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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Cu(InGa)Se2 (CIGS) INCE FILMLERIN TERMAL BUHARLASTIRMA YONTEMI
iLE URETILMESI VE KARAKTERIZASYONU

Celal Alp YAVRU

Siilleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali

Damisman: Yrd. Dog. Dr. Murat KALELI

Bu ¢alismada, giines hiicrelerinde sogurucu katman olarak kullanilan CIGS ince
filmler cam alttaslar ilizerine ayni anda termal buharlastirma metoduyla
tretilmistir. Farkli parametrelerde iki tiretim yapilmis, birinci liretim sonucunda
CulnSe: (CIS), ikinci tiretim sonucunda CulnGaSe2 (CIGS) sogurucu malzemeleri
elde edilmistir. CIS malzemesinin elde edildigi iiretimde elde edilen ince filmler;
herhangi bir islem yapilmadan, vakum altinda 400, 425, 450 ve 500 °C
sicakliklarda tavlanarak ve 500 °C’ de azot ortaminda selenizasyona tabi
tutularak karakterize edilmistir. CIGS ince filmlerin elde edildigi tiretimdeki
numuneler; herhangi bir islem yapilmadan ve vakum altinda 300, 400 ve 500 °C
sicakliklarda tavlanarak karakterize edilmistir. Uretilen filmlerin XRD sistemi ile
yapisal, SEM ve AFM sistemleri ile ylizey, EDS sistemi ile elementel, UV-Vis
Spektrofotometresi ile optik ve van der Pauw ve hall etkisi analizleri ile oda
sicakliginda elektriksel o6zellikleri belirlenmistir. Ga/(Ga+In) orani %55 olan
CIGS ince filmlerin 6zdirencinin 512 Q.cm oldugu ve yasak band araliginin 1,22
eV oldugu belirlenmistir. CIGS ince filmlerin SEM goruntilerinden olduk¢a
homojen yiizeye sahip olduklar1 goriilmiis, AFM sonuglarindan 24,38 nm
ortalama puriuzlilige sahip oldugu tespit edilmistir. XRD o6l¢timlerinin yar1
kuantativ analizlerinden CIGS ince filmlerde maksimum kristal boyutunun 27,9
nm oldugu belirlenmistir. Karakterizasyon sistemlerinden elde edilen sonuglar
yorumlanarak CIGS yariiletken ince filmlerin liretim parametreleri belirlenmis ve
tekrarlanabilirligi basariyla saglanmistir.

Anahtar Kelimeler: ince film, CIGS, CIS, termal buharlastirma, ince film
karakterizasyon.

2018, 58 sayfa
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION of Cu(InGa)Se:z (CIGS) THIN FILMS
BY THERMAL EVAPORATION METHOD

Celal Alp YAVRU

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Murat KALELI

In this study, CIGS thin films which are used as an absorbing layer in solar cells
were produced by the thermal co-evaporation method on glass substrates. Two
different fabrication processes were performed; CulnSez (CIS) and CulnGaSe:2
(CIGS) absorbing materials were obtained as the first production result and the
second production result, respectively. Thin films obtained in the production of
CIS material were characterized for as-grown form, after annealing at 400, 425,
450 and 500 °C under vacuum and selenization under nitrogen atmosphere at
500 °C. Thin films obtained in the production of CIGS materials were
characterized for as-grown form and annealing at 300, 400 and 500 °C under
vacuum. The produced films were characterized at room temperature by XRD for
structural, by SEM and AFM for surface, by EDS for elemental, by UV-Vis
spectrophotometer for optical and by van der Pauw and Hall effect analyzes for
their electrical properties. It was determined that the CIGS thin films with a Ga /
(Ga + In) ratio of 55% had an intrinsic resistivity of 512 (.cm and a band gap of
1,22 eV. By comparing the SEM images, it was seen that CIGS thin films have a
very homogeneous surface, and AFM results showed that the average roughness
of the films was 24,38 nm. From the semi-quantitative analysis of XRD
measurements it was determined that the maximum crystal size of CIGS thin films
was 27,9 nm. Production parameters of CIGS semiconductor thin films were
determined and reproducibility was successfully achieved by interpreting the
results obtained from the characterization systems.

Key Words: Thin film, CIGS, CIS, thermal evaporation, thin film characterization.

2018, 58 pages
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1. GIRiS

Nanoteknoloji giinlimiizde her alanda kullanilmaya baslanmis ve teknolojik
gelisimi hizlandirici etki yaratmasi ile temel bilim, mithendislik, tip gibi alanlarin
temel calisma konularindan biri haline gelmistir. Nano, yunanca cilice anlamina
gelen “nanos” kelimesinden gelmekte ve 10-2 metre uzunlugunun karsilig1 olarak
kullanilmaktadir. Bu uzunluk bir sag teli kalinliginin yaklasik olarak 1/100000’
dir. Bir nanometre yaricap icine birka¢ atom sigabilir ve 100-1000 atom
boyutunda yapilan ¢alismalar ile nano boyutta yapilar ve aygitlar

tiretilebilmektedir (Ozdogan vd., 2006).

Son yillarda yapilan arge calismalarinda biiyiikk 6nem kazanan ince film
teknolojisi, elektronik diinyasinin temelini olusturmaktadir. Cok ince bir film
kaplama ile cift yonlii aynalarin yapilabildigi gibi yariiletken aygitlar ve optik
kaplamalarda da ince film teknolojisinden yararlanilmaktadir. Ferromanyetik ve
ferroelektrik ince filmler kullanilarak bilgisayar hafiza aygitlar iiretilebilmekte,
ince film bataryalari ve glines hiicrelerini de igeren ¢ok ¢esitli alanlarda ince film
teknoljisi kullanilmaktadir. Farmakolojide dahi kendine yer bulan ince filmler,
dahili ve harici sentetik uzuv, anti-bakteriyel ylizey calismalarinda da 6nem arz

etmektedir (Sonmezoglu vd., 2012).

ince film teknolojisi, ince film formatinda kaplama yapilan malzeme ve
elementlerin kaplanan alttas tizerinde elektriksel, optik ve mekanik gibi cesitli
karakteristik 6zelliklerinin degistirilerek ihtiyaca daha uygun hale getirilmesini
saglamaktadir. Kalin filmlerde olmayan ol¢iide ¢ok daha saf ve temiz sekilde
tiretilebilen ince filmler, atomik boyutta biiylitmeden dolayr énemli malzeme
ozelliklerinin tamaminin elde edilebilmesi, bu 6zelliklerin kontrol edilebilmesi,
kii¢lik geometrilerin li¢ boyutta olusturulabilmesi, 6rnek homojenliginin kontrol
edilebilmesi, ardisik islemlere imkan vermesi, bdylece ¢ok katmanli ve ¢ok
degisik yapilarda kaplama elde edilebilmesi, kalinlik, kristal yénlenmesi ve ¢ok
katmanlh yapilardan kaynaklanan kuantum boyut etkilerinin kontrol
edilebilmesi, kaliteli malzemelerden tasarruf saglanmasi, hizli, kolay,

kullanilabilir, endiistriyel ve ekonomik bir teknoloji olmasi gibi bir¢cok avantaja



sahiptir (Fiat, 2012). Bununla beraber kaplanan materyali veya araci dis
etkenlere karsi korumak gibi amaglarla da ince film kaplama yontemi
kullanilmaktadir. Elektriksel 6zellikleri sayesinde yariiletken ve siiper iletken
cihazlarda, yalitim ve iletim kaplamalarinda, devre eleman1 yapiminda, optik
ozelliklerinden dolay1 yansitici veya yansitici olmayan kaplamalarda, optik
disklerde, girisim filtrelerinde, manyetik 6zelliklerinden dolayr hafiza
disklerinde, kimyasal 6zelliklerinden dolay1 korozyona ve oksidasyona karsi
koruyucu olarak ve buna benzer bircok alanda ince film teknolojisi
kullanilmaktadir (Kal, 2011). Mikrometre seviyesinin de altinda yapilan ince film
kaplamalarinin bu kadar ¢ok calisiimasinin bir diger sebebi de gecmiste daha
fazla malzeme kullanilarak yapilan kaplamalarin ¢ok daha az malzemeyle
yapilabilmesi ve bunun maliyeti diislirmesidir. Bu sebeplerle ince film
teknolojisiyle yapilan kaplamalar ¢ok daha verimli ve dayanikli iiriinlerin

yapilmasini saglamis, bunu yaparken fiyat performans oranini arttirmistir.

ince filmler kullanim alanlarina ve kaplamada kullanilacak malzemeye gore farkli
lretim metotlari ile liretilmektedir. Bu iliretim metotlari; fiziksel, kimyasal ve

fizikokimyasal metotlar olarak tlige ayrilir.

Kimyasal metotlar; kimyasal reaksiyon ile malzemelerin alttas lizerine
kaplanmasi olarak tanimlanabilir. Kimyasal buhar biriktirme (CVD), kimyasal
banyo kaplama (CBD), daldirma ile kaplama metodu (dip coating), dondiirme ile
kaplama metodu (spin coating) gibi yontemler ile kimyasal reaksiyon sonucu
olusturulan  farkli  soliisyonlar ve  malzemeler alttaslar {izerine
kaplanabilmektedir. Fiziksel metotlar; malzemenin vakum ortaminda fiziksel
yontemler ile buharlastirilmasi veya kaplanmak istenen malzeme iizerinden
sokiilen atomlarin alttas lizerinde biriktirilmesi olarak tanimlanir. Termal
buharlastirma, sactirma (sputter), molekiiler demet epitaksi (MBE) gibi metotlar
fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemleri igerisinde kabul edilir. Bunlarin
disinda ultrasonik sprey proliz gibi fiziko kimyasal metotlarda ince film kaplama

yontemi olarak kullanilmaktadir.



Bu metotlar ile iiretilen ince filmlerin farkli sistemler ile karakterizasyonlari
yapilmakta ve tliretilen ince filmlerin akim-voltaj, kapasitans-voltaj, hall etkisi gibi
karakterizasyon yontemleri ile elektriksel, ultraviyole ve gortiniir 1s1k (UV-Vis)
spektrofotometrisi ile optik, X-1sin1 kKirinim difraksiyonu (XRD) metodu ile
yapisal, atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile yiizeysel, enerji dagilhim spektroskopisi ile elementel analiz sonuglar
elde edilmektedir. Elde edilen sonuclar degerlendirlerek istenilen ince filmler

icin liretim parametleri belirlenmeye calisiimaktadir.

ince film teknolojisi ile tiretilen yariiletken malzemeler kullanilarak elektronik
bir¢cok aygit yapilabilmekte, var olan aygitlarin boyutlar: kiigiiltiilebilmektedir.
Boyutlar1 kiigiltilen bu aygitlarin daha yiliksek performansta c¢alismasi
saglanabildigi gibi liretim i¢cin daha az malzeme kullanilmasi ile ticari fiyatlar: da
diigtiriilebilmektedir. ince film formunda yariiletken malzemelerin iiretilmesi ile
diyotlar, 1s1tk yayan diyotlar, gilines hiicreleri, transistorler gibi yariiletken

elektronik aygitlarin kullanim sahalar1 genislemektedir.

