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ONSOZ

Bu ¢aligmada, CulnixGaxTe2 (CIGT) ince filmleri Mo kapli esnek aliiminyum
altliklar {izerine iki asamali yontem kullamlarak iiretildi. Uretilen filmler farkli ¢ikis
hizlartyla 1 ve 5 dakika 1s1l isleme maruz birakilarak hizli tavlama yonteminin filmlerin
yapisal ve optik 6zellikleri tizerine etkisi ayrintili bir sekilde incelendi. CIGT filmlerinin
deneysel calismalar1 Karadeniz Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii Katihal
Fizigi Arastirma Laboratuvari’nda, karakterizasyon ¢alismalar1 ise Recep Tayyip Erdogan
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezi, Gazi
Universitesi Fotonik Arastirma Merkezi, Selguk Universitesi Fizik Béliimii Katihal Fizigi
Aragtirma Laboratuvari’nda gerceklestirildi. Cu-In-Ga metalik katmanlar1 SoloPower Inc,
sirketinde Dr. Biilent Mehmet BASOL ve Dr. Serdar AKSU tarafindan iiretildi.

Yiiksek lisans egitimim boyunca ilham verici bilgi ve deneyimleriyle her zorlugun
iistesinden gelmemi saglayan degerli hocam Prof. Dr. Emin BACAKSIZ a, ¢alismalarimda
engin gorlis ve yardimlarini esirgemeyen Active Layer Parametrics sirketinden degerli
hocam Dr. Biilent Mehmet BASOL’a, film {iretiminin deneysel ¢aligmalarinda her tiirlii
yardimlarim esirgemeyen idoliim Dr. Ogr. Uyesi Yavuz ATASOY’a, karakterizasyon
islemleri icin Do¢. Dr. Murat TOMAKIN’e, Doc. Dr. Omer Faruk YUKSEL’e ve Prof. Dr.
Siileyman OZCELIK e tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

Calismalarin boyunca degerli goriis ve yardimlarindan dolayr K.T.U Fizik Boliim
Bagkani Prof. Dr. Ahmet Hakan YILMAZ’a, Dr. Ogr. Uyesi Mehmet DEMIRCI’ye, Dog.
Dr. Tayfur KUCUKOMEROGLU’na, Prof. Dr. Ugur CEViK’e, Prof. Dr. Belgin
KUCUKOMEROGLU’na tesekkiir ederim. Tezin hazirlanmasinin her asamasinda
verdikleri desteklerden dolayr Dr. Ogr. Uyesi Mehmet Ali OLGAR’a, Doktora dgrencisi
Ali CIRIS’e, Lisansiistii arkadaslarima tesekkiir eder her durumda bana katlanan degerli ev
arkadaslarima saygi ve sevgilerimi sunarim.

Ozellikle, egitim hayatim buyunca maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen, bana
duyduklar1 giiven ile her zorlugu asacagima inandigim basta annem ve babam olmak tizere
biitiin aileme en igten sevgilerimi sunarim.

Serkan ERKAN
Trabzon 2018
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Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “‘IKI-ASAMALI BIR TEKNIK
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YAPISAL OZELLIKLERININ INCELENMESI’ baslikl1 bu ¢alismay1 bastan sona kadar
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sonucu kabul ettigimi beyan ederim.
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Yiiksek Lisans Tezi
OZET

IKi -ASAMALI BIR TEKNIK KULLANILARAK BUYUTULEN Cu(In, Ga)Te2 INCE
FILMLERININ BAZI YAPISAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Serkan ERKAN

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danigman: Prof. Dr. Emin BACAKSIZ
2018, 64 Sayfa

Na katkili Cu(In,Ga)Te2 (CIGT) ince filmleri, iki agsamali bir teknik kullanilarak
biiyiitiildii. Islemin birinci asamasinda, Cu, In ve Ga &nciil katmanlar1 elektro-depolama
yontemi ile Mo kapli paslanmaz celik altliklar {izerine kaplandi. Kaplanan bu filmler
tizerine katki maddesi olarak sirasiyla NaF ve Te katyonu elektron demeti buharlagtirma
metodu kullanilarak buharlastirildi. Calismanin ikinci asamasinda, folyo/Mo/(Cu, In,
Ga)/NaF/Te katman dizilimine sahip prekorsiirler hizli tavlama yontemi (RTP) ile 600°C
sicaklikta 1s1l isleme maruz birakildi. Reaksiyon sicakligina (600°C) ¢ikis hizlar1 0,5 °C/s
ila 10 °C/s arasinda degistirilmis olup tavlama siireleri ise 1 ve 5 dakika olarak
ayarlanmistir. Uretilen filmlerde, reaksiyon sicakligina ¢ikis hizinin ve tavlama siiresinin
etkileri incelenmistir. Gergeklestirilen analizler 1s18inda 1 dk. 1s1l islem uygulanan
numunelerde, 0.5-5°C/s'lik ¢ikis hizlarinda InTe fazinin olustugu, 10°C/s'lik ¢ikis hizinda
ise bu fazin olugmadigi tespit edildi. Tavlama siiresinin 5 dk.’ya ¢ikarilmasiyla beraber 1
dk. tavlama siiresinde goriilen InTe fazinin ¢ikis hizlarindan bagimsiz bir sekilde ortadan
kayboldugu, tek fazli CIGT kalkopirit yapisinin olustugu tespit edildi. Yapilan analizler
sonucunda yiiksek ¢ikis hizlar1 ve daha uzun tavlama siireleriyle beraber numunelerin daha
iyi kristallesme gosterdigi, ayni kosullarda film morfolojilerinin de iyilestigi goriildii.
Galyum gradyanti, ¢ikis siirelerinden bagimsiz olarak tiim katmanlarda tespit edilirken,

film ylizeylerinin ise In zengini oldugu tespit edildi.
Anahtar Kelimeler: Kalkopirit Cu(In,Ga)Te, (CIGT), hizli tavlama yontemi (RTP),
paslanmaz celik foil, iki-asamali yontem, galyum gradyanti, XRD,

elektro-depolama

VII



Master Thesis
SUMMARY

INVESTIGATION OF SOME STRUCTURAL PROPERTIES OF Cu(In,Ga)Te2 THIN
FILMS GROWTH BY A TWO-STAGE TECHNIQUE

Serkan ERKAN

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Emin BACAKSIZ
2018, 64 Pages

Na-doped Cu(In,Ga)Te2 (CIGT) thin films were grown using a two-stage technique. In
the first stage of the process, precursor layers were deposited on Mo-coated stainless steel
foil substrates by electrodeposition method followed by evaporation of NaF and Te using
electron-beam system to form foil/Mo/(Cu, In, Ga)/NaF/Te stacks. In the second stage, the
stacks were annealed at reaction temperature of 600°C employing rapid thermal processing
(RTP) to obtain CIGT structure. The ramping rate of the temperature was changed from
0.5 °C/sec to 10 °C/sec, and dwell time of the reaction was selected 1 and 5 min. In this
way, impact of the ramping rate of the temperature and reaction time on the properties of
CIGT films were investigated. It was found that InTe secondary phase was detected for the
samples which had 0.5-5 °C/sec ramping rates and 1 min reaction time apart from the
sample heated with 10 °C/sec. Extension of the reaction time from 1 to 5 min gave rise to
disappear of InTe secondary phase from the samples regardless of the ramping rates and
contributed to form single phase CIGT compound. In conclusion, it can be said that higher
ramping rates and longer reaction time enhanced the crystallization and morphologies of
the films. Gallium gradient and In-rich surface were detected in all films irrespective of the

ramping rate of the temperature and reaction time.

Key Words: Chalcopyrite Cu(In,Ga)Te, (CIGT), rapid thermal processing (RTP), stainless
steel foil, two-stage process, gallium gradient, XRD, electro-deposition
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Fosil yakit kaynaklarinin hem siirli olmast hem de ¢evre tizerindeki zararli etkileri
yliziinden, arastirmacilar gelecek yillardaki enerji taleplerini karsilamak amaciyla alternatif
enerji kaynaklari kesfetme iizerine yogun galismalarm siirdiirmektedirler. Ozellikle gevre
dostu olmasi nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgi her gecen giin
artmaktadir. Son yillarda birgok iilke enerji talebini karsilamak amaciyla daha fazla enerji
iiretme ¢abasinda bulunurken, kullandiklar1 yiiksek oranda karbon igeren petrol, komiir,
dogalgaz gibi fosil yakitlarinin sebep oldugu sera gazi emisyonu atmosferde artirmakta ve
iklim degisikligine sebep olmaktadir (URL1, 2018). Uluslararas1 Enerji Ajans1 (IEA)’nin
2016 y1il1 raporuna gore CO2 (Karbon dioksit) emisyonunun 2050 yilinda iki katindan daha
ylksek seviyeye ¢ikacagi ve bu ylizden iilkelerin ¢evre kirliligi dnleme g¢alismalari igin
kararl1 ve kalic1 dnlemler almalar1 gerektigi rapor edilmistir (Wasim vd., 2000).

Petrol ve tilirevlerine dayali enerji kaynaklariin diizensiz tiikketimi sonucu, diinyamiz
kiiresel 1sinmanin etkileriyle karsi karsiya kalmaktadir. Fosil yakitlarin yakin zamanda
tilkkenecek olmasi, fosil yakit kullaniminin atmosfere yaydigi emisyonlarin diinyanin
ekolojik dengesini bozmasi giiniimiiziin en énemli sorunlarindandir. Yasam i¢in gerekli
enerji temininin ve kullaniminin dogru planlanmamasi diinyay1 iklimsel felaketlerin
esigine getirmektedir. Bu nedenle, farkli aragtirma gruplar tarafindan, enerji ihtiyacimizi
karsilamak icin dogru enerji planlamalar1 yaparak enerji iiretiminde yenilenebilir enerji
kaynaklarindan yararlanmanin zorunlu hale geldigi rapor edilmektedir (Hakan, 2009; Onal
ve Yarbay, 2010).

Yiizyillar once insanlar temel ihtiyacglarini dogal yollardan karsilamaya calistilar.
Ornegin; yiyeceklerini giineste kuruttular, bugdaylarmi degirmenlerde ogiiterek gida
maddeleri elde ettiler. Ancak, enerji ihtiya¢larinin artmasi ve mevcut kaynaklar talepleri
karsilamadigindan dolayr yeni enerji kaynaklar1 arayisina girdiler. Bulunan yeni
kaynaklarin ise zaman i¢inde hizla tiikenmeye baslamasi, ayn1 zamanda 6nemli derecede
cevreye verdigi zarar tespit edilince tekrar dogal kaynaklar olan yenilenebilir enerji
kaynaklarina yoneldiler. Yenilenebilir enerji kaynaklarmin avantajlar1 ise hava, su

kirliligini ve toprak erozyonunu azaltmasinin yani sira sinirsiz kaynaginin olmasi, diisiik



maliyetli olmasi, ekolojik olmasi, toplumsal ve ekonomik gelismeyi desteklemesi sekilde
siralanabilir. Tablo 1.1°de yenilenebilir enerji gesitleri ve kaynaklar1 verilmistir. Enerji
kaynaklariin dogal ve kaynagiin sinirsiz olmasi yiiziinden, arastirmacilar bu kaynaklar
ile enerji taleplerini karsilamak {izere caligmalarini siirdiirdiikleri goriilmektedir (Aykal
vd., 2009; CUKURCAYIR ve SAGIR, 2008; Hakan, 2009; Onal ve Yarbay, 2010; Varinca
ve Goniillii, 20006).

Tablo 1.1. Yenilenebilir enerji kaynaklari.

YENILENEBILIR KAYNAKLAR YAKITI-KAYNAGI
1 Glines enerjisi Giines
2 Riizgar enerjisi Riizgar
3 Jeotermal enerjisi Yeralt1 sulari
4 Dalga enerjisi Deniz-Okyanuslar
5 Biyokiitle enerjisi Biyolojik atiklar
6 Hidrolik enerjisi Nehirler
7 Hidrojen enerjisi Su

Yenilenebilir enerji, "enerji kaynagindan alinan enerjiye esit oranda veya kaynagin
tiikkenme hizindan daha cabuk bir sekilde kendini yenileyebilen enerji kaynagi" olarak
tanimlanir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin, diger kaynaklar gibi (komiir, petrol,
dogalgaz vb.) tikkenme riskleri yoktur, kaynagi smirsizdir. Ayrica yenilenebilir enerji
kaynaklariin fosil yakitlara gore avantaji, ¢evre kirliligine olan etkileri azaltmasi, dogaya
ve canlilara dost olmasidir. Buna karsilik dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Cografi
kosullardan dolay1 her bolgede etkin kullanimi sinirlidir. Ayrica yogun enerji formlari
olmamalari, sistemlerin genis alanlara kurulumunu gerektirmektedir. Ancak daha hizl
gelismelerinin 6niindeki engeller, hidro ve riizgar digindakilerin simdilik pahali olmalarinin
yaninda, mevcut enerji liretim ve tiiketim sistemlerinin degisikliklere hizli yanit veremiyor
olmasidir (Aykal vd., 2009; CUKURCAYIR ve SAGIR, 2008; Onal ve Yarbay, 2010).

Canlilarin yagsamini siirdiirebilmesi i¢in enerji ¢ok onemli bir yere sahiptir. Giicii
elinde bulunduran devletler hep enerji kaynaklarina sahip olmak isterler ve bu yiizden

devletler aras1 anlagmazliklar ¢ikar. Giiniimiizde kullanilmakta olan fosile dayali enerji



kaynaklarinin yakin gelecekte tiikenecegi disiiniiliirse, alternatif enerji kaynaklarmin
onemi daha iyi anlasilir (Aykal vd., 2009; CUKURCAYIR ve SAGIR, 2008; Hakan, 2009;
Onal ve Yarbay, 2010; Varinca ve Géniillii, 2006).

1.1.1. Giines Radyasyonu

Bir enerji ve momentuma sahip olan foton, giines tarafindan salinan temel bir
pargaciktir. Isigin sahip oldugu dalga karakterini sergileyen gilines isinlariin sahip

olduklar1 enerji,

E=% (1)

bagintist ile verilir. Burada, h Planck sabiti, ¢ 151k hiz1 olmak iizere degerleri sirasiyla h=
6,62x1073* J.s, ¢=2,998x10® m/s ve A dalga boyunu temsil etmektedir. Giines tarafindan
salinan fotonlarin enerjileri 12,40-1,24 eV araliginda olup dalga boylar1 ise 10> nm ile 107
nm araligin degiskenlik gostermektedir. Diinya yiizeyine gelen gilines enerjisi miktarini
atmosferik kosullar belirler. Giines tarafindan gonderilen elektromanyetik dalgalarin bir
kism1 ozon tabakasi, su buhari, oksijen gibi etkenler yiiziinden sogurulmaya veya
sacilmaya ugrarlar. Bu ylizden atmosferik kosullarin diinya yiizeyine ulasan giines 151811
etkileme oran1 veya elektromanyetik dalganin atmosfer boyunca aldig1 yolun bir 6l¢iist,
Air Mass (AM) kosulu ile tanimlanir. Sekil 1.1°de giinesin yaymis oldugu elektromanyetik
spektrum ile AM0, AM1 ve AML.5 1s1ma spektrum egrileri gosterilmektedir. Bu egriler
birim yiizeye, birim dalga boyunda giinesten ulasan gii¢ olarak tanimlanir. AMO, diinya

atmosferi disindaki giines 1s181n1n (giines sabitinin) spektral dagilimini gosterir. AM:

1
AM = — 7 (2)

seklinde olup, 6 gelen giines 15181inin diinyanin normali ile yaptigi ac1 olarak tanimlanir.
AM1, giines tam tepede iken (90°) diinya atmosferinden gegerek, yeryiiziine ulagan giines
1s181inin spektral dagilimint verir. AM1.5 ise glines 1silarmin diinyanin tepesi ile 48°’lik
act yaptig1 durumda yeryiiziine ulasan giines 1s1gmin spektral dagiliminit gostermektedir.

