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ONSOZ

Yenilenebilir enerjiye olan kiiresel talep hizla artmaktadir. Alternatif enerji kaynaklarinin
kiiresel iiretim paymin artirilmasi, ¢evresel faydalar saglamasmin yaninda enerji arzim
cesitlendirerek genel enerji glivenligi imkani1 sunmaktadir. Sirdiiriilebilir bir enerji kaynagi olan
giinesten enerji elde etmek ve fotovoltaik etki ile dogrudan elektrik enerjisi tiretmek i¢in giiniimiizde
birgok teknoloji secenegi bulunmaktadir. Bunlarin arasinda, ince film gilines hiicreleri sogurma
malzemesi olarak Cu(In,Ga)(S,Se, Te),’ nin olasi yiiksek verimliligi ve diisiik giig/maliyet oraniyla
onemli bir ivme kazanmistir. CIGS s6z konusu oldugunda, bir¢ok iiretici kurulus GW 06lgeginde
iretim kapasitesi i¢in yol gostermektedir. CIGS teknolojisi pazar payini artirmaya devam ettikce
diger teknolojilerle rekabet etme yetenegini potansiyel olarak etkileyecektir. Yiiksek verimli CIGS
hiicreleri liretmenin bir yolu ise, Ga’nin homojen dagilimi ile dnemli bir verimlilik sergilemesidir.
Bu tez ¢aligmasi kapsaminda, paslanmaz gelik altliklar {izerine iki agamali yontemle {iretilen Culng-
xGax(Te,S); ince film sogurma katmanlarinda farkli oranlarda Ga dagilimmin etkisi tizerine
aragtirmalar gerceklestirildi.

Ince filmlerin deneysel iiretim ¢alismalar1 Karadeniz Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik
Bolimi Katihal Fizigi Arastirma Laboratuvari’nda, analiz ve karakterizasyon ¢alismalar ise Recep
Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari, Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Nanoteknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi Laboratuvar: ve Eurofins-EAG laboratuvarlarinda
gerceklestirildi.

Doktora egitimim boyunca ilham verici bilgi ve deneyimleriyle her zorlugun iistesinden
gelmemi saglayan degerli hocam Prof. Dr. Emin BACAKSIZ a, ¢alismalarimda engin goriis ve
yardimlarini esirgemeyen degerli hocam Dr. Biilent Mehmet BASOL’a, onciil katmanlarin
hazirlanmasindaki katkilarindan dolay1 Dr. Serdar Aksu’ya, film iiretiminin deneysel ¢aligmalarinda
her tiirlii yardimlarimi esirgemeyen Prof. Dr. Tayfur KUCUKOMEROGLU’na, karakterizasyon
islemleri i¢in Prof. Dr. Murat TOMAKIN’e, Dr. Temel Biiyiiklimanli’ya, Dr. Gary Goodman’e, Dog.
Dr. M. Mehmet Ali OLGAR’a ve degerli katkilariyla Prof. Dr. Ugur KOLEMEN’e, Dr. Ogr. Uyesi
Yavuz ATASOY’a, Ogr. Gor. Dr. Ali CiRIS’e, Ogr. Gér. Dr. Zekeriya KARAAHMET e ve Serkan
ERKAN’a tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

Calismalarin gerceklestirilmesi igin sagladiklar1 olanaklardan dolay1 K.T.U. Fizik Béliimii’ne
ayrica tesekkiir ederim.

Abdullah KARACA
Trabzon 2023
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Doktora Tezi

OZET

KUKURT KATKILI Cu(In,Ga)(Te,S)2 INCE FILMLERIN FARKLI [Ga]/([Ga]+[In])
ORANLARINDA BUYUTULEREK YAPISAL VE OPTIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Abdullah KARACA

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Fizik Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Emin BACAKSIZ
2023, 154 Sayfa

Bu ¢alismada, iki asamali teknik kullanarak [Ga]/([Ga]+[In]) atomik oranlar1 0,3 ve 0,5 olan
Cu(In,Ga)(Te,S)2 (CIGTS) ince filmleri tiretildi. Teknigin ilk asamasinda; Cu, In ve Ga katmanlari,
Mo kapli paslanmaz gelik (SS) altlik tizerine elektro - depolama yontemiyle kaplandi. Daha sonra
SS/Mo/Cu/In/Ga 6nciil katmanlar {izerine Te katmanlar ise, elektron demeti buharlagtirma yontemi
kullanarak stokiyometrik oran korunacak sekilde optimum kalinlikta kaplandi. Ikinci asamada,
Cu(In,Ga)S, (CIGS) ince filmi iiretmek i¢in SS/Mo/Cu/In/Ga 6nciil katmanlar S tozu ile inert
atmosferde ve Cu(In,Ga)Te, (CIGT) yapisini iiretmek i¢in ise SS/Mo/Cw/In/Ga/Te katmanlari inert
atmosferde tavlandi. CIGTS ince filmleri ise CIGT filmler iiretildikten sonra S atmosferinde 1sil
islem uygulandi. S atmosferinde tavlanan SS/Mo/Cu/In/Ga 6nciil katmanlarda kalinlik boyunca Ga-
In gradyente sahip CIGS sogurma katmani olustugu goriildii. Siilfiirsiiz ortamda 1s1l reaksiyona giren
SS/Mo/Cu/In/Ga/Te onciil katmanlarda ise hemen hemen stokiyometrik CulnGaTe; yariiletken
bilesigin olustugu tespit edildi. Ancak, S katkili CIGT bilesiklerde CIGTS yerine CIGS bilesigini
olusturdugu belirlendi. S atomlarinin Te atomlarinin yerine yerlestigi ve 1sil islem siirecinde Te
atomlarinin buharlastigi EDS 6l¢iimleri ile belirlendi. Farkli [Ga]/([Ga]+[In]) oranlarinda S katkisiz
CIGT ve S katkili CIGTS 6rneklerin yapisal ve optik 6zellikleri X-1s1n1 kirinimi (XRD), EDS, ikincil
iyon kiitle spektrometresi (SIMs), Raman ve Fotoliiminesans (PL) dlctimleri alinarak incelendi.
Gibbs serbest enerji hesaplamalarinda, CIGTS reaksiyonu i¢in S ve Te birlikte katkilandiginda,
Te'nin metalik faza ayrisabilecegi ve baskin CIGS fazinin tercih edilen reaksiyon sonucunda

olusabilecegi 6ngoriildii.

Anahtar Kelimeler: iki asamali biiyiitme, kalkopirit, CIGS, CIGTS, ince film, esnek altliklar, RTA.
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PhD. Thesis

SUMMARY

INVESTIGATION OF THE STRUCTURAL AND OPTICAL PROPERTIES OF SULFUR-
DOUPTED Cu(In,Ga)(Te,S) THIN FILMS BY ENLARGING AT DIFFERENT [Ga]/([Ga]+[In])
RATIOS.

Abdullah KARACA

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Emin BACAKSIZ
2023, 154 Pages

In this study, Cu(In,Ga)(Te,S). (CIGTS) thin films with [Ga]/([Ga]+[In]) atomic ratios of 0.3
and 0.5 were produced using a two-step technique. In the first stage of the technique; Cu, In and Ga
layers were deposited on Mo coated stainless steel (SS) substrate by electrodeposition. Then, Te
layers were coated on the SS/Mo/Cu/In/Ga precursor layers at optimum thickness using electron
beam evaporation method, keeping the stoichiometric ratio. In the second step, SS/Mo/Cu/In/Ga
precursor layers were annealed in S powder and inert atmosphere to produce Cu(ln,Ga)S; (CIGS)
thin films. The same way SS/Mo/Cu/In/Ga/Te layers to produce Cu(ln,Ga)Te, (CIGT) structure were
annealed in an inert atmosphere. CIGTS thin films were annealed in S atmosphere after the CIGT
films were produced. It was observed that CIGS absorption layer with Ga-In gradient was formed
throughout the thickness in SS/Mo/Cu/In/Ga precursor layers annealed in S atmosphere. It was
determined that almost stoichiometric CulnGaTe, semiconductor compound was formed in the
SS/Mo/Cu/In/GalTe precursor layers that reacted thermally without S-doupt. However, it was
determined that S doped CIGT compounds formed CIGS instead of CIGTS. It was also determined
by EDS measurements that the S atoms replaced the Te atoms and the Te atoms evaporated during
the annealed process. Structural and optical properties of S-undoped CIGT and S-doped CIGTS
samples at different [Ga]/([Ga]+[In]) ratios X-ray diffraction (XRD), EDS, secondary ion mass
spectrometry (SIMs), Raman and Photoluminescence (PL) measurements were taken and examined.
In the Gibbs free energy calculations, it was predicted that when S and Te are doped together for the
CIGTS reaction, Te can decompose into the metallic phase and the dominant CIGS phase can be

formed as a result of the preferred reaction.

