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ONSOZ

Bu calisma, Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Anabilim
Dali’nda “Doktora Tezi” olarak gerceklestirildi.

Bu ¢alismada, Cu(In,Ga)(Se,Te), (CIGST) ince filmleri Mo kapli cam altliklar
tizerine iki-asamali yontem kullanilarak {retildi. Tercihli katman dizilimi farkh
sicakliklarda tavlanarak CIGST filmi iiretimi i¢in uygun sartlar belirlendi ve 6n tavlama
isleminin CIGST oOrneklerinin kristal yapisi ve kompozisyonu {izerine etkisi incelendi.
Esnek metal altliklar {izerine biyiitiilen CIGST bilesiklerinin kompozisyon kontrolii,
morfolojik ve optik Ozellikleri lizerine arastirmalar yapildi. CIGST filmlerinin deneysel
iiretimi ¢alismalar1 Karadeniz Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii Katthal
Fizigi Arastirma Laboratuari’nda, analiz ¢alismalar1 da Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde gergeklestirildi. Cu-
In-Ga metalik katmanlar1 SoloPower Inc, sirketinde Dr. Biilent Mehmet BASOL ve Dr.
Serdar AKSU tarafindan tiretildi.

Doktora egitimim boyunca her asamasinda bilgi ve tecriibeleriyle yol gdsteren
degerli hocam Prof. Dr. Emin BACAKSIZ’a en igten dileklerimle tesekkiir ederim.
Caligmalarim sirasinda goriis ve yardimlarmi esirgemeyen degerli hocam Dr. Biilent
Mehmet BASOL’a 6zel tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica Dog. Dr. Ismail POLAT’a CIGST
filmlerinin {iretim asamasimnda, Dog¢. Dr. Murat TOMAKIN’e CIGST filmlerinin
karakterizasyon calismalarinda emek ve katkilarindan dolay1r tesekkiirlerimi bir borg
bilirim. Calismalarim sirasinda goriis ve yardimlarimi esirgemeyen K.T.U Fizik Boliim
Baskan1 Prof. Dr. Ahmet Hakan YILMAZ’a, emekli 6gretim iiyesi Prof. Dr. Mustafa
ALTUNBAS’a ve degerli hocalarim, Prof Dr. Belgin KUCUKOMEROGLU na, Prof. Dr.
Ugur CEVIK’e, Dog. Dr. Tayfur KUCUKOMEROGLU’ na, Dog. Dr. Salih YILMAZ’a
tesekkiir ederim. Tezimin hazirlanmas1 asamasinda her tiirlii yardimi esirgemeyen Dr. Ogr.
Uyesi Mehmet Ali OLGAR’a ve doktora dgrencisi Ali CIRIS e tesekkiir ederim.

Egitim hayatim boyunca maddi ve manevi destekleriyle bu glinlere gelmemi saglayan

basta esim Gok¢e ATASOY olmak {izere biitiin aileme en icten tesekkiirlerimi sunarim.

Yavuz ATASOY
Trabzon 2018



TEZ ETIiK BEYANNAMESI

Doktora Tezi olarak sundugum “Telliir Katkili Cu(In,Ga)Se, Ince Filmlerinin
Uretimi ve Bazi Yapisal, Optik ve Elektrik Ozelliklerinin incelenmesi” baslikli bu
calismay1 bastan sona kadar danismanim Prof. Dr. Emin BACAKSIZ in sorumlulugunda
tamamladigimi, deneyleri ve analizleri ilgili laboratuvarlarda yaptigimi, baska
kaynaklardan aldigim bilgileri metinde ve kaynakgada eksiksiz olarak gosterdigimi,
caligma siirecinde bilimsel arastirma ve etik kurallara uygun olarak davrandigimi ve

aksinin ortaya ¢ikmasi durumunda her tiirlii yasal sonucu kabul ettigimi beyan ederim.
19/06/2018

Yavuz ATASOY
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Doktora Tezi

OZET

TELLUR KATKILI Cu(In,Ga)Se, INCE FILMLERIN URETIMI VE BAZI YAPISAL,
OPTIK VE ELEKTRIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Yavuz ATASOY

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danigsman: Prof. Dr. Emin BACAKSIZ
2018, 106 Sayfa

Bu ¢alismanin ilk bélimiinde iki-asamali bir yontem kullanilarak, Mo kapli cam
altliklar tizerine kaplanan Te/In/Cu/Ga/NaF/Se tercihli katman yapilar1 farkli sicakliklarda
(475, 580 ve 600°C) tavlandi ve Cu(InixGax(Sei.y,Tey), (CIGST) ince filmleri icin
optimum lretim sartlari belirlendi. Ayrica, 6n tavlama isleminin, 600°C’de 1 saatte {iretilen
CIGST bilesiklerinin yapisal 6zelikleri tlizerine etkisi arastirildi. XRD sonuglarma gore,
tavlama sicakliginin artmasiyla yapidaki faz ayrisiminin biiyiik oranda ortadan kalktigi ve
tek fazli CIGST filmlerinin kalkopirit yapida biiyiidiigii gortildii. SEM fotograflarindan, Te
katkisinin artmasiyla ikili tabaka yapisinin ortadan kalktig1 ve film yiizeyinin daha diizgiin
hale geldigi tespit edildi. On tavlama isleminin, Te katkili filmlerin 6zelliklerini olumsuz
etkileyerek faz ayrisimina neden oldugu belirlendi. Calismanin ikinci asamasinda ise, Mo
kapli esnek altliklar iizerine kaplanan prekiirsor katmanlari 600°C’de farkli siirelerde 1s1l
islem yapilarak CIGST filmleri iiretildi. EDS analizlerinde, elektrodepolama ve hizli
tavlama (5°C/s) yontemi kullanilarak Mo folyo altliklar iizerine iiretilen CIGST
katmanlarinin kompozisyon kontroliiniin ve morfolojik 6zelliklerinin, cam altliklar
tizerinde {iretilen filmlerden daha iyi oldugu tespit edildi. Farkli gelis acili XRD verileri
kullanilarak yapilan hesaplamalarda Te katkili filmlere ait derinlige bagh In/Ga
kompozisyon degisiminin, Se katkili filmlere gore daha homojen oldugu belirlendi. Ga
dagilimim1 daha iyi kontrol edebilmek i¢in CIGS bilesiginin igerisine %5-%25 araliginda

degisen oranlarda Te katkilamanin uygun olabilecegi sonucuna ulasildi.

Anahtar Kelimeler: Bakir indiyum galyum selenyum telliir, Kalkopirit CIGST filmi,
Iki-asamal1 yontem, Prekiirsér katmani, XRD, Ga dagilim
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PhD. Thesis

SUMMARY

THE FABRICATION AND INVESTIGATION OF SOME
STRUCTURAL, OPTICAL AND ELECTRICAL PROPERTIES OF TELLERIUM
DOPED Cu(In,Ga)Se, THIN FILMS

Yavuz ATASOY

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Emin BACAKSIZ
2018, 106 Pages

In the first part of this study, the preferred layer structures of Te/In/Cu/Ga/NaF/Se
deposited on Mo coated glass substrates were annealed at different temperatures (475, 580
and 600°C) using a two-stage process and optimum fabrication conditions for
Cu(In1xGax(Se1.y, Tey), (CIGST) thin films were determined. In addition, the effect of pre-
annealing process on the structural properties of CIGST compounds which were produced
at 600°C for 1 hour was investigated. According to the results of XRD, CIGST films were
seen to grow in the chalcopyrite structure and it was observed that the phase separation of
the structure was abandoned in a large proportion with the increase of the annealing
temperature. SEM images showed that increasing of Te addition gives raise to become
smoother surface of the film by removing the doubled layer structure on the film surface.
Pre-annealing process was found to cause phase separation by adversely affecting the
properties of Te-doped films. In the second part of the study, CIGST films were produced
on Mo coated flexible stainless steel substrates at 600°C for different durations. EDS
analyzes revealed that the compositional control and the morphological properties of the
CIGST layers grown on the metal foil substrates using electrodeposition and rapid thermal
annealing (5°C/s) were superior to the films obtained on glass substrates. It has been
determined that the variation of In/Ga composition due to the depth of Te-doped films is
more homogenous than that of Se doped films in calculations using different incident angle
XRD data. To better control the Ga distribution, the result of Te-doping at a rate ranging
from 5% to 25% within the CIGS compound has been achieved.

Key Words: Copper indium gallium selenium tellurium, Chalcopyrite CIGST film, Two-
stage process, Precursor layer, XRD, Ga distribution

VI



Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 1.
Sekil 1.
Sekil 1.
Sekil 1.
Sekil 1.
Sekil 1.
Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 1.
Sekil 1.
Sekil 2.
Sekil 2.

Sekil 2.

10.

11

12.
13.
14.

15.

16.
17.

SEKILLER DIiZiNi
Sayfa No

. Bazi yariiletken maddelerin oda sicakligindaki sogurma katsayilarinin

gelen 15181n enerjisine baglh degisimi (Lewerenz ve Jungblut, 1995) ................ 3

Baz1 sogurma katmanlarinin dalga boyu ile bagil olarak degisen spektral
tepKiST ("URL-3," 2010) ....ocverieieiirieeeiesiesieesie s 5

(a) Mo kapli soda-kireg¢ cam lizerine biiyiitiilen CIGS ince filminin taramali
elektron mikroskobu ile alinmis enine kesit goriintiisii (Cojocaru-Mirédin
vd., 2013) (b) Mo kapli soda-kire¢ cam iizerine biiyiitiilen CIGS ince

filminin sematik GOSTETIMI......vviiuieiiieiieiee e 7
(a) Cinko-siilfit (ZnS) ("URL-4," 2015) ve (b) Kalkopirit krsital yapis1
(Vasekar ve Dhakal, 2013) .......cccccveiiiiiiicie e 8
Kalkopirit kristalindeki gegisler i¢in secim kurallar1 ve kalkopirit kristalinin
elektronik bant yapist (Shay vd., 1970) ......cccceiiiiiieiiiieeeee 10
CIGS bant kenari enerji diyagraminda E.™" enerji seviyesinin
[Ga/([Ga]+[In]) oran1 ile degisimi (Lundberg vd., 2005)........ccccervvirirnieennnnn. 11
CIGS sogurma katmanina farkl tiirde Na katkisinin sematik gdsterimi
(ROMEO V., 2004) ....ooiueeieiie ettt ettt e e be e sre s 13
Ug-asamali buharlastirma yonteminin sematik gosterimi (Noufi vd., 2002)... 15
Elektro depolama sistemi ("URL-5," 2016) ........cccovvmimieinienineieseeeeeene, 18
Cu-In-Se sisteminin ii¢lii faz diyagram1 (Shafarman ve Stolt, 2003)............... 21
. Cu kompozisyonuna gore CupSe-In,Se; denge faz diyagrami...........ccovveeeeee. 21
Cu-In ikili sistemlerinin termodinamik-faz diyagrami (Liu vd., 2002) ........... 23
Cu-Ga ikili sistemlerinin termodinamik-faz diyagrami (Ider, 2003) ............... 23
Ga-In ikili sistemlerinin termodinamik-faz diyagrami (Anderson ve Ansara,
2990 ettt ettt bbb re e e eneas 24
Cu-Se ikili sistemlerinin termodinamik-faz diyagrami(Glazov ve Kim,
2990) 1ottt bbbttt b re et e eneas 26
In-Se ikili sistemlerinin termodinamik-faz diyagrami (Li vd., 2003) .............. 27
Ga-Se ikili sistemlerinin termodinamik-faz diyagrami (lder, 2003)................. 28
Inficon SQM 160 kalinlik monitdril ..........ccoooviiiiiiiiiiiiiiii e 34
(a) Elektron demeti ile buharlagtirma sistemi ve (b) Varian NRC 840 termal
buharlagtirma SISTEIM .....i.vuveiiieeiiieesiee e e e e eeenneas 36
Birinci seri CIGST orneklerin iiretim siire¢lerinin sematik gésterimi ............. 38



Sekil 2.

Sekil 2.

Sekil 2.

Sekil 2.

Sekil 2.

Sekil 2.
Sekil 2.

Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.

Sekil 2.
Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

4. (a) Cam lizerine biiyiitiilen, (b) Esnek ve paslanmaz gelik {izerine biiyiitiilen
CIGST ince filmlerinin iistten goriiniimii. (c) ve (d)’de ise sirasiyla (a) ve
(b)’deki ince filmlerin kesit goriintlisti verilmektedir.........ccoocvvvviviriiieeiinnnnne, 39

5. Ikinci seri CIGST &6rneklerin iiretim siireglerinin sematik gosterimi............... 40

6. Esnek altliklar iizerine biiyiitiillen CIGST 6rneklerin iiretim siireclerinin
SEMALTK GOSTETIIML . ..eevvieueiiiietiee st 42

7. CIGST filminin cama transfer edilmesinden sonra geriye kalan filmin
goriintlisii. Dairesel alan, Mo kapli paslanmaz ¢elik altlik bolgesi. Dairesel

alan disinda kalan alan ise CIGST ince film ile kapl1 bolgedir. ..........ccccevuneee. 43
8. X-1s1n1 kirinim geometrisi (Sowinska, 2014) .....ccoooiiiiiiiiiiienieee e 45
9. Rigaku SmarLab X-1s1n1 difraktometresi ......ccvivveiiereiiieiieie e 45
10. Taramali elektron mikroskobu ve enerji dagilimi X-1g1n1 spektrometresi

OlGUM CINAZIATL........viiiic e e 46
11. Elektron bombardimant sonrasi X-1$1n1 salinimi 0lay1 .........ccccevveniniieniennnnn, 47
12. Dongwoo Optron spektrofotOmMEtresi.......ouiuvrrviiiieiiieiie e 48

13. Elektriksel 6l¢timler i¢in kullanilan deney sistemi. Burada, 1) Keithley
2410 elektriksel 6l¢iim cihazi, 2) kontaklar arasinda geg¢isi saglayan ara
yiizii, 3) bilgisayar, 4) gauss metre, 5) elektro-magnet ve 6) drnek

EUEUCUSUTUL. ...ttt 50
14, HAIL @EKIST 1oiuvvreeiieeiiie e citie e siee s iee e st e e et e e st e e sat e e e snaeeenn e e eneeesnneeeenneneas 50
1. Isil islem uygulanmamis y=0,4 katkili Cu(In,Ga)(Se,Te), ince filmin X-1sinlari

KIFINIM SO ..ottt 52
2. (a) 450°C, (b) 475°C’de 30 dakika tavlanan y=0,4 katkili Cu(In,Ga)(Se,Te),

ince filmlerin X-1g1m1 Kirinim desenleri .......coccvevevieiveieiiesese e 53
3. 580°C’de 1 saat tavlanan a) y=0,2, b) y=0,6 ve c¢) y=0,8, katkil1

Cu(In,Ga)(Se, Te); ince filmlerin X-1gin1 kirinim desenleri...........ccoccoevvvenenee. 57
4. 600°C’de 1saat 1s1l islem goren Cu(In,Ga)(Se,Te), ince filmlerin X-1s1n1

KITINIM d@SENIETT .vvviiviiieiiiieiiie et 58
5. 600°C’de 1saat 1s1l islem goren y=0,5 katkili Cu(In,Ga)(Se,Te), ince

filmlerinin farkli gelis acil1 X-1s1n1 kirinim desenleri..........ccocceeviiiieiiennee 60

6. 600°C’de 1saat 1s1l islem goren y=0,5 katkili Cu(In,Ga)(Se,Te), ince
filmlerinin (112) yonelimli pikine ait farkl1 gelme agilarinda 6l¢iilmiis X-
111 KITINIM d@SENIETT .. 61

7. 600°C’de 1 saat tavlanan (a) y=0, (b) y=0,2, (¢) y=0,3, (d) y=0,4, (e) y=0.5,
() y=0,6, (g) y=0,7, (h) y=0,8 ve (i) y=1 katkil1 CuInojGao,g(Se(l_y)Tey)g
ince filmlere ait SEM gOrintileri........cccocevieviiiireriiiresiceeeeeee e 63

8. 325°C’de 6n 151l islem gordiikten sonra 575°C’de selenlestirilen (a) y=0,
(b) y=0,3, (c) y=0,5, (d) y=0,7, Te katkili Culng 7Gag 3(Seq-y)Tey)2 ince
filmlerinin X-1s1n1 Kirmnim desenleri........ccovveieiieiiereiiie e 70



Sekil 3. 9. 325°C’de 6n 1s1l islem gordiikten sonra 575°C’de selenlestirilen (a) y=0, (b)
y=0,3, (c¢) y=0,5, (d) y=0,7, Te katkili CuIno_7Gao,3(88(1-y)Tey)2 ince
filmlerin SEM gOTTUNTHIETT ....vvvivviiiiiic i

Sekil 3. 10. Reaksiyon &ncesi B drnegine ait (a) Ust yiizey (b) Kesit alanit SEM
GOTUNTUSTL +vvveveeei ittt e e e e e s e e e e e s s r e e e e e s s s rr e e e e e e e e s s s snnrereeeeaeesssannnnnes

Sekil 3. 11. Reaksiyon dncesi B 6rnegine ait X-1g1n1 kirmnim deseni ..........ccoveevveiiienenne
Sekil 3. 12. (a) A-60, (b) B-60 ve (c) C-60 6rneklerinin 0,3°, 0,5°, 1° ve 3°’lik gelis
acilariyla elde edilen X-151n1 kirinim desenleri.........ccooovveeiieiiiiiniiienienene

Sekil 3. 13. (a) A-60, (b) B-60 ve (c) C-60 6rneklerinin X-1s1n1 kirinim desenlerindeki
(112) ana pik konumlarinin genisletilmis gorintimil..........ccccovevveerieeriecinnnnn.

Sekil 3. 14. A-60 ve C-60 filmlerinin mekaniksel yolla seffaf altliklara
aktarilmasindan sonra ters/arka yiizeylerinden 0,3°’lik gelis agisiyla alinan

X-1simlart Kirmim deSenleri.........oioiiiere e
Sekil 3. 15. A-1, A-5, A-15 ve A-60 orneklerine ait iist yiizey (solda) ve kesit alan1
(sagda) SEM gOTUNLUST ....ccveveriiiiiiiiiiiiiesiisic e

Sekil 3. 16. B-1, B-5, B-15 ve B-60 drneklerine ait iist yiizey (solda) ve kesit alan1
(sagda) SEM gOTUNLUST .....ocvevvviiiiiiiiiiiiieiisi e

Sekil 3. 17. C-1, C-5, C-15 ve C-60 o6rneklerine ait {ist yiizey (solda) ve kesit alan1

(sagda) SEM gOTUNLUST ......cvevviiviiiiiiiiiicirisic e
Sekil 3. 18. A-60, B-60 ve C-60 6rneklerinde (ahv)2’nin foton enerjisine (hv) gore
4174 3 1 0| TSRO P PSPPSR

Xl



Tablo 1.
Tablo 1.

Tablo 2.

Tablo 2. 2
Tablo 2.

Tablo 3.

Tablo 3.

Tablo 3.

Tablo 3.

Tablo 3.
Tablo 3.

Tablo 3.

Tablo 3.

TABLOLAR DiZiNi

Sayfa No
. GUNES PIL GOGILLIETT. .ottt 2
. Farkli altliklar kullanilarak biiyiitiilen CIGS giines pillerinden elde edilen
MAKSTMUM VETTIM Lo 5
. Cam altlik iizerine biiyiitiillen CIGST filmlerinde degisen [Te]/([Se]+[Te])
oranlarina gore Se ve Te icin hesaplanan kalinlik degerleri...........ccocvervnnnne. 36
. Te katkil1 CIGS ince filmlerine ait olusum parametreleri..........cccvvviieeiiunennne. 38

. Esnek ¢elik altliklar iizerine biiyiitiilen CIGST filmlerinde, degisen

[Te]/([Se]+[Te]) oranlarina gére hesaplanan kalinlik degerleri ....................... 42

. Isil iglem uygulanmamis y=0,4 katkili Cu(In,Ga)(Se,Te), ince filmin

beklenen ve Olciilen 6rgii parametre degerleri........ccoovviiieiiiiiiiciiieniieseee 52

. 475°C’de 30 dakika tavlanan y=0,4 katkili Cu(In,Ga)(Se,Te), ince filme

A1t OTGl PATAMEIIEIETT.....veiiiiiiieie e 54

. 600°C’de 1 saat 1s1l islem goren y=0, 0,5 ve 1 katkili CIGS, CIGST ve

CIGT ince filmlerin 6rgii parametre degerleri........coovvviiiiiiiiiiiiniiiiciiee 59

. 600°C’de 1 saat 1s1l islem goren CIGST ince filmlerinin atomik

KONSANTFASYONIAIT......eiiveeiecc it 66

. 600°C’de 1 saat 1s1l iglem goren bazi CIGST ince filmlerin atomik oranlari .. 67
. y=0, 0,3, 0,5 ve 0,7 katkili Culng 7Gag 3(Se(1-y)Tey), 6rneklerinin EDS

SOMUGIATT. ... 73

. y=0, 0,3, 0,5 ve 0,7 katkili Culng 7Gag 3(Se(1-y) Tey), drneklerinin bazi

P10 )0 000 0 ¢2) 01 V- ) o WU TR 73

. Paslanmaz ¢elik/Mo altlik iizerine kaplanan 6ncii tabakalarin 600°C’de

reaksiyon sonrasi bazi yapisal ozelliklerine ait bilgiler............cccocovviieiinnnnnnn 81

Xl



CIS
CIGS
CIGST
CaGl

EDS
Er

GaCu
GGl

SEMBOLLER DiZIiNi

: Sogurma katsayisi

: Egilme (bowing) parametresi

: Elektron yiikii

: CuInSe;

: Cu(In,Ga)Se,

: Cu(In,Ga)(Se,Te),

: [Cu]/[Ga+In] atomik oran1

: Diizlemler aras1 mesafe

: Enerji dagilim X-1s1n1 spektrometresi
: Fermi enerji seviyesi

: Yasak enerji araligi

: Galyum-Bakir yer degistirme kusuru
: [Ga)/[Ga+In] atomik orani

: Planck sabiti

: Foton enerjisi

: Kisa devre akimi

> Indiyum-Bakir yer degistirme kusuru
: Diizenli kusur bilesikleri

- Seri direng

: Taramal1 elektron mikroskobu

: [Te]/[Te+Se] atomik orani

: Hall potansiyeli

: Bakir bosluk kusuru

: Acik devre gerilimi

: Selenyum bosluk kusuru

: X-1511 kirmim deseni

: Ozdireng

- Spin-orbit etkilesmesi

-Kristal alan etkisi

X1



1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Gilinlimiizde, kiiresel capta siirekli artis gosteren enerji ihtiyacinin yaklasik %90°1
hidrokarbon ve yliksek oranda karbon iceren petrol, komiir ve dogalgaz gibi yakitlardan ve
niikleer enerjiden karsilanmaktadir ("URL-1," 2015). Ancak bu kaynaklarin yakin
gelecekte tiikenecegi tahmin edilmektedir. Ayrica kiiresel 1sinma, yasadigimiz diinyanin
sonunu getirecek en biiylik sorunlardan biri olarak goriilmektedir. Sera gazlarinin
emisyonuna neden olan asir1 derecede fosil yakit tiikketimi, kiiresel 1sinmaya ve kiiresel
hava degisikliklerine yol a¢maktadir. Bu nedenle, enerji ihtiyacinin fosil yakitlarla
kargilanmasi tartismalari da beraberinde getirmektedir. Bununla beraber yakin ge¢miste
yasanan Cernobil ve Fukushima facialari, niikleer enerjinin ne derece tehlikeli oldugunu
bizlere gostermektedir. Bu yiizden insanoglu, geleneksel enerji kaynaklarina alternatif
olabilecek, doga dostu ve yenilenebilir enerji kaynaklarina ihtiyag¢ duymakta ve bu
kaynaklarin gelistirilmesi iizerine ¢aligmalarini siirdiirmektedir. Bu anlamda yenilenebilir
enerji kaynaklar1 arasinda gilines enerjisi 6nemli bir yere sahiptir. Ciinkii giines gibi sonsuz
bir enerji kaynagi, gelecek igin, siirdiiriilebilir enerji tiretiminde kilit bir rol alabilir("URL-
2," 2015).

Gilines 1sinlari1  elektrik  enerjisine  doniistirmede  fotovoltaik  hiicreler
kullanilmaktadir. Bu giines hiicreleri esasen toksik veya sera gazi yaymayan, hicbir
hareketli parcaya ihtiya¢g duymayan, iiretim sessizligine sahip ve diger enerji kaynaklarina
oranla ¢ok diisik miktarda malzeme (1 MWh/g yariiletken malzeme) gerektiren
hiicrelerdir. Ornegin, kdmiiriin yanmasiyla elde edilen her GWh’lik elektrik enerjisi sayet
fotovoltaik hiicreler kullanilarak iiretilseydi, yaklasik 10 ton SO;, 4 ton NOy ve 1000 ton
CO; gazinin dogaya yayilimi dnlenebilirdi (Fthenakis ve Moskowitz, 2000).

Glines pili teknolojisi, kullanilan maddeler ve iiretim ¢esitliligi acisindan son derece
zengindir. Giines pili yapimi i¢in su anda kullanilan birgok maddenin yani sira, farkl tiirde
maddelerin de {izerinde calisilmaktadir. Giiniimiizde yaygin olarak kullanilan belli basl

giines pili ¢esitleri Tablo 1.1°de verilmektedir.



Tablo 1.1. Giines pili ¢esitleri

4 4 )
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1.2. Ince Film Giines Pili Teknolojisi

2015 yihi itibariyle, diinyada tiiketilen toplam enerjinin yalnizca yaklasik %]1°lik
kismi gilines enerjisinden elde edildi ("URL-1," 2015; "URL-2," 2015). Ciinkii giines
enerjisinin toplam enerji Uretimine yapaca8i katkiyr engelleyen birtakim zorluklar
mevcuttur. Bu nedenle, son yillarda giines pili liretim maliyetini (maliyet/watt) asagiya
cekmeye ve giines pili verimini arttirmaya yonelik biiylik ¢capta arastirmalar yapilmaktadir.
Gilines pili verimleri karsilastirildiginda, Tek kristal Si (sc-Si) ve g¢ok-eklemli giines
hiicreleri en yiiksek enerji doniisiimii verimine sahip fotovoltaik hiicrelerdir. sc-Si, kurulu
giines enerjisi santrallerinde en fazla kullanilan yariiletken malzemedir ve bugiine kadar
enerji piyasasina hakim oldugu agikca soylenebilir. Ancak Sekil 1.1°de gorildiigi tizere
sc-Si’un yasak enerji araligi (~ 1 eV) ve sogurma katsayis1 (a < 10*cm™1) kiigiiktiir ve bu
yiizden giines 1sinlarini belli oranda sogurabilir (Smestad, 2002). Gelen 1ginlarin tamaminin
sogurulabilmesi i¢in birka¢ yiiz pum kalinligina sahip silikon tabanli sogurucu katman
kullanilmaktadir. Kisacas1 sc-Si, yiiksek verime sahip olmasina karsin, gilines pili {iretimi
esnasinda yiiksek miktarda malzeme kullanimi (genellikle 200 pm), islem adimlarinin

coklugu ve fabrikasyon asamalarindaki diger teknolojik girdiler, bu tiir glines hiicresinin



tiretim maliyetini arttirmaktadir. Diger taraftan, geleneksel sc-Si ve c¢ok-eklemli giines
hiicrelerine alternatif olarak gdsterilen ince film giines pili teknolojisinde ise ¢ok daha az
malzeme (1-2 pm sogurma katmani) daha az islem adimlar1 kullanilmakta ve bu sayede
giines hiicreleri basit ve hizli bir bigimde iiretilebilmektedir. ince film teknolojisinin
sayilabilecek diger istiin taraflari;; 6rnek homojenliginin kontrol edilebilmesi, ardigik
islemlere imkan vermesi, boylece ¢ok katmanli ve degisik yapilarda kaplama yapilabilmesi
ve kaliteli malzemelerden tasarruf edilebilen ekonomik bir teknoloji olmasidir. Bu
teknolojinin baska bir artis1 da, 6zel bir iiretim yontemi ile beraber (roll-to-roll) ince film
giines modiillerinin ¢ok hafif ve esnek (flexible) altliklar iizerine de kaplanabiliyor
olmasidir. Bu sekilde giines pili veriminde kayda deger bir azalma olmadan daha diisiik
maliyetli glines modiilleri iiretilebilmektedir.

