal Genlesme Katsayis1 ( 10-6 K-1)
Soda kireg cam 9
Upilex® 12-24
Kapton® 17
Ni-Fe alagim folyo 5-11
Ti folyo 8,6
Al folyo 23-24
Cr-paslanmaz ¢elik folyo 10-11
Paslanmaz ¢elik folyo 11-17
Mo 4,8-5,9
CulnS; 11,2-11,4/7,9-8,6
Zn0O 4,75/12,9
SiOy 1-9
Al;O3 6-8




1.1. Motivasyon

Enerji ihtiyacinin her gecen giin arttifi giinlimiiz diinyasinda alternatif enerji
kaynaklarinin 6nemi gittikge 6n plana ¢ikmaktadir. Giines, temiz ve masrafsiz bir enerji
kaynagi oldugundan giines pilleri teknolojisinin de ilerlemesiyle siirdiiriilebilir enerji
teknolojisinde Onemli bir paya sahiptir. Bu kaynaktan verimli bir sekilde
faydalanabilmek i¢in giines pilinin kalitesinin yiiksek olmasi gerekmektedir. Kaliteyi
belirleyen faktorler icinde alttas se¢imi proses teknolojisinden sonra dnem sirasinda
ikinci siradadir denebilir. Soda kire¢ cam birgok 6zelligi ile en uygun alttas malzemedir,
hatta 30um’a kadar varan kalinliklara kadar ince camlar var oldugundan daha hafif
giines panellerinin tiretimi de s6z konusudur. Ancak camin asir1 kirilgan ve rijit yapida
olmasi alternatif malzeme se¢imini gerektirmektedir. Metal folyolarin ve polimerlerin en
onemli adaylar oldugundan bahsedilmistir. Poliimit ailesinden termal dayanimi en
yiiksek olan Upilex® ile mekanik ve termal dayanimlart ve termal genlesme katsayisi
giines pili katmanlari ile daha uyumlu olan paslanmaz ¢elik folyolar (Cizelgel.2.) alttas
olarak kullanilmistir. Fakat c¢elik folyolarin {iretim kosullarindan dolay1 yiizey
plirlizsiizligiiniin polimerler kadar iyi olmasi beklenmemektedir. Bu sebeple yiizeyleri
cilalanmali ya da diizleme tabakasi kaplanmalidir [23]. Ayrica bir dnceki bdliimde
bahsedildigi gibi monolitik entegrasyon ve diflizyon bariyer tabaka olarak da yalitkan
malzemelerin arka kontak ile ¢elik folyo arasinda yer almasi gerekliligi metal folyolarin

kullanimini sinirlamaktadir.

Ticari olarak iiretilen giines pillerinin biiylik bir cogunlugu vakum biriktirme yontemleri
ile yapilmaktadir. Ancak bu iiretim yontemlerinin yiiksek maliyetlerinden dolayr son
yillarda soliisyon tabanli liretim yontemleri 6n plana ¢ikmistir. Sprey piroliz yontemi ise
soliisyon tabanli kaplama teknikleri i¢inde genis alanlara kolayca kaplama olanagi
saglamas1 ve olduk¢a az miktarda soliisyon kullanmasi ile dikkat c¢ekmektedir.
Atmosferik ortamda film kaplama olanag saglayan bu teknik ile gilines pili

uygulamalarinda da kullanilmaktadir [30-32]. Bdylece maliyet agisindan vakum



cihazlarina gore daha avantajlidir. Sprey piroliz yontemi ile elde edilen sogurucu
tabakalarin kristalitlerinin nm boyutlarinda oldugu bilinmektedir. Bu sebeple sprey
piroliz iiretim teknigi ile elde edilen filmlere sonrasinda tavlama/iyilestirme islemleri
uygulanmalidir. Cizelge 1.1.’de goriildiigii gibi literatiirde biikiilebilir folyolarin iizerine
genel olarak ¢oklu-evaporasyon yontemi ile {iretilen Cu-tabanli ince film giines gozeleri
raporlanmistir. Sprey piroliz yontemi biikiilebilir glines gozlerinin {iretiminde bazi

zorluklar1 da yaninda getirmektedir.

Bu tezin temel motivasyonu c¢ok daha hafif ve bircok avantaja sahip biikiilebilir
folyolarmn ultrasonik darbe baglikli sprey piroliz yontemiyle iretilen CulnS2/CulnGaS;
giines gozeleri i¢in kullanimi ve farkli folyolar i¢in arka kontak optimizasyonudur.
Bunlarin yani sira monolitik entegre gilines gozeleri icin uygulanan lazer kazima
islemlerinden P1 kazima isleminin optimizasyonu ile arka kontaklar seri iiretime adapte
edilmistir. Gegirgen iletken oksitlerin ekstra iyilestirme islemleri olmadan ve sprey
piroliz yontemiyle iiretilen ince film giines gozelerinde heteroeklemi deforme etmeden
kullanilabilmesi i¢cin TCO/metal/TCO sandvi¢ yapilarin oda sicakliginda diisiik
magnetron sagtirma gli¢lerinde kaplanmasi ve optimizasyonu da bu tez kapsaminda
calisilan bir diger konudur. Sonug olarak biikiilebilir giines gozeleri i¢in arka ve gecirgen
iist kontaklar ile bariyer tabakalar bu tez kapsaminda calisilmis ve giines gézesi aygit

performansina etkileri incelenmistir.

1.2. Deneysel Yontemler

1.2.1. RF Magnetron Sac¢tirma Teknigi

Tez kapsaminda arka kontaklar, aliimina bariyer tabakalar ve gecirgen iletken oksitlerin
tretiminde radyo frekans (RF) magnetron sagtirma teknigi kullanilmistir. Bu yontem
yiksek vakum ortaminda ince filmlerin {iretiminde kullanilan en yaygmn
yontemlerdendir. Sactirma yontemi cesitli tekniklerle elde edilebilir (Sekil 1.2.). En ¢ok

RF ve DC sagtirma yontemleri kullanilmaktadir. Genel olarak metal hedefler i¢cin DC
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ve/veya RF kaynak kullanilirken seramik hedefler i¢in desarjinin devami ig¢in RF voltaj
kullanilmaktadir. Argon (Ar) gibi asal gazlar plazma olusumunda tasiyicit gaz olarak

kullanilmakla birlikte O2 ve N2 gibi reaktif gazlar da farkli kaplamalar i¢in kullanilabilir.

RF magnetron sagtirma tekniginin ¢alisma prensibi temel olarak plazma da olusan
pozitif iyonlarin elektriksel alan ile ivmelendirilerek negatif yiiklenmis hedeflere
carparak atom koparmasi olarak anlatilabilir. Bu iyonlar birkag yiiz ile bin eV aras1 bir
potansiyel ile ivmelenmektedir. Boylece negatif yiiklii hedefe gerekli biiyiikliikte kuvvet
ile carpan iyonlar hedeften atomlarin koparilmasina sebep olarak alttas tiizerinde

birikmesini saglamaktadir.

iyon . Diisiik frekans . yon
kaynag DC desarj AC desarj RE desar] demeti
[ I |
I I I 1
DesaI-]. X || Termiyonik Manyetik RF
destegi alan sarmm
I I I ]
[ I [
. Asal + Yiiksek
Ortam Asal Reaktif Reaktif vakum
[ | | |
I | |
Alt tas Yogunlasma Bombardu’nan ve Sicakhik
kosullar: orani potansiyel

Sekil 1.2. Sactirma prosesinin sematik gosterimi [33]

Basing, gii, siire, gaz akis1 gibi parametreleri degistirerek filmlerin 6zellikleri kontrol
edilebilmektedir. Vakum ortamina dayanikli her ¢esit alttas lizerine bu yontem ile film
kaplama olanag1 vardir. Diger yandan RF magnetron sagtirma yonteminde alttaslarda
olusabilecek ii¢ farkli durumdan bahsedilir ve bunlar Vossen tarafindan 6zetlenmistir
(Cizelge 1.3.). Bu durumlar filmlerin 6zelliklerini degistirebilmektedir. Bu sebeple bu

etkileri anlamak iiretilen filmin 6zelliklerini kontrol etmede 6nemlidir.



Cizelge 1.3. RF sactirma yontemi ile alttaglarda olusan etkiler [33]

Yiiksek Yogunlasma Orani
Etkileri

Yiiksek Sicakhik Etkileri

Bombardiman Etkileri

1.Film diizensizligi artar
2.Alttag sicaklig artar

3.Bombardiman artar

1.Yapisma katsayist azalir
2.Ylizey mobilitesi artar

3.Siiblimlesme desteklenir

4.Kristalit boyutu artar

5.Kristal yonlenmesi
etkilenir

6.Epitaksi desteklenir

1.Yeniden-emisyon

2.Gaz ile birlesme ya da
ayrilma

3.Alttag sicakligr artar

4 Kristal yap1 belirlenir

5. Kristal yonlenmesi
etkilenir

6. Epitaksi desteklenir

7.Ylizey duyarl aygitlarin
radyasyon deformasyonu
8.Biiyiitiilen filmin
radyasyon deformasyonu

Mikrodalga
iinitesi
Ornek
tutucu

-

AT
b 1
|

-

B [Ar]

s | ‘

g |

RF sactirma iinitesi }'—I;,J k‘

gwu Termal buharlastirma

kaynaklari

Sekil 1.3. Vaksis Midas PVD sistemi a) i¢ dizayn1 ve b) sematik gdsterimi



Tez calismalarinda Vaksis Midas PVD MT/2M2T sistemi kullanilmistir. Sekil 1.3.’de
sistemin ici ve sematik gdsterimi goriilmektedir. Sistem yaklasik 1x10® Torr basinglara
kadar diismektedir. Sistemde 2’ser adet RF magnetron (13,56 MHz) ve termal
buharlastirma kaynaklar ile birlikte mikrodalga kaynagi da mevcuttur. Kuvars Kristal
Osilator ile proses esnasinda filmlerin kalinlik 6l¢iimii kontrol edilebilmektedir. Ayrica
alttas1 yiiksek sicakliklara 1sitmak da bu sistemde olanaklidir. Filmlerin kaplanma yonii

asagidan yukariya olacak sekildedir.

1.2.2. Yapisal Karakterizasyonlar

1.2.2.1. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Elde edilen Mo arka kontaklarin ve P1 kazima sonrasi islemlerin kalitesini incelemek
amacli goriintiilenmesi ve gilines gozelerinin kesit goriintiileri ile filmlerin kalinlik
Olcimleri SEM kullanilarak yapilmistir. SEM goriintiileme islemi 3 pm’lik captaki
elektron demetinin 10-15 kV’da 6rneklerin yiizeyine diisiiriilmesi ve buradan elde edilen
ikincil elektronlarin detektorde toplanmasi ile elde edilmistir. Goriintillemeden oOnce
ornekler daha kaliteli bir goriintii alabilmek i¢in 5 nm Au-Pd alagimi ince bir film ile

sagtirma teknigi kullanilarak kaplanmistir.

i

il

“]ilt‘l;.mmu Ii 1 ?1

21 =

Sekil 1.4. FEI, Quanta 200 FEG taramali elektron mikroskobu
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Elde edilen filmlerin kalinliklari ise ara kesit SEM goriintiileri ile belirlenmistir. Cam ve
biikiilebilir poliimit ve AISI 430 celik folyo alttaslar lizerine kaplanan filmleri alttagin
uygun geometride kirilmasi sonucu deforme olmadan kesit goriintiisii saglamaktadir.
Poliimit alttaglarda sivi azot kirma isleminde kullanilirken paslanmaz ¢elik folyolarda
onceden ns atimli lazer ile arkadan ¢entik atilan alttaslar biikiilerek kirtlmistir. Kalinlik
tayininde olgilimlerin en yakin degerlerinin ortalamasi alinmistir. Sekil 1.4.’de goriilen

FEI, Quanta 200 FEG taramal1 elektron mikroskobu ol¢iimlerde kullanilmistir.

1.2.2.2. Enerji Dagilimh X-Isin1 Spektroskopisi (EDAX)

EDAX metodu ile aliimina filmlerin elementsel yapisi incelenmistir. Yontemin c¢aligsma
prensibi ornek iizerine X-1g1n1 diisiiriilerek temel enerji seviyelerinde bulunan atomlarin
cekirdege bagli i¢ enerji seviyelerinden birisinden elektron koparilmasina dayanir.
Koparilan elektronun yerine bir iist enerji seviyesinden boslatilmis seviyeye gecen
elektron bir X-isinimi yayar. Detektorde toplanan bu igmlar ile EDAX verileri elde
edilmis olur. iki enerji seviyesi arasindaki enerji farkinin her element igin bir kimlik
oldugu bilinmektedir. Boylece yapidaki elementler hakkinda bilgi edinilmis olur.
Olgiimler i¢in FEI, Quanta 200 FEG taramal1 elektron mikroskobuna entegre edilmis
EDAX Genesis sistemi kullanilarak 3 pm elektron demet capr ile 5 kV hizlandirma

voltajinda yapilmstir.

1.2.2.3. X-Isim1 Kirinimu Spektroskopisi (XRD)

X-1s1m1 kirmimu profili Bragg yasasi (Denklem 1.1) prensibine dayanarak elde edilir:

nA = 2d sin@ (1.1)
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Burada; € Bragg acisi, n spektrum sabiti ve A ise X-igimnmin dalga boyudur. X-1s1m1
olgiimleri Cuka (A=1.542A) 1smim1 kullanilarak Panalytical, X'pert Pro MPD X-15mn
spektroskopisi kullanilarak yapilmistir (Sekil 1.5.). Olgiimler 20 = 20-8(¢° araliginda

dakikada 2 derece tarama hizi ile gergeklestirilmistir.

Sekil 1.5. Panalytical, X'pert Pro MPD X-1s1nimi1 spektroskopisi

1.2.2.4. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikrsokobu, atomik boyutlara kadar sivriltilmis bir u¢ yardimiyla,
yiizeyin yiiksek ¢oziiniirliikte li¢c boyutlu goriintiilenmesini saglamaktadir. Yiizey ile ug
arasinda olusan etkilesimler (Van der Waals kuvvetleri, elektrostatik kuvvet, manyetik
kuvvet, vb.) cantileverin hareket etmesine neden olur. Cantileverin ucuna gonderilen
laser 1sinlar1 her bir harekette farkli yonde yansiyarak fotodiyotlara ulasir. Boylece
yiiksek coziintirliiklerde {i¢ boyutlu goriintiileme saglanmis olur. Farkli gesitleri ve
adapte edilebilen uclar1 ile AFM yardimiyla bircok malzemenin g¢esitli 6zellikleri
saptanabilmektedir. Bu tez kapsaminda paslanmaz gelik folyolarin yiizey piiriizliligiini
incelemek icin atomik kuvvet mikroskobu (Nanomagnetics Instruments) kullanilarak
yiizey morfolojisi incelenmistir. 5x5um?’lik alanlarda farkli ¢elik folyo numuneler icin

ylizey morfolojileri incelenmis ve ortalama yiizey piiriizliilligii elde edilmigtir. Ortalama
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yiizey piiriizliliigi ile hangi celik folyo ¢esidinin kullanilacagina diger 6zelliklerine de

bakilarak karar verilmistir.

1.2.2.5. Temas Acsit Olciimleri

Temas agis1 Ol¢iimleri suyun bir malzemenin yiizeyindeki davranisini incelemek amacl
kullanilan en yaygin Ol¢lim metodlarindan biridir. Bir yiizeye bir damla sivi
birakilmasiyla sivinin hava ile arasindaki ince duvarin olusturdugu aci Olciilerek bu
davranig incelenmektedir. Sivi sevmeyen yiizeyler, damlacigin ylizyede dagilmasini
engelleyerek daha yuvarlak olmasina yani daha biiylik acgilar olusturmasina sebep
olmaktadir. Islanabilirlik ise bu a¢min c¢ok daha diisik degerler almasiyla
saglanmaktadir. Dataphysics OCA30 temas agist sistemi Upilex® alttaslarin
yiizeylerinin 1slanabilligini incelemek amagli kullanilmistir. Mikroldalga ve atmosferik

plazma islemlerinden sonra Upilex® alttaslarin 1slanabilirligi incelenmistir.

1.2.3. Optik Karakterizasyonlar

Cam alttaglar iizerine RF magnetron sagtirma teknigi ile elde edilen filmlerin optik
gecirgenlik  Olgimleri oda sicakhiginda Perkin Elmer UV-VIS Lambda 650S
spektrofotometresi kullanilarak 250-800 nm dalga boylar1 aralifinda yapilmistir. Bu
yontem ile filmlerin yasak bolge bant araliklart ve goriiniir bolgede 15181 ne kadar

gecirdigi incelenmistir.
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Sekil 1.6. Perkin Elmer UV-VIS Lambda 650S spektrofotometresi

1.2.4. Elektriksel Karakterizasyonlar

1.2.4.1. Yiizey Direnci

Malzemelerin yiizey direnglerini 6lgmek amaciyla kullanilan 4-nokta prob Olgiim
yonteminde yiiksek iletkenlige sahip dort adet prob aralarinda s kadar mesafe olacak
sekilde malzemenin ylizeyine dokundurulur. Bu yontemde filmin kalmligmmin s
mesafesinden sonsuz kii¢iik oldugu kabul edilmektedir. Sekil 1.7.’de 4-nokta prob dlgiim
sisteminin fotografi ve sematik gosterimi verilmistir. Sematik gosterimde (+) ve (-)
noktalar1 akim uygulanan dig problar1 gostermektedir. Bu durumda kalinligina gore
sonsuz uzunlukta kabul edilen yiizey i¢in iceride kalan iki nokta arasindaki potansiyel
degeri biitiin problar arasindaki mesafeler esit oldugu varsayilir. Yiizey direnci elde

edilen akim gerilim degerlerine bagl olarak denklem (1.2)’de verilmistir:

R =

14
yiizey ™ [

4,5324... (1.2)

Mo arka kontaklar ve gegirgen iletken oksitlerin yiizey direngleri Lucas Lab. S-302 4-
nokta prob sistemi kullanilarak Sl¢iilmiistiir. 4-nokta prob sistemi Keithley 2400 I-V
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Sourcemeter baglanarak akim uygulanarak gerilim degerleri de yine ayni cihaz ile

Olciilmiistiir.

Sekil 1.7. Lucas Lab. S-302 4-nokta probunun a) goriintiisii ve b) sematik gosterimi

1.2.4.2. Yigin Ozdirenci

Iletken alttaslar iizerine kaplanan aliimina ve gegirgen iletken oksit filmlerin yigin
direncleri 2-noktadan 6l¢iim metodu ile fiziksel kontak yardimiyla yapilmistir. Filmlerin

Ozdirengleri su denklem ile hesaplanmistir:

RA
Pywgin = T (1.3)

Burada; p 6zdireng (Q2.cm), R direng (Q2), A fiziksel probun alani ve | filmin kalinligidir

(cm). p degeri tez kapsaminda Ryigin olarak gosterilmistir.

1.2.4.3. 1-V Olgiimleri

Uretilen giines gozelerinin aygit performanslarini incelemek amach karanlik ve aydilik
ortamlarda I-V olgiimleri alinmistir. Karanlik ve aydinlik kosullarda ideal bir diyotun J-

V karakteristigi Sekil 1.8.’de gosterilmistir. Karanlik ortamda uygulanan gerilim ile elde

15



edilen ters akim karanlik devre akimi olarak adlandirilir ve aygitin diyot 6zelligi ile ilgili
bilgi vermektedir. Devre {izerinden hi¢ akim ge¢medigi durumda iiretilen gerilim agik
devre gerilimi (Voc) olarak adlandirilir. Voc bir giines hiicresinin iiretebilecegi
maksimum gerilimdir. Sekli 1.8.’de gorildiigi iizere potansiyelin sifir oldugu andaki

akim yogunlugu ise kisa devre akim yogunlugudur (Jsc).

JSC
a Aydmlik devre
E akimi
-«
E Karanhk devre
= akim
\ VﬂC
V(V)

Sekil 1.8. Karanlik ve aydinlik kosullarda ideal bir gbzenin J-V karakteristigi [16]

Sekil 1.8’de gosterildigi gibi J-V grafigi pozitif yonlii ise bu aygitin 0 ile Voc arasindaki
gerilimlerde gii¢ tirettigi yorumu yapilabilmektedir. Verim hesabinda I-V grafiklerinden
elde edilen veriler kullanilir. Giiclin en yiiksek degeri aldigi nokta Vmax Ve Jmax
degerlerinde gergeklesir. Doluluk faktorii su sekilde hesaplanmaktadir ve ideal
aygitlarda bu deger grafigin kareligini gostermektedir:

_ Jmax' Vmax (14)
T Ve

FF

Bir giines hiicresinin verimi, calisma noktasinda elde edilen gii¢ yogunlugunun gelen

151k siddetinin gii¢ yogunluguna (Pi) oranidir:

Jm-Vm _ Voc-Jsc- FF (1_5)

= P; P;
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Jse, Voc, FF ve n sirasiyla kisa devre akim yogunlugu, agik devre gerilimi, doluluk oran
ve verim degerlerini gostermektedir. Giines gozelerinde kontaklardan ve aygit igindeki
y1gin direnclerden kaynakli kayiplar olmakla birlikte eklemde olusan sorunlarda verimin
diismesine sebep olmaktadir. Verimli giines hiicreleri elde etmek ig¢in seri direng Rs
miimkiin oldugu kadar kii¢ilk ve Rsn miimkiin oldugu kadar yiiksek bir degerde

olmalidir.

Sekil 1.9. Lot- Oriel solar simiilator ve fiziksel kontak {izerinde aydinlatilmis 6rnek

1.2.4.4. Alternatif Akim Olciimleri

Uretilen aygitlarm alternatif akim iletkenlikleri Solartron SI 1260 Empedans/Kazang-
Faz Analizorii ve SI 1287 Elektrokimyasal Arayiliz cihazlar yardimiyla ol¢iilmistiir
(Sekil 1.10.). Frekans bagimli 6lgiimlerden elde edilen veriler ile Nyquist ve Mott-
Schottky grafikleri elde edilebilmektedir. Empedans verileri ile gilines gozelerinin es
deger devreleri ve devre parametreleri elde edilebildigi gibi 1/C2-V grafikleri ile giines
gozelerinin diiz bant gerilimi ve temel yiik tasiyict yogunlugu gibi 6nemli parametreler
elde edilmektedir. Calismada analiz ve uygun egri hesaplamalari Z-View (Scribner

Associates) yazilimi ile yapilmigstir.
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Sekil 1.10. Solartron AC 6l¢iim sistemi
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2. MOLIBDEN INCE FIiLM ARKA KONTAKLARIN POLIIMIT ALTTASLARA
KAPLANMASI VE CIS-CIGS INCE FILM GUNES PILLERI ICIN
OPTIMIiZASYONU

Giines pili uygulamalarinda cam alttasa alternatif olarak polimer tabanli ve metal tabanl
alttaslarin kullanimi ile ilgili motivasyonlar Boliim 1.’de anlatilmistir. Bu boliimde
ozellikle, CulnS, ve Cu(InGa)S: ince film giines pillerinde kullanilan alttaslarin bazi
temel Ozellikleri verilmistir. Kapton® ve 06zellikle Upilex® mekanik dayanimlarinin
yiiksek olmasindan dolayr alttas seciminde biikiilebilir yilizeyler arasinda one ¢ikan
adaylardir. Halihazirda endiistriyel olarak polimer tabanli alttas lizerine ince film giines
pilleri iiretilmektedir ve pazarda yerlerini almislardir [34,35]. Cizelge 2.1.’de bu tez
kapsaminda kullanilan 125pum kalinligindaki Upilex®-S folyolarin genel ozellikleri

Ozetlenmistir.

Cizelge 2.1. Upilex® ve ticari poliimitlerin genel 6zellikleri [36]

Ozellik Upilex®-S Ticari Poliimit
Yogunluk (g/cm?®) 1,47 1,42
Gerilme Direnci (MPa) 520 173
Uzama (%) 42 70
Gerilme Modiilii (MPa) 9120 2961
Organik Coziiciilere Dayanim Miikemmel Miikemmel

Giglii Asitlere Dayanim Iyi Kotu
Dielektrik sabiti 3,50 3,50

Distik diren¢ ve yiliksek erime sicakligina sahip olan molibden (Mo), CulnS2 ve
Cu(InGa)S; yariiletkenler ile omik kontak yapmasindan dolayi, arka kontak olarak

kullanilmaktadir. Mo filmlerin biikiilebilir poliimit alttaglara arka kontak uygulamasi bu
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boliimiin kapsaminda ¢aligilmigtir. Arka kontak tasariminin biikiilebilir poliimit alttaslar
ve CulnS; sogurucu tabaka ozellikleri ile uyumlu olmasi gerekmektedir. Yiiksek proses
sicakliklarina dayanimi, indiyum (In) ve bakir (Cu) ile alasim olusturmaya olan direnci
ve CulnS; ile kontak olustururken diisiik elektriksel dirence sahip olmasi Mo filmleri
CulnS,-Cu(InGa)S; giines pillerinde en giiglii arka kontak adayi haine getirmektedir
[37]. Diger yandan Mo arka kontaklarin su 6zellikleri saglamas1 beklenmektedir [38]:

e lletkenlik: Laboratuar boyutlarindaki giines gozeleri i¢in <0,4 Q/o olmasi
gerekirken bu degerin modiillerde <1 Q/o olmasi beklenmektedir.

e Artik gerilme: Stres filmlerde ¢atlamalara ve 6zellikle poliimit folyolarda egilip
biikiilmelere ve alttasin deformasyonuna sebep olmaktadir. Termal stres
ozellikle yiiksek sicakliklarda kaplanan sogurucu tabalarin prosesi sirasinda
onemli bir konu haline gelmektedir ve malzeme secimi ile optimize edilebilir.

e Ara yiizey olusumu: Sogurucu tabakalar biiyiitiiliirken selenizasyon islemi
sirasinda Mo filmin bir kismi1 MoSe2 donmektedir ki bu form sogurucu tabaka
ile arka kontak arasinda yari-omik ara yilizey olusumuna sebep olmaktadir. Bu
sebeple Mo arka kontaklarin iistiinde ¢ok ince bir katman daha Mo film
biiyiitiilmelidir.

e Kararhilik: Istenmeyen atomlar icin kullanilan difiizyon bariyer tabakalar
ornegin nitratlar Mo arka kontaklarin neme ya da diger gevresel faktorlere karsi
kararligim1 arttirmada kullanilabilir. Ayrica sogurucu tabakaya istenmeyen
atomlarin difiiz olmalarin1 da glines gbze iiretimi ve aygit omrii boyunca
engelleyebilir.