Key Words: Two-stage growth, chalcopyrite, CIGS, CIGTS, thin film, flexible substrates, RTA.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

21. ylizyilda enerji, toplumlarin gelisimi ve refah diizeylerini gosteren en 6nemli
unsurlardan biridir. Diinya genelinde niifusun artis egilimi ve gelisen yasam standartlari
dogrultusunda kiiresel enerji talebi siirekli olarak artmaktadir. Mevcut enerji ihtiyaglarinin
karsilanmasinda kullanilan dogalgaz, petrol, giines, riizgar, jeotermal ve diger enerji
kaynaklarinin ise yetersiz oldugu veya yakin gelecekte tiikenecegi dikkate alinmalidir
(Shafiee & Topal, 2009). Ancak, 2005 ile 2020 yillar1 arasinda Diinya enerji istatistiginin
yaymlanan raporlarinda her gecen yil enerji tiretiminde ¢ogunlukla kullanilan petrol ve dogal
gaz tiikketiminde artis egiliminin oldugu goriilmektedir (BP, 2020).

Halk sagligi acil durumu (Covid-19) siirecinde ise diinyada enerji tiiketim oranin da
diisiis egilimi goriilmesine ragmen, enerji tiretimi i¢in kullanilan fosil yakitlar ciddi ¢evre
kirliliklerine neden olmaya devam etmektedir. Biiyik olgekli karbon iceren yakitlarin
kullanimu ile ilgili Kreith ve ark. tarafindan dogal gaz, komiir ve petroliin yanmasi ile iiretilen
karbondioksit (CO2) miktarinin, {iretilen gigawatt saat enerji basina sirasiyla 45,5, 81,9 ve
127,4 metrik tonlar civarinda oldugunu rapor etmislerdir (Kreith ve ark., 1990). Bu
baglamda, fosil yakitlarin kullanimi ile CO2 ve diger sera gazi emisyonlar1 iklim
degisikligine neden olan diinyanin en 6nemli sorunlarindan birini olusturmaktadir (Z. Wang
ve ark., 2023). 1990 - 2020 yillar1 arasinda toplam ve kisi basi karbon saliniminin yillara
gore degisimi Sekil 1. ile verilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi atmosfere salinan CO2
miktarindaki artisin en biiyiik payn1 % 70,2 ile enerji kaynakli emisyonlar alirken bunu
strastyla % 14 ile tarim, % 12,7 ile endiistriyel islemler ve {iriin kullanimi ve % 3,1 ile atik
sektorii takip etmektedir (URL-1.). Kullanilan fosil yakitlar nedeniyle atmosfer igerisindeki
kiikiirt dioksit ve azot oksitler gibi zehirli gazlarin saliniminin artmasiyla ¢evre kirliliklerinin
yani sira akciger, bronsit veya astim gibi kronik solunum yolu hastaliklarinin gériilme siklig
her gecen giin artmakta ve erken Sliimlere neden olmaya devam etmektedir. Bu artisin diger
bir etkisi de 1850 ile 2019 yillar1 arasinda, ortalama kiiresel sicakligin 1 °C'nin istiinde
artigla onemli 6l¢iide arttigin1 agikca ortaya koymaktadir (Macedo & Madaleno, 2023).



Yeryliziinde hissedilen bu sicaklik artisi, hem insanlarin hem de diger canlilarin
hayatlarin1 olumsuz yonde etkilemektedir. Bu durum, atmosferin kendi kendini yenileme

ozelligini zorladigini agik¢a gostermektedir.

sera gazl emisyonu, 1990-2020
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Sekil 1. Toplam ve kisi bagi karbon saliniminin yillara gore degisimi

Gelecekteki enerji taleplerinin karsilanmasinin yani sira iklim ve ¢evresel bozulma
sorunlariyla miicadele edilmesi acgisindan yenilenebilir enerji kaynaklarina daha fazla ilgi
gosterilmesi gerekmektedir. Ornegin, hidroelektrik santralleri yenilenebilir enerjinin
stirdiiriilebilir biiylimesi i¢in temel olmasina ragmen, bu sistemlerle enerji liretimi Su ve
sulama gibi diger kaynaklara yonelik olan taleplerden dolayr nehirlerin korunmasi
hedefleriyle dogrudan ¢elismektedir. Bunun yaninda, biiyiik 6lgekli yenilenebilir enerji
kaynag1 olarak riizgardan da enerji iiretimi biiyiik ilgi gérmektedir. Ancak riizgar enerjisinin
sergiledigi kesintili dogasi nedeniyle giivenilirligi ciddi bir sorun olmaktadir.

Enerji liretiminde aktif olarak kullanilan karbon igermeyen niikleer enerji sistemleri
Diinya genelinde % 5 civarinda enerji tiretimine katki saglamaktadir (Simionescu, 2023).
Uranyumun sahip oldugu enerji potansiyelinin yliksek olmas1 biiyilik bir avantaj sunarken,
rezervlerinin sinirlt olmasi, ¢evreye verdigi zararlar ve enerji liretiminde yasanan talihsiz
kazalar ile birlikte giivenilirlik problemi olusturmaktadir. Gelismis ve gelismekte olan
tilkeler, enerji politikalarin1 ¢evresel ekolojik dengeyi ve biyolojik cesitliligi korumak,
kirlilikleri azaltmak ve siirdiiriilebilir ekonomi adimlart altinda Sekil 2.’de goriildiigii gibi
alternatif enerji kaynaklarina yonelmektedirler. Uluslararasi Enerji Ajansi'na (IEA) gore,

2040 yili i¢in enerji tretimi tahminlerinde % 50’den fazlasi yenilenebilir enerji



kaynaklarindan karsilanacagi 6ngoriilmektedir (Ram ve ark., 2017). Dolayistyla Kaliteli bir
yasam i¢in mevcut fosil enerji kaynaklari yerine temiz, yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji
kaynaklarinin arastirilmasi ve gelistirilmesi zorunlu hale gelmektedir (Qazi ve ark., 2019).
Alternatif enerji kaynaklar1 igerisinde giines enerjisi, sunmus oldugu temiz,
yenilenebilir ve siirdiiriilebilirlik yoniiyle goz oniine alindiginda daha fazla ilgi ¢ekici ve
umut verici olmaktadir (McVeigh, 2013). Giinesten, 150 milyon km uzaklikta olan
diinyamiza elektromanyetik 1sinmmlar ile yaklasik 1,8x10'* J/s’lik enerji gelmektedir.
Giinesten her yonde salinan toplam enerji dikkate alindiginda, s6z konusu bu enerji degeri
cok kiiciik kalmaktadir. Ozetle, Diinya’ya bir saatte diisen giines enetjisi, bir y1ldaki kiiresel
enerji tiiketiminden daha fazla olmaktadir. Petrol fiyatlarinin artmasi ve fotovoltaik (PV)
giines hiicrelerinin maliyetinin diigmesi ile birlikte giinesten gelen enerjinin bir kisminin
etkin bir sekilde kullanilmasi, fosil yakit kullaniminin azalacagini ve enerji sorunlarinin bir
dereceye kadar hafifleyecegini agik bir sekilde gostermektedir (Panwar ve ark., 2011;

Thirugnanasambandam ve ark., 2010).
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Sekil 2. Son 35 yilda diinyanin yenilenebilir enerji teknolojilerindeki pay1

Giines pillerinin Termo-Fotovoltaik (TPV) ve Fotovoltaik (PV) hiicreler seklinde
farkli bigimleri bulunmaktadir. TPV, giines 1sinimin1 dogrudan kullanilabilen veya elektrik
enerjisine dontistiirebilme kabiliyetiyle termal enerji seklinde kullanilan sistemlerdir. PV
sistemleri ise giines 151811 DC elektrik enerjisine dogrudan doniistiirebilen sistemlerdir.
Gilines hiicrelerinin, giines spektrumundaki 1smnimin  tamamini giines enerjisine
doniistiirememelerinden dolay1 giines enerjisinden yararlanma performanslart smirlidir

(Thirugnanasambandam ve ark., 2010).