AMO, AMI1 ve AMI1.5 kosullarinda diinyaya ulasan 1s1k siddetleri ve spektrumlari, glines



1s1ginin diinyaya gelis acgilari, yeryliziine ulasana kadar aldigi optik yollar, ugradig

sogurulma veya sagilma oranlar1 farklidir (Kasten ve Young, 1989; Young, 1994).
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Sekil 1.1 Gilinesten gelen 151mim enerjisinin, AM kosullarina gore spektral
dagilimi (Tercan, 2000)

1.2. Yenilenebilir Enerji Kaynag Olarak Giines

Diinyanin en onemli enerji kaynagi olan giinesin 1s1mim enerjisinden, 1sitma ve
elektrik elde etme gibi amaclarla dogrudan yararlanilmaktadir. Ayrica giines enerjisi
siirsiz, siirekli ve yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Sonsuz enerji kaynagi olan gilinesten
gelen 1smlar gilines pilleri vasitasiyla elektrik enerjisine donistiiriilebilir. Glinlimiizde
kullanilan baz1 Giines pili ¢esitleri Tablo 1.2 ile verildi. Giines pili liretim maliyetlerini
(maliyet/watt) diisiirmek ve verimini arttirmak i¢in son zamanlarda biiyiik ¢apta aragtirmalar
yapilmaktadir (Atasoy, 2018). Tek kristal Silikon (sc-Si) ve Cok-eklemli giines hiicrelerinin
verimleri yiiksek olmasi nedeniyle giines enerjisi santrallerinde en ¢ok kullanilan yariiletken
malzemelerdir ve bu ylizden glines enerjisi piyasasinin hakimi durumundadirlar. Fakat yasak
enerji araligmim ~1 eV olmasi, sogurma katsayismin 10* cm™ ‘den kiigiik olmas1 gelen giines
isinlarinin belli bir oranda sogurmasina neden olmaktadir. Ayrica yiiksek miktarda malzeme

kullanimi, ¢ok asamali iiretim siireglerinden dolay1 zaman almasi maliyetleri arttirmaktadir.



Fakat ince film giines pili teknolojisi, az miktarda malzeme kullanimi (sogurma katmani igin 1-
2 um), liretim asamalarinin kolayligi sonucunda zaman tasarrufu, ardisik islemler ile ¢ok
katmanli ve farkli yapilarda kaplama yapilmasi, iiretilen numunelerin homojenliklerinin
kontrol edilebilmesi, 6zel iiretim yontemleri (roll to roll) kullanilarak hafif ve esnek altliklar
tizerine kaplama yapilabiliyor olmasi gibi bircok avantajlart ile giines pili veriminde
Oonemsenecek bir azalma olmadan diisiik maliyetli giines modiilleri iiretilmektedir (Atasoy,

2018).

Tablo 1.2. Giines pili gesitleri.

Giines Pili Cesitleri
[ 1
Silikon Giines Hiicreleri . . . . Cok-Eklemli Giines hiicreleri
Ince Film Giines Hiicreleri
I T \
: : III-V Grubu
Tek Kristal CulnGa(Te,S,Se), Boya Bazli Organik vaniletken
—— Kombinasyonlar
Poli Kristal .
e Ince Film Silikon CdTe
Cu,SnZnS,
Amorf Mikro Kristal
Hibrit
|| Mikromorfolojik
(Tandem Hiicre)

1.3. ince Film Giines Pili Teknolojisi

2015 yilinda tiiketilen enerji miktarinin %1’ini olusturan giines enerjisi, 2016 yilinda
%29,6’lik bir artigla hizli bir biiylime kaydetti. Kiiresel enerji liretiminin toplam pay1
beklenen degerde ¢ok diisiiktiir (%1,3), ancak giines pillerinden enerji tiretiminin son {i¢ y1l
igerisinden, iki katina ¢iktig1 rapor edilmektedir. Giines pili, yenilenebilir enerji iiretiminin
biiylimesi acisindan dikkate deger bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Yakin gelecekte

enerji liretiminin 6nemli bir kisminin olusturacag: asikardir (URL2, 2018).



1.4. Ince Film Sogurma Katmanlarinin Bazi Ozellikleri

Giines pilleri farkli iletim tiirline sahip yariiletken malzemelerin temas: ile elde
edilip, p-tipi iletime sahip yariiletken malzeme sogurma katmani ve n-tipi iletime sahip
yariiletken malzeme ise pencere katmani olarak adlandirilir. En yaygin sogurma katmant
olarak inorganik tabanli yariiletken ince film bilesikler Cu(In,Ga)(Se,S)2, Cu2ZnSn(Se,S)2
ve CdTe seklinde siralanir. Geri kontak olarak Molibden (Mo) kullanilmaktadir. Pencere
katmani olarak ise CdS veya Zn(O,S) malzemeleri kullanilmaktadir. Giines pilleri
yapiminda sogurma katmani olarak kullanilan yariiletken malzemenin gelen isinlari
maksimum sogurabilmeleri i¢in enerji araliginin ~1,4 eV civarinda olmasi istenir (B. Basol
vd., 2008). Sekil 1.2°de baz1 glines pili yapiminda kullanilan sogurma katmanlarinin yasak
enerji aralig ile verim iliskisi gosterildi. Yasak enerji araliginin ~1,4 eV’e yakin olan

giines hiicrelerinin en yiiksek verime sahip oldugu goriilmektedir.

35

® Oda kosullarinda (25 ¢°) belirlenmis en yiiksek verim.
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Sekil 1.2. Bazi glines pili ¢esitlerinde, yasak enerji araliginin verime
olan etkisi (Kazmerski, 2006)

Silisyum (Si) ile elde edilen silisyum tabanli giines hiicreleri, en onemli giines pili
cesitlerindendir. Si’nin sahip oldugu elektriksel, optiksel ve yapisal dzellikleri onu giines
pili tretiminde uzun 6miirlii kullanimina olanak saglamaktadir. S6z konusu &zellikler ise
giines pili iiretim teknolojisinde bu malzemenin en popiiler malzeme olarak 6ne ¢ikmasini

saglamistir (Oktik, 2001). Silisyumun yasak enerji araligt 0 K’de 1.21 eV ve oda



sicakliginda (300 K) 1.12 eV’tur (Kose, 1986). Tek kristal silisyum giines pili iiretiminde
ylksek verim i¢in kullanilmasina ragmen, liretim maliyetinin yiiksek olmasi yiiziinden
farklt malzeme alternatiflerinin aranmasina neden oldu. Yapilan arastirmalar neticesinde
cok kristalli (polikristal) malzemelerin genis 6lgekte kullanilmasi yayginlagmaya basladi.
Polikristal silisyum ile tanecik biiyiikliigii birka¢ milimetre olan ve verimi %14’lin
tizerinde giines pilleri yapilabilmektedir (Ajder, 2011). Tek kristalli ve c¢ok kristalli
silisyum giines pilleri, 1950’11 yillardan gilinlimiize verimli ve kararli olmalarindan dolay1
giines pili sektoriinde Onemli bir yer kazandilar (Oktik, 2001).Tek kristal Silisyum
laboratuvar sartlarinda %24, ticari modiillerde ise %]15’in iizerinde verime sahiptir.
Polikristal silisyum (p-Si) giines pilleri ise daha ucuza iiretilmekte ancak verimleri daha
diisiik olmakla beraber laboratuvar sartlarinda %18, ticari modiillerde ise %14 civarina
ulagmaktadir (URLS, 2018).

Periyodik tablonun II-VI gurubuna ait kadmiyum telliiriin (CdTe) oda sicakliginda
yasak enerji aralig1 (Eg) 1.5 eV tur. Bu deger, giines spektrumundan maksimum doniisiimii
elde etmek i¢in gerekli olan ideal (1.45 eV) yasak enerji araligina olduk¢a yakindir. CdTe
bilesik yariiletkeninin sahip oldugu yiiksek sogurma katsayisi, ince film biiyilitme
teknolojisinin bircogu ile kolayca firetilebilir olmasi ve genis yiizey alanli giines pili
iiretimine olanak saglamasi gibi bircok o6zellige sahiptir (Oktik, 2001). Ancak, CdTe
tabanli gilines pillerinden yiiksek verim elde edilememesinin en Onemli nedeni, omik
kontak icin gerekli metalin is fonksiyonunun 6,5 eV olmasindan dolay1 periyodik cetvelde
bu is fonksiyonuna sahip metalin olmamasidir (AL; Ongiil, 2010). Baz1 yariiletken
maddelerin oda sicakligindaki sogurma katsayilarinin gelen 1s181in enerjisine baglh
degisimleri Sekil 1.3’te gosterilmistir (Lewerenz ve Jungblut, 1995).

Sekil 1.3’ten goriildiigii gibi, ideal yasak enerji araligma yakin I-III-VI2 grubu
yariiletken bilesikler gilines pili uygulamalarinda basarili bir sekilde kullanilmaktadir.
Ayrica, CulnSez CulnS2, CulnTez ve CuGaSe: tiglii kalkopirit yapili yariiletken bilesikler,
dedektor ve diyot gibi cihazlarin yapiminda da kullanilmaktadir. Bu yiizden, bu bilesiklerin
optoelektronik uygulamalar i¢in karakteristik ozelliklerinin incelenmesi ve optimum
sartlarinin bilinmesi ¢cok énemlidir (El Assali vd., 1999). Uglii bilesiklerin yiiksek sogurma
katsayisina ve direkt gecisli bant araligina sahip olmalar1 gilines pili uygulamalarinda
onemli bir yeri oldugunu gdstermektedir (Boustani vd., 1997; El Assali vd., 1999;
Gremenok vd., 2001; Roy vd., 2002).
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Sekil 1.3. Bazi yariiletken maddelerin oda sicakligindaki sogurma
katsayilarinin gelen 15181n enerjisine bagh degisimi (Lewerenz
ve Jungblut, 1995).

CulnSe: yariiletken tiglii bilesiginin yasak enerji aralig1 1,04 eV ve CuGaSe2’nin ise
1,7 eV’dir. CulnSe2 sogurma katmaninda indiyum yerine Ga/(In+Ga) oran1 yaklasik 0,3
olacak sekilde Ga katkisi yapilarak, Cu(In,Ga)Se: ince filmlerin yasak enerji araligr 1,15
eV’a kadar yikseltilmektedir. Tuttle ve arkadaslart hem Ga/(In+Ga) oranini hem de
S/(S+Se) oranin1 degistirerek Cu(In,Ga)(S,Se)2/CdS glines pilleri elde ettiler ve yiiksek
verim igin Ga ve S gerekliligini kaydettiler (Tuttle vd., 1995). Ince film fotovoltaik
uygulamalarda Cu(In,Ga)(S,Se)2 bilesigi, silisyum teknolojisine diisiik fiyat acisindan
secenek olusturur. Bununla birlikte laboratuvarlarda, giines pillerinde ulasilan en yiiksek
verim %19,9 (Repins vd., 2008) ve ticari fotovoltaik modiillerde ise %10 tlizerindedir (Liu
vd., 2009). Ayrica, genis ylizey alanlarina sahip CulnSe: tabanli gilines pilleri
elektrokimyasal depolama yontemi ile vakumsuz, diisiik maliyetli ve yiiksek verimle elde
edilmektedir.

CulnTe> (CIT) iiglii bilesigi yaklasik olarak ~10° cm™ mertebesinde yiiksek sogurma
katsayisina sahiptir. Ayn1 zamanda direkt band gegisli olan bu bilesik, diisiik Eg’ye (1,0
eV) sahiptir. CulnixGaxTe2 yapisini olusturulurken Ga/(Ga+In) atomik orani degistirilerek
yasak enerji aralig1 0,96-1,32 eV arasinda ayarlanabilmektedir (Alonso vd., 2001; Paulson
vd., 2003). Cu(In,Ga)Te> (CIGT) tabanli bakir-indiyum-galyum-tellur elementlerinden



olusan giines hiicreleri iizerine CulnGaSe:2 (CIGS) hiicrelerine gore yapilan calismalar ¢ok
azdir. Selenyum yerine tellur kullanilarak olusturulan CIGT giines hiicrelerinin minimum
kayip ile giines 1sinlarim1 sogurmast i¢in ideal yasak enerji araligina (Eg) ve yliksek
sogurma katsayisina sahip olmasi gerekir. Bu bilesiklerde yasak enerji araligi, film
kompozisyonuna gii¢lii bir sekilde baghdir. Ayrica giines hiicrelerinde aranan en 6nemli
avantajlardan bir tanesi ise tiim gilines spektrumundan faydalanmasidir. Bazi sogurma
katmanlarinin dalgaboyu ile bagil olarak degisen spektral tepkisi Sekil 1.4’te
gosterilmektedir (Atasoy, 2018).

il Spektral Isimim

Isinim (W/m)

el
[

Ba

Dalgaboyu (nm)

Sekil 1.4. Bazi1 sogurma katmanlarinin dalgaboyu ile bagil olarak degisen
spektral tepkisi (Atasoy, 2018).

Son yillarda teknolojik ve bilimsel arastirmalardaki gelismeler bir¢ok alanda oldugu
gibi ince film iiretiminde yeni yontemler kesfedilmesine neden oldu. Bilim insanlari,
1950’11 yillardan giiniimiize kadar ¢esitli yontemler kullanilarak giines pillerinde hem
sogurma hem de pencere katmanlar1 olarak biyiitiiliip giines pili uygulamalarinda
kullanmaktadirlar (Weinhardt vd., 2006). CIGT yapisinin biiyiitiilmesinde en yaygin olarak
es-buharlagtirma, iki asamali buharlastirma gibi fiziksel yontemlerin yani sira, Elektro
depolama gibi kimyasal yontemler ile basarili olarak biiyiitiilmektedir. Cu(In,Ga)Te2
(CIGT) tabanli sogurma katmanlarinda olusan giines hiicreleri iizerine yapilan ¢alismalar,
CulnGaSe2 (CIGS) hiicrelerine gore yapilan caligmalar ile kiyaslandiginda yeterince

calismaya rastlanilmadi. En sik kullanilan yontemler olmalarinin yaninda, bu yontemlerin
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zorlugu yeni {iretim yontemlerinin arastirilmasi ihtiyacin1 beraberinde getirmektedir.
Ayrica Tlretilen malzemelerin tavlanmasinda Hizli Tavlama yontemi son zamanlarda
kullanilan bagka bir yontemdir (Gombia vd., 1983; Ishizaki vd., 2004; Orts vd., 2007;
Reddy vd., 1997; Vijayakumar vd., 2005; Weinhardt vd., 2006).

Bu yiizden, iki asamali buharlastirma yontemi kullanilarak iretilen CIGT
(Ga/Ga+In=0,3) sogurma katmani farkli ¢ikis hizlarinda 600°C’ye ¢ikilarak 1 dk. ve 5 dk.
151l isleme maruz birakildi. Cikis hizinin CulnixGaxTez2 ince filmlerinin yapisal 6zellikleri

lizerine etkilerinin arastirilmasit hedeflendi.

1.4.1. CIGT “in Kristal Yapisi

CIGT bilesigi, Sekil 1.5 ve sekil 1.6’de gosterildigi gibi katyon (Cu ve In/Ga) ve
anyon (Te) atomlarinin tetragonal yapida baglanmasi, ¢inko-siilfit (ZnS) kristal yapisi ile
benzerlik gostermesine sebep olurken, anyon ve katyon alt orgiilerinin i¢ ice gegmesi ile
meydana gelen yiizey merkezli kiibik yap1 ile de benzerlik géstermesine sebep olmaktadir.
Bu atomik diizene sahip Cu(In,Ga)(Se,S,Te)2 yariiletken bilesikler kalkopirit yapida
kristallesir (Atasoy, 2018).
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Sekil 1.5. (a) ZnS yapisi (b) Kalkopirit kristal yapisi (Vasekar ve Dhakal, 2013).