Bu 6zelliklerin saglanmas1 Mo filmlerin kalitesini arttirirken kalkopirit ince film giines

gozelerinin performansini da iyilestirmektedir [39,40].

Bu bolimde Mo arka kontaklarin Upilex® folyolar iizerine kaplanmasi ve CulnS; ince
film giines gbze iiretim kosullari i¢in optimizasyonu ¢alisilmistir. Mo arka kontaklar RF
magnetron sagtirma yontemiyle kaplansa da genel olarak DC sactirma yontemiyle alttas

isitilarak  kaplanirlar [37,39,41]. RF magnetron sactirma yontemiyle kaplanan Mo
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filmlerin atmosferik ortamda sprey piroliz yontemiyle iiretilen sogurucu tabaka
prosesine dayanimini arttirmak ve filmlerin alttaga tutunmasimi iyilestirmek igin
Upilex® folyolara mikrodalga ve atmosferik plazma iyilestirme islemleri uygulanmistir.
Mo filmlerin tutunma ve elektriksel 6zelliklerinin iyilesmesinin ¢oklu tabaka seklinde
kaplanmasiyla miimkiin oldugu bilinmektedir [38, 39]. Bu islemler sirasinda uygulanan
giic ve kaplama basinci gibi farkli proses parametreleri ve adimlari bulunmaktadir [38,
39] ki bu durum zaman ve maliyet acisindan ideallikten uzaklasir. Bu caligmada
kaplama parametreleri degistirilmeden iki Mo film katmani arasina uygulanan
mikrodalga yiizey iyilestirme islemi ile filmler daha iyi iletkenlige sahip olarak tutunma

ozellikleri iyilestirilmistir.

2.1. Deneysel Yontemler

Endiistriyel olarak mevcut olan UBE Upilex®-S125 folyolar alttas olarak secilmistir.
Folyolarin temel ozellikleri Cizelge 2.1.°de Ozetlenmistir. Mo/Upilex® ara yiizey
ozelliklerini gelistirmek ve Mo filmlerin elektriksel 6zelliklerini iyilestirmek amacli

Upilex® ylizey modifikasyonu caligilmistir.

0 0
I I
¢ c
1N “N_R__
c c’
1 I
0 0
L dn

Sekil 2.1. Upilex®’in kimyasal yapis1 [36]

Deneylerde kullanilacak 8 cm c¢apinda kesilen poliimit alttaglar standart temizlik
islemine tabi tutulmustur. 10 dk aseton ile ultrasonik banyoda bekletilen alttaglar

asetondan cikarildiktan sonra nitrojen ile kurutulmustur.
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2.1.1. Molibden Ince Film Kaplama

Bu tez kapsaminda Mo arka kontaklar sprey piroliz yontemiyle CulnS: ince film giines
gozelerinin poliimit alttaglar iizerine {iiretimi i¢in optimize edilmistir. Calisma
kapsaminda biitiin Mo filmler Vaksis Midas PVD MT/2M2T sistemi kullanilarak RF
magnetron sagtirma yontemiyle kaplanmistir. Deneylerimizde kullanilan folyolarin
temel Ozellikleri Cizelge 2.1.’de Ozetlenmistir. Mo/Upilex® ara yiizey oOzelliklerini
gelistirmek ve Mo filmlerin elektriksel 6zelliklerini iyilestirmek amagli Upilex® ylizey

modifikasyonu ¢alisilmistir.

2.1.2. Mikrodalga Plazma Yiizey Modifikasyonu

Oncelikli olarak Mo filmlerin Upilex® {izerine tutunma o6zelligini arttirma amagh
mikrodalga plazma iyilestirme islemi uygulanmistir. Vaksis Midas PVD sistemine
entegre edilen mikrodalga sistemi ile yiiksek vakum ortaminda (10 Torr civari) sabit
44,5 sccm Ar gazi akisi saglanarak Upilex® alttaglarin ylizey modifikasyonu yapilmistir.
Farkli gii¢ siirelerde uygulanan mikrodalga (MW) plazma isleminde kullanilan
parametreler Mo kaplama islemi ile birlikte Cizelge 2.2.’de 6zetlenmistir. En yiiksek
1300 W gii¢ uygulanabilen MW sisteminde daha yiiksek gii¢ ve siirelere alttas1 deforme

etmemek i¢in ¢ikilmamaistir.
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Cizelge 2.2. MW plazma iyilestirme islemi ve Mo filmlerin kaplama parametreleri (tim

kaplamalar oda sicakliginda yapilmistir.)

Numune OB e W) MWsiresi)
(Torr) siiresi (dk)
Mo-1 1
Mo-2 975 5
Mo-3 10
Mo-4 30
Mo-5 8x 10° 5 .
Mo-6 650 10
Mo-7 30
Mo-8 30
Mo-9 370 45
Mo-10 60

2.1.3. Atmosferik Plazma Yiizey Modifikasyonu

Argon (Ar) ortaminda mikrodalga plazma c¢alisildiktan sonra Enercon Dyne-A-Mite™
HP atmosferik plazma cihazi ile Upilex® folyolarin iizerine ylizey modifikasyonu
yapilmistir. Upilex® alttas ve plazma liretecinin kafasi arasindaki mesafe sabit tutularak
farkli plazma siireleri uygulanmistir. Tek ve cift tabaka olarak kaplanan filmlerin
elektriksel, yapisal 6zellikleri incelenmistir. Cizelge 2.3.’de yapilan atmosferik plazma
isleminin ve Mo filmlerin kaplama parametreleri 6zetlenmistir. 5 x 10° Torr kazan
basincinda ve 45 sccm sabit Ar akisi ile kaplamalar yapilmistir. Bu 6rnekler iginden
secilen en iyi Ornek alttag 1sitilarak kaplanmis ve elektriksel 6zelliklerindeki degisim

incelenmistir.
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Cizelge 2.3. Atmosferik plazma islemi ve Mo ince filmlerin RF sactirma yontemiyle

kaplama parametreleri (tiim kaplamalar oda sicakliginda yapilmstir.)

325 W

Atmosferik  Kaplama  Kaplama i Kaplama
mikro
Numune plazma siiresi siiresi (dk) dal siiresi (dKk)
alga
siiresi (s) (dk) Adiml : Adim 2
islemi (s)
S-0 - 30 - - -
S-1 5 30 - - -
Tek 52 10 30 i i i
tabaka
S-3 15 30 - - -
kaplama
S-4 20 30 - - -
S-5 5 - 15 10 15
Gt S-6 10 - 15 10 15
tabaka
S-7 15 - 15 10 15
kaplama
S-8 20 - 15 10 15

Belirlenen en iyi Mo arka kontak kaplama prosesi i¢in CulnS> giines gézeleri Mo kapli
Upilex® alttag iizerine lretilmistir. Optimize edilen Mo arka kontagin {izerine sogurucu
film olusumunu goézlemlemek ve gilines goze performansi incelemek amacgli CulnS2
giines hiicreleri deneme olarak ilk kez iiretilmistir. Sprey piroliz islemi sirasinda
Upilex® folyolarin termal etkiden dolay1 egilip biikiilmelerini 6nlemek i¢in 6zel olarak
dizayn edilen vakum tutucu kullanilmistir (Sekil 2.2.). Sprey piroliz yontemi ile
kaplanan CulnS; sogurucu tabakalarin lizerine %1 Ag katkili In2S3 tabaka ayni sekilde
sprey piroliz yontemiyle biiyiitilmistiir. In2Ss kaplama yapilmadan o&nce sogurucu
tabakaya 350°C’de tavlama islemi uygulanmistir. Gegirgen iletken oksit kaplamalar
olarak kullanilan ZnO/Al:ZnO+Ag+Al:ZnO yapilar Bolim 5.’te detayli olarak

anlatilmistir. Ni/Al metal kontaklar termal buharlastirma yontemiyle iiretilmistir.
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Sekil 2.2. Vakum tutucu

2.2. Deneysel Sonuglar

Mo filmlerin Upilex® alttaglara tutunmasini arttirmak i¢in mikrodalga ve atmosferik
plazma yiizey modifikasyonu caligilmigtir. Poliimit alttaglarin  degisen yiizey
enerjilerinin tayini temas acis1 dl¢timleri ile yapilmistir. Teorik olarak yiizeylerin enerji

degisimleri Young denklemi ile agiklanir [42]:

Yk = Vks (2.1)
Vs

cosf =

Burada yy, ¥s Ve yis strasiyla kati, s1vi ve kati-siv1 ara yiizey enerjisini ifade eder. 0 agis1
0’a yaklastik¢a ylizey enerjisi artarak kati yiizeyin 1slanabilirligi artmaktadir. Boylece
Upilex® folyolarin yiizey enerjisinin ve yiizey piiriizliliigiiniin artmasi ile Mo filmlerin
alttasa tutunma Ozelliginin artmasi beklenmektedir. Dupré denklemi ve denklem (2.1)
kullanilarak Mo filmlerin Upilex® alttaglara adezyonunu daha yakindan incelenebilir.
Adesyon isi tanimlanan iki durum arasindaki serbet enerji farkimi tanimlar. Dupré
denklemi adezyon igini (WA) temas agis1t ve sivinin yiizey enerjisi ile iligskilendirir

[43,44];
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Wi= Vi+tVs—Vis = Vs(l + cos 9) (2.2)

Hesaplamalarda iki kez saflastirilmis suyun yiizey serbest enerjisi 72,8 mJ/m? olarak
alimmistir [44]. Mikrodalga ve atmosferik plazma yiizey modifikasyonlarinin ylizey

enerjisine ve Mo film performansina etkileri boliim 2.2.1. ve 2.2.2.”de tartigilmistir.

2.2.1. Mikrodalga Plazma Yiizey Modifikasyonu

Poliimitlerin metal ya da seramik gibi diger yiizeyler ile daha iyi tutunmasi yilizeyin daha
fonksiyonel hale getirilmesi ile saglanabilir. Onceki galigmalarda Ar, O2 ve N plazma
prosesleri ile polimer tabanli yiizeylerin modifikasyonu raporlanmistir [45-48].
Mikrodalga plazma yiizey modifikasyonu vakum ortaminda (9 x 10 Torr) 45 sccm Ar
akis hiziyla poliimit alt taslara uygulanmistir. En yiiksek 1300 W gii¢ saglayan sistemde
yapilan deneylerde 975 ve 650 W giicler kullanmilmistir. Daha yiiksek giiglerin alttasi

bozma riski mevcuttur.

REFERANS 975 W (5s) 975 W (10s) 975 W (30s)
———

650 W (5s) 650 W (10s) S 650 W (30s)

Sekil 2.3. Farkli mikrodalga giicleri uygulanan Upilex® alttaglarin temas agis1 degisimi

Sekil 2.3.’de referans 6rnek ile birlikte 975 W ve 650 W giiglerde uygulana mikrodalga
plazma ile temas ag1s1 degisimleri goriilmektedir. Cizelge 2.4.’de temas acis1 degisimleri

verilmistir. Belirli giliclerde uygulanan mikrodalga plazma islemlerinde siire arttik¢a
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temas acisinin distigi goriilmiistiir. Uygulanan gili¢lerin degisimi ise temas agilarinda
cok belirgin bir degisiklige sebep olmamistir. Kisa siireli uygulanan plazma islemleri
temas agisinda 25°-35° arasi bir degisime sebep olmustur. Tutunmanin artmasi adezyon

1s degisimi ile Sekil 2.4.’de goriilmektedir.

Cizelge 2.4. Upilex® iizerine mikrodalga plazma uygulanan 6rneklerin temas agilari

Mikrodalga plazma ornekler Temas Acisi
Referans 79,9°
975W (5s) 56,8°
975W (10s) 55,1°
975W (30s) 46,9°
650W (5s) 57,8°
650W (10s) 50,0°
650W (30s) 46.,4°
80 -
1120 %
C’—\ —
= g
— <
- 1110 €
O —
< 60} z
3 =
= {100 3
w ~
a 5
190
40 +

T T T T T T T
Referans 975W (5s) 975W (10s) 975W (30s) 650W (Ss) 650W (10s) 650W (30s)
Numune

Sekil 2.4. Uygulanan mikrodalga islemi ile temas agis1 ve adezyon is degisimi
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Ar atmosferinde uygulanan mikrodalga plazma isleminin ardindan &rnekler vakum
ortamindan ¢ikarilmadan Mo film kaplanmistir. SEM kesit goriintiisii ile elde edilen Mo
filmlerin kalinlig1 yaklasik olarak 260 nm olarak oOl¢iilmiistiir. 4-nokta prob Slgiimii ile
elde edilen yiizey direncleri Cizelge 2.5.’da gosterilmistir. Filmlerin y18im direngleri 107
Q.cm mertebelerinde olmasi gerekirken Mo filmler literatiirde raporlanan 6rneklere gore

daha direngli sonuglar vermislerdir [38, 49].

Cizelge 2.5. RF magnetron sactirma yontemiyle kaplanan Mo ince filmlerin ylizey ve

y1gin direngleri

Numune Ryiizey (€2/0) Ryigin (©2.cm)

Referans 9,29+0,08 2,42x10%+1,14x107°
Mo-1 8,87+0,13 2,31x10+1,23x10°°
Mo-2 12,2+0,21 3,17x10%+1,77x10°
Mo-3 7,72+0,15 2,01x10%+1,16x10°
Mo-4 16,3+0,23 4,24x10%+2,23x10°®
Mo-5 7,34+0,62 1,91x104+2.35x10°
Mo-6 8,13+0,07 2,11x10"*+9,95x10°
Mo-7 6,74+0,09 1,75x1074+9,08x10°
Mo-8 8,13+0,17 2,11x10%+1,26x10°°
Mo-9 7,64+0,09 1,99x104+9,98x10°®
Mo-10 7,50+0,05 1,95x107+8,80x10°
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Referans-350C 975W-1s-350C

975W-10s-350C 975W-30s-350C

Sekil 2.5. 350 °C 1s1l islem uygulanmis 6rneklerin optik mikroskop goriintiileri

T
650W-55-325C 650W-10s-325C 650W-30s-325C

Sekil 2.6. 325 °C 1s1l islem uygulanmig 6rneklerin optik mikroskop goriintiileri

Referans-300C 650W-55-300C 650W-10s-300C 650W-30s-300C

975W-1s-300C 975W-55-300C 975W-10s-300C 975W-30s-300C

Sekil 2.7. 300 °C 1s1l islem uygulanmig 6rneklerin optik mikroskop goriintiileri

N
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Mo arka kontaklarin sprey piroliz sirasinda proses kosullarina dayanimlarini incelemek
amagcl filmler vakum tutucu yardimiyla atmosferik ortamda sirasiyla 300, 325 ve 350 °C
sicakliklarda 1 saat tavlama islemi yapilmistir. Genel olarak sprey piroliz yontemiyle
sogurucu ve tampon tabakalar 300 °C alttas sicaklifiyla tiretilse de gerekli oldugunda
325 ve 350 °C sicakliklarda Mo/Upilex® yapinin iiretime dayanimini incelemek amagh
bu sicakliklarda tavlama islemi yapilmistir. Sekil 2.5., 2.6. ve 2.7.’de tavlama sonrasi

filmlerin optik mikroskop goriintiileri verilmistir.

Cizelge 2.6. RF magnetron sagtirma yontemiyle kaplanan Mo ince filmlerin tavlama

islemleri sonrasi yilizey direng degerleri

Ryiizey (€2/0)
NUMUNe 300 °-C ta\{lama 325 °-C ta\{lama 350 °.C tav-lama
islemi islemi islemi
Referans 1,85x10*+1,83x102 2,04x10%+8,76x10° 1,75x107+4,44x10°
Mo-1 6,04x10%+3.71x10? - -
Mo-2 5,49x10%+8,46x10? - 7,08x107+4,62x107
Mo-3 8,55x10%+9,34x10! - 2,16x107+2,53x10°
Mo-4 2,66x10%+6,63x10? - 2,09x107+3,26x10°
Mo-5 3,18x10%+2,39x102 7,88x10°+4,65x10* -
Mo-6 3,87x10°+4,85x10! 3,39x10%+4,34x10? -
Mo-7 6,64x10%+1,50%x10? 2,67x105+2,98x10° -
Mo-8 5,37x10%£3,20x10* - -
Mo-9 1,44x10%+1,99x10° - -
Mo-10 4,36x10%+1,29x10? - -

350 °C sicaklikta yapilan tavlama isleminin sonunda 975 W giicte yapilan mikrodalga
plazma yiizey modifikasyonu yapilan orneklerde ¢atlaklarin yogunlugu referans drnege

gore daha az gortilmektedir. Sekil 2.6.’de 325 °C sicaklikta yapilan tavlama sonucu
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olusan catlaklar optik mikroskop goriintiilerinden goriilmektedir. 300 °C yapilan tavlama
isleminden sonra filmlerin direngleri 325 ve 350 °C tavlanan 6rneklere gore daha diisiik
Olclilmiistiir (Cizelge 2.6.). Optik mikroskop goriintiileri 300 °C tavlanan filmlerde
catlaklar oldugunu gosterse de (Sekil 2.7.) daha yiiksek sicakliklarda yapilan tavlama

islemlerine gore daha az catlak olusmustur.

Sekil 2.8.’de 300 °C sicaklikta tavlanan Orneklerin yilizey direnglerinin degisimi
goriilmektedir. Genel olarak 650 W giigte 10 s Ar atmosferinde mikrodalga plazma
uygulanan ornekler diisiik direng degerleri gostermislerdir. En diisiik 387 Q/o ylizey
direnci Mo-6 isimli 6rnek i¢in dl¢iilmiistiir. Referans 6rnegin tavlama isleminden sonra
diren¢ degeri sicakliga gore kQ-MQ mertebelerine kadar ¢ikmistir. Mikrodalga plazma
yontemi ile filmlerin sprey piroliz prosesine dayanimlari arttirilmis ve direnglerinde
referans Ornege gore iyilesmeler saglanmistir. Diger yandan filmlerin direnglerinin ¢ok
yiiksek olmas1 sebebiyle Ar atmosferinde yapilan mikrodalga yiizey modifikasyonunun
yeterli olmadig1 anlasilmistir. Bu sebeple atmosferik plazma yiizey modifikasyonu ve
Mo film kaplama islemi sirasinda yapilan bazi degisiklikler ile arka kontaklarin liretim

prosesine dayanimlariin arttirilmasi hedeflenmistir.

2x10% F
975W 650W 370W
b4
g \ a
C  1x10'fF .
N A
R 2
_N
<
j 6x10° |-
\\‘,/ \01 N 1 \
0 b1 *

Sekil 2.8. 300 °C tavlanan Mo filmlerin yiizey direncinin MW plazma islemine goére

degisimi
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2.2.2. Atmosferik Plazma Yiizey Modifikasyonu

Metallerin poliimit yiizeylerde tutunmasini arttirmak amacl farkli atmosferlerde yapilan
plazma ya da kimyasal asindirma gibi yiizey modifikasyonlar1 ¢esitli gruplar tarafindan
calisilmigtir  [50-54]. Atmosferik plazma yontemi de poliimitlerin  ylizey
modifikasyonunda kullanilan diger yontemlerden biridir [53]. Ogawa ve arkadaslar
yiizey modifikasyonu ile 12,5um kalinliga sahip Upilex® filmin kimyasal yapisinin
muhtemel degisimini aciklamislardir. Bu yontem sonucunda islem atmosferik ortamda
yapildigindan oksijen (O2) ve nitrojen (N2) iceren fonksiyonel gruplarin olusmasi
beklenmektedir [55]. Sekil 2.9.’de laboratuvarimizda gerceklestridigimiz atmosferik
plazma islemi ve islem sonrasit Upilex® folyonun islanabilirligini gosteren fotograflar

goriilmektedir.

Yesil gida boyast
iceren su 1slanma testi
icin kullantlnustur.

Sekil 2.9. Enercon Dyne-A-Mite™ HP atmosferik plazma cihazi ve plazma uygulanan

Upilex® alttasin 1slanabilirligini gosteren fotograf

Bu yontem ile yapilan calismalarda 6rnek ile cihaz kafasi arasi mesafe sabit tutularak
islemin uygulandig siire degistirilmistir. 5, 10, 15 ve 20 s siirelerinde uygulanan

atmosferik plazma igslemi sonucunda ylizey enerjisinin arttig1 denklem 2.1°deki iliski ile
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temas acist Ol¢limleri kullanilarak sdylenebilir. MW plazma iyilestirme islemine gore

temas acilarinin bariz bir seklide azaldig1 goriilmektedir (Sekil 2.10.).

' REFERANS l Bs l 10s ' 15s I 20s

Sekil 2.10. Farkli atmosferik plazma siireleri uygulanan Upilex® alttaglarin temas agisi

degisimi

Cizelge 2.7.’de goriildiigii gibi referans 6rnek yaklasik 80°’lik bir temas a¢isina sahipken
kisa siireli atmosferik plazma isleminin ardindan bu ag¢1 20°’nin altina diismistiir. Bu
degerlerin MW plazma yontemi ile yapilan c¢aligmalarda ise en fazla 45°’ye kadar
distigii gortilmiistiir (Cizelge 2.4.). Plazma siiresi arttikca temas agis1 azalsa da bu
ornekler arasinda c¢ok oOnemli bir Olglide fark goriilmemistir. Mikrodalga plazma
uygulanan orneklere gore atmosferik plazma adezyon isini daha fazla arttirmistir (Sekil
2.11.). Temas agis1 ciddi oranda azaldigindan referans drnege gore adezyon isi yaklasik

1,5 kat artmustr.

Cizelge 2.7. Upilex® iizerine atmosferik plazma uygulanan 6rneklerin temas acilari

Atmosferik plazma érnekler Temas Acisi
Referans 79,9°
5S 19,3°
10s 17,6°
15s 15,7°
20s 14,6°
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Sekil 2.11. Uygulanan mikrodalga iglemi ile temas agis1 ve adezyon is degisimi

Atmosferik plazma islemi uygulandiktan sonra RF magnetron sactirma yontemiyle
yiizeyleri deliksiz ve parlak Mo filmler elde edilmistir (Sekil 2.12.). Filmlerin iletkenligi
ve dayanimini arttirmak amacl filmler daha kalin kaplanmistir. Mo filmler, ince film
giines pili uygulamalarinda 800-1000 nm kalinliklara kadar kaplanabilmektedir [49,55].
SEM kesit goriintlisii yardimiyla Mo filmlerin kalinliklar1 yaklagik 460 nm olarak

Olciilmiistiir.

Sekil 2.12. Biikiilebilir Upilex® folyo iizerine kaplanan Mo arka kontak
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Cizelge 2.8. RF magnetron sactirma yontemiyle kaplanan Mo ince filmlerin tavlama

islemleri sonras1 yiizey direng degerleri

Tavlamadan énce Tavlamadan sonra
Numune  Ryiizey (£2/0) Ry (2.cm) Ryiizey (€2/0) Ryign (€2.cm)
S-0 3,77+0,06 1,74x10*+6,55x10® 2,57x10%:24,7  1,19x10+1,39x10°3
S-1 3,04+0,04 1,40x10"+4,88x107° 24,5+2,36 1,13x10°+1,33x10*
S-2 3,10+0,02 1,43x10+4,02x10°° 44,3+2,95 2,04x10°+1,80x10*
S-3 3,14+0,02 1,44x10+4,06x10 1,26x10%+10,8  5,78x10°+6,23x10*
S-4 3,20+0,01 1,47x10+3,66x107° 36,6+1,44 1,69x10°+1,03x10*
S-5 2,75+0,02 1,27x104+3,67x10° 29,9+4,20 1,38x10°+2,23x10*
S-6 2,45+0,02 1,13x104+3,37x10° 19,7+2,03 9,05x10%+1,13x10*
S-7 2,89+0,02 1,33x104+3,81x10°® 1,28x10%24,4  5,91x103+1,25x10°®
S-8 2,74+0,01 1,26x104+3,20x10® 1,10x10%12,3  5,05x10°+6,76x10*

Atmosferik plazma uygulanan filmlerin yiizey direngleri 4-nokta prob yontemiyle
Olciilmiistiir. Cizelge 2.8.”de filmlerin tavlama isleminden 6nce ve sonra direng degerleri
ozetlenmistir. iki tabaka seklinde kaplanan Mo filmler CulnS2/CulnGaS; ince film giines
gozelerinde kullamlmaktadir [55,56]. Iki tabaka kaplama yapilirken ara islem olarak 370
W giicte 10 s siireyle MW plazma uygulanmistir. S. Kim ve arkadaslar farklh
atmosferlerde yapilan plazma modifikasyonlariin metallere olan etkilerini
calismislardir [57]. Yapilan calismanin sonunda metallerin piiriizsiizlik ve tutunma gibi
yiizey ozelliklerinin arttigini raporlamiglardir. Atmosferik plazma islemi ile liretilen Mo
filmlerde yiizey direnc degerlerinin diistiigii gdzlemlenmistir. Ozellikle iki tabaka olarak
kaplanan filmlerin tek seferde kaplanan filmlere gore direnglerinin daha diisiik oldugu
Cizelge 2.8.°den goriilebilir. Filmlerin CulnS2 sogurucu tabaka kaplama prosesine
dayanimi incelemek amacli Mo filmler atmosfer ortaminda 300 °C’de 35 dk

tavlanmistir. Bu islem sirasinda Sekil 2.1.’de goriilen vakum tutucu aparat kullanilmistir.
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Referans 6rnegin tavlama isleminden sonra direng degeri yaklasik 100 kat artmuistir.
Burada atmosferik plazma uygulamasi ile filmlerin direnglerindeki degisiminin azaldigi
goriilmektedir. iki tabaka olarak kaplanan Mo filmlerin direncinin 10 s siireyle plazma

modifikasyon uygulandiginda 20 Q/o degerine kadar arttig1 gézlemlenmistir.