Dalga boyuna bagl yeryiiziine ulasan giines 1siniminin spektral dagilimi Sekil 3. ile
verilmektedir. Giines 15181 spektrumu, ti¢ farkli dalga boyu bolgesinden olusmaktadir. Bu
bolgeler: kizilotesi, gorliniir ve ultraviyole bolgelerdir. Gilines’ten olduk¢a genis bir
spektrumda 151k yayilmasina ragmen, yeryiiziine gelen enerjinin ¢ogu 400 nm ile 750 nm
arasinda yer almaktadir (Spies ve ark., 2015).
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Sekil 3. Giines 1s1nimu1 spektral dagilimi ve Zenith agisi

Gilines 1simiminin, atmosferden gecerken hava molekiilleri ve toz partikiilleri
tarafindan sagilmasi ve sogurulmasi nedeniyle 1sinim siddeti zayiflamaktadir. Isinimin
zayiflama derecesi, 1s1nimin atmosferdeki yol uzunluguna baglidir ve genellikle "AM" hava
kiitlesi cinsinden ifade edilir. Hava kiitlesi (AM), 1/cosv olarak tanimlanmaktadir. Bu
ifadede v, Giines'ten dikey bir ¢izgi ile gozlemciye giden bir ¢izgi arasindaki (Zenith) agidir.
Karasal giines hiicrelerinin verimliligini belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilan giines
spektrumu, standart AM1 (100 mW/cm?) global spektrumudur. AMO (135 mW/cm?) veya
uzay (diinya dis1) giines spektrumu, karasal giines spektrumundakinden daha fazla UV
isiim igermektedir (Merrill & Senft, 2007). Giines’ten gelen foton akismin tim dalga
boylarinda entegrasyonu, maksimum miktarda foton vermektedir. Bununla birlikte, giines
hiicrelerinde bu fiziksel olarak imkansizdir. Ciinkii belirli bir yariiletken malzeme ig¢in
yalnizca belirli bir minimum enerjiye sahip fotonlar serbest yiik tasiyicilar1 "olusturabilir".
Bu enerjinin altindaki enerji tasiyan fotonlar, giines hiicrelerinin c¢aligmasina katkida
bulunmamaktadir. Bu enerji degeri, muhtemel giines hiicreleri ig¢in kullanilan malzemenin

en tanimlayict parametresidir ve bant aralig1 enerjisi olarak adlandirilir.



Kuramsal olarak yapilan hesaplamalarda, % 10 verimliligi bulunan giines
modiillerinin Diinya yiizeyinin % 0,16 lik bir alan1 kaplanmas1 durumunda 20 TW civarinda
bir gii¢ elde edilecegi tahmin edilmektedir. Kiiresel enerji ihtiyaci, 2021 yili i¢in 13 TW
olarak rapor edildigi gbz online alinirsa, giines enerji sistemlerinden elde edilebilecek enerji
akiginin devasa bliyilikliigli ortaya ¢ikmaktadir (Stutzmann & Csoklich, 2023). PV giines
enerji endiistrisi ise 6zellikle son 20 yil i¢erisinde hizl1 bir biiylime oranlar sergilemektedir.
Giines hiicrelerinin modiil iiretimi maliyetindeki azalma, kolay kurulumu, giivenilir ve temiz
enerji iiretimlerinin yaninda, bu sistemlerin performans 6zelliklerinde siirekli iyilestirme gibi
cesitli faktorlerinde etkisiyle giderek daha uzun omiirlii ve farkli uygulama alanlarinda
kullanilmalar1 yoniinde Ar-Ge c¢alismalar1 devam etmektedir (URL-2.). Bu gelismeler
1s18inda, enerji iretimi i¢in giines enerjisi teknolojilerinin gelecekte 6nemli bir rol

oynayacagi agikardir.

1.2. Giines Hiicreleri Teknolojisi

Yariiletkenler, gliniimiiziin ticari uygulamalarinda 6nemli bir rol oynamakla birlikte
iletisim, bilgi islem, saglik, ulasim, temiz enerji, askeri sistemler, uydu sistemleri gibi sayisiz
diger uygulamalarda ilerleme saglayan modern elektronik cihazlarin temel bilesenini
olusturmaktadir (Winnacker, 2023). Yariiletken cihazlarin en 6nemli uygulamalarindan biri
giines 151811 toplama ve elektrik akimina doniistiirmesidir. Fotovoltaik etki, bir yariiletken
giines hiicresi tarafindan giines 1sinmminin elektrige dontstirildigia temel bir fiziksel
olaydir. Glines 1sinimindaki fotonlar, yariiletken malzemenin ylizeyine ¢arparak bir kismi
hiicre tarafindan sogurulur, bir kismi yansitilir, kalan kismi da hiicre igerisinden
gecmektedir. Gilines hiicreleri i¢in kullanilan yariiletken malzemeler, p ve n tipi
yariiletkenlerin bir araya getirilmesi ile olusturulan p-n ekleminin (Schottky diyot) caligma
prensibine dayanmaktadir (Spies ve ark., 2015).

Fotovoltaik etki, ilk olarak 1839 yilinda bir elektrolit ¢ozeltisindeki elektrotlardan
birine 1s1k yonlendirildiginde bir foto-voltaj gozlemleyen Becquerel tarafindan
kesfedilmistir (Becquerel, 1839). Adams ve Day’in yaptiklar1 ¢alisma ile selenyum (Se)
kristalleri iizerinde benzer bir olay katilar i¢in gésterilmistir (Adams & Day, 1877). Yaklasik
40 y1l sonra Lange, Grondhal ve Schottky gibi arastirmacilar selenyum (Se) ve bakir oksit
(CuO) fotovoltaik hiicreler iizerinde Oncii galismalar gergeklestirdiler (Grondahl, 1933;
Lange, 1930; Schottky, 1930). 1954 yilinda Chapin ve ark., % 6 verimlilige bulunan tek



kristal silikon (sc-Si) PV giines hiicresini ve ayn1 y1l iginde Reynolds ve ark. ise, yaklasik %
6 verimliligi bulunan CuxS/CdS heteroeklem giines hiicresi ¢alismalarini bildirdiler (Chapin
ve ark., 1954; Jenny ve ark., 1956; Reynolds ve ark., 1954). Verimliligi % 6 tizerinde olan
GaAs giines hiicreleri ilk olarak 1956 yilinda Jenny ve ark. tarafindan rapor edildi (Jenny ve
ark., 1956). 1958 yilinda ise uzay programi i¢in Vanguard I uydusuna Si tabanli giines hiicre
panelleri yerlestirildi (Bailey & Raffaelle, 2012). Bu ¢alismalar, PV’nin gelisim siirecini
ortaya koymak icin yapilan birkag ¢alisma ve uygulama raporlarini olusturmaktadir. Bugiin
PV modiilleri, uydular i¢in inanilmaz derecede birincil gii¢ kaynagi olmaktadir. Halihazirda
ticari uygulamalarda kullanilan giines hiicreleri % 90 civarinda sc-Si yariiletken
teknolojileriyle iiretilen sistemlerdir (Panda & Maity, 2023). sc-Si’nin sahip oldugu diisiik
sogurma katsayisi, glines hiicresi liretimi sirasinda islem adimlarinin ¢oklugu ve fabrikasyon
asamalarindaki diger teknolojik girdilerden dolay1 giines hiicresinin tiretim maliyetlerini
arttirmaktadir (Green, 2007). Si giines hiicresi sistemlerinin iiretim maliyetlerinin yiiksek
olmasindan dolay1 birka¢ mikrometre kalinliginda ince film PV teknolojileri iyi bir alternatif
olmaktadir.  Ince film giines hiicreleri, az miktarda pahali yaniletken malzeme
gerektirmektedir. Ince film teknolojisi, PV hiicre iiretiminde yiiksek verimli oldugunu
kanitlamis ve PV endiistrisinde yogun AR-Ge konusu olarak incelenmektedir (Badawy,
2015). Birka¢ mikron kalinlikli ince filmlerin ekonomik, yiiksek verimli, uzun omiirli ve
genis alanli iretilmeleriyle ince film giines hiicreleri teknolojisinde biiyiik avantajlar
saglanmaktadir. Bu sebeplerden dolayi, PV endiistrisinde ince film giines hiicrelerinin
sogurma katmani (p-tipi katmani) olarak amorf Si (a-Si), CdTe ve CulnSez (CISe)