I¢ ige girmis iki ginko-siilfit yap1 gibi olan kalkopirit CIGT yapisi orgiilerindeki her
Te (VIA) atomu, iki tane Cu (IA) ve iki tane In/Ga (IITA) atomuna, her metal atomu ise,

ona en yakin bag kuran dort adet komsu Te atomu ile bag yapmaktadir. CIGT bilesigindeki
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Te atomlar1 {i¢ kath siki-paket (ABCABC...) dizilimi gosterirler ve (112) diizlemi

dogrultusunda siralanirlar (Tinoco vd., 1991).

1.4.2. Althk Secimi

Ince film iiretimindeki en 6nemli faktorlerden birisi olan altlik sec¢imi, ince film
verimliligini dogrudan etkiler. Althgn, althk ile film arasindaki 1si1l genlesme
katsayilarinin birbirine yakin olmast ve gilines pili verimini etkileyecek safsizliklar
icermemesi gerekmektedir. Genlesme katsayilarinin birbirine yakin olmasi, iki yap1
arasindaki gerilimi engeller ve adezyonu iyilestirir. Ayrica, tercihli yonelime sahip ince
filmler iiretim i¢in, altlik ile filmlerin kristal yapilarinin uyumlu olmasina ek olarak orgi
parametrelerinin yakin olmasi gerekir (M., 1998). Son yillarda yapilan ¢alismalarda cam
altliklar (cam) yerine teknolojinin gelismesiyle birlikte yliksek sicakliklara dayanikli,
esneme kabiliyetine sahip diizglin olmayan yiizeylere uygulanabilen ve maliyeti diisiiren;
metal folyolar, plastikler, polimid folyolar kullanilmaktadir (Atasoy, 2018).

CIGT giines pillerinde, geri kontak olarak yiiksek erime sicakligina sahip (700°C)
Molibden kapli soda-kire¢ cami, paslanmaz ¢elik ve titanyum gibi metal esnek folyolar ve
polimidler en ¢ok kullanilan althik tiirleridir. CIGT sogurma katmani iiretiminde yaygin
olarak Molibden kapli soda-kire¢ cam altliklar tercih edilir. Bu altliklar iizerinde CIGT
yariiletken ince filmler kusursuz olarak biiyiitiilebilmektedir. Ayrica, kullanilan althik
verim kayiplarmi Onlemek icin, CIGT yapist ile omik kontak davranisi gostermesi
gerekmektedir. Literatiirde, CulnixGax(Te,Se)2 giines pillerinde ¢ok degisik altlik tiirleri
denenmesine karsin en iyi omik davramis Mo kapl cam altliklar gostermektedir (Chirila
vd., 2013; Jackson vd., 2016). Sekil 1.7°de Mo kapli metal foil iizerine biiyiitiilen CIGSe
ve CZTS ince filminin taramali elektron mikroskobu ile alinmis enine kesit goriintiisii
verildi. Ayrica Sekil 1.8’de ise CIGT sogurma katmaninin esnek aliiminyum folyo altlik
lizerine blylitiilmesi sematik olarak verildi. Giines 1sinlarin1 maksimum verim ile giines
pili vasitayla enerjiye doniistiirmek icin, son yillarda esnek altliklar tercih edilmektedir.
Metal esnek folyolar kullanilarak elde edilen giines pillerinde ise ara ylizeyde olusturulan
uygun bir bariyer sayesinde (Molibden kapli celik altliklar) Fe, Ti vb. safsizliklarin
folyodan sogurma katmanina dogru difiizii engellenerek makul seviyelerde giines pili
verimleri elde edilmektedir. Sicaklik hassasiyeti metal folyolara gére daha fazla olan ve en

fazla 450°C’ye kadar dayaniklilik gosteren Polimid altliklar ise metal kirlilikten uzak ve
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yalitkan bir tabakanin olugsmasini engelleyici 6zellige sahiptir (Caballero vd., 2009; Kessler

ve Rudmann, 2004).

CZTSSe

Sekil 1.6. Mo kapl metal folyo lizerine biiyiitiilen (a) CIGSe ve (b) CZTS
ince filmlerinin taramali elektron mikroskobu ile alinmis enine kesit
goriintiileri (Mitzi vd.,2013).

Sekil 1.7. Mo metal foil lizerine biiyiitilen CIGT ince filminin
sematik gosterimi.

1.5. NaF Katkisimin CIGT ‘e EtKkisi

Ik defa 1993 yilinda Stolt ve arkadaslari tarafindan Na katkisinin ZnO/CdS/CulnSe:
ince filminin yapisal ve elektriksel 6zellikleri lizerine olan etkisi arastirildi ve Mo kapli adi

cam iizerinde biiyiitiilen CIS tabanli giines pillerinin, borosilikat cam iizerine biiyiitiilen
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giines piline kiyasla verimlerinin daha iyi oldugunu kaydettiler (Stolt vd., 1993). Adi cam
igerisindeki Na atomlarinin film igerisine difiiz ederek tane smirlarina yerleserek CIGSe
filmlerin bant araliginda enerji seviyeleri olusturmaktadir. Hem Na hem de F atomlar1 tane
siirlarina yerleserek tane smir etkilerini pasifize etmesi sonucu, malzemelerin elektrik
ozellikleri iyilesmektedir. Na kaynagi olarak ya adi cam (soda lime glass) ya da NaF,
NaxSe ve NaxS kaynaklar1 kullanilmaktadir. Cilinkii soda-kire¢ camu altlik igerisindeki Na
miktarmi belirlemek ve kontrol etmek zordur. Bu yiizden hava atmosferinden
etkilenmeyen, daha az nem ¢eken ve kolay buharlagabilen NaF, diger kaynaklara gbre en
cok tercih edilen Na kaynagidir (Abou-Ras vd., 2012; Kemell vd., 2005; Rockett vd.,
2000).

Sekil 1.9’da gosterildigi gibi Na katkis1 altlik ile Mo katmanlarinin arasina, Mo ile
CIGT sogurma katmani arasina biiyiitiilerek veya Cu, Ga, In ve Te elementleri ile birlikte
buharlastirilarak ya da CIGT f{izerine biyiitiiliip 1s11 islem ile diifuz edilerek
yapilabilmektedir. Hangi yolla katki yapilirsa yapilsin optimum Na katkisinda daima gilines

pillerinin veriminde iyilestirici sonuglar elde edilmektedir (Romeo vd., 2004).

Na
Cu, In, Ga, Te +
g .(_.‘1;1,!11,9%'[.'@..
-(:u, l_]l, Ga,TE i LA -;... l'.‘* -‘..:lf,-.

celetcls [Cet : -
|t CIGT cunl * l
CIGT i L BH Looleadeab b o
1 Mo Mo Mo
m _ _
- Na| Na Na Na
Esnek althk Esnek althk Eamekcalthi Esnek althik

Sekil 1.8. Na katkisinin CIGT sogurma katmanina farkl yollarla katkisinin sematik
gosterimi (Romeo vd., 2004).
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1.6. ince Film Uretim Yontemleri

CIGT ince filmleri ¢ok degisik metotlar kullanilarak bagarili  bir sekilde
biiytitiilebilmektedir. Ancak, filmlerin biiyiitiillmesinde diisiik maliyetle depolamak, yeniden
tiretilebilirlik, biiyiik alanlarda kaplama yapabilme ve zamandan tasarruf gibi 6nemli kriterler
gdz Online alinir. Bu sartlar gz Oniine alindiginda, CIST filmlerin elde edilmesinde hem
fiziksel ve hem de kimyasal yontemler tercih edilir. Fiziksel yontemler olarak; Es-zamanl
buharlastirma (Co-evaporation) (Repins vd., 2009), iki-asamali (Two-stage) buharlastirma (B.
M. Basol vd., 1996), tek kaynaktan buharlastirma(Varol vd.) ve kapali-hacimde
buharlastirma(Guenoun vd., 1998) gibi yontemler kullanilir. Kimyasal yontemler ise;
Kimyasal buharda biiyiitme (Guenoun vd., 1998), elektro-depolama (electro-deposition) (Aksu
ve Pinarbasi, 2011; Aksu vd., 2009a; B. Basol vd., 2008) ve kimyasal piiskiirtme gibi
yontemler (Lee vd., 2011) yaygin olarak kullanilir. Eg-zamanli buharlastirma ve iki-asamali
buharlagtirma ydntemleri en ¢ok kullanilan yontemler olup bu c¢alismada iki-asamali
buharlastirma yontemi olarak kullanildi. Bunun sebebi ise es-zamanli buharlastirma yontemi
kiiclik alanli giines hiicresi iiretiminde gosterdigi basariy1, biiyiik alanli giines modiilii
iiretiminde gosterememesidir. Buharlastirilan kaynaklarin kontrol edilmesindeki zorluklar,
kullanilan ekipmanlarin karmasik ve pahali olmasi, fazla miktarda kaynak malzeme kullanim
ve depolama isleminin yiiksek sicakliklarda yapilmasi gibi bir¢ok dezavantaja sahip olmasi es-
zamanlt buharlagtirma yonteminin maliyetini arttirmaktadir (Kemell vd., 2005). Kimyasal

yontem olarak ise vakum gerektirmeyen, diisiik maliyetli elektro depolama yontemi kullanildi.

1.6.1. iki-asamali (Two stage) Buharlastirma Yontemi

Iki-asamal1 buharlastirma yontemi, genis alanlarda homojen film kompozisyona sahip
giines pili tretebilme, diisiik sicakliklarda depolama yapabilme gibi Ozellikleriyle iiretim
maliyetini diisiirmesi bu depolama teknigini, es-buharlastirma yontemine bir alternatif olarak
gosterilmektedir (Kemell vd., 2005).

Sekil 1.10’da gosterildigi gibi iki-agamali buharlastirma yonteminin ilk asamasinda
Cu, In, Ga metalik katmanlar altlik {izerinde oda sicakliginda biiyiitiiliir. Bu stokiyometriye
sahip katmanlar iizeri Te katmani ile kaplanir. Ilk asamadaki metalik katmanlarin
buharlastirilmast i¢in en yaygin kullanilan yontemler; Buharlastirma, elektro depolama ve
sactirma yontemleridir. Bu yontemler ile metalik katmanlar diisiikk sicakliklarda

buyiitiliirler (genellikle oda sicakligi veya oda sicakligina yakin sicakliklarda). Fakat
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alagimin olusmasi ve metalik katmanlar arasindaki yaymimin (interdiffiision) artmasi i¢in
diisiik sicakliklarda 1s1l isleme maruz birakilirlar. Ayrica Cu, In, Ga metalik katmanlarinin
reaksiyon hizlar1 birbirinden farklidir. Bu farklilik sonucu katmanlarin tellurlastirilmasi
karmagik bir islem haline gelmektedir ve metalik katmanlarin kaplanmasi sirasinda birgok
farkli kombinasyon yapilabildigi gibi ¢cok katmanli filmler de elde edilebilir (Kemell vd.,
2005; Lin vd., 2016; Roy vd., 2002; Varol vd.).

1. Asama 2. Asama
600 °C
400 °C
Te
In
Cu
0 10 20 30 40

Buharlasma siiresi (dk)

Sekil 1.9. iki-asamali buharlastirma ydntemi.

Depolanmis metalik katmanlarin iiclii veya dortlii kalkopirit bilesiginin iiretilmesi
icin Te degisik kimyasal veya fiziksel buharlagtirma metotlarindan birisi kullanilarak
yapilabilir. Bu ¢aligmada, Te katmani elektron-demeti buharlastirma sistemi kullanilarak

yapildi ve sematik olarak Sekil 1.11°de verildi (Karg vd., 1993; Kerr vd., 2002).
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Sekil 1.10. Elektro-beam sistemi sematik gosterimi (Bhowmick,
2017).

1.6.2. Elektro-Depolama Yontemi

Elektro-depolama yontemi, katot, anot ve her iki elektrot arasindaki potansiyel farki
kontrol eden referans elektrottan olusan, CulnGa(Se,Te) metalik katmanlarinin metal folyo
althiklar lizerine amorf yapida kaplanmasini ve bunlarin tavlanmasiyla CulnGa(Se,Te) tek
fazinin olusmasini saglayan ve ayrica diisiik sicakliklarda kaplama yapilmasi miimkiin olan
bir yontemdir. Bu yontemin sematik gosterimi Sekil 1.12°de verilmistir. Elektro-depolama
yontemi, elemental katmanlarin ayri ayr1 kaplanmasi ya da Se ve Te dahil olmak iizere tim
elementlerin ayni1 anda kaplanmasi olmak {izere iki farkli depolama yoOnteminden

olugmaktadir (Atasoy, 2018).



17

DC giic kavnad

Kargit t Referans
(Anot) CIGT althk (Katot)

TAVLAMA

=> Mo

Esnek althk

Esnek althk

Sekil 1.11. Elektro-depolama sistemi (URL7, 2018).

Basol ve arkadaglari, diisiik maliyetli olan elektro-depolama teknigini, esnek metal
folyo altliklar iizerine CIGS sogurucu tabakalarini biiyiitmek ve tavlama/kristallestirme
islemini birlikte kullanarak %14’e varan verime sahip kiiciik alan hiicreleri ve %11°1 asan
verimlilige sahip genis alanl cihazlar tiretilmislerdir. Teknigin CIGS sogurma katmanlari
icin milkemmel bir bilesim kontrolii ve kalinlik tekdiizeligi sagladigi gostererek, genis
alanli giines pillerini yaklasik 1 m? diyafram alan1 ve 90W’1n iizerinde ¢ikis ile modiillerin
imalatinda kullanmiglardir (B. M. Basol vd., 2011).

Yukaridaki tartigmadan goriilebilecegi gibi, elektro-depolama, ¢ok cesitli prekiirsor
tabaka yapilarinda kullanilabilecek metal, metal alagimlar1 ve bilesiklerinin ince filmlerini
kaplama yetenegine sahip c¢ok yonli bir yontemdir. Elektro-depolama yodnteminin
ekipmanlar1 diisiik maliyetli oldugundan son yillarda ¢ok kullanilan yontemler arasina
girmistir (Lokhande ve Pawar, 1987). Elektro-depolama islemlerinde malzeme kullanima,
uzun Omiirli stabil elektrolitler kullanildiginda %100°e yakin olabilir. Elektro-depolama,
yiiksek verimli liretim i¢in de uygundur. Her seyden Once, yliksek verimli cihazlar iireten
tek fazli bir malzeme olarak kolayca islenebilen CdTe’nin aksine, CIG(S,Te,Se)

kombinasyonlarinin fotovoltaik o6zellikleri, faz icerigine duyarhidir ve bu da bilesime
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baghdir. Bu nedenle, CIG(S,Te,Se) giines pilleri iiretimi i¢in kullanilan herhangi bir ince
film biriktirme teknolojisinin hem makro 6l¢ekli hem de mikroda birikmis tabakalardaki
Cu/(In+Ga) ve Ga/(Ga+In) molar oranlarini kontrol etme yetenegine sahip olmasi gerekir
(B. M. Basol vd., 2011).

J.L.Orts ve arkadaglari, Cu-In-Ga filmlerini tek asamali elektro-depolama yontemiyle
kaplayarak farkli tavlama etkisinin kompozisyon, film kristal yapisi, morfolojisi ve direng
arasindaki iliskiyi incelediler. Cu-In-Te filmlerinin 2 ¢cm? alana 5000 A kalinhigindaki Mo
tizerine elektro-depolama yontemi ile kaplanip, elektro-beam buharlagtirma yontemi ile Te
buharinda 10”7 Torr basing altinda biiyiittiiler. Filmdeki farkli kompozisyonlar1 elde etmek

i¢cin karigimin depolama potansiyelini ve depolama zamanini degistirdiler (Orts vd., 2007).