Sekil 2.13. Farkli atmosferik plazma siireleri uygulanan Upilex® alttaglara kaplanan Mo

filmlerin tavlama sonrasi optik mikroskop goriintiileri

Tavlama sonrasi1 direnglerin artmasinin sebebi Mo filmlerin oksitlenmesi olabilir. J.
Yoon ve arkadaslari Mo filmlerin oksitlenmesini 6nlemek admma 1 mTorr basincin
altinda Ar ortaminda filmlerin sogurucu tabaka iiretimini mimikleyerek tavlama islemini
yapmistir [55]. Filmlerin direng¢ degerlerinin artmasinin bir diger sebebinin filmlerde
olusan c¢atlaklar ve bozulmalar olabilecegi Ongoriilerek filmler optik mikroskop
yardimiyla goriintiilenmistir. Sekil 2.13.’de Mo filmlerin optik mikroskop goriintiileri
verilmistir. 2x3 mm?’lik alandan alinan optik mikroskop goriintiilerinde filmlerde termal
etkiden dolay1 olusan catlaklar goriilmektedir. Beklendigi iizere catlaklarin yogunlugu
atmosferik plazma uygulanan 6rneklerde azalma gdstermis ve direngleri daha diisiik olan

filmlerde ¢atlak yogunlugu azalmstir.
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Sekil 2.14. Referans ve 10 s siireli atmosferik plazma uygulanan 6rneklerin tavlama

oncesi ve sonrasi X-1gin1 kirinimi

Elektriksel dl¢iimlerden elde edilen sonuclara gore S-6 isimli 6rnek tavlamadan 6nce ve
sora en iyi iletkenligi verdigi i¢in 10 s atmosferik plazma yapilan filmlerin X-151m1
kirmimi analiz edilmistir. Kristallenmenin degisimini gérmek ve olusan dislokasyon
yogunluklar ile mikro gerinim degisimini analiz etmek i¢in S-2 ve S-6 Ornekleriyle
birlikte referans S-0’1in X-1s1in kirinim1 Sekil 2.14°de gosterilmektedir. S-6 6rnegin (110)
ve (211) diizlemlerinde pik siddeti artmistir. Mo filmlerin temel pikleri (110) ve (211)
diizlemlerinde sirasiyla yaklasik 40 (20°) ve 74 (20°) gozlemlenmistir. Tavlama islemi
orneklerin pik siddeti ve kristalit boyutu artmistir. Ancak mikro gerinim de artmistir
(Cizelge 2.9). Orneklerin kristalit boyutlar1 ve mikro gerinim hesaplar1 Williamson-Hall

metot ile yapilmistir [58]:

A

Burada 6 acis1 temel piklerin bulundugu a¢inin yarisini, k (=0,9) sekil faktoriinii ve A

(=0,15418) ise X-1s1m1 kirmim cihazinda kullanilan Cu K-o kaynagin dalga boyunu
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vermektedir. Shk cosO-sind grafiginin kesim noktasi kristalit boyutunu veren kismi xA/D,
egimi ise mikro gerinimi veren kismi 4¢ vermektedir [58-60]. Dislokasyon yogunlugu
kristal i¢inde birim hacimdeki dislokasyon uzunlugunu verir. Williamson-Shallman

esitligi ile dislokasyon yogunlugu hesaplanabilir [61]:

P=D2 (2.4)

Dislokasyon yogunlugu (p) kristalit boyutunun (D) karesi ile ters orantilidir. Mo
filmlerin kristalit boyutu, mikro gerinim ve dislokasyon yogunluklar1 Cizelge 2.9.’da

gosterilmistir.

Cizelge 2.9. Referans ve 10 s atmosferik plazma uygulanan 6rneklerin kristalit boyutu,

mikro gerinim ve dislokasyon yogunluklar

NUMUne Kristalit Mikro gerinim Dislokasyon
boyutu (nm) (e)x10°3 yogunlugu (cm?)

S-0 13 6,98 5,97 x101

_ Tavlama 52 15 4,30 4,40 X101
isleminden 6nce

S-6 13 1,90 5,53 x10!

- 10

Tavlama S-0 46 11,9 4,78 x10
isleminden S-2 17 4,90 3,40 x10™
sonra S-6 16 2,23 3,75 x101

Beklendigi gibi tavlama isleminden sonra filmlerde mikro gerinim degerlerinde artis
goriilmiistiir. Referans 6rnek tavlama isleminden sonra 11,9 x 107 biiyiikliigiinde mikro
gerinim degerine ulasirken S-6 ornegi 2,23 x 107 degerine ¢ikmustir. Filmlerin termal
etkiden dolayr degisen gerinim degerleri atmosferik plazma yiizey modifikasyonu ile

azaltilmistir.
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Yiik hiicresi
Dolly-Epoxy ara yiizeyi

Epoxy-ince film
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ﬁ Alt tag-disk ara yiizeyi

Sekil 2.15. Mo/Upilex® ara ylizey tutunma incelemesi i¢in yapilan g¢ekme testi

diizenegin sematik gosterimi ve fotografi

Sekil 2.15.°de goriilen ¢ekme testi aparati ile Mo filmlerin Upilex® folyo iizerine
tutunma testleri yapilmistir. Referans ve 10 s atmosferik plazma yapilan 6rneklerin
tutunma testi i¢in oncelikle Bison metal epoksi (sentetik yapistirict) kullanilarak filmler
dolly ve disklere yapistirilmigtir. 60 °C’lik firinda 16 saat ve oda sicakliginda 72 saat
bekletilen orneklerin kenarlar1 epoksiden izole edilmistir. Instron 3369 Universal test
sistemi kullanilarak c¢ekme testine tabi tutulan Grneklerin yiik-uzama grafiklerinden
kopma ytikleri hesaplanmistir. Sekil 2.14’te S-0, S-2 ve S-6 ornekleri i¢in ¢cekme testi
sonuglar1 verilmistir. Atmosferik plazma isleminin Mo filmlerin tutunmasini iyilestirdigi

ve iki tabaka Mo film kaplamanin da tutunmayi arttirdig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 2.16. Belirlenen 6rnekler i¢in yiik-uzama grafiklerinden elde edilen yiik degerleri

Mo arka kontaklarin iletkenliklerinin alt tagin 1sitilmasiyla iyilestigi bilinmektedir
[62,63]. Diger yandan Mo arka kontaklarin sahip olmasi gereken 6zelliklerden biri de
yiizey direnclerinin laboratuar {iretimi giines gozeleri i¢in 0,4 /0 modiiller i¢in ise 1,0
Q/o olmasidir [38]. Mo filmlerin sprey piroliz yontemi ile biiyiitiilen sogurucu tabaka
iretim kosullarina dayanimini arttirmanin = yaninda direnglerinin  diistiriilmesi
gerekmektedir. Bu sebeple belirlenen en iyi iyilestirme yontemi ve kaplama
parametreleri ile S-6 isimli Ornek alt tasin 200 °C’ye 1sitilmasi ile yeniden
biiyiitiilmiistiir. Boylece 8 cm ¢apa sahip Mo filmlerin yiizey direnci 0,80 Q/o (y18in
direnci 3,65x10° Q.cm) degerine kadar diismiistiir. Boylece filmlerin diren¢ degerleri

literatiir ile uyumlu hale gelmistir [38,49].

10s atmosferik plazma uygulanan biikiilebilir Upilex® alt taglarin tizerine 200 °C alt tas
sicakliginda Mo arka kontak kaplanmistir. Sprey piroliz sirasinda termal etkiden
kaynaklanan deformasyonlar1 azaltmak i¢in poliimit folyolarin arka taraflar1 da Mo film

2 aktif alana sahip olan CulnS; ince film giines gdzesinin

ile kaplanmistir. 0,53 cm
fotografi ve SEM kesit goriintiisii Sekil 2.17°de goriilmektedir. Kalkopirit ince film
giines gozeleri ilk defa Mo/Upilex® iizerine basar1 ile kaplanmistir. Ince film giines

gozesi liretmek i¢in sogurucu ve tampon tabakalarin kaplanmasi ve optimizasyonu
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calismasi yine grubumuz tarafindan baska bir tez kapsaminda ¢alisilmaktadir. ilk yapilan
orneklerden elde edilen giines goze aygit performans:t Sekil 2.18.de J-V
karakteristigiyle gosterilmistir. %0,94’liik verim ile ¢alisan aygitin agik devre gerilimi

(Voc) 0,41 V dlgiiliirken akim yogunlugu (Jsc) 10,4 mA/cm? degerini gormiistiir.

Sekil 2.17. Upilex®/Mo/CulnS2/In2S3/Zn0O/AZ0O+Ag+AZO ince film giines gdzesinin a)
fotografi ve b) SEM kesit goriintiisii

Mikrodalga ve atmosferik plazma yiizey modifikasyonu Upilex® folyolara uygulanarak
tizerine kaplanan Mo arka kontaklarin performanslart incelenmistir. Atmosferik plazma
yontemi Ar ortaminda uygulanan mikrodalga plazma islemine goére poliimit folyolarin
yiizey enerjisini daha ¢ok arttirmistir. Boylece Mo filmlerin alt taga tutunma 6zelligi ve
CulnS; giines gozesi iiretim kosullarina dayanimi arttirllmigtir. Alttas sicakligr 200 °C’
ye cikartilarak kaplanan Mo filmlerin yigin direncleri 4x10° Q.cm mertebelerine
diistiriilmiistiir. Boylece RF magnetron sactirma yontemiyle kaplanan Mo filmlerin
direngleri literatiir ile uyumlu hale getirilmistir. Filmlerde olusan ¢atlaklar atmosferik
plazma yontemiyle azalmis olsa da bu catlaklarin sebebi Upilex® ile Mo ve CulnS:
tabakalarin termal genlesme katsayilarinin uyumlu olmamasi olabilir. Mo filmlerin
calistigimi gormek icin yapilan ilk gilines gozesi basar1 bir sekilde iiretilmis ve %

0,94’liik bir verim elde edilmistir.
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Sekil 2.18. 200 °C alttas sicakliginda biiyiitilen Mo arka kontak {izerine iiretilen
CulnS,/In,S3 glines gbzesinin J-V karakteristigi
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3. BAKIR TABANLI KALKOPIRIT INCE FiLM GUNES PILLERINDE ALT
KONTAK MOLIBDEN FILMLERIN P1 LAZER KAZIMA ISLEMi

Cam ve biikiilebilir poliimit tabanli alttaslarin iizerine kaplanan alt kontak molibden
(Mo) ince filmlerin monolitik entegre giines pili uygulamalari igin lazer ¢izme yontemi
ile kaldirilmasi bu boliimde tartisilacaktir. Genis alanl fotovoltaiklerde akim kayiplarini
azaltarak yiliksek verimli gilines pilleri elde etmek igin kiiclik pargalara ayrilmig giines
gozeleri seri olarak baglanir [64]. Seri baglanan giines pilleri i¢in P1, P2 ve P3 olarak
adlandirilan kazimalarda; P1 galvanik yalitimi saglarken P2 ve P3 sirasiyla kiiciik
gozelerin seri baglanmasi ve her bir gdze arasi izolasyonu saglamak amacglh uygulanir
(Sekil 3.1.). Geleneksel olarak P1 ¢izme yontemi lazer sistemi kullanilarak yapilir diger
yandan P2 ve P3 cizme yoOntemleri mekanik ya da lazer ¢izme yoOntemleri ile

gerceklestirilebilir [65].

ZnO

Tamponitabalka:

Sekil 3.1. P1, P2 ve P3 kazima islemlerinin sematik gésterimi

Lazer ile yapilan ince film kazima deneylerinin sonucunda karsilasilabilecek bazi

sorunlar su seklide siralanabilir [66]:

I.  Alttasin zarar gormesi: hiicrelerin mekanik dayanimlarinin azalmasina
neden olabilir.

ii.  Kazima islemi yapilan kenarlarin kalinlasmasi: tizerine kaplanacak filmin
homojen biiyiimesine engel teskil edebilir.

iii.  Dokiintii ve filaman olusumu: kisa devreye sebep olabilir.
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Belirtilen sorunlarin ¢ziime ulagmasi aygit verimi ve tretilebilirlik agisindan énem arz
ettiginden yapilan ¢alismalarin 6ncelikli olarak bu problemlerin 6niine gegmeye yonelik
olmast gerekmektedir. Lazerin atim uzunlugu ve 1sin ¢api, ¢alisilan frekans ve giic
aralig1 ayrica tarama hizi yapilan kazima isleminin kalitesini belirleyen parametrelerdir.
Bu parametrelerin optimize edilmesi ile ince film kazima sonucu olusabilecek sorunlarin

da Oniine gecilmis olur.

3.1. Lazer Kayna@

Giines hiicrelerinin monolitik olarak tiretiminde kullanilan lazerler genel olarak kati hal
lazer sistemleridir [65]. Bu lazer sistemlerinde aktif lazer ortam (lazerlerde optik kazang
kaynagi) kat1 hal tabanlidir. Yariiletkenlerin yani sira nadir toprak elementleri ya da
gecis metalleri katkilanmis kristal ve camlar bu ortamlarda kullanilan malzemelerdir.
Fiber lazerlerde ise aktif lazer ortam optik fiberlerdir ve bu ortamlar genel olarak nadir
toprak metal katkili fiber camlardan olusur. Meta stabil uyarilmis bolgeye optik olarak
pompalanan iyonlar 1sinlarin uygun dalga boyu aralifina yiikseltgenmesini saglar.
Yaygmn olarak kullamlan Iterbiyum katkili fiberler 1000-1100 nm araliginda dalga
boyunda 151n yayarlar [67].

Fiber lazerler yiiksek 1sin kalitesi, daha diisiik calisma maliyeti gibi 6zelliklere sahiptir
[68,69]. Bunlarin disinda sistemin hava ile sogutulmasi, daha hafif ve kiiciik yapida
olmas1 geleneksel kat1 hal lazerlere gore avantajli oldugu diger noktalardir [65]. Fiber
lazerlerde Q-anahtar osilator ve ana osilator giig yiikselticisi (Master Oscillator Power
Amplifier-MOPA) gibi farkli yapilandirmalar mevcuttur. Q-anahtar yapidakiler basit
yapilar1 ve yliksek ortalama gii¢ iiretebilmeleri sayesinde endiistriyel uygulamalarda
kullanilabilmektedir. Diger yandan MOPA yap1 modiiler oldugundan paketleme,
entegrasyon ve kurulumun kolaylagmasi [69] disinda atim uzunlugu ve sekli, gii¢ gibi

lazer parametrelerinin daha esnek calismasina olanak saglar [70]. Bu tip ayarlanabilir
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parametreler glines gozelerinin lazer kazima yontemi ile yiiksek kalite

yapilandirilmasinda ¢ok 6nemli bir yere sahiptir.

[a]  oveataauae

Galvo scanner Power Supply

—{]

- -

Objective \ ‘ - W\

Laser Amplifier

Electronic Harware

L] JL

~2mW

02W

2W
Preamplifier Middle Amplifier

Modulated Seed Diode

Protection and Collimation <

> 25 W Amplifier

Sekil 3.2. FiberLAST Nanomark ns atimli lazer sistemin a) sematik gosterimi ve
b)fotografi, ¢)gii¢ yiikselticinin sematik gdsterimi, ns lazer 1siniin d) 2-boyutlu ve e) 3-

boyutlu Gaussian profili, f) fiberin ara kesitinin sematik gosterimi
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P1 lazer ¢izme igin yapilan calismalarda FiberLast Nanomark nanosaniye (ns) ve
femtosaniye (fs) fiber lazer sistemi kullanilmistir. Nanomark ns sistemin uyguladigi
maksimum gii¢ 25 W iken frekans araligi 70-190 kHz arasi degismektedir ayrica atim
uzunlugu da ayarlanabilir parametrelerin arasindadir. fs lazer sistemde ise frekans 200
kHz’de sabit tutulmustur. Gii¢ ve optik kafa sayesinde tarama hizi degistirilerek
deneyler tamamlanmistir. Sekil 3.2. de tez kapsaminda kullanilan lazer ¢izme sisteminin

semasi1 goriilmektedir.

% 80’lere varan verimlilikle calisan Iterbiyum (Yb) katkili fiberler [67] P1 kazima
deneylerinde kullanilan FiberLAST lazer sistemlerinin ana pargasidir. Tepe giic ve
frekans disinda tez kapsamindaki ¢alismalarda kullanilan lazer sistemlerinin bazi temel

ozellikleri Cizelge 3.1.’de O0zetlenmistir.

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan Yb-katkil: fiber lazerlerin 6zellikleri (FiberLAST)

: . Gaussian
Lazer sistemi  Dalga boyu, . Atim uzunlugu, T Isin kalitesi s

cap1
Fiber MOPA 1 164 nm 30 ns <12 30 um
(nano saniye)

Fiber MOPA 1 030 nm 300 fs <12 5 um

(femto saniye)

3.2. Deneysel Yontemler

Pl kazima deneyleri i¢in kullanilan ornekler, CulnSy/CulnGaS; ince film giines
gozelerini sprey piroliz yontemiyle iiretmekte kullanilan arka kontaklardan secilmistir.
Mo kapli camlar ve ilk boliimde raporlanan en 1yi arka kontak parametreleriyle Upilex®
alttaglara kaplanan Mo ince filmler bu caligmada kullanilmistir. Sactirma yontemiyle

biiyiitiilen Mo filmlerin kalinlig1 kesit SEM yontemiyle cam iizerinde yaklasik 350 nm
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ve Upilex® {izerinde yaklasik 450 nm olarak Olciilmiistiir. Kati ve biikiilebilir alttas
olmak iizere deneysel calismalar temel olarak iki kisimdan olusmaktadir. Her bir alttas
icin ns ve fs atim uzunluguna sahip sistemlerde atmosferik ortamda caligmalar
yapilmistir. Lazer sisteminde caligma arali@i i¢inde gii¢, frekans ve tarama hizi

degistirilerek P1 kazima i¢in parametreler optimize edilmistir.

Ozellikle ns atimli lazer kazima islemlerinde termal etkiden dolayr Mo filme sacilan
eriyiklerin filmden uzaklastirilmas: gerekmektedir. Bu islem numunenin Alconox®
yardimiyla temizlenip ultrasonik banyoda 10 dk bekletilmesi ve ardindan iki kez
saflastirilmis su ile temizlenerek kurutulmasiyla gerceklestirilmistir (Sekil 3.3.). Boylece
tizerine kaplanacak sogurucu tabaka i¢in Mo filmin piirlizsiizligi yeniden saglanmis
olur. Ayn sekilde poliimit iizerine yapilan lazer kazima iglemlerinden sonra numuneler
5 dk ultrasonik banyoda bekletilmistir ve iki kez saflastirilmis su ile temizlenerek

kurutulmustur.

Sekil 3.3. Ultrasonik banyonun kazima islemi sonrasi etkisi (lazer parametreleri; giic:

15W, frekans: 70 kHz, tarama hizi: 1500mm/s)
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3.2.1. Optik mikroskopi

Lazer kazima iglemlerinin kalitesi optik mikroskoplar yardimi ile hizli ve giivenli bir
sekilde tespit edilebilir. Elde edilen goriintiiler filmlerin kazinma orani, kazima genisligi
ve termal etki varsa bunun olusturdugu catlak ya da erime gibi kusurlar1 net bir sekilde
gosterir. Yapilan ns ve fs atimli lazer kazima islemlerinin ilk karakterizasyonu Nikon
Eclipse LV100 optik mikroskop kullanilarak 500 - 2000 biiyiitme aralifinda yapilmistir
(Sekil 3.4.). Kalibrasyon yapildiktan sonra lazer kazima ile agilan yariklarin biiyiikligi
Olciilerek, olmasi gereken P1 yarik cap araligi gozlemlenmistir. Bunun disinda Mo
filmlerin tamamen kalkmasi i¢in gereken esik enerji degerinin hesaplanmasinda da optik

mikroskop kullanilarak 6l¢iilen yarik genislikleri kullanilmistir.

Sekil 3.4. Nikon Eclipse LV100 optik mikroskop
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3.2.2. Ohm-metre Diren¢ Kontrolii

Optik mikroskop goriintiileri ile saptanan en kaliteli kazima parametreleri i¢in son olarak
diren¢ kontrolii yapilmistir. Etrafi tamamen izole edilen 6rnek (Sekil 3.5.) iizerinde

yeniden uygulanan P1 yariklarin galvanik yalitimi kontrol edilmistir.

Sekil 3.5. Ohm-metre 6l¢iimlerinde cam alttaslar i¢in kullanilan direng kontrol 6rnegi

3.3. Deneysel Sonuclar

Yapilan c¢alismalar ns ve fs lazer sistemleri i¢in cam ve poliimit alttaglar {izerine
kaplanmis olan Mo filmler kullanilarak yapilmistir. Oncelikli olarak cam alttaslarda
lazer atim giicliniin Mo filmi tamamen kaldirmasi i¢in tepe giicii biiyiikliigii denemeleri
yapilmistir. Belirlenen bir tepe giiciinde tarama hizinin ve frekansin degisiminin P1
yariklarin kalitesine olan etkileri incelenmistir. Benzer sekilde fs lazer sistemde 200 kHz
sabit frekansta farkli gli¢ ve tarama hizinin Mo filmlerin kazima iglemleri yapilmistir.
Poliimit tabanli alttaglar lizerinde de P1 yariklarin kalitesi ns ve fs atimli lazer
sistemlerde incelenmistir. Boliim 3.3.1 ve 3.3.2°de ns ve fs lazer sistemlerin cam ve

Upilex® alttaglara kaplanan Mo filmlerin P1 kazima islemleri detayli olarak
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tartisilmstir. Istenilen kazima kalinligin1 elde edebilmek igin birbirine komsu ii¢ ¢izgi

olacak sekilde P1 kazima deneyleri yapilmistir.

3.3.1. Cam Alttaslar

Cam alttaglar ince film giines pillerinde en yaygin kullanilan alttaglardir. P1 kazima
islemlerinin cam alttaglarda optimize edilmesi ve poliimit alttaglara adapte edilmesi bu
boliimde yapilan ¢alismalarin temel amacidir. Oncelikli olarak ns ve fs atimli lazer
sistemleri ile yapilan caligmalar cam alttaglara uygulanmistir. Optimize edilen sistem
parametreleri poliimit alttasin kazima esik degeri dikkate alinarak Mo/Upilex®

yiizeylere adapte edilmistir.