malzemelerinin kullanildig: kii¢iik 6l¢ekli pilot iiretim tesisleri bulunmaktadir.

1.3. Ince Film Giines Hiicreleri

Glines panelleri, merkezi yerlesim yerlerinden uzak bolgeler i¢in giivenilir ve
ekonomik enerji kaynagi olarak kullanilabilmesi sayesinde giderek genislemektedir. PV
endiistrisinin bliylimesi ve genislemesi, hiicre {iretim maliyetlerinin diismesiyle de
desteklenmektedir. 2005 yilindan sonra aktif olarak kullanilan ince film modiillerinin, PV
piyasasindaki gelisimi Sekil 4.a. ile sunulmaktadir. ince film teknolojisi, Diinya genelinde
2015 y1l1 igin enerji tiretimi sadece % 1'lik kism1 temsil ederken, 2023 yilinda iiretilen enerji
degeri % 12,5'c tekabiil etmektedir (Adeyinka ve ark., 2023).
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Sekil 4. Yillara gore a) ticari PV modiillerinin tretimi ve b) ince film PV
modiillerinin enerji tiretimleri

Ince film PV modiillerinden aktif olarak iiretilen enerjinin yillara gére degerleri Sekil
4.b. ile verilmektedir. Sekilden de goriildiigii tizere, gelisen ince film teknolojisi ile birlikte
her y1l giderek artan bir enerji iiretiminin oldugu tespit edilmektedir. Diger yandan, a-Si,
CdTe ve CISe malzemelerinin disinda laboratuvar ortaminda farkli tiirden malzemelerin
kullanimiyla giines hiicreleri uygulamalar1 Ar-Ge ¢alismalari olarak gergeklestirilmektedir.
Yaygin olarak Ar-Ge ¢alismalari yapilan giines hiicreleri ¢esitleri Sekil 5. ile sunulmaktadir
(Stutzmann & Csoklich, 2023). Giines hiicrelerinin kullaniminin benimsenmesi ve giines
hiicresi iiretimi i¢in gezegenimizde bol miktarda bulunan malzemelerin se¢ilmesi 6nem arz
etmektedir. Diger yandan, kullanilmak istenen malzemenin gevresel (zararli) etkisinin diisiik
olmasinin yaninda islenebilirligi ve atik olarak tekrar kullanilmasinin etkileri de dikkate
alinmalidir. CIGS ve CdTe giines hiicrelerindeki In ve Te’nin mevcut yerkabugundaki
rezervlerinin kitlig1 bazi sorunlar beraberinde getirmektedir. Ozellikle, Cd nin toksik olmasi
nedeni ile ¢evresel etkileri hakkinda endiseler bulunmaktadir. Perovskit, organik veya boya
duyarli vb. ince film giines hiicrelerinin heniiz biiylik 6l¢ekli uygulamalari i¢in ticari
anlamda {iretim tesisleri bulunmamaktadir. Son yillarda, perovskit/sc-Si tandem ince film
giines hiicrelerindeki verim bakimindan olan gelismeler ticari olarak umut vaat etmektedir
(Hu ve ark., 2019; Jost ve ark., 2020).
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Sekil 5. Giines hiicreleri cesitleri

Ince film giines hiicreleri, giines 15mim sogurma olasiliginin sc-Si’den iiretilen
hiicrelerdeki gibi dolayli bant aralikli malzemelerden ziyade dogrudan bant aralikli
yariiletken malzemelere dayanmaktadir. 1 pm mertebesinde kalinliga sahip ince film haldeki
sogurma malzemeleri 15181n ¢ogunu absorbe etmek igin yeterlidir, oysa sc-Si PV’de iki kat

daha kalin malzeme gerekmektedir (Badawy, 2015).

(IGS Sogurma Katmam

Mo Arka Kontak
86

Sekil 6. CIGS ince film giines hiicresinin sematik gosterimi




Bir ince film gilines hiicresi yapmak i¢in gerekli olan en temel yapi altlik
malzemesinden cihazin 6niine kadar sirasiyla; bir arka kontak (genellikle metal), sogurucu
katman, yiik tasiyicilarini toplamak ve iletmek igin bir pencere katmani (sogurucu katmana
kiyasla zit katkilama ile), seffaf bir iletken oksit (TCO) ve &n kontaklardir. Ince film giines
hiicrelerinin Sekil 6.’da sematik bir yapisi gosterilmektedir. Yapida On 1zgara (grid)
malzemesi olarak genellikle tipik metaller (aliminyum, altin, giimiis, nikel vb.)

kullanilmaktadir.

1.3.1. Althk Malzemesi ve Arka Kontak

Ince film giines hiicrelerinde, altlik malzemesi olarak polimerler, metaller veya cam
gibi herhangi bir malzeme kullanilabilmektedir. Ancak, ince film giines hiicrelerinin bir¢ok
islem basamagi, secilen atlik malzemesine bagli oldugundan altlik malzemesi se¢imine
ozellikle dikkat edilmelidir. Uygulamada ise, giines hiicrelerinin maliyetlerini azaltmak igin
ucuz ve piyasada kolay bulunabilir altliklar tercih edilmektedir. 1993 yilinda borosilikat
cam, safir ve sinterlenmis aliimina altlik malzemelerinin karsilastirildigi ve CIGS'i daha
verimli hale getirdiginin bildirilmesinden sonra genellikle esnek olmayan, siradan soda-kireg
cami (adi cam, SLG) altlik malzemesi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. SLG, ~
90x107" K civarinda termal genlesme katsayisina, ~ 514 °C’de katilasma noktasina sahip
olmasiyla birlikte, ~550 °C’de tavlama ve ~ 720 °C civarinda sicakliklar i¢in yumusama
noktasi sergilemektedir. 500 °C’nin iizerindeki 1s1l islem siireglerinde, SLG igerisindeki iyon
hareketliligi nedeni ile sodyum (Na) atomlar1 CIGS yapisi icerisine dogru difiizyon ettigi
goriilebilmektedir. SLG igerisindeki Na atomlarinin pencere veya sogurma katmani igerisine
diflizyonu, giines hiicresinin elektriksel performansi i¢in yararli oldugu bilinmektedir.
Ayrica, biriktirme sonrasi islemlerle (PDT) birlikte Na’nin yapiya katilmasiyla, CIGS tane
boyutunu iyilestirdigi ve cihaz performansini gelistirdigi de gosterildi. Alternatif altliklar
icin, SLG'de gozlemlenen benzer faydali etkilere sahip Na iceren bir kaynak malzemesi,
metalik prekiirsor katmanlarinin birikiminden oOncede dahil edilebilmektedir. Ancak
alternatif altlik se¢imi, tiim cihazin gelistirilmesinde ¢ok 6nemli bir role sahiptir. Clinkii
CIGS ince film giines hiicreleri i¢in sert veya esnek alt tabaka iizerinde molibden arka
kontagimin birikmesi selenizasyon kosulunu tanimlayacaktir. Esnek altliklarin 500 °C'nin
tizerindeki yiiksek 1sil islem sicakligina dayanamayacagi, ancak CIGS sogurucu katmanin

Kristallestirilmesinde yiiksek sicakligin gerekli oldugu dikkate alinmalidir.
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Esnek malzemelerle ugrasirken daha diisiik sicakliklarda ince film biiylitme siirecleri
dikkat gekmektedir. Son zamanlarda, esnek polimer altlik tizerinde CIGS hiicresi igin % 20
gibi yliksek verim elde edilmistir. Bu sonug, esnek altlik malzeme igeren giines hiicrelerinin
yiiksek verimli giines hiicrelerine yakin performansa sahip olarak gelistirilebilecegini ortaya
koymaktadir (Patrick Blosch, Nishiwaki, Chirila, ve ark., 2013; Patrick Blosch, Nishiwaki,
Jaeger, ve ark., 2013; Caballero ve ark., 2009; Reinhard ve ark., 2012).