Ornegin ince film giines hiicrelerinde daha az malzeme kullanilarak daha verimli
hale getirilmesi ile giiniimiiziin en biiylik problemlerinden biri olan enerji
sorununa ¢oziim aranmakta, transistorlerde yapilan calismalar ile bilgisayarlar
daha hizli islem yapabilir hale getirilmektedir. Baz1 malzemelerin esnek alttaslar
tizerine kaplanabilmesi sayesinde elektronik aygitlar giinliik kullanim icin her
yerde etkinligini arttirmaktadir. Dokunmatik ekranlardan, cep telefonlarina,
bilgisayarlardan, giines enerjisi ile kendini sarj edebilen aygitlara kadar bir¢ok
yerde ince film yariiletken malzemeler ile iiretilen aygitlar kullanilmaktadir.
Biitiin bu avantajlari ile ince film teknolojisi yeryiizii ve uzay ¢alismalarinda
insanogluna farkl olanaklar sunmakta ve teknolojik gelismenin de daha hizl
olmasini saglamaktadir. CIGS malzemesi glines hiicrelerinde sogurucu katman
olarak kullanilabilmektedir. CIGS malzemesinin sogurucu katman oldugu CIGS
temelli glines hiicreleri ¢evrim verimlerinin iyilestirilmesi bakimindan gelisime
acik giines hiicresi cesitlerinden biridir (Wuerz vd., 2009). Cam, silikon, ¢elik ve
esnek alttaslar gibi farkl altliklara kaplanabilen CIGS malzemesinden elde edilen

gliines hiicrelerinde kaydedilen en yiiksek verimler genellikle %21,7 + 0,5



araligindadir (Green vd., 2017). Bununla beraber yapilan bir calismada %22,6’
lik verim kaydedilmistir (Jackson vd., 2016). CIGS sogurucu malzemesi gelisime
acik ve c¢alisiimakta olan yariiletken malzemelerdendir ve sadece giines
hiicrelerinde degil farkli yariiletken aygitlarda da yariiletken malzeme olarak

kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada ince film formunda (Cu), indiyum (In), galyum (Ga) ve selenyum
(Se) elementlerinin bir araya getirilmesi ile olusturulan CIGS malzemesinin
tiretilmesi, Uretilen ince filmlerin XRD sistemi ile yapisal, SEM sistemi ve AFM
sistemi ile ylizeysel, EDS sistemi ile elementel, UV-Vis spektrofotometrisi ile
optik, van der Pauw yontemi ile de elektriksel analizlerinin yapilmas1 ve

tekrarlanabilir sekilde iiretim parametrelerinin belirlenmesi ¢alisiimistir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Yaniletken Fizigi

Malzemeler elektriksel 6zelliklerine gore iletken, yalitkan ve yariiletken olmak
tzere U¢ gruba ayrilir. Yalitilmis atomik yapilarda elektronlar ayrik enerji
seviyelerinde bulunur. Bu enerji seviyeleri arasinda elektronun bulunma ihtimali
yoktur. Elektron ancak bu belirli enerji seviyeleri lizerinde bulunabilir ve bir
enerji seviyesinden digerine gecis yapabilir. Cok sayida atom biraraya gelirken
ayrik olan bu eneji seviyeleri stirekli bir band olusturur. Elektriksel iletkenlik,
diisiik enerji seviyesine sahip degerlik bandindan yiiksek enerji seviyesine sahip
iletkenlik bandina elektron gecisi olarak da tanimlanabilir. Degerlik bandi ile
iletkenlik bandi arasinda kalan ve elektron icermeyen bolge “yasak band aralig1”
olarak isimlendirilir. Iletken malzemelerde degerlik bandh ile iletkenlik band i¢
ice gecmistir, arada yasak band aralig1 bulunmaz. Yasak band aralig1 yiiksek olan
malzemeler yalitkan olarak, yasak band aralig1 yalitkan ile iletken arasinda olan
malzemeler ise yariiletken malzeme olarak isimlendirilir. Sekil 2.1’ de ayrik
enerji seviyeleri ve Sekil 2.2’ de yalitkan, iletken ve yariiletken malzemelerin

degerlik ve iletkenlik bandlar1 gosterilmistir.

Ikinci Seviye
[ w ]| Ugiinci Seviye

Cekirdek

Degerlik seviyesi

o

Sekil 2.1. Ayrik enerji seviyeleri (Boylestad ve Nashelsky, 2012)

Yariiletken malzemeler, degerlik bandindan iletkenlik bandina elektron
tasiyacak kadar gibi bir dis etkiye maruz kaldiklarinda iletken hale gecerler. Bu

dis etkilere elektrik alan, radyasyon, sicaklik 6rnek olarak verilebilir.



Yariiletken fiziginde elektronlarin bulunabilecekleri seviyeler istatistiksel olarak
degerlendirilmektedir. Bu istatistiksel degerlendirme icerisinde degerlik bandi
ile iletkenlik bandi arasinda kalan yasak bodlgede Fermi enerji seviyesi (Ef)
bulunur. Fermi enerji seviyesi, malzemelerin tasiyici yogunlugu, p veya n tip

yariiletken olmasi hakkinda bilgi verir.

Yasak Bant
> Araligi
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iletken Yariiletken Yalitkan

Sekil 2.2. Yalitkan iletken ve yariiletken malzemelerin degerlik ve iletkenlik
bandlari

Her bir kati hal elektronik aygitin iiretimi yariiletken malzemeyle baslar.
Yariiletken malzemeler genel olarak tek kristalli ve bilesik olmak tlizere iki sinifa
ayrilir. Germanyum (Ge) ve silikon (Si) gibi tek kristalli dogal yariiletkenler
tekrarlanan kristal yapisina sahip iken, Galyum Arsenit (GaAs), kadmiyum siulftir
(CdS), galyum arsenit fosfat (GaAsP) gibi bilesik yariiletkenler, farkli atom
yapisina sahip birden ¢ok yariiletken malzemeden olusmaktadirlar (Boylestad ve
Nashelsky 2012). Bilesik yariiletken malzeme olusturabilmek icin bir malzeme
baska bir malzeme ile katkilanir. Bu katkilama miktar1 yariiletken malzemenin

biitlin karakteristigini degistirir.

Yariiletken aygit liretiminde yiiksek 6neme sahip iki katkili malzeme tipi vardir.
Bunlar n tipi malzeme ve p tipi malzemedir. N tipi yariiletken malzemeler kabuk

yoriingesinde serbest elektron bulunduran yariiletken malzemelerdir. P tipi



yariiletken malzemeler ise yapisinda desik (elektron eksikligi) bulunduran
yariiletkenlerdir. Bu iki malzemenin bir araya getirilmesi ile diyot ve giines

hiicresi uygulamalarinda kullanilan pn eklemler olusturulmaktadir.

2.1.1. P tipiyariiletken malzeme

P tipi yarniletken malzeme tlretmek icin degerlik elektron sayis1 4 olan bir
malzeme degerlik elektron sayis1 3 veya daha az olan baska bir malzeme ile
katkilanir. Bunun sonucunda kabuk yoriingesinde elektron sayisi 8 olmasi
gereken yapida elektron eksikligi meydana gelir. P tipi yariiletken malzemeye
ornek olarak silikonun bor (B) ile katkilanmasi sonucu meydana gelmesi 6rnek

olarak verilebilir ve bu, Sekil 2.3’ de gosterilmistir.

Kovelant Bag

— b B atomundan
K olusan delik (hofe)

Sekil 2.3. Silikonun bor ile katkilanmasi sonucu olusan p tipi yarniletken
malzemenin bag yapisi (Hcgurlek, 2018)

2.1.2. N tipi yaniletken malzeme

P tipi yariiletken malzeme iiretiminde kullanilan katkilamaya benzer olarak
degerlik elektron sayisi 4 olan bir yariiletken malzeme, degerlik elektron sayis1 5
veya daha fazla olan bir malzeme ile katkilanirsa n tipi yariiletken malzeme
tiretilmis olur. N tipi yariiletken malzemenin bag yapisina érnek Sekil 2.4’ de

verilmistir.



Besinci
elektron

Sekil 2.4. N tipi yariiletken malzemenin bag yapisina 6rnek

P ve n tipi yariiletkenlerin bir araya getirilmesi ile olusturulan pn eklemler diyot,
foton dedektori olan foto-diyot, 1s1tk yayan diyot (LED), transistor, glnes

hiicreleri ve bazi diger elektronik elemanlarin temelidir.

2.1.3. Pn eklem

Pn eklemler p ve n tipi iki yariiletkenin birlestirilmesi ile olusur. P tipi
yariiletkenin iletim bandinda ¢ok az sayida elektron, n tipi yariiletkenin degerlik
bandinda yine ¢ok az sayida desik vardir. P tipi yariiletkende desikler cogunluk
tasiyicisy, elektronlar azinlik tasiyicisidir. N tipi yariiletkende de desikler azinlik
tasiyicisy, elektronlar gogunluk tasiyicisidir. Pn eklem olustugunda n tarafindaki
iletim bandi elektronlar1 p tarafina gecerken geride pozitif yikli safsizlik
atomlar1 birakirlar. P tarafina gecen elektronlar buradaki desikler ile birlesir ve
burada nétr atomlar olustururlar. Elektronlarin p tarafina difiizyonu bir noktada
azinlik tasiyicilar1 tarafindan durdurulur. N tipi yariiletkenin elektronlar:
eklemin p tarafinda birikir. N tipi yariiletken elektronlarinin p tipi yariiletkendeki
hareketi, p tipi yariletkenin desiklerinin n tipi yariiletken icindeki hareketi icinde
gecerlidir. Iki farkl tip yariiletkenin birlestigi yiizeyin saginda ve solunda eklem
bolgesi olusur. Bu bdlge notr oldugu icin eklem bolgesi yaklasik olarak

yalitkandir. Bu bélgeye ayni zamanda tiiketim bolgesi de denilmektedir.
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Sekil 2.5. Pn eklem

Sekil 2.5’ de Pn eklem sekli gosterilmistir. Pn ekleme ileri ve ters besleme
yapilabilir. EKkleme ileri besleme yaparsak p tipi yariiletkendeki desikler ve n tipi
yariiletkendeki elektronlar ekleme dogru itilir. Boylece eklem boélgesi daralir ve
diyottan akim gecer. Ekleme ters besleme yaparsak, p ve n yariiletkenlerdeki
cogunluk tasiyicilari eklemin uglarina dogru cekilir. Bu durumda eklem bélgesi
genisler ve diyottan akim ge¢mez. Pn eklem diyotunun uygulamalari olarak zener
diyot, varikap diyot, 151k yayan diyot (LED), foto-diyot ve gilines hiicresi 6rnek

olarak verilebilir.

2.2. Giines Hiicreleri

Fotovoltaik etki ilk olarak 1839 yilinda Becquerel tarafindan elektrolit soliisyonu
icerisindeki elektrot lizerine diisen fotonun olusturdugu potansiyel seklinde
gozlenmistir (Alharbi ve Kais, 2015). 1876 yilinda ise Adams ve Day selenyum
kullanarak ilk defa kat1 hal giines hiicresi tiretmeyi basarmislardir. Adams ve Day’
in calismalarindan 40 y1l kadar sonra Lange, Grandhal ve Schottky selenyum oksit
fotovoltaik hiicreler tizerinde ¢calismislar ve 1954 yilinba gelindiginde Chopin ve
arkadaslarinin yaptig1 calismalar sonucu %6’ lik verime sahip ilk tek kristalli
glines hiicresi tiretilmistir (Kodigala, 2000). Bir pn eklemin p yariiletkeni lizerine
bir foton diisiirtliirse ve eklem dis bir voltaj kaynagi ile beslenmezse diyota
diisen 1s1ma diyotta voltaj yiikselmesini saglar. Bu yap1 giines hiicresidir. Pn
eklemin anodu (P), bir yiik direnci ile katoda (N) baglanirsa dis devreden 1sima

siddeti ile dogru orantili bir akim akar. Giines pilinin amac1 elektrik giicii tiretmek
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oldugu icin miimkiin oldugunca isima enerjisi almasi istenir. Kristal direnci diisiik
olmalidir. Boylece kristalin igindeki enerji kayb1 distik olacaktir. Isigin diistigii
alan genis olmaldir boylece daha ¢ok 1s1ma alabilmelidir. Ayn1 zamanda eklem
bolgesi dar olmalidir. Boylece fotonun olusturdugu desikler ile elektronlarin bir
araya gelmesi Onlenir ve verimin dismesi engellenir. Isigin ekleme ge¢mesi ve
elektron desik c¢ifti olusturmasi icin 15181n distiigii en iist tabaka minimum

kalinlikta olmalidir.