Ozetle, bilim insanlar1 tarafindan ince film teknolojisi devamli gelisen, cekici bir
yaklasim olarak goriilmektedir. Cilinkii bu teknoloji ile beraber yariiletken malzemeler,
genis yiizeyler lizerine nanometre veya mikrometre mertebelerinde farkli altliklar {izerine
kaplanabilmekte ve bu sekilde yiliksek verimli ve diisiik maliyetli giines hiicreleri

uretilebilmektedir.
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Sekil 1. 1. Baz yariiletken maddelerin oda sicakligindaki sogurma katsayilarinin
gelen 15181n enerjisine bagl degisimi (Lewerenz ve Jungblut, 1995)



1.3. Cu(In,Ga)Se, (CIGS) Sogurma Katmani

Kimyasal formiilii  bakir-indiyum-galyum-selenyum elementlerinden  olusan
Cu(In,Ga)Se; (CIGS) tabanli giines hiicreleri iizerine yapilan arastirmalar son yillarda
artarak devam etmektedir. Jackson ve arkadaslari, cam altlik iizerine biiylitiilen kiigiik
alanli (0,5 cm®) CIGS giines pillerinde %22.6 ile rekor verim degerine ulastilar (Jackson
vd., 2016). Chrilla ve arkadaslar1 da esnek altliklar {izerine buyiittiikkleri CIGS giines
pillerinde %20,4 verim elde etmeyi basardilar (Chirila vd., 2013).

Gilines pillerinde sogurma katmani olarak kullanilan yariiletken malzemelerin
optimum performans gostermeleri igin sogurma tabakasi yiiksek sogurma katsayisina sahip
olmas1 ve bu tabakanin yasak enerji araliginin (Eg) 1,4 eV civarinda olmasi arzu edilir.
Ayrica, sogurma katmani olarak kullanilan yariiletken bilesiklerin tipi 1s1l islem veya katki
ile p-tipine kolayca donistiiriilebilmelidir. Bu o&zelliklere sahip yariiletken bilesikler
minimum kayip ile giines 1s1nlarin1 sogurabilirler.

Polikristal CulnSe, (CIS) bilesigi hem yiiksek sogurma katsayisina (10° cm™
mertebesinde) hem de direkt gecisli bant yapisina sahip olmasindan dolay1 giines pili
uygulamalarindan kullanilmaktadir. Ayrica diger giines pillerinde kullanilan yariiletken
bilesikler ile kiyaslandiginda, Sekil 1.2 ile verilen gilines spektrumundan da goriildiigii gibi,
gelen glines 1smlarimi biiyiik 6lclide sogurabilmektedir. Polikristal CulnSe; yariiletken
bilesigin yasak enerji aralig1 (1 eV) gilinesten gelen 1sinlart yiiksek sogurma 6zelligine
sahip yariiletkenlerden (1,4 eV) diisiiktiir. Bu nedenle, CulnSe; (1 eV) yariiletken bilesige
In yerine Ga katkis1 yapilarak Culn;.xGaxSe; yariiletken bilesik elde edilir ve bu bilesikte
[Ga[/([Ga]+[In]) oran1 degistirilerek yariiletken bilesigin yasak enerji degeri 1,68 eV’a
(CuGaSe;,) kadar ayarlanabilir. Yasak enerji araligi film kompozisyonuna baglh oldugunda,
giines pili uygulamalarinda Culn;xGasSe; (CIGS) bilesigi i¢in ideal kompozisyon
x=0,3’tlir. Bu kompozisyonda iiretilen CIGS filmlerin yasak enerji araligi 1,15 eV
civarindadir. Kompozisyon bu belirlenen oranin iizerinde secilir ise, istenmeyen GaSe,
Ga,Sejs gibi fazlar olusmaktadir. Bu fazlarin olusmasi sonucu CIGS tabanli giines pillerinin
verimi kétiilesmektedir (M. I. Alonso vd., 2001; Paulson vd., 2003).

CIGS tabanli giines pillerinde geri kontak olarak molibden kaplanmis cam
althiklar kullanilmasina karsin, son yillarda ilerleyen teknoloji ile beraber esneme kabiliyeti
gosteren, sicaklia dayanikli, diizgiin olmayan yiizeylere uygulanabilen ve iiretim

maliyetini diisiiren flexible altliklar da kullanilmaktadir (Kessler ve Rudmann, 2004).



Metal folyolar, (W.-J. Lee vd., 2014) plastikler ve polimid folyolar en ¢ok kullanilan esnek
(flexible) altliklardir. Esnek altliklar tizerinde elde edilen CIGS tabanli giines pillerinin

kiigiik alanda (~ 0,5 cm?) verim degerleri Tablo 1.2 ile verildi.

Tablo 1.2. Farkli altliklar kullanilarak biiyitiilen CIGS giines pillerinden elde
edilen maksimum verim

Altlik Paslanmaz ¢elik ~ Aliiminyum Polimid Titanyum
Verim (%) 18,7 17,1 20,4 17,9
Enstitii EMPA EMPA EMPA EMPA

Bagil Spektral Isimim
Isinim (W/m)

Dalga boyu (nm)

Sekil 1. 2. Bazi sogurma katmanlarinin dalga boyu ile bagil olarak degisen spektral
tepkisi ("URL-3," 2010)

1.4. Althik ve Geri Kontak

Mo kapli cam altlik {izerinde biiyiitilen CIGS ince filminin taramali elektron
mikroskobu goriintiisii ve ona uyarlanmis sematik gosterimi Sekil 1.3(a)-(b) ile verildi.
Ince film iiretim yontemlerinden bagimsiz olarak altlik se¢imindeki en dnemli faktor altlik
ve film arasinda 1s1l genlesme katsayilarinin birbirine yakinligi, kristal yap1 uyumlulugu ve

kristal orgli parametrelerinin uyumlu olmast gerekir. Bu parametreler arasindaki



uyumsuzluk, iki yapt arasinda gerilmelere yol acar ve yoOnlenmis (epitaksiyel)
malzemelerin biliylimesine engel teskil eder. Ayrica, altliklarin giines pili performansina
etki edecek safsizliklar icermemesi de gerekir (Kessler ve Rudmann, 2004). Genellikle
CIGS tabanli giines pillerinde altlik olarak soda-kire¢ cami (soda lime glass), esnek metal
folyolar ve polimid en fazla kullanilan altlik tiirleridir (Raquel Caballero vd., 2009; Chirila
vd., 2013; Jackson vd., 2016).

Yiiksek erime sicakligina sahip (700 °C) soda-kire¢ camu iizerinde biiyiitiilen CIGS
sogurma katmani tercihli yonlenmis kristal yapiya sahip oldugundan dolay1 en fazla tercih
edilen altlik tiiridiir. Bu altlik igerisinde Na,O ve K,O gibi alkali metal oksit bilesikleri
bulunan alkali metaller, ince filmin biiylimesi siirecinde, cam altliktan CIGS katmanina
difiiz ederek giines pili verimini iyilestirmektedir (Kessler ve Rudmann, 2004)

Gilines hiicrelerinde, paslanmaz c¢elik ve titanyum gibi metal esnek folyolar
kullanilarak makul seviyelerde giines pili verimleri elde edilmektedir. Ancak iceriginde
bulunan Fe, Ti vb. gibi safsizliklar, metal folyodan sogurma tabakasina dogru difiiz ederek
giines pili verimini kétiilestirirler. Metal folyo altliklardan sogurma katmanina dogru
gerceklesen difiizyonu engellemek icin ara ylizeyde uygun bir bariyer olusturmak
gerekmektedir. Polimid altliklar ise metal kirlilikten uzak ve yalitkan bir tabakanin
olusmasini engelleyici ozellige sahiptir. Ancak polimidlerin sicaklik hassasiyeti metal
folyolara gore daha fazladir ve en fazla 450 °C’ye kadar dayaniklilik gosterir (Kessler ve
Rudmann, 2004).

Ince film giines pillerinde geri kontak olarak, genellikle kalinligi 1 pm’yi gegmeyen
althik iizerine kaplanmis metal bir katman kullanilir. Giines pili yapisindaki elektriksel
kontakta karsilasilan herhangi bir direng, pilin verimini diisiirmektedir. Bu yiizden CIGS
giines pillerinde, yiiksek iletkenlige ve kimyasal kararliliga sahip olan, sogurma katmani
ile etkilesmeye girebilecek safsizliklar igermeyen Molibden (Mo) elementi, en ¢ok tercih
edilen geri kontaktir.

GIGS filminin biliylime siirecinde, Mo yiizeyi ile CIGS sogurma katmani arasinda
olusan ince MoSe, tabakasi, Mo/CIGS ara yiizeyinde sanki-omik kontak o&zelligi
gostermektedir (Scofield vd., 1995). MoSe; bilesiginin yasak enerji araligi (~1,41 eV),
CIGS bilesiginin yasak enerji araligindan daha biiyiiktiir. Bu durumda MoSe; katmant,
Mo/CIGS ara yilizeyinde bir geri yiizey alan etkisi meydana getirerek agik devre
geriliminin (V) artmasina saglar. Bu da giines pili verimini olumlu yonde etkilemektedir

(Wada vd., 2001). Ancak bu fazin kalinhiginin, Mo/CIGS ara yiizeyinde artmasi



neticesinde seri direngte de artis meydana gelir. Sonu¢ olarak hem kisa devre akim
yogunlugu (Js¢) hem de seri direng (Rs) parametreleri MoSe, fazindan olumsuz olarak

etkilenir ve pilin veriminde belirgin bir diistis gézlenir (W.-T. Lin vd., 2014).

(a) (b)

Sekil 1. 3. (a) Mo kapli soda-kire¢ cam iizerine biiyiitiilen CIGS ince filminin taramali
elektron mikroskobu ile alinmis enine kesit goriintiisii (Cojocaru-Mirédin
vd., 2013) (b) Mo kapli soda-kire¢ cam iizerine biiyiitillen CIGS ince
filminin sematik gosterimi

1.4.1. CIGS’nin Kristal Yapis1

Kalkopirit yapida kristallesen CIGS bilesigi, katyon (Cu ve In/Ga) ve anyon (Se)
atomlarinin tetragonal yapida baglanmasi nedeniyle ¢inko-siilfit (ZnS) kristal yapist ile
benzerlik gosterir (Sekil 1.4(a)). Diger taraftan kalkopirit kristal yapisi, anyon ve katyon alt
orgiilerinin i¢ ice ge¢mesi ile meydana gelen yiizey merkezli kiibik yap1 ile de benzerlik
gostermektedir.

Kalkopirit CIGS yapist Sekil 1.4(b)’de gosterildigi gibi, i¢ i¢e girmis iki ¢inko-siilfit
yap1 gibidir ve bu orgiilerde her Se (VIA) atomu iki tane Cu (IA) ve iki tane In/Ga (II1A)
atomu ile bag yapmaktadir. Ayrica her metal atomu, ona en yakin bag kuran dort adet
komsu Se atomu tarafindan ¢evrelenmektedir (Unold ve Kaufmann, 2012). Ayn1 zamanda
kalkopirit CIGS bilesigindeki Se atomlar1 ii¢ katli siki-paket (ABCABC...) dizilimi

gosterirler ve bu 6rgiideki Se atomlari (112) diizlemi dogrultusunda siralanirlar.



Cu-Se atomlart ile In/Ga-Se atomlar1 arasindaki baglanma kuvveti ve baglanma
uzunlugu farklidir. Bu nedenle kalkopirit yapiya ait orgii sabitleri oran1 (c/a) yaklasik
ikidir. Tinoco ve ark. tarafindan yapilan bir ¢aligmaya gore, o ve ¢ orgii sabitleri, Vegard
yasasina bagli olarak katkilanan Ga miktar1 ile dogrusal olarak degismektedir. Ornegin,
CulngxGaxSe; bilesiginde o orgii parametresinin degeri sifir igin (x=0) 5,77 A iken x
degerinin 1’e (x=1) artirilmasiyla bu degerin 5,60 A’a diistiigii gdzlenmistir (Tinoco vd.,
1991).

a
® Cu
Zn OS In,Ga

O Se
a) b)

Sekil 1. 4. (a) Cinko-siilfit (ZnS) ("URL-4," 2015) ve (b) Kalkopirit krsital yapisi
(\Vasekar ve Dhakal, 2013)

1.4.2. CIGS’nin Elektrik Ozellikleri

CIGS yariiletken bilesigi, iletkenlik tipini degistirmek i¢in herhangi bir dis katkiya
thtiyag duymamaktadir. Cu-fakiri CIGS bilesigi, filmin {retim sartlarina ve
kompozisyonuna bagli olarak dogal p-tipi ya da n-tipi olarak biyiitiilebilir. CIGS ince
filmlerin biiylime siirecinde olusan bosluklar (V¢ ,Vse VD.), ara yerler ve yer degistirmeler
(Incy, Gacy vb.) gibi dogal kusurlar malzemenin tipini belirlemede 6nemli rol oynarlar (S.

H. Wei vd., 1998). Ozellikle diisiik kusur olusum enerjisine sahip Cu bosluklari (V)



yapidaki akseptor yogunlugunu belirleyen en onemli kusurlardir. Yiiksek kalitede p-tipi
iletkenlige sahip CIGS filmi iiretebilmek i¢in yapidaki Cu boslugu yogunlugunun kritik bir
degerin {izerinde olmasi gerekir. (Shafarman ve Stolt, 2003). Ciinkii, diisiik olusum
enerjisine sahip Incy ve Vse bosluk kusurlart yapidaki Cu bosluklarini dengeleyerek zayif p-
tipi CIGS filmlerin olusmasimi tetikler. Ayrica CIGS filmlerinin n-tipi iletkenlik
gostermesi, yapidaki Se eksikligi/kaybi ile a¢iklanabilir. Bu durum goz 6niine alindiginda,
n-tipi CIGS ince filmi yiiksek Se buhar basincinda 1s1l isleme tabii tutularak malzemenin
iletkenlik tipi n’den p’ye doniistiiriilebilir. Isil islem siirecinde denge (compensation)
mekanizmasi, anyon alt oOrgilisiindeki Vge’lerin azalmasi ile agiklanabilir. Film
kompozisyonundaki yiiksek dalgalanmalar 6zellikle 2V +Ing, notr kusur komplekslerine
atfedilir (Myers vd., 2014; Siebentritt vd., 2010). Sogurma katmani olarak kullanilan p-tipi
CIGS ince filminin tagtyict yogunlugu genellikle 10* ile 10 cm™ mertebeleri arasinda
degismektedir (Repins vd., 2009).

1.4.3. CIGS’nin Optik Ozellikleri

Optik gegisleri belirlemek i¢in kullanilan kutuplanmis (polarize) se¢im kurallari,
Sekil 1.5’teki valans bant diyagrami ile gosterildi. Kalkopirit yapili kristallerde, valans
bandinin maksimum enerji diizeyinden iletim bandinin en diisiik enerji seviyesine dogru
yapilan kutuplanmaya bagl elektronik gecisler, ¢cinko-siilfit yapisina gore farklilik gosterir.
Cinko-siilfit yapisindan kalkopirit yapiya gecildiginde, simetrideki azalma sebebiyle I'is
valans bandi, ¢ift katli dejenere I'sy ve dejenere olmayan I'yy bantlarina ayrilir. T'sy bandi
F56V ve F57V iki alt banda ayrilirken, I'sv bandi F47V bandna, I'ic bandi ise Flac bandina
doniistir. I'15 valans bandindaki bu tiglii ayrisma, es zamanli olarak ortaya ¢ikan tetragonal
kristal alan etkisinden (Acf) Ve spin-orbit (Aso) etkilesmesinden ileri gelmektedir (Ramaiah
vd., 2000). Bu kosullar altinda ii¢ farkli gegisten s6z edilir(Kindyak vd., 1997);

i) Ea, 0,99-1,68 eV araliginda olan gegisler, valans bandindan iletim bandina gegis
( F47V ‘den Flec’ ye),

i) Eg, 1,04-1,78 eV araliginda olan gegisler, tetragonal orgii alan1 etkisi sonucu
valans bandindaki yarilmalar nedeni ile olusan gegis ( v den T'gc’ye),

i) Ec, 1,22-1,98 eV araliginda olan gegisler, spin-orbit etkilesmesi sebebiyle
meydana gelen gecis ( [°7n’den [ec’ye).
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Sekil 1. 5. Kalkopirit kristalindeki gegisler i¢in se¢cim kurallar1 ve kalkopirit
kristalinin elektronik bant yapist (Shay vd., 1970)

CIGS bant yapis1 film kompozisyonuna gii¢lii bir sekilde baglidir. Film igerisindeki
Ga katkisi, valans bandi kismen etkiler. Halbuki, iletim bandi, hem Ga’un hem de In’un s-
orbitallerinin genis olmasindan dolayr bu durumdan olduk¢a fazla etkilenir. CIGS ince
filminin bant yapisina bakildiginda, yapidaki [Ga/([Ga]+[In]) oraninin artmas ile beraber
iletim bandmin minimum enerji seviyesinin geri kontak dogrultusunda (EM™™) nasil bir
degisim gosterdigi Sekil 1.6 ile verildi. Bu degisim ile beraber, fotonlar ile uyarilarak
tiretilen yiik tasiyicilarinin birbirinden uzaklagmasi saglanarak geri kontak tarafinda
tastyicilarin yok olmasi (rekombinasyon) engellenir (Dullweber vd., 2001).

Vegard yasasia gore, Ga oranina bagl olarak yasak enerji araliginin dogrusal bir
degisim gosterdigi tahmin edildi (Vegard, 1921). Ancak tamamen deneysel yolla elde

edilen sonuglara gore Eg’nin x ile degisimi Denklem 1°deki gibidir.

Eg = Ecis + (Eces — Ecis — b)x — bx? €Y

Burada b egilme (bowing) parametresidir ve bu deger 0,15 ile 0,24 eV arasinda degisir (S.
H. Wei vd., 1998). CIS’nin yasak enerji araligi Ecis = 1,02 eV ve CGS’nin yasak enerji
aralig1 ise Ecgs = 1,69 eV dir. Diger taraftan, CIGS film icerisindeki Cu kompozisyonunun
degisimi valans bant (E,) enerji diizeyine etki eder. Cu miktarindaki azalma E, 'nin daha

diisiik enerji diizeylerine inmesine sebep olur ve sonugta Ey degeri artar (Minoura vd.,
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2013). CIGS bilesiginin Eg degerini arttirmak i¢in uygulanan bir diger yontem/olasilik ise
yaptya selenyum ile beraber siilfiir katkist yapmaktir. Benzer sekilde film igerisindeki
siilfiir katkis1 arttikca E, daha diisiik enerji seviyelerine inerek Eg’nin artmasina sebep

olmaktadir (M. Alonso vd., 2001).

CIGS e a7 I/_\.Eg

min

Sekil 1. 6. CIGS bant kenar1 enerji diyagraminda E¢ " enerji seviyesinin
[Ga/([Ga]+[In]) orani ile degisimi (Lundberg vd., 2005)

1.4.4. CIGS’e Na Alkali Elementinin Katkisi

Na katkisinin CIGS ince filmin yapisal ve elektriksel 6zellikleri tizerine etkisine
yonelik calismalara 1990’1 yillarda baslandi. ilk defa 1993 yilinda, soda-kire¢ cami
lizerine biiyiitiilen giines pillerindeki verimin, borosilikat cam {izerine biiyiitiilen giines
pillerine gore onemli Olgiide yiiksek oldugu kayit edildi (Stolt vd., 1993). Pillerin
verimindeki iyilesmenin nedeni, ikincil iyon kiitle spektrometresi ve X-ray fotoelektron
spektroskopisi Ol¢iim teknikleri ile detayli olarak incelendi. CIGS filmlerin 1s1l islem
stirecinde, Mo kapl1 soda-kire¢ cam altlik icerisindeki Na atomlarinin film igerisine difiiz
ederek tane siirlarina yerlestigi tespit edildi(Abou-Ras vd., 2012).

Sekil 1.7°de verildigi gibi, CIGS sogurma katmanina Na katkis1 degisik alternatif
sekillerde yapilmaktadir (Rudmann vd., 2005; Tan vd., 2010). CIGS sogurma katmanina
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Na katkist ister filmin biiyiime siirecinde ister sonrasinda yapilsin, katki asamasina
bakilmaksizin her zaman giines pilinin veriminde iyilestirici sonuglar elde edilmektedir.
CIGS yapisina Na katkisi altliktan difliz edilerek yapilabildigi gibi bunun disinda farkli Na
kaynaklar1 kullanilarak da yapilabilmektedir. Literatiirde metalik Na disinda NaF, Na,Se
ve Na,S kaynaklar1 kullanilarak, Na atomlariin CIGS igerisine katkisi bagarili sekilde
yapilmaktadir (Kemell vd., 2005). Farkli Na kaynaklarinin ve yontemlerin tercih
edilmesinin sebebi, yapi icerisine difiiz edecek Na miktarmin kontroliinii tam olarak
saglayarak aymi ozelliklere sahip CIGS ince filmlerini tekrar iiretilebilmektir. Eger, Na
kaynag1 olarak soda-kire¢ cam altlik kullanilir ise CIGS igerisine difliz eden Na miktarinin
belirlenmesi/kontrol edilmesi zordur ve asir1 dozda Na difiizyonu ise aygit performansini
olumsuz etkilemektedir (Rockett vd., 2000). Yukarida bahsedilen kaynaklar arasinda olan
NaF’un, hava atmosferinden etkilenmeyen, daha az nem ¢eken ve kolay buharlastirilabilen
Ozelliklere sahip olmasindan dolay1 diger kaynaklardan daha ¢ok tercih edilmektedir.

Na atomlart 6zellikle CIGS filminin p-tipi iletkenligini arttirarak Vo glines pili
parametresinin yiikselmesine katkida bulunur. CIGS yapisina Na katkist sonucu, p-tipi
iletkenligin artmasinin nedeni birden fazla mekanizma ile agiklanabilir. Bunlar; 1) V¢, veya
Nay, gibi ekstra akseptor gorevi yapan noktasal kusurlar meydana getirir (Niles vd., 1997).
i1) Na atomlari, diisiik olusum enerjili n-tipi Inc, dogal denge kusurlarimni pasiflestirir. Bu
durumda Inc, ara yer kusurlarinin ortadan kalkmasi daha diizenli kristalik bir yapinin
ortaya ¢ikmasina katki saglar ve neticede CIGS bilesiginin (112) diizlemindeki yonelimini
arttirir (S.-H. Wei vd., 1999). iii) Na atomlar1, tane sinirlari arasina yerlesen ve elektron ile
bosluklar i¢in yeniden birlesme (rekombinasyon) merkezi gibi davranan Vs bosluk
kusurlariin oksitlenmesini arttirir ve bu sayede bosluk kusurlar1 nétralize olurlar (Kronik
vd., 1998). Na atomunun p-tipi iletkenligi arttirict 6zelliginin yani sira CIGS filminin
biiyiime/olugum kinetikleri iizerine de olumlu etkilere sahip oldugu bilinmektedir. Na
katkili CIGS calismalara gore, Na katkis1 sonucu CIGS yapisinin yiizey morfolojisinin
diizgiinlestigi, tane boyutunu arttigi (Granath vd., 2000) ve Ga ile In atomlar1 arasindaki
diftizyonu azalttig1 rapor edilmektedir (Raquel Caballero vd., 2009).
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Sekil 1. 7. CIGS sogurma katmanina farkl tiirde Na katkisinin sematik gosterimi (Romeo
vd., 2004)

1.5. CIGS ince Film Uretim Yontemleri

CulnGaSe; ince filmleri ¢cok degisik iiretim metotlar1 kullanilarak elde edilmektedir.
Yonlenmis (epitaksiyel) ince filmlerin biiyiitiilmesinde asagida verilen kriterler géz oniine

alinir:

e Diisiik maliyetle depolama

¢ Yeniden iiretilebilirlik (tekrarlanabilirlik)

e Biiyiik alanlarda homojen kompozisyona sahip kaplama yapabilme

e Yiiksek depolama oranina sahip olma

Uretim sartlar1 goz 6niine alindiginda, giiniimiizde CulnGaSe; ince film iiretiminde

kullanilan baz fiziksel buharlastirma teknikleri; es-zamanli buharlagtirma (co-evaporation)
(Repins, Contreras, Egaas, vd., 2008), iki-asamali buharlastirma (Biilent M Basol vd.,
1996), kapali-hacimde buharlastirma (Guenoun vd., 1998) ve tek kaynaktan
buharlastirmadir (Varol vd., 2013). Kimyasal buhar ile biiyiitme (Guenoun vd., 1998),
elektro depolama yontemi (S. Aksu vd., 2009) ve piiskiirtme ile biiyiitme (D. Y. Lee vd.,
2011) yontemleri de kullanilan bazi kimyasal tdiretim teknikleridir. Es-zamanli
buharlastirma/sactirma ve iki-agsamali biiylitme (selenlestirme) yontemleri basarili bir

sekilde en fazla uygulanan geleneksel vakum teknikleri arasinda yer almaktadir (Jackson
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vd., 2016; Mansfield vd., 2014). Elektro depolama yontemi ise vakum gerektirmeyen,
diisiik maliyetli, kimyasal tekniklerden biridir ve bu yontemle beraber CIGS giines
pillerinde %15’in lizerinde verim elde edildi (Bhattacharya vd., 1999).

1.5.1. Es-zamanh Buharlastirma Yo6ntemi

Es-zamanli buharlagtirma yontemi, hem laboratuvar ortaminda hem de sanayide
CIGS sogurma katmani iiretmek icin en c¢ok tercih edilen yontemlerden birisidir. Bu
yontemde CIGS sogurucu katmani, yiiksek vakum altinda, Cu, In, Ga ve Se elementlerinin,
es zamanli olarak, 1sitilmis altlik (400-600 °C) iizerine buharlastirilmas ile elde edilir. Ug-
asamal1 buharlagtirma teknigi, Gabor tarafindan gelistirildi ve degisik arastirma gruplari
CIGS iretiminde bu yontemi tercih etmektedir (Gabor vd., 1994). Ciinki, bu yontem ile
yiiksek stokiometriye sahip CIGS bilesigi basarili bir sekilde iiretilmektedir. Ug-asamali
yonetimin tiim asamalar1 yiiksek Se buhar basinci altinda gergeklestirilir. Ik asamada,
kiiciik (In,Ga)Se; taneli yap1 elde edilir ve bu siiregte Cu elementi kullanilmaz. ikinci
asamada ise kiiciik taneli yapi1 iizerine Cu buharlastirilir (Se buhart siireklidir). Bu sayede
tanelerin yeniden kristallestirilmesi saglanarak daha biiyiik CIGS taneleri elde edilir ve Cu-
zengini film kompozisyonu ([Cu]/([Ga]+[In]) >1) elde edildiginde bu asama son bulur.
Ucgiincii asamaya gelindiginde ilk asamada oldugu gibi sadece In, Ga ve Se elementleri
buharlastirilir ve hedeflenen/istenilen Cu-tfakiri CIGS filmleri ([Cu]/([Ga]+[In]) oran1 0,7-
0,9 arasinda degisen) iiretilerek depolama siireci son bulur (Sekil 1.8). Ozetle, siireg
boyunca CIGS ince film kompozisyonu, 6nce Cu-fakiri durumundan Cu-zengini durumuna
dogru degisir ve nihayetinde istenilen a-fazina (Boliim 1.5.°e bkz.) doniistiirtiliir.