Kullanilan esnek altliklar iizerine, Sekil 6.’da goriildiigii gibi bir arka kontak
katmaninin kaplanmasi gerekmektedir. Arka kontagin birincil islevi, giines hiicreleri igin
diisiik direncli bir kontak olusturmaktir. Bu nedenle metalik arka kontagin is fonksiyonu, p-
CIGS katmanininkinden daha yiiksek olmalidir. Ayrica, iyi elektriksel iletkenlik saglamali,
arka kontak/CIGS ara yiizeyinde diisiik bir yeniden birlesme (rekombinasyon) orani, yiiksek
bir optik yansima ve altlik yiizeyine iyi yapisma (adhezyon) gibi karakteristik 6zelliklere
sahip olmalidir (Kodigala, 2010; Lugue & Hegedus, 2011; Paire ve ark., 2014; U Rau ve
ark., 2014; Song ve ark., 2012).

Molibden (Mo) ise giines hiicrelerinde arka kontak uygulamalar1 ig¢in en yaygin
kullanilan malzemedir. Tablo 1. ile Mo’nun baz1 fiziksel 6zellikleri gosterilmektedir. Mo,
650 °C'ye kadar yiiksek sicaklik islemlerine dayanabilmekte ve yiiksek sicaklik islemlerinde
korozyona kars1 dayaniklilik sergilemektedir. Ayrica Mo, CIGS giines hiicreleri iiretimi i¢in
faydali olan ve bu tiir hiicrelerin iiretimi sirasinda soda-kire¢ cam (SLG) altliktan, CIGS
sogurucu katmana dogru Na atomlarinin difiizyonuna izin vermektedir. Mo {izerine CIGS
sogurucu katmanin biiyiitiilmesi sirasinda, Mo/CIGS ara yiizeyinde MoSe2, MoS2 gibi
istenmeyen fazlarin bliylidiigii rapor edilmektedir. Bu durum, daha fazla tasiyici
yogunluklarinin toplanmasini saglamasiyla CIGS hiicre verimliliklerini gelistirebilmektedir
(Aryal ve ark., 2012; Moriwaki ve ark., 2015). Molibden (Mo) nispeten diigiik bir termal
genlesme katsayis1 ve yiiksek termal iletkenlik sergilemekte ve yiiksek altlik sicakliklarinda
iletkenligi bozulmamaktadir. W, Ta, Nb, Cr, Ti ve Mn gibi diger malzemelere goére Mo’nun,
CIGS’in biiyiitiilmesinin S/Se adimi i¢in kullanilan yiiksek sicakliklar iglemi sirasinda
kimyasal ve mekaniksel olarak kararliligi bulunmaktadir. Bununla birlikte, oda sicaklig
kosullarinda SLG altlik {izerine Mo ince filmlerin biriktirilmesi i¢in magnetron piiskiirtme
yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir (Aryal ve ark., 2012; Haynes, 2016; Lide, 2004;
Orgassa ve ark., 2003).
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Tablo 1. Mo’nun baz fiziksel 6zellikleri (Haynes, 2016; Lide, 2004)

Ozellikler Agiklama
Atomik Kiitle 95,95u
Yogunluk 10,2 g/cm?®
Atomik Yarigap 1,36 A

Kristal Yap1 BCC

Orgﬁ Parametresi 3,1470 A
Elektron Is Fonksiyonu 4,6 eV

Elektron Ilgisi 0,7472 + 0,0002 eV
Elektronegatiflik 2,16

Termal Genlesme Katsayisi 4,8x10° /K
Termal iletkenlik 138 W/m.K
Ozdireng 5,52x10% Ohm.m

Mo’nun; sergiledigi diisiik optik yansima (% 55'ten az yansima), altlik malzemelerin
(esnek polimer, paslanmaz ¢elik folyolar, vb.) bir¢ogu i¢in sahip oldugu yetersiz termal
genlesme katsayisi ve havada kolay oksitlenmesi gibi dezavantajlari sebebi ile alternatif arka
kontak ¢alismalar1 gergeklestirilmektedir (Tiwari, 2009). Baz1 alternatif arka kontaklar,
cihaz stabilitesinin arttirilmasi, farkli katmanlar ile daha iyi termal genlesme uyumu,
malzemelerin ve islem maliyetlerinin azaltilmasi, ¢ok islevlilik ve ince film sogurma
katmanlar1 i¢in daha yiiksek arka yiizey alan1 (BSF) geri yansitmasi gibi ¢esitli avantajlar
sunabilmektedir. Boylece, tandem veya iki yiizeyli giines hiicreleri uygulamalar1 gibi giines
spektrumunun daha iyi kullanim1 amaciyla alternatif arka kontaklarin faydali olabilecegi
sOylenebilir. Benzer bir sekilde, CIGS sogurma katmanlar1 igin bazi alternatif arka kontak
calismalarindan elde edilen verim degerleri Tablo 2. ile sunulmaktadir. Alternatif arka
kontak uygulamalari igin, Cu, Ti, Ni, Al, Ag ve Au dahil olmak iizere bir dizi ge¢is ve soy
metalleri kontak malzemesi ¢aligsmalar1 rapor edilmistir (Patrick Blosch, Nishiwaki, Jaeger,
ve ark., 2013; Chan & Shih, 1990; Li-Kao ve ark., 2012; Matson ve ark., 1984; Moons ve
ark., 1993). Cu tabanli kontaklar, diisiik maliyet potansiyeline sahiptir ve ~ 200 nm film
kalinliklarinda diisiik tabaka (sheet) direng sergileyebilmektedir. Bununla birlikte, Cu’nin
yiizeye tutunmasini arttirici katmana ihtiyag duyulmaktadir ve Cu’nun yapi igerisine dogru
difiizyonu da ¢oziilmesi gereken bagka bir kritik problemi olusturmaktadir. Ti, V, Cr ve Mn
gibi diger gecis metallerinin, yiiksek sicaklikta CIGS sogurucu olusturma agamasi sirasinda