3.3.1.1. ns Atimh Lazer Kazima Islemi

Mo ince filmlerin kazima islemlerinde Oncelikli olarak ortalama bir giic (10 W) ve
frekans (100 kHz) degeri seg¢ilerek tarama hizinin kazima igleminin kalitesine olan etkisi
gozlemlenmistir. Sekil 3.6.’da 100 mm/s’den 3000 mm/s’ye kadar olan aralikta farkli
tarama hizlarinin etkileri gosterilmektedir. Cok diisiik tarama hizlarinda termal etki optik
mikroskop goriintiilerinde goriilmektedir. Eriyik Mo pargalart kazinan alanin iginde
goriilmekle beraber kazima alaninin kenarlarinda Mo filmin renk degisimi de Sekil
3.5.’te goriilmektedir. Tarama hizinin ¢ok fazla artmasi ¢akisma oranini azalttigindan
lazer atimlar1 aras1 Mo film kalintilar1 goriilmektedir. 1500 mm/s tarama hizi ile yapilan

ornek termal etki ve film catlaklarinin en az oldugu tarama hiz1 olarak gézlemlenmistir.
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‘£ 450Q0mm/s 2000 mm/s - 2500 mm/s

.© 3000 mm/s

Sekil 3.6. Farkli tarama hizlarinda yapilan P1 kazima islemleri (10 W gii¢ ve 100 kHz

frekans degerlerinde ii¢ komsu ¢izgi deneyleri)

Tarama hiz1 1500 mm/s olarak belirlendikten sonra frekansin P1 kazima kalitesine olan
etkisini arastirmak icin frekans 70 kHz ile 190 kHz arasinda degistirilmistir. 10W sabit
giicte yapilan deneylerin optik mikroskop goriintiileri Sekil 3.7.’de gosterilmistir. Daha
disiik frekanslarda c¢alismak filmlerde kazima alani kenarinda ¢atlak olusumunu
azaltmistir. 70 kHz frekans ve 1500 mm/s tarama hizinda P1 kazima islemi i¢in en iyi
goriintii elde edilmistir. Bu goriintii literatiirde ns sistemlerde elde edilen yapilar ile

uyum gostermektedir [65,71].
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150 kHz 190 kHz
Sekil 3.7. Farkli frekanslarda yapilan P1 kazima islemleri (10 W giic ve 1500 mm/s

tarama hiz1 degerlerinde li¢ komsu ¢izgi deneyleri)

Frekans ve tarama hizi deneyleri ile ¢akisma oranlari belirlenerek yaklasik 50-90 um
genisliginde yariklar elde edilmistir. Farkli giiclerde yapilan deneyler Sekil 3.8.°de
gosterilmistir. Gliclin artmasi daha fazla malzemenin kaldirilmasina sebep oldugundan
cakisma oranlar1 sabit kalsa da P1 yariklarin genigligi yaklagik 90 pum bulmaktadir.
Lazer giliciinliin artmasi filmleri tamamen kaldirilmasinda etkin olsa da malzeme
tizerinde termal etkinin meydana getirdigi olumsuzluklar gdzlemlenmistir. ns atimli
lazer sistemi ile atim uzunlugunu degistirmek de miimkiindiir. Bu sebeple farkli atim
uzunluklar1 (30-60 ns arasi) belirlenen gii¢, ferkans ve tarama hizlarinda calisilmis ve
kazima isleminin kalitesini arttiracak bir sonu¢ vermedigi gozlemlenmistir (Sekil.3.9.).
Yapilan deneylerin sonucunda 13 W gii¢ ile 70 kHz frekansta 1500 mm/s tarama hiz1
cam yiizeye kapli Mo arka kontaklar i¢in en iyi ns atimli lazer parametresi olarak
belirlenmistir (Sekil 3.10.). Bu parametrelerde yarik genisligi optik mikroskop yardimi
ile yaklasik 77 um olarak olciilmiistiir. iletkenlik &lgiimleri ile bu drnegin tamamen

yalittminin saglandigi (>100 MQ) ispatlanmistir.
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Sekil 3.8. Farkli giiglerde yapilan P1 kazima islemleri (70 kHz frekans ve 1500 mm/s

tarama hiz1 degerlerinde li¢ komsu ¢izgi deneyleri)

Sekil 3.9. Farkli atim uzunluklarinda yapilan P1 kazima islemleri (13 W gii¢,70 kHz

frekans ve 1500 mm/s tarama hiz1 degerlerinde ti¢ komsu ¢izgi deneyleri)

53



Eriyik ve yapismis metal
parcaciklar

Sekil 3.10. Parametreleri 13 W gii¢, 1500 mm/s tarama hiz1 ve 70 kHz frekans olan

ornegin 50x ve 100x biiyiitme ile optik mikroskop goriintiisii

3.3.1.2. fs Atimh Lazer Kazima Islemi

300 fs atim uzunlugu olan fiber lazer sistem P1 kazima islemleri i¢in kullanilmigtir. Cam
alttaglar {lizerine kapli Mo arka kontaklarin kazima islemleri yapilirken frekans 200
kHz’de sabit tutulmustur. 860 nJ yani 0,17 W sabit giigte farkli tarama hizlan
uygulanarak yapilan Orneklerin optik mikroskop goriintilleri  Sekil 3.11.°de

gosterilmistir.

nano : RN
dalgacik | 250 mm/s 500 mm/s 1000 mm/s
etkisi

Sekil 3.11. Farkli tarama hizlarinda yapilan P1 kazima islemleri (200 kHz frekans ve
860 nJ (0,17 W) giicte degerlerinde ii¢ komsu ¢izgi deneyleri)
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6 micro J

Sekil 3.12. Farkli giiclerde yapilan P1 kazima islemleri (200 kHz frekans ve 1000 mm/s

tarama hiz1 degerlerinde {i¢ komsu ¢izgi deneyleri)

Termal etki kaynakli deformasyonlar fs atimli lazer kullanildiginda gézlemlenmemistir
(Sekil 3.11. ve Sekil 3.12.). Tarama hizinin artmasi diisiik giiclerde Mo filmin kazinma
islemlerinde istenilen sonucu vermemistir. Yiiksek tarama hizlarinda (1000 mm/s) farkl
giiclerde yapilan deneylerde Mo filmlerin kazima islemleri daha yiiksek giiclerde basar1
ile yapilmustir (Sekil 3.12). 0,30 W giicte (1,5 pJ) yapilan 6rnekte Mo filmlerin tamamen
kaldirilmas: basarili olmamis olsa da gili¢ arttiginda filmlerin tamamen kazindigi
gozlemlenmistir. fs sistem ile yapilan deneylerde ns lazer sistemine gore ¢cok daha diistik

giiclerde Mo filmin P1 kazima islemi basarili bir sekilde yapilabilmistir. Elektriksel

iletkenlik 6l¢timleri ile 6rneklerin galvanik yalitimi kontrol edilmistir.

ns ve fs atimli lazer sistemlerle yapilan P1 kazima deneyleri sonucu cam alttaglarda
belirlenen en iyi parametreler ns atimli lazer sistemi i¢in 13 W gii¢, 1500 mm/s tarama
hiz1 ve 70 kHz frekans ile li¢c komsu ¢izgi seklinde belirlenmistir. fs atimli sistem ile
yapilan deneylerin sonucun da ise aym sekilde lic komsu ¢izgi kullanilarak 0,4 W giic,
250 mm/s tarama hizi ve 200 kHz frekansta en iyi sonug elde edilmistir. Sekil 3.13.’de
ns ve fs atimli fiber lazer sistemler kullanilarak yapilan deneylerde belirlenen en iyi

orneklerin optik mikroskop goriintiileri gdsterilmistir.
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Sekil 3.13. (a) ns lazar atiml1 sistem kullanilarak 26,3 J/cm? enerji akis1 ve % 29 ¢akisma
oran1 (b) fs lazer atimli sistem kullanilarak 10,2 J/cm? enerji akis1 ve % 75 ¢akisma orani

ile yapilan 6rneklerin optik mikroskop goriintiileri

Sekil 3.14. (a)’da ns atimli lazer sistemi ile yapilan P1 kazima islemi sonucu filmin
kenarinda termal etkiden dolay: eriyen Mo filmin kalintilar1 ve catlaklar goriilmektedir.
Diger yandan ¢ok daha diisiik giiclerde fs lazer ile yapilan 6rnekte Mo filmin kenarinda
termal etkinin sebep oldugu olumsuz etkiler goriilmemistir. Metal filmin kenarinda nano
dalgacik (nanoripple, sub-wavelength ripple) adi verilen yapilar gézlemlenmistir. Bu
yapilar fs atimli lazerler yardimiyla malzeme yiizeyinde elde edilen periyodik yapilardir
[72,73]. Optik profilometre goriintiileri Mo filmlerin tamaminin  kazindigini
gostermektedir. Yaklasik 350 nm kalinliga sahip Mo filmler lazer ile P1 kazima iglemine
tabi tutuldugunda elde edilen oluklarin derinligi 340 nm’nin tizerinde Sl¢iilmiistiir (Sekil

3.15)).
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Sekil 3.14. (a) ns lazar atiml1 sistem kullanilarak 26,3 J/cm? enerji akis1 ve % 29 ¢akisma
oran1 (b) fs lazer atiml1 sistem kullanilarak 10,2 J/cm? enerji akis1 ve %75 ¢akisma orani

ile yapilan 6rneklerin SEM goriintiileri

A

v

3 8 5 8% 8 8 B8

100 200 30 400 %0 51
vm

| Ortalama yarik derinligi: 344 nm | Ortalama yarik derinligi: 342 nm

Sekil 3.15. (a) ns lazar atiml1 sistem kullanilarak 26,3 J/cm? enerji akis1 ve % 29 ¢akisma
oran1 (b) fs lazer atiml1 sistem kullanilarak 10,2 J/cm? enerji akis1 ve %75 ¢akisma orani

ile yapilan 6rneklerin optik profilometre goriintiileri (20x biiyiitme)
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3.3.1.3. Mo Kazima Esik Degeri Tayini

Cam alttaglar i¢in P1 kazima parametreleri belirlendikten sonra Mo filmlerin tamamen
kaldirilmasi i¢in gerekli olan en diisiik enerji degeri (ablation threshold - kazima esik
degeri) hesaplamalar1 yapilmistir. Bu hesaplamalar i¢in ns ve fs sistemlerde tek ¢izgi
lazer kazima islemleri yapilmistir. Bu kisimda her bir atimin iist liste geldigi (¢cakisma)
oran sabit tutularak lazer giic degisimi ile kazinan alan arasinda iligski kurularak kazima

esik degeri tayin edilmistir.

wo- (s/f-wy) =d - s/f

_______

sif

Sekil 3.16. Teorik % ¢akisma hesabinin geometrik gosterimi [75]

Iki lazer atim1 aras1 ¢cakisma oraninin hesabinin geometrisi Sekil 3.16.’da gdsterilmistir.

Lazer kazima islemlerinde atimdan atima 1s1n ¢akisma orani [74,75]:

s [

Cakigma (%) = 100 1 — f[Hz] d [m]

(3.1)

d= 2wp Gaussian 151n ¢apini, s lineer tarama hizin1 ve f frekansi simgelemektedir. Ince
film iizerine diisen lazer atim sayis1 kaliteli kazima islemi i¢in 6nemli parametrelerden
biri [76] oldugundan, frekans ve tarama hizi bagimli deneyler 6nceki boliimde tartigilmis

ve en 1yi belirlenen degerlerde sabit tutularak kazima esik degeri hesaplanmistir. Bu
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hesaplama ilk olarak Liu tarafindan (111) silikon-kristal yiizeyde piko saniye atimli lazer
sistem kullanarak yapilan deneyler sonucu basit bir teknik olarak ileri stirilmistiir [77].

Ince film kazima i¢in bu teknik su sekilde 6zetlenebilir [75,78]:

—-2r?
O(r) = Doe v (3.2)
2E
Q)o = (33)
WA

Denklem (3.2)’nin tamamen filmin kalktig1 uygulanan lazer 1sininin gapi i¢in ¢6zimi su

sekilde olur:

1 1
r? = —w? ln( %o > = sz(ln ®o — In (Z)esl-k) (34)

Burada E atim enerjisini, @, tepe enerji akisim (peak fluence), @, kazima esik enerji
akisini, r kazima yapilan alanin yarigcapmmi, w ise ideal Gaussian 1sin g¢apini
gostermektedir. Kazima yapilan alan ile uygulanan enerji akisinin logaritmas arasinda
lineer bir iliski oldugu esitlikten anlasiimaktadir. r? - log @, grafigi kullanilarak Desik
degeri ekseni kestigi noktadan hesaplanabilir. Tez kapsaminda yapilan lazer
parametreleri Cizelge 3.2.’da 6zetlenmistir. Bu parametreler kullanilarak yapilan kazima
denemelerinin sonucunda oOncelikli olarak optik mikroskop yardimiyla yariklarin
genislikleri tayin edilmistir. Boylece Liu'nun one siirdiigii ve ince film kazima
islemlerine de adapte edilebilen kazima esik degeri hesaplamalar1 bu c¢alismaya da

uygulanabilmistir.
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Cizelge 3.2. Kazima esik enerji akisi tayini i¢in kullanilan parametreler

ns fs
. Enerji akis1 . Enerji akis1
GieW)  (51cm) GieW) 51cm)
10 20,2 0,30 7,64
% 29 13 26,3 % 75 0,40 10,2
k akisma
garagima 15 30,3 saxts 0,50 12.7
orani orant
70 kHz 17 34,4 200 kHz 0,60 15,3
1500 mm/s
20 40,4 250mmls - 6g 16,8
22 445
24 48,5
2000 150 -
'E 1500 ;g EI 7
= 2 100
=
é 1000 é /
5 y= 1297In(x)-3316,7 3 y = 131,98In(x) - 260,33
0 0 -
10 100 10
log ¢, (J/cm?) log ¢, (J/cm?)

Sekil 3.17. a) ns ve b) fs atimli lazer sistemler i¢in Mo film kazinan alan — uygulanan

lazer enerji akis1 grafikleri

Grafiklerden elde edilen sonuglara gore ns atimli lazer kazima islemi icin esik enerji
akist 12,3 J/cm? olarak bulunurken fs atimli islem icin 7,2 J/cm? degeri bulunmustur
(Sekil 3.17.). Daha diisiik giiclerde Mo film kazima islemi fs atimli sistemde basariyla
yapitlmistir. Cok daha diisiik degerlerde olmasi gereken esik enerji akisi yapilan

deneylerde literatiirde rapor edilenlerin [79] iizerinde ¢ikmistir. Mo filmin tamamen
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kalkmast i¢in gereken enerji filmin kalinligina [78], uygulanan lazerin dalga boyu, atim
uzunlugu, 151n ¢ap1 gibi 6zelliklere de bagl oldugundan ve kullandigimiz sistemin farkli
olmasindan dolay1 bu deger olmasi gerekenden farkli ¢ikmis olabilir. Yine de fs sistem
ile yapilan deneylerde ns sisteme gore esik degerinin diisiik ¢ikmasi atim uzunlugu
azaldikc¢a daha kolay ve kaliteli kazima islemi yapildigindan [80] beklendigi gibi sonug

vermistir.

3.3.2. Poliimit Alttaslar

Biikiilebilir giines pilleri hafif, maliyet etkin ve kompakt yapida iiretilebilmeleri sebebi
ile son yillarda 6nem kazanmistir. Bu giines pillerinin genis araliklarda uygulanmasi
yine monolitik entegrasyon islemleri ile miimkiin olmaktadir. Ancak metal ya da
polimer esasl alttaglara yapilan kazima islemleri cam alttaglara uygulananlardan proses
parametreleri anlaminda bazi farkliliklar ve zorluklar igermektedir. Mo filmlerin kazima
esik degeri poliimit ile ¢ok yakin degerlere sahip oldugundan metal film daha diisiik

enerjilerde tamamen kaldirilabilir [81].

3.3.2.1. ns Atimh Lazer Kazima Islemi

Bu boliim, cam alttaglarda kullanilan parametrelerin biikiilebilir Upilex® alltaslara
adapte edildigi deneysel caligmalar1 igermektedir. Cam alttaglarda 70 kHz frekans ile
yapilan deneylerde istenilen P1 kazima islemi elde edilmistir. Bu sebeple Oncelikle
70kHz frekans sabit tutularak cam alttaglara uygulanan lazer giicleri uygulanmistir.
Yiiksek lazer gilici Mo filmin tamamen kaldirmasini saglasa da filmde ve alttasta
deformasyonlara sebep olmaktadir (Sekil 3.18.). Mo ve poliimit alttaslarin kazima esik
degerleri birbirine yakin oldugu [81] i¢in yliksek tarama hizlarinda deneyler yapilmistir.
Sekil 3.18.’de 6 W giicte farkli tarama hizlar ile yapilan deneylerin optik mikroskop
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goriintiileri gosterilmistir. 2500 mm/s tarama hiz1 ve 70 kHz frekans ile elde edilen % -
19 ¢akigsma orani Mo filmlerin Upilex® alttasa ¢ok zarar vermeden diisiik giiclerde

tamamen kaldirilmasini saglamistir.

15 W

17 W

Sekil 3.18. Farkli gii¢lerde ve tarama hizlarinda yapilan P1 kazima islemleri (70 kHz

frekans ile yapilan ti¢ komsu ¢izgi deneyleri)

Sekil 3.19. Farkli tarama hizlarinda yapilan P1 kazima islemleri (6 W gii¢c ve 70 kHz

frekans ile yapilan tic komsu ¢izgi deneyleri)
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Sekil 3.20.°de 6 W ve 8 W giiclerde yapilan P1 kazima islemlerinin optik mikroskop
goriintiileri  gosterilmektedir. Filmlerin tamamen kaldirildigi  optik  mikroskop
gorlntiilerinden goriilmektedir ve Ohm-metre Olgiimlerinden elde edilen sonuglarla
uyum i¢indedir. 8 W ile yapilan kazima isleminde Mo filmin kenarlarinda daha az catlak
olusmakla birlikte daha diizgiin kazima geometrisi gézlemlenmistir. ns atimhi lazer
sistemi ile yapilan deneylerin sonucunda Mo filmlerin Upilex® alttaglardan 8 W gii¢

uygulanarak % -19 ¢akisma orani ile tamamen kaldirildigi gézlemlenmistir.

e

8W 2500 mm/s

Sekil 3.20. Farkli giiglerde ve tarama hizlarinda yapilan P1 kazima islemleri (70 kHz

frekans ile yapilan ili¢ komsu ¢izgi deneyleri)

3.3.2.2. fs Atmh Lazer Kazima Islemi

200 kHz sabit frekansta yapilan fs lazer kazima iglemlerinde farkl gii¢ ve tarama hizlari
deneyleri yapilmistir. 0,40 W gii¢ (4 wJ) ile deneyler 250 mm/s ile 1500 mm/s tarama
hizlar1 arasinda yapilmistir. Diisiik tarama hizlari Mo filmde renk degisimine sebep

olmustur (Sekil 3.21.). Daha diisiik gii¢lerde yapilan deneyler sonucunda Mo filmlerin
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diisiik tarama hizlarinda tamamen kaldirildig1 gozlemlenmistir (Sekil 3.22.). 0,10 W gii¢
(1 WJ) ile yapilan deneylerde yiiksek tarama hizlart Mo filmlerin kaldirilmasi i¢in yeterli

olmadig1 gozlemlenmistir.

250 mm/s 500 mm/s

1000 mmis ‘ 1500 mm/s

Sekil 3.21. Farkli tarama hizlarinda yapilan P1 kazima islemleri (0,40 W gii¢ ve 200
kHz frekans ile yapilan ti¢c komsu ¢izgi deneyleri)

250 mm/s 500 mmis

1000 mm/s 1500 mm/s

Sekil 3.22. Farkli tarama hizlarinda yapilan P1 kazima islemleri (0,10 W gii¢ ve 200 kHz

frekans ile yapilan ii¢ komsu ¢izgi deneyleri)
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Cam alttaglarda oldugu gibi fs atimli lazer sistem kullanilarak ¢ok daha diisiik enerjiler
ile Mo filmlerin P1 kazima islemleri basari ile yapilmistir. fs atimli lazer ile yapilan
deneylerde 0,1 W gii¢, 200 kHz frekans ve 250 mm/s tarama hizi ile elde edilen 6rnek
Ozellikler sebebi ile One ¢ikmistir. Mo arka kontak i¢in secilen ns ve fs atimli lazer
sistemleri icin parametreler Sekil 3.23.’de gosterilmistir. Iki sistemde de istenilen yarik
genisligi tic komsu ¢izgi ile saglanmistir ve ns lazer sistemi i¢in yaklasik 65 um genislik
optik mikroskop yardimiyla olgiiliirken fs atimli sistem i¢in bu deger 62 um olarak

Olciilmiistiir.

2

Sekil 3.23. (a) ns lazar atimli sistem kullanilarak 12,1 J/cm® enerji akist ve % -19

2

cakisma orami (b) fs lazer atiml sistem kullanilarak 5,1 J/cm“ enerji akis1 ve % 75

cakisma orani ile yapilan 6rneklerin optik mikroskop goriintiileri

Secilen orneklerden aliman SEM goriintiileri iki sistemde de lazer 1sinlarinin Upilex®
alttasta yiizeyi desenledigi gozlemlenmistir. ns atimli sistemde termal etkinin daha aktif
oldugu sdylenebilir. Cam alttaglarda gézlemlenen Mo filmin kenarlarinda olusan kazima
geometrileri Upilex® alttaslarda yapilan 6rneklerde de gozlemlenmistir (Sekil 3.24.). fs
atimli lazer poliimit alttasi desenlemis olsa da Mo filmde daha keskin kenarlar

gbzlemlenmistir.
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Sekil 3.24. (a) ns lazar atiml sistem kullamlarak 12,1 J/cm? enerji akisi ve % -19

2

cakisma orani (b) fs lazer atimli sistem kullanilarak 5,1 J/cm® enerji akist ve %75

cakisma orani ile yapilan 6rneklerin SEM goriintiileri

3.4. Tartisma

Lazer atimlar1 kullanilarak malzemelerin kaldirilmasi enerji ya da 1s1 transferi ile
aciklanabilir. 2-sicaklik modeli (two-temperature model) lazer atimlarinin malzemelerin
kaldirilmasina olan termal etkiyi agiklar. Tek boyutta 2-sicaklik modeli su sekilde

tanimlanir [82]:

T, _ 3Q(2) (3.5)
oT;
Cimr =V (Te = T)) (3.6)

st akist Q(z) = —k,0T,/0z ve I(t) lazer yogunlugu, A ve a sirasiyla yiizey

gecirgenligi ve malzemenin sogurma katsayisi olmakla birlikte lazer 1s1 kaynagi terimi
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S = I(t)Aa exp(—az) seklinde tanimlanir. Elektron ve orgii alt sistemlerin sicakliklari
sirasiyla Te ve Ti ile gosterilir. Ayn1 sekilde elektron ve orgii 1s1 sialar1 ise Ce Ve Ci
olarak tanimlanir. Elektron termal iletkenligi ke ve elektron-fonon ciftlemesi y ile

gosterilir.

Sekil 3.25. ns atimli lazer ile malzemenin etkilesiminin sematik gosterimi [82]

Sekil 3.25. ve 3.26. ns ve fs atimli lazerler ile Mo filmin arasindaki etkilesimi
gostermektedir. Chickov ve arkadaglar1 lazer kazima isleminde ns atim uzunlugu kosulu
icin lazer atim siiresinin (7;) Orgii 1sinma siiresinden (t;) ¢ok daha fazla oldugunu, bu
sebeple sogurulan lazer enerjisi ile malzemenin 6nce erime sicaklifina ulasip sonra
buharlagtigini bildirmislerdir [82]. Burada termal dalga malzemenin igine yayilir ve 1s1
diftizyonu olusur. Bu alanlar 1sidan etkilenen bolge (heat affected zone -HAZ) olarak
adlandirtlir [83] ve ns atimli lazer ile yapilan P1 kazima islemlerinde kolayca
gozlemlenmistir (Bolim 3.3.1.2). fs atimhi lazerde ise elektron soguma siiresi (7,) fs
atim siiresinden (7;) daha uzun oldugundan kazima islemi kati-gaz (kati-plazma) gecisi
olarak adlandirilir [82]. Burada elektronun soguma ve orgiiye aktarilan enerji siiresi 1 ps

zaman aralig1 gibi bir degere sahiptir.
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kazima

Sekil 3.26. fs atiml1 lazer ile malzemenin etkilesiminin sematik gosterimi [82]

Sonug olarak giines gozelerinde galvanik yalitimi saglamak amagli yapilan Mo arka
kontak kazima islemi ns ve fs atim uzunluklar i¢in cam ve Upilex® alttaslarda basari ile
yapilmistir. Optik mikroskop ve SEM yardimi ile elde edilen goriintiiler elde edilen P1
kazima islemlerinin kalitesini belirlemede kullanilmistir. fs atim uzunlugu ns atim
uzunluguna gore daha diisiik enerjilerde daha keskin kazima kenarlar1 elde etme gibi
onemli avantajlara sahiptir [80]. fs atim siiresi elektron soguma siiresinden kisa oldugu
icin Mo filmde eriyik malzeme kalintilarina ve 1sidan etkilenen bolgelere (HAZ)
rastlanmamistir. Cam ve Upilex® alttaslarda fs atimli fiber lazer ile sirayla 10,2 J/cm? ve
5,1 J/lcm? enerji akist ile Mo filmlerin P1 kazima isleminde istenilen 6zellikler elde

edilmistir.
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4. PASLANMAZ CELIK FOLYO ALTTASLAR ICiN BARIYER TABAKA
URETIMI VE CIS-CIGS INCE FiLM GUNES PILLERI iCiN FARKLI ARKA
KONTAK DiZAYNLARI

Biikiilebilir giines pilleri i¢in alttag kullanimi ve se¢imi Boliim 1.’de tartisilmistir. Metal
tabanli alttaglarin polimer tabanl alttaglara gore daha avantajli olmasi termal ve mekanik
dayanimlarinin daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Molibden (Mo), aliminyum
(Al), titanyum (Ti) ve bazi alasim folyolarla birlikte paslanmaz gelik folyolar dikkat
ceken biikiilebilir alttaglardir. Ince film giines pili teknolojisinde paslanmaz celik
folyolar diisiik maliyet ve sahip olduklar1 uygun termal ve mekanik 6zellikleri ile diger

metal folyolar arasinda 6ne ¢ikmaktadirlar [23].

Tez ¢alismamizin bu boliimiinde ilk olarak, farkli paslanmaz celik folyolar (ticari olarak
bulunan) incelenmistir. Sekil 4.1.’de paslanmaz ¢elik folyolarin SEM yiizey goriintiileri
goriilmektedir. Giines gozelerinin kalitesinde film kalitesinin yaninda alttaglarin
ozelliklerinin de rolii 6nemlidir [84]. Bu sebepten dolayr c¢elik folyolarin yiizey
morfolojileri SEM ve AFM analizleri ile incelenmistir. Giinws pillerinde kullanilan soda
kire¢ camin yiizey piirtizliigiiniin yaklagik 10-15nm’dir [85]. Sekil 4.2.’de AISI 304, 316
ve 430 celik folyolarin yilizey topografileri ve yiizey piiriizliilikleri goriilmektedir. .
AFM topografisi 5x5um?’lik alanlarda alinmistir ve folyolardan AISI 430’un daha diiz
bir ylizeye sahip oldugu goriilmektedir.

ATSI430 (100pm)

ATSI304 (50pm)

Sekil 4.1. Farkli kalimlik ve c¢esitlerdeki paslanmaz c¢elik folyolarin ylizey SEM

goriintiileri
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% ¢ -
Sekil 4.2. a) AISI 304 (50um), b) AISI 304 (75um), c) AISI 316 (50um) ve d) AISI 430
(100pm) folyolarin 3-boyutlu AFM topografileri ve ortalama piiriizliiliik degerleri

Literatiirde cesitli ¢elik folyolar gilines goézesi tiretimden kullanilmistir [28,86-88].
Kalkopirit ince film giines pillerinin yiiksek sicakliklarda iiretim siireglerinin olmast
kullanilan alttasin termal ozelliklerini de 6nemli kilmaktadir. Farkli paslanmaz celik
folyolarin termal genlesme katsayilar1 Cizelge 4.1.’de verilmistir. Filmler ile alttaglar ya
da filmler arasindaki termal genlesme katsayr farki biikiilebilir alttaglarda olusan
gerinim, blkiilme ve egilmelere sebep olmaktadir [89]. Bu nedenden dolay:1 alttag

seciminde ylizey Ozelliklerinin yaninda termal 6zellikler de incelenmektedir.