Ug-asamal1 buharlastirma tekniginde iiretilen filmlerden optimum sonug elde etmek
icin; elementlerin konsantrasyonunun, demet akiminin, althik sicakliginin ve kaplama
islemi siiresinin siirekli kontrol edilmesi gerekir. Es-zamanli buharlastirma yontemleri
kiiciik alanli giines hiicresi lretiminde basarili olsa da biliylik alanli glines modiilii
iretiminde ayni basariy1 yakalayamamaktadir. Ciinkii bu yontemin bilinen en 6nemli
dezavantaji buharlagtirilan kaynaklarin kontrol edilmesindeki zorluklardir. Bu sebeple
biiyiilk alanli sogurma katmanlarinda istenilen kompozisyona, yapiya ve elektriksel
Ozelliklere sahip ince filmler {iretebilmek i¢in elementlerin buharlasma akilarinin tamamen
kontrol altina alinmasi1 gerekir. Bu zorluklarin iistesinden gelmek i¢in, durumu tanimlayici

bilgiye, kontrol teknolojisine ve depolama islemlerinin gelistirilmesine ihtiyag
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duyulmaktadir (Luque ve Hegedus, 2011). Bununla beraber, yontemin diger dezavantajlari
ise sunlardir: i) Kullanilan ekipmanlarin karmasik ve pahali olmasi, ii) fazla miktarda
kaynak malzeme kullanimi, iii) depolama isleminin yiiksek sicakliklarda yapilmasi. Bu

dezavantajlar es-zamanli buharlastirma yonteminin maliyetini arttirmaktadir (Kemell vd.,

2005).
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Sekil 1. 8. Ug-asamali buharlastirma ydnteminin sematik gosterimi (Noufi vd., 2002)

1.5.2. Iki-asamali Buharlastirma Yoéntemi

Iki-asamali buharlastirma yontemi, O6zellikle genis alanlarda homojen film
kompozisyona sahip giines pili liretimine olanak saglamaktadir. Bununla beraber, diisiik
sicakliklarda depolama yapabilme 6zelliginin {iretim maliyetini diisiirmesi nedeniyle bu
depolama teknigi, es-buharlastirma biiylitme yontemine alternatif olarak gosterilmektedir
(Kemell vd., 2005). ilk kez Grinde ve arkadaslar1 iki-asamal1 biiyiitme teknigini kullanarak
ince film formunda bakir-indiyum-siilfir’i (CulnS,) irettiler (Grindle vd., 1979). Daha
sonra Chu ve arkadaslari, bu yontemi bakir-indiyum-selenyum bilesigi {izerine adapte edip

CIS filmi iireten ilk arastirma grubu oldular (Chu vd., 1984).
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Iki-asamal1 biiyiitme ydntemi metalik katmanlarin veya alasimlarin selenlestirilmesi
esasina dayanir. Bu yonteminin ilk adiminda metalik Cu, In ve Ga elementleri veya
alagimlar1 altlik {izerine buharlastirilir. Bunun icin en fazla tercih edilen yontemler
buharlastirma (Bulent M Basol ve Kapur, 1989; Sadigov vd., 1999), elektro depolama
(Guillen ve Herrero, 1998; Kapur vd., 1987) ve sagtirma (Hermann vd., 2001,
Marudachalam vd., 1995) yontemleridir.

Metalik katmanlar genellikle diisiik sicakliklarda (genellikle oda sicakliginda veya
oda sicakligina yakin sicakliklarda) altlik itizerine kaplanir. Ancak metalik katmanlar
arasindaki yayinimin (interdiffusion) artmasi ve alasim olusmasi i¢in metalik ince filmler
selenlestirilmeden Once diisiik sicakliklarda 1sil isleme maruz birakilabilir (Yuksel vd.,
2001). Ayrica Cu-In-Ga metallerinin reaksiyon hizlarinin/kinetiklerinin birbirinden
farklilik gostermesinden dolayr metalik katmanlarin selenlestirilmesi degiskenlik gosteren
kompleks bir islem haline gelmektedir. Bu nedenle metalik katmanlar1 kaplama
siralamasinda  bircok farkli kombinasyon yapilabilir veya c¢ok katmanli filmler
depolanabilir (Bekker vd., 2003). Guillén ve arkadaslari, CIS yapisini elde etmek igin
Cu/In katmanlarimin arka arkaya c¢ok kez tekrarlayarak (Cu/In/Cu/In...) Culn alasimlari
tirettiler. Bu coklu katmanlarin selenlestirme sonrasi iiretilen CIS ince filmin yapisinin
geleneksel yaklagimlarla elde edilen filmlerden daha iyi kristalik yapiya ve daha diizgiin
yiizeye sahip oldugunu gézlemlediler (Guillén ve Herrero, 2002).

Yontemin ikinci adiminda, istenilen bakir-tabanli {g¢lii veya dortlii kalkopirit
bilesigin tiretilmesi i¢in, metalik katmanlar genellikle 400°C {izerinde H,Se veya H,Se/Ar
ortaminda selenlestirilmeye maruz birakilir. Ancak bu yontemle {iretilen filmin althiga
zayif tutunmasi ve Mo/Cu(In,Ga)Se; ara yiizeyinde MoSe; fazinin gézlenmesi reaksiyonun
sicakligin1 ve siiresini kisitlamaktadir (Kapur vd., 1987; Y.-C. Lin vd., 2016). Kullanilan
H,Se gazinin yiiksek oranda toksik/zehirli olmasi ve gazin bosaltilmasi i¢in 6zel techizata
thtiyag duyulmast bu yontemin yaygmn olarak kullanilmasinin 6niindeki Onemli
problemlerin basinda gelmektedir.

Selenlestirme adiminin bir diger uygulanmasinda, depolanmis metalik katmanlarin
arasina/iizerine Se tabakasi termal buharlastirma ile kaplanir ve tiim yapi inert atmosferde
151l isleme tabii tutularak istenilen formdaki bilesik, hi¢bir zehirli gaz kullanilmadan elde
edilir (Kumar vd., 1993). Bu tiir bir yontemde, yiiksek sicakliklarda, tavlama esnasinda
ortaya ¢ikan kalkojen (Se) eksikligini telafi etmek icin ekstra Se kaynagi gerekebilir.
Albert ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢calismada, In/Se/Cu/In/Se katmanlarini, hem
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vakum altinda elementel Se buharinda hem de Se’nin olmadig1 sadece atmosferik basing
altindaki inert gaz (Ar) atmosferinde ayr1 ayri 1sil isleme soktular. 200°C ve iizerindeki
sicakliklarda uyguladiklar1 1s1l islemlerde, siirece bakilmaksizin CIS ince filmlerinde Se
kaybinin oldugunu gézlemlediler (Alberts vd., 2001).

Hizli tavlama yoOntemi, (rapid thermal processing) selenlestirme silirecinde son
yillarda sik¢a uygulanan etkili bir tavlama yontemidir. Bu yontemde, Cu-In-Ga metalik
katmanlar1 1-2 dakikada veya daha az siirede yiiksek selenlesme sicakligina ¢ikarilir. Bu
sayede, tavlama siiresinin miimkiin oldugunca kisa tutulmasi giines pili iiretim
maliyetlerini diisirmektedir. Hizl1 tavlama yontemi, enerji tasarrufunun yaninda, yiiksek
sicakliklara (~1000°C) farkli tavlama hizlar1 (5-250°C/s) ile ¢ikabilen ve farkli 1sitma
konfigiirasyonlarina imkan saglayan esnek 6zelliklere sahip bir tavlama yontemidir (Karg
vd., 1993).

Hizli tavlama yontemi disiik sicakliklarda istenmeyen kati veya kati faz
dontigiimlerin gergeklesmesine engel olmaktadir (Kerr vd., 2002). Hizli tavlama, ikili
bilesik olusumunu minimize ederken, diisiik erime sicakligina sahip Se’nin (221°C), amorf
yapida katmanlar arasinda topaklanmasina imkan vermez ve bu sekilde istenilen homojen
yaptya sahip CIGS bilesiginin olusumunda aktif rol oynar (Romeo vd., 2004). Ayrica bu
avantajlarinin yaninda, altlikla sogurma tabakasi arasinda meydana gelebilecek etkilesimi
ve althiktaki safsizlik atomlarmin (impurity) ince filme dogru yayillimmm da

engellemektedir (Karg vd., 1993).

1.5.3. Elektro Depolama Yontemi

Elektro depolama yontemi Sekil 1.9’da goriildiigii iizere katot, anot ve her iki
elektrot arasindaki potansiyel farki Glgen ve kontrol eden bir referans elektrottan
olusmaktadir. Giinlimiizde, elektro depolama yonteminde, calisan elektrot olarak metal
folyo althiklar kullanilmaktadir. Elektro depolama yontemi, selenlestirme yonteminin ilk
adiminda metalik katmanlarin kaplanmasi icin kullanilmaktadir. Bunun yaninda, tiim
katmanlarin kaplanmasi ile de istenilen CIGS ince filmi iiretilmektedir. Bunun i¢in iki
farkli depolama yontemi mevcuttur; 1) Elemental katmanlar1 ayr1 ayr1 kaplamak, ii) Se
dahil tiim elementleri ayn1 anda depolamak. Her iki yontemle iiretilen yapinin kalitelisini

arttirmak i¢in yapiyr Se atmosferinde tavlanmak gerekmektedir. Diisiik iiretim maliyeti
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yontemin en biiyiik artis1 olarak gosterilmektedir. Ancak genis alanl iiretimlerde diisiik
verimler elde edilmektedir. SoloPower firmasi tarafindan elektro depolama yontemi ile

kiiciik alanlarda %13,7’lik bir verim elde edildi (B. M. Basol, 1993).

-+
O,
Referans
elektrot | Karsit elektrot
4 (Anot)
/ Elektrot
Elektrolit (CIGS altlik)
(CIGS)

Sekil 1. 9. Elektro depolama sistemi ("URL-5," 2016)

1.6. Cu-In-Ga-Se Sisteminin Faz Diyagram Analizi

CIS fazi, iiretim siirecinde, reaktif fazlarin birka¢ farkli adimda olusmasi ile elde
edilmektedir. CIS fazi olusum siirecinde meydana gelebilecek muhtemel fazlar, Cu-In-Se
tcli faz diyagraminda Sekil 1.10 ile gosterildi. Sekilde goriildiigii tizere, Cu-In-Se iglii
sistemindeki CIS fazi, Cu,Se ve In,Se; fazlarimin olusturdugu sanki-ikili (pseudobinary)
sistemindeki baglanma ¢izgisinin tam ortasinda meydana gelmektedir. Ayrica bu baglanma
cizgisi boyunca CulnSe; kalkopirit fazinin, diizenli kusur bilesikleri (ODC) olarak
adlandirilan fazlarla beraber yer aldig1 goriilmektedir. Bunun nedeni, ODC fazinin, diizenli
ve O0zden (intrinsic), Vcy, Vse bosluk veya Ing, ara yer kusurlar1 igeren kalkopirit yapiya
benzer bir yap1 gostermesidir (Honle vd., 1988). Zhang ve arkadaslar1t ODC fazinin,
2VcutIngy kusur giftlerinin periyodik olarak diizenlenmesi ile olustugunu belirlediler

(Zhang vd., 1997). Bu faz, Cu-fakiri CIGS filmlerde yiizeyde olusan ve kalinlig1 yaklagik
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5-60 nm arasinda degisen bir fazdir. ODC fazin kalinlig ile yapidaki Cu konsantrasyonu
ters orantil1 olarak degisim gosterir (Kotschau ve Schock, 2003).

Bazi arastirma gruplar1 sogurma katmaninin iist bolgelerinde olusan ODC fazinin
giines pili verimini iyilestirdigini rapor ettiler. Yiizeyde olusan ODC fazinin yasak enerji
araliginin (1,3 eV) CIGS’nin enerji araligindan daha yiiksek oldugu gozlendi (Schmid vd.,
1993). Hetero-eklemde meydana gelen yiiksek enerji araligina sahip bu yariiletken fazin,
Niemegeers ve arkadaslari tarafindan giines pilinin agik devre gerilim (Voc) parametresini
iyilestirdigi kayit edildi (Niemegeers vd., 1998). Bu ¢alismalarin aksine, yiizeyde, 400 nm
kalinliginda {iiretilen ODC fazinin disiik iletkenlikten dolay1 seri direng degerini arttirdig:
tespit edildi. Ayrica, gelen 1518in ekleme diismeden yiizeye yerlesmis ODC fazi1 tarafindan
soguruldugu, bu durumun da giines pili verimini olumsuz yonde etkiledigi sonucuna varildi
(Kwon vd., 1998).

Uclii Cu-In-Se sisteminde, katilasma sirasinda CIS kristalinin biiyiimesi ve faz denge
bilgisi i¢in genis kapsamli arastirmalar yapildi. Sanki-ikili Cu,Se-In,Se; faz denge
diyagraminin termal analizi Sekil 1.11 ile verildi (Godecke vd., 2000). Burada o-fazi,
fotovoltaik uygulamalar i¢in etkin olan kalkopirit CulnSe; fazi, 8-fazi, yiliksek sicaklik
sfalerit faz1 ve B-faz1 ise (CulnsSes, CulnsSeg gibi) ODC fazi olarak adlandirilir. Diisiik
sicakliklarda CIS o-fazi Cu igerigi %24 ile %24,6 arasinda degisen kompozisyonlarda
meydana gelir. Cu oraninin yiiksek oldugu durumlarda Cu,Se fazi1 yapidan ayrisirken, fakir
durumlarda ise hem o hem de B-fazlar1 goriiliir. Yiiksek kaliteye sahip ince filmlerin Cu
icerigi, tek faz araligina karsilik gelen oranda yani tipik olarak %22 ile %24 arasinda
degisir.

Herberholz ve arkadaslar1 tarafindan faz diyagrami igerisindeki CIS a-fazi olusum
bolgesinin, Na katkisiyla veya In yerine Ga yer degistirmesi ile genisletilebilecegi ifade
edildi. Ayrica, Herberholz ve arkadaslari, Na katkisinin CIGS filmlere difiizyonu
sonucunda B-fazimnin kaynagini olusturan Ingy ara yer kusur konsantrasyonun azaldigini
gozlemlediler (Herberhotz vd., 1997). Schroeder ve Rockett ise, epitaksiyel olarak fiiretilen
CIGS filmlerindeki donor konsantrasyon yogunlugundaki azalmanin Na katkisina giiclii bir
sekilde bagli oldugunu teorik bir ¢calisma ile ispat ettiler (Schroeder ve Rockett, 1997).

CIS fazmin olusum siirecinde Cu/In metalik katmanlarinin reaksiyon kimyasi ve
kinetikleri X-1sin1 kirinimi (In stiu XRD) analizleri yardimiyla arastirilmaktadir (Wolf ve

Miiller, 2000). Bu aragtirmalar sonucunda CIS fazinin, selenlestirme tipine bagh
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olmaksizin (ister HpSe ortami ile isterse de elementel Se kullanimi ile iiretilen) aym
reaksiyon adimlarini takip ettigi belirlendi (Orbey vd., 1998).

CulnSe, fazinin olusum siireci ile ilgili yapilan c¢alismalarda, ilk asamada Cu/In
katmanlarin elde edilmesi esnasinda Culn, Cujilng gibi alasimlarin olustugu kayit
edilmektedir. Ikinci asamada ise bu alisimlar Se ile reaksiyona girerek Denklem 2 ve 3 ile

verilen farkli reaksiyonlar sonucu CIS fazinin olusumu gerceklesmektedir:

CuSe + InSe — CulnSe, (2)

Cu,Se + 2InSe + Se —» 2CulnSe, 3)

Denklem 2’de verilen reaksiyon diistiik sicakliklarda gerceklesir. Cu/In katmanlar, Se
elementinin buharlagma sicaklig1 olan 221°C’ye kadar 1s1l isleme maruz birakilirsa, Culny,
Cugglng, Cuiilng gibi alasimlarin Se ile reaksiyon sonucu CuSe ve InSe gibi ikincil fazlar
olusur. Eger bu alasimlar Se kaynag1 ortaminda 337°C’ye kadar 1s1l islem yapilir ise, bu
ikincil fazlar Cu,Se, InSe ve Se fazlarina donisiir. Epitaksiyel CIS fazi 400-500°C
araliginda 1s1l islem uygulanan 6rneklerde elde edilir. 500°C iizerinde 1s1l isleme maruz
birakilan 6rneklerde Cu,Se fazi, 400°C altinda 1sil isle yapilan 6rneklerde ise InSe fazi
olusur. Her iki faz, CIS yapisinin giines pili uygulamalarinda olumsuz etkiye sahiptir
(Tezkan, 1998) (Chun vd., 2014). Culn;4GasSe, yariiletken malzeme biiyiitilmek

istenildiginde, Denklem 4 ile asagida verilen {igiincii bir reaksiyona ihtiya¢ duyulur:

Cu,Se + Ga,Se; — 2CuGaSe, (4)

Sonugta, Denklem 5 ile gosterildigi iizere CulnSe; ve CuGaSe; fazlarinin karigimi ile

istenilen oranda Cu(In,Ga)Se, fazi elde edilir.

x(CulnSe,) + (1 — x)(CuGaSe,) —» Cu(In,Ga,_,)Se, (5
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Sekil 1. 10. Cu-In-Se sisteminin t¢lii faz diyagrami (Shafarman ve Stolt,
2003)
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Sekil 1. 11. Cu kompozisyonuna gore Cu,Se-In,Se; denge faz
diyagrami
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1.7. Cu-In-Ga ikili Metalik Fazlar

Iki-asamali buharlastirma yonteminin ilk asamasi olan, metalik Cu-In-Ga
katmanlarmin biiyiitilme asamasidir. Onceki béliimde bahsedildigi iizere bu asamada
gerceklesen reaksiyonlarin kinetikleri ve fazlarin meydana gelis sirasi, metalik katmanlarin
baslangi¢ durumlarina giiglii bir sekilde baghdir (Wolf ve Miiller, 1997). Bu nedenle,
metallerin faz dagilimlari ve morfolojisi, katmanlarin elementel kompozisyonundan,
depolama siralamasindan ve tavlama ile altlik sicakliklarindan etkilenir. Cu-In-Ga
metallerinin ikili faz kompozisyonlari ve reaksiyon kinetikleri bu béliimde incelenecektir.

Cu-In ve Cu-Ga ikili sistemine ait termodinamik faz diyagramlar1 Sekil 1.12 ve Sekil
1.13 ile verildi. Ara metalik faz yapisina sahip Cu-In ve Cu-Ga sistemleri Hume-Rothery
faz grubuna ait sistemlerdir. Cu-In faz diyagramina gore, 6 farkli ikili bilesige ait ara fazlar
mevcuttur. Bunlarin arasindan 8(Cu;Ing), n(Cusgslng) ve 6(Cuyilng) fazlan diisiik sicaklikta
kararli kompozisyona sahip iken B, y ve n’ fazlari ise yiiksek sicakliklarda kararli olmayan
fazlardir. Cu-In faz diyagramina gore termodinamik simnirlar igerisinde In-zengini Cu-In
bilesigi olusturmak miimkiin degildir. Bu nedenle, iki-asamali biiyiitme yontemi
kullanilarak iiretilen CulnSe; ince filmlerde, yontemin ilk agamasinda metal katmanlarin
kompozisyonun Cu/In~1 olmast halinde, film yapisinda homojen bir Culn fazi
gozlenmez. Bu fazin yerine Cu-zengini 6(Cujilng) veya In fazlari meydana gelir. Bu
durum, Cu-In depolanmasi ile {iretilen filmlerin yiizeyinde neden In damlalarinin
olustugunu 1yi bir sekilde agiklar (Biilent M Basol vd., 1996). Ayrica metallerin kendi
aralarindaki ¢oziintirliikleri metal-Se sistemlerin aksine belirlidir. In elementi Cu-fcc (-
faz1) kristali igerisinde sicakliga bagli olarak %10’a kadar ¢6ziinebilir. In, 400 °C’de Cu-

fce kristali igerisinde %5,20 oraninda ¢oziiniir.

Cu-Ga faz diyagraminda, oda sicakliginda, Cu, Cu(Ga) (a-faz1), CuGa;, bilesikleri
gibi 3 farkli modifikasyona sahip y-fazi (CugGay) ve Ga-fazlari bulunur. CuGa; ve CugGay
fazlar1 stokiyometrik olmayan ancak termo-kimyasal kararliliga sahip fazlardir. Ga
elementinin Cu-fcc (a-fazi) kristali igerisinde %20’ye kadar ¢6zlinebilir. Bu oran, In’un Cu
kristali igerisindeki ¢oziiniirliigiinden daha bliyiiktiir. Ayrica %40’dan fazla Ga igeren Cu-
Ga ikili bilesiklerinde termodinamik hassasiyet artmaktadir. Bu durum, sagtirma
yonteminde kullanilan Cu-Ga metal kaynaklarinda, Ga elementinin  neden

sinirlandirildigin agiklar.
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Sekil 1. 12. Cu-In ikili sistemlerinin termodinamik-faz diyagrami (Liu vd.,
2002)
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Sekil 1. 13. Cu-Ga ikili sistemlerinin termodinamik-faz diyagrami (Ider, 2003)
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Cu-In ve Cu-Ga katmanli yapilarinin oda sicakliginda reaksiyon kinetikleri sirastyla
Kepnerr ve ark. ile Thikhomirova ve ark. tarafindan arastirildi (Keppner vd., 1986;
Tikhomirova vd., 1972). Arastirmalar kapsaminda Cu’in In igerisinde ve Ga igerisinde
¢Oziinmesiyle Culn, ve CuGa, metal arasi alasimlar elde edildi. Bu ¢aligmalara goére Cu’in
kimyasal difiizyon katsayisi karsilastirildiginda, Cu-Ga difiizyon katsayisim (1,34 x 1072
cm?s ') Cu-In difiizyon katsayisindan (10"® cm?s ) ¢ok yiiksek oldugu sonucuna varildi.
Bu durum, oda sicaklig1 ve tizerindeki sicakliklarda, Cu’in Ga igerisindeki ¢oziiniirliigiiniin
sifirdan farkli oldugu sonucu (Sekil 1.13) ile uyum igerisindedir. Ayrica bu durum Cu’in In
icerisinde 430 K sicakligina kadar neden ¢oziinemedigi sorusuna da agiklik getirdi.

Ga-In ikili sistemine ait faz diyagrami Sekil 1.14 ile verildi. In-Ga sistemi diger ikili
sistemlere kiyasla basit ve oOtektik tipi bir sistemdir. Bu ikili sistemde, In’un kati o—Ga
icerisinde ¢Oziiniirliigli ihmal edilecek kadar diisiiktiir. 15,3 °C 6tektik sicakliginda Ga

%?2,3 oraninda In igerisinde ¢dziinebilmektedir.

200 1 1 1 | 1 1 1 1 1

100
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0—1 —
- Ga
-50 T T T T T T T T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Ga In mol orani In

Sekil 1. 14. Ga-In ikili sistemlerinin termodinamik-faz diyagrami (Anderson
ve Ansara, 1991)
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1.8. Metal-Se Faz Diyagramlari

Yiiksek verime sahip yariiletken tabanli CIGS ince film giines pili liretmek igin,
filmin kimyasal yapisinin veya ticari uygunlugunun gelistirilmesi ve genisletilmesinde bir
cok zorlukla karsilagilir. Ancak yapiy1 olusturan elementlerin ve bu elementlerden olusan
alt-bilesik sistemlerin faz diyagramlari ve termodinamik Ozellikleri bilinirse, Sistemin
olusum mekanizmalar1 ve kullanilabilir ticari uygulamalar1 hakkinda bilgilere ulasilabilir.
Bu anlamda, bu boliimde, Cu-In-Ga metallerinin Se ile olan ikili faz davraniglar1 ayr1 ayri
incelenecektir.

Cu-Se ikili sistemine ait faz diyagrami Sekil 1.15 ile verildi. Cu-Se’e ait Cup4Se,
CuSe, CuSe, ve CusSe, olmak uzere 4 farkli ikili ara faz vardir. Bu fazlar arasindan sadece
Cuy.xSe faz1 eslesik erime (congruent melting) davranis1 gosterir. Yani bu faz, yaklasik 123
°C sicakliginda, diisiik sicaklik a-Cu,Se fazindan stokiyometrik olmayan yiiksek sicaklik
B-CusxSe fazina doniismektedir. Diger ii¢ faz CuSe, CuSe, ve CusSe, stokiyometrik
bilesiklerdir. Sadece CuSe fazi, a-CuSe, f-CuSe ve y-CuSe gibi ii¢ farkli kombinasyonda
bulunur. Faz diyagrami i¢in 600°C’deki kosullar incelendiginde, 3-asamali biiyiitme
yonteminin 2. asamasindan sonra neden sivi B-CuxSe fazinin olustugu daha iyi

anlasilmaktadir.
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Sekil 1. 15. Cu-Se ikili sistemlerinin termodinamik-faz diyagrami (Glazov ve
Kim, 1990)

In-Se ikili sistemine ait faz diyagrami Sekil 1.16. ile verildi. Faz diyagramina
bakildiginda, In-Se fazina ait InsSes, InSe, IngSey, IngSess, InsSe; gibi fazlara (bilesiklere)
ek olarak In,Ses’tin a-In,Ses, B-InSes y-In,Ses ve 8-In,Ses fazlart da olusmaktadir. Faz
diyagramina gore, termodinamik gerekliliginin bir dogal sonucu olarak, 3-asamali biiyiitme
yonteminin 1. asamasinda a-In,Se; fazini elde edebilmek igin yaklasik 400 °C’de Se

atmosferi altinda In katmaninin kaplanmasi gerekir.
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Sekil 1. 16. In-Se ikili sistemlerinin termodinamik-faz diyagrami (Li vd., 2003)

Ga-Se ikili sistemine ait faz diyagrami Sekil 1.17 ile verildi. Faz diyagrami
incelendiginde, Ga-Se ait GaSe ve Ga,Se; olmak {izere iki stabil ara faz oldugu
goriilmektedir. GaSe tek hat boyunca stokiyometrik iken, GapSez’iin iki farkli fazi
mevcuttur: (i) B-GazSes; Monoklinik kristal yapisina sahip diisiik sicaklik fazi, (ii) o-
Ga,Ses; kiibik ¢inko-siilfit yapiya sahip ve yaklasik 900°C’ye kadar kararli olan yiiksek
sicaklik fazi. 905 °C civarinda ve %55 Se igeren kompozisyon kosullarinda GaSe ve a-

Ga,Sejs kat1 fazlari igerisinde ¢oziinen sivi fazin bulundugu yerde 6tektik nokta vardir.



28

1400 | | | | | 1 | | !