S/Se ile reaksiyona girdigi ve dolayisiyla CIGS sogurucu kalitesini etkiledigi bilinmektedir
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(Patrick Blosch, Nishiwaki, Jaeger, ve ark., 2013). Ag tabanli arka kontaklar, diisiik direng
ve yiiksek optik yansitma karakteristigine sahiptir, ancak agresif ve yiiksek sicaklikta CIGS
biiylitme kosullarina dayanamamaktadir. Au, Pt ve Pd gibi soy metallerin ise, p-CIGS
sogurucu katmanlarla diisiik direngli bir kontak olusturdugu bildirilmesine ragmen giines
hiicreleri iiretiminde kullanilamayacak kadar maliyetli olmalar1 bagka bir problemi
olusturmaktadir (Heinemann, 2016; Tokio Nakada, 2005; Tokio Nakada ve ark., 2004).
Alternatif arka kontak olarak indiyum kalay oksit (ITO), ZnO:Al (AZO) ve ZnO:Ga (GZO)
gibi seffaf iletken oksitlerin (TCO) kullanilmasiyla iki yonlii ve tandem PV giines
hiicrelerinin cihaz verimliligini artirma potansiyeli oldugu bildirilmektedir. SLG iizerinde
bir TCO katmani biriktirildiginde ve arka kontak uygulamalari igin kullanildiginda, SLG'den
CIGS sogurucuya faydali alkali difiizyonunun meydana gelmesinin TCO film tarafindan
engellendigi belirtilmektedir (Kamikawa ve ark., 2013; Tokio Nakada ve ark., 2004). TiN
ve ZrN gibi nitriirli gegis metal katmanlarinin arka kontak olarak kullanilmasinda ise
kiz1l6tesi bolgede yiiksek bir optik yansimaya sahip oldugu goriilmektedir. Bu malzemelerin
yiiksek yansiticili arka kontak olarak kullanilmasi durumunda, tastyict yogunluklariin
tiretimini iyilestirmeye olanak tanimakta ve sogurucu katman i¢inde optik yol uzunlugunda
bir artis goriilebilir. Dolayisiyla, kullanilan sogurucu katman malzemesinin kalinligini
azaltma olasilig1 da bulunmaktadir. Malzeme miktarinin azalmasi ise giines hiicrelerinin
tiretim maliyetlerini diistirebilir. TIN ve ZrN'nin, altliktan CIGS sogurma katmanina alkali
difiizyonunu gii¢lii bir sekilde azalttig1 ve hatta engelledigi bildirilmektedir. Gegis metali
nitriirleri ile p-CIGS sogurma katmani arasindaki bant araliklarimin hizalanmasinin iyi
olmadigi, daha yiiksek kontak direnci goriildiigii ve arka yiizey rakombinasyonlarina neden
oldugu vurgulanmaktadir. Diisiik direngli omik kontak olusturmak igin geg¢is metali nitriir
kullanildiginda ¢ok ince bir Mo katmani, arka kontak/CIGS sogurucu arasina
yerlestirilebilir. Boylece, yiiksek sicaklikta sogurucu olusturma asamasi sirasinda bir
MoS(e)2 katmani olusabilir ve bu katman sayesinde kontak direncinin azaltilmasi s6z
konusudur (P Blosch ve ark., 2011; Brémaud, 2009; Malmstrom ve ark., 2004).

Sodyum katkili Mo (Mo:Na) arka kontaginin uygulanmasi ise nispeten daha kolaydir
ve biiylitme asamasinda arzu edilen oranlarda kaplama sistemlerine entegre edilebilir.
Mo:Na kontaginda, Na kaynaginin kesin elementel bilesim kontrolii belirlenebilir ve
biriktirme sonrasi alkali diflizyon asamasindan kag¢inmak i¢in bir avantaj sunabilmektedir.
Ancak, Mo:Na kullanilan CIGS hiicrelerinin verim degerleri, SLG altligindan kaynakli Na

difiizyonu olan referans orneklerden daha diisiik olarak goriilmektedir. S6derstrom, Na'nin



13

cogunun CIGS katmanina yayilmak yerine muhtemelen Mo tane sinirlarinda bulundugunu
bildirmistir. Mo:Na iizerinden bir arka kontak olarak verimliligi artirma firsatlar1 hala
mevcuttur. Bu yontemi ilerletmek i¢in daha fazla ayrintili calismalarin yapilmas: gerektigi
belirtilmistir (Patrick Blosch, Nishiwaki, Jaeger, ve ark., 2013; Mansfield ve ark., 2011;
Salomé ve ark., 2012; Soderstrom, 2011).

Tablo 2. CIGS giines hiicrelerinde farkli malzemelerin arka kontak olarak verimlerinin

kargilastirilmasi
Verim (%)
Alternatif Malzemeler Althk Alternatif | Mo Ref. Ref.
Cu Pl 16,3 (Patrick Blosch, Nishiwaki,
Ti 18,1 18,6 Jaeger, ve ark., 2013)
Metaller i 14,2
Ta SLG 13,3 13,8 (Orgassa ve ark., 2003)
Nb 10,0
ITO 15,2
Sn02 SLG 127 4 (Tokio Nakada, 2005;
270 128 Tokio Nakada ve ark., 2004)
TCO ZnO:Al/MoSe; SLG 13,4 13,8 (Rostan ve ark., 2005)
Mo(10nm)/ITO Pl 13,3 141 (Brémaud, 2009)
Mo/GZ0O/Mo SLG 15,1 16,1 (Kamikawa ve ark., 2013)
TiN/Mo(10nm) 13,8 14,1
ZrN/Mo(10nm) Pl 13.9 (Brémaud, 2009)
Nitritler [~ zN/Mo(tonm) | SLG 10,4 9.2 (Malmstrom ve ark., 2004)
Ti/TiN/Mo Pl 13,4 14,9 (P Blosch ve ark., 2011)
Mo:Na SLG 15,24 15,4 (Soderstrom, 2011)
Mo:Na/Mo Al,0; 13,4 17,1 (Salomé ve ark., 2012)
(Patrick Blosch,
Mo:Na | Vo/Mo:Na/Mo | SS 144 98 | Nishiwaki, Chirils, ve ark., 2013)
Mo/Mo:Na/Mo SLG 16,6 17,6 (Mansfield ve ark., 2011)
(Herrmann ve ark., 2003; F.
Mo:Na/Mo Pl 112 106 Kessler ve ark., 2005)

Sonug olarak, CIGS giines hiicreleri i¢in dort tip alternatif arka kontak malzemesi
arasinda, TCO'lar iki yiizeyli ve tandem giines hiicreleri uygulamalari i¢in umut vericidir.
Gegcis metali nitriirleri ve Mo:Na da kararliliklar1 ve diger miikemmel 6zellikleri nedeniyle

nispeten timit verici goriinmektedir (Y.-C. Wang ve ark., 2019).
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1.3.2. Tampon ve Pencere Malzemeleri

Bir n-tipi yariiletken malzeme olan tampon katmaninin birincil rolii, p-tipi CIGS
sogurucu ile p-n eklem baglantisini olusturmaktir. Tampon katmanlari, genellikle n-tipi veya
gerekli diistik Ozdirenci elde etmek i¢in uygun n katki maddeleri ile katkilanmis
malzemelerden olugsmaktadir. Sekil 7. ile heteroeklem giines hiicrelerinde kullanilabilecek
genis bant aralikli malzemelerden bazilarinin fiziksel 6zellikleri verilmektedir. Cu2S, CdTe,
InP, CulnSz, CulnSe2 CulnixGaxSez, vb. gibi ince film sogurma katmanlari tizerine en ¢ok
calisilan n-tipi malzeme CdS’dir (Feurer ve ark., 2017; Hashimoto ve ark., 1998).
CulnGa(S,Se)2/CdS ve CdTe/CdS ince film giines hiicrelerinde, CdS'nin basit kimyasal
banyo biriktirme (CBD) yontemi ile hazirlanmasiyla sirasiyla % 23,35 ve % 22,1'lik diinya
rekoru giic dontisiim verimlilikleri sergilemektedir (Stutzmann & Csoklich, 2023). CdS,
genis bant aralikli (2,42 eV) bir yariiletkendir ve sogurma katmanlari ile makul diizeyde
kafes uyumsuzluguna sahiptir. CIGS/CdS ince film giines hiicresinin agik devre gerilimini
iyilestirmek igin, CdS ince filmlerine ¢inko (Zn) katkilanarak CdiyZnyS filmleri
biiyiitiilebilmektedir. Ote yandan, sirastyla CdiyZnyS ve CulnixGaxSez'de uygun y ve X
degerleri segilerek kafes uyumsuzlugu azaltilabilir. CdZnS, In203:Sn, ZnO, SnO2:F, vb. gibi
alternatif olarak farkli tampon katmani ¢alismalar1 mevcut olarak bulunabilmektedir. Bu
calismalarda In veya Al gibi uygun katki maddeleri ise, olduk¢a yiiksek gegirgenlik ve
iletkenlik elde etmek i¢in kullanilmaktadir (Kodigala, 2011).