Cizelge 4.1. Farkli ¢elik folyolarin termal genlesme katsayilari [90]

Celik Folyo Yogunluk Termal letkenlik Termal Genlesme Katsayisi
(9/cm3) (W/m.K) @100°C (10-6 'C-1) @100C
AISI 304 7,86 16,3 17,3
AISI 316 8,03 16,3 16,0
AISI 430 7,75 26,1 10,5
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Diger yandan paslanmaz gelik folyolar alttas olarak kullanildiginda proses sirasinda
istenmeyen safsizliklarin sogurucu tabakaya diflizyonu s6z konusu olmaktadir. Bunun
sonucunda aygit verimi olumsuz yonde etkilendiginden araya bir diflizyon bariyer
tabaka kaplanmalidir. Daha kalin molibden arka kontaklar, titanyum, krom ya da
oksit/nitratlar gibi c¢esitli bariyer tabakalar farkli gruplar tarafindan ¢alisilmistir
[28,88,91-93]. Yalitkan difiizyon bariyer tabakalar monolitik biitiinlesmis hiicrelerde P1

islemi i¢in de gerekli olan yalitkanlik islevini karsilamis olacaktir [23].

Bu calismada AISI 430 paslanmaz gelik folyolar uygun yiizey ve termal 6zelliklerinden
dolay1 alttas olarak sec¢ilmistir. Giines gozesi iiretimi ile bariyer tabakalarin giines
gozelerine olan etkileri de bu tez kapsaminda ¢ahisilmistir. Oncelikli olarak cesitli
bariyer tabakalar incelenmis sonrasinda dielektrik o6zellige sahip aliiminyum oksit
(Al2Oz) filmlerin optimizasyonu yapilmistir. Cesitli kalinliklarda {iretilen aliimina
filmlerin elektriksel ve yapisal ozellikleri incelenerek CulnS; ince film giines goze
performanslari incelenmistir. Tiim filmlerin kaplama prosesleri yiiksek vakum altinda
RF magnetron sagtirma yontemiyle yapilmistir. TOBB ETU ENARLAB’da iiretilen
standart glines gozelerinin farkli bariyer tabakalar {izerine biiyiitiilmesiyle literatiirde ilk
defa sprey piroliz yontemi ile kalkopirit giines gozeleri biikiilebilir paslanmaz gelik

folyolar tlizerine iiretilmistir.

4.1. Deneysel Yontemler

Endiistriyel olarak mevcut olan 100 pum kalinligindaki AISI 430 paslanmaz celik
folyolar (Hamilton Precision Metals) alttas olarak segilmistir. Folyolarin temel
ozellikleri Cizelge 2.2.°de Ozetlenmistir. Deneylerde kullanilacak paslanmaz c¢elik
folyolar standart temizlik islemine tabi tutulmustur. 5 dk aseton ile ultrasonik banyoda
bekletilen alttaglar asetondan ¢ikarildiktan sonra Alconox® igeren suyun i¢inde 10dk

ultrasonik banyoda temizlenmistir. Firinda kurutulan ornekler 2 dk siireyle hacimce
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%35’lik asetik asit ile ultrasonik banyoda bekletilmistir. Saflastirilmis suda iyice

temizlenen folyolar firinda kurutularak kaplamaya hazir hale getirilmistir.

Cizelge 4.2. Soguk haddelenmis AISI 430 paslanmaz c¢elik folyolarin temel 6zellikleri
[90]

Ozellik
LS 01 5010,
Gerilme mukavemeti 145000 psi
Uzama (5,08 cm) % 1
Erime noktasi 1425 °C
Elektriksel iletkenlik (@ 25 °C) 60 pQ.cm

4.1.1. Farkh Difiizyon Bariyer Tabakalar ve Giines Gozesi Uretimi

Mo, Ti, Cr ve Al,Os bariyer tabakalar 8x3 cm? boyutlardaki standart temizlik islemi
uygulanan paslanmaz ¢elik folyolara RF magnetron sactirma yontemiyle kaplanmigtir.
Oda sicakliginda yapilan kaplamalarda % 99,99 safliga sahip Mo, Ti ve Cr ve Al203
hedefler kullamilmistir. Sactirma isleminin parametreleri Cizelge 4.3.’de gosterilirken

elde edilen yapilarin sematik gosterimi Sekil 4.3.”de verilmistir.
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Cizelge 4.3. Farkli difiizyon bariyer tabakalarin RF sactirma yoOntemiyle kaplama

parametreleri

NUMune Kazan basinci Film RF sa¢tirma Kaplama Ar akisi
(Torr) giicii (W) siiresi (dk) (sccm)
SSREF-1 Mo 125 26
SSREF-2 Mo 125 52
Ti 100 10
SSMo-1
Mo 125 26
8x10° Ti 100 10 45
SSCr-1 Cr 125 39
Mo 125 26
Al2O3 100 171
SSAI;0s-1
Mo 125 26

Stokiyometrik orani 9,40/5,50/16,00 olan CulnS; sogurucu tabakalar 2 ml/dk hiz ile

Sono-Tek FlexiCoat USP sistem kullanilarak sprey piroliz yontemiyle kaplanmigtir.

Filmler kaplanirken folyolar vakum tutucu (Sekil 2.1.) yardimiyla sicak plaka iizerinde

sabitlenmistir. Vaksis CVD-Handy/Tube hizli 1s1l tavlama firmmi ile numuneler 5 °C/s

hizla c¢ikilan 600 °C sicaklikta 2 dk tavlanmistir. Tavlanan Orneklerin iizerine

heteroeklemi olusturmak i¢in % 1 giimiis (Ag) katkili In,Ss tampon tabaka sprey piroliz

yontemi ile 300 °C sicaklikta kaplanmistir. 50 nm ZnO ve AZO/Ag/AZO gegirgen

iletken oksit tabakalar heteroeklemin {izerine RF magnetron sagtirma yontemiyle oda

sicakliginda kaplanmistir. Ni/Al {ist metal kontaklar termal buharlastirma yontemiyle

giines gozelerinin lizerine kaplanmistir. Komsu aygitlar mekanik kazima yontemi ile

birbirinden ayrilmistir.
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Mo (400nm) Mo (800nm)
SS Folyo SS Folyo

SSREF-1 SSREF-2
Mo (400nm)
Mo (400nm) Cr (350nm) Mo (400nm)
DT Y 0. oo

SS Folyo

SS Folyo SS Folyo

SSMo-1 SSCr-1 SSALO,-1

Sekil 4.3. Farkli diflizyon bariyer tabakalarin sematik gosterimi

Bu c¢alismanin oncesinde 300 °C alttas sicakliginda kaplanan orneklerde sogurucu
tabaka formasyonu olugmadig1 icin kaplama sicakligi i¢in optimizasyonu yapilmistir.
Ayn1 akis hiz1 ve stokiyometrik oran ile yapilan kaplamalarda 225-300 °C sicakliklar

arasinda deneyler yapilmugstir.

4.1.2. Aliimina Difiizyon Bariyer Tabakalar

Farkli kalinliklardaki Al2Oz filmlerin elektriksel ve yapisal Ozelliklerini incelemek
amacl soda kire¢ cam, Mo kapli cam ve paslanmaz c¢elik folyolar iizerine aliimina
filmler kaplanmistir. Kaplama parametreleri Cizelge 4.4.°de Ozetlenmigstir. Biitlin

kaplamalar oda sicakliginda ve 45 sccm sabit Ar gaz akisi ile yapilmstir.
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Cizelge 4.4. Al,Oz filmlerin kaplama parametreleri

Numune Kazan basinci RF sactirma giicii Kaplama siiresi
(Torr) (W) (dKk)
Al203-1 171
Al203-2 342
Al;03-3 7 x 10 100 513
AlOs-4 684
Al203-5 1026

Farkli kalinliklardaki aliimina filmler kaplandiktan sonra segilen kalinliklardaki
orneklerin lizerine Bolim 4.1.1.”deki 6rneklere oldugu gibi CulnS2/In2S3 heteroeklemler
kaplanarak aygit Uretilmistir. Bu aygitlarin performanslar difiizyon bariyer tabakalarin

kalinlig1 fonksiyonu seklinde incelenmistir.

4.1.3. CulnS: Sogurucu Tabakaya Uygulanan Farkh Tavlama Islemlerinin

Difiizyon Bariyer Tabakanin Roliine ve Giines Gozesi Performansina Etkisi

Farkli aliimina film kalinlig1 ¢calismasinin ardindan secilen 6rnek parametreleri ile 3x4,5
cm? alanlardaki paslanmaz gelik folyolara aliimina filmler kaplanmistir. Standart Mo
arka kontak ve CulnS; sogurucu tabakalar kaplandiktan sonra Vaksis CVD-Handy/Tube
hizli 1s1] tavlama firmi (Sekil 4.4.) ile numuneler farkli tavlama hizlar ve sicakliklarinda
tavlama islemine tabi tutulmustur. Cizelge 4.5.’de tavlama isleminin parametreleri

Ozetlenmistir.
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Sekil 4.4. Vaksis CVD-Handy/Tube hizl1 1s1l tavlama firim

Cizelge 4.5. Paslanmaz ¢elik folyo iizerine iiretilen CulnS2 sogurucu tabakalarin tavlama

islemi parametreleri

Tavlama islemi

Numune Sicaklik (°C) Rampa hiz1 (°C/s) Tavlama siiresi (dk)
Referans - - -
CA400 400 1 30
CA500 500 1 30
CA600 600 1 30
RTA400 400 5 2
RTA500 500 5 2
RTA600 600 5 2

Tavlama islemi uygulanan 6rneklerin iizerine CulnS2/In2S3 heteroeklem olusturmak igin

% 1 glimiis (Ag) katkili In»S3 tampon tabaka sprey piroliz yontemi ile 300 °C sicaklikta
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kaplanmistir. Gegirgen iletken oksit tabakalar (50 nm ZnO ve 110 nm AZO/Ag/AZO)
RF magnetron sactirma yontemiyle oda sicakliginda kaplanmistir. Son olarak Ni/Al

metal iist kontaklar termal buharlastirma yontemiyle kaplanmistir.

4.2. Deneysel Sonuclar

4.2.1. Farkh Difiizyon Bariyer Tabakalar ve Giines Gozesi Uretimi

Standart CulnS; sogurucu tabakalar (stokiyometrik oran: 9,40/5,50/16,00 - akis hizi: 2
ml/dk) 300 °C tabla sicakliginda vakum tutucu aparat kullanilarak paslanmaz ¢elik folyo
alttaglara kaplanmistir. RF manyetron sagtirma yontemiyle kaplanan farkli difiizyon
bariyer tabakalar iizerine sprey piroliz yontemiyle kaplanmis sogurucu tabaka
fotograflar1 Sekil 4.5. ve 4.6. ‘da goriilmektedir. Farkli bariyer tabaka filmlerin kalinlig
referans cam tizerine kaplanarak Dektak profilometre ile Ol¢iilmiistiir. Sekil 4.3.°de
gosterilen farkli bariyer tabaka sematigi bu veriler dogrultusunda cizilmistir. 300 °C
proses sicakligi her bir drnek iizerinde sogurucu tabakanin piroliz olmamasima ve film
formasyonunun olusmamasina sebep olmustur. Ozellikle Mo arka kontak kullanilarak
iiretilen orneklerde sogurucu filmler olugsmamistir. Aliimina diflizyon bariyer tabaka
kullanilan Ornekte sogurucu tabaka kaplanmis gibi goriinse de homojen bir film

olusmamustir.
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Sekil 4.5. 300 °C sicaklikta referans Mo filmlerin {izerine sprey piroliz yontemiyle

kaplanan CulnS; sogurucu tabakalar

Sekil 4.6. 300 °C sicaklikta farkli diflizyon bariyer tabakalarin iizerine sprey piroliz

yontemiyle kaplanan CulnS; sogurucu tabakalar

Aliimina bariyer tabaka kullanilan orneklerde sogurucu tabakanin sprey piroliz
yontemiyle kaplanabilmesi i¢in 300 °C’den daha diisiik sicakliklar sistematik olarak

denenmistir. 275 °C sicaklik ile kaplama islemi sonucunda film formasyonu
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gozlemlenmemistir. Cizelge 4.6.’da goriildiigl lizere y18in direncleri bu sicaklik degeri
icin hesaplanamamistir. Sekil 4.7.°de daha diisiik sicakliklarda iiretilen sogurucu
tabakalarin fotograflar1 goriilmektedir. 200 °C sicaklik piroliz isleminde sorun
olusturarak filmin lizerinde istenmeyen lekelere sebep olmustur. 225 °C proses sicaklig
ile sogurucu tabaka film formasyonu olussa da en iyi filmler 250 °C proses sicakliginda

elde edilmistir (Sekil 4.7.)

kaplama sncakllg;: . kaplama sicakhg: kaplama sicakhgi:
200C ) _225C 250°C

Sekil 4.7. Al,O3 difiizyon bariyer tabakalar {izerine kaplanan CulnS; sogurucu tabakalar

Fiziksel kontak kullanilarak -1V ile 1V araliginda potansiyel uygulanarak yapilan
Ol¢timler ile y1gin direngleri Mo kapli cam {izerinde iiretilen standart sogurucu tabakalar
i¢in 2,04 x 10 Q.cm olarak hesaplanmistir. Diger yandan standart kaplama sicakliginda
ve 275 °C sicaklikta film formasyonu olusmadigindan y18in direnci hesaplanamamustir.
Filmlerin kalinlig1 SEM kesit goriintiisii yardimiyla yaklagik 2 um olarak hesaplanmustir.
250 °C proses sicakligr ile farkli difiizyon bariyer tabakalarin {izerine sogurucu tabakalar

kaplanmustir (Sekil 4.8.).
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CulnS, kaplama Hizh tavlama CulnS,/In,S;
250°C islemi heteroeklem

SSMo-1

SSCr-1

SSALO;-1

Sekil 4.8. Farkl difiizyon bariyer tabakalar {izerine kaplanan CulnS; sogurucu tabakalar

ve CulnS2/In,S3 heteroeklemlerin fotograflari

Cizelge 4.6. Al:03 diflizyon bariyer tabakalar iizerine kaplanan CulnS2 sogurucu

tabakalarin tavlama islemi 6ncesi y18in direngleri

Rygn X10° (Q.cm)
Numune Hizh tavlama oncesi
Referans (cam 300 °C) 2,04
SSAI203 (200 °C) -
SSAl;03 (225 °C) 7,45

SSAlLO3 (275 °C) ]
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SSREF-2
tavlama islemi sonrasi

Sekil 4.9. Mo arka kontaklarin iizerine kaplanan CulnS2 sogurucu tabakalar ve film

formasyonu

SSREF-1 ve SSREF-2 Mo arka kontaklar iizerine 250 °C proses sicakliginda yapilan
kaplama islemi sonucunda homojen film formasyonu elde edilmemistir. 225 °C proses
sicakliginda CulnS; sogurucu tabakalar aktif alanda homojen olarak elde edilmistir. Cam
alttaslardaki kaplama sicakliinin paslanmaz c¢elik alttaglarda film formasyonunu
bozmasi malzemelerin termal iletkenliklerinin farklilifindan kaynaklaniyor olabilir.
Vakum tutucunun termal iletkenli ile soda kireg¢ cam alttaglarin oda sicakligindaki termal
iletkenlikleri sirastyla yaklasik olarak 205 [94] ve 1,7 [95] W/m.K olarak raporlanmustir.
Diger yandan Ti, Cr ve aliimina malzemelerin termal iletkenlikleri 22, 94 ve 30 W/m.K
iken Mo 138 W/m.K’dir [93,94]. Sogurucu tabaka kaplandiktan sonra 6rneklere standart
hizli tavlama islemi uygulanmstir. Fiziksel kontak yontemiyle 6rneklerin I-V olgiimleri
yapilmistir ve CulnS; sogurucu tabakalarin tavlama islemi Oncesi ve sonrasi yigin
direncleri Cizelge 4.7.’de 6zetlenmistir. Tiim 6rneklerin tavlama 6ncesi ve sonrasi yigin

direngleri kQ.cm mertebelerinde hesaplanmustir.
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Cizelge 4.7. Farkli diflizyon bariyer tabakalar iizerine kaplanan CulnS2 sogurucu

tabakalarin tavlama islemi Oncesi ve sonrasit y1gin direncleri

Ryign X103 (Q.cm)
Numune Hizh tavlama oncesi Hizh tavlama sonrasi
SSREF-1 - 1,79
SSREF-2 - 1,83
SSMo-1 3,84 1,43
SSCr-1 10,2 7,21
SSAl;0s-1 33,2 17,9

L) ) [E—TCT  [— A

AISI430( 100 pm) AISI430( 100 pm) AISIA30 ( 100 jum) AIST430 ( 100 pm) AISI430 ( 100 pm)

Sekil 4.10. Farkli difiizyon bariyer tabakalarin iizerine lretilen giines gozelerinin

fotografi ve sematik gosterimi

Tavlama isleminden sonra 300 °C proses sicakliginda In>Ss tampon tabakalar kaplanarak
heteroeklemler olusturulmustur. Difiizyon bariyer tabakalarin aygit performansina
etkisini incelemek amacli ZnO ve AZO/Ag/AZO gegirgen iletken oksit tabakalar ile
giines gozesi iretimi yapilmistir (Sekil 4.10.). Giines gozelerinin aktif alanlari

AZO/Ag/AZO filmlerin alanlartyla belirlenmistir. Fiziksel kontak yontemiyle alinan I-V
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Olciimleri ile giines gozelerinin aygit performanslart incelenmistir. Aydinlik ortamda
yapilan Olgiimlerde AMO filtre kullanilmigtir. Farkli difiizyon bariyer tabakalar igin
giines gozelerinin J-V karakteristikleri Sekil 4.11.’de goriilmektedir.
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Sekil 4.11. Farkli difiizyon bariyer tabakalar i¢in giines gozesi J-V karakteristigi

Cizelge 4.8.’de goriildiigii gibi referans olarak 400nm Mo arka kontak {izerine biiyiitiilen
giines gozelerinde beklenen J-V karakteristigi goriilmemistir ve verim Slgiilememistir.
Daha kalin Mo arka kontaklar giines gozesinde eklem 6zelliklerini bozacak istenmeyen
atomlarimin difiizyonunu bir miktar engellediginden verim % 0,17 olarak hesaplanmistir.
Diger yandan yalnizca 50nm Ti kaplamak istenmeyen safsizliklarin diflizyonuna engel
olmaya yardimci olarak verim degerini % 0,41°e kadar yiikseltmistir. Fe difiizyonunun
akim yogunlugunda diismeye sebep olabilecegi Bae ve arkadaslar1 tarafindan
raporlanmistir [28]. Aliimina bariyer tabaka iizerine biiyiitillen filmlerde akim
yogunlugu 4,54 mA/cm?, verim ise % 0,47 degerine ulasmistir. SSCr-1 6rneginde Ti ve
Cr filmler paslanmaz celikten gelen safsizliklar1 engellemis olsa da verimin % 0,19

degerine diismesinin sebebi Cr atomlarinin sogurucu tabakaya difiizyonu olabilir.
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Cizelge 4.8. Farkl1 diflizyon bariyer tabakalar i¢in glines gbzesi aygit parametreleri

Numune Jse (MA/cm?) Voc (V) FF Rs(©) Ran(®Q) n (%)
SSREF-1 - - - - - -
SSREF-2 3,75+0,17 0,22+0,003 0,2840,03  1,0x10>  3,2x10*>  0,17+0,01
SSMo-1 4,11+0,18 0,37+0,004 0,36+0,04  1,8x10>  1,7x10®  0,41+0,03
SSCr-1 5,43+0,24 0,16+0,002 0,29+0,03  4,2x10*  1,4x10®  0,19+0,01

SSAI0s-1 4,54+0,20 0,41+0,005 0,34+0,04  1,5x102  5,0x10°  0,47+0,04

4.2.2. Aliimina Difiizyon Bariyer Tabakalar

Al>03 seramik hedefler kullanilarak yiiksek vakum altinda soda kire¢ cam, Mo kaph
cam ve paslanmaz ¢elik folyolar gibi farkli alttaglara aliimina filmler kaplanmistir. Cam
alttaglarin lizerinden Dektak profilometre ile Olgiilen kalinlik degerleri Cizelge 4.9.’da
gosterilmistir. Filmler paslanmaz ¢elik ylizeye tutunma sorunu olmaksizin homojen bir

sekilde kaplanmistir (Sekil 4.12.).

Cizelge 4.9. Aliimina filmlerin kalinlik ve y18in direng degerleri

Numune Kalnhk (nm) Ry (€2.cm) @ 0-1V
Al;05-1 200 3,35x10°
Al;03-2 430 5,85x10%
Al;03-3 630 7,19x10%0
Al,O3-4 740 6,61x10%°
Al;03-5 1020 9,50x10%°

Filmlerin y1gin direngleri fiziksel kontak yardimiyla olciilerek I-V karakteristiginden
hesaplanmistir. Celik folyolar iizerine kaplanan farkli kalinliklardaki aliimina filmlerin

yigin direngleri Cizelge 4.9.°da verilmistir. Filmlerin kalinligi arttikca yigin
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direnclerinde bariz bir degisim goriilmemistir. Diger yandan 200 nm kadar ince
kalinliktaki filmlerde de yliksek direngler hesaplanmistir. Yiiksek direngli aliimina
filmlerin arka kontak ile alttas arasinda monolitik entegre giines gozeleri icin gerekli

olan yalitkan tabaka 6zelligini sagladigi goriilmektedir.

Sekil 4.12. a) 200nm, b) 430nm ve c¢) 630nm kalinliklara sahip RF sactirma yontemiyle
AISI 430 folyolara kaplanan Al>Oz ince filmler

Ar atmosferinde kaplanan filmlerin atomik kompozisyonunu incelemek amacgh soda
kire¢ cam flizerine kaplanan filmlerin EDAX analizi yapilmistir. 200, 430 ve 630 nm
kalinligindaki filmlerin Al/O orami 0,23 ile 0,45 arasinda degismektedir (Sekil 4.13.).
Kalinlik artikca stokiyometrik oran 0,66 degerine yaklasilsa da iiretilen filmlerin oksijen
zengini oldugu soylenebilir. SEM yiizey goriintiileri ile ¢atlaksiz ve kusursuz filmler

elde edildigi goriilmektedir (Sekil 4.13.).

85



| jm

Sekil 4.13. a) 200 nm, b) 430 nm ve c) 630 nm kalinliklardaki Al,O3 ince filmlerin SEM

goriintlileri ve EDAX analizleri

X-151n kirmimi ile paslanmaz celik folyolarin {izerine iiretilen CulnS2 sogurucu
tabakalarin kristal yapist incelenmistir (Sekil 4.14.). Oda sicakliginda iiretilen aliimina
filmlerin amorf yapiya sahip oldugu bilinmektedir ve X-1sin kirmnimi ile Al2O3 filmlerin
amorf yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Amorf yapidaki aliiminada, ortalama serbest
yol arttigindan alttagtan gelecek safsizlik atomlarinin diflizyonu azalacaktir ve bariyer
tabakanin iglevi artacaktir [28]. Diger yandan hizli tavlama islemi uygulanan sogurucu
tabakalarin kristal yapisinda iki temel pik yaklasik 27,9° (20) ve 46,3° ‘de goriilmiistiir.
Filmin kristalit boyutu Debye-Scherrer ile yaklasik olarak 62 nm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.14. Paslanmaz ¢elik ve CulnS2/Mo/Al203 yapinin X-1gin1 kirmimi
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Sekil 4.15.°de 8 cm capinda paslanmaz celik folyoya kaplanan farkli kalinliklardaki
alimina filmler ve gilines gozeleri goriilmektedir. Tiim kalinliklardaki aliimina filmlerin
tizerine CulnS; sogurucu tabakalar homojen bir sekilde kaplanmistir. SEM kesit
gorlntiileri ile sogurucu tabakalarin yaklagik olarak 2 um kalinliga sahip oldugu
goriilmistiir. Hizli tavlama isleminden sonra genis alan folyolarda az da olsa egilme

goriilmiistiir. Uretilen giines gozelerinin aktif alan1 0,37 cm?’dir.

Hizh tavlama islemi

S Ld
CulnS, giines gozeleri

Sekil 4.15. 8 cm ¢apinda folyo lizerine {iretilen giines gézelerinin iiretim semasi

Paslanmaz c¢elik folyolar iizerine biiylitiilen giines gozelerinin J-V karakteristikleri Sekil
4.16.°da  gosterilmistir. Cizelge 4.10.°da giines gozelerinin aygit parametreleri
Ozetlenmistir. Folyoda olusan stresten dolayr 430 nm kalinliga sahip Ornekte kisa
devreye sebep olmus olabilir. Diger yandan aliimina film kalinlig1 arttikga akim
yogunlugu (J) 1,65 mA/cm?den 6,50 mA/cm®>ye ¢ikmistir. Fe difiizyonunun
azalmasiyla akim yogunlugunun artmasi baska gruplar tarafindan 6n goriilmiistiir [28].
Bariyer tabaka kalinliginin artmasi ile akim yogunlugunun ve FF ile birlikte verimin

arttig1 gorillmiistiir.
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Sekil 4.16. Farkli kalinliklardaki Al,Os bariyer tabakalar i¢in glines gozesi J-V

karakteristigi

Cizelge 4.10. Farkli kalinliklardaki Al,Os bariyer tabakalar ig¢in giines gozesi aygit

parametreleri

Numune  Js (MA/cm?) Voc (V) FF Rs(©) R« (Q) n (%)
Al,03-2 - - - - - -
Al;0z-4 1,65+0,07 0,30+0,004 0,26+0,09  59x102  3,3x10°  0,10+0,02
Al;0s-5 6,50+0,29 0,20+0,002 0,33+0,04 8,5x10t  1,7x10? 0,32+0,02

4.2.3. CulnS2 Sogurucu Tabakaya Uygulanan Farkh Tavlama Islemlerinin

Difiizyon Bariyer Tabakanin Roliine ve Giines Gozesi Performansina Etkisi

Bu boéliimde ¢elik folyolar iizerine {iretilen giines gozelerinin tavlama islemleri sonrasi
sogurucu tabakalarin kristallenmeleri ve aygit performansini etkileyen Fe difiizyon
mekanizmasini incelemek amacglanmistir. Sprey piroliz yontemiyle {iretilen ince
filmlerin nano kristalit oldugu bilinmektedir [96,97]. Bu sebeple sprey piroliz
yontemiyle Uretilen sogurucu tabakalarda sicak iyilestirme islemleri kristallenmeyi
arttirmak icin hayati oneme sahiptir. Endiistriyel olarak {iretilen giines gozelerinde
fazlasiyla toksik olan siilfiirizasyon/selenizasyon iyilestirme iglemleri uygulanmaktadir

[98]. Bu caligmada ise nitrojen ortaminda higbir toksik malzeme kullanilmadan sogurucu
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tabakalara tavlama islemleri uygulanmistir. Tavlama islemi sirasinda Fe ya da
istenmeyen diger atomlarin difiizyonunu incelemek i¢in paslanmaz ¢elik folyolar {izerine
iiretilen CulnS2 filmlere konvansiyonel ve hizli tavlama uygulanmistir. Sekil 4.17.’de
CulnS2/Mo/Al>03/AISI 430 yapilara uygulanan farkli tavlama islemlerinin sicaklik-

zaman profili gosterilmistir.