L;/"\
1200 B

/ L2
1000 +— a~-Ga,Se, =
%) \
e
E 800 —
[+
]
wn
600— — }-Ga,Se; s
GaSe —
400 =
200 T T T T T T T

0 014 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

QQ Se mol oram Se

Sekil 1. 17. Ga-Se ikili sistemlerinin termodinamik-faz diyagrami (Ider, 2003)

1.9. Literatiir Ozeti

Kalkopirit yapida kristallesen CulnSe, sogurma katmani tabanli giines pillerinin, son
otuz yildaki gelisimine bakildiginda, yiiksek verimli ince film giines pilleri arasindaki en
onemli adaylardan biri oldugu acik bir sekilde goriilmektedir. Ancak yiiksek verim i¢in
CIS sogurma katmanina Ga ve S katkisinin gerekliligi de bariz bir sekilde goriilmektedir.
Tuttle ve arkadaslari, Cu(In,Ga)(S,Se), tabanli giines pillerinin karakterizasyonu ve
modellenmesi ile 1ilgili yaptiklar1 ¢alisma sonucunda, CIS yapilarina Ga ve S katkisinin
gerekliligini ongordiiler (Tuttle vd., 1995). CIGS giines pillerinden yiiksek verim elde
edilmesinin disinda, CIGS fotovoltaik pillerinin radyasyona karst dayanikli olmasi,
cevresel faktorlere karsi (riizgar, nem vb.) uzun siire kararlilik gosterebilmesi ve ayrica
uzay uygulamalari i¢in uygun 6zelliklere sahip olmasi (en yiiksek Watt/kg) diger kullanim
avantajlar1 arasinda ifade edilmektedir (Ishizuka vd., 2009). CIS sogurma katmanina, hem
kontrollii [Ga]/([Ga]+[In]) oran1 hem de [S]/([S]+[Se]) orami katkilanarak, gilines pili
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uygulamalarina uygun yasak enerji araligina sahip Cu(In,Ga)(S,Se), katmanlar elde
edilmektedir (Kamada vd., 2016; Palm vd., 2003; Singh vd., 2006)

Yiiksek verime sahip kalkopirit CIGS sogurma katmaninin {retilmesinde
kullanilacak yontem ve bu yontemde izlenecek rota ¢ok kritiktir. Ozellikle tez kapsaminda
da kullanilan iki-agsamal1 yontemle beraber uniform yapida CIGS ince filmi elde etmede bir
takim zorluklar mevcuttur. Iki-asamali biiyiitme yonteminde bilesik tabakanin
kompozisyon dagilimina etki eden faktorler; i) Metalik katmanlarinin kaplanma sirast, ii)
Katmanlar arasindaki reaksiyon hizlari, iii) Metal/VIA grubu element orami ve iv)
Reaksiyon boyunca sicaklik profili ile sicakligin artis hizi seklinde siralanabilir. Tiim
faktorler goz Oniline alindiginda iki-asamali biiyiitme yonteminde karsilagilan sorunlardan
en Onemlisi, bilesik sogurma tabakasinin iki fazli bir yapiya donlismesidir. Basol ve
arkadaslari, 0,55-0,75 arasinda degisen [Ga]/([Ga]+[In]) oranlarina sahip Cu, In ve Ga
metalik katmanlarini, HoSe ortaminda 425°C’de selenlestirerek Cu(In,Ga)Se; sogurma
katmanini (iki-agamali yontemle) elde ettiler. Daha sonra Cu(In,Ga)Se,/CdS giines
pillerinde Ga dagilimini SIMS yontemi ile incelediler ve Ga elementinin Cu(In,Ga)Se; ince
film icerisinde homojen dagilmadigin1 gézlemlediler. Ancak ayni ¢alismada, elde edilen
CIGS ince filmlere (post-selenization) yiiksek sicaklikta (575°C) N, atmosferinde 1sil
islem uyguladilar. Bu 1s1l islem sonucu, CIGS yapisi igerisindeki Ga atomlarinin yiizeye
dogru toplandigini tespit ettiler (Biilent M Basol vd., 1996). Mo geri kontak tarafina Ga
birikmesi sonucu Ga-zengini Cu(In,Ga)Se, (giiglii p-tipi) fazi olusurken, In’un yiizeye
yakin bolgelerde toplanmasiyla da In-zengini Cu(In,Ga)Se; (zayif p-tipi) bir bolge
olusmaktadir. Ga elementinin Cu(In,Ga)Se; yapisi igerisinde homojen dagilmamasi sonucu
giines pillerinde verim kayiplart meydana gelmektedir. Basol ve arkadaslari, istenmeyen bu
fazlarin olugumunu, Ga atomlarinin Se veya S atomlari ile reaksiyona girmesinin In
atomlarina gore daha yavas olmasi ile agikladilar (Biilent M Basol vd., 1996).

Probst ve arkadaslari, Cu-Ga-In dizilimi yerine CuGa-In metalik katmanlarini
sactirma yontemi ile elde ettiler. Ga diisiik erime sicakligina sahip olmasindan dolayi, 1s1l
islem siirecinde katman iizerinde damlaciklar seklinde dagilmakta ve yapi igerisine
homojen bir diflizyon gergeklesmemektedir. Probst ve arkadaslari, metalik Ga yerine CuGa
alisimi kullanarak, yapi icerisindeki Ga dagilimin1 homojen duruma getirmek istediler.
CuGa-In metalik dizilimi iizerine Se katmanini termal buharlastirma yontem kullanarak
elde ettiler. Daha sonra CuGa-In-Se dizilimi S atmosferinde hizli tavlama ile 1s1l isleme
maruz birakip Cu(In,Ga)(S,Se), (CIGSS) ince filmleri iirettiler. Cu(In,Ga)(S,Se), yapilarin
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gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve SIMS analizlerine gore, CIGSS ince filminin Mo
tarafinda kiigiik taneli yapida, diger bolgelerde ise biiyiik/iri taneli yapida olustugunu
gozlemlediler. CuGa alisimi kullanilmasina ragmen, S ve Ga elementlerinin CIGSS yap1
igerisinde Mo tarafina yi1g1ldig1 yani homojen bir dagilim goriilmedigi anlasildi (Probst vd.,
2001).

Liao ve arkadaslari, Cu-In-Ga ve CuGa-In dizilimine sahip ornekleri 580°C’de Se
atmosferinde 1s1l isleme maruz biraktilar. Dizilimin CIGS yapilarin yapisal ve optik
Ozellikleri iizerine etkisini arastirdilar. CIGS yapilar1 igerisindeki elementlerin
kompozisyon dagilimlarinin kalinlik ile degisimlerini Auger elektron spektroskopi 6l¢iim
yontemi ile arastirdilar. {lk dizilime sahip CIGS &rneklerinde, Ga’un molibten geri kontak
tarafina toplandigini, ikinci dizilime sahip Ornekte ise Ga atomlarinin dagilimmin
iyilestigini gosterdiler (Liao vd., 2013).

I-111-VI2 bilesikleri iizerinde yapilan arastirmalarin biiyiilk kismi1 CIGS ve CIGSS
gibi ¢oklu bilesiklerin biiyiitiillmesi, karakterizasyonu ve giines pilleri uygulanmasi ile
ilgilidir. Literatiirde incelendiginde, Culn(Se,Te), (CIST) yariiletken ince filmlerin
iiretilmesi ve karakterizasyonu hakkinda yeterince c¢alisma yapilmadigi goriilmektedir.
Diaz ve arkadaslari, CIST ince filmlerini degisik cam altlik sicakliklarinda termal
buharlastirma sistemini kullanarak irettiler. Kaynak olarak, CulnSeTe bulk (kiilge)
yariiletken bilesigi kullandilar. Bu bilesik, yiiksek saflikta elementler havasi bosaltilmis
kuartz igerisine konularak uygun sicaklikta 1s1l islem sonucu elde edilmektedir. Isil islemin
filmlerin kompozisyon, yapisal, optik ve elektriksel ozellikleri tizerine etkileri detayli
olarak incelendi. Isil islem sicakligina bagli olarak n ve p-tipi CIST iiretilebilecegini
gosterdi (Diaz vd., 1992). Benzer baska bir calismada, CulnSexT€1- (X=0,1 ve 0,9) ince
filmler CIST bulk bilesik kullanilarak termal buharlastirma yontemi ile hazirlandi. CIST
filmlerinin, kompozisyon, XRD ve Raman spektroskopisi olgiimlerinin analizleri
sonucunda, Culn(SepsrTep13)2, ve Culn(SepgsTeo0s)2 gibi iki-fazli bir yapi sergiledigini
belirttiler. Ayrica, %10 Se katkilanan CulnTe; nin tek fazli bir yapida olusurken, %10 Te
iceren CulnSe; nin iki-fazli bir yapida olustugunu tespit ettiler (Rangasami vd., 2011).

Jehl-Li-Kao ve arkadaglari, tek adimda es-zamanli buharlastirma yontemi ile
[Te]/([Se]+[Te]) atomik orani 0,09, 0,19 ve 0,53 olarak degisen CIST filmlerini, 550-
580°C’deki Mo kapli cam altliklar iizerinde biiyiittiiler. [Te]/([Se]+[Te]) atomik oraninin
artmasi ile yasak enerji araliginin azaldigini kayit ettiler. [Te]/([Se]+[Te] atomik orani 0,09

olan CIST/CdS giines pillerinden %7,4’liikk verim elde etmeyi basardilar. Bunun yaninda
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es-zamanli buharlastirilarak tiretilen filmlerde, Te ve Se’nin yapi icerisinde homojen bir
dagilim gosterdigini belirttiler (Jehl-Li-Kao vd., 2013). Bu ¢alismanin aksine Herberholz
ve Carter ise, Mo/Cu/In/Te/Cu/In/Se dizilimine sahip katmanlar1 600°C reaksiyona tabii
tutarak CulnSeTe ince filmleri iirettiler. Uretilen filmlerin aciya bagli olarak X-1s1n1
kirmim 6l¢imleri alinarak faz analizleri detayli olarak yapildi. Beklenen dortli
Culn(Se,Te), bilesiginin yerine, ayr1 ayri CulnTe; ve CulnSe; ikili fazlarin olustugu tespit
edildi. Ayrica, CulnTe; fazinin Mo tarafindan, diger CulnSe; fazinin ise yiizeye yakin
bolgede olustugu goriildii (Herberholz ve Carter, 1996).

Basol ve arkadaslari, Mo iizerine biiyiitilen Te ara yer katmaninin, CIS ve CIGS
sogurma katmanlar1 lizerine etkilerini arastirdilar. Mo cam tiizerine Cu-In veya Cu-In-Ga
katmanlar1 depolanmadan 6nce 20-200 A kalinliginda Te katmani buharlastirdilar. Yapilan
incelemeler sonucu, az miktardaki Te’iin, CIS/CIGS kompozisyonunu degistirmedigini
belirttiler. Metalik katmanlarin selenlestirmeden Once ve sonraki yapilarina ait taramali
elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerine bakildiginda, altlik-film arasindaki ince Te
katmaninin, 6rneklerin mikro yapisini diizgiinlestirdigi ve adezyonunu arttirdig1r sonucuna
vardilar (Bulent M Basol vd., 1991; Biilent M Basol vd., 1996).

Fiat ve arkadaslan tarafindan, Cu(Ini.xGay)(Se1.y,Tey), (CIGST) besli bilesiklerinin
yapisal ve optik Ozellikleri arastirildi. Elektron demetli buharlastirma yontemiyle Cu(In;-
xGay)(Se1y, Tey). (y=0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 ve 1) CIGST ince filmleri elde ettiler. Daha sonra
inert atmosferde ve farkli sicakliklarda ince filmlere 1sil islem uyguladilar. CIGS ve CIGT
filmlerinin kompozisyonuna ve tavlama sicakligina bagli olarak, filmlerin yasak enerji
araliklarinin 1,13 eV (x=0) ile 1,06 eV (x=1) arasinda degistigini agikladilar (S Fiat vd.,
2013). Yine ayni grup tarafindan, Cu(InixGay)(Seiy,Tey), (x=0 ve 0,6) ince filmler Mo
kapli cam altliklar lizerinde iretildi. Isil islem yapildiktan sonra, bu yapilar iizerine Al
kaplanarak Mo/CIGST/Al Schottky yapis1 elde edildi. Mo/CIGST/Al Schottky yapisinin,
idealite faktorii, bariyer yiiksekligi, sicaklik katsayilari gibi bir¢ok diyot parametresi, 150-
300 K sicaklik araligindan elde edilen akim-voltaj karakteristikleri yardimiyla incelendi.
Elektriksel 6zelliklerin Te katkisina ve sicakliga gii¢lii bir sekilde bagli oldugu vurgulandi
(Songiil Fiat vd., 2014).

Literatiirde Cu(In,Ga)Se; ince film giines pillerinin performansini olumsuz etkileyen
parametrelerden yukarida bahsedildi. Ozellikle, iki-asamali yontemde, Cu/In/Ga/Se
katmanlarinin inert atmosferde tavlanmasi veya Cu/In/Ga katmanlarin inert atmosferde

H,Se ortaminda seclenlestirilmesi sirasinda, Ga ve kismen Se atomlarinin ince film
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Orneginin icerisinde homojen dagilmadigi acgikca ifade edildi. Bu durumun, gilines pili
verimini etkileyen sorunlarin basinda gosterilen faz ayrisimina neden oldugu tartisild.
Yukarida bahsedilen nedenlerden dolayi, 6zellikle Ga konsantrasyonunun CIGS igerisinde
homojen dagilimi saglanir ise, CIGS tabanl yiiksek verimli giines pili liretimi konusunda
ilerlemeler kaydedilecegi ongoriilmektedir. Doktora tez ¢alismasi kapsaminda, iki-asamali
yontemle beraber Se yerine asamali olarak Te katkist yapilarak CIGST filmlerinin
iiretilmesi planlandi. Eger Te katkili CIGS filmlerde Ga ve Se atomlarinin geri kontak Mo
tarafina toplanmasi onlenebilir ise yliksek verimli gilines pillerin elde edilecedi ongoriildii.
Bu yiizden, Te katkisinin CIGS filmin mikro yapisina, kompozisyonuna ve faz dagilimi

tizerine etkilerinin arastirilmasi hedeflendi.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Giris

Tez kapsaminda Cu(In,Ga)(Se,Te), ince filmler iki farkli yontem kullanilarak elde
edildi. ilk boliimde Cu-In-Ga katmanlar elektron demetli buharlastirma sistemi kullanilarak
Mo kapli soda-kire¢ cam altliklar {izerinde biiyiitiildii. Ikinci bdliimde ise, bu dizilime
sahip katmanlar elektro-depolama yontemi ile Mo kapl paslanmaz ¢elik folyo altliklar
iizerinde iiretildi. Onceki boliimlerde, Na’un CIGS filminin adezyonunu arttirici, tane
yapisini ve elektriksel 6zelliklerini iyilestirici etkilerinden bahsedildi. Bu yiizden, her iki
yontem ile iretilen Cu-In-Ga dizilimler iizerine termal buharlagtirma sistemi ile NaF
katmani buharlastirdi. Bu dizilime sahip katmanlar tizerine Te ve Se sirasiyla elektron
demetli buharlastirma ve termal buharlagtirma yontemleri kullanilarak kaplandi. Cu-In-Ga-
NaF/Te/Se katmanlar1 uygun sicaklikta reaksiyona tabii tutularak CIGST ince filmleri

uretildi

2.2. Ince Film Kalinlik Kalibrasyonu

Ince filmlerin kalinlik degeri filmin stokiometrisi {izerinde 6nemli bir etkiye sahiptir
ve bir¢cok yontem ile kalinlik degerleri Olciilebilir. Stokiometride sapmalar, istenmeyen
ikincil fazlarin olugsmasina sebep olur. Bu yiizden, ince film kalinlik degerinin tam olarak
belirlenmesi, 6zellikle optik ve elektrik dlciimler igin biiyiik bir Snem arz etmektedir. Ik
boliimde, Cu-In-Ga-Se-Te diziliminde, ikinci bolimde ise Se-Te dizilimindeki element
kalinliklart buharlastirma sistemlerine adapte edilen Inficon SQM 160 marka kristal
kalinlik monitérleri ile kontrol edildi (Sekil 2.1). DEKTAK 3M profilometre yardimiyla
belirlenen film kalinliklarina karsilik gelen monitdr degerleri kullanilarak, her bir katman
icin kalinlik kalibrasyon egrileri olusturuldu. DEKTAK 3M kalinlik profilometresi igne
temas teknigi kullanarak film kalinliklarini 6lgen bir cihazdir. Film yiizeyinde ileri geri
hareket ettirilerek Ol¢iim yapmaktadir. Ayrica, filmlerin piiriizlik derinlik dlgiimleri ve

yiizey asinmalar1 hakkinda detayl bilgiler elde edilebilir.
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Sekil 2. 1. Inficon SQM 160 kalinlik monitérii

2.3. Cu(In1xGay)(Se1.yTey), ince Filmlerinin Cam Althklar Uzerine Biiyiitiilmesi

Cu(In,Ga)(Se,Te), ince filmleri, 10x17,5 mm alanli ve yaklastk 1 um kalinlikli
molibden kapli soda-kire¢ cam altliklar tizerine biiyiitiildii. Depolama igleminden 6nce Mo
kapli altliklar ultrasonik temizleyicide metanol ile 5 dakika boyunca temizlendi ve
ardindan argon gazi kullanilarak altlik ytizeyleri kurutuldu. CIGST ince filmlerinin, Cu
(99,999%), In (99,99%), Ga (99.995%), Se (99,999%), Te (99,999 %) ve NaF (99+%)
katmanlar1 vakumda buharlastirilarak ile elde edildi. Ancak, Cu, In, Se, Te ve NaF
buharlastiriimadan 6nce, 13 mm capa sahip tablet kalibinda belirli bir basing altinda
preslenerek silindirik tablet haline getirildi. Ga ise diisiik erime sicakligina sahip
olmasindan (30°C) dolayi yari-eriyik halde buharlastirildi.

Sekil 2.2 (a)’da gosterilen elektron demetli buharlagtirma sisteminde Cu-In-Ga-Te-
NaF katmanlari biiyiitiildii. Ikinci adimda ise biiyiitilen bu katmanlar {izerine termal
buharlastirma sistemi kullanilarak Se katmani ¢ekildi. Biiyiitme esnasinda katmanlarin
depolama siralamasi Te/In/Cu/Ga/NaF/Se olacak sekilde tercih edildi. Bunun nedeni
onceki boliimlerde bahsedildigi iizere, Ga’un 1s1l islem esnasinda altlik tarafina dogru
toplanmasinin 6nlenmesi amaglandi. Bu sebeple, Ga’un metalik katmanlarin en iiste olacak
sekilde kaplanmasi kararlastirildi. Cu(In;xGay)(Se1yTey), ince filmlerde, Se yerine asamali

olarak [Te]/([Se]+[Te]) oranlar degistirilerek Te katkis1 yapildi. Bu yapida, x’nin molar
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orani 0,3 olarak sabit alindi ve y molar oran1 ise, Se ve Te kalinliklar1 ayarlanarak 0’dan
kademeli olarak 1’e degistirildi.

Buna ek olarak, altlik-film arasinda biiyiitiilen Te katmaninin, ince filmlerin mikro
yapisini diizgiinlestirdigi ve adezyonunu arttirdigi bilinmektedir (Bulent M Basol vd.,
1991). Bu nedenle, Mo kapl altlik iizerine ilk olarak Te filmi buharlagtirildi. Elektron
demetli buharlagtirma sisteminde, ilk olarak belirlenen kalinlikta Te katman1 Mo kapli cam
altliklar iizerine biiyiitiildii. Elektron-demetli buharlagtirma sistemi {i¢ farkli potaya sahip
oldugundan, In ve Cu elementleri vakum bozulmaksizin ardisik buharlastirildi.  Son
asamada ise, yine farkli potalar kullanilarak dnce Ga ve sonra NaF katmanlar1 kaplanarak
istenilen katman dizilimi olusturuldu. Katmanlarin buharlastirma siirecinde, elektron
demetli buharlastirma sistemi ile termal buharlastirma sisteminde vakum degeri sirasiyla
2x10°® ve 1x107 torr olarak kay1t edildi. Biitiin katmanlar altliklar {izerine oda sicakliginda
buharlastrildi. NaF katmani, 1-2 A/s Abuharlastirma hiz1 ile biiyiitiiliirken diger filmler
ortalama 4-5 A/s degisen buharlasma hizlar ile biiyiitiildii. Literatiirde en yiiksek verimin
elde edildigi giines pili uygulamalarinda kullanilan [Ga]/([Ga]+[In]) ve [Cu]/([Ga]+[In])
oranlart sirastyla 0,2-0,3 ve 0,7-0,9 degerleri arasinda degismektedir. Cu(In;xGay)(Se:-
yTey)zince filmler hazirlanirken, [Ga]/([Ga]+[In]) ve [Cu]/([Ga]+[In]) oranlar1 sirasiyla 0,3
ve 0,8 olacak sekilde metalik katmanlar altlik {izerinde elde edildi. Bu oranlara karsilik
gelen Cu, In, Ga metalik katmanlarinin beklenen (nominal) kalinliklar1 sirasiyla 250, 480
ve 150 nm’dir. Ayrica, bu katman {izerinde biiyiitiilen NaF un kalinlig1 ise yaklasik 2 nm
civarindadir.

Mo/Te/In/Cu/Ga/NaF yapis1 lizerine Se katmani, vakumda termal buharlastirma
yontemi ile biyiitildi (Sekil 2.2(b)). Se katman1 Mo kayik¢ik kullanilarak yaklasik 10°
torr vakumda buharlastirilarak kaplandi. Cu(In;xGay)(SeiyTey), ince film yapisindaki
[Te]/([Se]+[Te]) oram, 0, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7, 0,8 ve 1 olacak sekilde hazirlandi.
Farkli atomik konsantrasyonlara karsilik gelen, Se ve Te filmlerin kalinliklar1 Tablo 2.1 ile
verildi. Te ve Se katmanlar belirlenen stokiyometrik oranlara gore kaplanmasina ragmen,
reaksiyon siirecinde Se buhar basincindan dolayr Se kaybi1 meydana gelmektedir. Bu
yiizden, Se miktarint %10, %30 ve %50 fazla olacak sekilde filmler hazirlandi. %30 fazla
Se katildiginda, hemen hemen stokiometrik Cu(InixGay)(Sei-yTey). filmler elde edildi. Bu
yiizden, orneklerimiz hazirlanirken Se katmaninin kalinligi %30 oraninda arttirildi. Son
durumda, 1s1l islem 6ncesinde sogurma katmanlarinin toplam kalinligi 2-2,5 pm arasinda

degismektedir.
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Sekil 2. 2. (a) Elektron demeti ile buharlastirma sistemi ve (b) Varian NRC 840 termal
buharlagtirma sistemi

Tablo 2.1. Cam altlik iizerine biiyiitiilen CIGST filmlerinde degisen
[Te]/([Se]+[Te]) oranlarina gore Se ve Te i¢in hesaplanan

kalinlik degerleri

Atomik Oran Kalmlik (nm)
[y = Te/(Te+Se)] Se Te
0 1375 0

0,2 1100 340

0,3 960 510

0,4 825 685

0,5 690 850

0,6 550 1020

0,7 415 1195

08 275 1365

1 0 1710
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Mo kapli cam altliklar lizerine iki seri CIGST ince filmleri tiretildi. Bunlar:

1) Birinci seride, CIGST ince filmlerinin optimum iretim sartlarini belirlemek i¢in
Te/In/Cu/Ga/NaF/Se biitiin katman yapisi, higbir 6n 1s1l islem yapilmaksizin, inert gaz
ortaminda farkli sicaklik ve siirelerde 1s1l isleme tabi tutuldu (Tablo 2.2). Ozellikle
belirtilmeli ki, tavlama islemlerinden Once altlik katman yapisi, herhangi bir kismi
reaksiyona maruz birakilmadi. Isil islem yapilmadan once tlip firin reaksiyon sicakligina
cikarildi ve tavlamanin gergeklestirilecegi kuvars tiip 50 mTorr vakum seviyesinde Ar gazi
ile siipiiriildii. Daha sonra, ornekler onceden 1sitilan firiin igerisine 1°C/s 1sinma hizi
olacak sekilde siiriilerek tavlandi. Tavlamadan sonra altliklar firinin soguk bdlgesine inert
gaz ortaminda gekilerek oda sicakligina kadar sogumasi beklendi. Birinci seri 6rneklerin
iretim siireci Sekil 2.3 ile sematik olarak gosterildi. Farkli altliklar iizerinde biiyiitiilen
filmlere ait goriintiiler Sekil 2.4 (a)-(d) ile verildi.

ii) Ikinci seride iiretilen CIGST filmlerine uygulanan 1sil islem, siire¢ bakimindan
birinci seriden farkliliklar gostermektedir. lkinci seri &rnekler, elektron demetiyle
buharlagtirma sistemi ile Te/In/Cu/Ga/NaF besli dizilime sahip iiretilerek 325°C’de 20
dakika boyunca argon atmosferinde on 1sil isleme tabii tutuldu. Daha sonra termal
buharlastirma yontemi kullanilarak 6n 1s1l islem gérmiis yap1 iizerine ekstra %30 Se iceren
Se katmani buharlastirildi. Bu yapi, dnceden 525°C’ye 1sitilan firmn igerisine siiriildii ve
firn 30 dakika stire ile 575°C’ye ¢ikartildi. Bu sicaklikta ince filmler 30 dakika argon
atmosferinde tavlandi. Bu prosediir kullanilarak, atomik oran1 0, 0,3, 0,5 ve 0,7 olan
[Tel/([Se]+[Te]) Cu(lng7Gao3)(Sei-yTey), filmler iretildi.

Te katkisiz In/Cu/Ga/NaF orneklerin 6n 1sil islem sonrasi ylizeylerine termal
buharlastirma yontemi ile Se (%100 kalinlikta) katmani buharlastirildi. Orneklerin tavlama
stirecinde meydana gelebilecek Se kaybimi onlemek i¢in Mo pota icerisine extra Se
konuldu. Culng;Gag3Se; ince filmler, bu katmanlarin 575°C de 30 dakika tavlanmasi ile

tiretildi. Bu seriye ait 6rneklerin iiretim asamalar1 Sekil 2.5 ile sematik olarak gosterildi.
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e-demetiyle e-demetiyle e-demetiyle
Buharlagtirma Buharlagtwma  Buharlagtirma

Isil Islem

CIGST
(1,5-2 pum) e

Selenlegtirme
(600 °C)
(60 dk)

Sekil 2. 3. Birinci seri CIGST 6rneklerin iiretim siireclerinin sematik gosterimi

Tablo 2.2. Te katkil1 CIGS ince filmlerine ait olusum parametreleri

Te Katki Oranm1 |Tavlama sicakligi| Tavlama siiresi

[y = Te/(Te+Se)] (°C) (dakika)
0,4 450 30
0,4 475 30
0,2,0,6 ve 0,8 580 60

Tum Ornekler 600 60
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o d)

Sekil 2. 4. (a) Cam iizerine biiyiitiilen, (b) Esnek ve paslanmaz celik iizerine
biiyiitiilen CIGST ince filmlerinin tistten goriiniimii. (c) ve (d)’de ise
sirastyla (a) ve (b)’deki ince filmlerin kesit goriintiisii verilmektedir
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On Isil slem —
e-demetiyle e-demetiyle e-demetiyle (325 °C.20 dk) Termal
Buharlagtirma Buharlagtyma  Buharlagtima Buharlagtirma

Se,
Fx“"";ﬂ:'}'?"‘ﬂl

Isil Islem

Selenlestirme
(525 °C-575 °C)
(60 dk)

Sekil 2. 5. Ikinci seri CIGST 6rneklerin iiretim siireglerinin sematik gdsterimi

2.4. Cu(In;xGay)(Se1yTey), Ince Filmlerinin Esnek Althklar Uzerine
Biiyiitiilmesi

Tezin ikinci asamasinda, Aksu ve arkadaglari tarafindan, Mo kapli 304 paslanmaz
celik folyo tizerine elektro depolama yontemi ile kaplanan Cu-In-Ga metalik katmanlari
kullanildi. Aksu ve arkadaslari, Cu depolamak igin asidik CuSO4 (0,2-0,5 M, 0,8-1,2 M
H,SO,) kaplama c¢ozeltisi kullanirken, In ve Ga igin yiiksek pH a sahip elektrolitler
kullandilar. In, Ga kaynagi olarak InCl; ve GaCls tuzlari, kompleks yapici madde olarak
ise sitrik asit (C¢HgO7) kullanildi. Tiim kaplamalar bir platin anot ve bir karistirma ¢ubugu
kullanilarak 100 ml’lik bir beher icinde gerceklestirildi. Elektrolitler oda sicakliginda
tutularak Cu, In ve Ga ¢okeltmede kullanilan akim yogunlugu yaklasik 10 mA / cmz’ye
ayarlandi. Cu-In-Ga metalik katmanlar1 SoloPower Inc, sirketinden Biilent Basol ve Serdar
Aksu tarafindan tretildi. Cu, In ve Ga ince filmlerinin kalinlik kontroliinii, katot altliklara
gelen yiiklerin ayr1 ayr1 sayilmasi ile belirlediler. Film boyunca kaplanan metalik
katmanlarinin ~ kompozisyon oranlari, [Cu]/([Ga]+[In] i¢in yaklasik 0,9 ve

x=[Ga]/([Ga]+[In]) i¢in ise yaklasik 0,3’tiir. Bu oranlara karsilik gelen Cu, In ve Ga
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filmlerinin kalinliklar1 sirastyla 160, 270 ve 90 nm’dir. Mo arka kontagin ve paslanmaz
celigin kalinliklar ise sirasiyla 1,5 pm ve 50 pm’dir (Serdar Aksu vd., 2009).

Metalik katmanlar {izerine elektron demeti ile buharlastirma yontemi ile Te ve NaF
katmanlar1 buharlastirildi. Bu adimi, termal buharlastirma sisteminde Se filminin
buharlastirilmasi takip etti. Ayrica buharlastirma adimlarinin hepsi altliklar 1sitilmadan,
oda sicakliginda gergeklestirildi. NaF katmaninin kalinlig1 2-5 A araliginda olacak sekilde
ayarlandi. Se ve Te atomik oranlar1 [Te]/([Se]+[Te]), 0, 0,5 ve 1 olacak sekilde filmler
iiretildi. Ancak reaksiyon sirasinda olas1 Se kaybini1 6nlemek amaciyla Se kalinlig1 %10-50
oraninda arttirildi. Bu oranlara karsilik gelen Se (%100) ve Te kalinliklar1 Tablo 2.3 ile
verildi.