Eklem bolgesine diisen fotonlar buradan elektron sokerler ve elektron desik cifti
olusmasini saglarlar. Eklem potansiyeli sebebi ile elektronlar n, desikler ise p
kismina ¢ekilir. Boylece pn eklemin iki ucunda potansiyel farki olusmasini saglar.
Bu sekilde calisarak glines enerjisinden elektrik enerjisi lireten bir giines
hiicresinin farkli katmanlardan olusan aygit yapisi Sekil 2.6’ da ve giines

hiicresinin es deger devresi Sekil 2.7’ de gosterilmistir.

------------- > Ust Kontak

----------- > Seffaf iletken oksit

*=r=r=+=-=>Tampon Katman
......... > N tipi yariletken
--=-=-=-=> P tipiyariletken

....... > Alt kontak

Sekil 2.6. Bir glines hiicresinin farkli katmanlardan olusan aygit yapisi

(D Reh "

Sekil 2.7. Giines hiicresi esdeger devresi (Pvpmc, 2018)
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Glnes hiicreleri verimleri, fiyat performans oranlari, sogurdugu dalga boyu
aralig, cevreye etkileri gibi kriterler g6z oniine alinarak farkli malzemelerden
tretilmektedir. Sekil 2.8’ de farkli malzemelerden tiretilen giines hiicrelerinin

verimliliklerini gosteren grafik verilmistir.
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Sekil 2.8. Farkli malzemelerden tretilen giines hiicrelerinin verimliliklerini
gosteren grafik (NREL, 2017)

Glines hiicrelerinin bir araya getirilmesi ile olusan fotovoltaik sistemler bugiin
uydularin giiciiniin  karsilanmasinda dahi kullanilmaktadir. Fakat uzay
calismalarinda kullanilan bu modiiller oldukg¢a pahalidir. Yeryiiziinde kullanilan
fotovoltaik sistemler icerisinde en yiliksek verime tek kristalli silikon giines
hiicreleri sahiptir. ince film giines hiicreleri tek kristalli silikon teknolojisine
alternatif yaratmaktadir. Ince film teknolojisi giines hiicrelerinin sogurucu
malzemesi disinda diger katmanlarin olusturulmasinda ve aygit haline

getirilmesinde de kullanilmaktadir.

Glnes hiicresinin tiiriine gore arka ve 6n kontaklar, seffaf iletken oksitler, p ve n
tip yariiletken katmanlarinin iiretiminde de kullanilmaktadir. Fakli katmanlar
farkli malzemelerden olusmaktadir. Bu katmanlar ince film formunda kaplanacak
malzemenin kullanim yerine ve karakteristik 6zelliklerine gore farkli ince film

kaplama teknikleri ile tiretilmektedir.
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2.3. Ince Film Kaplama Teknikleri

2.3.1. Fiziksel buhar biriktirme

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) teknolojisi vakum ortaminda yapilan ince film
tiretim tekniklerinden biridir. Fiziksel buhar biriktirme yonteminde farkl fiziksel
metotlarla hedef malzeme kaplanmak istenen madde iizerinde ince bir film
katmani halinde biriktirilir. PVD sistemleri kaplama esnasinda kullandiklar

fiziksel olaylara gore siniflandirilir.

Fiziksel buhar biriktirme yontemlerinden biri olan termal buharlastirma
yonteminde; hedef malzeme herhangi bir sekilde 1s1 verilerek buharlastirilir ve
buharlasan atomlar kaplanmak istenen altttas tUzerinde birikir. Kaplanan
malzemeyi buharlastirmada kullanilan farkli yontemler vardir. Indiiksiyon ocag
yontemiyle, ark yontemiyle, elektron demeti yontemiyle ve lazerle buharlastirma
gibi farkli termal buharlastirma yontemleri mevcuttur (Sénmezoglu vd., 2012).
Bu yontemlerde malzemeyi buharlastirirken kullanilan teknikler birbirinden
farkli olmasina ragmen biitiin yontemlerde ama¢ malzemenin buharlastirilarak

alttas tizerinde biriktirilmesidir.

Termal buharlastirma sisteminin semas1 Sekil 2.9’ da gosterilmistir. Termal
buharlastirmada malzemenin koyuldugu pota ve malzemenin kendisi 1sitilarak
malzemenin buharlasmasi saglanir. indiiksiyon ocag ile buharlastirma
sisteminde malzemenin bulundugu potanin etrafina direnci yiiksek, sicakliga
dayanikl teller sarilir. Sarilan tellerin tizerine akim uygulandig1 takdirde
direncinin yiiksek olmasindan dolayi teller 1sinir ve potanin igindeki malzemenin
de 1sinmasi saglanir. Malzeme yeterli sicaklik derecesine ulasinca buharlasmaya

baslar ve buharlasan atomlar kaplanmak istenen alttas lizerinde biriktirilir.

Bu islemde potanin sicakliga yiiksek direng gostermesi ve potanin sekli 6nem arz
etmektedir. Farkli malzemlerden yapilan potalar farkli sicaklik degerlerine
dayanmaktadir ve potanin iist kisminin geometrik sekline gore buharlastirilan

malzemenin alttas tizerinde biriktirilmesi daha kontrolli hale getirilmektedir. Bu
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parametrelere gore tretilen “crucible” adi verilen 06zel potalar, termal

buharlastirma metodunun daha kontrollii olmasini saglamaktadir.
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Sekil 2.9. Termal buharlastirma yontemi

Bir diger fiziksel buhar biriktirme yontemi olan sactirma tekniginde hedef
malzeme TUzerine disiirilen, iyonize edilmis atomlarin yardimiyla hedef
malzeme iizerinden atom Kkoparilir ve koparilan atomlar alttas {izerinde
birikmesi ile kaplama islemi yapilir. Sactirmada hem soygaz olmasi hem de ucuz
olmasi sebebiyle genellikle argon gazi kullanilmaktadir. Hizlandirilmis iyonlar ile
kat1 malzeme yiizeylerinin bombardiman edilmesiyle malzemelerin kati halden
buharlastirilmasi olan temel sagtirma islemi uzun siiredir kullanilmaktadir. Sekil

2.10’ da sagtirma sisteminin ¢alisma semasi gosterilmistir.

Bir¢cok malzeme bu islemle basarili bir sekilde kaplanmasina ragmen, bu teknigin
bazi zayif yonleri de varir. Bunlar, kaplama oraninin diistikligi, plazmada diisiik
iyonlasma verimi ve yiiksek taban malzeme 1sinma etkileri olarak sayilabilir. Bu
sinirlamalar, manyetik alanda sagtirma ve sonralar1 da kararli olmayan manyetik
alanda sac¢tirma ile giderilmeye calisilmistir (Coskun, 2011). ilk kez 1852 yilinda
Bunsen ve Grove bir desarj tiipliniin ¢alismasi sirasinda elektrotlari olusturan
malzemenin, azar azar tiipliin duvarlarinda birikmeye basladigin1 tespit

etmislerdir (Cam, 2012).
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Sekil 2.10. Sagtirma yontemi (Oxford-vacuum, 2018)

2.3.2. Kimyasal buhar biriktirme

Kimyasal buhar biriktirme teknolojisi ince film iiretiminde kullanilan bir diger
yontemdir. Kimyasal buharbiriktirme yontemi, hazne icerisine kimyasal gazlarin
salinmasiyla meydana gelen kimyasal reaksiyon sonucu, kaplanacak materyal
tizerinde bir ince film olusturma seklidir. Tepkime enerjisi olarak alttas sicakligi
ve gazlarin sicakliklar1 6nemlidir. Alttas tizerine gonderilen malzemeler alttas
sicakligr ile veya gazin kendisi 1sitilarak alttas lizerinde tepkimeye girerler ve
boylece ince film olustururlar (Park ve Sudarshan, 2001). CVD yontemi Sekil 2.11’

de gosterilmistir.
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Sekil 2.11. Kimyasal buhar biriktirme yontemi
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2.3.3. Fizikokimyasal yontemler

Sekil 2.12" de gosterilen ultrasonik sprey piroliz yontemi fizikokimyasal
yontemler icerisinde en sik kullanilan metotlardan biridir. Hazirlanan soliisyon
kanal Uizerinden nozula gonderilir ve burada ultrasonik ses dalgalar araciligiyla
ile atomize edilerek alttas tizerine katmanlar halinde biriktirilir. (Prabhakar ve

Nagaraju, 2010).
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Sekil 2.12. Ultrasonik sprey proliz yontemi (Hindawi, 2012)

Farkli iiretim teknikleri ile tretilen katmanlardan biri veya birkaginda meydana
gelecek kusurlar glines hiicresinin verimini azaltmaktadir. Bu yapisal kusurlar,
kristal ve ara yuz kusurlarini belirlemek ve daha iyi malzemeler ile daha verimli
aygitlar tiretebilmek ve tretilen filmler ile aygitlarin karakteristik 6zelliklerini

belirlemek icin ince film karakterizasyon teknikleri kullanilmaktadir.

2.4. Ince Film Karakterizasyon Yontemleri

Karakterizasyon; iretilen herhangi bir yapinin kendisine 6zel karakteristik
ozelliklerinin ~ belirlenmesi  anlamina  gelmektedir. = Karakterizasyon
uygulamalarinda yapmak istedigimiz sey malzemenin ve malzemeyi olusturan
atomlarin veya molekiillerin 06zelliklerini anlamaktir. Karakterizasyon

sonucunda malzemelerin karakteristik o6zelliklerinin belirlenmesiyle yeni
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malzemeler iiretilebilmekte ve yeni teknolojilerin iiretilmesi miimkiin
olmaktadir. Inceledigimiz materyalin 6grenmek istedigimiz ozelliklerine ve
materyalin kendi fiziksel Ozelliklerine gore kullanacagimiz karakterizasyon
yontemi degisir. Malzemelerin farkli o6zelliklerini 6grenebilmek i¢in farkl

karakterizasyon sistemleri kullanilmaktadir.

2.4.1. X-Ismi Kirmimi

X 1sm1 kirmmim teknigi; X 1sinlart ile Bragg kirinim kanunu esas alan bir
karakterizasyon yontemidir. X 1sinlar1 dalga boylarindan dolayr madde
icerisindeki atomik diizenle uyum icerisinde kirinim ve girisim yapar (Seeck ve
Murphy, 2015). Bir kristalin atomik ve molekiiler yapisini anlamamiza yarayan
XRD, kristale 6zel kirinim ve girisim olayina dayanir. X 1sinlarinin kirinim
acilarina ve genliklerine bakarak kristal igindeki elektronlarin yogunluklarinin 3
boyutlu goriintisii elde edilebilir. Eger kristal ¢ok kiigiikse ya da igyapilari

yeterince diizenli degilse goriintiiniin ¢éziintrligi diser.

inorganik, organik ve biyolojik molekiiller de kristal olusturabildikleri i¢in, X 1511
kristalografisi pek ¢ok bilimsel alanda temel karakterizasyon yontemlerinden
biri haline gelmistir. Bu yontem ile vitaminler, proteinler, ilaclar ve DNA gibi
bircok biyolojk molekiliin yapis1 ortaya c¢ikarimistir. XRD halen yeni
malzemelerdeki atomik yapinin incelenmesinde kullanilan 6nemli yontemleden
biridir. Bu yontemin ¢ok o6nemli avantajlar1 vardir. X 1s1n1 yontemlerinde,
cogunlukla, 6rnek bozulmadan oldugu gibi korunur. Sekil 2.13’ de X-151n1 kirinim

yonteminin semasi verilmistir.