Orgii Parametreleri
@A)
Eg (eV) X(eV) a c Kristal Yap1 Tip

Cds 242 4.5 4.14 6.72  Wirtzite n
ZnS 3.70-3.58 45-3.9 3382 6.26  Wilrtzite, Sfalerit n,p
ZnSe 2.67 4.09 4 6.54 Wirtzite np
Sn0, 3.7 48-49 474 3.19  Tetragonal n
In203 3.65 4.1-46 10.12 - Kiibik n
Zn0O 32 4.2 3.25 521 Hegzagonal n
Cdo 2.3-2.7 4.5 4.69 - Kibik n
CdIn;04  2.67-3.24 45 9.166-9.202 - Kiibik Spinel n
Cd;SnOs  2.35-3.00 4.5 5.57(b=9.89), 3.90 Ortorombik, n

0.206 Kiibik Spinel

Sekil 7. Giines hiicrelerinde bazi pencere katmanlarinin fiziksel 6zellikleri
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Tampon tabakasi, sogurucu ve pencere tabakasi arasindaki iletim bantlarinin
hizalanmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. CIGS ve CdS arasindaki heterocklem bant
yapisi, pozitif bir iletkenlik bandi kaymasina (CBO) sahiptir. Standart bir CIGS hiicresinin
bant yapisi (bkz. Sekil 8.), bant araligi enerjileri arasindaki farktan kaynaklanan bir
siireksizlik gosterebilmektedir. Iki heteroeklem baglantili malzemelerin farkli elektronik
ilgileri (afiniteleri) ve vakum seviyesindeki siireklilik, Sekil 8. ile gdosterilen enerji
diyagramima yol agmaktadir. iletkenlik band1 (CBO) degeri, elektronik afinitedeki farklarma
karsilik gelmektedir. Degerlik bandi kaymasmin (VBO) degeri, CBO'nun degerinin
¢ikarildigi bant genisliklerindeki farkla iligskilendirilmektedir. Yalnizca 0 ile 0,4 ¢V arasinda
CBO'lara sahip cihazlarin iyi fotovoltaik performans gosterdigi bildirilmektedir. 0,4 eV'den
biiyiik bir CBO, CIGS'deki foton ile iiretilen elektronlarin gecemeyecegi kadar yiiksek bir
enerji bariyerinin olusumuna yol actig1 rapor edilmektedir. CBO degeri negatif oldugunda
tagtyicilarin dmrii 6nemli Ol¢lide azalmaktadir. CdS igermeyen bir fotovoltaik hiicre, yani
bir CIGS/ZnO ara yiizeyine sahip, - 0,2 eV'lik negatif bir CBO'ya sahiptir. Boylece tampon
katmani, CIGS ve ZnO pencere katmani arasinda negatif bir siireksizlikten kaginarak iletim

bantlarinin optimal hizalanmasini saglamaktadir (J Kessler ve ark., 1993).

a € t-CdS(25nm)
Mo CIGS \ ZnO:B

Ec
34
+3.4 eV
Ev .
o) 2 2.7 pum =
b E vt-CdS(Snm)

n(S.0O) ZnO:B

0 2 25 3.2 X

Sekil 8. a) Tampon katmanli, b) Tampon katmansiz CIGS giines
hiicreleri sematik enerji diyagrami
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Tampon katmaninin avantajlari, kullanilan biriktirme teknigi kadar malzeme ile de
ilgilidir. Kimyasal banyo biriktirme yontemiyle, CdS'nin CIGS iizerinde epitaksiyel olarak
biiyiitiilmesi, ara yiizeydeki kusurlarin azaltilmas: ve tasiyicilarin rekombinasyonlarinin en
aza indirilmesi amaglanmaktadir. Abu-Ras ve ark., CIGS/CdS hiicreleri i¢in kimyasal banyo
ve buharlastirma yoluyla biiyiitiilen CdS tampon katmanlarini incelediler. Her iki durum
i¢in, CIGS igerisindeki bakir (Cu) elementinin CdS'ye difiizyonu ve sogurucu ile tampon
arasindaki ara yilizey analizinde buharlasma yontemiyle biriktirilen CdS i¢in daha yiiksek
kusur yogunlugu sergiledigini belirlediler (Abou-Ras, Kostorz, Romeo, ve ark., 2005).
Ayrica, CBD yonteminde bir kimyasal banyo hazirlanirken ¢ozelti iginde bulunan amonyak,
CdS olusumundan once CIGS filmleri i¢in hava ortaminda olusan olasi oksitleri CIGS
ylizeyinden uzaklastirdigini veya oksit katmanlarinin temizlenmesini miimkiin kilmaktadir
(J Kessler ve ark., 1993). Ayrica, CIGS yiizeyinin tampon katmanlarinin metal iyonlari
tarafindan katkilanmast (CdS durumunda Cd ve Zn(O,S) i¢in Zn)) CIGS sogurma
katmaninin iletkenlik tipinin ters ¢evrilmesine (hacim olarak p-tipinden yiizey olarak n-
tipine gegisini) olanak saglamaktadir (Bachari ve ark., 1999; T Nakada & Kunioka, 1999).

Kimyasal banyo yontemi ile biiyiitilen CdS tampon katmaninin yine de birkag
dezavantaji bulunmaktadir. Oncelikli olarak g¢evresel acidan kadmiyumun kanserojen
(toksik) bir element oldugu ve geri doniisiim agisindan ise potansiyel bir tehlike olusturdugu
bildirilmistir (Salhi, 2022). Ayrica, CdS'nin sahip oldugu bant araligi enerjisinin 2,4 eV
olmas1 nedeniyle, fotonlarin bir kismu CIGS'e ulasmadan 6nce CdS katmaninda
emilmektedir. Boylece, CdS katmani igerisinde iretilen tiim tasiyicilar toplanamamaktadir.
Son olarak, endiistriyel bir bakis agisindan, CdS tampon katmaninin kiikiirt kimyasal
banyosu tarafindan biriktirilmesinin iki 6nemli dezavantaji bulunmaktadir: iiretim hattindaki
vakumun kirilmasi (diger tiim hiicre katmanlariin vakum altinda biriktirilmesi) ve toksik
atik yonetimi ihtiyac1 gerekmektedir. S6z konusu bu dezavantajlarin giderilmesi amaciyla,
CdS tampon katmanina alternatif olan malzemeler ve bu malzemelerin vakumlu sistemler
kullanilarak biriktirme yontemleriyle hazirlanmasi konusunda ¢ok sayida galisma raporlari
bulunmaktadir.

Seffaf iletken oksit (TCO) olarak adlandirilan yiiksek iletkenlige ve gecirgenlige sahip
metal oksit ince filmler, ince film giines hiicreleri igin gerekli olan pencere veya 6n kontak
katmanlaridir. TCO katmaninin amact, cihazdan disariya dogru elektronlarin toplanmasi ve
tasinmasi i¢in diisiik direngli bir kontak olustururken eklem bolgesine ve sogurma katmanina

miimkiin oldugu kadar giines 1s18inin ulagsmasini saglamaktir. CIGS/CdS ince film giines
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hiicrelerinde, genellikle ~ 50 nm ince film kalinliginda yiiksek direngli katkisiz ¢inko oksit
(i-ZnO) ve ardindan kalin (~ 500 nm) oldukga iletken Al katkili ZnO (AZO) katmanlarindan
olusan TCO ince film katmanlar1 biiyiitilmektedir (U Rau ve ark., 2014).