Mo kapli 304 paslanmaz c¢elik folyo iizerinde biiyiitiilen (Cu-In-Ga)/Te/NaF/Se
katmanlar1 inert atmosferde (5% H,+95% Ar) 600°C’de, 1, 5, 15 ve 60 dakikalik stirelerde
1s1 isleme tabi tutuldu (Sekil 2.6). Ince filmlerin 1s1nma hizini arttirmak icin uygulanan 1sil
islem siirecinde bazi degisiklikler yapildi. Bunun i¢in 6ncelikle firin reaksiyon sicakligina
getirildi, ardindan kuvars tiip igerisindeki Ornekler diisiik kiitleli bir pota igerisinde
konularak 75°C’lik bolmede bekletildi ve daha sonra sicak bolgeye dogru hareket ettirildi.
Bu sekilde sicaklik artist 75°C ile 530°C arasinda 4-5°C/s oldu. Tavlamadan sonra altliklar
firmin soguk bolgesine ¢ekilerek oda sicakligina sogumasi beklendi. 600 °C’de 1 ile 60
dakika arasinda degisen siirelerde 1s1l islem uygulanan Te katkili [Cu(Ino.7Gag 3)(Se1-yTey)2
] y=0, 0,5 ve 1 oranlarinda hazirlanan 6rnekler sirasiyla A, B ve C seklinde kodlandi.
Ornegin, Te katkis1 igermeyen (y=0) ve 600°C de 1 dakika 1s1l islem uygulanan érnek A-1
olarak kodlandu.

Bu ¢alismanin bu boliimiinde CIGST ince filmleri, iletken olan fakat seffaf olmayan
altliklar tizerine biyiitiildii. Ancak, 6rneklerin optiksel ve elektriksel karakterizasyonunun
yapilabilmesi i¢in orneklerin gegirgen (seffaf) ve yalitkan altliklar iizerinde biiyiitiilmesi
gerekmektedir. Mo kapli 304 paslanmaz ¢elik folyo iizerinde biiyiitillen Ornekler
mekaniksel yolla seffaf altliklar {izerine transfer edildi. Basol, ilk kez elektro depolama
yontemi kullanarak SnO; iizerinde biiyiitillen CdTe filmini mekanik yolla cam altliklar
izerine aktarmistir (B.M Basol, 1980). Bu yaklasimdan yola ¢ikilarak, CIGST 6rneklerinin
yiizeyi gegirgen sentetik bir yapistirict (3M Scotch-Weld, DP100 Plus Clear) ile kaplandi
ve sonra yapistiricinin iizeri bir camla kapatildi. Benzer sekilde, paslanmaz celik folyolar
da sentetik yapistirict ile kalin bir metale tutturuldu. 24 saatlik bekleme siiresi sonunda,

film lizerine yapistirilan camin hizli bir sekilde ¢ekilmesi ile beraber CIGST sogurma
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katmani metal folyodan ayrildi. Son durumda, cam/yapistirict/CIGST yapist elde edildi

(Sekil 2.7). Optik gecirgenlik ve elektriksel Olglimleri igin yapistirici/cam referans

ornekleri kullanildi.

Tablo 2.3. Esnek ¢elik altliklar iizerine biiyiitiilen CIGST filmlerinde,
degisen [Te]/([Se]+[Te]) oranlarina gore hesaplanan

kalinlik degerleri
Atomik Oran Kalinlik (nm)
[y = Te/(Te+Se)] Se Te
0 620 0
0,5 230 600
1 0 980

elektro e-demetiyle
depolama Buharlagtirma
Selenlegtirme
(600 °C)

(1,5,15,60 dk)

Termal
Buharlagtirma

Tsil Iglem

Sekil 2. 6. Esnek altliklar {izerine biiyiitiilen

sematik gosterimi

CIGST orneklerin iiretim siireglerinin
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Sekil 2. 7. CIGST filminin cama transfer edilmesinden sonra geriye
kalan filmin goriintlisii. Dairesel alan, Mo kapl
paslanmaz c¢elik altlik bolgesi. Dairesel alan disinda
kalan alan ise CIGST ince film ile kapli bolgedir.

2.5. Uretilen Cu(InyxGay)(Se1y Tey): Orneklerin Karakterizasyonu

2.5.1. X-151m Kirimim (XRD) Analizi

X-151m1 kirmim  yontemi, malzemelerin yapisal analizinde kullanilan en Onemli
karakterizasyon yontemlerinden biridir. XRD ile kristalik bir malzemenin atomik veya
molekiiler yapisi, faz kompozisyonu gibi 6zellikleri belirlenebilir. Bir kristale ait X-1gm1
kirmim deseni, onu diger kristal yapilardan ayiran, essiz bir desendir. XRD olaymin
sematik gosterimi Sekil 2.8 ile gosterildi. Bir kristal yapida meydana gelen XRD desenleri,
Denklem (6) ile ifade edilen Bragg Yasasi ile belirlenmektedir.

2dsinf =na (6)

Burada d, diizlemler arasi mesafe, 6, kirinim agis1 ve 4 ise gelen X-1ginmin dalga boyudur.
Gelen 1g1nlar/dalgalar kristal igerisindeki atomlara carptiginda, her atomda gelen 1s1manin
bir boliimii sacilacak, sacilan dalgalarin aymi fazda oldugu dogrultularda kirmimin

maksimumlar1 gozlenecektir. Ardisik iki diizlemde kirilan dalgalarin ayni1 fazda olabilmesi
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icin, kirinima ugrayan dalgalar ve gelen dalgalar arasindaki yol farkinin A dalga boyunun
tam katlar1 olmasi gerekir.

CIGST ince filmlerinin kristal yapist ve yapisal ozellikleri hakkinda bilgi edinmek
i¢in X-1511 kirmim analizinden yararlanildi. Ince filmlerin X-1s1n1 kirinim analizi, Rigaku
Smartlab difraktometresinde CuK, (A=1,54059 A) 1sinim1 kullanilarak yapild: (Sekil 2.9).
Mo kapli cam altliklar lizerine kaplanan ince filmlere ait 6l¢limler, oda sicakliginda, 10° <
20 < 70° araliginda, 0,02°’lik adimlarla alindi. Ayrica yapi icerisinde meydana gelen
fazin/fazlarin derinlikle degisimini tespit etmek igin, 0,3°-5° gelis a¢ili (grazing angle) X-
1sinlart kirmmim analizleri gergeklestirildi. CIGS tabakasina dogru 0,25°, 0,5° ve 5°’lik
acilarla gelen X-1silarinin girme derinligi, sirasiyla 50 nm, 130 nm ve 1000 nm oldugu
tahmin edilmektedir (Repins, Contreras, Romero, vd., 2008). Bu sebeple, 3°-5° arasinda
degisen acilarda alinan XRD dl¢limleri, filmin ylizeyinden 1pm derinligine kadar olan
bolge hakkinda bilgiler verdigi diisiiniilmektedir. Ancak 0,3°-0,5°’lik kiiciik acilarda alinan
Olctimlerin sadece filmin yiizeyi (60-130 nm) hakkinda bilgi vermesi beklenmektedir.

Kalkopirit yapili CIGS polikristallerinin a, b ve ¢ 6rgii parametreleri,

1 h? k% 2

@2 e 0

denklemi yardimiyla bulunur. Burada d, diizlemler aras1 mesafe, (h,k,I) diizlemlere ait
Miller indisleridir. CIGS kristali i¢in a = b ve yaklasik olarak ¢ = 2a oldugu i¢in, Denklem

7, Denklem 8 ile yeniden tanimlanabilir.

1 R+ k2 I
— = + + (8)

d? a? 4q?
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Sekil 2. 9. Rigaku SmarLab X-1s1m1 difraktometresi
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2.5.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramali elektron mikroskobu, malzemeye gonderilen odaklanmis elektron
demetinin numunedeki atomlarla etkilesmeye girmesi sonucunda malzemenin yiizey
morfolojisi ve topografisi hakkinda bilgiler veren bir elektron mikroskobu tiiriidiir.
SEM’de goriintii olusturmak icin yiiksek enerjili elektron demeti tarafindan uyarilan
malzemeye ait atomlarin yaydigi ikincil elektronlardan ¢ok yiiksek oranda faydalanilir.
Ikincil elektronlar, etkilesme sonucunda ydriingelerinden firlatilan veya enerjisi azalan
elektronlardir ve bu elektronlar numune yiizeyine dogru hareket ederek yilizeyde
toplanirlar. SEM cihazinda, hiicresel tarama diizeni ile yiizey taranir ve elektron demetinin
konumu ile ikincil elektronlarin olusturdugu sinyaller eslestirilerek goriintii olusturulur.
Ikincil elektronlarin yaninda geri sagilan elektronlarla veya karakteristik X-1sinlar1 ile de
farkli sinyaller elde edilerek amaca uygun analizler yapilabilir.

CIGST ince filmleri ylizey sekilleri hakkinda bilgi edinmek i¢in Sekil 2.10°da
gosterilen JEOL JSM 6610 taramali elektron mikroskobu kullanildi.

Sekil 2. 10. Taramali elektron mikroskobu ve enerji dagilimi X-151n1
spektrometresi Ol¢iim cihazlari
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2.5.3. Enerji Dagilimi X-151n1 Spektrometresi (EDS) Analizi

Enerji dagilimi X-1s51m1 spektrometresi,  Orneklerin,  elementel/atomik
konsantrasyonunu hakkinda sayisal analizler yapabilen Onemli bir karakterizasyon
yontemidir. Bu yontem, disaridan yiiksek enerjili elektron kaynagi ile uyarilan 6rneklerin
yaydig1 X-isinlarinin analiz edilmesi prensibine dayanmaktadir (Sekil 2.11). Kaynaktan
gonderilen yiiksek enerjili elektronlar, malzemenin diisiik enerji seviyelerinde bulunan
icteki elektronlar ile etkilesime girerler. Etkilesme sonucunda baglanma enerjisi uyarilma
enerjisinden daha az olan i¢ kabuktaki elektronlar, disariya firlatilir. Daha sonra daha
yiiksek enerji seviyesinde bulunan bir elektron, firlatilan elektrondan dolay1 geriye kalan
bosluga yerlesir. Bu olay esnasinda, enerji korunumu geregi X-isinlart yayinlanir.
Yayinlanan X-1sinlar1 her bir element icin karakteristik 6zelliktedir. Eger malzeme farkli
bilesenler igeriyorsa, etkilesim sonrasinda yayinlanan toplam 1sinim, 6rnegi olusturan her
bir elemente ait X-1smlarmin toplamindan olusmaktadir. Ornege ait X-15m1 spektrumu
analiz edildiginde, elementlere ait kalibre edilmis spektrum yardimiyla yapinin kimyasal
kompozisyonu belirlenebilir. EDS cihazinin analiz derinligi uygulanan elektronlarin
enerjisine ve analiz edilen malzemeye gore farklilik gostermektedir. Genellikle, 20 kV
mertebesindeki hizlandirici gerilim degerlerinde, 2 pm derinligine kadar analizler
yapilabilmektedir.

CIGST ince filmlerin atomik konsantrasyonlarinin analizi ise SEM cihazina bagh
olan Inca X-act (Oxford Instruments) enerji dagilimi X-1sm1 spektrometresi cihazi ile

yapildi.

o—O—@

X-151m

Elektron .
demeti

o

Sekil 2. 11. Elektron bombardimani sonras1 X-1s1n1 salinimi olay1
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2.5.4. Optik Ozelliklerin Incelenmesi

Cam lizerine aktarilabilen malzemelerin Ey, yasak enerji araliklari, gecirgenlik
egrileri yardimiyla belirlendi. Orneklere ait gecirgenlik egrileri, Dongwoo Optron
spektrofotometresiyle, oda sicakliginda ve 1000-1400 nm dalga boyu araliginda alindi
(Sekil 2.12). Filmlerin yasak enerji araliklarini belirlemek icin gecirgenlik olgiimleri

kullanilarak sogurma katsayilari,
1 1
¢==In (—) ©)

esitligi ile hesaplandi. (ahv)®nin hv foton enerjisine gore grafigi cizildi. Cizilen
grafiklerde, lineer degisim gosteren bolgelerin -yatay eksene dogru uzatilarak- enerji

eksenini kestigi noktalarin belirlenmesi ile rneklere ait Eg degerleri bulundu.

Sekil 2. 12. Dongwoo Optron spektrofotometresi
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2.5.5. Elektrik Ozelliklerin Incelenmesi

Cam {izerine aktarilan Orneklerin elektriksel Ozellikleri Ozdireng ve tasiyict
yogunlugu &lgiimleri yapilarak belirlendi. Ozdireng ve Hall etkisi (tastyict yogunlugu
tayini i¢in) 6l¢timii i¢in kullanilan deney diizenegi Sekil 2.13 ile gosterildi. Bu 6l¢iimlerde
kontak geometrisi Van der Pauw yontemine gore hazirlandi. Van der Pauw yontemi serbest
formlu diizlemsel plaka seklindeki oOrneklerin Ozdireng Ol¢limlerinde genis olarak
kullanmaktadir. Bu ol¢timler igin, drneklerin dort noktasina indiyum ile omik kontaklar

yapildi. Bu yonteme gore 6rnegin 6zdirenci asagidaki denklem yardimiyla hesaplanabilir.

P~z () (&) 0

Burada, Ra dort farkli kontak kombinasyonunun kullanilmasiyla hesaplanan ortalama

direng degeri, Rg ise ters akim yoniinde aymi kontaklarin kullanilmasiyla hesaplanan

ortalama direng degeridir. f (i—A) diizeltme fonksiyonudur.
B
Bir yariiletken malzemeye elektrik akimina dik olacak sekilde manyetik alan
uygulandiginda hem elektrik alan hem de manyetik alana dik olacak sekilde bir Hall alan,

dolayist ile de bir Vy Hall voltaji meydana gelir (Sekil 2. 14). Bu Hall voltaj,

IB
Vg = RHF (11)

ile verilir. Ry Hall sabiti, B manyetik alan, | uygulanan akim ve d 6rnegin manyetik alan
yoniindeki boyutudur. n-tipi ve p-tipi yar1 iletkenlerde Ry degeri sirasiyla (— n—le) ve (+ %)
ile verilmektedir.

Hall voltaj1 6l¢timlerinde hata payini azaltmak i¢in kontaklar arasinda meydana gelen
parazit gerilimleri ortadan kaldirmak veya minimuma indirmek gerekmektedir. Parazit
gerilimleri; 1) kontaklarin es potansiyelde olmamasindan, ii) Orneklerin homojen
olmamasindan, iii) kontaklar arasinda tasiyicilarin hareketliliginden kaynaklanmaktadir.
Bu caligmada, parazit gerilimleri minimize edip Hall gerilimini dogru Olcebilmek icin

akimin ve manyetik alanin yonii dikkate alinarak ortalama gerilim 6l¢timleri yapildi.
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Sekil 2. 13. Elektriksel dlgtimler i¢in kullanilan deney sistemi. Burada, 1) Keithley 2410
elektriksel ol¢lim cihazi, 2) kontaklar arasinda gegisi saglayan ara yiizii, 3)
bilgisayar, 4) gauss metre, 5) elektro-magnet ve 6) 6rnek tutucusudur.

L PP

Sekil 2. 14. Hall etkisi



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Tavlanmamis ve Diisiik Sicaklhiklarda Tavlanmus Te/In/Cu/Ga/NaF/Se
Katmanh Yapisimin X-1sinlar1 Kirinim Desenlerinin incelenmesi

Mo kapli cam altliklar tizerine, Xx= [Ga]/([Ga]+[In]) oran1 0,3 ve y=[Te]/([Te]+[Se])
oran1 0,4 olacak sekilde ayarlanarak oda sicakliginda Te/In/Cu/Ga/NaF/Se elementel
katmanlarina ait X-1sin1 kirinim deseni Sekil 3.1 ile verildi. Bu katmanlarin herhangi bir
151l isleme maruz birakilmadan, sadece iist iiste kaplanmasina ragmen, X-isin1 kirinim
deseninde katmanlar1 olusturan elementlere ait fazlarin olusmadigi goriildii. Sadece bu
katmanl1 yap1 icerisinde Ga elementine ait pik tespit edildi. Sekilden de goriildiigii lizere,
Cu-Ga alagimi, Cu-In alasimu ile Cu-Te ve In-Se’e ait piklerin de olustugu belirlendi. Ince
film yapisinda elementel Se’nin muhtemelen oldugu diisiiniilmektedir. Ancak, X-1sinlar
kirinim deseninde elementel selenyuma ait pikin olusmamasinin muhtemelen sebebi olarak
Se’nin amorf yapida bulunmasi gosterilebilir. Reaksiyon Oncesi elementel katmanlardan
olusan yapiya ait X-1511 kirnim deseni verilerine gore olusan ikili alasim ve bilesiklere ait
fazlarm, olgiilen ve beklenen “d(A)” (diizlemler arasi mesafe) degerleri Tablo 3.1 ile
verildi. Tablo 3.1°de gbzlenen fazlarin literatiirle uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.
Literatiirde, 160-400°C araliginda 1s1l islem uygulanan Mo/Culn/CuGa/Se yapilarinda, Cu-
In ve Cu-Ga fazlarinin reaksiyona girmesi sonucu Cu(Ini;.xGay)s yapisini elde ettiler.
400°C’de Cu(In1xGay)s + Se reaksiyonu sonucu CIGS yapisinin olugsmaya bagladigini
rapor ettiler. Ayni g¢alismada 150-550°C tavlama sicaklik araliginda Mo/Cu/Ga/In/Se
yapisinin  faz olusum mekanizmalarimi incelediler. 310°C’de gerceklesen Cup-
xSe+(In,Ga)Se reaksiyon sonucunda CIS+CGS fazlarinin meydana geldigini, tavlama
sicakliginin  550°C’ye yiikseltilmesi sonucu bu iki fazin difiiz ederek CIGS fazim
olusturdugunu tespit ettiler (Krishnan, 2012).
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6000 -

5000 1

Cu,Ga

4000

Siddet (keyfi birim)

3000 -

2000 -

1000

206 (derece)

Sekil 3. 1. Isil islem uygulanmamis y=0,4 katkili Cu(In,Ga)(Se,Te), ince filmin X-
1isinlart kirmim deseni

Tablo 3. 1. Isil islem uygulanmamis y=0,4 katkili Cu(In,Ga)(Se,Te), ince
filmin beklenen ve Olgiilen 6rgii parametre degerleri

Fazlar | JCPDS Kart No | Olgiilen d(A) | Beklenen d(A)
In,Ses 00-040-1408 3,268 3,268
Cuoln, | 00-042-1476 3,036 3,035
Ga 00-031-0540 2,370 2,378
Cusglng 00-026-0522 2,157 2,155
ClgesTenss | 00-037-1026 1,826 1,828
1,622 1,620
CuGa, | 00-002-1253 a0 a0
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Tavlama sicakligi ve siiresi, CulnGaSe; sogurma katmanlarinin elde edilmesi
stirecinde dikkatle izlenmesi gereken kritik difiizyon parametrelerdir. Bu yiizden,
Te/In/Cu/Ga/NaF/Se elementel katmanlar1 farkli sicaklik ve siirelerde tavlandi. 450°C ve
475°C’de 30 dakika 1s1l isleme tabi tutulan CulnGa(SeogTe€0.4)2 (Y=0,4) ince filmine ait X-
1s1n1 kirinim deseni sirasiyla Sekil 3.2(a)-(b) ile verildi. Sekildeki genis ve ayrik piklerin
varligi, yapida en az iki fazin olustugunu gostermektedir. Ana piklerin konumlarina bagh
20 ag1 ve d diizlemler aras1 mesafe degerleri Tablo 3.2 ile verildi. Literatiirde, Basol ve
arkadaglari, iki-asamali biiylitme yontemi kullanarak tiretikleri Cu(In,Ga)Se; filmlerde, Ga
elementinin Mo geri kontak tarafina toplandigini kayit ettiler (Biilent M Basol vd., 1996).
Galyumun geri tarafa toplanmasi sonucu, Mo tarafindan Ga zengini p-tipi Cu(In,Ga)Se,
katmani ve ylizeye yakinda In zengini zayif p-tipi Cu(In,Ga)Se; katmanlar olugsmaktadir.
Yapida Ga’un homojen dagilmamasi, aygit performansini olumsuz etkilemektedir. Her iki
sicaklikta tavlanan 6rneklerin kirinim deseni sonuglarina gore, benzer bigcimde ikili fazlarin

olustugu soylenebilir.

#1 ?? % Culn(Se,Te), |
c:\l o CuGa(Se,Te),
- a

H
I

% (220/204) 3
o (220/204)
3=
i
I+
(@)}
|

Siddet (keyfi birim)
PR [T [ T U NN Y TN ST ST T ST N

#(116/312)
o (116/312)

10 20 30 40 50 60 70
20 (derece)

Sekil 3. 2. (a) 450°C, (b) 475°C’de 30 dakika tavlanan y=0,4 katkil
Cu(In,Ga)(Se, Te), ince filmlerin X-1gin1 kirmim desenleri
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Literatiirde, CuGaSe,; ve CuGaTe, yariiletken bilesiklerine ait (112) yansima
diizlemlerinde gozlenen d degerleri sirastyla 3,220 A (kart no: 00-031-0456) ve 3,467 A dir
(kart no: 00-047-1454). Uretilen y=0,4 katkili CIGST ince filmlerin XRD 6l¢iim
sonuclarinda gozlenen degerler literatiir ile kiyaslandiginda, pik#2’nin % 40 Te igeren
CuGa(Se,Te); fazina ait oldugu goriildii. CulnSe; ve CulnTe; bilesiklerin (112)
diizlemlerine ait d degerleri sirastyla 3,351A (kart no: 00-040-1487) ve 3,581A (kart no:
00-034-1498) oldugu bilinmektedir. Benzer bir kiyaslama yapilirsa Sekil 3.2°deki
pik#1’in, % 50 Te igeren Culn(Se,Te); fazina ait oldugu belirlendi. Bu veriler
yorumlandiginda, Ga ve In dagiliminin bilesik katmanlar boyunca olustugu, bu durumun
keskin bir profil olusturmak yerine CuGa(Se,Te), ve Culn(Se,Te), gibi alt katmanlarin
ayristmint meydana getirdigi diistiniilmektedir. Bu olusum su sekilde aciklanabilir; CIS
ince film olusum reaksiyon siralamasma gore, diisiik sicakliklarda (>210°C) film
yiizeyinde bakir selenit fazi olusur ve bu faz metalik katmanlardan In ve Ga’un disari
difiizyonunu arttirrr (Marudachalam vd., 1997). indiyum, Galyum’dan daha biiyiik bir
atomik yarigapa sahiptir. Bu yilizden In, Ga’a gére daha ¢ok tercihli disa dogru bir
diftizyona ugramasmdan dolay: filmin gerilme enerjisi (strain energy) diiser. Yeni birim
hiicreler olugturmak {iizere In elementi, Cu, Se veya Te ile birlikte film ylizeyinde
reaksiyona girer.

Yapilan analizlere gore, CulnGa(Se,Te), ince film yapisi icerisinde Te ve Se’nin

Ga’a gore daha homojen bir sekilde dagilim gosterdigi sonucuna ulasildi.

Tablo 3. 2. 475°C’de 30 dakika tavlanan y=0,4 katkili Cu(In,Ga)(Se,Te)
ince filme ait orgii parametreleri

20(°) dA)
Pik#1 25.626 3,473
Pik#2 26,824 3,320
Pik#3 42.344 2,132
Pik#4 44 898 2,017
Pik#5 50,187 1,816
Pik#6 52,712 1,735
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Herberholz ve ark., CIST bilesigini Cu/In/Te/Cu/In/Se reaksiyon siralamasi ile
termal buharlastirma yontemi kullanarak elde ettiler ve Mo kapli altlik tarafina dogru Te
ayrisiminin oldugunu ve bunun da Te-zengini bir fazin meydana getirdigini rapor ettiler.
Aciya bagh CIST filmlerinin XRD 6l¢iimlerini inceleyerek Mo taratinda CulnTe, fazinin
olustugunu, yiizeye yakin bolgede ise CulnSe; fazinin olustugunu tespit ettiler (Herberholz
ve Carter, 1996). Bizim c¢alismamizda elde edilen sonuglarin, Herberholz ve arkadaslari
tarafinda elde edilen sonuclar ile farklilik gdstermektedir. CIGST yapist igerisinde
Galyum’un varhgi, iiretilen 6rneklerde reaksiyon kinetigini ve faz olusumunu etkiledigi
goriilmektedir. Mevcut kosullar altinda Ga’un, Mo ylizeyine dogru Te zengini bir fazin

ayrisimina biiytlik 6l¢tide engel oldugu tahmin edilmektedir.

3.2. Yiikksek Tavlama Sicakhklarinda Uretilen Cu(In,Ga)(SeTe), Ince
Filmlerinin Yapisal Ozelliklerinin incelenmesi

3.2.1. Yiiksek Tavlama Sicaklhklarinda Uretilen Cu(In,Ga)(SeTe); Ince
Filmlerinin X-1s1m Kirmim Desenlerinin Incelenmesi

Bir onceki boliimde diisiik sicakliklarda 1s1] islem uygulanarak tiretilen CIGST ince
filmlerin giines pili uygulamalar i¢in gerekli olan tek fazli bir yapiya sahip olmadigi
belirlendi. Diisiik sicakliklarda 1s1l islem yapilan CIGST o6rneklerde ikili fazlarin olugsmasi
durumu reaksiyon kosullarinin yetersiz olmasindan kaynaklanabilir. Bu sebeple, reaksiyon
sicakliginin ve siiresinin filmlerin yapisinda olusan fazlar {izerine muhtemel etkilerini
aragtirmak iizere, hem reaksiyon sicakligt hem de siiresi arttirildi. Tek bir faza sahip
CIGST filmler iiretebilmek amaciyla Te/In/Cu/Ga/NaF/Se katmanlar1 Te/(Te+Se) oran1 y =
0,2, 0,6 ve 0,8 olarak belirlendi ve bu filmler 580 °C’de 1 saat tavlandi. Degisen
Te/(Te+Se) oranlarma karsilik gelen X-1s1m1 kirmim desenleri Sekil 3.3 ile verildi. y=0,2 ve
0,6 i¢in CIGST filmlerinin (101), (112), (220/204), (312/116) and (400) diizlemleri
dogrultularinda  kalkopirit yapida biiylidiigi belirlendi (kart no: 00-035-1102).
Karakteristik piklerin disinda y=0,2 katkili 6rnekte 20 = 12,6 ve 13,3° civarinda M0ogSe1;
(kart no: 00-040-0908) fazlar1 goriildii. Literatiirde, CIGS &rneklerin tavlanma siirecinde,
Se atomlarinin Mo tarafina toplanarak bu fazi olusturdugu bilinmektedir (W.-T. Lin vd.,
2014; Nishiwaki vd., 1998). Ancak Te miktariin artmasiyla beraber bu fazin kayboldugu
goriildii. Buna ek olarak, y=0,6 katkili 6rnekte istenmeyen Gag4IngsSes (kart no: 00- 44-
1127) fazina rastlanirken, y=0,8 katkil1 6rnekte ise CuGagslngsTe, (kart no: 00-049-1326)
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ve %30 Te igeren CuGa(Se,Te) (kart no: 04-005-5856) fazlarinin olustugu belirlendi.
Bunlarin yaninda CulnTe; (kart no: 00-034-1498) piki de tespit edildi. CIGST ince film
giines pili sogurma katmaninin istenmeyen ikincil fazlardan arindirilmasi ve yapidaki
tabakalasmis kompozisyonun varligindan dolayr tavlama sicakliginin yeterli olmadigi
distiniilmektedir.