16



Gelen X 151m1 Kirinan Xisini

2d sin©

Sekil 2.13. X 1s1n1 kirinimi yéntemi (Wiki.anton-paar, 2017)

2.4.2. Taramali elektron mikroskobu

Taramali elektron mikroskobu Manfred von Ardenne tarafinda 1930’lu yillarda
gelistirilmistir. Taramali elektron mikroskopisi hemen her tirli numune
lizerinde bliytitilmis goruntiler elde etmek ve istenilen bolgeden elementel bilgi
edinmek amaciyla kullanilir. SEM o6l¢timlerinde genellikle yiiksek vakum ve kuru
bir ortama ihtiya¢ duyulur (Echlin, 2011). Temel mantigi, ¢cok kigtik bir alana
odaklanan yiiksek enerjili elektronlar ile yiizeyin taranmasi olarak séylenebilir.
Temel olarak SEM, tungsten veya alan emisyonlu (FEG) elektron tabancasindan
ortaya ¢ikan elektronlarin, incelenecek malzemenin ytlzeyine gonderilmesi ve
bunun sonucu ortaya ¢ikan etkilesmelerden yararlanilmasi esasina dayanir. SEM
cihazlarinda elektronlarin enerjisi belirli araliklar icerisinde degisir. Bu amagla
elektron demeti, yogunlastiric1 elektromanyetik mercekle toplanir ve objektif
mercekle odaklanir. Daha sonra elektromanyetik saptirici bobinlerle 6rnek

ylzeyinde tarama islemini gergeklestirir.

SEM’ de gorinti, elektron demetinin incelenen 6rnegin ylzeyi ile yaptigi
etkilesmelerin sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi
seklinde olusur. Taramali elektron mikroskobu sisteminin ¢alisma semasi Sekil

2.14’ de gosterilmistir.
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Sekil 2.14. Taramali elektron mikroskobu sisteminin ¢alisma semasi (Purdeu,
2018)

SEM yiiksek ¢oziiniirlik, yliksek derinlik ve goriintii biliyilitme gibi avantajlarinin
yani sira pahali olmasi, bakim masraflarinin pahal olmasi, analizlerin vakum
ortamina ihtiya¢ duymasi ve genel olarak incelenecek numunenin iletken olmasi
gerekliligi gibi dezavantajlara sahiptir. Incelenecek numunenin iletken olma sarti
ESEM teknolojisiile asilmistir. Bu teknolojide hazne igerisine su buhari gonderilir
ve malzeme lizerine diisen su buhar1 malzemeye SEM goriintiisii almaya yetecek
kadar iletkenlik kazandirir. Bu teknolojide en 6nemli 6zellik hazne igerisindeki

su buharinin elektronlarin gectigi kolon icerisine kagmasini 6nlemektir.

2.4.3. Enerji dagilim spektroskopisi

Enerji dagilim spektroskopi sistemi; SEM icin ¢ok farkli uygulamalarda
kullanilmak tizere gelistirilmistir. EDS; materyalin elemental analizi ve
karakterizasyonunda kullanilan analitik bir yontemdir. Atom numarasi 3’ ten
biiyiik olan atomlar i¢in kullanilmaktadir. Bu yontem X 1sinlarinin materyal ile
etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan olusumlarin incelenmesi {izerine dayanir. X 1s1n1
verileri ayr1 ayr1 pargaciklar i¢cinde bulunan her bir elementin ylizdesini elde

etmek iizere islenir.
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Elementel ve morfolojik veriler daha sonra veri analizi icin birlestirilir. Gelen
elektron demetinin incelenen 6rnek yiizeyi ile yapmis oldugu diger bir etkilesme

ise karakteristik X 1sinlarinin ¢iktig1 durumdur.

Ornege carpan elektron, 6rnekteki atomun i¢ yoriingesinden bir elektron koparir
ve bir uist yoriingedeki elektron bu i¢ seviyeye gecerek ortama bir X 1s1n1 yayar.
Ortaya c¢ikan ve malzemenin kendi ozelliklerine bagh karakteristik o6zellik
gosteren bu X 1s1n1 dedekte edilerek, incelenen numunenin elementel yapisi

hakkinda bilgi edinilmesini saglar.

EDS ¢ogu kez kimyasal bilesimin belirlenmesi ve morfolojik yiizeylerin
haritalanamasi icin de kullanilir. SEM’ de elde edilen goriintti lizerinde elemental
bir haritalandirma yapilarak, SEM yonteminin basari oranini artirmak ve

kullanimini kolaylastirmak i¢in kullanilabilir.

2.4.4. Atomik kuvvet mikroskobu

Atomik kuvvet mikroskobu ¢ok ince uglu bir “tip” ile numune ylizeyi arasinda
manyetik, elektrostatik ve atomlar arasi etkilesimlere bagl olarak numunenin
ylzey goruntiisiiniin ¢ikarilmasi olarak tanimlanabilir. AFM sistemi Sekil 2.15’ de

gosterilmistir.

AFM sisteminde yilizey goriintiisiinii olusturmak icin gerekli sartlar; tipin ylizey
lizerinde hareket ederken denge durumundan ne kadar saptigini belirlemek,
piezoelektrik aygitlar kullanilarak taramak ve buradaki hareketleri bilgisayar
ekranina yansitacak bir goriintii olusturmaktir. AFM tipleri genellikle silikon,
silikon oksit ve silikon nitrat malzemelerinden yapilir (Jager M. ve van Noort,

2007).
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Sekil 2.15. Atomik kuvvet mikroskobu sisteminin semasi (Kip.uni-heidelberg,
2018)

2.4.5. Ultraviyole-goriiniir 151k absorpsiyon spektrofotometrisi

Turkceye ultraviyole veya goriintr 151k absorpsiyon spektrofotometrisi olarak
cevrilen bu yontem en sik kullanilan spektrofotometre yontemlerinden biridir.
Olgiimii allnan numune tarafindan emilen ultraviyole veya goriiniir 1sin
miktarinin 6l¢iilmesini saglar. Ultraviyole ve goriinir bolgede numuneye
gonderilen ve numunden gegen iki 151n demetinin yogunlugunun oranini dlgcen
enstriimanlar UV-Vis spektrofotometreler olarak adlandirilir (Li ve Chen, 2012).
Isigin siddetinin azalmasi absorpsiyonun arttigin1 gosterir. Gonderilen 151k
demeti oOncelikle prizmadan gecgirilerek dalga boylarina ayrilir. Her bir
monokromatik i1sin bir ayna ile esit iki parcaya ayrilir. Bu demetlerden biri sadece
numuneyi iceren UV gecirgen bir kiivetten gegcirilir. Digeri ise esdeger kiivette
bulunan referans altliktan gegcirilir. Burada amag¢ sadece numuneden gelen
sogurmayi belirlemektir. Kér diye adlandirilan ve sadece referans altlik iceren
kiivetten gecen 151k siddetine lo numunenin oldugu kiivetten gecen 151k siddeti ise
I olarak adlandirilir. Her ikiside elektronik detektorlerce okunarak
degerlendirilir. Bu islem hem UV (200-400 nm) hem de gortiniir bolge (400-800
nm) monokromatografik isinlar i¢in taranir. Ornek iceren kuvette, kére gore
ekstra bir absorpsiyon gozlenmeyen dalga boylarinda, I = Io olur ve fark sifirdir.
Bu durumda cihazdan herhangi bir tepki gozlenmez. Sekil 2.16’ da ultraviyole

gorliniir 151k absorpsiyon sistemi gosterilmistir.
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Sekil 2.16. UV-Vis spektrofotometrisi ¢alisma prensibi (Readingrat, 2018)

Eger numune herhangi bir dalga boyunda 151n sogurmaya baslarsa I ve o arasinda
farklilik ortaya c¢ikar. Bu farklardan dalga boyuna karsi 1sinsiddeti grafigi elde

edilir.

[ ve Io arasindaki fark; kullanilan lamba, cihaz ya da cihaza baglh baska etkilerden
dolay1 degisiklik gosterebileceginden, ylizde gecirgenlik ya da ylizde absorbsiyon
kullanmak mantikli olur. Boylece diger etkenlerin 6l¢iim iizerine olan etkisi

onlenmis olur.

2.4.6. Elektriksel karakterizasyon

Direng, yariiletken malzemeler i¢in en onemli elektriksel 6zelliklerden biridir.
Farkli yariiletken aygitlarda kullanilan yariieltken, yalitkan, iletken malzemelerin
istenilen diizeyde dirence sahip olmalari, elektronik aygit yapiminda biiytik 6nem
arz etmektedir. Diren¢ Ol¢ciimiinde van der Pauw metodu yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Van der Pauw metodunda numunenin 4 kdsesine miimkiin oldugunca simetrik
sekilde kontaklar yerlestirilir (Sekil 2.17). 4 kontak {lizerinden o6nce 3 ve 4
arasindaki gerilim farki 1 ve 2 arasinda 6lii¢lilen akima béliinerek, daha sonra 4

ve 1 lzerindeki gerilim farki 2 ile 3 arasinda 6lgililen akima bdliinerek direng
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hesaplamasi yapilir. Boylece istatistiksel olarak film yiizeyi tamamen homojen
olmasa dahi biitiin yilizeydeki ortalama diren¢ hakkinda bilgi edinilir (Deen ve

Pascal 2006).

- e o .

@ o

Sekil 2.17. Van der Pauw metodunda kontaklarin yerlesimi

Hall etkisi yontemi; iiretilen yariiletken malzemenin p veya n tipi 6zellik
gosterdigi, tasiyic1 yogunlugu ve yariiletken icerisindeki tasiyici hareketliliginin
(mobility) ne dizeyde oldugu hakkinda bilgi edinmek i¢cin kullanilan bir

elektriksel karakterizasyon yontemidir.

Manyetik alan igerisine birakilan bir yariiletken malzemenin {izerinden akim
gecirilirse manyetik alan ve akim yoniine dik bir Lorentz Kuvveti olusur. Bu
kuvvet dogrultusunun tersine tasiyicilarin toplanmasi saglanir ve malzemenin

hangi tip yariiletken malzeme 6zelligi gosterdigi tespit edilir.
Bunun disinda bu yontem hall sagilma faktoriiniin hesaplanmasi ile matematiksel

olarak tasiyic1 konsantrasyonu ve tasiyici hareketliligi elde edilir. Sekil 2.18" de

Hall etkisi sisteminin semasi gosterilmektedir.
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Sekil 2.18. Hall etkisi sisteminin semasi (Deen ve Pascal, 2006)

2.5. CIGS Sogurucu Malzemesi

Bakir (Cu), indiyum (In), selenyum (Se) elementlerinin ti¢lii bilesigi olan CulnSe2
(CIS) ve bu yapiya galyum (Ga) elementi eklenerek olusturulan Cu(InxGai-x)Se2
(CIGS) dortli bilesigi; uygun yasak band araligina sahip olmalari, farkl tip
alttaslar tlizerine kaplanabiliyor olmalar ve yiiksek absorpsiyon 6zelliklerinden
dolay: giines hiicresi calismalarinda ¢okc¢a arastirilan ve gelistirilmeye acik I-11I-
VI2 yariiletken malzemelerdendir (Kang vd., 2006). CIS yapisina Ga eklenerek
CIGS malzemesi olusturulabildigi gibi CIGS yapisinda Ga ve In yerine ¢inko (Zn)
ve telliir (Te) kullanilarak CuZnTeS2 (CZTS) (Suryawanshi vd., 2013), bakir, ¢inko,
kalay, selenyumun biraraya getirilmesiyle Cu2ZnSnSs+ gibi farkli yariiletken
malzemeler de tiretilebilmektedir (Daranfed vd., 2012). CIGS yapisina siilfiir (S)
ve telliir (Te) eklenerek CIGSeS ve CIGSTe gibi besli bilesikler de meydana
getirilmektedir (Atasoy vd., 2015).