1.6.3. Hizhh Tavlama Yontemi

Hizli tavlama yontemi (RTP), yari iletken cihaz {iretimi i¢in anahtar {iretim teknigi
olarak ortaya c¢ikmustir. RTP 'nin en genel tanimi, geleneksel kuvars tiip firinlar ile
gergeklestirilemeyen hizli tavlama siireglerini saglayan bir aragtir. Ozellikle, geleneksel
firin islemi maksimum 1sitma ve sogutma hizlarin1 birka¢ K/dk. 'ya ve minimum islem
stiresini birkag dakika kadar kisitlar. Bu kisitlamalar, sistemin yiiksek 1s1 yigminin ve
enerjisinin katmanlara aktarilma sekli olarak ifade edilir. Buna karsilik, RTP, birka¢ yiiz K
/s 'ye kadar 1s1tma ve sogutma oranlarini uygulama ve 10® ila 10! s arahiginda islem yapma
imkan1 sunar. Bu, her bir katmanin ayr1 ayr1 ve tekdiize 1sitilmasi ile elde edilebilir. Dogal
olarak, RTP araglari, katmandan ve buralara enerji aktarmanm hizli bir yontemini
kullanmak zorundadir. Dolayisiyla radyasyona dayali enerji kaynaklar1 kullanilir. Bunlar
lazerler, elektron ve iyon 1sinlar1 ve ark ve tungsten halojen lambalardir (Ravindra vd.,
2006).

Cogu RTP makinesi, radyoaktif enerji kaynagi olarak tungsten halojen lambalar
(THL) kullanir. Genellikle bu tip bir lamba, direngli bir sekilde isitilan bir tungsten
filamentinin etrafindaki lineer ¢ift uglu bir kuvars tiiplinden olusur. Kuvars, filaman
tarafindan yayilan tim spektrumu 4-5 pm 'lik bir emme dalga boyuna kadar iletir.
Filamanin sicakligin1 ve omriinii artirmak i¢in kuvars zarfi halojen gazi ile doldurulur.
THL, lamba akimina bagli olarak 2000 ila 3000 K renk sicaklifina sahip bir spektral
yogunluk dagilimi gésterir (Ravindra vd., 2006).
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Karg ve arkadaglari, RTP ile tavlama siiresinin kisa tutmasi sonucu giines pili tiretim
maliyetlerini diislirdiigiinii, enerjiden tasarruf edildigini, yiiksek sicakliklara (~1000°C)
farkli tavlama hizlar (5-250°C/s) ile ¢ikabildigini rapor ettiler. Yine ayni1 ¢calismada, altlik
ile sogurma katmani arasindaki etkilesmenin ve altliktan filme gegen safsizlik (impurity)
atomlarinin engellendigini de tespit ettiler (Karg vd., 1993). Ayrica Kerr ve arkadaslari ise
RTP ‘nin kullanilmasi sonucu diisiik sicakliklarda meydana gelen istenmeyen kati veya

kat1 faz doniistimlerinin engellendigini gosterdiler (Kerr vd., 2002).

1.7. CIGT Kompozisyonu ve Faz Diyagramlar

Ince film giines hiicrelerinde CIGT faz1 olusmasi igin; CIT ve CGT reaktif fazlarinin
birkag adimda olusmasi ve bu reaktif fazlarin belirli oranlarda birlestirilmesi
gerekmektedir. Sekil 1.13°de gosterildigi gibi, CuGaTe: faz1 Cu2Te ve GazTes ikili fazlarin
reaksiyona girmesi sonucu olusmaktadir. Bu olusma reaksiyonu ayni grup elementlerinde
olusan CulnTe: fazi iginde gecerlidir. Ayrica bu tglii fazlar olusurken diizenli kusur
bilesikleri (ODC) dedigimiz fazlar meydana gelmektedir. Olusan bu ODC fazlar1 Vcu, Ve
bosluk kusurlar1 ve Incu arayer kusurlar1 igeren kalkopirit yapiya benzerlik gostermektedir.

Bu ylizden beraber goriilebilirler (Honle vd., 1988).
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Sekil 1.12. Cu-Ga-Te sisteminin ii¢lii faz diyagrami (Wu, 2016).

Sogurma katmaninin iist bolgesinde olugan ODC fazlari; 1 eV olan CIGT yapisinin
E¢’ini 1,3 eV mertebelerine ¢ikarmasindan dolayr verimi iyilestirmektedir. Bunun aksine
400 nm kalinligindan fazla iiretilen ODC fazlar1 6rnegin direnci arttirarak iletkenligi
azalttigr goriilmektedir. Ayrica, gelen giines isinlarimin ekleme gelmeden ODC fazlan
tarafindan sogrulmasi yiiziinden verim olumsuz yonde etkilenmektedir (Kwon vd., 1998).

Cu-Ga-Te sistemi i¢in termodinamik faz diyagraminda a-fazi; Kalkopirit CuGaTe:
fazi, o-fazi; Yiksek sicaklik fazlari, B-fazi; CulnsTes, CulnsTes gibi ODC fazlar1 Sekil
1.14°de ve Cu-In-Te sistemi i¢in termodinamik faz diyagrami ise Sekil 1.15°de verildi.
CuGaTe2 kalkopirit yapinin olusmast i¢in, yapi igerisindeki Cu igeriginin %23-%27
arasinda degisen kompozisyonda olmasi gerekir (Atasoy, 2018). Herberhotz ve arkadaslari,
CIT ve CGT i¢in a-fazlarinin olusum bolgelerinin, Na katkis1 veya In yerine Ga yer

degistirmesi ile genisletebilecegini ifade ettiler (Herberholz ve Carter, 1996).
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Sekil 1.13. Cu-Ga-Te sisteminin termodinamik faz diyagrami (Luzhnaya vd., 1977,

Sheikh-Zamanova vd., 1977).
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Sekil 1.14. Cu-In-Te sisteminin
1972).

termodinamik faz diyagrami (Atroshchenko vd.,
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Yapilan bazi1 calismalarda CuGaTez ve CulnTe: fazlarinin iki farkli reaksiyon ile

gerceklestigi belirtilmektedir.

CuxTe + GaxTe3 ——» 2CuGaTe 3)

CuwTe +In2Tes — > 2CulnTe: 4)

Burada denklem 3 ve denklem 4‘iin belirli oranlarda karistirilmastyla CIGT yapisinin;

CwTe + (GaxInix)2Tes —— 2CulnixGaxTe2 (5)

reaksiyonu sonucu olugmasi beklenilmektedir.

1.8. Literatiir Ozeti

Uclii  kalkopirit  bilesikler son 20 yilda biiyiikk gelisim gostermektedir.
Cu(In,Ga)(S,Se, Te): tabanli sogurma katmanlari lizerine aragtirmalar ilgi ¢ekici hale gelerek,
giines pili uygulamalarinda silisyum tabanli gilines pillerine en giiclii alternatif oldugu
goriilmektedir. CulnSe2 ve CulnTe: gibi {i¢lii bilesiklerin bant araligi, yliksek verimli giines
pillerinde kullanilan sogurma katmanin beklenen bant araligindan kiicliktiir. Bu yiizden,
aragtirmacilar periyodik cetvelde In ile ayn1 grupta olan Ga’un atomik oranlarini degistirerek
bant araligmni artirmaktadirlar. Bu katki gilines pili uygulamalarindan olumlu sonuglar
vermektedir. CulnixGaxSe2 sogurma katmanin liretimi, karakterizasyonu ve aygit uygulamalari
ile ilgili literatiirde olduk¢a fazla yayina rastlanilmaktadir. Ancak, bu malzemenin giines pili
uygulamalarinda verimi kisitlayan bazi etkiler asagida 6zetlendi.

Basol ve arkadaglari, {irettikleri CulnGa metalik katmanlarimi iki asamali yontem ile
425°C’de selenlestirerek ve [Ga/(GatIn)] oranmmi degistirerek Cu(In,Ga)Se2 sogurma
katmanini elde ettiler. Uretilen filmlerin karakterizasyonu sonucu Ga ‘un film icerisinde
homojen dagilmadigini ve Mo tarafina biriktigini gdzlemlediler. Bunun sonucunda yaptiklari
yiiksek 1s1l islem sicakligi (=575°C) sonucu Ga ‘un ylizeye dogru difiizyonunun kolaylastigini
gordiiler. Ayrica Mo geri kontak tarafinda CuGaSe:, ylizeyde ise CulnSe: olmak iizere iki faz

olustugunu, bu fazlarin giines pili verimini diislirdiiglinii, olusan bu ikili fazin nedeninin ise
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Ga’un Se, S ile olan reaksiyon hizinin In’a gore daha yavas olmasiyla acikladilar (B. M. Basol
vd., 1996).

Boustani ve arkadaslari, CulnTez ince filmlerini tek bir kaynaktan termal vakum
buharlastirma yontemi ile hazirladilar. Isil islemin hem yapisal hem de CulnTe: filmlerinin
optik 6zelliklerine olan etkilerini incelediler. X-1511 kirinimi (XRD) analizinde, bu yontemle
hazirlanan filmlerin, 300°C’den yiiksek 1s1l islem sicakliginda tek fazli CulnTe: olusumu
gosterdigini ortaya koydular. 300°C’de biiyiitiilen ve 0,97 eV yasak enerji araligina sahip olan
filmlerin literatiir ile uyumlu olduklarini ortaya koydular (Boustani vd., 1997).

Sesha Reddy ve arkadaglari, CuGaTe: ince filmleri, 303-623 K araligindaki altlik
sicakliklarinda (Ts) flag buharlagtirma teknigi ile hazirladilar. Kompozisyon, yapisal, elektrik
ve filmlerin optik oOzellikleri inceleyip, altlik sicakliginin gesitli fiziksel 6zellikleri 6nemli
Olciide etkiledigi soylediler. Ts = 523-573 K'de olusturulan filmlerin stokiyometrik, tek fazli
(112) tercihli yonelimi olan kalkopirit yapida biiylidiigiinii belirttiler. Ts<523 K'de biiytitiilen
filmlerin bakir eksikligi, Ts>573 K'de filmlerde ise galyum ve telliir eksikligini saptayip,
kompozisyon analizi ile desteklediler. Filmler, kalkopirit bilesiklerinin karakteristigi olan ii¢
optik gecis gosterdigini ve degerlendirilen optik bant gecislerinin 1,23 eV, 1,28 eV ve 1,98 eV
oldugunu tespit ettiler (Reddy vd., 1997).

Gremenok ve arkadaslari, CulnTe: filmlerini darbeli lazer depolama yontemiyle iirettiler.
Filmlerin p-tipi iletkenligine, 10* cm™i yiiksek sogurma katsayisimna sahip oldugunu
gosterdiler. Ayrica yasak enerji araligimin ise 0,96 eV oldugunu gézlemlediler(Guenoun vd.,
1998). Ayni grup diger bir calismada CuGaxInixTe2 ince filmlerini, darbeli lazer biriktirme
yontemi ile hazirladilar. X-151m1 kirmnim ¢aligmalari, filmlerin kalkopirit yapida biiylidiiglinti ve
(112) diizlemi boyunca tercih edilen bir ydnelime sahip oldugunu gosterdiler. Orgii
parametrelerinin, filmlerdeki Ga icerigiyle dogrusal olarak degistigi gosterdiler. Numunelerin
her zaman (1.1-3.7) x 102 Q.cm araliginda direngli p tipi iletkenlik gdsterdigini, ince filmlerin
sogurma katsayismin 10* cm™!'i astigini ve yasak enerji arah@inin Ga icerigi ile birlikte 0.96
'dan 1.32 eV 'a artigini kaydettiler (Gremenok vd., 2001).

M.M.S. Sanad ve arkadaglar1 ise, PEC giines cihazlarinda yiiksek performansli fotojen
materyaller olarak uygulanacak basit bir es c¢okeltme metodu ile yiiksek dereceli yeni
kalkopirit yapilar1 hazirladilar. Kristalografik ve morfolojik &zelliklerin, In**/Ga** molar
oranini degistirerek kolaylikla kontrol edilebildigini gézlemlediler. Hazirlanan CulnixGaxTe:
filmleri, 6zellikle fotoelektrot materyallerinin sogurma ozelliklerine bagli olan, ayarlanabilir

bant bosluk enerjine sahip oldugunu gosterdiler (Sanad vd., 2016).
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Gaburicci ve arkadaslari, polikristal kiilge CuGaixInsTez dortlii bilesigini ve CulnTez,
CuGaTe: tglii bilesiklerini hizli sogutma teknigi kullanarak iirettiler. Bu bilesiklere ait kristal
fazlarin dogasini, olusan yapinin homojenligini ve stokiyometrisini XRD ve SEM tekniklerini
kullanarak aragtirdilar. Arastirmaya gore, CuGaix InxTez bilesigindeki In miktarin1 x =0, 0.17,
0.33, 0.50, 0.67, 0.83 ve 1,0 oraninda degistirerek polikristal malzeme {irettiler. X-151m1
calismalarinda, tiim numunelerin kalkopirit yapisinda kristallestigini tespit ettiler. Kirinim
deseninden kalkopirit yapiya ek olarak In:Tes fazim1 da gozlemlediler. Kirmmim verilerini
kullanarak atomlar aras1 mesafeyi hesaplayan ekip, hizli sogutma tekniginin indiyum agisindan
zengin bilesikler i¢cin ¢ok uygun oldugunu ancak galyum zengini bilesikler i¢in uygun
olmadigini ifade ettiler (Gaburici vd., 2000).

Rincon ve arkadaslari, Urbach enerjisinin sicakliga olan bagimliligin1 CulnTe: i¢in
incelediler. Bu calisma ile elektron-fonon etkilesiminden elde edilen katkinin yani sira
stokiyometriden ayrilmanin neden oldugu yapisal bozukluktan kaynaklanan bozulma ile ilgili
teorik degerlendirmelerde bulundular. Malzemenin orgii titresim modlar1 polarize edilmemis
151k kullanilarak degisik sicaklik araliginda Raman spektrumlari iizerindeki ¢alismalar1 yaptilar
(Rincén, Wasim, Marin, vd., 1999). Yine ayni grup, CulnsTes (Rincon vd., 2002), CulnsTes
(Rincon vd., 2000), CuGaTez (Rincon, Wasim, Marin, vd., 1999) ve CuGasTes (Rincon vd.,
2017) tglii bilesikleri tizerine birgok arastirma yaptilar. EDX, XRD, SEM ve Raman 6l¢iimleri
ile yapisal 6zellikleri anlattilar.

Basol ve arkadaglari, Mo ile CIS ve CIGS sogurma katmanlari arasina biiyiitiilen Te
arayer katmaninin sogurma katmanina olan etkisini incelediler. Yaptiklar1 aragtirmalar sonucu,
Mo ile film arasindaki Te katmaninin, tiretilen filmlerin mikro yapisini diizgiinlestirdigi ve
adezyonu arttirdigini belirttiler (B. M. Basol vd., 1991; B. M. Basol vd., 1996).

[-III- V12 bilesikler lizerine yapilan arastirmalarin biiytlik kismi1 CIGS ve CIGSSe iizerinde
yogunlagmistir. Ancak, yukaridan belirtilen CIGSe yapist icerisinden Galyum atomlarinin
Molibden tarafindan toplanmasi sonucu, yapi igerisinden homojen dagilmamasi giines
hiicrelerinden verim kayiplarina sebep olmaktadir. Eger periyodik cetvelde Selenyum ile ayni
grupta bulunan Tellur atomlar1 yer degistirilir ve degistirilme sonucu galyum kompozisyonu
yap1 igerisinde homojen dagilir ise giines hiicrelerinin veriminde iyilesme beklenilmektedir.
Cu(In,Ga)(Se,S,Te)2 yap1 icerindeki (Te/Te+Se,S))> oranin1 degistirilmesi sonucu Te katkili
sogurma katmanlari lizerine olan aragtirmalar kisithidir.