Yukarida bahsedilen ikincil fazlarin olugsma nedeni, tavlama sicakliginin diisiik
olmasindir. Bu ylizden CIGST 6rnekler, Ga/(Ga+In) oran1 0.3 ve Te/(Te+Se) oran1 y =0,
0,2, 0,3, 0.4, 0,5, 0,6, 0,7, 0,8 ve 1 olacak sekilde 9 farkli kompozisyonda iiretilerek
600°C’de 1 saat tavlandi. Filmlere ait X-151n1 kirtnim desenleri Sekil 3.4 ile verildi. Sekilde
goriildigi gibi, Te katkisiz (y=0) CIGS filminin (101), (112), (220/204), (312/116) ve
(400) diizlemleri dogrultularinda kalkopirit yapida biiyiidiigii tespit edildi. XRD verilerinde
goriilen genis pikler tiretilen CIGS filmlerin tabakalagmis kompozisyona sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ancak bu sicakliktaki tabakalagma, 500 °C altinda tiretilen filmlere ait
piklerdeki gibi CIS ve CGS faz ayrigmasina neden olacak kadar fazla degildir.
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Sekil 3. 3. 580°C’de 1 saat tavlanan a) y=0,2, b) y=0,6 ve c) y=0,8, katkil
Cu(In,Ga)(Se, Te), ince filmlerin X-1sin1 kirmnim desenleri

Te katkist ile beraber CIGS yapisinda var olan Se iyonlari, Te iyonlar ile yer
degistirmektedir. Tetragonal kristal alan igerisinde bulunan Te™? iyonlarinin yarigap1 (2,1
2\) Se™ iyonlarinin yarigapindan (1,9 A) biiyiiktiir. Kristal orgiiye giren elementlerin
yaricap degerinin artmasiyla birlikte, d-diizlemler arasi mesafe de artar ve sonugta 26
kirmnim acgilan kiigiiliir. Sekil 3.4’de CIGST yapisindaki Te katkisinin artmasiyla beraber
260 degerleri 25°, 41°, ve 49° derece civarinda olan karakteristik piklerin beklenildigi gibi
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kiiglik agilara dogru kaydig: tespit edildi. Ayrica, Te katkisinin artmasi ile beraber 26
degerlerinin lineer olarak azalmasi Te’iin kristal 6rgii icerisine girdigini gosterir. Bu sonug
Denk. (8) ile hesaplanan 6rgii parametreleri ile uyumludur. Tablo 3.3’te CIGST yapisinda
Te/(Te+Se) oran1 y=0, 0,5 ve 1 olan 6rneklere ait 268 ile 6rgii parametre degisimleri verildi.
Daha Once analizi yapilan orneklerde oldugu gibi Tellir katkili malzemeler de
tabakalasmis kompozisyona sahip olduklar1 i¢in karakteristik pikler genis (broad) bir

davranis gostermektedir.
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Sekil 3. 4. 600°C’de l1saat 1s1l islem goren Cu(In,Ga)(Se,Te), ince filmlerin X-1s1m
kirmim desenleri
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Tablo 3. 3. 600°C’de 1 saat 1s1l islem goren y=0, 0,5 ve 1 katkili CIGS,
CIGST ve CIGT ince filmlerin 6rgii parametre degerleri

y= Te/(Te+Se) 20 (°) a(A) c(A)
0 26,70 5,77 11,55

05 26,28 5,86 11,73

1 25,02 6,16 12,32

Onceki boliimde diisiik sicaklikta tavlanan (450-475 °C’de 30 dak.) &rneklerin XRD
kirmim desenleri incelendiginde, filmlerin yapisinda hem In-zengini Culn(Se,Te), hem de
Ga-zengini CuGa(Se,Te), fazlarin olustugu tespit edildi (Sekil 3.2). Ancak, Sekil 3.4’te
goriildigi tizere, 600 °C 1 saat 1s1l igleme maruz birakilan Te katkili 6rneklerde faz
ayrisimin nispeten azaldigr goriildii. Ayrica, diisiik sicaklikta 1s1l islem yapilan filmlerde
oldugu gibi CulnGaSe; (kart no: 00-035-1102) fazindan CulnGaTe, (kart no: 00-049-
1326) fazina tam bir ayrismaya dair bir belirti gézlenmedi. Culng7Gag3(Sequ-y)Tey)2 ince
filmlerinde y=0,5 katkili 6rnegi goéz oniine alalim. Eger bu ¢ok katmanli yapida tam bir faz
ayrisimi olsaydi, yukarida bahsedilen her iki bilesik i¢in (112) pik konumlar1 yaklasik
olarak sirasiyla 25,4° and 26,9° olmas1 beklenirdi. Ancak Sekil 3.4’de gosterilen 0,5 katkili
ornegin kirmim deseninde ana pik 26,28°’de ve siddeti diisiik olan pik ise 24,68°’de
gozlendi. Kiigiik agida gozlenen diisiik siddetli pikin CulnTe, fazina ait oldugu belirlendi
(kart n0:0-034-1498). CulnTe, fazinin derinlikle degisimini incelemek i¢in, y=0,5 katkil
ornegin 0,3°-5° araliginda degisen gelis acili (grazing angle) X-isinlar1 kirinim deseni
Olgtimleri yapildi ve Sekil 3.5 ile verildi. Herberholz ve Carter, Culn(Se,Te), 6rneklerine
ait degisik gelis acilarinda XRD o6l¢limleri yaparak ince film igerisinde olusan fazlarin
derinlik ile dagilimlarimi arastirdilar. CulnTe, fazinin Mo geri kontak tarafinda olustugunu
kaydettiler (Herberholz ve Carter, 1996). Bu ¢alismanin aksine, sekilde goriildiigii gibi,
bizim irettigimiz 6rnekte CulnTe; fazinin ayn1 zamanda yiizeye yakin bolgede de olustugu
goriildii. Muhtemelen 1s1] islem siirecinde, yiizeyde bulunan In zengini katman ile Te’ nin
reaksiyona girmesi sonucu bu fazin olustugu, 1sil islem sonunda fazin korundugu ve
Culn(Se,Te), fazina doniismedigi belirlendi. Bu nedenle, iiretilen filmlerde Te ayrisiminin,
Mo tabakasina dogru kayda deger seviyede olmadig1 sonucuna varilabilir. Ayrica, 2,5° ve

iistli gelis acilarinda alinan XRD verilerinde, Mo3sSe, (kart no: 00-024-0772) fazinin
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olustugu belirlendi. Bilindigi {izere, yiiksek sicakliklarda selenyum geri kontak tarafina
difiiz ederek Mo ile reaksiyona girmekte ve istenmeyen MosSes, MoSe, gibi ikili
faz/fazlar1 olusturmaktadir (Wada vd., 2001).

L) : L) L) L] I L] L] ' : L) L) L) A:I L) \/_\l
s & s &8
| = & &w B
! — | = 5 P X CulnTe,
o : o s O Mo,Se,
1 # 6 80 om “
_ 50_

Siddet (keyfi birim)

10 20 30 40 50 60 70
20 (derece)

Sekil 3. 5.  600°C’de lsaat 1s1l islem goren y=0,5 katkili Cu(In,Ga)(Se,Te), ince
filmlerinin farkli gelis acili X-151m1 kirinim desenleri

Cu(In,Ga)(SepsTegs) ince filminin (112) dogrultusunda yonelim gdsteren ana pikin
olusum siirecini detayli arastirmak i¢in farkli gelis acilarina ait X-151m1 kirinim desenleri
(26= 24-29° araliginda) Sekil 3.6 ile verildi. Yaklasik 1,5-2 um kalinliga sahip filmin
2,5°’lik gelis acili kirinim deseninde neredeyse maksimum siddete ulastig1 goriildii. Ancak
gelis acisinin biliylimesi ile beraber (5°) gelen X-1sinlarinin niifuz etme derinligi artar ve X-
1sinlart ¢gogu cam althiga kadar inerek cam altlikla etkilesir. Bunun sonucunda detektore
gelen yansimalar (kirmim siddeti) azalir. Diisiik agilara dogru gidildiginde ise pik

genisliginin biiyiik acilara dogru yayvanlastigi goriilmektedir.
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Sekil 3. 6. 600°C’de 1saat 1s1l islem goren y=0,5 katkili Cu(In,Ga)(Se,Te), ince
filmlerinin (112) yonelimli pikine ait farkli gelme agilarinda 6l¢iilmiis
X-151m1 kirinim desenleri

3.2.2. Yiiksek Tavlama Sicakh@inda Uretilen Cu(In,Ga)(SeTe); Ince Filmlerinin
Yiizey Morfolojisinin ve Kompozisyonunun incelenmesi

Culng 7Gag 3(Se(-y)Tey). drneklerin degisen [Te]/([Te]+[Se]) oranlarma karsilik gelen
SEM fotograflar farkl biiyiitmelerde Sekil 3.7(a)-(i) ile verildi. Biitiin 6rnekler 600 °C’de
1 saat %95Ar+%5H, gazi ortaminda tavlandi. Te katkisinin artmasiyla tanelerin
biiyiikliigiiniin ve dagiliminin, yiizey piiriizliliigiiniin ve filmin homojenliginin tamamen
degistigi goriilmektedir. Te katkisiz (CIGS) ve katki orani diisiik (CIGST) filmlerin iist
tiste binmis iki tabaka halinde biiyiidiigii gorildi. Alt tabaka kiigiik boyutlu siki istiflenmis
tanelerden olusurken, bu tabakanin iizerinde 3-5 um tane biiyiikligiinde homojen dagilima
sahip olmayan hekzagonal bi¢imli yapilarin olustugu tespit edildi. Te katkisinin artmasiyla
ise yapinin daha diizgiin (uniform) hale geldigi ve tanelerin mikrondan mikron-alti

boyutlara diistiigii goriildii. Orneklerde goriilen tanelerin homojen olmayan dagilimi ve
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ikincil fazlarin olusmasinin sebepleri su sekilde agiklanabilir: Orneklerin ¢ok diisiik cikis
hiziyla (~5°C/dakika) 1sitilmasi durumunda uzun siire tavlanmasi gerekir. Bu tavlanma
stirecinde hem ikincil fazlar hem de stokiometrik kaymalar meydana gelir. CIGST
ornekleri i¢in kullanilan ¢ikis hizi ortalama 1°C/s olarak belirlendi. Stokiometrik
Culng7Gag 3(Se(-y)Tey)2 drneklerin biiylimesi i¢in bu ¢ikis hizinin yeterli olmadig: tespit
edildi. Ciinkii, Te katkisiz ve diisiik katkili 6rneklerde yiizeyde olusan hekzagonal bi¢imli
tanelerin Cuy4Se fazmna ait oldugu, EDS analizleri ile belirlendi. Bu fazin olusmasi
CulnGaSe; tabanli giines pillerinin verimini kétiilestirdigi bilinmektedir. Te katkisinin
artmasi ile CulnGaSe; igerisinde sivi fazlarin olustugu ve topaklanmalarin (dewetting)
meydana geldigi goriilmektedir. Bu olusan topaklanmalarin da giines pili uygulamalarinda

tercih edilmedigi bilinmektedir.
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Sekil 3. 7. 600°C’de 1 saat tavlanan (a) y=0, (b) y=0,2, (c) y=0,3, (d) y=0,4, (e)

y=0,5, (O y=0,6, (g) y=0,7, (h) y=0,8 ve (i) y=1 katkih
Culng 7Gap 3(Se(1-y) Tey)2 ince filmlere ait SEM goriintiiler]
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Sekil 3.7°in devamu,
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CIGST ince filmlerinin yapisindaki elementlerin kompozisyonu, enerji dagilimi X-
1511 spektrumu (EDS) analizi yontemi ile incelendi. Olgiimler hem yiizeyde olusan biiyiik
hekzagonal bi¢imli tanelerde hem de alt bolgelerde siki paketlenmis kiiciik taneleri
tizerinde yapildi. Culng 7Gag 3(Seq-y)Tey). yapisi igerisinde farkli [Te]/([Te]+[Se] oranlarina
karsilik gelen elementlerin atomik yilizde oranlar1 Tablo 3.4 ile verildi. Ayrica Tablo 3.4°e
ait veriler kullanilarak, [Te]/([Te]+[Se] oranlar1t = 0, 0,3, 0,5, 0,7 ve 1 olan 6rneklerin
atomik konsantrasyon oranlar1 hesaplanarak Tablo 3.5 ile verildi. Bu tabloda; CGl,
[Cu]/(|Ga]+[In]) oranimi, GGI, [Ga]/([Ga]+[In]) oranin1, TTS, [Te]/([Te]+[Se]) oranini ve
son olarak da CGITS, ([Cu]+[Ga]+[In])/([Te]+[Se]) oranimi ifade etmektedir. Bu veri
analizlerine gore; 6zellikle Te katkisiz ve katki oraninin kiigiik oldugu 6rneklerde meydana
gelen hekzagonal bi¢imli tanelerin neredeyse tamaminin Cu-Se fazindan olustugu ve
yapida ¢ok az miktarda Ga ve In’un bulundugu tespit edildi. Filmlere ait X-1s1n1 kirinim
desenlerinde, Cu-Se ikili faz/fazlari goriillmemesine ragmen, yiizey gorintiisiinde tespit
edilen tanelerin Cu,Se fazina ait oldugu soylenebilir. Taneler arasi1 bolgeler incelendiginde,
ornegin katkisiz CIGS filminin halen Cu-zengini 06zellik gdstermesinin yaninda GGI
oraninin (hedeflenen 0,3 orani ile karsilastirildiginda biiyiik oldugu) 0,46 ve metal/Se
oraninin da 1,10 oldugu tespit edildi. Bu durum taneler arasi bolgelerde, az da olsa CuxSe
fazinin olustugunu izah etmektedir. Yiiksek performansli CIGS giines pilleri, p-tipi CIGS
sogurucu ile n-tipi (CdS) pencere katmaninin olusturacag iyi bir p-n heteroekleme sahip
olmalidir. Bununla birlikte, selenlestirme esnasinda olusan bakir selenit faz1 CIGS sogurma
katmaninin biiylimesini tesvik ettigi bilinmektedir. Ancak, kristal bilesigin olugsmasindan
sonra yapinin yiizeyinde veya tane sinirlarinda olusan bu faz iletken/yari-metal bir faz
ozelligi gosterir (Ishizuka vd., 2007; Wolf ve Miiller, 2000). Bu nedenle, CIGS iizerindeki
iletken bakir selenit tabakasinin neden oldugu Cu,Se/CdS ara eklemi beklenen pn
heteroeklem davranisini yok eder. Kisacasi, CuyxSe fazlaligi giines pillerinin kotii
performansindan sorumludur, ¢iinkii bu faz, film boyunca ciddi bi¢cimde igne deligi
kusurlarin1 (pinholes) ve p-n ekleminde alternatif Cu,.xSe yollarin1 (shunt path)
olusturmaktadir (Hsieh vd., 2011).

Telliir katkisinin yiiksek oldugu (y = 0,5) numunelerde, 6rnegin y=0,5 katkili
CIGST ince filmde, film yiizeyinde Cu-zengini faz olusumlarinin devam ettigi,
[Te]/([Te]+[Se]) oraninin 0,76 olarak bulundugu ve bu degerin beklenen degerden oldukca
bliylik oldugu saptandi. Ayni Ornegin taneler arast EDS 0lglim sonuglarina gore ise

yapidaki Cu fazlaliginin azaldigi, tane lizerindeki atomik oranlar ile taneler arasindaki
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atomik oran kiyaslandiginda, GGI oraninin, 0,32’den 0,43’e yliikselirken, TTS oraninin
0,76’dan 0,41’e azaldig1 tespit edildi. Bu sonuglara gore; Mo tabakasi iizerinde olusan
kiiciik taneli bolgenin Ga ve Se zengini oldugu ve bu bolge iizerinde In ve Te zengini
iri/bliylik taneli bélgenin meydana geldigi ifade edilmektedir. Bu bulgular, Sekil 3.5 ile
ilgili olarak sundugumuz 6nceki tartigmay1 destekler niteliktedir. Te katkisinin artmasiyla
beraber, biiylikk ve kiiciikk taneler iizerinden alinan verilere bakildiginda, film
kompozisyonunun yiiksek miktarlarda Se iceren drneklere gore daha homojen bir yapida

oldugu goriilmektedir.

Tablo 3. 4. 600°C’de 1 saat 1sil islem goren CIGST ince filmlerinin atomik
konsantrasyonlari

Te Katki Taneler Uzerinden Taneler Arasindan

Orani Cu In Ga Se Te Cu In Ga Se Te
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

0 534 | 45 | 29 | 391 - 321 | 120 | 85 | 47,3 -
0,2 490 | 58 | 55 | 370 | 27 | 2655 | 109 | 141 | 478 | 04
0,3 325119 | 100 | 411 | 45 | 283 | 125 | 10,7 | 448 | 3,7
0,4 - - - - - 316 | 10,4 | 10,2 | 38,7 | 9,0
0,5 50,9 | 543 | 26 | 10,2 | 308 | 340 |103 | 88 | 27,2 | 195
0,6 324 | 68 | 141|300 | 16,7 | 283 | 86 | 17,2 | 30,4 | 155
0,7 27,2 1129|109 | 18,2 | 308 | 26,0 | 13,0 | 11,1 | 19,2 | 30,6
0,8 249 | 128 | 120 | 16,2 | 342 | 23,8 | 12,7 | 10,5 | 20,1 | 32,5

1 28,1 | 125 | 11,6 - 4771 276 | 119 | 13,3 - 46,8
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Tablo 3. 5. 600°C’de 1 saat 1s1l iglem goren bazi1 CIGST ince filmlerin atomik oranlari

Taneler Uzerinden Taneler Arasindan

y Cu Ga Te Cu+In+ Ga Cu Ga Te Cu+In+ Ga
oramt.  Ga+In Ga+In Te+ Se Te + Se Ga+In Ga+In Te+ Se Te + Se

0 7,21 0,39 0 1,55 156 041 0 1,10
03 148 0,45 0,10 1,19 1,22 046 0,08 1,06
0,5 7,6 0,32 0,76 1,42 1,73 0,43 041 1,10
0,7 114 0,46 0,64 1,04 1,08 046 061 1,04

1 1,16 0,46 1,00 1,10 1,10 0,50 1,00 1,10

3.3.0n Isil islem Uygulanan Cu(In,Ga)(Se,Te); Ince Filmlerinin Yapisal
Ozelliklerinin Incelenmesi

CIGS bilesigini iki-asamali biiylitme yontemi ile tek fazda elde edebilmek igin
yapimin 450°C {iizerinde bir sicaklikta tavlanmasi gerekir. Ancak In ve Ga’in yaymimi
(interdiffusion) bu sicaklik degerlerinde gerceklesir. Buna ek olarak, reaksiyon
kinetiklerinden elde edilen sonuglar, CIS fazmnin aktivasyon enerjisinin (~124 kj/mol),
CIGS fazinin aktivasyon enerjisinden (~144kj/mol) daha kiigiik oldugunu ortaya
koymaktadir. Bu gergek, CIS fazinin serbest ylizey enerjisinin, CGS fazininkinden daha
kiiglik oldugunu izah eder (Kim, 2006). Boylece, CIS fazi tercihli olarak CIGS fazina gore
yiizeyde olusur ve son durumda selenlestirme esnasinda Ga atomlari, CIGS filminin
tabanina dogru, tane sinirlart veya bosluk kusurlari yoluyla difiizyona zorlanir (R Caballero
vd., 2006; Marudachalam vd., 1997).

CIGS yapilarinda Ga dagilimimin incelendigi arastirmalarda, Ga atomlarinin yap1
icerisinde homojen dagilmadigi ve Mo tarafina dogru toplandigin1 goéstermektedir. Bircok
arastirmaci, Ga yerine CuGa alagimlarmin kullanilmasinin, Ga’un yapir igerisindeki
dagilimmi homojenlestirdigini tespit ettiler. Ayrica, Se kaynadi yerine HjSe gazi
kullanilmasi, yapi igerisindeki Ga dagilimini nispeten iyilestirmektedir. HoSe’in oldukga

zehirli bir gaz olmasindan dolayi, giivenlik endiseleri ve tesislesme maliyetlerinin boyutu
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dikkate alindiginda bu ydntem cazibesini yitirmektedir. Bu yontemlere alternatif olarak,
metal/alasim katmanlarinin = selenlestirilmesinde siklikla goézlenen CIGS/arka-temas
bolgesinde Ga ayrismasint/birikimini hafifletmek i¢in, kovalent olarak bagli bulunan Ga'y1
yakalamak i¢in Se igeren Oncii katmanlar1 (Cu-In-Ga-Se) kullanilmaktadir. Diisiik
sicaklikta prekiirsor katmanlardan gelen amorf Se fazinin Ga yayilimini engelledigi
diistiniilmektedir (Moon vd., 2012).

Genellikle, yiiksek verime sahip CIGS tabanli giines hiicrelerinde GGI 0,3 olarak
kullanilir. Iki asamali yontem de Cu/In/Ga katmanlar1 oda sicakliginda altliklar {izerine
kaplanmasina ragmen, Ga veya In elementleri ile alagimlanmis Cugglng ve CugGay
alasimlart olusturmaktadir. Ancak, Cug(Ga,In); alasiminin bir denge fazi olmasi, Mo
tarafinda CugGay fazinin birikmesi sonucunda Ga-zengini CIGS filminin olusmasina neden
oldugu bilinmektedir. Bu durum, metalik alt sistemde selenlestirme esnasinda In’in
Cug(Ga,In), yapisindan tercihli olarak uzaklasmasi (Se tarafindan) ile basit¢e agiklanabilir
(Purwins vd., 2007).

Yukarida CIGS yapisinda Ga’un antisimetrik dagilimi ve bu durumun ortadan
kaldirilmasina yonelik gelismeler 6zetlendi. Yukaridaki agiklamalar goz oniine alindiginda,
tezin bu asamasinda, Mo kapli cam altlik {izerine depolanan In/Cu/Ga/NaF ve
Te/In/Cu/Ga/NaF prekiirsor katmanlarina, yiiksek sicaklikta selenlestirme islemi
oncesinde, 325°C’de 20 dakika boyunca argon atmosferinde 6n 1sil islem uygulandi. Bu
islemin uygulanmasinin nedeni, 6n 1sil islem sonrasinda Cu-In-Ga elementlerinin
stokiyometrik oranlarinin korunmasi sartiyla, yapida Ga fazi ile beraber tam bir Cuiglng
fazinin elde edilmesini saglamaktir (Wu vd., 2014). Bu sebeple, CIGST filminin alt
bolgesinde CugGa, fazinin birikiminin énlenmesi ve bunun sonucunda film boyunca Ga’un

homojen dagilim gostermesi beklenmektedir.

3.3.1. On Isil islem Uygulanan Cu(In,Ga)(Se,Te), ince Filmlerinin X-151m
Kirimim Desenlerinin incelenmesi

Te]/([Te]+[Se]) oram1 y=0, 0,3, 0,5 ve 0,7 olan Cu(In,Ga)(Se1.yTey), drneklere ait X-
1sin1 kirinim desenleri Sekil 3.8(a)-(d) ile verildi. Te katkisiz CIGSe ince filmlerinin
pikleri, 26=16,70°, 27,25°, 28,14°, 44,83° ve 65,77° goriildii ve bu agilara sirasiyla karsilik
gelen piklerin (101), (112), (220/204), (312/116) ve (400) diizlemlerine ait oldugu
belirlendi. Katkisiz 6rneklerin tercihli (112) diizlemleri dogrultusunda kalkopirit yapida
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bliylidiigli goriildii (kart no: 00-035-1102). Ayrica, karakteristik piklerin disinda
MoSe;’ye ait 20 degerleri 13,62, 31,38 ve 53,72° agilarinda olan pikler de tespit edildi
(kart no : 00-029-0914). Bu fazin Mo kontak tarafinda toplanan Se’nin yiiksek
sicakliklarda Mo ile reaksiyona girmesi sonucu olustugu bilinmektedir (Weinhardt vd.,
2006). Birinci ve ikinci seri 6rneklerde, Mo-Se bilesiklerine ait fazlarin farkliligi (MosSes,
MogSe;; ve MoSe;), serilerdeki reaksiyon siirecglerinin farkliligindan kaynaklandigi
distiniilmektedir.

Te katkisiz 6rnekler goz oniine alindiginda, diisiik sicaklikta kismi reaksiyon sonucu
tiretilen ikinci seri 6rnegin X-1s1m1 kirmmim deseni ile yiiksek sicaklikta tek reaksiyon
basamagi ile iiretilen birinci seri filmin X-151n1 kirmim deseni benzerlik gostermektedir.
Ancak Te katkili 6rneklerde ise -Ozellikle y=0,5 ve 0,7 katkililarda- durumun tamamen
farklilik gosterdigi sdylenebilir. Sekil 3.8 incelendiginde, Ga-zengini fazlar ile beraber Te-
zengini fazlarin da meydana gelmesi sonucu ¢ok fazli bir yapinin olustugu belirlendi. Bu
orneklerde ana piklerin CulnTe,, Culn(Se,Te) ve CuGa(Se,Te) fazlarina ait oldugu
belirlendi. Onceki c¢alismalar incelendiginde, tavlama sicakligmna bagl olarak termal
buharlastirma yontemi ile elde edilen ince filmlerin yapisal ve optik Ozelliklerinin
incelenmesi sonucu 300°C’nin Tlizerindeki tavlama sicakliklarinda iiretilen CIST
orneklerine ait X-1s1m1 kirmim desenlerinde CulnTe, tek fazinin olustugu rapor
edilmektedir (Boustani vd., 1997). Bu nedenle, Se ve Te’iin beraber bulundugu reaksiyon
kosullarinda, CulnTe;‘nin olusum sicakliginin CulnSe;’den diisiik olmasi sebebiyle
CulnTe; fazinin meydana geldigi sdylenebilir.

y=0,5 ve 0,7 oranlarinda hazirlanan 6rneklere uygulanan 325 °C’de Se bulunmayan
kismi reaksiyon basamaginin, Mo ylizeyine daha yakin olan bélgelerde, Ga igeren fazlarin
Cu(In,Ga)Te, fazlarmma doniismesine neden oldugu sonucu ¢ikarilabilir. Kararli olan bu
fazlarm ise yiiksek sicaklik reaksiyon basamagmin (selenlestirme) sonunda, tamamen
CIGST fazina doniismedigi tespit edildi. Bu nedenle, CIGST besli bilesik katmanlarinin
olusturulmasi i¢in kullanilan iki-agamali biiylitme yonteminde, hem Se hem de Te
ortaminda, metalik katman sicakliginin hizla 580°C ve {izeri sicakliklara yiikseldigi tek bir
reaksiyon adimimin kullanilmast 6nerilmektedir. Ancak bu durum, bir sonraki boliimde
tartisilacag iizere, yiiksek sicaklikta tavlama asamasindan once genellikle daha diisiik
sicaklikta kismi reaksiyon basamagindan yararlanilarak iiretilen CIGS dortlii bilesiklerinin

olusum siireci yaklasimina aykirilik gostermektedir.
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Sekil 3. 8. 325°C’de 6n 1s1l islem gordiikten sonra 575°C’de selenlestirilen (a) y=0,
(b) y=0,3, (c) y=0,5, (d) y=0,7, Te katkil1 Culng7Gag3(Se(.y)Tey). ince
filmlerinin X-1s1n1 kirmim desenleri
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3.3.2. On Isil Islem Uygulanan Cu(In,Ga)(Se,Te), ince Filmlerinin Yiizey
Morfolojisinin ve Kompozisyonunun incelenmesi

[Tel/([Te]+[Se]) oram1 y=0, 0,3, 0,5 ve 0,7 olan Cu(In,Ga)(Se1yTey), drneklere ait
SEM fotograflar1 ve atomik konsantrasyon degerleri sirasiyla Sekil 3.9(a)-(d) ve Tablo 3.6
ile verildi. Te katkisiz birinci ve ikinci seri drneklerin mikro yapilart karsilagtirildiginda
onemli bir farkin ortaya ¢ikmadigi, her iki 6rnekte de st {iste binmis iki tabakali yapinin
meydana geldigi goriildii. Alt tabaka kiiciik tanelerden olusan yogun bir katman iken, bu
tabakanin iizerinde hekzagonal bi¢cimli Cu-Se tanelerin biiyiidiigii goriildii. Ancak 6n 1s1l
islem gormiis Te katkisiz 6rnegin yiizeyindeki diizlemsel Cu-Se tanelerin yogunlugunun
birinci serideki 6rnege gore daha diisiik oldugu tespit edildi. Bu durum, CIGS katmaninin
olusumu i¢in kismi bir reaksiyon basamagini tercih etmenin 6nemli sonucglarindan biri
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ayrica, Te katkisiz orneklerde (yiiksek biiyiitmeler igin)
tanelerin bi¢imi ve biiyiikligii net olarak goriilmesine ragmen, Te katkisinin artmasiyla
tane sinirlarinin kayip oldugu ve tanelerin birleserek kaynastigi goriildii. Diger taraftan
ayn1 Orneklere ait Tablo 3.7 ile verilen atomik oranlara gére, CGI oraninin 0,99, GGI
oraninin 0,60 ve CGITS oranmin da yaklasik 1°dir. Bu atomik oran degerleri, birinci seri
Te katkisiz 6rnekle karsilastirildiginda, istenen/hedeflenen oranlara daha yakindir.