CIGS icin Ga/Ga+In oraninda yapilan oynamalar ile yasak band araligi
degistirilebilir. Boylece giines hiicresinin kullanilacagi bolgeye gore elektro
manyetik spektrumdan istenilen dalga boyuna sahip fotonlar1 sogurma 6zelligi
kazandirilmaktadir. CIGS yapisi olusturulurken her bir malzeme icin atomik
oranlar; Cu:1, In+Ga:1 ve Se:2 olacak sekilde iiretilir. CIS yapisina Ga elementi
eklenerek olusturulan Cu(InxGax-1)Sez yapisinin igerigindeki Ga/(In+Ga) orani x
= 0 ila x = 1 arasinda degistirilerek yasak band aralig1 1,02 - 1,68 eV degerleri
arasinda degistirilebilmektedir (Sheu vd., 2016). CIGS kompozisyonlarinda farkl
yasak band aralig1 elde edilebildigi gibi, yapilan calismalarda yiiksek sicakliklarda
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CIGS yapisinin CIS yapisindan daha kararli oldugu da gorilmistiir. CIS, CIGS,
CZTS gibi sogurucu malzemeler dogrudan yasak band araligina sahip yariiletken
malzemelerdir (Suryawanshi vd., 2013). Katkilamanlarina veya igeriklerinde
bulunan malzemelerin atomik oranlarina gore p veya n tipi yariiletken malzeme
haline getirilebilirler. Elektron ilgileri glines hiicrelerinde farkli katmanlar olarak
kullanilan CdS, CdZnS, ITO gibi malzemelerle uyumludur. Bu o6zellikleri
heteroeklem yapilarda kullanilabilmelerini saglamaktadir (Rau vd., 1999). CdS ve
CdZnS malzemeleri ile kristal 6rgiileri olduk¢a uyumlu oldugu i¢in pn eklem hale
getirildiklerinde araytiz kusur yogunlugu istatistiksel olaral minimum seviyede
kalmaktadir. Ayrica farkli tretim teknikleri ile farkl alttas lizerine ve genis

alanlara kaplanabilirler (Ishizuka vd., 2005).

CIGS malzemesi, tetragonal kalkopirit kristal yapisindadir (Long vd., 2009). CIGS
malzemesinin tetragonal kalkopirit kristal yapis1 Sekil 2.19" da gosterilmistir.
CIGS malzemesi tek kristal yapida tretildiginde ytiksek giines enerjisi ¢evrimi
verimine sahip olan bir malzeme olmasina ragmen tek kristal tiretimin maliyeti
yliksek oldugu igin alternatif olarak ince film formunda iiretme yontemleri

gelistirilmistir.

Sekil 2.19. CIGS malzemesinin tetragonal kalkopirit kristal yapis1 (Pveducation,
2018)
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CIGS dortlii bilesigi ile tiretilen giines hiicrelerinde bugiine kadar en yiiksek verim
%?22,6 seviyesinde kayit edilmistir (Jackson vd. 2016). Fakat ticari olarak
tiretilen CIGS giines hiicreleri genellikle %13-15 verim araliginda kalmaktadir
(Mansfield vd., 2016). CIGS giines hiicrelerine ait 6rnek katman yapisi Sekil 2.20’

de gosterilmistir.

(CIGS
) _a Zn0, ITO - 25004

\cas-7ooA

A 2 CIGS- 1-25m
N . Mo - 0.5-1pm
' Alttas

Sekil 2.20. CIGS giines hiicresinin katman yapis1 (NREL, 2017)

CIS ve CIGS sogurucu malzemeleri; sactirma, termal buharlastirma, ultrasonik
sprey proliz, kimyasal buhar biriktirme gibi farkli ince film kaplama

yontemleriyle liretilebilmektedir.

Katerski ve arkadaslar1 2008 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarinda (Katerski vd.,
2008) sprey proliz sistemiyle CulnSez ince film tlretimi yapmislardir. 2010
yiinda yapilan calismada ise Lee ve arkadaslar1t kimyasal sprey kaplama
yontemiyle CIS ince filmler tUretmislerdir (Lee vd., 2011). Baska bir ¢alismada
Long ve arkadaslari elektro-kaplama yontemiyle CIS yapisini olusturmuslardir
(Long vd., 2009). Repins ve arkadaslar1 ise ayn1 anda termal buharlastirma
yontemiyle CIGS ince filmleri (Repins vd., 2008) ve Piekoszewski ve arkadaslari
da RF-sactirma yontemiyle CIS ince filmler elde etmislerdir (Piekoszewsk, 1980).
Kimyasal buhar biriktirme yontemiyle Jones ve arkadaslar1 CIS yapisini

olusturmaya basarmislardir (Jones vd., 1994).
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CIS veya CIGS yapaisi farkli yontemlerle elde edilebildigi gibi bu yontemlerden her
biri icin farkl stratejiler gelistirilerek birbirine tstinliikleri incelenmektedir.
Ornegin CIGS yapisi icin termal buharlastirma yonteminde tek evrede iiretim, iki

evrede liretim ve li¢ evrede liretim gibi farkli tiretim stratejileri gelistirilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Alttas Temizleme Islemi

Bu calismada CIGS ince filmler cam alttaslar iizerine biriktirilmistir. Farkl
karakterizasyon sistemlerinde rahat incelenebilmesi icin 2 mm kalinhigindaki
camlar 2 x 2 cm? ve 1 x 1 cm? boyutlarinda kesilmistir. Alttaslarin iizerinde
olabilecek organik ve inorganik yapilarin, iretilecek filmin yapisina etki
etmemesi ve lretimin daha basarili olabilmesi icin kesilen camlar sirasiyla
asagidaki islemlerden gegirilerek temizlenmistir. Temizleme prosediirii Sekil 3.1’

de gosterilmistir.

e Kesilen alttaslar istenmeyen Kkirlilikleri gidermek i¢in sabun ¢o6zeltisi ve
saf su karisimi icinde yikandi.

e Alttaslar Ttlzerinde deterjan c¢oOzeltisinden kaynaklanan kirlilikleri
gidermek icin saf su ile tekrar durulandi.

e Cam alttaglar, saf su i¢inde ultrasonik temizleyici icerisinde 40 °C' de 20
dakika bekletildi ve istenmeyen organik yapilar camin her iki yiizeyinden
tamamen temizlendi.

e Buislem ayni sicaklikta ve slirede 6nce etanol daha sonra aseton ¢ozeltisi
ile tekrarlandi.

e (Cam Once etanol ile durulanip, azot gazi ile kurutuldu.

Sekil 3.1. Cam temizleme islemi
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3.2. CIGS ince Filmlerin Uretilmesi

CIGS ince filminin lretim asamasinda farkli parametrelerde iki liretim yapilmis
ve bu iiretimler R-1 ve R-2 seklinde isimlendirilmistir. iki iiretim i¢in de Cu
(%99,999 Kurt ]. Lesker Company, ABD), In (%99,99 Kurt ]J. Lesker Company,
ABD), Ga (%99,999 Alfa Aesar,) ve Se (%99,999 Kurt ]. Lesker Company, ABD)

malzemeleri kullanilmistir.

R-1 ve R-2 iiretimleri icin Cu, In, Ga, Se malzemeleri VAKSIS Midas 4T1M

sistemindeki (Sekil 3.2) eflizyon firinlarinin icerisine yerlestirilmistir.

Sekil 3.2. Uretimlerin yapildig1 VAKSIS Midas 4T1M PVD sistemi

Her iki iretim esnasinda eflizyon firinlarinin sicakliklari, malzemelerin
buharlagsma miktarlari, alttas sicakliklar Sekil 3.3” de verilen sistem ara yiizii

araciligiyla takip edilmistir.
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Sekil 3.3. VAKSIS Midas 4T1M PVD sisteminin kullanici arayiizii

Eftizyon firinlar1 1sitilmaya baslandiginda hazne vakumunun bozuldugu
goriilmiis, bu bozulmanin vakum hazne ¢eperlerine temas eden havada bulunan
nemin yiizeyde yogusarak birikmesi ve artan sicaklik sonucu su buharina
doniismesinden kaynaklandigr disuntlmistir. Alttas 1siticinin = sicakligl

yukseltildiginde de benzer bir durum gorilmustiir.

3.2.1. R-1iiretiminde kullanilan parametreler

R-1 turetiminde Cu, In, Ga ve Se malzemeleri ayni anda buharlastirilarak cam
alttaslar tizerine kaplanmis ve ardindan selenizasyon islemi ile devam edilmistir.
Bunun icin biitiin malzemeler buharlasma sicakliklarina kadar kademeli olarak
1s1tilmis, alttas sicakligl da kademeli olarak 400 °C’ ye yiikseltilmistir. Bu 1sitma
islemi sirasinda 4,6 x 107 torr’ a kadar diistiriilen basincin, 1,9 x 10-5 torr’ a kadar
yukseldigi gorilmiistiir. Alttas sicaklig1 400 °C’ ye ve malzemeler vakum altindaki
buharlasma sicakliklarina ulastiginda, eftizyon firinlari tizerindeki kapaklar ayni
anda acilmis, 60 dakika boyunca buharlagma hizlar1 da kontrol edilerek kaplama
islemine devam edilmistir. Bu slirenin hemen sonunda bakir, indiyum ve
galyumun bulundugu firinlarin kapaklar1 kapatilmis ve sadece selenyum
buharlastirmaya 50 dakika boyunca devam edilmistir. Bu islem esnasinda diger
malzemelerin sicakliklar1 kademeli olarak diisiiriilmiis ve bu islemin de bitmesi

ile selenyum kaynagi da kademeli olarak sogutulmustur.
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R-1 iiretimi icin kaplama islemi boyunca malzemelerin bulundugu efiizyon

firinlarinin zamanla sicaklik degisimini gosteren grafik Sekil 3.4’ de verilmistir.

Alttas sicakligl tretim siiresi boyunca 400 °C’de sabit tutulmustur. Selenyum
gonderme isleminin de bitmesi ile beraber alttas sicakligl da kademeli olarak
distiriilmiis ve tiretim siiresi boyunca vakum degerleri 1,5 x 10-> ile 9,8 x 10-¢

torr arasinda degismistir.
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Sekil 3.4. R-1 Uretiminde malzemelerin bulundugu efiizyon firinlarinin zamanla
degisen sicaklik grafigi

Malzemeleri buharlasmaya baslamasi ile beraber tliretim siiresi boyunca
buharlasma miktarlar1 her bir malzeme icin kontrol edilmis ve R-1 {iretimi i¢in
malzemelerin buharlasma miktarlarinin zamanla degisimini gosteren grafik Sekil

3.5’ de verilmistir.
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Sekil 3.5. R-1 iretimi i¢cin malzemelerin buharlasma miktarlarinin zamanla
degisimini gosteren grafik

R-1 liretiminde cam alttaslar tlizerine tiretilen filmlerden herhangi bir isleme tabi
tutulmayan filmler X grubu, vakum altinda 400 ile 500 °C arasindaki sicakliklarda
tavlama islemine tabi tutulmus filmler Y grubu, azot ortaminda 500 °C’ de
selenyum parcaciklariyla tavlanmis filmler Z grubu olarak adlandirilmistir.
Uretim sonrasinda X, Y, Z gruplarindaki filmlerin SEM analizinden elde edilen
goruntiilerine bakilarak kaplamanin ylizey topografyasi incelenmistir. XRD
analizinden kristal yapilarinin/fazlarinin sicaklikla degisimleri arastirilmis, AFM
analizi ile filmlerin ylizey piruzlilikleri ve EDS element analizi ile yapi
icerisindeki elementlerin oranlar1 ve dagilimlar1 belirlenmistir. UV-Vis
spektrofotometrisi ile R-1 Z grubu ve R-2 W grubu filmlerin yasak band araliklari
incelenmis, van der Pauw ve Hall etkisi analizleri ile elektriksel

karakterizasyonlari yapilmistir.