Uclii bilesikler iizerine bircok ¢aligma olmasina ragmen, dortlii bilesik olan CIGT
tizerine kisith caligmalar olup bunlar sadece optik ve elektriksel karakterizasyon ile

ilgilidir. Bu tez calismasinda, Cu, In ve Ga katmanlarinin Mo kaplanmis metal esnek altlik
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tizerine elektro depolama yontemi kullanilarak biiyiitiilmesi ve Te katmaninin ise elektron
demeti buharlagtirma yontemi ile elde edilen Onciil katmanlar iizerinde {iretilmesi
planlandi. Bu 6nciil katmanlar, hizli tavlama metodu uygulanarak CulnixGaxTe2 sogurma
katmaninin {iretimi planlandi. Uretilen numunelerin EDS, XRD ve Raman dlgiimleri almarak

yapisal 6zellikler hakkinda arastirmalar hedeflendi.



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Giris

CIGT sogurma katmaninin iiretiminde film biiyiitme teknigi olarak iki ayri islem
adimi kullanildi. Bu iglem adimlarinin ilkinde Mo-kapli 304 paslanmaz celik esnek
folyolar iizerine (Cu-In-Ga) metalik tabakalar1 elektro-depolama yontemi kullanilarak
olusturuldu. Mo/(Cu-In-Ga) katmanlar1 iizerine NaF ve Te katmanlar1 elektron demeti
buharlastirma ydntemi kullanilarak biiyiitme islemi gerceklestirildi. Ikinci asamasinda Cu,
In, Ga ve Te elementleri arasindaki reaksiyonu kolaylastirmak amaciyla uygulanan 1sil
islem ise Hizli Tavlama Yontemi (RTP) ile gergeklestirildi. Bu boliimde bu {iretim
asamalar1 ayrintili anlatilarak karakterizasyon yontemleri olan XRD, EDS, SEM ve Raman

spektroskopisi hakkinda bilgilerin verilmesi hedeflendi.

2.2. Culn;xGa,Te; Sogurma Katmanimin Esnek Althklar Uzerine Biiyiitiilmesi

Tez kapsaminin ilk asamasinda, Mo kapl 304 paslanmaz esnek celik folyo altliklar
tizerine Cu-In-Ga metalik katmanlar1 elektro depolama yontemi kullanilarak kaplandi.
Bakir kaynag olarak, bakir siilfat ¢ozeltisi (CuSO4) (sulu ¢dzelti iginde 0.2-0.5 M Cu?",
0.8-1.2 M H2SO0s4) kullanilirken, Ga ve In kaynagi olarak GaCls ve InCls gibi yiliksek pH
(~10) degerlerine sahip ¢ozeltiler kullanildi. Elektrolize Cu, In ve Ga filmlerinin tek tek
kalinliklar1, paslanmaz celik altlhiga gecirilen yliklerin sayilmasi ile kontrol edildi. Yiizey
piirtizliiliigii ¢ok hassas bir dl¢lime izin vermese de (Cu-In-Ga) tabakanin toplam kalinlig:
600 nm’dir. Esnek c¢elik folyolar iizerine biiyiitillen Mo/(Cu-In-Ga) metalik katmanlar
sekil 2.1°de verildi. Bu katmanlar Solo Power arastirma merkezinden Dr. Biilent Basol ve
Serdar Aksu tarafindan hazirlandi(Aksu vd., 2009). Biitiin katmanlar bir platin anot ve bir
karistirma c¢ubugu kullanilarak 100 cc’lik bir beherde katodik olarak hazirlandi.
Elektrolitler oda sicakliginda tutuldu ve Cu, In ve Ga katmanlar1 i¢in kaplama akimi
yogunlugu yaklasik 10 mA/cm? olacak sekilde ayarlandi. Paslanmaz ¢elik folyo ve Mo
tabakasinin kalinlig1 sirasiyla yaklagik 50 um ve 1.5 pm olmasina dikkat edildi. Metalik
katmanlardaki genel amaglanan bilesim oranlar1 [Ga]/([Ga]+[In]) i¢in yaklasik 0.3-0,4 iken
[Cu]/([In]+[Ga]) i¢in yaklasik 0.8-0.9 ‘dur. Katmanlarin kalinliklart sirasiyla 160, 270 ve

90 nm olarak belirlendi.
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Sekil 2.1. Mo kaph 304 paslanmaz esnek celik folyo altliklar {izerine Cu-In-Ga
metalik katmanlarinin elektro depolama yontemi kullanilarak
kaplanmasi.

Tez kapsaminin ikinci asamasinda, Bolim 1.5°de anlatildigi {izere NaF’un film
adezyonunu arttirmasi, tane yapist ve elektronik 6zellikleri tizerindeki yararli etkilerinden
dolay Cu-In-Ga onciil katmanlarin lizerine NaF (3N-saf) ve daha sonra stokiyometrik
orandan Te (5N-saf) katmani Sekil 2.2°de verilen elektron demeti buharlastirma sistemi
kullanilarak kaplama islemi gerceklestirildi. NaF ve Te buharlasmalari, yaklasik 5x107
Torr basingta buharlagtirma islemi gerceklestirildi. Buharlastirma asamalar1 sirasinda
bilingli bir altlik 1s1s1 uygulanmadi. Cu-In-Ga metalik katmanlari {izerine buharlastirilan Te
ve NaF elementlerinin kalinligi, Sekil 2.3°te gosterilen, Elektro-beam sistemine uyarlanan
Inficon SQM 160 marka kalinlik monitorleri ile kontrol edildi. Sisteme uyarlandiginda
yapilan kalibrasyon sonucunda DEKTAK 3M profilometre yardimiyla belirlenen film
kalinliklaria kargilik gelen monitor degerleri kullanildi. DEKTAK 3M profilometresi igne
temas teknigini kullanarak film yiizeyinde ileri geri hareketi sonucu dlgiimler alinarak
filmlerin piiriizlik, derinlik dl¢limleri ve yiizey asinmalari hakkinda detayli bilgi verir.
Mo/(Cu, In, Ga)/NaF/Te seklinde olusturulan sogurma katmani Hizli Tavlama Yontemi
(RTP) ile firinda termal olarak tavlandi. Numunelerin tavlama islemleri “SSI Solaris 75
Hizl1 Termal” marka RTP sistemi ile Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma
merkezi laboratuvarlarinda gerceklestirildi. RTP ile dort farkli ¢ikis hizi kullanildi. Bu
¢ikis hizlar1 0,5°C/s, 1°C/s, 5°C/s, 10°C/s olarak ayarlandi. Tavlama atmosferi Argon (Ar)
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ve hedef sicaklik 600°C'ye ayarlandi. Cikis siirelerinin CIGT filmlerinin 6zelliklerine olan

etkileri incelendi. Hedef sicaklikta kalma suresi 1 ve 5 dakika olarak belirlendi.

Sekil 2.2. Elektron demeti ile buharlagtirma sistemi.

Sekil 2.3. Inficon SQM 160 marka kalinlik monit6rii.
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2.3. Uretilen CulnixGaxTez2 Orneklerinin Karakterizasyonu

2.3.1. X Ismnlar1 Kirimim (XRD) Desenleri

X-1gilart kirmimi (XRD), {iretilen numuneyi tahrip etmeden kristal yapisi hakkinda
bilgi veren ve dolayisiyla malzemelerin yapisal analizinde kullanilan en Onemli
karakterizasyon yoéntemlerinden biridir. X-1gmlar1 0,1-100 A dalga boyu araligina sahip
oldugundan dolay: yiiksek enerjiye sahiptir (Karaca, 2018). Sahip olduklart bu dalga boyu
aralig1 kristallerde atomlar arasi mesafeye denk geldiginden XRD ile kristalik bir
malzemenin atomik veya molekiiler yapisi, faz kompozisyonu gibi 6zellikleri olugsan kirinim
desenlerinin incelenmesi sonucu agikliga kavusturulabilir. Bir kristale ait X-1s1n1 kirinim
deseni, kristal i¢in ayirt edici 6zellik oldugundan, onu diger kristal yapilardan ayirir. Yani
her bir kristalin kirinim desenleri bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlar. XRD kirmimi

sematik gosterimi Sekil 2.4 ile gosterildi (Karaca, 2018).

Sekil 2.4. Kristal diizlemine gelen ve yansiyan X-1sinlar1 (URLS, 2018).

Iki dalganin ayni anda bir kristal diizlem iizerine 0 acis1 ile génderilmesiyle kristal
atomlar1 sayesinde tekrar yansitilir. Yansiyan bu dalgalar ayn1 dalgaboyu ve faz farkina

sahipse birbirini gii¢lendirirler yani yapict girisim meydana getirirler. Fakat, zit faz farkina
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sahipse birbirlerini soniimlerler. Yapici girisim sonucu olusan kirinim desenlerinin Bragg
yasasina uymasi gerekmektedir. Yansiyan bir dalganin hareket etmesi i¢in gereken ilave
mesafe, dalga boyunun bir tam kati, ikinci bir yansiyan dalganin hareket etmesi gereken
mesafeden daha uzunsa. ki dalga arasindaki dalga boyu farki AL, gelen dalganm agisi (0)
ve kristal diizlemler aras1 mesafeye (d) baghidir (URL3, 2018).

A\ =2-d-sin (0) (6)

Burada, 2 faktoriiniin ortaya ¢ikmasi, genel ek yolun hem gelen hem de giden dalgalar
tarafindan kat edilen mesafeyi icermesi nedeniyle ortaya cikar. Yapict girisim i¢in Bragg

kosulu,
n-A = 2-d-sinf (7)

olarak verilir (URL4, 2018). Kullanilan X-151n1nin dalgaboyu bilindigine gore diizlemler
arasi mesafe (d) hesaplanarak orgii parametreleri olan a ve ¢ bulunabilmektedir. Diizlemler

arasi mesafe ile orgili parametreleri arasindaki iliski:

1 h2+k?% 12
FERRENPT ta (3)

c2

ifadesi ile bulunur (Karaca, 2018). Burada (hkl), Miller Indisler olup kalkopirit yapida Cu-
Te atomlart ile In/Ga-Te atomlar1 arasindaki baglanma uzunlugu farkli oldugundan dolay1
kalkopirit yapiya ait birim hiicresinin 6rgii sabitleri a=b ve cz2a’dir (Y. Atasoy, 2018).
Ayrica Wasim ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismaya gore, Ga katkisi ile beraber orgi
parametreleri dogrusal bir sekilde azalmaktadir (Wasim vd., 2005). XRD analizleri Rize
Recep Tayyip Erdogan Universitesi merkezi laboratuvarlarinda bulunan ve Sekil 2.5 ile

gosterilen Rigaku Multiflex/Smartlab X-1g1in1 difraktometresi ile alindi.
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Sekil 2.5. Rigaku Multiflex/Smartlab X-1s1m1 difraktometresi.

2.3.2. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, monokromatik lazer 1s1gmin molekiiller tarafindan esnek
olmayan sacilmalarini igerir. Lazerden gelen enerji, sagilan 1sik fotonlarinin, gelen
fotonlardan daha yiiksek veya daha diisiik bir enerjiye sahip oldugu sekilde molekiillerle
etkilesime girer. Enerjideki fark, molekiiliin donme ve titresim enerjisindeki bir degisime
baghdir ve degerli molekiiler bilgi icerir (Katasani vd., 2012). Farkli molekiiller farkli
enerji degisimleri gosterdiginden, Raman teknigi molekiiler yapinin belirlenmesi,
molekiillerdeki ¢esitli kimyasal baglarin veya fonksiyonel gruplarin konumlandirilmasi ve
karmagik karigimlarin kantitatif analizi i¢in bir parmak izi teknigi olarak kullanilabilir.
Raman saciliminin bagka bir 6zelligi de her bir ¢izginin karakteristik bir polarizasyona
sahip olmasi ve polarizasyon verilerinin molekiiler yap1 hakkinda ek bilgi saglamasidir
(Ananthan vd., 2009).

Raman Spektroskopisi, temassiz ve tahribatsiz analiz, mikron 6l¢egine kadar yiiksek
uzaysal ¢oziiniirliikk, bir konfokal (es odakli) optik sistem kullanilarak seffaf 6rneklerin

derinlemesine analizi, numune hazirlama gerektirmemesi hem organik hem de inorganik
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maddelerin Ol¢iilebilmesi gibi bir¢ok avantaj ve Ozelliklere sahiptir. Ayrica, gaz, sivi,
¢oOzelti, kati, kristal gibi ¢esitli hallerde numuneler 6l¢iilebilir. Mekanik boliimii veya lazer
1s1n1 taramasi ile gorilintiileme analizi yapilabilir. Bu avantajlardan dolayr Raman
spektroskopisi hem akademik alanlarda hem Ar-Ge c¢aligmalarinda Onemli bir rol
oynamaktadir (Gardiner, 1989). Isik madde tarafindan sacildiginda, sagilmanin neredeyse
tamami elastik bir islemdir (Rayleigh sagilmasi) ve enerjide higbir degisiklik yoktur.
Bununla birlikte, sagilmanin ¢ok kiigiik bir yiizdesi esnek olmayan bir islemdir. Bu esnek
olmayan sacilmalara Raman sagilmasi (Raman etkisi) denir (Katasani vd., 2012). Rayleigh
sacilmasi, zemin seviyesindeki bir elektronun uyarildigi ve orijinal zemin seviyesine
diistiigii bir siiregtir. Herhangi bir enerji degisimini igermez, boylece Rayleigh sacilmis
151k, gelen 1s1kla ayni enerjiye sahiptir (yani, her iki 15181 ayn1 dalga boyuna sahip oldugu
anlamina gelir). Raman sac¢ilmasi iki tip, Stokes-Raman sagilmasi ve anti-Stokes Raman
sacilim1 olarak siniflandirilabilir (Albani, 2011). Stokes-Raman sag¢ilmasi, bir elektronun
yer seviyesinden uyarildigi ve titresim seviyesine diistiigii bir siliregtir. Molekiil tarafindan
enerji emilimini igerir, boylece Stokes-Raman daginik 15181n, gelen 15183a gore daha az
enerjisi (daha uzun dalga boyu) vardir. Tersine, anti-Stokes Raman sagilmasi, bir
elektronun titresim seviyesinden zemin seviyesine kadar uyarildigi bir siirectir. Daginik
fotonu enerji transferini igerir, boylece anti-Stokes-Raman sagilmis 15181, gelen 1518a gore
daha fazla enerjiye (daha kisa dalga boyu) sahiptir (Kitai, 2008).

Raman sac¢ilmast molekiiler titresimden kaynaklanir ve kutuplasabilirlikte bir
degisiklige neden olur. Bu, yogun Raman sag¢iliminin, molekiil etrafindaki elektron
bulutunun biiyiik bir bozulmasini indiikleyen simetrik titresimlerden olustugu anlamina
gelir. Raman spektrumunda ortaya ¢ikan bir pik, spesifik bir molekiiler titresimden veya
kafes titresiminden tiiretilecektir. Pik pozisyonu, malzemede bulunan her molekiiler
fonksiyonel grubun spesifik titresim modunu gosterir. Her bir fonksiyonel grup i¢in ayni
titresim modlari, fonksiyonel grubu c¢evreleyen yakin c¢evreye bagh olarak pik
pozisyonunda bir kayma gdosterecektir, dolayisiyla Raman spektrumunun, hedefin
"molekiiler parmak izini" gosterdigi sdylenir (URL6, 2018).