Te katkisinin artmasiyla beraber CIGST orneklerinde kiiclik tanecikli alt tabaka,
nispeten biiylik ve iri taneli list tabaka bosluklar1 boyunca gozlemlenmektedir. y=0,5
katkilt 6rnegin EDS 6l¢iimlerinden anlasilacagi tizere, kiigiik taneli alt tabaka biiyiik taneli
list tabakaya oranla daha fazla Ga igerdigi goriiliirken, TTS oraninin ise daha diisiik oldugu
belirtildi. Benzer bir durum, tek sicaklikta tavlama ile hazirlanan y=0,5 katkili 6rnekte de
goriilmekteydi. Ancak, bu durumda alt tabaka ve daha biiyiik taneler arasindaki GGI oran
farklar, tek sicaklikta tavlama ile hazirlanan y=0,5 katkili 6rnege kiyasla ¢ok daha
belirgindir. Bu durum, Sekil 3.4’e kiyasla daha giiglii faz ayrigimi gosteren Sekil 3.8”deki
XRD verilerini desteklemektedir.
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Sekil 3. 9. 325°C’de 6n 1s1l islem gordiikten sonra 575°C’de selenlestirilen (a) y=0, (b)
y=0,3, (c) y=0,5, (d) y=0,7, Te katkili Culng;Gags(SeuyTey), ince
filmlerin SEM goriintiileri
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Tablo 3. 6. y=0, 0,3, 0,5 ve 0,7 katkil1 Culng 7Gag 3(Se(1-y)Tey). 6rneklerinin EDS sonuglari

Taneler Uzerinden Taneler Arasindan
Te Katki Cu In Ga | Se | Te | Cu In Ga | Se | Te
Orani (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) | (%)
0 25,0 | 10,0 | 15,1 | 49,9 - - - - - -
0,3 294 | 131 | 109 | 422 | 44 | 28,7 | 75 | 129 | 43,0 | 8,0
0,5 254 | 11,3 | 116 | 38,7 | 130 ]| 280 | 44 | 176 | 424 |75
0,7 - - - - - 23,7 | 54 | 194 | 411 10,

Tablo 3. 7. y=0, 0,3, 0,5 ve 0,7 katkil1 Culng7Gao 3(Seu-y)Tey). drneklerinin bazi atomik

oranlari
Taneler Uzerinden Taneler Arasindan

y Cu Ga Te Cu+In+ Ga Cu Ga Te Cu+In+Ga
orani Ga+In Ga+In Te+ Se Te + Se Ga+In Ga+In Te+ Se Te + Se

0 0,99 0,60 0 1,00 - - - -

0,3 1,22 0,46 0,10 1,14 1,42 0,63 0,16 0,97
0,5 1,10 0,51 0,28 0,95 1,26 0,80 0,15 0,98
0,7 - - - - 0,96 0,78 0,20 0,95

3.4. Esnek Althklar Uzerine Biiyiitilen Cu(In,Ga)(Se,Te), ince Filmlerinin
Yapisal Ozelliklerinin incelenmesi

Tez kapsaminda bu boliime kadar yapilan ¢aligmalarin analizlerinde goriildiigu gibi,
iki-asamal1 bir yontemle iretilen kalkopirit CIGST ince filmlerin bilesimi, faz igerigi ve
kompozisyon profili cesitli faktorler tarafindan belirlenmektedir. Bilesik tabakalarin
yapisal Ozellikleri ve faz igerigi, reaksiyon agamasi sirasinda prekiirsor katmanlarin 1sinma
hizi, homojenligi ve ylizey morfolojisi gibi faktorlere bagl olarak degismektedir. Bu

durum, bu katmanlarin depolanmasi i¢in kullanilan spesifik siireclerle iliskilendirilebilir.
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Bu baglamda, farkli yiizeylerde farkli yontemlerle hazirlanmis prekiirsér tabakalarin
kullanildig iki-asamali siiregle iiretilen kalkopirit filmlerin incelenmesi hedeflenmektedir.
Calismamizin bu boliimiinde, esnek Mo kapli paslanmaz ¢elik yiizeyler iizerine Cu-
In-Ga katmanlar elektro depolama yontemi ile kaplandi. Bu kaplanan katmanlar {izerine
Te katmani elektron demetli buharlastirma sisteminde ve Se katmani ise termal
buharlastirma sistemi kullanilarak depolandi. Daha sonra bu yapilar degisik sicaklik ve
stirelerde tavlanarak CIGST ince filmler {iretildi ve daha 6nceki kesimde iiretilen drnekler
ile kiyaslandi. Esnek paslanmaz celik yilizeyler iizerine elektro depolama ile kaplanan
metalik katmanlarin selenlestirilmesi ile iiretilen giines pillerinden, biiyiik alanlarda (~100
cm?) ve modiillerde ( ~1 m?) sirastyla %12 ve %10°u iizerinde verimler elde edildigi
belirtilmelidir (B. Basol vd., 2009). Daha kiigiik alanda ise (~ 12 cm? % 14) daha yiiksek
verimlere ulagilmistir (Aksu ve Pinarbasi, 2011). Bu nedenle CIGS tabanli giines
hiicrelerinde yiiksek verim elde etmek i¢in, yliksek derecede iletken paslanmaz celik
folyolar iizerine kaplanan metalik bilesenlerin kompozisyon kontrolii ¢ok onemlidir.
Ayrica, hem stokiometrik hem de tek faz CIGS o6rneklerin hazirlanmasinda metalik katman
siralamasinin  rolii de Onem tasimaktadir. Bununla beraber, Onceki bdoliimdeki
aragtirmalarimiza kiyasla, numunelerin daha yiiksek (~5°C/saniye) sicaklik artis hiziyla
reaksiyona girmelerinin, metalik katmanlarin {izerinde yer alan kalkojen tabakasinin
topaklanmasini Onleyecegi/azaltacag tahmin edilmektedir. Ciinkii selenit olusumundaki

benzer durumlar diisiik 1sitma hizlarinda meydana geldigi rapor edilmektedir (Palm vd.,
2003).

3.4.1. Esnek Althklar Uzerine Depolanan Cu(In,Ga)(Se,Te), Ince Filmlerinin
X-151m1 Kirmim Desenlerinin Incelenmesi

Mo kapli paslanmaz celik folyo kaplanan 6rneklerin kiinyeleri, tavlama sicakligi ve
tavlama sireleri gibi parametreler Tablo 3.8 ile verildi. Ayn1 zamanda tabloda, bu
orneklere ait EDS oOl¢iimlerine dayali bazi atomik konsantrasyon oranlart (CGI, GGI,
CGITS ve TTS) hesaplanarak tabloya eklendi. Metalik katmanlarin kalkojenlere orani
([Cu]H[Ga]+[In])/([Te]+[Se]) olarak ifade edilen CGITS orani, ideal tek faz bir bilesik

i¢in:
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CGITS — 2(CGI+ 1) 9
~ (CGI+3) ©)

formiilii ile verilmektedir. Tablo 3.8’de goriildiigii gibi, reaksiyon sonrasi, filmlerden
aliman EDS verileri yoluyla elde edilen metalik CGI ve GGI oranlari, sirasiyla 0,9 ve 0,3
olarak hesaplandi. Bu degerler, elektro-depolanmis metalik tabakalardaki hedeflenen
atomik oranlara olduk¢a yakindir. Dolayisiyla o6rneklerin hemen hemen stokiometrik
olarak elde edildikleri sdylenebilir. EDS verileri ile hesaplanan CGITS orani ile Denklem 9
kullanilarak elde edilen CGI orani yardimiyla hesaplanan ideal metal/kalkojen oranlari iyi
bir uyum gostermektedir. Ancak Te-zengini C-1, C-5 ve C-15 6rneklerinde bu uyum
tamamen ortadan kalkarken, bu uyumun B-1 06rnegi i¢in daha az Olgiide tutarlilik
goriilmektedir. Genel olarak, Tablo 3.8’de verilen kompozisyon degerlerinin, tamamen
buharlastirilan prekiirsér tabakalarin reaksiyonu ile elde edilen CIGST filmlerinin
kompozisyonlarina gére daha iyi bir sonu¢ verdigi tespit edildi. Ciinkii buharlastirma
yoluyla tiretilen filmlerin bir¢ogunda CGI orani 1’in iizerindeyken (hedeflenen deger 0,8
ile karsilastirildiginda), GGI orani da 0,3 ve 0,8 araliginda (hedeflenen deger 0,3 ile
karsilastirildiginda) degismektedir. Stokiometrideki bu sapmalarin nedenlerini su sekilde
aciklamak miimkiindiir:

[k olarak, elektro-depolama teknigi ile metalik prekiirsérleri kontrol edebilme
kabiliyetinin buharlastirma yontemine nazaran (Boliim 3.2 ve 3.3), daha yiiksek olduguna
inanilmaktadir. Diger bir sebep olarak, iki farkli teknikle hazirlanan prekiirsér katmanlarin
morfolojisi ve faz igerigi gibi baslangi¢ Ozellikleri arasindaki farklar gdsterilebilir. Bu
durumu irdelemek igin, 1s1l reaksiyona girmeden 6nce y=0,5 katkili (B kodlu) 6rnege ait
iist yiizey ve kesit alan1 (SEM) fotograflari alinarak incelendi (Sekil 3.10(a)-(b)). Daha
once belirtildigi gibi, bu 0Ornek, paslanmaz ¢elik/Mo/Cu-In-Ga/NaF/Te/Se katman
siralamasina sahiptir. Ayrica bu katman diziliminde NaF, Te ve Se tabakalarinin
kaplanmasinda buharlastirma yontemi kullanildi. Sekil 3.10°da goriildiigii gibi, Oncii
tabaka 1-2 mikron biyiikliigline sahip olduk¢a homojen tanelerde olusmaktadir. Ayni
ornegin kesitsel fotografinda ise hem elektro-depolanan metalik katmanlar (Cu-In-Ga) hem

de buharlastirilma yontemi ile {iretilen (Te+Se) tabakalar1 agik¢a goriilmektedir.
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x10,000 1pm

Sekil 3. 10. Reaksiyon dncesi B rnegine ait (a) Ust yiizey (b) Kesit alan1 SEM goriintiisii

Sekil 3.10°da goriilen 6rnege ait X-1s1n1 kirmim deseni Sekil 3.11 ile verildi. Isil
islem yapilmamasina ragmen, sekilde, Te ( kart no: 00-036-1452), In (kart no: 00-005-
0642), Culn (kart no: 00-035-1150), ve CugGa, (kart no: 00-002-1253) element ve
aligimlara ait kirinim piklerinin olustugu gorildii. Bu piklere ilaveten Ga,O3 (kart no: 00-
006-0509), Mo (kart no: 01-089-5023) ve Fe (kart no: 01-087-0721) fazlarina ait pikler
gozlemlendi. Fe ve Mo piklerinin kullanilan altliktan kaynaklandigir ve Ga;O3 fazinin ise
Cu-In-Ga katmanlarinin Se ile reaksiyona girmeden once uzun sure bekletilmesi sonucu
olustugu tahmin edilmektedir. Cam/Mo/Te/In/Cu/Ga/NaF/Se dizilimi kullanilarak elde
edilen veriler ile, ikinci kisitmda Mo kapli folyo/Cu/In/Ga/Te/NaF/Se dizilimine sahip
orneklerin yapisal sonuclartyla karsilagtirildiginda:

i) Mevcut ¢alismada metalik tiirler ile kalkojenler arasinda kayda deger bir sekilde
reaksiyon gerceklesmemesine karsin, Onceki calismada In-selenid ve Cu-tellirid gibi
fazlarin da olustugu goriildii.

i) Mevcut prekiirsor katmanlarin morfolojisi, Sekil 3.10°da 6rneklendigi gibi, tamami
buharlagtirilmig filmlere kiyasla ¢ok daha diizgiin (iiniform) ve piriizsiizdir. Clinkii ilk
kisimda inceledigimiz 6rneklerde, buharlastirma esnasinda diisiik erime sicakligina sahip
In ve Ga metalik katmanlarinin Mo altlik yiizeyi iizerinde oldukga biiyiik (> 2 mikron)
damlaciklar/topaklanmalar olusturdugu goriildii. Bu tip damlaciklarin meydana gelisi,
prekiirsor katman diizleminde mikro-6l¢ekli diizensizlikler olusturabilir ve bu damlaciklar,
taneler arasindaki bolgelere kiyasla In ve/veya Ga bakimindan daha zengin olurlar.

Dolayisiyla, depolama yontemindeki farklar ve prekiirsor katman tiirlerinin depolama
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siralamast  prekiirsor tabakanin yapisini tamamen degistirebilir. Bu da tepkime

asamasindan sonra olusan bilesik filmlerin karakteristik Ozelliklerini biiyiik Olcilide

etkileyebilir.
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Sekil 3. 11. Reaksiyon oncesi B 6rnegine ait X-1s1n1 kirinim deseni

iii) Tablo 3.8’de goriilen metalik tiirlerin kompozisyon kontroliiniin iyi olmasinin bir
diger nedeni ise, Orneklerin, yiiksek sicaklik artis hizi (4-5°C/s) ile beraber isitilarak
tavlanmasi olabilir. Ilk seride drnekler, iiretilirken daha diisiik (1 °C/s) ¢ikis hiz1 ile 1s1tild1
Diistik ¢ikis hizi ile ornekler 1sitilirken, Se ve Te gibi kalkojenlerin erime sicakligi
civarindaki bir sicaklikta bu malzemelerin topaklanmasina neden olmaktadir. Bu sebeple
diisiik sicaklik artis hizinin kullanildigi durumlarda prekiirsor tabaka diizleminde diizensiz
kalkojen dagilimi meydana gelmektedir. Benzer bir durumu, Palm ve arkadaslar1 Cu-In-
Ga/Se dizilimine sahip CIGS ince filmlerini elde ederken gozlemlediler (Palm vd., 2003).
Eger reaksiyon sicaklik artisi diisiik ise, bu tiir metalik tabaka {lizerindeki Se katmani

eriyerek alttaki yiizey tlzerine dagilir ve bunun sonucunda Se-zengini ve Se-fakiri
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kompozisyona sahip mikro-olgekli bolgeler olusur. Sicaklik arttik¢a, az miktarda Se igeren
bolgelerde, In-kalkojen ve Ga-kalkojen fazlar1 (InSe, GaSe) gibi ugucu bilesikler
olusabilir. Bu nedenle, bu boélgeler Cu bakimindan zengin olabilirler ve reaksiyon
basamagindan sonra Cu-kalkojen fazlar ihtiva edebilirler. Sonu¢ olarak, yukarida ifade
edilen bir filmin toplam CGI degeri-Bo6lim 3.2°deki ¢alismada goriildigii iizere 1,0’dan
¢ok daha yiiksek olabilmektedir. Yiiksek sicaklik artis hizi ile beraber 6rneklere 1s1l islem
uygulanmasi, kati fazlarin daha hizli sekillendirilmesini saglar ve boylelikle bahsedilen
problemler ortadan kaldirilabilir. Se ve Te formlari, Se’nin erime noktasi olan 220°C ile
Te’nin erime noktast olan 453°C sicaklik araliginda degisen ancak kesintisiz devam eden
bir kat1 ¢ozelti serisi olusturduklarindan dolayi, ayn1 mekanizmanin trettigimiz filmlerde
de gecerli olmas1 beklenmektedir. 5°C/s’lik daha yiiksek sicaklik artig hiz1 ile ince filmden
In ve Ga kaybi onlenebilir ve bu sekilde, asir1 derecede Cu-zengini faz ayrisimi olmaksizin
(diizlem i¢i bolgede) bilesik katmanlar tiretilebilir.

Eldeki sonuglar CGI ve GGI degerlerinin iyi kontrol edildigini géstermesine ragmen,
ayn1 zamanda, kalkojenlerin goéreceli konsantrasyonunun, yani reaksiyona giren bilesik
katmanlardaki "TTS" degerlerinin, 1sitict/reaktér i¢in  kullanilan acik  boru
konfigiirasyonunda dogru bir sekilde kontrol edilemedigini géstermektedir (Tablo 3.8).
Bunun nedeni, kalkojenlerin buharlastirma islemin esnasinda kalinlik kontroliiniin tam
olarak saglanamamis olmasidir. Ayrica buna ek olarak, bilesik icerisine kalkojen eklenmesi
islemi bir takim faktorlerin fonksiyonlarina baglidir. Bunlar; Se ve Te’nin goreceli
ucuculugu, Se ve Te’nin metalik tiir ile reaksiyona girme hizlar1 ve Onceki
buharlagtirmalardan dolay1r firinda muhtemel olusan ama istenmeyen Se veya Te asiri
basincidir. Ornegin, B-15 ve B-60 numunelerine ait dncii katmanlar, reaksiyon dncesinde
ayn1 miktarda Se ve Te igerir. Ancak, reaksiyondan sonra, 60 dakikalik reaksiyon siiresine
sahip 6rnek B-60 i¢in TTS oran1 0,48 iken, 15 dakikalik reaksiyon siiresine sahip B-15
numunesindeki ol¢iilen TTS oran 0,25’tir.

Literatiirde CIGST bilesiklerine ait hi¢gbir JCPDS kart numarasi1 bulunmamaktadir.
Ancak CIGS ve CIGT bilesiklerinin verileri kullanarak CIGST o6rneklerine ait yapisal
ozellikler belirlenebilir. Tetragonal yapilarda, d-diizlemler aras1 mesafe degeri kullanilarak

“a” orgli sabiti degeri, asagidaki esitlikle hesaplanir.

a=(d/2)[4(h*+k?)+]M2 (10)
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Burada h, k ve | Miller indisleridir. x=Ga//Ga+In) oranlar1 0, 0,3, 0,5, 0,6 ve 1 olan
Cu(In,Ga)Se; filmlerine ait JCPDS kart numaralarindan (sirasiyla kart no: 00-040-1487,
kart no: 00-035-1102, kart no: 00-040-1488, kart no: 00-035-1101 ve kart no: 00-035-
1100) d-diizlemler aras1 mesafe degerleri kullanilarak Orgii parametreleri hesaplandi ve
farkli Ga katkili CIGS bilesikleri i¢in acigs Orgli parametresi degerinin x ile degisimi

Denklem 11 ile verildi .

acies=b,782-0,17x (11)

Benzer sekilde, y=Te/(Te+Se) oran1 0, 0,5 ve 1 olan Culn(Se,Te), filmlerine ait JCPDS
kart numaralarindan (sirasiyla, kart no: 00-040-1487, kart no: 00-053-0457 ve kart no: 00-
034-1498) d-diizlemler aras1 mesafe degerleri kullanilarak acist Orgii parametre degerinin

Te katkisi ile degisim hesabi1 Denklem 12 ile verildi.

acisT=5.782+0.413y (12)

Denklem 11 ve 12’ye gore, Orgii parametresinin X ve y’ye bagl lineer bir degisim -
Vegards yasasi ile uyum igerisinde- gosterdigi goz oniine alinirsa, Cu(In,Ga)(Se, Te), veya
CIGST bilesigi i¢in acigst Orgii parametresi, x ve y’ye bagli bir fonksiyon olarak Denklem

13 ile verilebilir.

acigsT :5782-017X+0413y (13)

CIGST filmlerine ait X-1s1n1 kirmnim desenlerindeki (112) pik pozisyonlarina karsilik
gelen veriler kullanilarak -Denklem 10 yardimiyla- acigst degerleri hesaplandi ve Tablo
3.8%¢ eklendi. Ayica, EDS verilerinden hesaplanan x ve y oranlari, Denklem 13’te yerine
yazilarak acigst degerleri hesaplandi ve ayni tabloda verildi. Tablonun son iki siitununda
yer alan ve farkli yollarla hesaplanan acigst 0rgli parametrelerinin ve CGITS oranlarinin
uyum icerisinde oldugu goriilmektedir. Ancak biiyiik CGITS oranina sahip filmlerin
stokiyometriden uzak oldugunu ve bu nedenle de bu tabakalarin tek fazli kalkopirit bir film
olarak nitelendirilemeyecegini belirtmek gerekir. Benzer sekilde, yukaridaki denklemler,

uniform (diizglin) kompozisyona sahip filmlerin varsayimiyla tiiretildi. Ancak daha sonra
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da ifadece edilecegi gibi tabloda incelenen filmlerin farkli derecelerde kompozisyonel
gradyana sahip oldugu goriildii.

EDS verileri, film kompozisyonlarinin ortalama degerlerini vermektedir ve X-1s1m1
kirmim desenlerindeki pik konumlar1 da benzer bir bi¢cimde, farkli bilesimlerin toplam
degerini gostermektedir. Dolayisiyla, Tablo 3.8’deki sonuglar, genel egilimleri/degisimleri
gosteren "yaklasiklar" olarak diisiiniilmelidir. Buna gore, reaksiyon siiresine bakilmaksizin
tiim orneklerde, besli CIGST kristal yapisinin olustugu ve acigst degerlerindeki degisim
egiliminden Te’lin etkin bir sekilde CIGST orgiisiine girdigi agikg¢a goriilmektedir.
Prekiirsor film tabaksindaki Te igerigi arttikga, bilesigin igindeki Te’nin kristal orgii
icerisine diizgiin bir sekilde girmesi i¢in gerekli reaksiyon siiresini de arttigi agikca

goriilmektedir.
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Tablo 3. 8. Paslanmaz ¢elik/Mo altlik tizerine kaplanan Oncii tabakalarin 600°C’de
reaksiyon sonrasi bazi yapisal dzelliklerine ait bilgiler
Numune | Reaksiyon Cu Ga Te CGITS’ nin aciesT aciesT,

Kodu Siiresi Ga+In | Ga+1In| Te+Se EDS ve Denl_<.(13) DenI_<. (10)

(&) (EDS) (EDS) (EDS) [?:ZQZbI(:r)lalrI:]3 hesagfanan Hesz;rl)?anan
karsilastirmasi (A) (A)

A-1 1 0,88 0,28 0 0,97 [0,97] 5,734 5,74

B-1 1 1 0.3 04 117 1]

C-1 1 0,91 0,24 1 1,25[0,98]

A-5 5 0,9 0,32 0 0,97 [0,97] 5,73 5,73

B-5 5 0,96 0,36 0,21 0,9 [0,99] 5,81 5,75

C-5 5 0,92 0,28 1 1,2 0,98]

A-15 15 0,85 0,32 0 0,98 [0,96] 5,73 5,74

B-15 15 0,92 0,35 0,25 0,93 10,98] 5,81 5,80

C-15 15 0,89 0,26 1 1,23 [0,97]

A-60 60 1,07 0,41 0 1,04 [1,02] 571 5,77

B-60 60 0,92 0,33 0,48 0,95 [0,98] 5,92 5,98

C-60 60 0,9 0,26 1 1,110,97] 6,15 6,14

Sekil 3.12(a-c) sirasiyla tamamen reaksiyona giren A-60, B-60 ve C-60
numunelerinden 0,3°, 0,5°, 1° ve 3°’lik gelis agilar1 ile alinan bir dizi XRD desenini
gostermektedir. Bu verilerden yola ¢ikilarak, filmlerin yiizeyi ile bulk (i¢ yapis1) bolgesi
arasindaki olas1t kompozisyon farkliliklarinin arastirilmas: amaglandi. Beklenildigi gibi, her
tic ornekte de kalkopirit yapida kristallesmenin gergeklestigi goriildii ve bu yapinin (112),
(220/204) ve (312/116) yansima diizlemlerine ait keskin pikleri tespit edildi. Te katkisinin
olmadig1 A 6rnegine ait sekilde 0,3°, 0,5°, 1° gelis acil1 kirinim desenlerinde sadece ekstra
In,Sez fazina rastlandi. Bu veri analizine gore, bu fazin CIGS filmlerinin yiizeyden
olustugu sonucu c¢ikarilabilir. Te katkinin artmasiyla beraber pik pozisyonlarinin CIGS (A-
60) orneginden CIGT (C-60) 6rnegine dogru kiigiik agilara kaydig: tespit edildi. Her ii¢
ornek i¢in 3°°de elde edilen kirinim desenleri karsilagtirildiginda, Tablo 3.8°de gorildiigi
gibi, Te/(Te+Se) (TTS) oran1 A-60 kodlu 6rnek i¢in 0, B-60 kodlu 6rnek i¢in 0,48 ve C-60
kodlu 6rnek icin ise 1 olarak hesaplandi. Bu degerlerin beklenen degerler ile uyumlu
oldugu ve orneklerin stokiometrik bir yapiya sahip olduklari sdylenebilir. Bununla beraber
ayni kodlu orneklerin (112) pik pozisyonlarina ait 20 degerlerinin de sirastyla 27,0°°den

25,8°’ye ve daha sonra 25,2°’ye dogru kademeli olarak azaldigi kayit edildi. Bu durum, Te
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atomlarmin CIGS yapis1 igerisine girmesi ve Orgii igerisinde Se atomlart ile yer
degistirmesi ile agiklanabilir. Aym1 zamanda, yapi igerisindeki kalkojenlerin yer
degistirmesi sonucu d-diizlemler arasi mesafenin artmasi, bu agiklamay1 destekler
niteliktedir. Te katkisi ile birlikte degisim gostermeyen 20=40,4° civarindaki pikin Mo
(kart no:00-042-1120) geri kontagina ait oldugu belirlendi. Beklendigi gibi, XRD
Ol¢iimlerinde gelis agisinin kiigiilmesiyle beraber Mo pikinin siddetinin azaldig1 veya

tamamen yok oldugu goriildii.