Konvansiyonel Tavlama Hizh Tavlama
700 CA600 -~ 700
600 | T Tavlama hizi: 1C/s | <2 600 | _RTA600 Tavlama hizi: 5C/s
S 500 | Siire : 30dk é 500 - RTA500 Siire : 2dk
'
| 400 -
= 100 = RTA400
= 300 - 2 300 |
g % 500 |
Z 200 - ‘
100 ¥ — 100 "l —
0 . - - = = = = = = | 0 1 1 I I 1 T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Siire (s) Stire (s)

Sekil 4.17. Tavlama iglemlerinin sicaklik profili

Konvansiyonel ve hizli tavlama islemleri ile 400, 500 ve 600 °C sicakliklara kadar
tavlanan Orneklerin krsitalografik yapilart X-1s1n kirmnimi ile incelenmistir (Sekil 4.18.
ve 4.19.). Referans ve tavlanan CulnS; sogurucu tabakalarin 27,9° (260°) ve 46,3°
(26°)’lerde iki temel piki goriilmektedir. 500 °C sicaklikta 1 °C/s hiz ile tavlanan 6rnek
diger konvansiyonel tavlama islemi uygulanan Orneklere oranla daha yiiksek

kristallenme gostermistir (Sekil 4.18. ve Cizelge 4.12.).
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Sekil 4.18. Konvansiyonel tavlama sonrast CulnS2 sogurucu tabakanin X-1s1n1 kirinim
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Sekil 4.19. Hizli tavlama sonrasi1 CulnS2 sogurucu tabakanin X-1s1n1 kirinimi
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Hizli tavlama islemi uygulanan o6rneklerde sicaklik arttikga pik siddetlerinin arttig
goriilmistir (Sekil 4.19.). 500 °C ve 600 °C sicakliklarda hizli tavlanan orneklerin
Kristalit boyutlarinin bariz bir seklide arttig1 gortilmistiir. Tiim 6rnekler igin paslanmaz
celik alttaglardan gelen Fe (110) ve (220) diizlemlerine ait pikler gézlemlenmistir ayrica
yaklasik 44°°de FeS pikleri ile de ortiismektedir. Bu durumda ikincil fazlar da etkili

olmus olabilir.
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Sekil 4.20. Farkli tavlama islemleriyle sogurucu tabaka kristalit boyutunun degisimi

Cizelge 4.11. Referans farkli tavlama islemleri uygulanan 6rneklerin kristalit boyutu ve

dislokasyon yogunluklari

Numune  Kiristalit boyutu (nm) Dislokasyon yogunlugu (cm)

Referans 17 3,41 x 101!
) CA400 42 5,61 x10%°

Konvansiyonel
CA500 40 6,40 x101°

tavlama

CA600 49 4,19 x10%°
RTA400 29 1,19 x101t
Hizli tavlama ~ RTA500 67 2,26 x10%°
RTAG00 62 2,58 x1010

91



Orneklerin  kristalit boyut ve dislokasyon yogunlugunun Williamson-Hall ve
Williamson-Shallman esitligi ile hesaplandigi not edilmelidir. Bu yontemler Mo arka
kontaklar i¢in Boliim 2.’de tartisilmistir. Cizelge 4.11.’de tavlama islemi ile sogurucu
tabakanin kristalit boyutu yaklasik 2-3 katina ¢ikmustir. Hizli tavlama islemi sonrasi
kristalit boyutlar konvansiyonel tavlama islemine gore daha fazla artmakla beraber
dislokasyon yogunlugunda iki ¢esit tavlama islemi arasinda ¢ok biiyilk bir fark
goriilmemistir. Referans Ornege oranla dislokasyon yogunlugu yaklasik 10 kat
azalmistir. Bu davranis lineer hatalarin (dislokasyon) ve bunlarin biiylimesinin kii¢iik

kristalit boylarinda artmis olmasiyla agiklanabilir [99].

ZnO+AZO+Ag+AZO
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Sekil 4.21. Paslanmaz ¢elik folyo iizerine iiretilen CulnS2 giines gozelerinin SEM kesit
goriintiileri: a) Glines gbzelerinin sematik gosterimi, b) Mo/Al203/SS folyo, c) referans,
CA islemi ugulanan 6rnekler d) 400 °C, e) 500 °C ve f) 600 °C, RTA islemi ugulanan
ornekler g) 400 °C, h) 500 °C ve i) 600 °C sicakliklarda
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SEM kesit goriintiileri Sekil 4.21.’de verilen gilines gozelerinin tavlama iglemlerinden
sonra CulnS; ve InzS3 tabakalar icin kristalit boyutlarinin arttig1 goriilmektedir. X-151n
kirmimi ile en fazla 66nm kristalit boyutu hesaplanmistir fakat SEM kesit
goriintiilerinden CulnS> tabakalarin kristalit boyutlarinin tavlama islemi sonras1 100-150
nm’nin tizerine ¢iktig1 goriilmektedir. Sekil 4.21.b)’de paslanmaz ¢elik {izerine kaplanan
alimina ve Mo filmler goriilmektedir. Dektak profilometre ile kalinliklar1 6l¢iilen
aliimina filmlerin yaklasik olarak 1pm kalinliga sahip oldugu SEM kesit goriintiisiiyle de

kontrol edilmistir.

Sekil 4.22. Biikiilebilir paslanmaz gelik folyo iizerine tiretilen CulnS2 giines gozeleri

Sekil 4.22.de AISI 430 celik folyo alttas kullanilarak iiretilen CulnS2 giines gozelerinin
fotografi goriilmektedir. Boyutu 3x4,5 cm? olan folyonun iizerine filmlerin tutundugu ve

egilip biikiildiikten sonra filmlerde bir dokiilme olmadig1 gézlemlenmistir.

Biikiilebilir glines goézelerinin farkli tavlama islemlerinin aygit performansma etkisi
karanlik ve AMO kosullarinda aydinlik I-V Glgiimleri ile incelenmistir. Sekil 4.23.’de
referans ve farkli tavlama iglemleri uygulanan giines gozelerinin J-V Karakteristikleri
goriilmektedir. Tavlama sicakligi arttikga akim yogunlugunun (Jsc) azalmasi Fe

diflizyonunun artmasiyla acgiklanabilir. Tavlama islemi sogurucu tabakanin kristalit
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boyutunu arttirsa da (Sekil 4.20. ve 4.21.) istenmeyen atomlarin giines gozelerine

diflizyonu aygit verimini olumsuz yonde etkilemektedir.
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Sekil 4.23 Farkli tavlama islemleri uygulanan gilines gozelerinin J-V karakteristigi

94



Cizelge 4.12. Farkli tavlama islemleri uygulanan gilines gozelerinin aygit parametreleri

Numune  Jsc (MA/cm?) Voe (V) FF R (@  Ran(Q) 1 (%)
Referans 7,48+0,34 0,33+0,004  0,26+0,03  1,0x102  63x102  0,47+0,04
CA400 8,85+0,40 0,30+0,004  0,30+0,03 82,6 1,3x10°  0,59+0,05
CA500 3,03+0,14 0,30+0,004  0,28+0,04  2,3x10>  50x103  0,21+0,02
CA600 - - - - - -
RTA400 6,52:£0,29 021+0,003  0,26+0,03  1,0x102  36x102  0,27+0,02
RTA500 - - - - - -
RTA600 6,50£0,29 0,2040.002  0,33+0,04 85,1 17102 0,32+0,02

Cizelge 4.12.°de AMO aydinlik ortamda olgiilen giines gozelerinin aygit parametreleri

Ozetlenmigtir. Rsn degeri konvansiyonel tavlama islemiyle artarken hizli tavlama

isleminden sonra referans 0rnege gore azalmistir. Yiiksek verimli giines gozelerinde bu

degerin artmasi beklenirken Rs degerinin diismesi ile yiiksek FF degeri elde edildigi

bilinmektedir. En diisiik Rs degeri olan CA400 6rneginde Voc Ve Jsc degerleri sirasiyla

8,85 mA/cm? ve 0,30 V degerleri goriilmiistiir. Artan FF ile bu rnek i¢in % 0,59 verim

degeri hesaplanmustir.
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Sekil 4.24. Konvansiyonel tavlama yapilan orneklerin Nyquist grafikleri ve esdeger

devre gosterimi

Frekans bagimli elektriksel iletkenlik Ol¢limleri sirasinda Solartron SI 1260
Impedance/Gain-Phase Analyzer ve 1287 Electrochemical Interface kullanilmistir. 1Hz -
IMHz frekans araliginda oda sicakliginda karanlik ortamda alternatif akim olglimleri
konvansiyonel tavlama islemi uygulanan ornekler i¢in yapilmistir. Fakat CA600 isimli
ornek J-V oliimlerinde diyot 6zelligi gostermediginden, frekans bagimli ol¢iimlerde
referans, CA400 ve CA500 ornekler kullanilmistir. Sekil 4.24.’de bazi 6rnekler i¢in
Nyquist grafigi ve esdeger devre gosterilmistir. Esdeger devre parametreleri Z-View
programi ile fit edilen verilerden hesaplanmistir. Tek yari-daire sekle sahip Nyquist
grafikler tek-zaman sabiti prosesin varligin1 gostermektedir. Kontak direnci Rs, tiim
ornekler icin Q mertebelerindeyken Rp degeri tavlama sicakligi artinca azalmistir

(Cizelge 4.13.). Cp degeri tavlama islemi ile bariz bir sekilde degisim gostermemistir.
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Cizelge 4.13. Secilen giines gozelerinin esdeger devre parametreleri

Numune Rs (€2) Rp () Co (F)

Referans 37,8+0,95 7,32x10%+4,34 5,70x10°+6,7x10°
CA400 22,942,62 2,20x10°+40,2 5,80x10°+1,6x102°
CA500 14,2+0,54 38,8+0,56 12,90x10°+4,7x101°

Bu calisma kapsaminda literatiirde ilk defa paslanmaz celik folyo alttaslar ilizerine sprey
piroliz yontemiyle iiretilmistir. Yapilan ¢aligsmalarda farkli arka kontak dizaynlari ve
bariyer tabakalar1 ¢alisilmistir. 50 nm Ti filmler ile birlikte Mo arka kontaklarin Fe
diflizyonunu 6nemli dlglide azaltarak % 0,41 verim degerine ulagmistir. Ti+Mo yapisi
laboratuar boyutlarinda giines gozeleri i¢in uygun birer bariyer tabaka dizayni olabilir.
Diger yandan Mo arka kontaklar ile paslanmaz gelik folyolar arasinda yalitkan bir
malzeme kullanilmas1 6zellikle monolitik entegre gilines gozeleri igin bir gerekliliktir
[23]. Bu sebeple termal genlesme katsayist Mo ve AISI 430 folyo arasinda koprii kuran
allimina filmler se¢ilmistir. Farkli kalinliklarda kaplanan aliimina filmler yaklasik 1010
Q.cm civarinda y18in direncine sahiptir. Monolitik entegre giines gdzeleri i¢in gerekli
olan yalitkanlik aliimina filmler ile saglanmistir. Verim degerleri ENERLAB’da cam
alttas iizerine iiretilen CulnS; giines gozelerinde % 1,16 iken paslanmaz celik alttaslarda
bu deger en yiiksek % 0,59 degerine ulagsmistir. Burada uygulanan tavlama isleminin
farkli oldugunu not etmek gerekir. Ayni tavlama islemi uygulandiginda bu deger 200 nm
Al>03 bariyer tabaka iceren SSAI;O3-1 6rneginde % 0,47’dir. Konvansiyonel ve hizl
tavlama islemlerinin gilines goézelerinin aygit performanslarma etkileri incelenmistir.
Tavlama islemlerinden sonra CulnS: tabakalarin X-151n kirinimi ve SEM kesit
gorlntiilerinden kristalit boyutlarinin biiylidiigii goriilmistiir. Diger yandan tavlama
sicakliginin artmast biiyiik olasilikla Fe difiizyonunu arttirdigindan giines gozelerinin
performansini olumsuz yonde etkilemistir. Burada 1pum’den daha kalin bariyer tabakalar
kaplamak, gilines gozelerini iiretirken uygulanan proses parametrelerinin degistirmek,

CulnS2/In;S3 heteroeklemleri iyilestirmek ve siilfiirizasyon/selenizasyon uygulamak gibi
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islemler ile daha yliksek verimler elde edilecektir. Bu  orneklerde
stilfiirizasyon/selenizasyon iyilestirme prosesleri ya da disaridan sodyum (Na) katilmasi

gibi islemler uygulanmadigini not etmek gerekir.
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5. CIS-CIGS INCE FiLM GUNES PiLLERI ICIN GECIRGEN ILETKEN OKSIT
TABAKALARIN BUYUTULMESI VE OPTIMIZASYONU

Kadmiyum oksit (CdO) ince filmin 1907 yilinda Badeker tarafindan biiyiitiilmesi ile ilk
kez optik olarak gegirgen ve elektriksel iletkenlik saglayan oksit filmler raporlandi
[100]. Sonrasinda ticari 6nem de kazanan indiyum oksit (In203), kalay oksit (SnO) ve
cinko oksit (ZnO) gibi gecirgen iletken oksit malzemeler genis uygulama alanlarinda
kullanilabilmektedir. Gegirgen iletken oksitler organik LED (1s1k yayan diyot), diiz
panel ekranlar, giines pilleri gibi teknolojik alanlarda kullanilmaktadir [101-103]. Bu
aygitlarin performansi gegirgen iletken oksitlerin optik ve elektriksel oOzellikleriyle
dogrudan ilintilidir. 350 °C sicakliklarda 1s1l islem uygulanan kalay katkili indiyum oksit
(ITO) diisiik ylizey direnci (Ryizey=13 /0) ve goriiniir bolgede yaklasik %90 optik
gecirgenlikle en yaygin kullanilan gegirgen iletken oksitlerdendir [104,105]. Ancak
indiyum kullanim1 maliyet ve bulunabilirlik gibi konulardan dolay1 dezavantajli olmasi
sebebiyle alternatif olarak ¢inko oksit ince filmer kullanilmaya baslanmistir. Aliiminyum
katkili ¢inko oksit ise (Al:ZnO) ¢inko oksite kisayla daha diisiik elektriksel direncinden
dolay1 ince film giines gozelerinde en yaygin kullanilan diger bir gegirgen iletken oksit

malzemedir [103-106].

Temel olarak 3 eV ya da daha fazla bant araligina sahip olan katkilanmamais oksitler oda
sicakliginda yalitkan ozellik gosterirler. Kisa dalga boylarinda (UV) gecirgenlik-
dalgaboyu grafiginin kesme noktasi malzemenin bant aralifi ile dogrudan ilintilidir ve
daha uzun dalga boyu (IR) smirlari serbest tasiyict rezonans plazma frekans: ile
iligkilidir [100]. Bu optik 6zellikler malzemenin tasiyict yogunlugu ve mobilite gibi
ozelliklerinden dogrudan etkilenir. Gegirgen iletken oksit tabakalarin fotovoltaik elektrot
uygulamalarinda solar spektrumu tamamen gecirmesi beklenmektedir. Bu sebeple
gecirgen oksit tabakalarin bant araliginin en az 3 eV olmasi gerekmektedir. Boylece 0,4
um dalga boylarina kadar optik gegirgenlik saglayabilirler. Bunun yani sira serbest-

tasiyict plazma rezonans sogrulmasi en az 1,5 pm dalga boylarina kadar saglanmis olur
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[100].

Bu baglamda Fortunato farkl

gegirgen oksit

tabakalarin fotovoltaik

uygulamalarda kullanimini agiklamistir [100]. Cizelge 5.1.’de fotovoltaik endiistrisinde

kullanilan gecirgen oksit tabakalarin bir 6zeti verilmistir.

Cizelge 5.1. Giines gozelerinde kullanilan gegirgen iletken oksit tabakalar [100]

Giines gozesi tipi

Kullanilan gecirgen

iletken oksitler

Gegirgen iletken

tabaka ozellikleri

Malzemelerin kullanim

Katkisiz ince
tabakali
heteroeklem (HIT)

hiicresi

Bakir indiyum
galyum diselenid
(CIGS)

Kadmiyum teliirid
(CdTe)

Nano-hibrit

polimer hiicresi

Gritzel hiicresi

Amorf silisyum
(a-Si)

Indiyum kalay oksit
(ITO)

ZnO/Al:ZnO

Kalay oksit (SnO2)
Zn28n04/Cd28nO4

Zn0, SnO,, TiO,

TiO;

SN0y, ITO ve ZnO; bazi
hiicrelerde iki katman

TCO kullanilir.

Iyi ara yiizey 6zellikleri,
iyi iletkenlik, disiik
sicaklikta kaplama, 151k
yakalama

CdS ile ara yiizey
kararlilig1, diisiik
sicaklikta kaplama,
difiizyon ve kisa devre
olusumuna engel, eklem
ozelliklerinin iyilesmesi
CdS/CdTe ile kararli ara
yiiz olusumu, difiizyon

bariyer tabaka

Nanoyapilar, is-
fonksiyonu uygunlugu,
tastyici iletimi igin

dogru katkilama seviyesi

Yiksek elektron
mobiliteye sahip

nanoyapi

Sicaklik ve kimyasal
kararlilik ve her bir
gecirgen iletken oksit

tabaka i¢in uygun yapi

Indiyum ¢inko oksit (1ZO),
indiyum igermeyen

malzemeler, ZnO

Tek-tabaka gegirgen iletken
oksitler CdS ve iki tabaka

igeren yapilara doniisiir

ZnSnOx katkilama, tek-
tabaka gegirgen iletken
oksit

Kendi kendine organize
olan yapilar, ¢ekirdek-
kabuk yapilar, geleneksel
olmayan yeni gegirgen
iletken oksit yapilar
Gelistirilmis TiO2 morfoloji
ve uygun katkilama
malzemeleri, TiO:
igermeyen yapilar
Yiiksek iletkenlik, yapisal
uyum ve gegirgen iletken
oksit yapilar i¢in omik

kontak olmasi
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Bakir indiyum siilfiir (CulnS2) giines pilleri i¢in ZnO ve Al:ZnO gecirgen iletken oksit
tabakalar genel olarak RF magnetron sagtirma yontemi ile biiyiitiilmektedir. Yaklasik
olarak 1 pum kalinliga sahip olan Al:ZnO tabakalar yiliksek alttas sicakliklarinda
kaplandiginda istenilen optik Ozellikleri ve iletkenligi saglamaktadir [107]. Gegirgen
iletken oksit tabakalarin kalitesinin giines gozesinin performansini etkileyen en énemli
parametrelerden biri oldugu bilinmektedir. Bu sebeple tezin bu bolimiinde gilines
gozelerinde st kontak olarak kullanilmak {izere ZnO ve Al:ZnO ince filmler optimize

edilmistir.

TOBB ETU Enerji Aragtirmalar1 Laboratuari’nda (ENARLAB) sogurucu tabakalar
sprey piroliz yontemi ile atmosferik ortamda diisiik maliyetlerde {iretilmektedir.
Ultrasonik sprey piroliz yontemi ile tiretilen CulnS; ince film sogurucu tabakalar énceki
caligmalarimizda rapor edilmistir [108-110]. Bu yontem ile biiyiitiilen CulnS2 kalkopirit
sogurucu tabakalara uygulanan selenizasyon ve siilfiirizasyon iyilestirme islemlerinin
kristal yapiy1 gelistirdigi/iyilestirdigi ve boylece gilines pili verimini arttirdig1
bilinmektedir [111,112]. Fakat bu iyilestirme islemleri hidrojen siilfiir gaz1 ve/veya
selenyum igerikli kimyasallar gibi zararl1 malzemelerin kullanimini gerektirmektedir. Bu
tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarda kullanilan CulnS: ince film giines pillerinin iiretimi
sirasinda bu tip zararli kimyasallar ve iyilestirme yontemleri kullanilmamistir. RF
magnetron sagtirma yontemi ile kaplanan ¢inko oksit (ZnO) ve aliiminyum katkil1 ¢inko
oksit (AZO) tabakalar yiiksek giiclerde kaplandiginda CulnS2/In2Sz heteroeklemlerde
kisa devreye sebep olmaktadir. RF sactirma yontemi ile elde edilen yiiksek enerjili
parcaciklarin sogurucu tabakaya niifuz etmesi bunun sebebi olarak diisiiniilmektedir.
Burada gegirgen iletken tabakanin optimizasyonu sprey piroliz yontemi ile iretilen
CulnS; ince film giines pilleri i¢in gereklilik haline gelmistir. Son yillarda metal ara
tabaka iceren gecirgen iletken oksit sandvig¢ yapilar optoelektronik aygitlarda, OLED ve
organik fotovoltaik uygulamalarda genis alanlara uygulanabilirligi ile dikkat
cekmektedir [107,113]. Endiistriyel boyutlarda iiretimden bahsedildiginde oda
sicakliginda kaplama yapma olanagi ¢cok ince AZO/metal/AZO yapilart iki kat daha

avantajli hale getirmektedir [113]. Isil islem uygulanmadan genis alanlara homojen
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kaplama olanag1 saglayan sandvi¢ yapilar bu tez kapsaminda caligilmistir. Molibden
(Mo), bakir (Cu) ve giimiis (Ag) olmak {izere ii¢ farkli metal ara tabaka olarak
secilmistir. Bu calisma ile literatiirde ilk defa kalkopirit ince film giines gozeleri i¢in

sandvig yapida gecirgen iletken oksit malzemeler kullanilmistir.

5.1. Deneysel Yontemler

Deneylerde kullanilacak 26x76x1 mm? boyutlarinda soda kire¢ ¢am alttaslar standart
temizlik islemine tabi tutulmustur. Oncelikle ultrasonik banyoda Alconox® igeren suyun
icinde 10 dk bekletilen camlar firinda kurutulduktan sonra 10 dk aseton ile ultrasonik
banyoda bekletilmistir. Yiizeyi temizlenen camlar firinda kurutularak kaplamaya hazir

hale getirilmistir.

5.1.1. Cinko Oksit (ZnO) Tabaka

Bu bolim kapsaminda ZnO ince filmler CulnS2/In,S3 heteroeklem {iizerine kaplanmak
i¢in optimize edilmistir. ZnO filmler yaklasik 50-100 nm aras1 kalinliga sahip olmalidir.
Bu sebeple oncelikle ZnO filmler optik, elektriksel ve yapisal 6zelliklerini incelemek
adina standart temizlik islemine tabi tutulan cam alttaglara kaplanmistir. Kaplamalar
Cizelge 5.2.°de gosterilen parametrelerde Vaksis Midas PVD MT/2M2T sistemi
kullanilarak RF magnetron sagtirma yontemiyle yapilmistir. % 99,99 saflikta 2,54 cm
yaricapinda seramik ZnO hedef kullanilmistir. Hedefin temizligini saglamak i¢in ZnO

hedefler 5 dk 6n sagtirma islemine tabi tutulmustur.

102



Cizelge 5.2. ZnO ince filmlerin RF sactirma yontemiyle kaplama parametreleri (tim

kaplamalar oda sicakliginda yapilmistir.)

Kazan basinci RF sactirma giicii  Kaplama siiresi Ar akisi
Numune

(Torr) (W) (dk) (sccm)
Zn0O-1 60
Zn0-2 90
Zn0-3 120

7x10°® 60
Zn0O-4 9 44,5
Zn0-5 12
Zn0O-6 18
Zn0O-7 30 18

5.1.2. Geleneksel Gegirgen Iletken Oksit Tabakalar

AZO filmlerin istenilen 6zellikleri saglamasi i¢in 6ncelikle kalinlik kontrolii yapilmustir.
Farkli RF sagtirma giiclerinde yapilan deneyler Cizelge 5.3.’de 6zetlenmistir. Filmler
standart temizlik islemine tabi tutulan soda kire¢ camlara kaplanmistir. Hedefin
temizligini saglamak i¢in AZO hedefler 5 dk 6n sactirma islemine tabi tutulmustur.
Yapilan kalinlik deneylerinin ardindan AZO filmlerin yiiksek gecirgenlik ve distlik
dirence sahip olmalar i¢in alttas 1sitilmistir. Alttas kaplama yapmadan 6nce vakum

ortaminda 150 °C ve 200 °C sicakliklara 1sitilmistir.
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Cizelge 5.3. AZO ince filmlerin RF sactirma yontemiyle kaplama parametreleri

Kazan Basinc1  RF sactirma Ar akisi Kaplama

Numune Siire (dk)

(Torr) giicii (W) (sccm)  sicakhgi (C)
Al:Z0O-1 60 30
Al:ZnO-2 80 30

25

Al:Zn0O-3 100 30

7x10°° 44,5
Al:ZnO-4 100 60
Al:ZnO-5 100 30 150
Al:Zn0O-6 100 60 200

5.1.3. AZO/metal/AZO Sandvi¢ Yapilar ve Giines Gozesi Uretimi

AZO/metal/AZO sandvig yapilar elektriksel ve optik 6zelliklerini incelemek iizere soda
kire¢ cam ylizeylere RF magnetron sagtirma yontemiyle kaplanmistir. Bu yapilarin
{iretiminde sabit 1,48 W/cm? giic yogunlugunda kaplamalar yapilmistir. Bu yapilarin
kaplama parametreleri Cizelge 5.4.’de Ozetlenmistir. Aym1 sekilde AZO/metal/AZO

yapilarda da AZO seramik hedeflere 5 dk 6n sactirma islemi uygulanmistir.
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Cizelge 5.4. AZO/metal/AZO sandvi¢ yapilarin RF sactirma ydntemiyle kaplama

parametreleri (tiim kaplamalar oda sicakliinda yapilmaistir.)