Bir Raman tepesinin sadece konumu degil, ayn1 zamanda sekli da 6nemlidir. Cok
fazla veya az kristalin olup olmadig1 tepe genisliginden okunabilir. Kristal icerisindeki
herhangi bir artik gerilme, Raman tepe noktasinin herhangi bir kaymasinin yonii ve

miktarindan da degerlendirilebilir. Raman spektroskopisi bilinmeyen bir maddenin
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tanimlanmasi, molekiiler yapilardaki ve kristallikteki degisikliklerin izlenmesi, molekiil

yonelim yonlerinin degerlendirilmesi i¢in kullanilmaktadir (Gardiner, 1989).

Sekil 2.6. Gazi Universitesi Fotonik Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde
bulunan Raman spektroskopisi cihazi.

2.3.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), Sekil 2.7°de gosterildigi {izere kat1 drneklerin
ylizeyinde cesitli sinyaller iiretmek i¢in odaklanmis bir yiiksek enerjili elektron demeti
kullanir. Elektron-numune etkilesimlerinden elde edilen sinyaller, dis morfoloji (doku),
kimyasal bilesimi ve kristal yapiy1 ve numuneyi olusturan malzemelerin oryantasyonunu
iceren Ornek hakkinda bilgi vermektedir. Cogu uygulamada, veriler, numunenin yiizeyinin
sec¢ilmis bir alam1 Tlizerinde toplanir ve bu Ozelliklerdeki uzamsal varyasyonlari
goriintiileyen 2 boyutlu bir goriintii olusturulur. Yaklasik 1 cm ila 5 mikron arasinda
degisen bolgeler, geleneksel SEM teknikleri (20X ila yaklasik 30,000X biiyilitme, 50 ila
100 nm uzaysal ¢oziinlirliikk) kullanilarak tarama modunda goriintiilenebilir. SEM ayrica
ornek iizerinde segilen nokta konumlarinin analizlerini yapabilir; bu yaklasim, kimyasal
bilesimleri (EDS kullanarak), kristal yap1 ve kristal yonelimlerini niteliksel veya yari

kantitatif olarak belirlemede 6zellikle yararlidir (Reimer, 2013).
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SEM 'deki hizlandirilmis elektronlar 6nemli miktarlarda kinetik enerji tasirlar ve bu
enerji, gelen elektronlar katt numunede yavaslatildiginda elektron-numune etkilesimleri
tarafindan tretilen cesitli sinyaller olarak dagilir. Bu sinyaller ikincil elektronlar1 (SEM
goriintiileri ireten), geri sacilmis elektronlart (BSE), difraktif geri sagilmis elektronlari
(minerallerin kristal yapilarini ve yonlerini belirlemek i¢in kullanilan EBSD), fotonlar1
(element analizi ve siirekliligi icin kullanilan karakteristik X-isinlari) igerir. Ikincil
elektronlar ve geri sacilan elektronlar genellikle goriintiileme numuneleri icin kullanilir:
ikincil elektronlar, numuneler iizerinde morfoloji gdsterilmesi i¢in en degerli olanlardir ve
cok fazli numunelerde (yani, hizli faz ayrimi i¢in) kompozisyondaki karsitliklart gdstermek
icin en degerli olanlar geriye doniik elektronlardir. X-1g1m1 {iretimi, gelen elektronlarin
esnek olmayan carpismalari ile numunedeki atomlarin ayri orbitallerinde (kabuklari)
elektronlarla {retilir. Uyarilmis elektronlar daha diisiik enerji durumlarma geri
dondiiklerinde, sabit bir dalga boyundaki (belirli bir element igin farkli kabuklardaki
elektronlarin enerji diizeylerindeki farklilik ile ilgili olan) X-1sinlar1 iiretirler. Boylece,
elektron 111 tarafindan mineral icindeki her bir element i¢in karakteristik X-isinlar
tiretilir. SEM analizi "tahribatsiz" olarak kabul edilir; yani, elektron etkilesimleri tarafindan
tiretilen x-151nlar1 numunenin hacim kaybina yol agmaz, bu ylizden ayni malzemeleri tekrar

tekrar analiz etmek miimkiindiir (Clarke vd., 2002; Egerton, 2005).
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Dedektorii

s .
e __——=""— Numune

Sekil 2.7. Taramali elektron mikroskobunun sematik gosterimi
(Mukhopadhyay, July 2015).
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Iki asamali yontem ile iiretilen CIGT ince filmlerinin mikro yapilar1 ve yiizey
morfolojileri hakkinda bilgi edinmek i¢in Sekil 2.8’de gosterilen JOEL JSM-6610 model
taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanild1.

Sekil 2.8. JOEL JSM 6610 taramali elektron mikroskobu ve SEM cihazina bagl
olan Inca X-act (Oxford Instruments) enerji dagilimi X-1s1n1
spektrometresi (EDS) cihazlari.

2.3.4. Enerji Dagihmh X-151m Spektrometresi (EDS) Analizleri

EDS veya EDAX olarak adlandirilan Enerji Dagilimli X-1g1n1 Spektrometresi (EDS),
malzemelerin elementel bilesimini tanimlamak ic¢in kullanilan bir x-151m1 teknigidir. EDX
sistemleri, mikroskopun goriintiileme kabiliyetinin 1ilgili 6rnegi belirledigi Elektron
Mikroskobu cihazlarima (Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) veya Transmisyon
Elektron Mikroskobu (TEM)) cihazlara eklerdir. EDX analizi ile elde edilen veriler analiz
edilen numunenin ger¢ek bilesimini olusturan elemanlara karsilik gelen pikleri gosteren
spektrumlardan olusur (Goldstein,2017). Ornek ve goriintii analizinin elementel
haritalamasi da miimkiindiir(Brodowski, 2005; Goldstein, 2017). Sekil 2.9°da EDS sematik

gosterimini gormekteyiz.
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Dedektor

Doniistiiriici

Sekil 2.9. Enerji Dagilimli X-151m1 Spektrometresi (EDS) Sematik gosterimi
(URL12, 2018).

Genel olarak, atomlar, farkli enerji seviyelerinde etrafinda donen elektronlart olan
cekirdeklerden (protonlar ve ndtronlar) olusur. SEM islemi sirasinda, yiiksek enerjili bir
elektron 1g1n1 numuneyi etkiler. Bu elektronlarin bazilari, daha diisiik enerji seviyelerinde
bulunan elektronlarla ¢arpisir ve hem atomu dagitir hem de atomdan ayrilir. Sonug olarak,
daha yiiksek bir enerji seviyesinde bulunan bir elektron, boslugu goriir ve diisiik enerji
seviyesinde kalma firsatin1 yakalar. Elektron bu diisiik enerji seviyesine hareket ettiginde,
enerji, 0zellikle de x-11nlar1 salar. Bu elektron gegisleri belirli bir elementin karakteristigi
oldugundan, bu x-151m1 emisyonlarmin enerjisi de elementin karakteristigidir. Ayrica, bir
atom i¢in birden fazla elektron gecisinin miimkiin oldugunu goéreceksiniz ¢iinkii elektronlar
farkli yiiksek seviyelerden diisebilir (URLY, 2018; URL10, 2018; URL11, 2018; URL13,
2018).



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Cu(In,Ga)(Te), Ince Filmlerin X-agsinlar1 Kirmim Desenlerinin
Incelenmesi

Farkli ¢ikis hizlar1 kullanilarak 1 ve 5 dakika siireleriyle 600°C sicaklikta tavlanan
CIGT ince filmlerinin X-1ginlar1 kirinim desenleri sirasiyla Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de
goriiliirken, bu desenlerde gozlenen piklere ait 20 ve d degerleri de Tablo 3.1 ve Tablo 3.2
ile verildi. Sekil ve tablolarda goriildiigii gibi, tiim numunelerin XRD spektrumlarinda,
¢ikis hizlarindan bagimsiz olarak baskin (112) yonelimlerin olustugu goriildi. Ayrica
kirinim desenlerinin tamaminda, (220/204), (312/116), (020/004), (211) ve (013) gibi
kalkopirit yapinin diger karakteristik pikler (JCPDS Kart No: 00-049-1326) gdézlendi.
Ayrica Sekil 3.1 ve Sekil 3.2’nin her ikisinde de yaklasik 26 = 40,5° ve 58,50°'de Mo geri
kontaktan kaynaklanan pikler belirlendi.

Sekil 3.1°deki verilerden birka¢ gozlem yapilabilir. Her seyden once, 0,5, 1 ve
5°C/s'lik nispeten kiiciik c¢ikis hizlarinda reaksiyona giren tiim Orneklerin XRD
desenlerinde InTe fazina ait kiigiik pikler tespit edildi (JCPDS Kart No: 00-007-0112). Bu
piklerin yogunluklar1 0,5°C/s numunesi i¢in en yiliksek seviyedeyken, c¢ikis hizinin
artmasiyla beraber goreceli olarak pik siddetlerinin azaldig: goriildii. Buna karsin, 10°C/sn
¢ikis hiziyla reaksiyona giren numunede, InTe fazinin ortadan kayboldugu goriildii. Ayrica
ayni numuneye ait Mo pik siddetinin nispeten daha diisiik ¢ikis hizli numunelere gore daha
diisiik seviyede oldugu goriildi. Bu durumda, 10°C/s numunenin Mo ylizeyi iizerinde
diizgiin dagilim gosterdigi bu sebeple de en iyi film morfolojisine sahip oldugu
sOylenebilir. Yavas 1sitilmis numunelerde bir InTe ikincil fazinin varligi, Te tabakasi ile In,
prekiirsorde beklenen bir erken reaksiyona isaret olabilir. Yavas 1sitma oranlarinda, ikili
InTe fazinin tercihli olarak meydana gelebildigi ve daha sonra, deneylerimizdeki
maksimum tavlama sicakliginda bekleme siiresinin yetersiz olmasinda dolayi, bu fazin
diger fazlarla kolaylikla reaksiyona giremeyerek dortlii CIGT bilesigini olusturamadigi
diisiiniilmektedir. In-Te reaksiyonu ve In-Te tiirleri olusumunun 400°C civarindaki
sicakliklarda meydana geldigi literatiirde de agikca belirtilmektedir (Hansen, 1958;
Nadenau vd., 1995). Bununla birlikte, 10°C/s ¢ikis hiz1 kullanilan 6rnekte, ikincil fazlar
olusturan ekzotermik reaksiyonlar sirasinda agiga cikan 1s1 (Zuckerman, 2009), hizla

yiikselen firin sicakligina katkida bulunur ve film igindeki lokal sicaklik, yapi igerisindeki
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elementlerin reaksiyona girmesini kolaylastirdig1 sdylenebilir. ikincil faz olusumunu
Oonlemek ve tiim tiirler arasinda tam reaksiyonu kolaylastirmak i¢in yiiksek sicaklikli ¢ikis
hizlarinin kullanilmasi1 daha 6nce selenid bilesik film biiyiitmesi ¢alismamizda rapor edildi
(Atasoy vd., 2018).

Tablo 3.I’de gorildiigii tizere, (112) pik konumlarina karsilik gelen "d" degerleri
(diizlemler aras1 bosluk), incelenen biitiin érnekler i¢in 3.51-3.53 A araligindadir. Bu d -

degerlerine karsilik gelen, "a" orgii parametresi asagidaki denklem kullanilarak hesaplandi;

a=QHJERE + kD) + D) ©)

Burada (h,k,l) diizlemlere ait Miller indisleridir ve (112) diizlemi igin h,k = 1 ve 1 igin 2
’dir. Bununla beraber, Ga katkisinin CIGT bilesiklerine ait a orgli parametresi ile
degisimini hesaplamak i¢in bir esitlik tiiretildi. Bunun i¢in Ga katki orant x= 0, 0,5 ve 1
olan Cu(In,Ga)Te: filmlerine ait JCPDS kart numaralarindan (sirasiyla kart no: 00-034-
1498, 00-049-1326 ve 00-047-1454) d-degerleri kullanilarak a-6rgli parametreleri

hesaplandi ve asagidaki denklem ile verildi.
a=(6,202) — (0,19)x (10)

Diisiik ¢ikis hizlar1 kullanilarak reaksiyona giren ornekler i¢in Denklem 9 yardimiyla
hesaplanan “a” degerleri yaklasik 6,114 A'dir. Elde edilen bu degerin Denklem 10°da
kullanilmasiyla bahsedilen o6rneklerde Ga katkisinin 0,47 oldugu hesaplandi. Bu
hesaplamalar esnasinda filmlerin pik pozisyonlarinda strese (gerilim) bagli olasi
kaymalarin gbéz ardi edildigi ifade edilmektedir. Bu oran degeri, metalik Onciillerde
hedeflenen 0,3-0,4 degerinden daha yiliksek. Ancak kirmmim desenleri yakindan
incelendiginde, XRD piklerinin oldukca genis oldugu goriilmekte ve bu durumun da
filmlerin tabaka boyunca bir dizi Ga bilesiminden olusabilecegini isaret ettigi
disiiniilmektedir. Yakin zamanda grubumuz tarafindan iki-asamali yontemle tretilen
CIGT filmlerinin Ga dagilimi XRD analizleri yardimiyla incelenmis ve farkli gelis
acilarina karsilik gelen pik konumundaki kaymalarin, film kompozisyonu igerisindeki
Ga’un %20’den %39’a kadar degisebilen bilesiklerden olustugunu isaret ettigi sonucuna
varilmigtir. Atasoy vd., tarafinda yapilan bu calisma ile karsilastirildiginda, irettigimiz

filmlerde Ga miktarinin Mo geri kontak tarafinda birikmesi sonucu filmlerin bir Ga
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gradyantina sahip olmasi aslinda beklenmektedir (Atasoy vd., 2018; Atasoy vd., 2015).
Filmlerin 10umx10um kesitlerinde yapilan EDX analizi sonucunda, dort ornek igin
Ga/(Ga+In) atomik oranlarinin 0.3-0.41 aralifinda oldugu belirlendi. Bu degerler, film
ylizeyine niifuz eden 1sinlarindan elde edilen ortalama degerleri temsil eder ve filmin
yilizeye yakin yerlerin Ga-fakiri CIGT bilesiminin daha fazla olusum gosterme egiliminde
oldugu sonucunu bizlere verir.

Tavlama siiresinin 5 dk. ¢ikmasiyla beraber (Sekil 3.2) Sekil 3.1°’de goriilen InTe
fazinin ¢ikis hizlarina bakilmaksizin ortadan kayboldugu, tek fazli CIGT kalkopirit
yapisinin olustugu goriildii. Tavlama siiresinin artmastyla beraber diistik ¢ikis hizlaria (0,5
ve 1°C/s) ait XRD pik siddetlerinin Sekil 3.1’e¢ kiyasla artis gosterdigi bunun sonucu
olarak kristallesmenin iyilestigi soylenebilir. 5°C/s ¢ikis hizina sahip numunenin ise
sonraki boliimde de belirtilecegi gibi diger tiim numunelere gore ¢ok daha yiiksek kristalik
ozellik gostermektedir. Farkli ¢ikis hizlar1 ve bekleme siireleriyle tavlanan numunelerin
tanecik biiytikliikleri Scherer formiilasyonuyla hesaplandi ve Tablo 3.3 ve Tablo 3.4’te

verildi. Bu formiilasyon asagidaki gibidir;

(0,9)xA
L*Cos(0)

Dk, = (11)

Burada, A kullanilan X- 1sinmmin dalga boyu, B farkli ¢ikis hizlar1 ve bekleme siirelerine
karsilik gelen yari maksimum tam genislik (FWHM) ve 0 ise X-1s1n1 kirmnim deseninde
(112) diizlemindeki pikin ag¢1 degeridir. Cikis hizlar1 ve bekleme siireleri arttikga
numunelerde meydana gelen ikincil istenmeyen fazlarin ortadan kalkmasini saglamasinin
yaninda Tablo 3.3 ve 3.4’e baktigimizda 5 dk. bekleme siiresine ait XRD desenlerinin
FWHM degerlerinin 1 dk. 1s1] islem goren orneklere ait FWHM degerlerinden daha kiiglik
oldugu ve dolayisiyla 5 dk. 1s1l islem siiresine ait numunelerin yiiksek kristallesme 6zelligi
gosterdigi sdylenebilir. Yiiksek kristallesmenin yaninda ¢ikis hizlar1 ve bekleme siirelerinin
artmasiyla malzemenin tanecik boyutlarinin biiyiime egilimi gosterdigi belirlendi. Bunun
sonucunda, 5 dk. 1s1l islem goren numunelerden 5°C/s ¢ikis hizina sahip numuneye
bakildiginda, diger tim numunelere gore daha iyi kristallesme ozelligi gosterdigi ve
tanecik boyutunda gozle goriilebilir bir sekilde biiyliime gosterdiginden dolay1 tiim tiirlerin

reaksiyona girmesi i¢in makul bir ¢ikis hiz1 ve 1s1l islem siiresi oldugu sdylenebilir.
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Sekil 3.1. Farkli ¢ikis hizlariyla 1 dk. 1s1l islem siiresine sahip XRD grafigi.
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Sekil 3.2 Farkli ¢ikis hizlariyla 5 dk. bekleme siiresine sahip XRD grafigi.
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Tablo 3.1. Sekil 1 'de goriilen pikler i¢in 26 ve d degerleri.