3.2.2. R-2 iretiminde kullanilan parametreler

ikinci iiretimde kaplama islemine baslamadan 6nce efiizyon firinlar1 kademeli
olarak 1sitilmis ve 1sitma islemi sirasinda 4,6 x 107 torr’ a kadar diistiriilen

basincin 1,5 x 10-> torr’ a kadar ytikseldigi gortilmiistiir. R-2 iiretiminde de R-1
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tiretiminde oldugu gibi Cu, In, Ga ve Se malzemeleri 60 dakika boyunca ayni anda
buharlastirilarak cam alttaglar lizerine kaplanmistir. Kaplama islemi bittikten
sonra Cu, In, Ga malzemelerinin bulundugu eflizyon firinlarin kapaklari
kapatilmis ve selenyum gonderilmeye 50 dakika boyunca devam edilmistir.
Bunun icin biitiin malzemeler buharlasma sicakliklarina kadar kademeli olarak

1s1tilmistir.

R-2 ‘de alttas sicakligi da kademeli olarak 200 °C’'ye yiikseltilmistir. Alttas
sicaklhigr 200 °C’ ye ve malzemeler vakum altindaki buharlasma sicakliklarina
ulastiginda, efiizyon firinlar1 tUzerindeki kapaklar ayni anda agilmis ve
buharlagsma hizlar1 kontrol edilerek kaplama islemine baglanmistir. Onceki
tretimde yeteri kadar Ga elementinin yaplya girmedigi g6z Oniinde
bulundurularak bu tiretimde Ga buharlagsma miktari yiiksek tutulmustur. 60’ inc1
dakika sonunda bakir, indiyum ve galyumun bulundugu eflizyon firinlarinin
kapaklar1 kapatilmis ve sadece selenyum buharlastirmaya 50 dakika boyunca
devam edilmistir. R-2 icin malzemelerin buharlasma miktarlarinin zamanla
degisimini veren grafik Sekil 3.7’ de verilmistir. Selenyum génderme islemine
gecildiginde alttas sicakligi 10 dakika icerisinde 500 °C’ ye yiikseltilmistir.
Selenyum gondermeye devam edilirken diger efiizyon firinlarn kademeli olarak
sogutulmus ve selenyum gonderme isleminin bitmesi ile selenyumun efiizyon

firini ve alttas sogumaya birakilmistir.

R-2 iiretimi icin kaplama islemi boyunca malzemelerin bulundugu efiizyon
firinlarinin zamanla sicaklik degisimini gosteren grafik Sekil 3.6’ da verilmistir.
Selenyum eflizyon firininin 150 °C’ de iken, alttas sicakliginin 180 °C oldugu
gorulmistiir. Filmin tizerinde bulunan fazla selenyumun ytizeyden uzaklasmasi
icin alttas sicaklig1 220 °C ‘ye yiikseltilip 5 dakika beklenmistir. Daha sonra alttas

tekrar sogumaya birakilmistir.
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Sekil 3.6. R-2 Uretiminde malzemelerin bulundugu efiizyon firinlarinin zamanla
degisen sicaklik grafigi
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Sekil 3.7. R-2 iretimi icin malzemelerin buharlasma miktarlarinin zamanla
degisimini gosteren grafik

R-2 ince filmlerin liretiminde cam alttaglar iizerine lretilen filmlerden Q grubu
filmler herhangi bir isleme tabi tutulmamis, W grubu filmler vakum ortaminda
300, 400 ve 500 °C’ lerde tavlanmustir. Uretilen filmlerin XRD analizinden kristal
yapilarinin/fazlarinin sicaklikla degisimleri, W grubu filmlerin SEM analizinden

elde edilen gortintilerine bakilarak filmlerin yiizey topografyasi, AFM analizi ile
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filmlerin ylizey pirtzlilikleri incelenmistir. EDS element analizi ile yap1
icerisindeki elementlerin oranlar1 ve dagilimlarn belirlenmistir. UV-Vis
spektrofotometrisi ile filmlerin yasak band araliklar1 hakkinda bilgi edinilmeye

calisilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

R-1 tiretiminde kaplanan X, Y, Z grubu filmler ve R-2 liretiminde kaplanan Q, W
grubu filmler farkl karakterizasyon teknikleri kullanilarak arastirilmistir. Her iki
tretiminde elde edilen filmler X 1sim1 kirinimi (BRUKER D8 Advance/XRD)
sistemi, alan etkili taramali elektron mikroskobu (FEI Quanta Feg 250/FE-SEM),
atomik  kuvvet mikroskobu (NanoMagnetics/ez-AFM) sistemleri ile
yapisal/ylzeysel Kkarakterizasyonu, enerji ayirim spektroskopi (Bruker
Edax/EDS) sistemi ile de elementel analizi yapilarak karakterize edilmistir.
Perkin Elmer Lambda 950 UV/VIS/NIR spektrofotometre sistemi ile optik
karakterizasyonu, Kethley 2400 sourcemeter, Kethley 2700 multimeter/data
acquisition, LakeShore 335 sicaklik kontrolctisii ve Kepco marka gii¢ kaynagi
sistemleri ile elektriksel karakterizasyonlar1 yapilmis ve Hall etkisi
arastirllmistir. Karakterizasyon sonuglari birbirleri ile karsilastirilmis ve R-1 ile
R-2 ince filmler i¢in liretim parametrelerinin ve iiretim sonrasi islemlerin yapiy1

nasll etkiledigi tartisilmistir.

4.1. X-Ismi Kirinimi (XRD) Sonuglar:

Cam alttaslar tizerine kaplanan filmler XRD sistemi ile incelenmistir. R-1 ve R-2’
ye ait biitlin filmler i¢in XRD 6lgtimu 20° - 80° (20) araliginda 3° gelis agisi ile
GIXRD (Grazing Incidence X-Ray Diffraction) modunda yapilmistir. Bu yontem ile
alttastan gelen kirinim sinyali engellenerek sadece kaplanan ince filmin ytlizeye
yakin hacminden kirinim sinyali alinabilir. XRD sisteminde CuK« = 1,5406 A dalga
boylu X 1s1n1 kullanilmistir. CIS malzemesi icin soniim katsayis1 u = 127,9 cm?/gr
ve yogunlugu p = 5,66 gr/cm3 ‘tiir (Cevik vd., 2006). Denklem 4.1’ den I/Iy orani
e icin hesaplandiginda; gelen X 1s1ninin yol uzunlugu L = 15783 nm ve Denklem
4.2’ den girisim derinligi T = 416 nm olarak hesaplanmistir. Boylece CIS ince

filmlerde yiizeyden 416 nm derinlige kadar kirinim sinyali verisi alinmistir.

IL = 10 X e_”pL (41)
T = 0,5 X Lsin® (4.2)
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Sekil 4.1’ de R-1 iiretiminin X, Y, Z grubu filmlerinin XRD grafikleri verilmistir.
Uretim sonrasi tavlamanin yapiya etkisini gostermek i¢cin Y ve Z grubu filmlerin
grafikleri ayrica Sekil 4.1’ e eklenmistir. Verilen XRD grafiklerinde olusan fazlar

farkli harfler ile kodlanmis ve her harfin karsilik geldigi fazlar Cizelge 4.1’ de

verilmistir.
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Sekil 4.1. a) Biitiin filmlerin b) Tavlama islemine tabi tutulmamis filmlerin c) 500
°C de vakum altinda tavlanmis filmlerin d) 500 °C azot ortaminda
selenizasyon islemi yapilmis filmlerin XRD grafigi

Cizelge 4.1. Sekil 4.1.'de verilen XRD grafiklerinde kullanilan harflere karsilik
gelen fazlar

HARF Faz
A CulnSe2 (PDF-01-070-3356)
B In203 (PDF-00-06-0416)
C In4Ses (PDF-01-071-0521)
D CusGa (PDF-00-04411-19)
E Se (PDF-03-065-1290)
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R-1’ de liretimden sonra X grubu filmlerde birden fazla kristal fazin olustugu
gorulmustiir. Kristal yapinin tavlama ve tavlamanin yapildig1 ortam ile degisimini
incelemek icin X gurubu filmler vakum ortaminda 400, 425, 450 ve 500 °C
sicakliklarda 30’ ar dakika siire ile tavlanmistir. Elde edilen XRD sonucunda Y
gurubu filmlerden sadece 500 °C sicaklikta vakum ortaminda yapilan tavlamada
D ve C pik siddetlerinin azaldig1 ve A pikinin siddetinin bir miktar arttig
gorilmistiir. Z grubu filmlerde kristal fazlarin degistigi ve A fazinin pik siddetinin
artarak en baskin pik halini aldig1 gérulmektedir. Bununla beraber kullanilan
azot gazinin (3N 99,9% Azot) tavlama yapilan ortamdaki oksijen miktarini yeteri
kadar diisiirememesi nedeniyle baskin faz olan A fazinin yaninda B fazinin da
olustugu tespit edilmistir. Biitlin R-1 gruplarinda varolan CIS fazinin maksimum
kristal boyutlar1 Debye Scherrer metodu ile; X grubu icin 26,9 nm, Y grubu icin
30,2 nm, Z grubu icin 40,3 nm olarak hesaplanmistir. R-2 liretimi ince filmlerden
Qve W grubu filmlere ait XRD grafikleri Sekil 4.2’ de gosterilmektedir. R-2 tiretimi
sonucu elde edilen biitiin ince filmlerde sadece Cu(InosGaos)Se2 (PDF 01-079-

7082) faz1 goriilmektedir.
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Sekil 4.2. R-2 tiretimi ince filmlere ait XRD grafigi

R-2 W grubu filmlerde 300 °C ve 400 °C’ de yapilan tavlama sonucunda kristal
yapida bariz bir farklilik goriilmemistir. 500 °C’ de yapilan tavlamada ise

kristallesme artmis ve film tizerindeki kristal yap1 CIGS’ in farkl fazlarindan tek
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faza dogru gecmeye baslamistir. R-1’ in azot ortaminda oksitlenmesinden dolay1
R-2 ince filmler azot ortaminda tavlama islemine tabi tutulmamis sadece vakum
ortaminda tavlanmistir. R-1 gruplari icin hesaplanan maksimum kristal boyutlari

Q grubu icin 26,2 nm iken W grubu i¢in 27,9 nm’ dir.

R-1 ve R-2 sonucu elde edilen ince filmlerin XRD analizleri sonucunda iiretim
parametrelerinin kristal yapiya etki ettigi acikca goriilmektedir. Uretim
esnasinda alttas sicakliginin 400 °C’ de sabit oldugu R-1’ de CIGS malzemesi
yerine yine giines hiicrelerinde sogurucu katman olarak kullanilan CIS malzemesi

olusmustur.