Kazan basinci RF sactirma Kaplama Ar akisi
Numune
(Torr) giicii (W) siiresi (sccm)
AZ0O-30 30dk
AZO/Mo/AZO-1 12dk/60s/12dk
AZO/Mo/AZO-2 12dk/120s/12dk
AZO/Mo/AZO-3 12dk/180s/12dk
AZO/Cu/AZO-1 12dk/90s/12dk
7x10°6 30 44,5
AZO/Cu/AZO-2 12dk/120s/12dk
AZO/Cu/AZ0O-3 12dk/180s/12dk
AZO/Ag/IAZO-1 15dk/60s/15dk
AZO/AQ/IAZO-2 15dk/75s/15dk
AZO/AgQ/IAZO-3 15dk/90s/15dk

Farkli metal ara tabakalarin gegirgen iletken oksit tabakanin kalitesine ve glines gozesi
verimine  etkisini  incelemek  amagli  AZO/metal/AZO  sandvi¢  yapilar
Zn0O/In2S3/CulnS2/Mo giines gozelerin tizerine kaplanmistir. Sono-Tek FlexiCoat USP
sistem kullanilarak sprey piroliz yontemiyle standart CulnS2 sogurucu tabakalar Mo
kapli camlarin 300 °C sicaklikta kaplanmistir. Stokiyometrik oran1 9,40/5,50/16,00 olan
sogurucu tabakalar 2 ml/dk hiz ile 300 °C sicaklikta kaplanmistir. Vaksis CVD-
Handy/Tube hizli 1s1l tavlama firin1 ile numuneler 5 °C /s hizla ¢ikilan 600 °C sicaklikta
2 dk tavlanmistir. Tavlanan 6rneklerin lizerine heteroeklemi olusturmak i¢in % 1 glimiis
(Ag) katkil1 InoSs tampon tabaka sprey piroliz yontemi ile 300 °C sicaklikta kaplanmigtir
[114,115]. 50 nm ZnO ince film 6rneklerin {izerine RF magnetron sagtirma yontemiyle

oda sicakliginda kaplanmistir. Secilen AZO, AZO/Mo/AZO, AZO/Cu/AZO ve
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AZO/Ag/AZO sandvig yapilar oda sicakliginda CulnS,/InzSs giines gozelerinin {izerine
kaplanmistir (Sekil 5.1.). Giines gozeleri mekanik kazima yontemi ile birbirinden

ayrilmistir.

CIS
1%Ag InS
ZnO (30W 18min)
AZO (30W) + metal + AZO (30W)
Ni(50nm) + Al (400nm)

Zn0
InS

L
m mm

Sekil 5.1. ENARLAB’da firetilen kalkopirit tabanli ince film gilines gdzesinin sematik

gosterimi

5.2. Deneysel Sonuglar

Kalkopirit glines gozelerinde Al:ZnO tabaka ile tampon tabaka arasina kaplanan i-ZnO
tabakalarin kalinlig1 genel olarak 50-100 nm arasinda degigsmektedir [116]. Cok ince ve
yiiksek dirence sahip ZnO filmler ince film gilines gozelerinde aygit performansini
etkilediginden n tipi ZnO (Al:ZnO) tabakalar ile birlikte ¢alisilmistir. B6lim 5.2.1.°de
ZnO ince filmler tartigilirken Bolim 5.2.2.°de endiistriyel olarak kullanilan n-ZnO ile
ilgili sonuglar verilmistir. Ayrica yiiksek sagtirma gii¢lerinde ¢alisildiginda CulnS,/In2S3
heteroeklemlerde hasar olustugundan oda sicakliginda diisiik gii¢lerde iiretime elverisli

sandvic yapida gegirgen oksit tabakalar Boliim 5.2.3.’de incelenmistir.
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5.2.1. Cinko Oksit (ZnO) Tabaka

Katkisiz ZnO ince filmler oda sicakliginda saf Ar ortaminda biiyiitiildiiklerinde 10%-10°
Q.cm mertebelerinde direnglere sahip olabilmektedirler [117]. ZnO tabakalarin CulnS»
tabanl giines gozelerinde aygit performansini gelistirdigi bilinmektedir [118]. Cooray
[118] bu durumu su seklide agiklamaktadir: ZnO tabakalar, n-ZnO kaplama sirasinda
sogurucu tabakay1 yiiksek enerjili parcaciklardan korurken Al:ZnO tabakanin tanecik
boyutunu iyilestirmede uyarict bir rol oynamaktadir. Daha iyi kristallenen Al:ZnO
tabaka daha diisiik direnglere sahip olmaktadir. Diger yandan ZnO filmlerin Al:ZnO
gore cok direngli oldugu bilinmektedir. Bu sebeple i:ZnO filmin kalinliginin artmasi
akimi kotii yonde etkileyeceginden gilines gozesi performans: koétiilesecektir. Yapilan
deneylerde ZnO filmlerin kalinligr 50 nm ile 100 nm arasinda degistirilerek uygun optik

ve elektriksel 6zellikler saglanmaya ¢aligilmistir.

Oncelikli olarak ZnO filmlerin kalinliklarim1 ve elektriksel direnglerini kontrol
edebilmek i¢in deneyler yapilmistir. Deneysel kisimda Cizelge 5.2.°de sagtirma
yonteminde kullanilan parametreler verilmistir. ZnO-1, ZnO-2 ve Zn0O-3 isimli

orneklerin kalinlik, elektriksel direng ve bant araliklar1 Cizelge 5.5.’de gosterilmistir.

1x10"
100 - .
q— .
N O S :
' / \ V2 o < ixi’ - E-3.8
80 - R £
g 6x10°
. G0F e e
=X | L
= i 2 a0
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40 ! 2
‘ S
20L - = 7nO-1 2x10° = ZnO-1
- ®  /n0O-2 e 7Zn0O-2
j Zn0-3 ZnO-3
0 — Il ! 1 I p— N |
300 400 500 600 700 800 3,00 325 3,50 3,75 4,00
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Sekil 5.2. ZnO drneklerin % optik gegirgenlik-dalga boyu ve (ohv)?-hv grafikleri
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Cizelge 5.5. ZnO orneklerin kalinlik, bant araligi, yiizey ve yi1gin direnci degerleri

Numune Kalinhik (nm) Ryiizey (£2/0) Ryigm (©2.cm) Eg (eV)
Zn0O-1 350 1,00 x 10° 37,5 3,28
Zn0-2 520 6,97 x 10° 36,2 3,26
Zn0-3 700 5,10 x 10° 3,57x10? 3,24

Sekil 5.2.°de ZnO Orneklerin goriiniir 151k dalga boyunda %80’in iizerinde optik
gecirgenligi sagladigi goriilmektedir. Kalinliklart Dektak profilometre ile hesaplanan
orneklerin 4-nokta prob metodu ile yiizey direngleri hesaplanmistir (Cizelge 5.5.).
Filmlerin optik yasak bant araligi Tauc model [119] ve David-Mott [120] model ile
hesaplanabilir [121]:

ahv = D(hv — Eg)" (5.1)

Burada hv foton enerjisini, Eg optik yasak bant araligini gosterirken D bir sabittir. Direk
gecislerde n 1/2 ya da 2/3 degerlerini alabilir. Sekil 5.2.’de verilen (ahv)?hv iliskisi
kullanilarak Eg degeri ZnO filmler i¢in bu grafigin lineer kismin ekstrapolasyonu ile elde
edilir. Optik yasak bant aralig1 degerleri Cizelge 5.5.’de 6zetlenmistir. Bant araliklar
literatiir ile uyumlu [122,123] olsa da ZnO filmlerin kalinligimi 100 nm’nin altinda
olabilmesi i¢cin 60 W gii¢ ile daha diislik kaplama siireleri ¢alisilmistir. 18 ve 12 dk’lik
kaplamalarin ardindan Dektak profilometre ile elde edilen sonuglarda sirasiyla yaklasik

100, 70 ve 50 nm kalinliklar 6l¢iilmiistiir.
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Zn017 _Zn016

Sekil 5.3. Soda kire¢ cam (ZnO-16), Mo kapli cam (ZnO-17) ve Cu(In,Ga)S2/In.S3
heteroeklem (ZnO-18) tizerine 60 W RF sagtirma giiclinde 12 dk siireyle kaplanan ZnO

orneklerin fotograflari

Optik ve elektriksel Ozellikleri incelenen filmlerin CulnSy/IN2Sz eklem {izerinde de
kararli bir sekilde tutunmasini incelemek amaglanmistir. Bu sebeple secilen 70 nm
kalinliga sahip ZnO filmler cam, Mo kapli cam ve CulnS2/In;S3 eklem iizerine
kaplanmistir (Sekil 5.3.). Ay sartlar altinda kaplanan ZnO-16, ZnO-17 ve ZnO-18
isimli orneklerde cam iizerine biiyiitiilen ZnO ornek tekrar edilmistir. Boylece yapilan
kaplamalarin tekrarlanabilirligi test edilmistir. Orneklerin optik ve elektriksel 6zellikleri
Cizelge 5.6.’de dzetlenmistir. ZnO filmlerin literatiir ile uyumlu 10* Q.cm yakin y18m
direngleri oldugu goriilmiistiir. Optik gecirgenlikleri % 80’nin {izerinde olan filmlerin

bant araliklar1 3,14 ile 3,20 eV arasinda degismektedir.

Cizelge 5.6. ZnO orneklerin kalinlik, bant aralig1, yiizey ve y18in direnci degerleri

Numune Kalinhk (nm) Ryiizey (€2/0) Ryigm (©.cm) Eg (eV)
Zn0O-4 50 6,37 x 108 3,19 x 103 3,14
Zn0O-5 70 6,86 x 108 4,80 x 10° 3,15
Zn0O-6 100 6,21 x 108 6,21 x 10° 3,20
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X-1s1m1 kirinim cihazi ile alian 6lglimiin sonucunda ZnO yapinin temel piklerinden
[124] (002) diizlemi ZnO-5 6rneginde 34,03 (26°) de en yiiksek pik siddetini vermistir
(Sekil 5.5.). Yaklasik 20 nm kristalit boyutu XRD verilerinden Debye-Scherrer formiilii
yardimiyla hesaplanmistir. Boliim 2.’de kristalit boyutu hesabi1 detayli bir seklide

verilmisgtir.

100 -

80

T (%)
(chv)’ (eVem™')

60
= 7ZnO-4 = 7n0O-4
40 e Zn0-3 e 7ZnO-5
4 ZnO-6 4 Zn0-6
n 1 n 1 1 1 1 1 n 1 L 1 L
300 400 500 600 700 800 3,00 3,25 3,50 3,75 4,00
Dalgaboyu (nm) hv (eV)

Sekil 5.4. ZnO drneklerin % optik gecirgenlik-dalga boyu ve (ahv)?-hv grafikleri

(002)

Hekzagonal ZnO yap:
En yiiksek pik siddeti: 3244
Kristalit boyutu: 20 nm

Pik Siddeti (k.d.)

260 (derece)

Sekil 5.5. ZnO-5 isimli 6rnegin X-1511 kirmimi
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60 W giicte sagtirma yoOntemiyle biiyiitiilen 6rneklerin CulnSy/In2Ss eklem {izerine
kaplanmasiyla yapilan c¢alismalara Al:ZnO kaplamalar ile devam edilmistir. Bu
caligmalar sirasinda yiiksek enerjili parcaciklarin eklem 6zelliklerini  bozdugu
saptanmistir. Bu sebeple gecirgen iletken oksit ve ZnO tampon tabaka daha diisiik
giiclerde kaplanmistir. Gegirgen iletken oksit icin daha detayli ¢calisma bolim 5.2.3.°de
anlatilmistir. Kaplama parametrelerinde yapilan degisiklikler ile en uygun yapinin 30 W
giic ile 18 dk kaplanarak elde edildigine karar verilmistir. Bu c¢alismalar sirasinda
yapilan tiim Ornekler burada tartisilmayacaktir. En iyi 6rnek icin Cizelge 5.5.’de bazi
deneysel sonuglar 6zetlenmistir. Ayrica Sekil 5.6.’de goriildigii gibi ZnO-7 6rnegi genis
bant araligi ile optik gegirgenligi yiiksek 6l¢iide saglamaktadir.

Cizelge 5.7. ZnO-7 kalinlik, bant aralig1, ylizey ve yigin direnci degerleri

Numune Kalinlik (nm) Ryiizey (£2/0) Ryign (£2.cm) Eq (eV)
Zn0O-7 50 6,09 x 108 3,04 x 103 3,20
100 -

<

80 o
? Ig 1x10
> > Eg=3,20
=~ 60 o
> 5x10
=
&
40 + s.loo 3.'25 3.%0 3,75 4,00
hv (eV)
" 1 1 1 " 1 L 1 1
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.6. ZnO-7 isimli drnegin % optik gegirgenlik-dalga boyu ve (ahv)?-hv grafikleri
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5.2.2. Geleneksel Gecirgen Iletken Oksit Tabakalar

ZnO kaplamalarda oldugu gibi Al katkil1 ZnO ince film iiretiminde de oncelikli olarak
filmlerin istenilen optik ve elektriksel 6zellikleri saglamasi i¢in farkli sactirma gii¢ ve
stire deneyleri yapilmistir. 60 W, 80 W ve 100 W giiclerde kaplanan filmlerin direng
degerleri Cizelge 5.8.’de verilmistir. Kaplanan filmlerin belli siire gectikten sonra da
direng¢ degerlerini koruyup korumadigin istikrarli kalip kalmadigini kontrol etmek igin
filmler belli bir siire atmosfer ortaminda bekletilmistir. Bunun sonucunda 100 W giiciin

altinda kaplanan filmlerde dokiilmeler gozlemlenmistir.

Cizelge 5.8. Al:ZnO o6rneklerin yiizey direngleri

Numune Ryiizey (€2/0)
Al:ZnO-1 2,64 x 107
Al:ZnO-2 9,06 x 10*
Al:Zn0O-3 7,91 x 10°
Al:ZnO-4 1,15 x 10?

Cizelge 5.8.’de gortildiigii gibi 60 W ve 80 W giiglerde kaplanan Orneklerde yiiksek
direngler elde edilmistir. 100 W gii¢ ile 30 dk ve 60 dk siire ile yapilan kaplamalarda
yiizey direngleri kQ/o mertebelerinin altina inmistir. Sekil 5.7.’de optik gegirgenlikleri
verilen orneklerin goriiniir bolgede yaklasik % 80 gegirgenlik sagladigr gozlemlenmistir.
100 W giiglerde kaplanan Al:ZnO filmler i¢in 3,33 ve 3,35 eV bant araligi
hesaplanmistir. Bu degerler literatiirde raporlanan % 2 Al katkili ZnO filmler ile

benzerlik gostermektedir [125,126].
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Sekil 5.7. Al:ZnO orneklerin % optik gecirgenlik-dalga boyu ve (ahv)2-hv grafikleri

3 (002)

L
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=z [
<
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_g o
=t Al:ZnO yap
w: b En yiiksek pik siddeti: 95989
=3 Kristalit boyutu: 19 nm
N
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Sekil 5.8. 100 W gii¢ ile 60 dk kaplanan Al:ZnO 6rnegin X-1s1n1 kirinimi

Oda sicakliginda kaplanan Al:ZnO-4 6rnegin XRD pikleri Sekil 5.8.’de goriilmektedir.
Debye-Scherrer formiilii yardimiyla hesaplanan kristalit boyutu yaklagik 19 nm’dir. ZnO
temel (002) diizlemi oldukga yiiksek yogunlukta 33,83 (26°)’de pik vermistir [ 124].
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Cizelge 5.9. Al:ZnO o6rneklerin kalinlik, bant araligi, yiizey ve y18in direnci degerleri

Numune Kalinlik (nm) Ryiizey (€2/0) Ryigm (©2.cm) Eg (eV)
Al:ZnO-5 340 337,75 1,15 x 10-2 3,48
Al:ZnO-6 800 30,08 2,41 x 10-3 3,43

Cizelge 5.8.’de goriildiigii gibi filmlerin yiizey direngleri RF sagtirma giicliniin
artmastyla azalmaktadir. Diger yandan alttasi 1sitmak filmlerin direnglerinin daha da
diisiirmiistiir (Cizelge 5.9.). Bu durum daha fazla Al*® iyonun kristalin i¢inde yer almasi
ve kristallenmenin artmasi ile aciklanabilir [127]. Alttas 1sitilarak biiyiitillen Al:ZnO
filmlerin yasak bolge bant araliklari 30 dk ve 60 dk igin sirasiyla 3,33 ve 3,35 eV
degerlerinden 3,48 ve 3,43 eV degerlerine beklendigi gibi ¢cikmistir. Bu degerler Al
katkili ZnO filmler i¢in literatiirde raporlanan araliktadir [122,126].

1x10"
100 | " Al:ZnO-5
- ¢ Al:ZnO-6
< 8x10’ b
80 - £
Q
& % 6x10° -
s 60 ~
= E .
4x10°
40 - 3
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= Al:ZnO-5
e Al:Zn0O-6
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Sekil 5.9. Al:ZnO o6rneklerin % optik gecirgenlik-dalga boyu ve (ahv)2-hv grafikleri

Aym1  sekilde optik ve elektriksel ozellikleri incelenen  Al:ZnO  filmlerin
CulnS2/IN2S3/ZnO  eklem Tlizerinde de kararli bir sekilde tutunmasini incelemek
amaclanmistir. Bu sebeple secilen 100 W giicte 30 dk ve 60 dk kaplanan Al:ZnO filmler
cam, Mo kapli cam ve CulnS2/In2Ssz eklem iizerine kaplanmistir. Ayni sartlar altinda

kaplanan Al:ZnO-20, Al:Zn0O-23 ve Al:Zn0O-25 isimli 6rneklerde cam iizerine biiyiitiilen
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Al:ZnO o6rnekler tekrar edilmistir. SEM kesit goriintiisii yardimiyla Al:ZnO-5 ve 6 isimli
orneklerin kalinliklar1 hesaplanmistir (Cizelge 5.9.). SEM kesit goriintiisii 100 W gii¢ ile
60dk kaplanan Al:ZnO filmlerin diizgiin kristallendigini gostermektedir (Sekil 5.10.).

Sekil 5.10. Soda kire¢ cam (AZO-23) ve Mo kapli cam (AZO-25) ) tlizerine 100 W RF
sactirma giiciinde 60 dk siireyle 200 °C alttas sicakliginda biiyiitiilen Al:ZnO 6rneklerin
fotograflari ve AZO/ZnO/Mo SEM kesit goriintiisii

Optik gecirgenlikleri ve yasak bolge bant araliklar literatiir ile uyumlu olan ornekler
alttasin 1sitilmasi ile oda sicakliginda kaplama yapilan 6rneklere gore daha iyi iletkenlik
gostermislerdir. Cizelge 5.8. ve 5.9.°da goriildiigli gibi ayn1 giiclerde 30dk ve 60dk
kaplanan Al:ZnO filmler oda sicaklifinda sirasiyla 790,84 ve 115,18 Q/o ylizey
direncine sahipken, alttas 1sitilarak biiyiitiildiiklerinde 337,75 ve 30,08 Q/o degerlerine
diismiislerdir. Sonug olarak 200 °C alttag sicakliginda 100 W gii¢ ile 60 dk biiyiitiilen
Al:ZnO film uygun optik ve elektronik ozellikleri ile ince film gilines gozelerinde

kullanilabilir.
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5.2.3. AZO/metal/AZO Sandvi¢ Yapilar

Iki gegirgen oksit tabaka arasina ¢ok ince metal kaplanmasiyla elde edilen sandvig
yapilar oda sicakliginda kaplansa da istenilen Ozellikleri saglamasi sebebiyle son
zamanlarda dikkat ¢ekmektedir. Ozellikle organik fotovoltaik ve OLED
uygulamalarinda kullanilmak tizere alternatif gecirgen elektrotlar olarak ¢alisilmislardir
[128,129]. Cesitli gruplar cam veya biikiilebilir polimer tabanli alttaslar kullanarak bu
yapilart incelemislerdir [113,128-130]. H. Han ve arkadaslar1 ¢ok ince metal tabakalarin
metal oksit ince filmler arasinda nasil elektriksel iletimi sagladigini incelemislerdir
[131]. Sekil 5.11.’de metal oksit ince filmler arasina giimiis (Ag) filmin siirekli bir
tabaka olusturmasinin iletim mekanizmasina etkisi gosterilmistir. Siirekli bir metal film
elde edebilmek i¢in belli bir kalinlig1 gegmek gerekmektedir, diger yandan metal filmin
kalinliginin artmasinin optik gegirgenlikte kayiplara sebep oldugu bilinmektedir (Sekil
5.11). Bu noktada ara tabaka olarak biiyiitiillen metal filmlerin gegirgen iletken oksit ile

birlikte optimize edilmesi gerekmektedir.

./'\..ﬂ ﬂ ﬂ..«—

a) Ag ince filmlerin izole ada yapisi

1. artisi

o
=3

_“‘oooooo/_\ooo (YY) /—\ooo/_

b) Izole adalarm birbiriyle birlesmesi

Ag film kalinh

¢) Siirekli Ag ara tabaka olusumu

Sekil 5.11. Cok ince Ag film kalinligmin iletim mekanizmasina etkisinin sematik

gosterimi [131]
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Sekil 5.12. Farkli metal ara katman igeren AZO/metal/AZO sandvi¢ yapilar ve a)Ag, b)
Cu ve ¢)Mo metal kalinlig1 - % optik gegirgenlik (T) iligkileri

200 °C alttas sicakliginda biiyiitiilen Al:ZnO filmler yaklasik 30 /o kadar diisen yiizey
direnci ve yiiksek optik gecirgenlik 6zellikleri ile ince film giines pili uygulamalarinda

kullanilabilir. Fakat sprey piroliz islemi ile biiyiitiillen CulnS2/In;Sz heteroeklemlerde
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gecirgen iletken oksit tabakanin biiyiitiilmesi sirasinda yasanan kisa devre sorunu
sactirma giiciiniin daha diisiiriilmesi ile ¢oziilmeye ¢alisilmistir. Bu problemin sebebinin
sactirma islemi sirasinda olusan yiiksek enerjili pargaciklar olabilecegi diisiiniilerek
sagtirma giicii 30 W’a kadar disiiriilmiistiir. Ayrica alttas 1sitilarak da CulnS2/In2S3
eklem oOzellikleri bozuldugundan oda sicakliginda kaplama yapmak avantajh
goriinmektedir. Bolim 5.2.2.°de tartisildigr gibi diisiik giliclerde ve oda sicakliginda
kaplanan Al:ZnO filmlerde disiik iletkenlikler Ol¢iilmiistir. Bu boliimde bu kritik
sorunu ¢ozmek adina iki Al:ZnO tabaka arasina Mo, Cu ve Ag olmak iizere ii¢ farkl

metal tabaka incelenmistir.

Sekil 5.12.’de gorildiigii gibi orneklerin optik gecirgenlikleri metal ara tabakanin
kalinlig1 ile ilintilidir. Farkli metaller ile yapilan sandvi¢ tabakalar farkli optik
gecirgenlikler gostermektedir. Genel olarak ¢ok ince metal ara tabalarin optik
gecirgenlikte ¢ok biiyiik kayiplara sebep olmadig: goriilmiistiir. Ornegin Cu igin metal
kalinlig1 20 nm iizerine ¢iktiginda en yiiksek optik gecirgenlik % 70’lere kadar diisiiyor
ki bu gecirgen iletken oksitler i¢in istenmeyen bir durumdur. Optik gecirgenlik
saglanirken malzemenin elektriksel iletkenligi de istenilen degerlerde olmalidir.
Gegirgen iletken oksit sandvi¢ yapilar icin yiizey direnci denklem 5.2°de gosterildigi
gibi hesaplanmaktadir [107,113]. Bu yaklagima gore elektriksel iletimde metale gore
olduk¢a direngli Al:ZnO tabakalar ile paralel bagli olan metal tabakalar etkin

olmaktadir.