) Pik(112) Pik(013) Pik(020) Pik(211) = Pik(024) Pik(116)
°C/s
20 d@A) 20 d@A) 20 d@&) 20 d@A) 20 d@A) 20 d(A)
2,173
05 2522 358 0 30220 2955 oL s 49,05 1,856
L2520 3530 603 3305 2005 3060 33.00 2705 4160 100 411 1854
26,23
> | BI19 ] 3532 3395 2915 3060 29.12 3064 464 2167 00 183
10 2532 3,515 2632 3383 2927 3,049 33,66 2,661 41,76 2,161 4932 1,846
Tablo 3.2. Sekil 2 'de goriilen piklerin 26 ve d parametreleri.
°C/s Pik(112) Pik(013) Pik(020) Pik(211) Pik(024) Pik(116)
20 dA) 20 dA) 20 dA) 20 dA) 20 dA) 20 d(A)
0,5 25,05 3,551 26,05 3,418 30,11 2,966 3335 2,683 4143 2,177 49,02 1.857
1 25,07 1 3,548 26,06 3,419 30,03 2973 3337 2,682 41,45 2,176 4899 1,858
5 2511 3,542 26,14 3406 30,04 2972 3344 2,677 41,56 2,171 49,13 1,852
10 | 25,20 3,531 26,25 3,392 29,98 2,978 33,58 2,666 41,56 2,171 49,11 1,853

Tablo 3.3. Farkli ¢ikis hizlariyla

1 dk. 1s1l isleme maruz birakilan numunelere ait bazi

parametreler.
°C/s d(A) a(A) c(A) 0 (%) BrwaMm (°)  Tanecik Boyutu (nm)
0,5 3,528 6,11 12,22 12,61 0,21 37,68
1 3,53 6,11 12,23 12,6 0,21 37,89
5 3,532 6,12 12,24 12,595 0,26 30,52
10 3,515 6,09 12,18 12,66 0,20 39,66

Tablo 3.4 Farkli ¢ikis hizlariyla 5 dk. 1si1l isleme maruz birakilan numunelere ait bazi

parametreler.

°C/s d(A) a(Ad)  c(A) 0(°)  Prwnam(°)  Tanecik Boyutu (nm)
0,5 3,55 6,15 12,30 12,53 0,24 33,37

1 3,54 6,14 12,27 12,56 0,23 35,16

5 3,54 6,13 12,26 12,58 0,18 42,31

10 3,53 6,12 12,23 12,6 0,22 35,67
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3.2. Cu(In,Ga)(Te); ince Filmlerinin Raman Spektroskopisi Incelemeleri

Bir dakika boyunca 600°C’de 1s1l islem goren CIGT filmlerinin farkli ¢ikis hizlarina
ait raman modlar1 Sekil 3.3 ile verilirken, 600°C’de 5 dk. 1s1l isleme maruz kalan CIGT
filmlerinin Raman modlar1 ise Sekil 3.4’te verildi. Ayrica, Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’teki
Raman spektrumuna ait A; modlarinin yar1 maksimum tam genislik degerleri Tablo 3.5’te
verildi. Bunlara ek olarak, ¢ikis siirelerine bagl olarak Sekil 3.3’teki spektrumda goriilen
teorik degerleri hesaplanan modlar Tablo 3.6’da verilirken, Sekil 3.4’e ait spektrumda
goriilen ve teorik olarak hesaplanan modlar ise Tablo 3.7’de wverildi. Sekil 3.3’
bakildiginda, 0,5°C/s ¢ikis hizina ait Raman spektrumunda, 106, 129 ve 172 cm™’de
Raman pikleri tespit edildi. Diger 6rneklere ait spektrumlar incelendiginde, ana pikin 127-
129 cm! araliginda degistigi goriildii. Bu durumun, film yiizey morfolojisinde meydana
gelen farkli bolgelerde, film kompozisyonunun (6zellikle Ga miktar1) degisiminden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ileriki béliimlerde tartisilacag: iizere, drneklere ait SEM
fotograflari konu ile ilgili yorumlarimizi destekler niteliktedir.

CIGT filmlerinin biitiin modlarina ait frekans degerlerinin Ga katkisindan dolayi saf
CIT’dan daha yiikksek oldugu goriildi CIT ve CGT’ye ait Raman spektrumlarina
bakildiginda bu beklenen bir durumdur (B. Basol vd., 2008; Diaz vd., 1995; Fiat vd., 2013;
Gremenok vd., 2001; Kushiya, 2014). Literatiirde CulnTe2 ve CuGaTe:z gibi ii¢lii bilesikler
icin bircok Raman analizi olmasina ragmen CulnGaTe: gibi dortlii bilesikler {izerine
calismalar siirli kalmigtir. Rincon ve arkadaslari CulnTe: ve CuGaTe: kalkopirit
bilesiklerine ait frekanslarin kaynaginin, sicakligin bir fonksiyonu oldugunu bildirdiler. Bu
yapi, 21 optik ve digerleri akustik mod olmak {izere 24 titresim modundan olugmaktadir.
Merkezi doniisiim bolgesindeki 1A1+2A2+3B1+3B2+6E gibi 21 optik modun A: harig¢
hepsi raman aktitken B2 ve E modlart infrared aktiftir. Tavlama siiresine bakilmaksizin
Sekil 3 ve 4’te goriildigi tizere, diisiik ¢ikis hizli 6rneklerde tespit edilen 106, 129 ve 172
cm’deki modlar sirastyla B , A1 ve E® veya Bj’e atfedilir. Burada, 129 cm™’deki en
yiiksek yogunluga sahip pik, katyon atomlar1 ile telliir atomlarinin diizlemsel hareketine
baglanir. Ayrica 200 cm™' civarinda goriilen genis bi¢imli fonon frekanslari ise E ve Bz
modlarindan birinin kombinasyonuna atfedilebilir. Bunlarin yani sira, Sekil 3.3 olarak
belirtilen ve 1 dakika 1s1l islem goren filmlerde c¢ikis siiresinin 0,5°C/s’den 1°C/s’ye
arttirildiginda ana pikte hafif bir kayma goriiliirken, 136 cm™’de ana pikin yaninda yeni bir

zay1f pikin (shoulder) ortaya ¢iktig1r goriildii. Daha ¢cok Ga bakimindan zengin bir faza
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atfedilebilen bu pikin siddetinin 5°C/s’lik ¢ikis hizindaki oOrnek icin daha da
yogunlagsmistir. Bunun, goriilen biiyiik pikin kii¢iik pikten ¢ok daha zengin oldugu bir faz
ayrimi oldugunu soylenebilir. Orneklere ait XRD analiz sonuglarinda da belirtildigi {izere
meydana gelen faz ayriminin, filmlerin tabaka boyunca bir dizi Ga bilesiminden
olusabilecegini isaret etmesi ile acgiklanabilir. Cikis siiresinin 5 °C/s’ye yiikseltilmesiyle
ortaya ¢ikan 116 cm’deki yeni pik ise B moduna atfedilir. Ayrica, yaklasik 129 cm
’deki A1 modunun diger orneklere kiyasla en yiiksek siddete sahip olmasi, CIGT
yapisindaki atomik diizenin artmasina bagli olarak kristallesmenin en {ist seviyede
oldugunu isaret etmektedir. 1 ve 5°C/s ¢ikis hizlarinda ortaya ¢ikan faz ayrismasi 10°C/s
cikis siiresinde tamamen belirginlesmis ve 129 cm™'’de bulunan karakteristik pikin 135 cm’
’e kaymasi ile bu fazin CIGT den CGT’ye tamamen degistigini gostermektedir. Ortaya
cikan faz donilisiimii su sekilde agiklanabilir; Lazer penetrasyon uzunluguna bagl olarak
Raman algilama derinligi 100 ila 200 nm arasindadir. Buna karsilik CIGT tabakalarinin
kalinliginin yaklasik 1500 nm oldugu belirtilmelidir. Bu nedenle, Raman verileri yiizeysel
bolgeler hakkinda bilgi vermek olarak tanimlanabilir. Ayrica, SEM verilerinde de
gbrecegimiz gibi, bazi filmlerin diizgiin bir morfolojiye sahip olmamasi filmlerin daha ince
kisimlarinda, tabakanin geri kontak gorevi géren Mo tabakasinin yakin kisimlarini agiga
¢ikarir. Daha Once belirtildigi gibi, iki agamali biiyiitiilmiis CIGT katmanindaki Ga 'un, Mo
geri kontak bolgesine birikmesi o bolgede artan Ga igerigine neden olmaktadir. Piklerin
biiyiik agilara dogru kaymasi ince kesimlerde goriilen Ga birikmesine atfedilebilir (Atasoy
vd., 2018; Atasoy vd., 2015). Bu nedenle, bu ayni zamanda Raman spektrumlarinda
gbzlenen tepe/omuz pozisyonlarini da etkileyebilir. Bu ylizden de A1 modlarina ait pik

pozisyonlarinin sistematik olarak degismedigi goriilmektedir.
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Sekil 3.3. Farkli ¢ikis hizlarina ve 1 dk. 1s1l islem siiresine ait Raman spektrumu.

Sekil 3.4 ile verilen 5 dakika 1s1l islem gormiis Orneklerin Raman spektrumlar
incelendiginde, c¢ikis hizlarinin artmasiyla beraber Sekil 3.3’te goriilen ana pik
pozisyonundaki kayma diizensizliginin kismen diizelme egilimi gosterdigi belirlendi. Sekil
3.3’te, 10°C/s ¢ikis hizindaki numune hari¢ hemen hemen degismeyen pik siddetinin,
1°C/s ¢ikis siiresinde maksimum degerine ulastigi ve daha sonra azalmaya baslayarak
10°C/s “‘de ise en diisiik seviyesine indigi goriildii. Ayrica, 1 dakika 1s1l isleme maruz kalan
numunelerdeki faz ayrigmasi 1°C/s ¢ikis hizinda olugmaya baslarken 5 dakika 1s1l islem
goren numunelerde 5°C/s ¢ikis hizinda ana pikin hemen saginda kiigiik bir shoulder olarak
ortaya cikmaktadir. Dahasi, 1 dakika 1s1l isleme maruz kalan numunelere ait Raman
analizlerinde goriildiigii gibi (Sekil 3.3), 172 cm™ konumunda bulunan piklerin siddeti 5
dakika 1s11 isleme maruz kalan numunelerin (Sekil 3.4) spektrumunda artma
gostermektedir. Bunun yaninda Sekil 3.3’te 200 cm™! konumunda bulunan pik siddetlerinin
ise Sekil 3.4’teki piklerden daha siddetli oldugu goriilmektedir. Wolfram Witte ve
arkadaslarinin, degisen Cu katkili Culni-xGaxSe2 sogurma katmanlarini, sirali es
buharlagtirma yontemi kullanarak Mo kapli adi cam {iizerine biiyiittiikleri bir ¢alismada

CIGS filmlerini Raman spektroskopisi ile detayl bir sekilde karakterize ettiler. Polikristal
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ince filmlerin Raman spektrum analizlerine gore, Cu igeriginin artmasiyla CIGS A1 modu
frekansinda bir azalma oldugunu sdylediler. Ayrica FWHM degerlerinin azalmasini, azalan
Cu kusurlarina ve artan gelismis kristalliye atfettiler. Tablo 3.5’e bakildiginda Raman
spektrumlar1 i¢in hesaplanan FWHM degerlerinde de XRD ig¢in hesaplanan FWHM
degerlerini destekleyen sonuclar elde edildi. Ancak, yine de 5 dk. 1s1l islem uygulanan
numunelere ait Raman FWHM degerlerine bakildiginda, 5°C/s ¢ikis hizina ait numunelerin

daha iyi kristallesme 6zelligi gosterdigini destekler sonuclar elde edildi.

80000
60000 - —— 0.5°C/s 5 dk.
A —— 1 °Cls5dk.
= 5 °Cls 5 dk.
'S —— 10 °Cfs 5 dk.
€
2'40000
X
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Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 3.4. Farkli ¢ikis hizlarina ve 5 dk. 1s1l islem siiresine ait Raman spektrumu.

Tablo 3.5. Farkli ¢ikis hizlar1 ve Isil islem siirelerine ait Raman Piklerinin

FWHM degerleri.
Cikis Hizlar1 (°C/s) FWHM (1 dk.) FWHM (5 dk.)
0,5 7,0 7,7
1 9,3 7,8
5 7,8 6,4
10 8,8 9,3
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Tablo 3.6 ve Tablo 3.7°de raporlanan hesaplamalarin sonuglarina deginilirken,
Keating modelinin basitlestirilmis bir versiyonu Neumann tarafindan, kalkopirit yap1
icindeki titresim frekanslarinin esas olarak en yakin komsu atomlar arasindaki bag gerilme
kuvvetleri ile baglantili oldugu yaklasimi temelinde Onerilmistir(Neumann, 1985). Bu

modele gore A1 modunun frekanlari,

v=[2(cataB) / Mre] 2 (12)

denklemi ile hesaplandi. Burada Mre, kalkopirit yapilarinin Raman spektrumunda
gbzlemlenen en gii¢lii pik olan Telliir ‘un kiitlesidir. aa ve as en yakin komsu atomlar
arasindaki etkilesime bagl bag gerdirme kuvvet sabitleri olarak tanimlanan Katyon-Te bag
gerdirme kuvvetleridir ve bu kuvvetler Xu-Chuan-Ming ve arkadaslar1 tarafindan detayl
olarak verildi (Chuan-Ming vd., 2007). B ve E modlari, Tetra Atomic Linear Chain

(TALC) formiilasyonu adi verilen;

anrTe = (Ante) *(Ri3:%
=[{(1-x)Am-Te(CulnTe2) + xAca-Te(CuGaTez)}
*#{(1-x)Rin-Te + XRGa-Te} 1] — bx(1-x) (13)

denklemi kullanilarak hesaplandi. Burada, Am-te ve Aga-Te sabitlerinin ve Rm-te ve RaGa-Te
kovalent bag uzunluklarinin literatiir degerleri kullanildi. acu-te ve am-te en yakin komsu
atomlar arasindaki etkilesime bagli bag gerdirme kuvvet sabitlerinden (Denklem 4’teki aa,
0lCu-Te V€ OB, OIII-Te) OcCu-Te literatiirden alindi. aum-re ise yukaridaki denklemde hesaplanarak
yerine yazildi. Denklemde goriilen b diizeltme parametresi olup 90 alindi. Tablo 3.6 ve
Tablo 3.7'de goriilen ve hesaplanan verilerin sonucu, Sekil 3.3 ve Sekil 3.4'te gosterilen
verilerle genel bir uyum i¢indedir. Her bir 6rnegimiz igin ol¢iilen Raman spektrumundaki
zirvelerin, beklenen CIT, CGT ve CIGT pik pozisyonlar ile ayni1 hizaya geldigi desenler
goriildii. Sabit bir Ga/(Ga+In) atomik oranina sahip tek bir CIGT bilesimi ile agikca
hizalanan tek bir pik goéremiyoruz. Daha 6nce de belirtildigi gibi, bu iki olgunun bir
sonucudur; Mo kontagina yakin filmlerin yliksek Ga zengini kisimlarini agiga ¢ikarabilen

tabakalar ve stokiyometrideki diizensiz Ga dagilim.
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Tablo 3.6. Farkli ¢ikis hizlar1 ve 1 dk. bekleme siiresine ait Raman spektrumundaki goriilen
ve hesaplanan degerlerin literatiir ile karsilastirilmasi.