R-1 ince filmlerde X, Y, Z grubu filmlere yapilan yar1 kuantativ analiz sonuglari

Sekil 4.3’ de gosterilmistir.

I CulnSe, I CulnSe,

I 10, Se, [ S I Culnse,
I CuGa I CuGa [Imo,
I se s

22,92% 22,42%

Sekil 4.3. a) R-1 X, b) R-1 Y ve c¢) R-1 Z grubuna ait filmlerde bulunan kristal
fazlarin ytizdelik oranlar

Bu analizden elde edilen Cu, In, Ga, Se malzemelerinin birbirlerine gore atomik

oranlar Cizelge 4.2’ de verilmistir.

Cizelge 4.2. R-1 icin yar1 kuantativ analiz sonuglari

Element X Grubuna Ait Y Grubuna Ait XZGrubuna Ait
Atomik Oranlar Atomik Oranlar Atomik Oranlar
Bakir 18,80 20,30 23,05
indiyum 30,70 23,00 31,38
Galyum 6,10 5,60 0,00
Selenyum 44,40 50,60 45,55
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R-2 ince film iiretimdeki numuneler i¢in yapilan yar1 kuantativ analiz sonuglari

Cizelge 4.3’ de verilmistir.

Cizelge 4.3. R-2 icin yar1 kuantativ analiz sonuglari

Element Atomik Oranlar
(%)

Bakir 20,30
Indiyum 18,30
Galyum 11,10

Selenyum 50,30

GIXRD yontemi ile ylizeyden 416 nm derinlige kadar alinan verilerde, R-1 ince
film Z gurubu numunelerde Ga elementine ait pike rastlanmamistir. Bunun
sebebinin tavlama sicakliginin ve selenizasyonun etkisi ile Ga malzemesinin
yluzeyden 416 nm’ den daha derinde topaklanmasi oldugu disiintilmektedir.
Uretim esnasinda uygulanan sicakhiga bagh olarak Ga elementinin yapidan
koparak topaklanma 6zelligi gosterdigi daha 6nce yapilan ¢alismalar ile rapor

edilmistir (Jusserand ve Mollot, 1992; Kaleli vd., 2017).

R-2 ince film numunelerinde ise In oraninin ylizeye dogru arttig1 ve bu sebeple
malzemelerin birbirlerine goére atomik oranlarinin degistigi goriilmektedir.
Indiyumun da galyum gibi topaklanma oézelligi gosterdigi yapilan ¢alismalar
sonucu ortaya koyulmustur (Ludwig vd., 2010). R-1 ve R-2 ince film iiretim
numunelerinin EDS ve yar1 kuantativ analiz sonuglarinin farkhliklar1 ve bu

farkliliklarin sebepleri sonu¢ kisminda ayrica verilmistir.

Alttas sicakliginin 200 °C oldugu R-2’ de ise biitiin malzemeler CIGS fazin
olusturacak sekilde bir araya gelmistir. Selenizasyonun kristal yap1 tizerinde
olumlu etkilerinin oldugu farkl ¢alismalarin sonuglarindan bilinmektedir. Bu
calismada lretim esnasinda diisiik olan alttas sicakliginin selenizasyon sirasinda
yiikseltilmesi kristal yapiy: iyilestirmistir. Uretim sonrasi R-2 filmlere uygulanan

tavlama ile kristal boyutlarinin arttig1 da tespit edilmistir.
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R-1 ince filmlerde CIS yapisinin baskin hale gelmesi ancak azot ortaminda
selenyum pargaciklariyla yapilan tavlama sonucu miimkiin olmustur. Bu tavlama
islemi sirasinda ortamdaki oksijen yapiya karigsmis ve istenilmeyen In203 fazi1 da
meydana gelmistir. R-2 ince filmlerde tiretim sonrasi CIGS yapisinin elde edilmesi
ve vakum ortaminda tavlama ile kristal boyutunun artmasi ile azot ortaminda
selenizasyona gerek kalmamistir. Boylece film yapisinda olusabilecek

oksitlenmenin 6niine gecilmistir.

4.2. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilim
Spektroskopisi (EDS) Sonuclari

R-1 ince filmlerden 15000 kere biiytitiilerek alinan X, Y, Z gruplarina ait SEM
gorintiileri sirasiyla Sekil 4.4, 4.5, 4.6’ da verilmistir. Uretim sonras1 herhangi
isleme tabi tutulmamis filmlerin ylzeyindeki kiimelenmeler agik¢a

goriilmektedir. X grubu ile Y grubu filmlerin SEM gortintileri olduk¢a benzerdir.

Sekil 4.4. R-1 X grubu filmlerin SEM goriintiisi
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Sekil 4.5. R-1Y grubu filmlerin SEM goriintiisi

Z grubu filmlerde, X ve Y grubu filmlerin SEM goriintiilerine ek olarak
kiimelenmelerin daha belirgin hale geldigi ve derinlemesine de gelistigi
gorilmektedir. XRD verilerinde ortaya c¢ikan selenizasyon ile kristallesmenin

artmasi SEM gortintiilerinde kendini kiimelenmelerin degisimi ile gdstermistir.

Sekil 4.6. R-1 Z grubu filmlerin SEM goriintiisi

R-2 W grubu ince filmlerde ise SEM goritintiileri farkh biiytitmelerde alinmistir.
R-2 W gurubu ince filmlerden 5000, 50000, 100000 kere biiyiitiilerek alinan SEM
goruntiileri sirasiyla Sekil 4.7, 4.8, 4.9’ da verilmistir. Sekil 4.7° den R-2 W grubu

film ytlizeyinin olduk¢a homojen oldugu goriilmektedir.
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High vacuum 12.8 mm  ETD | 5 00X

Sekil 4.7. R-2 W grubu ince filmlerin 5000 biiyiitmede SEM goriintiisi

50000 kere buyiitiilerek alinan goriintiide ise diizenli kiimelenmelerin sekilleri
daha net gorulebilmektedir. Bu goriintiilerde topaklanmalar1 olusturan daha

kii¢iik yapilanmalarin sekillerinin birbirine benzedigi gériilmektedir.

High vacuumn 128 mm | ETD 50 000 x

Sekil 4.8. R-2 W grubu ince filmlerden 50000 biiytitmede alinan SEM goriintiisii
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Sekil 4.9’ da 100000 biiytitmede alinan SEM goriintiilerinde kiimelenmelerin

boyutlar1 50 nm ile 140 nm aralifinda degistigi gosterilmistir.

Sekil 4.9. R-2 W grubu ince filmlerden 100000 biiyiitmede alinan SEM goriintiisii

R-1 ince filmlerden X, Y, Z grubu numunelerin EDS ile elementel analizleri

yapilmis ve sirasiyla Sekil 4.10, 4.11, 4.12’ de verilmistir. Her bir gruptaki Cu, In,

G, Se malzemelerinin elementel analiz sonucu birbirlerine gére atomik oranlari

Cizelge 4.4’ de gosterilmistir.

kv: 20 Mag: 6525 Takeoff: 36.8 Live Time(s): 50

Amp Time(us): 7.68 Resolution:(eV) 124.8

Full Area 1

se
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376K In
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2.35K;
188K
L41K

0.94K

Cu
0.47K;

0.00K'
0.0 13 26 39 5.2 6.5 78

Lsec: 50.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Sekil 4.10. R-1 X grubu ince filmlerin elementel analizi
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Sekil 4.11. R-1 Y grubu ince filmlerin elementel analizi
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Sekil 4.12. R-1 Z grubu ince filmlerin elementel analizi

Cizelge 4.4. R-1 ince filmlerin elementel analiz sonucu elementlerin birbirlerine
gore atomik oranlari

Element X Grubuna Ait Y Grubuna Ait Z Grubuna Ait
Atomik Oran Atomik Oran Atomik Oran
(%) (%) (%)
Bakir 19,24 19,05 14,30
Indiyum 31,75 31,48 32,31
Galyum 6,06 7,01 4,02
Selenyum 42,95 42,46 49,38

X ve Y grubu filmlerde atomik oranlar birbirlerine olduk¢a yakindir. Z grubu
filmlerde iiretim sonrasi selenizasyonun bir sonucu olarak kristal fazlarda
degisiklikler meydana gelmis ve film icerisindeki toplam selenyum miktari

artmistir. Selenyum oraninin artmasi ile beraber elementlerin birbirlerine goére
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oranlar1 da degisiklik gostermistir. R-2 ince filmlere ait elementel analiz sonucu
Sekil 4.13’ de verilmis ve ¢ikan sonuglara gore elementlerin birbirine gore atomik

oranlari Cizelge 4.5" de gosterilmistir.

Full Area 1

3.65K Ga

292K Cu In

146K

0.73K]

0.00% L=

E5 TR a1 104 1.7 130

Sekil 4.13. R-2 W grubu ince filmlerin elementel analizi

Cizelge 4.5. R-2 W grubu ince filmlerin elementel analiz sonucu elementlerin
birbirlerine gére atomik oranlari

Atomik oran

Element (%)
Bakir 18,68
indiyum 10,44
Galyum 12,78
Selenyum 58,10

Atomik oranlarin R-2 W grubu ince filmlerde CIGS ince filmlerdeki atomik oranin
1:1:2 oranina ¢ok yakin oldugu gortlmistiir. Selenyum miktarinin R-1" deki
biitiin gruplardan daha fazla olmasi ve kristallesmenin R-2’ de daha iyi olmasi
selenyumun kristallesmeye olumlu etkisi oldugunu literatiire uygun sekilde

gostermektedir.
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4.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Sonuclari

R-1X,Y, Z grubu ve R-2 W grubu ince filmler AFM sisteminde i¢in 5 x 5 pm? alan
icerisinde incelenmistir. Sekil 4.14’ de X grubu filmlerin, Sekil 4.15’ de Y grubu
filmlerin ve Sekil 4.16’ da Z grubu filmlerin AFM goriintiileri verilmistir. R-2 ince

filmlere ait AFM goriintiisii Sekil 4.17’ de gosterilmektedir.

Sekil 4.16. R-1 Z grubu ince filmlerin 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiisii
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Sekil 4.17. R-2 W grubu ince filmlerin 2 ve 3 boyutlu AFM gortintiisii

Biitiin ince filmlerin AFM goriintiilerinde ptiriizlii ylizeylere sahip olduklari tespit
edilmistir. Ortalama ytlizey puruzliliikleri X grubu i¢in 62,47 nm, Y grubu icin
63,57 nm, Z grubu i¢in 65,98 nm olarak odlciilmustiir. R-1 ince filmlerde SEM
goruntiilerinde derinlemesine yapilanma gosteren kiimelenmeler ortalama
yluzey puriizliligini arttirmistir. Bu durumun, artan kristallesmenin dikey bir

sekilde olmasindan kaynaklandig diistiniilmektedir.

R-2 W ince filmler i¢in ise ortalama yiizey purizliligi 24,38 nm olarak
belirlenmistir. Kristallesmenin R-1'e gore daha iyi oldugu R-2 tiretiminde yiizey
purizliliginiin azalmasi, kristallesmenin R-1" e gore yatay yonde olmasindan
kaynaklandigi seklinde diistintilmiis ve kristallesmenin derinlemesine veya yatay
diizlemde artis gostermesinin ortalama ytizey piirtizliligiinii degistiren bir etken

oldugu seklinde yorumlanmistir.