1 1 4 1 4 1 (5.2)

Ryiizey RAZO Rmetal RAZO
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Cizelge 5.10. AZO/metal/AZO sandvig¢ yapilarin yiizey direngleri

Numune Ryiizey (£2/0)

Al:ZnO (referans- 90nm) 6,50x10%+2,22x10°
Al:ZnO/Mo/Al:ZnO (45nm/8nm/45nm) 1,13x107+9,08x10°
Al:ZnO/Mo/Al:ZnO (45nm/22nm/45nm) 4,91x10*+5,32x10?
Al:ZnO/Mo/Al:ZnO (45nm/37nm/45nm) 4,66x10%+5,32x102
Al:ZnO/Cu/Al:ZnO (25nm/7nm/25nm) 1,88x10%+3,45
Al:ZnO/Cu/Al:ZnO (25nm/15nm/25nm) 93,2+1,35
Al:ZnO/Cu/Al:ZnO (25nm/23nm/25nm) 46,9+0,05
Al:ZnO/Ag/Al:ZnO (25nm/8nm/25nm) 25,7+0,44
Al:ZnO/Ag/Al:ZnO (25nm/19nm/25nm) 7,62+0,06
Al:ZnO/Ag/Al:ZnO (25nm/30nm/25nm) 5,78+0,05

Filmlerin yiizey direngleri Cizelge 5.10.’da gosterilmistir. Beklendigi gibi ¢ok ince Ag
filmler iletkenligi diger metallere gore olduk¢a fazla arttirmistir. Genel olarak metal ara
tabakanin kalinliginin artmasi filmlerin direnglerini diisiiriirken Sekil 5.12.’de goriildigi
gibi optik gecirgenlikte kayiplara sebep olmaktadir. Haacke’nin basarim dl¢iisii (figure
of merit-FOM) hesabi ile elde edilen sandvi¢ yapilarin geleneksel gegirgen iletken

oksitlere alternatifi olarak nasil bir performansa sahip oldugu incelenmistir [132]:

T(15%0 nm) (53)

Prc = R,
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Sekil 5.13. Metal yapilar ve kalinliklarina gore FOM degisimi

Burada 550 nm dalga boyunda optik gegirgenligin yiizey direnci ile olan iliskisi
kullanmilmistir. Sekil 5.13.°de metal yapilara ve kalinliklarina gére FOM degisimi
gosterilmistir. Bu verilerden yola c¢ikarak segilen AZO/metal/AZO sandvi¢ yapilarin
yiizey direncleri ve FOM degerleri Cizelge 5.11.’de 6zetlenmistir. FOM hesaplar1 temel
alindiginda degerin biiylimesi yapinin geleneksel olarak kullanilan gegirgen iletken oksit
yaptya o kadar yaklastigin1 gostermektedir. Bu calismada geleneksel olarak biiyiitiilen
Al:ZnO filmin FOM degeri 8,51 x 10 olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 5.11. Secgilen AZO/metal/AZO sandvig¢ yapilarin kalinlik, yiizey direnci, %
gecirgenlik ve FOM degerleri

T (%) 550 nm

Numune Kalinhik (nm) Ryiizey (€2/0) dalga boyunda FOM
AZO (ref) 90 6,50 x 10° 92 6,79 x 108
AZO/Mo/AZO 25/22/25 4,91 x 10* 83 2,98 x 10°°
AZOI/Cu/AZO 25/15/25 93,2 79 1,06 x 10
AZOIAg/IAZO 45/19/45 7,62 87 3,91 x 102

Cam alttaglara biiyiitiilen sandvi¢ gecirgen iletken oksit tabakalarin FOM degerleri
calisildiktan sonra bu yapilar CulnS2/InzSs heteroeklemler {izerine kaplanarak giines
gbze performansi incelenmistir. Calismada kullanilan gilines gozeleri standart olarak
tiretilmis sadece gecirgen iletken oksit yapilar degistirilmistir. DC elektriksel dlgtimler
oda sicakliginda bilgisayar kontrollii Keithley 2400 |-V kaynak-olgiim sistemi ile
fiziksel kontak prob yardimiyla yapilmistir. 150 W Xenon ark lamba ve AMO filtre
barindiran Lot-Oriel solar simiilator gilines gozelerini aydinlatmak i¢in kullanilmistir.
Secilen sandvi¢ yapilarin aygit parametreleri Cizelge 5.12.°de gdOsterilmistir.
AZO/Ag/AZO yapida iletkenligin artmasi1 daha c¢ok elektron toplanarak akim
yogunlugunu 10,2 mA/cm?’ye kadar arttirmistir. Boylece FF degeri artarak giines goze

verimliligi % 1,16 olarak Ag ara tabaka i¢in hesaplanmigtir.
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Cizelge 5.12. Secilen AZO/metal/AZO sandvi¢ yapilar igin giines gozesi aygit

parametreleri (Resimde secilen yapilar igin ENARLAB’da iiretilen giines gozeleri

gosterilmistir.)
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Numune FF
(mA/em?) V) () @) (%)
AZO (ref) 0,58+0,02 0,50+6x1073 0,26+0,03 4,7x10% 1,3x10° 0,06+4x10
AZO/Mo/AZO 1,71+0,08 0,53+6x10° 0,26+0,03 2,1x10* 1,7x10* 0,18+0,01
AZO/Cu/AZO 8,35+0,38 0,55+7x1073 0,29+0,03 3,8x10? 1,0x10* 0,99+0,08
AZOIAg/IAZO 10,2+0,46 0,47+6x1073 0,33+0,02 1,4x10? 1,9x10° 1,16+0,04

Bilindigi iizere giines pillerinde J-V karakteristigi aygitin performansini gosterir. Kontak
direncinin de aygit performansimni etkileyen Onemli parametrelerden biri oldugu
bilinmektedir. Bu direngler ile dogrudan ilintili olan seri direng (Rs) degerleri Mo, Cu ve
Ag igeren yapilarda kademeli olarak azalmistir (Cizelge 5.12.). Boylece aygitlarin J-V
karakteristiginde egrinin daha kare bir yap1 almaya basladig1 goriilmiistiir (Sekil 5.15.).
% 1,16 verim hesaplanan ornek icin alinan SIMS 6l¢iimii ile AZO/Ag/AZO yap1 igin
elementlerin gecisleri Sekil 5.14.’de goriilmektedir. Cok ince sandvi¢ gegirgen iletken

oksit yapilar icin AZO yapilarin arasinda Ag filmin gecisi goriilmektedir.
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Sekil 5.14. AZO/Ag/AZO o6rnek icin SIMS grafigi
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Sekil 5.15.. Secilen AZO/metal/AZO sandvig yapilar icin giines gézesi J-V karakteristigi

123



Direkt akim ile alinan I-V 6lgiimleri sonucunda AZO/Ag/AZO yapinin sprey piroliz
islemi ile biiyiitiilen kalkopirit giines gozeleri i¢in uygun oldugu goriilmektedir. Bu
aygitlarin alternatif akim iletkenlikleri Solartron SI 1260 Empedans/Kazang-Faz
Analizérii ve SI 1287 Elektrokimyasal Arayiiz cihazlar yardimiyla Olgiilmistiir.
Empedans verileri oda sicakliginda OV DC ve 1 Hz-100 kHz frekans araliginda 25 mV
AC gerilimleri uygulanarak elde edilmistir. Kapasitans-voltaj profili 100 mV AC
modiilasyon voltaji ile 100 kHz frekansta -0,5V ile 1,5V arasi uygulanan voltajda 10 mV
araliklar ile elde edilmistir. Analiz ve uygun egri hesaplamalar1 Z-View (Scribner
Associates) yazilimi ile yapilmistir. J-V 6l¢iimlerinde en yiiksek verimi veren giines

gozesi icin alman AC Olciimlerinden elde edilen Nyquist grafigi Sekil 5.16.’de

goriilmektedir.
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Sekil 5.16. Secilen AZO/metal/AZO yapilarin Nyquist grafigi

Tiim 6rnekler igin yari-daire uygun egri Nyquist grafiginden gozlemlenmistir. Yari-daire
egri tek zaman sabitini gostermektedir. Es deger devre Sekil 5.14.lin icinde
goriilmektedir ve Cizelge 5.12.de es deger devre parametreleri 6zetlenmistir. Uygun
egriden elde edilen Rs, Rp ve Cp degerleri ve hata oranlar1 Z-View yazilimiyla elde
edilmistir. Kontak direngleri (Rs) tim Ornekler i¢in 200 Q’un altindadir. Giines

gozelerinin y18in direncleri Rp ile ifade edilir ve Cizelge 5.12.’den goriildiigii iizere bu
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degerler AZO/Cu/AZO o6rnegi haricinde kQ mertebelerinin altindadir. Orneklerin
kapasitans (Cp) degerleri metal ara tabakalarin degisimiyle degisim gdstermistir.
AZO/Ag/AZO yapi i¢in degeri 13,5 nF’a kadar ¢ikmustir (Cizelge 5.13.).

Cizelge 5.13. Secilen AZO/metal/AZO sandvig yapilar i¢in esdeger devre parametreleri

Numune Rs () Rp () Cp (F)

AZO (ref) 66,7+2,88 27,7+0,14 8,53x10710+4,78x 1012
AZO/Mo/AZO 1,37x10%£7,15 5,04x10%+9,18 1,54x107+6,70x 10
AZO/CU/AZO 17,8+2,00 4,86x10°+77,3 3,78x109+5,93x 1071
AZO/Ag/AZO 32,5+0,50 50,7+0,54 1,35x108+3,67x1071°

1/C2-V grafikleri ile giines gozelerinin diiz bant gerilimi (Vi), temel yiik tasiyici
yogunlugu (Ng) gibi O6nemli parametreleri elde edilir. Mott-Schottky iligkisi su
denklemle ifade edilir [133,134]:

1 2 kT

(C) A?eeyqNy ( fb q)
Burada e yariiletkenin dielektrik sabitini A ara yiizeyin alanmni (giines gozesi alani)

gostermektedir. Vi, degeri hesaplanirken 1/C%-V grafiginin ekseni kestigi nokta (Vo) ile

olan iligkisinden yararlanilir:

AZO/metal/AZO yapilar igin cizilen 1/C%-V grafikleri yardimiyla Vi, ve Ng degerleri
hesaplanmistir. Beklendigi gibi AZO/metal/AZO yapilarda yiizey direnci azaldikga
temel yiik tasiyict yogunlugu beklendigi iizere artmis ve 102 (cm=) mertebelerine
ulasmistir (Sekil 5.17.). Referans giines gozesi icin yiiksek dirence sahip gegirgen
iletken oksit tabaka oldugundan yiik tasiyict yogunlugu 1000 kat daha diisiik bir degerde
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hesaplanmistir. Vi, enerji-bant diyagraminda bant biikiilmesinin bittigi noktadaki gerilim
olarak tanimlanir. Yani yariiletkenin bant yapisinin dlciitiinii gosterir. Tiikenim bolgesi
(depletion region) genisligi uygulanan gerilim ve Vi, ile dogrudan ilintilidir [134]:

W= (ZEEO(VO — Vi — kT/q))l/2 (5.6)

- 2
q ng

Olgiimlerin sonucunda Vo ve Vi, degerlerine bakildiginda benzer potansiyel degisimiler
goriilmektedir. Mo ara tabaka i¢in potansiyel degerleri 1V altinda ikine diger 6rneklerde
en az 1V degerler gézlemlenmistir. Bu durumda Ng degerinin artmasi tilkenim bolge

genisligini (W) azaltacaktir.
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Sekil 5.17. Segilen AZO/metal/AZO yapilarin Mott-Schottky grafikleri
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Elektriksel ve optik ozellikleri incelenen AZO/metal/AZO yapilar arasindan segilen
orneklerle yapilan giines gozeleri bu boliim kapsaminda incelenmistir. Sonug olarak
farkli metal ara tabakalarin gegirgen iletken oksit ozelliklerini etkiledigi bunun
sonucunda da aygit performansini etkiledigi goriilmiistiir. Yaklasik 110 nm kalinliga
sahip AZO/Ag/AZO yap1 sprey piroliz yontemiyle biiyiitiilen kalkopirit giines gozeleri
icin uygun alternatif gegirgen iletken oksit olarak uygulanabilir. 550 nm dalgaboyunda
% 87 optik gecirgenlik saglayan bu sandvi¢ yapilar aygit verimini diger yapilara oranla
arttirarak % 1,16 degerine ¢ikarmigtir. Sunu not etmek gerekir ki biiylitiilen giines
gozelerinde selenizasyon veya siilfiirizasyon gibi ekstra iyilestirme islemleri
uygulanmamistir. AZO/metal/AZO yapilar ¢ok ince kalinliklarda oldugundan daha az
malzeme kullanimina ve oda sicaklifinda kaplama olanagi sagladigindan daha diisiik
maliyetlerde iiretime olanak saglamaktadir. Diger yandan bu boliim kapsaminda cam
alttag lizerine biiylitilen geleneksel gegirgen iletken oksit tabakalar da optimize

edilmistir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Biikiilebilir ince film giines pilleri daha hafif olmalari, kirilgan olmamalar1 ve seri
tiretimde daha az yer kaplayan R2R firetime el verisli olmalartyla geleneksel cam alttas
lizerine lretilen giines pillerine gore daha avantajlidir. Modiillerde % 15’in {izerinde
verim elde edilen biikiilebilir giines gozelerinde (Cizelge 1.1.) poliimit ya da metal
folyolar alttas olarak secilmektedir. Bu tez kapsaminda poliimit olarak termal
dayanimlari ile 6n plana ¢ikan Upilex® folyo segilirken metal folyo olarak termal ve
mekanik Ozellikleri sebebiyle 100 pm kalinliinda AISI 430 paslanmaz ¢elik

kullanilmuastir.

Bakir tabanli kalkopirit giines gozelerinde sogucu tabakanin kalitesi arka kontaklarin
kalitesi ile dogrudan ilintilidir. Bu sebepten dolay1, metallerin polimer tabanl yiizeylere
tutunmasinin arttirtlmasi igin ¢esitli ylizey modifikasyonlarinin yapildigi bilinmektedir.
Bu tez kapsaminda oncelikle Mo arka kontaklarin Upilex® alttasa tutunmasini arttirmak
ve Mo filmlerin direnglerini optimize etmek ig¢in mikrodalga ve atmosferik plazma
yizey modifikasyonu uygulanmistir. Atmosferik plazma ydntemi, Ar ortaminda
uygulanan  mikrodalga plazma islemine gore poliimit folyolarin  yiizey
modifikasyonunda daha basarili olmustur. Yiizey enerjilerinin degisimi temas agisi
Ol¢iimleriyle incelenmistir. Yiizey piirtizliilligii artan ve yiizey serbest enerjisi degisen
poliimit folyolarin iizerine Mo filmler RF magnetron sa¢tirma yontemiyle kaplanmistir.
Filmlerin iletkenlikleri atmosferik plazma uygulanmayan Ornege gore belirgin bir
sekilde artmamistir. Diger yandan sogurucu tabaka kaplama prosesini mimiklemek i¢in
atmosferik ortamda vakum tutucu tizerinde tavlama islemi uygulanmis ve islem sonunda
filmlerin direnclerinde artis gozlemlenmistir. 10 s siire ile atmosferik plazma uygulanan
ornek daha az deforme oldugundan tavlama sonrasi yiizey direnci referans 6rnege oranla
yaklagik 12 kat daha az olarak raporlanmistir. Filmlerin direnglerinin artmasi tavlama
isleminin atmosferik ortamda yapilmasi olabilir. Filmlerin CTE degerleriyle Upilex®
CTE degerlerinin birbirinden ¢ok farkli olmasi ve drnekler tavlanirken vakum tutucu ile

sabitlenmesi ¢atlak olusumunu tetiklemis oldugu diistiniilmektedir. 10 s atmosferik
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plazma uygulanan ornekte catlak yogunlugu azalmistir. Cekme testine tabi tutulan bu
orneklerde plazma islemi uygulanmayan 6rnek 0,62 kN yiike dayanirken 10 s atmosferik
plazma uygulanan o6rnek 2,17 kN yiikke dayanmistir. Mo/Upilex® ara ylizeyi
tyilestirilirken genis alanlarda Mo filmlerin 1 Q/o altinda yiizey direncine sahip olmasi
alttasin 200 °C’ ye 1sitilmasiyla elde edilmistir. 10 s atmosferik plazma uygulanan
Upilex® folyo iizerine 200 °C alttas sicakliginda kaplanan filmler 0,80 /o yiizey
direncine sahiptir. Boylece diisiik direngli ve atmosferik ortamda sprey piroliz sogurucu
tabaka kaplama yontemine dayanikli Mo arka kontaklar Upilex® folyo alttaslarda basar1

ile elde edilmistir.

Arka kontaklarin optimizasyonunda monolitik entegre giines gozeleri i¢in Mo filmlerin
P1 lazer kazima islemleri ¢alisilmistir. Genis alanlarda verim kaybini engellemek amacl
yapilan P1, P2 ve P3 kazima islemleri icinde galvanik yalitimi saglayan P1 kazima
isleminde ns ve fs atiml1 fiber lazer sistemleri kullanilmistir. 2-sicaklik modeline gére ns
uznlugundaki atimlarda lazer atim siiresi (t;) 6rgii 1sinma siiresinden (7;) ¢ok daha fazla
oldugundan sogurulan lazer enerjisi malzemenin Once erime sicaklifina ulasip sonra
buharlagsmasina sebep olmaktadir (Sekil 3.25.) Termal dalga malzemenin igine yayilarak
1sidan etkilenen bolgeler olugsmasina sebep olur. Bundan dolayr metal eriyikler ve Mo
filmde catlaklar gézlemlenebilir. fs atiml1 lazerde ise elektron soguma stiresi (7,) fs atim
stiresinden () daha uzun oldugundan (Sekil 3.26.) kazima islemi kati-gaz (kati-plazma)
gecisi olmaktadir. ns ve fs atiml lazerlerde cam ve Upilex® alttaglarda yapilan deneyler
sonucunda fs atimli ile beklendigi gibi daha diisiik enerjilerde daha basarili (daha keskin
kazima kenarlar1) P1 kazima islemleri elde edilmistir. fs atimli lazer sistemi ile yapilan
islemlerin sonucunda Mo filmde eriyik malzeme kalintilarina ve 1sidan etkilenen
bolgelere (HAZ) rastlanmamistir. Cam ve Upilex® alttaglarda fs atimli fiber lazer ile

2

sirayla 10,2 J/cm? ve 5,1 Jlcm? enerji akisi ile Mo filmlerin P1 kazima isleminde

istenilen ozellikler elde edilmistir.

Poliimit tabanli alttaglarin arka kontak optimizasyonundan sonra secilen AISI 430

paslanmaz ¢elik folyo iizerine ¢alisilmistir. Paslanmaz ¢elik folyolar mekanik ve termal
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olarak poliimit tabanl alttaglara gére daha avantajlidir. Fakat giines gozesi iiretiminde
gerekli olan sicak prosesler alttagtan CulnS2/CulnGaS; sogurucu tabakalara Fe ve diger
istenmeyen atomlarin diflizyonunu tetiklemektedir. Bu sebeple Mo arka kontak ile ¢elik
folyo arasina diflizyon bariyer tabaka gerekli hale gelmektedir. Ti, Cr ve ¢esitli nitrat ve
oksit tabakalar difiizyon bariyer tabaka olarak kullanilmaktadir. Sprey piroliz yontemi
ile literatlirde ilk defa CulnS: giines gozeleri paslanmaz ¢elik folyo tizerine kaplanmuistir.
Bu calismada Ti, Cr ve Al;O3 filmler bariyer tabaka olarak kullanilmistir. Referans
olarak Mo arka kontaklarda (800 nm) okunan verim degeri % 0,17 iken 50 nm Ti ile
verim % 0,41 degerine kadar ulasmistir. Monolitik entegrasyon i¢in gerekli olan yalitim1
saglayan Al,Os/Mo yapidaki bariyer tabaka ise % 0,47 verim elde edilmistir. Farkli
kalinliklarda elde edilen Al,O3 bariyer tabakalar paslanmaz ¢elik folyolar iizerine basar1
ile kaplanmistir. Genel olarak 10'° Q.cm mertebelerinde yigin direncine sahip olan
alimina filmler dislik kalinliklarda dahi monolitik entegrasyon igin gerekli olan
yalitkanlig1 saglamaktadir. Genis alanlara kaplanan bu filmlerden elde edilen sonuglarda
1 pum kalinligindaki aliimina film yapidaki verim % 0,32 olarak elde edilmistir. Hizl
tavlama islemi uygulanan bu Orneklerde genis alanlarda alttaslarda egilmelere sebep
olmustur. Kirillgan olan aliimina filmler bu proses sirasinda zarar goriip sogurucu
tabakaya Fe difiizyonuna sebep olmus olabilir. Kisa devre akim yogunlugunun azalmasi
ile bu durum anlasilabilse de daha derin SIMS analizleri gereklidir. Bu ¢alisma hala
devam eden bir ¢alisma oldugundan SIMS 6l¢iimleri heniiz yapilmamistir. Sogurucu
tabakaya uygulanan farkli tavlama islemleri ile 1 pum kalinligindaki aliimina bariyer
tabakalarin bariyer performanslari incelenmistir. Konvansiyonel olarak 400 °C’de 1°C/s
artis hiz1 ile 30 dk tavlanan 6rnek % 0,59 verime sahiptir. Daha yiiksek sicakliklarda
verimde ve Jsc degerinde diislis gozlemlenmistir. Burada bariyer tabakanin daha kalin
olmast velveya sprey piroliz yontemiyle iretilen CulnS2/In;Ss heteroeklemlerin

tyilestirilmesi ile daha yliksek verimler elde edilebilir.

Biikiilebilir alttaslarin arka kontak optimizasyonunun disinda tist gecirgen kontaklar bu
tezin kapsaminda calisilan bir baska konudur. Gegirgen iletken oksitlerin saglamasi

gereken temel iki sart; goriiniir bolge de % 80’in iizerinde optik gegirgenlik ve yliksek
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elektriksel iletkenlik olarak siralanabilir. Geleneksel olarak iiretilen gegirgen iletken
oksit tabakalar cam alttaglar iizerinde g¢alisilarak optimize edilmistir. ZnO ve Al:ZnO
filmler sirasiyla oda sicakliginda ve alttagin 200 °C’ye 1sitilmasiyla elde edilmistir. 70
nm ZnO filmler 4,80x10° Q.cm ile literatiire yakin bir y1gin direncine ve 3,15 eV ile
literatiir ile uyumlu bant araligina sahiptirler. Diger yandan 200 °C alttas sicakliginda
kaplanan Al:ZnO filmlerin SEM kesit goriintiisiic ve X-ism1  kirmimi  ile
kristallenmelerinin iyi oldugu gozlemlenmistir ve bu filmlerin yiizey direngleri 30,1
Q/o olarak raporlanmistir. Geleneksel olarak elde edilen TCO tabakalar ince film giines
gozelerinin lizerine kaplandiginda RF magnetron sactirma kaynakli yiliksek enerjili
parcaciklar heteroeklemi bozdugundan aygitta kisa devreye sebep olmustur. Bu sebeple
ZnO ve AL:ZnO kaplamalar 30 W sactirma giiclinde yapilmistir. 50 nm ZnO filmler
tizerine AZO/metal/AZO sandvi¢ yapilar calisilmistir. Farkli metal ara tabakalar
kullanilarak diisiik giiclerde kaplanan Al:ZnO filmlerin yiizey direngleri diisiirilmiistiir.
Diger yandan goriiniir bolgede optik gecirgenligi kaybetmemek icin bu metal filmler ¢ok
ince kaplanmistir. Ag, Cu ve Mo metal filmler calisilmis ve FOM degerleri
karsilagtirilarak (ytiiksek elektriksek iletkenlik ve 550 nm dalga boyunda yiiksek optik
gecirgenlik) yaklagik 110 nm kalinliginda AZO/Ag/AZO filmler oda sicaklifinda
kaplanarak elde edilmistir. Cam alttaslar tizerine iretilen CulnS2/In2Sz heteroeklem
giines gozelerinin farkli AZO/metal/AZO yapilar i¢in aygit performanslar1 incelenmistir.
Kontak direnci ile ilintili olan Rs degeri en diisik AZO/Ag/AZO yapida (134 Q) elde
edilmistir. Bu 6rnegin verimi % 1,16 olarak raporlanmistir. Sonug olarak sprey piroliz
ile sonradan siilflirizasyon/selenizasyon gibi iyilstirme islemi uygulanmadan iiretilen
CulnS; giines gozeleri i¢in AZO/Ag/AZO sandvi¢ yap1 gegirgen iletken oksit tabaka

olarak kullanilmustir.
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EK-A
Hata Pay1 Hesaplamalar

Tez calismalarinda elektriksel Ol¢iimler sonucunda elde edilen verilerin hata paylari
Keithley 2400 cihazinin hata sinirlar1 iginde hesaplanmistir. Kalinliklar Dektak
profilometer ve SEM kesit goriintiileri ile desteklenerek elde edildiginden yigin direng

hata pay1 hesaplamalarda Dektak profilometrenin hata oran1 (10 nm) kullanilmstir.

Keithley 2400 cihazi kullanilarak elde edilen akim ve gerilim grafiklerinin egimi
numunenin direncinin hesaplanmasinda kullanilir. Aynm1 6rnek icin yapilan en az bes
farkli 6l¢iim ile ortalama yiizey ve y18in direncgleri hesaplanmistir. Yiizey direncleri ve

y1gin direnglerinin hata paylari ise standart sapma (SD) ile hesaplanmistir:

L
SD = NZ(xi —x)?
=0

(a.1)

Yiizey ve yigin direnglerin hata paylar1 SD hesaplamalar1 ile yigin direnglerinde
filmlerin Dektak profilometre ile dlgiilen kalinliklarindan gelen 10 nm’lik hata payi ile

su sekilde hesaplanmistir:

A(ab) = ab (% + %b) (a.2)
a a/Aa Ab
25 =3(+7%) @3)
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Burada a ve b yiizey direnci ile filmin kalinligin1 gosterirken Aa ve Ab bu degerler i¢in
hata paylarin1 gostermektedir. Aygit verimi hesabinda Vo Ve Jsc hata paylari, Keithley
2400 cihazinin verilen araliklarda % hassasiyeti ile hesaplanmistir. FF ve verim
hesaplarinda ¢arpma ve boOlme hata payr (Denklem a.2 ve a.3) hesaplamalari

kullantlmistir.
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