0,5°C/s 1°C/s 5°C/s 10°C/s CIT CGT
Gor. | Hesp. | Gor. | Hesp. | Gor. | Hesp. | Gor. | Hesp. Ref. Ref.
106 - 104 - 104 - 104 - 106* [B%] -
116 122 116 | 122,06 | 116 | 122,05 | 117 | 122,06 | 116°[B%] | 117°,122°[A;]
129 130,40 127 131,40 129 129,24 - 128,69 125%[A4] -
- - 138 - 135 - 135 - - 1360, 138°[A4]
- - 168 - 168 - - - 162¢[E$] -
171 - 172 - 181 - 176 - 170°[E5], | 173" 185°[B, -
(B3] E]
200 199- 202 199- 202 199- 202 198- 1924[ES] 205° [B; - E]
211 211 211 211

Tablo 3.7. Farkli ¢ikis hizlar1 ve 5 dk. bekleme siiresine ait Raman spektrumundaki goriilen
ve hesaplanan degerlerin literatiir ile karsilastirilmasi.

0,5°C/s 1°C/s 5°C/s 10°C/s CIT CGT
Gor. | Hesp. | Gor. | Hesp. | Gor. | Hesp. | Gor. | Hesp. Ref. Ref.
106 - 104 - 104 ; 104 - 106° [B2] -
117 122 114 122,06 | 116 | 122,05 | 117 | 122,06 116°[B3] 117¢,122°[A]
128 | 130,40 127 131,40 | 129 | 129,24 - 128,69 125 [A4] -
- - - - 135 _ 135 - - 136°, 138°[A]
- - 168 - 168 - - - 162*[ET] -
170 - - - - - 177 - 170°(ES], | 173% 185°[B; -
[B3] E]
200 199- 202 199- 202 199- 202 198- 192°[E$] 205° [B; - E]
211 211 211 211

Ref. a (Rincon vd., 2000)
Ref. b (Kesari vd., 2016)
Ref. ¢ (Rincon vd., 2001)
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3.3. Cu(In,Ga)(Te); ince Filmlerinin SEM ve EDS Analizleri

Sirastyla 0,5°C/s, 1°C/s, 5°C/s ve 10°C/s ¢ikis hizlarinda Mo kaplanmis celik
altliklar tizerinde, Cu/In/Ga/Te katmanlarinin 600°C’de 1 dk. ve 5 dk. 1s1l islem uygulanan
orneklere ait SEM yiizey goriintiileri farkli biiyiitmelerde Sekil 3.5 (a, b, ¢, d) ve Sekil 3.6
(a, b, ¢, d)’da verildi. Sekil 3.5’te, diisiik biiylitme oranlarinda, film yiizeyinin yogun ve
homojen bir sekilde kaplandigi ¢ikis hizina bagli olmaksizin (ramping time) goriilmektedir.
Bu biiylitme orani i¢in, ¢ikis hizinin Orneklerin yilizey morfolojisi iizerine etkisinin
olmadig1 sdylenilebilir. Halbuki daha yiiksek biiylitmelerde ¢ikis hizinin 6rneklerin yiizey
morfolojisi ve mikro yapist iizerinde onemli bir etkiye sahip oldugu net bir sekilde
goriilmektedir. Yiizey fotograflart incelendiginde, kiigiik tanelerden olusan gdzenekli bir
alt tabaka tlizerine, siireksiz bir dagilim gosteren biiyiik taneli bir iist katmanin olusturdugu
ikili bir yapr tespit edildi. Diisiik 0,5°C/s ¢ikis hizinda, 6rneklerin digerlerine kiyasla daha
homojen bir yapida biiyiidiigii goriilmektedir. Ancak, nadirde olsa tanelerin birleserek
olusturdugu biiyiik taneli bolgelere rastlandigi goriilmektedir. Cikis hizin 1 ve 5°C/s
oldugu orneklerde yiizey iizerinde biiyiik taneli iist katmanlarin oransal olarak artig1 dikkati
cekmektedir. Cikis hizinin artmasiyla birlikte (10°C/s), o6rneklerin yiizey morfolojisinin
tamamen degiserek fusing yapiya doniistigli ve tane dagiliminin diger ¢ikis hizlarinda
bliyiitiilen 6rneklere kiyasla homojenlestigi goriilmektedir. CulnGaTe> Orneklerin yiizey
morfolojisindeki degisimler, XRD verileri ile SEM mikro fotograflar1 karsilastirilarak
aciklanabilir. 0.5, 1 ve 5°C/s c¢ikis hizlarinda biyiitillen filmlerin XRD kirinim
desenlerinde In2Tes fazlarmin olustugu goriildii. Halbuki, 10°C/s ¢ikis hizi ile 1sitilan
orneklerde bu fazin tamamen kayip oldugu goriildii. Bu fazin varligi CulnGaTe: 6rneklerin

yilizey morfolojisindeki degisimlere neden olabilecegi diisiiniildii.
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Sekil 3.5 a) 0,5°C/s, b) 1°C/s, ¢) 5°C/s ve d) 10°C/s ¢ikis hizlarinda Mo kaplanmis ¢elik
altliklar tizerinde, Cu/In/Ga/Te katmanlarinin 600°C’de 1dk. 1s1l islem uygulanan
orneklere ait SEM ylizey goriintiileri.
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Sekil 3.6 a) 0,5°C/s, b) 1°C/s, c¢) 5°C/s ve d) 10°C/s ¢ikis hizlarinda Mo kaplanmis
celik altliklar iizerinde, Cu/In/Ga/Te katmanlarinin 600°C’de 5 dk. 1s1l islem uygulanan
orneklere ait SEM ylizey goriintiileri; morfolojideki farklilig1 vurgulamak {izere yan yana
getirildi. Sekil 3.5’teki gibi kiiciik biiyiitmelerde, film yiizeyinin yogun ve homojen bir
sekilde kaplandig1 ¢ikis hizina bagli olmaksizin goriilmektedir. Daha biiyiik goriintiilerde
goriilen daha kiigiik tanelerden olusan gézenekli alt tabaka, yiizey pilriizliiliigiiniin ve tane
boyutunun ¢ikis hiz1 arttik¢a biiytidiigii goriilebilir. Ayn1 6rneklerin yan kesit goriintiisii
Sekil-7 ve Sekil-8’de wverildi. Filmlerin kalinliklarinin yaklasik olarak 1,5-2 nm

civarlarinda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3. 6. a) 0,5°C/s, b) 1°C/s, c¢) 5°C/s ve d) 10°C/s ¢ikis hizlarinda Mo kaplanmis celik
althiklar tizerinde, Cu/In/Ga/Te katmanlarinin 600°C ’de 5 dk. 1sil islem
uygulanan 6rneklere ait SEM yiizey goriintiileri.
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Signal A = SE1 EHT=20.00kV  pag= 1000kx MM
WD =120mm | Probe = 50 pA

Sekil 3.7. 5°C/s ¢ikis hizinda 5 dakika 1s1l igslem gérmiis numuneye (c) ait kesit
goruntusu.

Signal A = SE1 EHT=20.00kV  pag= 1000kx MM
WD =115mm | Probe = 50 pA

Sekil 3.8. 10 °C/s ¢ikis hizinda 1 dakika 1s1l iglem gérmiis numuneye (d) ait kesit
goruntusu.
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CulnGaTe2 sogurma katmanini olusturan, farkli ¢ikis hizlariyla 1 dk. 1sil isleme

maruz birakilan numunelere ait EDS Ol¢iimleri ile belirlenen elementlerin atomik

konsantrasyon degerleri ve bu degerlere bagli elementel oranlar1 Tablo 3.8 ile verildi.

Benzer c¢ikis hizlar1 kullanilarak 1s1l islem siiresinin 5 dakikaya ¢ikarilan 6rneklerin EDS

degerleri arasinda 6nemli bir degisiklik gézlemlenmedi. Orneklerdeki elementlerin atomik

dagilim sonuglarma gore In zengini ve genel olarak Te fakiri oldugu gorildi. EDS

Ol¢iimleri hem taneler arasinda hem de tane yiizeylerinde alinarak kiyaslandi. Genel olarak,

In hari¢ diger elementlerin atomik dagilimlarinin filmin yiizey morfolojisine bagli oldugu,

PR

ara yerde ve taneler lizerinde onemli derecede degistigi goriildii. Tablo 3.8’de goriildiigii

gibi, taneler arasinda telliir elementinin atomik oraninin tane iizerine gore daha fazla

oldugu tespit edildi. Halbuki Ga dagiliminda ise tam tersi bir durum goriilmektedir.

Tablo 3.8. Farkli ¢ikis hizlariyla 1 dk. 1s1l islem gérmiis numunelere ait EDS degerleri

0,5°C/s 1 °C/s 5°C/s 10 °C/s

Taneler | Taneler | Taneler | Taneler | Taneler | Taneler | Taneler | Taneler

Uzeri Arasi Uzeri Arasi Uzeri Arasi Uzeri Arasi
Bakir (Cu) 23,8 19,30 21,5 26,5 23,2 25,3 25 21,4
Indiyum (In) 232 | 23,3 24,8 23,1 25,1 24,3 24,5 22,8
Galyum (Ga) 5,4 18,5 10 8,6 2,3 9,8 2,9 16,9
Telliir (Te) 47,6 | 38,9 43,8 41,7 49,3 40,7 47,6 38,8
CGI 0,83 ]0,46 0,62 0,84 0,85 0,74 0,91 0,54
GGI 0,19 |0,44 0,29 0,27 0,08 0,29 0,11 0,30
T-CGI 0,91 0,64 0,78 0,72 0,97 0,69 0,91 0,64




4. SONUCLAR

Cu(In,Ga)Te2 (CIGT) ince filmleri, Mo-kapli 304 paslanmaz ¢elik esnek folyo
altliklar tizerine kaplanan (Cu,In,Ga)/NaF/Te katmanlarinin hizli tavlama ile yiiksek
sicaklikta reaksiyona maruz birakildigi iki asamali bir yontem kullanildi. Iki asamali
yontemin ilk adiminda; Cu, In ve Ga elementleri elektro-depolama yontemi kullanilarak
Mo kapli esnek altlik iizerine biiyiitiildii. Kaplanan birincil katmanlar tizerine, Boliim 1.5
‘de bahsedilen iyilestirici 0zelliklerinden dolayr NaF bilesigi ve sogurma katmaninin
dordiincii bilesigi olan Te katmani elektron demeti sistemi kullanilarak ayni1 vakum altinda
buharlagtirildi. Isil islem parametrelerinin sogurma katmani iizerindeki etkilerini incelemek
izere, numuneler, hizli tavlama yontemi kullanilarak 0,5°C/s-10°C/s araliginda degisen
farklr ¢ikis hizlariyla 600°C’de, 1 ve 5 dk. 1s1l isleme maruz birakildi. Elde edilen bilesik
tabakalarina ait ayrintili XRD analizi sonucunda, 0,5-5°C/s araligindaki ¢ikis hizlarinda,
InTe 'a ait ikincil bir fazin ortaya ¢iktig1 goriildii. Bunun aksine, 10°C/s ¢ikis hizina sahip
numunelerde ise bu faza ait herhangi bir bulguya rastlanmadi. Ayrica 5 dakika 1s1l islem
stiresine ait numunelerin XRD analizlerinde InTe fazina ait piklerin olusmadigi kaydedildi.
Yapisal ozelliklerinin daha da ayrintili anlasilabilmesi i¢in yapilan Raman Ol¢limlerine
gore, oOrneklerin, Ga/(Ga+In) bilesim oranina sahip tek bir bilesikten/fazdan meydana
gelmedigi; Ga oranmin azalmasi1 sonucu CIT bilesigi igin 127 cm™, artmas1 durumunda
CIGT bilesigi i¢in 129 cm™ ve CGT bilesigi igin 135 cm™! civarlarinda pik konumlarinda
kayma oldugu sonucuna varildi. Daha ziyade, film yapilarinin In zengini veya Ga zengini
bilesimlere sahip oldugu gozlemlendi. Ayrica, SEM fotograflari incelendiginde, filmlerin
daha kii¢iik tanecikli alt katman {izerinde biiyiik taneli iist katman bolgesine sahip oldugu
goriildii. Yapilan analizler sonucunda, filmlerin ¢ikis hizinin ve 1s1l islem siiresinin
artmastyla beraber filmlerin kristallesme 6zelliklerinin iyilestigi goriildii. Bunlara ek olarak
taneler iizeri ve taneler arasinda alinan EDS oOlciimlerinde, biiyiik taneli yapilarin In-
zengini oldugu ve kii¢iik tanecikli ara yer bolgesinin ise Ga elementinin Mo katmanina

dogru artan konsantrasyonundan dolay1 Ga-zengini oldugu sonucuna varildi.



5. ONERILER

Mo/CulnSe2/CdS glines pillerinde sogurma katmani olarak kullanilan CulnSe>
yariiletken ince filmlerinin glinesten gelen fotonlar1 maksimum verim ile enerjiye
doniistiirmek i¢in sahip oldugu yasak enerji araligi (0,95 eV) optimum bant araligindan
(1,45 eV) kiigiiktiir. Bu ylizden, bu yapidaki In elementi yerine Ga elementi katki yapilarak
bant araligi artirilmaktadir. Giiniimiizde giines pilleri i¢in ideal sogurma katmamn
[Ga/Ga+In] atomik oran degeri 0,3 ayarlanarak, Culno7GaosSe2 yariiletken ince
filmlerinin bant aralig1 1,15 eV’a kadar yiikseltilmektedir. Bu deger artirilir ise GazSes,
GaSe gibi istenmeyen fazlar olusarak pilin verimini kotiilestirmektedir. Literatiirde
Culno.7Gao3Se2 yariiletken bilesiklerin yapisal 6zelliklerinin incelenmesi sonucu, Ga
elementinin Culno7Gao3Se2 malzemesi igerisinde homojen dagilmadigi Mo geri kontak
tarafina toplandig1 kaydedilmektedir. Ayrica, bu dagilimin hem tane biiyiikliigli hem de
malzemenin iletkenlik tipini etkiledigi goriilmektedir. Bundan dolayi, bu ¢alismada
periyodik cetveldeki Selenyum elementi yerine Te katki yapilirsa Ga dagilimi iizerine
etkisini arastirmay1 hedefledik. Farkli ¢ikis hizlar1 ve 1sil islem siireleriyle orneklerin
biiyiime rejimleri arastirildi. Ornekler XRD, SEM, Raman ve EDS &lciimleri yapilarak
detayli analizler yapildi. Ornekleri olusturan elementlerin 6zellikle Ga’un film boyunca
dagilimin1 SIMS (Derinlikle Elementer Dagilim) dl¢iimleri alinarak yapilabilir ise filmlerin
detayli kalinlikla element dagilimlar1 belirlenebilir. Ayrica, Mo/Culno 7Gao,3Te2/CdS/Al-
doped ZnO/ZnO yapilar elde edilerek giines pili verim hesaplamalar1 yapilabilir.
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