' T T T T I l L] T I
1 xCu(nGa)Se, * = a) A-60
| ® InzSe3 =
q‘ =
o
4 o~
— S ]
g - < &
B Mo * o a
g ] : =
> . ) -
< 1 I x 3
b y S
< A %
= : M
. ” A
i S
'; L N* L
I: p b .J\&.A " o ariois,
I I T 'Il L] | I T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20 (derece)

Sekil 3. 12. (a) A-60, (b) B-60 ve (c) C-60 6rneklerinin 0,3°, 0,5°, 1° ve 3°’lik gelis
acilariyla elde edilen X-1s1n1 kirinim desenleri
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Te/(Te+Se) oran1 y=0, 0,5 ve 1 olan Culng7Gag 3(Se(-y)Tey), 6rneklerinin 26=23-27°
araliginda degisik gelme agilarinda alinan XRD kiriim desenleri Sekil 3.13(a-c) ile
verildi. Sekilden, tercihli yonelime sahip CIGST yapilarinda (112) pikinin gelme agis1 ve
Te katkist ile degisimi goriilmektedir. Bu verilerin yorumlarindan asagidaki sonuclar elde
edildi:

i) Sekil 3.13(a)’da A-60 Orneginin 0,3°’lik gelis acgili kirmim desenindeki (112)
pikinin konumu 20 = 26,708°’dir (d=3.335A). Denklem 10 ve 11 kullamlarak, bu pik
pozisyonunun yaklasik % 3,3 Ga igeren bir CIGS kompozisyonuna ait oldugu hesaplandi.
Gelis agis1 biyiidiikge, kirinim pikinin saga dogru genisledigi gortildii. Bu durum, film
yiizeyinden asagilara dogru gidildikge (yaklasik 0,25 um’ye kadar) bilesigin Ga bakiminda
giderek zenginlestigini gostermektedir. 3°’lik gelis agili kirinim deseninde, 260 = 26,945°
(d = 3,306A) civarinda goziiken pikin yaklasik % 33 Ga iceren bir CIGS bilesigine karsilik
geldigi belirlendi. Sekil 3.13(a)’daki veriler, ozetle, filmin en {ist ylizeyinden Mo
tabakasina dogru Ga igeriginde (%3’den %33’e) yaklasitk 9%30’luk bir artis1
gostermektedir. Yani CIGS filmi boyunca kayda deger derecede Ga gradyantinin meydana
geldigi sdylenebilir.

i) Sekil 3.13(c)’de, sadece Te igeren CIGT C-60 ornegine ait kirimim desenleri
incelendiginde, X-1smlarinin gelis agisinin artmasiyla beraber pik pozisyonunun monoton
olarak yiiksek agilara kaydigi ve piklerin daha ¢ok simetriklestigi tespit edildi. 0,3°’lik
gelis acistyla alinan verilerden faydalanilarak, Denklem 13 yardimiyla film kompozisyonu
hakkinda bilgiler elde edildi. Buna goére, C-60 filminin yilizeyden 60 nm derinligine kadar
olan bolgelerinde yaklasik %20 Ga bulunan bir CIGT bilesiginin olustugu belirlendi. 3°°1ik
gelis acisina karsilik gelen pik pozisyonunun ise %39 Ga igeren CIGT kompozisyonuna
karsilik geldigi tespit edildi. Yani pik konumundaki kaymalar, film kompozisyonu
icerisindeki Ga’un yaklasik %20°den %39’a kadar degisebilen bilesiklerden olustugunu
isaret etmektedir. Sekil 3.13(a) ve (c)’deki veriler karsilastirildiginda, her iki film de
benzer deney kosullari altinda hazirlanmis olmasina ragmen, C-60 oOrnegindeki Ga
gradyantinin A-60 filmindeki Ga gradyantinden ¢ok daha az oldugu agikg¢a goriildi.

i) Sekil 3.13(b)’de hem Te hem de Se igeren B-60 6rneginin film kompozisyonu,
kirmim desenlerindeki (112) pik konumlari yardimiyla incelendi. Sadece selenyum ve
telliir iceren Ornekler {iizerine derinlige bagli olarak yapilan arastirmalarda, pik
konumlarinin gelis agisinin artmasiyla beraber yiiksek acilar kaydig1 gézlenmesine karsin

B-60 6rneginde (112) pikinin kii¢lik acilara dogru kaydigi gozlendi. Ayrica piklerin -diger
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orneklere kiyasla- genisliginin olduk¢a fazla olmasi, yapinin, bir takim kompozisyondan
olustugu ihtimalini diisiindirmektedir. X-igmmlarinin = gelis  acist  0,3°°den  3°’ye
cikartildiginda pik konumu 26°’den 25,8°’ye kadar diistiigii belirlendi. Sekil 3.13(a) ve
(c)’deki orneklerdeki gibi bir Ga gradyantinin, pik Konumlarinin zit agilara dogru yani
daha yiiksek acilara kaydigi goriilmekteydi. Bu durum igin, ufak ¢apta Te/Se gradyantina
bagl olarak, film yiizeyinin Se bakimindan i¢ (bulk) bolgelerden daha zengin olmasi
muhtemel bir agiklama olabilir. Benzer bir durum, Herberholz ve Carter (1996) tarafindan
iki-agamal1 yontemle elde edilen ve Ga igermeyen CIST filmlerinde de daha 6nce gbzlendi
(Herberholz ve Carter, 1996). Ancak bu ¢alismada, Te’{in biiyiik oranda Mo tarafina dogru
ayrigsmasi sonucunda beklenen Mo/CIST yapisi yerine Mo/CIT/CIS yapisinin olustugunu
rapor ettiler. B-60 oOrnegindeki piklerde goézlenen kiigiik kaymalarin, film ylizeyinde
asaglya dogru yaklagik 60 ila 100 nm derinliginde degisen bdlgelerde Se bakimindan
zengin oldugunu isaret etmesine karsin dretilen filmin literatiire kiyasla daha
homojen/iiniform bir yapida oldugu ifade edildi. Sonugta, bilesikteki Ga varliginin
reaksiyon yollarini agikga etkiledigi ve literatiirdeki Ga icermeyen CIST filme kiyasla B-

60 6rneginin daha homojen Te/Se dagilimina sahip oldugu belirlendi.

Cu(In,Ga)Se, a) A-60

- (112)

Siddet (keyfi birim)

1
L
T T T T T T T T T T T

25 26 27 28 29

20 (derece)

Sekil 3. 13. (a) A-60, (b) B-60 ve (c) C-60 Orneklerinin X-1g11 kirinim
desenlerindeki (112) ana pik konumlarinin genisletilmis goriiniimii
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Sekil 3.13’iin devamu,

T T T T T T T T T T T T T T T

Cu(In,Ga)(Se,Te),

(112)

Siddet (keyfi birim)

40,3°
" ' y o I . = ! ! I " L ' ! | X ' ! y
24 25 26 27 28
20 (derece)
L} L] ¥ L) I L} L) L} L) l L} L] 'f\' I L) L) L} L) I L) L) L) L)
o
Cu(In,Ga)Te, = c) C-60

Siddet (keyfi birim)

20 (derece)
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Sekil 3.14’te, A-60 ve C-60 kodlu orneklerin mekaniksel yolla seffaf altliklara
transfer edilmesinden sonra ters/arka yiizeylerinden 0,3°’lik gelis agistyla alinan X-iginlart
kirmim desenleri verildi. Mo ara ylizeyinde olusan film kompozisyonu hakkinda bilgi
alabilmek icin kiigiik gelis acis1 (0,3°) kullanildi. Mo ara yiizeyi i¢in, Sekil 3.14’teki pik
konumlarindan yararlanilarak hesaplanan [Ga]/[Ga]+[In] (GGI) oranlari, GIGS ve CIGT
filmleri i¢in sirasiyla 0,84 ve 0,44’dir. Bu sonug, bir kez daha, Te igeren filmlerdeki Ga
dagiliminin sadece Se igeren filmlere gore daha homojen oldugunu bizlere gostermektedir.
Bu sonuglara gore, iki-asamal1 yontemle iiretilen CIGS gilines pillerinin optimizasyonunda,
Ga dagilimmi daha iyi kontrol edebilmek icin CIGS bilesiginin igerisine %5-%25

araliginda degisen oranlarda Te katkilamanin uygun olabilecegi diisiiniilmektedir.

* CIGS
# CIGT

Siddet (keyfi birim)

20 (derece)

Sekil 3. 14. A-60 ve C-60 filmlerinin mekaniksel yolla seffaf altliklara
aktarilmasindan sonra ters/arka yiizeylerinden 0,3°’lik gelis agisiyla
alinan X-1gmlart kirmim desenleri
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3.4.2. Esnek Althklar Uzerine Depolanan Cu(In,Ga)(Se,Te); ince Filmlerinin
Yiizey Morfolojisinin Incelenmesi

Te/(Te+Se) oran1 y=0, 0,5 ve 1 olan Culng;Gag3(Se(1-y)Tey), drneklerinin 600°C’de
1, 5, 15 ve 60 dakika siirelerde tavlandiktan sonraki ylizey ve kesit alan1 goriintiileri Sekil
3.15-17 ile verildi. Sekil 3.15’te A-1 6rneginde tane sinirlarinin belirsiz oldugu goriiliirken,
yiizeyde filmin bosluksuz ve homojen bir yapida olustugu tespit edildi. Te katkisinin
artmasi ile beraber film homojenliginin, tane yapisinin ve boyutlarinin degistigi gozlendi.
Ornegin, aym siirede reaksiyona sokulan B-1 numunesinde, mikron-alt: boyutlu tanelerin
olustugu ancak ylizey dagiliminin homojen olmadigi tespit edilirken, taneler arasi
bosluklarin meydana geldigi de agik bir sekilde gozlendi. Bilindigi iizere, film ylizeyinde
olusan bosluklar, giines pillerinde istenmeyen bir durumdur. Se icermeyen C-1 drneginde
ise tanelerin bir araya gelerek eriyik ve yine bosluklu bir tabakanin olustugu belirlendi. Isil
islem siiresinin 5 dakikaya ¢ikmasiyla beraber morfolojik yapidaki degisimin ¢ok farklilik
gostermedigi sadece B-1 orneginden C-1 6rnegine keskin morfolojik degisimin ortadan
kalkarak yumusak bir gegisin goriildiigii tespit edildi. Benzer morfolojik yapilar 15 dakika
1s1l islem goren filmler i¢in de sOylenebilir.

60 dakika 1s1] iglem goren filmlerin yiizey goriintiileri i¢in:

I. Katki oranina bakilmaksizin film yiizeylerinin homojen oldugu,
ii. Te katkisiz 6rnegin (A-60) diger tavlama siirelerine ait katkisiz orneklerin aksine
tanelerin biiyiidiigii ancak tane boyutlarinin film boyunca homojen dagilim gostermedigi,
iii. B-60 ve C-60 orneklerinde mikron ve iistii bosluklu eriyik bir yapinin olustugu,

sOylenebilir.

600°C’de 1, 5, 15 ve 60 dakikalik siirelerde 1s1l islem goren CIGST ince filmlerine
ait yanal yiizey goriintiilerine bakildiginda, film kalinliklarinin 1-1,5 pm arasinda degistigi
belirlendi. A-1 ve A-5 6rneklerinde yogun ve belirgin tane dagilimli bir yapt goriiliirken,
B-1 ve B-5 filmlerinde ise homojen olmayan tane dagilimina sahip piiriizlii yiizeyler tespit
edildi. Isil islem siiresine bakilmaksizin C serisi filmlerde ise tane sinirlarinin belirsiz
oldugu eriyik bir yap1 goze carpmaktadir. A-15 ve C-15 orneklerine ait kesit ylizey
goriintlistinde bir degisim goriilmezken Ozellikle B-15 filminde tane dagiliminin
homojenlestigi agikca goriildii. Tavlanma siiresinin artmasi ile beraber A-60 filminde taneli
homojen yapinin tamamen ortadan kalktigi belirlendi. Ayrica B-60 ve C-60 filmlerinin
yiizey plrizliliglinin de arttigi tespit edildi. Tim bu degerlendirmeler sonucunda 15

dakika 1s1l iglem goren filmlerde istenen film yapisinin olustugu belirtildi.
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Sekil 3. 15. A-1, A-5, A-15 ve A-60 orneklerine ait iist yilizey (solda) ve kesit alanmi
(sagda) SEM goriintiisii
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Sekil 3. 16. B-1, B-5, B-15 ve B-60 orneklerine ait iist yiizey (solda) ve kesit alani
(sagda) SEM goriintiisii



91

x10,000 1pm

Sekil 3. 17. C-1, C-5, C-15 ve C-60 oOrneklerine ait iist yiizey (solda) ve kesit alani
(sagda) SEM goriintiisii
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3.4.3. Esnek Althklar Uzerine Depolanan Cu(In,Ga)(Se,Te); ince Filmlerinin
Optik Ozelliklerinin incelenmesi

Uretilen Cu(In,Ga)(Se,Te), ince filmlerinin optik o6zelliklerini incelemek igin
orneklerin gegirgenlik verileri alindi. Gegirgenlik verileri kullamlarak (ahv)®nin (hv)’ye
gore grafigi cizildi (Sekil 3.18). Cizilen grafiklerde, lineer bolgelerin (hv) enerji eksenini
kestigi noktalarin belirlenmesi ile A-60 kodlu CIGS, B-60 kodlu CIGST ve C-60 kodlu
CIGT orneklerin yasak enerji degerleri belirlendi. Sekilde gortildigii gibi, A-60, B-60 ve
C-60 kodlu orneklerin yasak enerji araliklari sirastyla 0,97, 0,98 ve 1,02 eV olarak tespit
edildi. B-60 kodlu CIGS o&rneginin diigiikk yasak enerji araligina sahip olmasinin
muhtemelen nedeni, CIGST yapisi igerisinde saf CIS fazinin varligini isaret etmektedir. Bu
durum, onceki boliimlerde belirtildigi gibi, diisiik gelis ac¢ilit XRD analiz sonucuna gore

CIGS filminin yilizeyinde diisiik miktarda Ga igermesi ile uyum gostermektedir.

CulnGaTe; filmlerinin yasak enerji araliklari degisen x=GGI ([Ga]/[Ga]+[In])
oranlarina gore asagidaki denklem ile hesaplanabilir (Aissaoui vd., 2009).

Ey = Ecir + (Ecor — Ecir — b)x + bx? (14)

Burada Ecr ve Ecgr, sirasiyla CulnTe, ve CuGaTe; filmlerinin yasak enerji araligi, b
ise orgiideki katyon (In, Ga) diizensizliginin etkisini hesaplamak i¢in kullanilan egilme
(bowing) parametresidir. CulnTe, ve CuGaTe, filmlerinin beklenen yasak enerji
degerlerinin (sirasiyla 0,98 eV ve 1,23 eV) kullanilmasiyla lineer olmayan denklem elde
edilir (Madelung, 2012). Sonucta, CIGT filmi i¢in Ey degerinin Ga katki oranina gore

degisimi asagidaki denklem ile verilebilir.

E, = 0,98 + 0,13x + 0,13x2 (15)

CIGT filmi i¢in bulunan 1,02 eV’luk yasak enerji araligi Denklem 15°’te yerine
yazild1 ve yapilan hesaplamalar sonucunda 6rnegin %24 oraninda Ga igerdigi belirlendi. C-
60 kodlu 6rnek icin, %24’lik Ga konsantrasyon degeri, ayn1 6rnegin XRD analizlerinden

elde edilen %20’lik Ga konsantrasyonu ile uyumluluk gdéstermektedir
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Sekil 3. 18. A-60, B-60 ve C-60 orneklerinde (ahv)2’nin foton enerjisine (hv) gore
degisimi

3.4.4. Esnek Althklar Uzerine Depolanan Cu(In,Ga)(Se,Te); ince Filmlerinin
Elektriksel Ozelliklerinin Incelenmesi

Cam iizerine aktarilan 6rneklerin 6zdireng ve tasiyict yogunlugu Slglimleri alinarak
elektriksel ozellikleri incelendi. Bu amagla yalnizca A-60 ve C-60 kodlu orneklere ait
elektriksel dl¢iimler alinabildi. Cama aktarilan B-60 6rneginin 6l¢lim alaninda c¢ok fazla
sayida kiiclik deliklerin (pinholes) ve siireksiz bolgelerin var olmasi nedeniyle 6rnege ait
elektriksel Ol¢im almamadi. Hall katsayisi Ol¢limleri sonucunda her iki 6rnegin p-tipi
iletkenlik gosterdigi belirlendi. A-60 6rnegi i¢in elektriksel 6zdireng degeri p = 97 ().cm
olarak elde edilirken, C-60 6rneginde ise p = 0,05 Q.cm olarak bulundu. A-60 ve C-60
kodlu érnekler igin tasiyicr yogunluklari sirasiyla 2,3x10™ cm™ ve 9,2x10™ cm™ olarak

olgtldii.
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Elektriksel ol¢timler seffaf bir altliga aktarilmis yilizeylerden alindigi igin Olgiim
sonuglari, ince filmin morfolojisi, tane biyiikligli ve kristallesmesinden
etkilenebilmektedir. Ayni zamanda kalkopirit yapida kristallesen filmlerin biiylime
siirecinde olusan dogal kusurlar (V¢y, Vse, Gacy, Incy gibi) ve dogal kusur kompleksleri
(2VeutiIng, gibi) elektriksel 6zellikler iizerinde 6nemli etkiye sahip olabilirler. Kalkopirit
yapida meydana gelen bu tip kusurlarin, Te ve Se katkisina bagli olarak farklilik
gostermesi beklenmektedir. Elektriksel 6l¢iim sonuglarina gore CIGT filminin CIGS
filminden daha diisiik 6zdirence sahip oldugu goriildii. Benzer sonuglar, literatiirde, CIT,
CGT ve CIGT filmlerin -elektriksel Ozelliklerinin incelendigi ¢alismalardan da
goriilmektedir. Ornegin, Gremenok ve arkadaslari CuGaxln;Te; filmlerini lazer
buharlastirma yontemi kullanarak iirettiler ve bu filmlerin elektriksel 6zelliklerini
incelediler.  Filmlerin  tasiyict  yogunluklarmin  ve ozdirenglerinin  x’e  bagh
(x=[Ga]/[Ga]+[In]) olarak degistigini rapor ettiler. Elde edilen degerler ile bizim
Olctiigimiiz degerlerin uyum igerisinde oldugu goriildi. Telliir katkili filmlerin Se katkili
orneklere gore daha diisiik 6zdireng ve daha yiiksek tasiyici konsantrasyonuna sahip
olmasinin nedenleri su sekilde 6zetlenebilir; 1) Filmlerin biiylime siirecinden olusan dogal
kusur konsantrasyonlari, ii) Tanelerin biiyiikliigii, yonelimi ve dagilimi gibi parametreler
elektriksel ozellikleri tizerine etkisi olabilir. SEM fotograflarinda goriildiigii gibi, Te katkili
filmlerin tane biiyiikliikleri Se katkili filmlere gore daha biiytiktiir. Bu durum, tasiyicilarin
gecisine engel olan tane sinirlarinin azalmasi ile agiklanabilir. Tasiyicilarin gegmesi

gereken tane sinirlarinin sayisini azaltan daha biiytik tanelerin meydana gelmesidir.



4. SONUCLAR

Bu tez calismasi iki boliimden olusmaktadir. Birinci boliimde, Te/In/Cu/Ga/NaF
prekiirsor katmanlar1 elektron demetli buharlagtirma yontemi kullanilarak Mo kapli cam
altliklar tizerine kaplandi. Bu prekiirsor katmanlar1 iizerine termal buharlastirma yontemi
ile Se katmani kaplandiktan sonra, ¢oklu katman yapis1 farkli sicakliklarda (475°C, 580°C
ve 600°C) tavlanarak Te katkili CIGST ince filmler iiretildi. Uretilen filmlerin yapisal
Ozellikleri detayli bir sekilde incelendi. Ayrica, 6n 1s1l iglemin film yapis1 ve morfolojisi
izerine etkisini gdrmek amaciyla, selenlestirme isleminden once Te/In/Cu/Ga/NaF ¢oklu
katman yapist 325°C°de kismi reaksiyona maruz birakildi. ikinci béliimde ise, Mo kapli
paslanmaz ¢elik folyo tizerine elektro depolama yontemi kullanilarak Cu-In-Ga metalik
katman dizilimleri tretildi. Metalik katman dizilimleri ilizerine sirastyla Te-NaF ve Se
katmanlar sirasiyla elektron demetli buharlagtirma ve termal buharlastirma yontemleri
kullanilarak kaplandi. Uretilen bu ¢oklu katmanlar 600°C altlik sicakliginda farkl
sirelerde (1, 5, 15 ve 60 dk) tavlanarak CIGST ince filmleri elde edildi. Tez

calismamizdan elde edilen sonuglar asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

I. Mo kapli cam altliklar {izerinde diisiik tavlama sicakliklarinda (450 ve 475°C, 30
dakika) 1s1] islem uygulanarak iiretilen y=0,4 katkili CIGST filminin XRD analizine gore,
Ga ve In dagilminin bilesik katmanlar boyunca ikili bir yap:1 olusturdugu goriildi.
Beklenen tek faza sahip CIGST fazmin olusmadigi ve ayr1 ayr1 CuGa(Se,Te), ve
Culn(Se,Te), fazlarin olustugu tespit edildi. Bununla birlikte, CulnGa(Se,Te), ince filmi
igerisinde Telliir ve Selenyum dagiliminin Galyum dagilimina gére daha homojen oldugu
belirlendi.

Il. Tavlama sicakliginin 580°C’ye yiikseltilmesi sonucu, Te katkili CIGST 6rneklerin
kalkopirit yapida biiytidiigii tespit edildi. Ancak, CIGST orneklerin karakteristik piklerine
ilaveten Gag4lnosSes ve CuGaTe, gibi istenmeyen ikincil fazlarin olustugu belirlendi.
CIGST giines pili sogurma katmaninin istenmeyen ikincil fazlardan arindirilmasi ve
yapidaki asir1 tabakalagmanin varligindan dolayr tavlama sicakliginin yeterli olmadig
sonucuna ulagildi.

I1l. Tavlama sicakliginin 600°C’ye yiikseltilmesi sonucunda, CIGST filmlerinin (101),
(112), (220/204), (312/116) ve (400) diizlemleri dogrultularinda kalkopirit yapida
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biiyiidiigii goriildii. Te katkisinin CIGST filmler igerisinde artmasiyla beraber karakteristik
piklerin (260 = 25°, 41°, ve 49° derece civarinda) beklenildigi gibi dogrusal olarak kii¢iik
acilara dogru kaydig: tespit edildi. Bu durum, Te’tiin CIGST kristal 6rgii icerisinde Se
yerine girdigini isaret etmektedir. Ayrica, Te katkili 6rnegin 0,3°-5° araliginda degisen
gelis acili XRD 6l¢iim sonuglarina gore, dnceki ¢alismalara kiyasla, Te ayristminin Mo
tabakasina dogru kayda deger ol¢iide gergeklesmedigi belirlendi.

IV. CIGST orneklerin SEM fotograflar1 incelendiginde, 6zellikle Te katkisiz ve diisiik
Te katkil1 6rneklerin iki tabaka halinde biiyiidiigii goriildii. Ust tabakada olusan hekzagonal
goriiniimli tanelerin (EDS analizine gore) Cu-Se fazina ait oldugu belirlendi. Ancak, Te
katkisinin artmasiyla beraber film ylizeyinin daha diizgiin hale geldigi ve tanelerin
mikrondan mikron-alti boyutlara kii¢iildiigii goriildi. Film yiizeyindeki tanelerin homojen
olmayan dagiliminin, sicaklik ¢ikis hizinin (1°C/s) yeterli olmamasindan kaynaklandigi
rapor edildi.

V. EDS o6l¢im sonuglart analiz edildiginde, prekiirsér katman yapisinin Cu-fakiri
olarak tiretilmesine ragmen, CIGST filmlerinin ya stokiyometrik ya da Cu-zengini oldugu
goriildii. Bu durum, orneklerin yiiksek sicaklikta ve uzun tavlama siiresinde 1sil isleme
maruz birakilmasina atfedildi. Ozellikle sicaklik artig hizmin yetersiz olmasi sonucu, In ve
Ga’un Se ile reaksiyona girerek diisiilk buharlastirma sicaklifina sahip InSe ve GaSe
bilesiklerini olusturduklart bilinmektedir. Yiiksek tavlama sicakliginda, bu olusan
bilesiklerin buharlagmasi sonucu In ve Ga kaybi meydana gelmektedir. Te katkisinin
CIGST igerisinde artmasiyla, hem taneler arasindan hem de taneler iizerinden alinan EDS
verileri analiz edildiginde, film kompozisyonunda Se orani yiiksek CIGST filmlere gore
daha homojen bir dagilima sahip oldugu goriildii.

VI. On 1s1l islem uygulanarak iiretilen CIGST filmlerin XRD analiz sonuglarinda, Te
katkisiz ornekler Te katkili 6rnekler ile karsilastirildiginda yiiksek oranda faz ayrisiminin
meydana geldigi tespit edildi. Bu durumun, 6n 1s1l islem esnasinda Mo yiizeyine yakin
bolgelerde toplanan Galyumun, Te ile kaplanip tavlanmasi siirecinde CIGT fazinin Mo
tarafinda olusmaya baslamasi ile agiklandi.

VII. Ikinci béliimde, elektro depolama yontemi kullanilarak Mo kapli paslanmaz gelik
tizerinde CIGST filmler iiretildi. Bu filmlerin ayrintili karakteristik 6zellikleri XRD, SEM,
EDS, optik 6l¢timleri yapilarak arastirildi. Analiz sonuglarina gére, filmlerinin diizlemsel
kompozisyon degerlerinin, tamamen buharlastirilan prekursor tabakalarin reaksiyonu ile

elde edilen “birinci seri” filmlere gore daha iyi oldugu sonucuna varildi. Bu durumun,
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kullanilan tiretim yontemi farkliliginin yani sira prekursor katman siralamalarindaki
degisikliklerden kaynaklandig: ifade edildi. Ayrica, yiiksek sicaklik artis hizi ile (4-5°C/s)
gergeklestirilen tavlama isleminin, film kompozisyonunun korunumuna (In-Ga kaybini
engelleyerek) katki yaptig1 gorildii.

VIII. ikinci seri C-60 kodlu CIGT &rneginde, derinlige bagh In/Ga kompozisyon
degisiminin A-60 kodlu CIGS oOrnegine gore daha diizgiin/homojen oldugu belirlendi.
CIGT ornegi i¢in [Ga]/[Ga]+[In] oran1 film yiizeyinde %20’den Mo yiizeyine dogru %44
olarak degisirken, CIGS 6rnegi i¢in bu oran film yiizeyi ile Mo yiizeyi arasinda (%3-%84)
¢ok daha biiyiik bir degisim gosterdigi hesaplandi. Bu sonuclar gore, iki-agamali yontemle
tiretilen CIGS giines pillerinin optimizasyonunda, Ga dagilimin1 daha iyi kontrol
edebilmek i¢in CIGS bilesiginin igerisine %5-%25 araliginda degisen oranlarda Te
katkilamanin uygun olabilecegi sonucuna varildi.

IX. Optik 6zellikler incelendiginde, A-60 kodlu CIGS 6rnekten yasak enerji araligi 0,97
eV iken, C-60 kodlu CIGT ornekte 1,02 eV olarak belirlendi. CIGST yapisi igerisindeki Ga
dagilimiin yasak enerji degeri iizerinde etkisi oldugu sonucuna varildi. A-60 ve C-60
kodlu 6rneklerin tastyict yogunluklart sirasiyla 2,3x10% cm™ ve 9,2x10™ cm™ olarak

bulundu.



5. ONERILER

CIGS igerisindeki Ga dagilimmin homojen olarak {iiretilememesi, yiiksek verime
sahip CIGS tabanh gilines pilleri i¢in en 6nemli engel teskil eder. Eger Ga dagilimi CIGS
yap1 igerisinde kontrollii bir sekilde elde edilebilir ise, muhtemelen CIGS tabanli giines
pillerin verimi artacaktir. Bu tez calismasinda, periyodik cetvelde ayni grupta olan Se
yerine kademeli olarak Te katilir ise Ga dagilimmin CIGST igerisinde nasil degistigini
incelemeyi amagcladik. Mo kapli paslanmaz celik altliklar {izerine iki-agamali yontemle
tiretilen CIGST sogurma katmaninin analiz sonuglarina gére Te katkisi ile beraber Ga
kontroliiniin iyilestirilecegi goriildii. Bu amagla %5-%25 araliginda degisen oranlarda Te
katkili CIGS sogurma katmani iiretilip giines pili uygulamalari yapilir ise verimin

iyilesecegi tahmin edilmektedir.

Gilines pillerinde sogurma katmani olarak kullanilan yariiletken malzemelerin
optimum performans gostermesi icin yiiksek sogurma katsayisina sahip olmasi ve yasak
enerji araligmin (Eg) 1,4 eV civarinda olmast istenir. CulnSe; sogurma katmaninin yasak
enerji araligt 1 eV civarinda oldugunda yiiksek verim icin optik kayiplarina neden
olmaktadir. Bu ylizden, [Ga]/[Ga]+[In]=0,3 oraninda Ga katkis1 yapilarak Culn;.xGaySe;
bilesigi Uretilerek yasak enerji araligi 1,15 eV degerine yiikseltilmektedir. Ancak, bu
degerin de yine istenilen optimum sogurma katmanin yasak enerji araligindan kiigtiktiir.
Ayrica, Ga katkisinin 0,3’ten yiiksek oldugu zaman ise CIGS ornekler igerisinde ikincil
fazlar olusarak giines pili uygulamalarinda kullanimi sinirlanmaktadir. Te katkisinin
CIGST filmlerinde Ga kontroliiniin iyilestirilebildigi sonucu géz Oniine alinirsa, yiiksek
oranda (0,4-0,5) Ga katkili CIGST sogurma katmanlar iretilip Te’iin Ga dagiliminin
kontrolii iizerine etkisi arastirilabilir. Bu amag¢ dogrultusunda iiretilecek CIGST giines

pillerinin verim degerleri arastirilabilir.
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