4.4. UV-Vis Spektrofotometrisi

R-1 Z grubu ince filmlere ait dalga boyu-absorpsiyon grafigi Sekil 4.18" de
verilmistir. Olgiim alinan ince filmlerin yapisinda CIS ve In203 fazlarin
olmasindan dolay1 dalga boyu-sogurma grafiginde iki farkli dalga boyu araliginda
sogurma egrisi artis gostermistir. Yapidaki In203 fazinin génderilen fotonlari

daha diisiik dalga boylarinda sogurmaya basladig1 gérilmiistiir.
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Sekil 4.18. R-1 Z grubuna ait ince filmlerin dalga boyu-absorpsiyon grafigi

Denklem 4.3 dalga boyu ve karsilik geldigi enerji arasinda baglanti
gostermektedir. Bu denklemde 151k hiz1; ¢ = 299792458 km x s-1, Planck sabiti
(h)=6.62606957 x 10-34] x s olarak alinmistir.

E = hc/A (4.3)

Denklem 4.3 icin gerekli islemler yapildiginda CIS fazina ait yasak band aralig
0l¢iim sonuglarindan elde edilememistir. In203 fazina ait egriden sogurulan dalga
boyu yaklasik 350 nm olarak bulunur. Bu dalga boyu 3.54 eV’ luk yasak band

araligina karsilik gelir.

Sekil 4.19’ da R-2 W ince filmlere ait dalga boyu- absorpsiyon grafigi verilmistir.
Benzer islemler bu grafik icin tekrarlandiginda 1,22 eV olarak hesaplanmistir.
Denklem 4.4 CIGS ince filmlerin yasak band araligini teorik olarak hesaplamada
kullanilmaktadir. Denklem 4.4’ de x = Ga/(Ga+In) orani olarak verilmektedir. R-2
W grubu ince filmlerde Ga/(Ga+In) orani %55’ dir. Bu oranla gerekli islemler
yapilirsa teorik olarak da CIGS ince filmlerin yasak band araligi 1,22 olarak

bulunur.
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E; = 1,02+ 0,67x + 0,11(x)(x — 1) (4.4)
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Sekil 4.19. R-2 W grubuna ait ince filmlerin dalga boyu- absorpsiyon grafigi

4.5. Elektriksel Karakterizasyon

R-1 Z gurubu filmlerin ve R-2 W grubu filmlerin van der Pauw metoduyla oda
sicakliginda direnc ve hall etkisi 6l¢limleri yapilmistir. R-1 Z grubu filmlere ait
ozdireng ve Hall etkisi 6l¢iim sonuglar Cizelge 4.6’ da, R-2 W grubu filmlere ait
ozdireng ve Hall etkisi dl¢limleri Cizelge 4.7’ de verilmistir. Alinan 6l¢iimlerde
film kalinlign 1200 nm’ dir. Hall etkisi 6l¢iimleri i¢cin numuneler iizerine

uygulanan manetik alan 1,0 T’ dir.

Alinan olgiimler oda sicakliginda R-1 Z grubu filmlerin p tipi 6zellik gosterdigi
gorilmiistiir. Ortalama 6zdiren¢ 47 Q.cm olarak bulunmustur. Oda sicakliginda
alinan olciimlerde tasiyici hareketliliginin film iizerine uygulanan akim ile

beraber attig1 goriilmektedir.
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Cizelge 4.6. R-1 Z grubu ince filmlerin oda sicakliginda direng ve Hall etkisi 6l¢iim

sonuglari

Sicakhk Akim(pA) Hacim Hall Tasiyici Tip
(K) Direnci Gerilimi Yogunlugu
(Q.cm) V) (cm?)
300 1 4,70x10 6,03x10¢ 1,03x1014 P
300 3 4,70x10 2,11x10> 8.51x1013 P
300 5 4,70x10 1,05x10> 2,97x1014 P

Cizelge 4.7.R-2 W grubu ince filmlerin oda sicakliginda direng ve Hall etkisi 61¢iim

sonuclari

Sicakhik Akim(pA) Hacim Hall Tasiyici Tip
(K) Direnci  Gerilimi Yogunlugu
(Q.cm) V) (cm?)
300 1 1,00x103 5,98x102 1,14x1010 P
300 3 3,33x10%2 1,51x102 1,36x1011 P
300 5 2,03x102 4,36x103  7,87x1011 P

R-2 W grubu ince filmlerden alinan sonuglarda oda sicakliginda p tipi 6zellik

gosterdigi goriilmektedir. Ortalama 6zdiren¢ 512 ).cm olarak belirlenmistir. R-2

W grubu ince filmlerde 6zdiren¢ uygulanan akim ile beraber azalmaktadir.

Tasiyic1t yogunlugunun R-2 ince filmlerinde R-1 ince filmlerden cok daha diisiik

olmasi farkl elektriksel davranis gostermesine neden olmustur.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calisma ile cam alttaglar tizerine farkli parametrelerde iki liretim yapilmis ve
ilk tiretim olan R-1 ile ikinci Uretim olan R-2’ nin karakterizasyon sonuglari
yorumlanarak tekrarlanabilir sekilde CIGS ince filmlerin iiretim parametreleri

belirlenmistir.

R-1 grubu filmlerden tavlama islemine tabi tutulmayan X grubu, vakum
ortaminda tavlanan Y grubu ve azot ortaminda selenizasyona tabi tutulan Z grubu
filmler karsilagtirllmistir. Biitiin R-1 grubu filmlerde CIS fazi goriilmektedir. X ve
Y grubu filmlerin yapisal ve ylizey analizlerinde farklilik goriilmemis ve Ins4Ses

fazinin XRD grafiginde temel pik olusturdugu bulunmustur.

Bununla beraber azot ortaminda selenizasyona tabi tutulan filmlerde CIS fazina
ait pikin artarak temel pik haline geldigi fakat ortamin oksijen miktarinin
istenilen seviyeye diisliriilememesinden dolay1 In203 fazinin da olustugu tespit
edilmistir. EDS analizi ve yar1 kuantativ analiz sonucu galyum elementinin
tavlama islemi ile beraber film yiizeyinden ayrilarak derinlerde topaklanma

ozelligi gostermistir.

Z grubu gilmlerde Ga elementine ve herhangi bilesigine rastlanmamis, bununla
beraber EDS analizinde goriilen Ga elementinin, yiizeyden belli bir derinlige
kadar yapilan yar1 kuantativ analiz sonucunda goriilmemesi, galyumun yari
kuantativ analizin yapildigi hacimden daha derinlerde topaklanma o6zelligi

gosterdigini desteklemistir.

R-1 X ve Y grubu ince filmlerin SEM ve AFM goériintiileri olduk¢a benzerdir ve
ortalama pirtzlilikleri de birbirine yakindir. Z grubu filmlerin ise SEM
goruntiilerinde filmin derinlerine dogru bir yapilanma goriilmekte ve bu
yapilanmanin ortalama pirizliiliikte artisa sebep oldugu diisiiniilmektedir. R-1
Z grubu filmlerden alinan UV-Vis 6l¢ciim sonuclarindan CIS fazina ait yasak band
aralig1 tespit edilememistir. Bunun sebebinin numunenin ¢ok fazh yapiya sahip

olmasindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.
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R-1 Z grubu ince filmlerde In203 fazina ait yasak banda aralig1 hesaplanmis ve

sonucun literatiir ile uyumlu oldugu goérilmiistiir.

R-1 Z grubu filmlerin elektriksel karakterizasyonu ile ortalama ylizey ve hacim
direngleri belirlenmistir. Oda sicakliginda farkli akim ve gerilim degerlerinde
alinan 6lgtimlerde filmlerin ayni dirence sahip oldugu gortlmektedir. Bu sonug
Ohm kanunu ile uyumludur. Hall etkisi 6l¢timlerinde ise R-1 Z grubu filmlerde

sicakliga bagli olarak tasiyici hareketliliginin degistigi sonucu elde edilmisgtir.

R-2 grubu ince filmlerde tavlama islemine tabi tutulmayan numune Q grubu, 500
°C’ de tavlanan numuneler W grubu olarak isimlendirilmistir. Biitiin R-2 grubu
ince filmlerde sadece CIGS faz1 goriilmektedir. W grubu ince filmlerde kristal
boyutunun W grubuna goére daha yiliksek oldugu tespit edilmistir. R-2 grubu
filmler i¢in yapilan yari kuantativ analiz sonuglarindan atomik oranlar tespit
edilmis ve Cu icin 1, In+Ga icin 1, Se i¢cin 2 oranlarina ¢ok yakin oldugu

gorulmustiir.

R-2 ince filmlerde farkl gelis acilarinda yapilan GIXRD ve EDS 6l¢timleri sonucu
In element oraninin GIXRD 6l¢iimiinde daha yiiksek oldugu ve In element
oraninin film yiizeyine dogru arttigi goériilmistir. Uretim ve tavlama
sicakliklarina bagli olarak metalik malzemelerin yapidan kopmasi ve film
icerisinde bir bolgede topaklanma 6zelligi gostermesi metalik malzemelerin daha
kararl yapida olmalarindan kaynaklanmaktadir. R-2 filmlerde In metal orani film

ylzeyinde artmis fakat CIGS yapisindan tamamen ayrilmamaistir.

R-2 W grubundan alinan SEM goriintiilerinde film yiizeyinin homojen oldugu ve
film tzerinde kiimelenmelerin olustugu goriilmektedir. R-2 W grubu filmlere
yapilan EDS analizi de yar1 kuantativ ile yakin sonugclar géstermektedir. Boylece
malzeme oranlarinin film yapisi igerisinde R-1’ e gore daha homojen dagildig:

tespit edilmistir.

R-2 ince filmlerden alinan AFM goriintiilerinden film yiizeyinin piirtzli yapiya

sahip oldugu acgik¢a goriilmektedir. Bununla beraber R-1' e gore ortalama
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purizlilik daha diisiiktiir. Bu sonuctan yola ¢ikarak kristallesmenin dikey veya
yatay yonde olmasinin yiizey puriizliliigiine etki ettigi diistiniilmektedir. Alinan
UV olgiimlerinde CIGS fazina ait olan yasak band araligr 1,22 eV olarak
hesaplanmistir. Ga/(Ga+In) oranina bagh olarak yapilan teorik hesaplama ile
deneysel ¢calisma sonucu bulunan yasak band araliklarinin birbirleri ile uyumlu

olduklar belirlenmistir.

R-1 Z grubu ince filmlerin Hall etkisi ve elektriksel karakterizasyon
sonuglarindan p tipi yariieltken o6zellik gosterdikleri belirlenmis, 6zdirencin

uygulanan akimdan bagimsiz olarak sabit kaldig1 goriilmustiir.

R-2 W grubu ince filmlerin Hall etkisi 6l¢limi sonrasi p tipi yartiiletken 6zellik
gosterdigi fakat 6zdirencin uygulanan akim ile beraber azaldig tespit edilmistir.
Her iki grup numunenin farkli fazlarda olmasi nedeniyle, tasiyic1 yogunluklari ve

tasiyici hareketliligi mertebeleri birbirlerine gére farklilik géstermektedir.

Uretim esnasinda uygulanan alttas sicaklig), liretim sonrasinda yapilan tavlama
sicakliklar1 ve tavlama ortami filmin kristal yapisi lizerinde bariz degisikliklere
sebep olmaktadir. Bu degisiklikler filmin biitiin optoelektronik 6zellikleri tizerine
etki etmekte ve ilretilecek aygitin verimini degistirmektedir. Elde edilen
karakterizasyon sonuglarinin yorumlanmasiyla tekrarlanabilir sekilde CIGS ince
filmler tretilmistir. Calismanin bir sonraki basamagi olarak aygit calismalarina

baslanacak ve yliksek verime sahip CIGS gilines hiicreleri iiretilmeye ¢alisilacaktir.
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