PV hiicreler, UV 1s1k yayan diyotlar, lazer diyotlar, dedektorler, gaz sensorleri, diiz
panel ekran, piezo-optik ve elektrik cihazlar igin In203:Sn (ITO), SnO2:F (FTO), CdIn204
vb. arasinda ZnO gelecek vaat eden TCO adaylarindan biridir. Kaliteli ZnO ince film
katmanlari, diger TCO katmanlarina kiyasla diisiik ylizey sicakliklarinda
biiyiitillebilmektedir. Ayrica, Zn elementel olarak yer kabugunda olduk¢a bol miktarda
bulunur ve bu nedenle ZnO ince filmlerinin hazirlanmasi uygun maliyetli olabilmektedir.
Opto-elektronik cihaz uygulamalari i¢in ZnO; 3,4 eV genis bant aralig1, yiiksek gegirgenlik
(>% 80), iyi derecede elektriksel iletkenlik (>10° Q-cm™) ve 102 cm gibi maksimum
tasiyicl konsantrasyonuna sahip oldugu bildirilmektedir. Giines hiicrelerinde kullanilan
TCO’lar, genis bant araliklariin yaninda asir1 katkili n-tipi metal oksit yariiletkenlerdir. Al-
katkilt ZnO (AZO) ince filmleri ise, CIGS giines hiicrelerinde iletkenlik ve gegirgenlik
olarak uygun bir denge saglar ve giines hiicreleri i¢in de en yaygin se¢imi olusturmaktadir
(Duenow ve ark., 2007).

Diger yandan, CdS ve AZO arasina bir i-ZnO katmani, CIGS giines hiicrelerinde rutin
olarak kullanilmaktadir. i-ZnO katmaninin, alttaki CdS lzerine AZO biriktirme sirasinda
plazma ortamindaki yiiksek enerjili pargaciklarin CdS yiizeyine neden olabilecegi hasardan
korudugu ve AZO'nun tane biiylimesini artirmak i¢in bir ¢ekirdek katmani gorevi gordiigii
belirtilmektedir. Ayrica, Rau ve ark., i-ZnO'nun olasi yerel rekombinasyon bdlgelerinin
olusmasini 6nlemek gibi faydali bir 6zelliginin oldugu gosterdiler (Uwe Rau & Schmidt,
2001). i-ZnO'nun sahip oldugu yiiksek direnci nedeniyle sogurma ve TCO katmanlari
arasindaki olas1 kagak akimlar1 bastirabilecegi genel olarak kabul edilmektedir. Bu nedenle

I-ZnO'nun varhg, piiriizli yiizeye sahip katmanlar i¢in 6zellikle onem tagimaktadir.

1.3.3. ince Film Sogurma Katmanlar

Ince film giines hiicrelerinin performanslari ve verimleri temel olarak optimum
sogurucu malzeme se¢imine baglidir. Glines hiicresinde sogurma katmani olarak kullanilan
malzemelerin yiiksek sogurma (absorpsiyon) katsayisina sahip, dogrudan bant aralikli bir
yariiletken olmasi ve maksimum verim elde edilebilmesi igin yasak enerji araliginin 1,5 eV

civarinda olmast uygun olmaktadir (Adeyinka ve ark., 2023). Sekil 9.’da yariiletkenlerin
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sogurma spektrumlarinda goriildiigii gibi, 1,5 eV bant aralig1 civarinda bir dizi olasi
malzeme bulunmaktadir (Boxwell, 2010). Bununla birlikte, teknoloji ve siirdiiriilebilirlik
gibi diger faktorleri de 6n planda tutmak onemlidir. CdTe, GaAs, InP, CulnSez, CIGS,
CZTS, Zn3P2, WSez vb. sogurma katmanlarinin sahip oldugu bazi 6zellikleri dolayisiyla ilgi
gormektedir. Bu malzemelerin yani sira, yiiksek teorik verimlilikleri bulunan tiglii, dortli ve
daha fazla yariiletken malzemelerin bir araya getirilmesiyle bant araligin1 ve orgii
parametrelerini diger katmanlar ile uyacak sekilde uyarlama olasilig1 olan yenilik¢i sogurucu

katman aragtirmalart devam etmektedir (Winnacker, 2023).
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] Sogurma Difiizyon Tagiyier S Ban} Ana Element ddeme
Fotovoltaik ~ Verim ey uzunlugu yogunlugu way‘l,u arah@l Kararhlik siiresi
teknolojisi (%) (em)) (um) (em’Vs)  Omrl (V) Kritik  Toksk  (y1)
c-8i *° 25,6 107 100-300 10-10° 4ms 1,1 >25 yil - - 1.7-4
GaAs 288 10* 1-5 >10° 50 ns 1.4 >20 yil Ga As 23-5
CulnGaSe;™ 22,6 10°-10* 0,3-0.9 10-10? 250 ns 1,1 =8 yil In,Ga - 03
CdTe® 2.1 108 04-16 10 20 ns 1,5 =45 yil Te cd 0511
Boya = 39 10°-10*  0,005-0,02 102210 I ns 1.6 <20 ay Co - 0.5-1,5
Hassasiyetli ™
Organik*s 11,1 10-10° 0005001  10°-10 10:500 6  <2Sgin - - 024
PbS QD¢ 99 10%-10° 0,08-0,2 1071072 30 ps 13 <6 giin - Pb 15
Perovskit® 22,1 10°-10° 0.1-19 2-66 270 ns 1,6 4-43 giin - Pb 0.9

2 (Brittman ve dig., 2015), ® (“Panasonic Press Release,” 2016), ¢ (Green ve dig., 2015) ¢ (Jackson ve dig., 2016), ¢ (“First Solar Press Release,”
n.d.), "(Mathew ve dig., 2014), & (“NREL Efficiency Table,” 2016)
Sekil 9. a) Cesitli yariiletkenlerin sogurma spektrumlari ve b) en yiiksek verim degerleri

Bu tez calismasinda, ana odak noktasi sogurucu katmanlar igerisinden CIGTS {izerine
olsa da genel olarak giines hiicrelerinin verimliliklerini ve c¢alisma performanslarinin

tyilestirilmesine yonelik pek ¢ok Ar-Ge ¢alismalarinin yapildigi vurgulanmalidir.
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1.4. CIGTS(e) Sogurma Katmam

Bakir tabanli CIGS kalkopirit ailesi (bkz. Sekil 10.) sahip olduklar1 uygun optik ve
elektriksel ozelliklerinden dolayr sogurma katmanlar1 olarak elde edilmeleri igin bircok
olasilik sunmaktadir. Bu malzemeler, goriiniir ve kizilétesi 151k yayan diyotlar, kizilotesi
detektorler gibi giincel teknoloji uygulamalarinda, cihaz olarak iiretilmeleri yoniiyle ilgi
cekici olmaktadir. Ozellikle Cu tabanli I-111-VI12 yariiletkenler, teorik hesaplamalarinda
goriilen hiicre verimlerinin (Shockley ve Queisser limitlerinin) yiiksek olmasi dolayistyla

birgok arastirmaciy1 cezbetmektedir.

Cu, (S Se,. )

Cu,_(S/Se/Te @ Binary @ Two Chalcogens
Culn(s Se,_)
CulnGa(sSe, ),
Cu,ZnSn(s Se, )
Culn(S/Se) i o
’ Cu Chalcogenides
In
CuGa(s/sSe)
Ga
Cu,ZnGe(S/Se),
. Ternary s . Quaternary
Ge Cu,BiIS
Cu,Ge(S/Se) Cu,CdGe(S/Se),
Other CuFeS Other
Sn
u,Cdsn(S/Se)
sb Cucr,s In,Ga Zn,Sn CuCSn(S/Sels
Cu,Sn(S/Se) Cu,(M)SnS,
(M)= Co,Mn,Ni,Fe
CuShs Cu,ShSe CulnGa(S/sSe) Cu,ZnSn(S/Se),

Sekil 10. Cu tabanli kalkopirit aile grubunun sematik gosterimi

Genel olarak Cu tabanli kalkopirit ailesi;

e Yiksek sogurma katsayisina (~10° cm?) sahip dogrudan bant aralikli
yariiletkenlerdir,

e n-ya da p-tipi olarak biriktirilebilirler. Bununla birlikte, CuGaSe2 her zaman p-tipi
ozellik sergilemektedir,

e Katyonlarin atomik oranlari kontrol edilerek veya farkli katki malzemelerinin yapiya
dahil edilmesiyle iletkenlik 6zelliklerinde genis bir varyasyon elde edilebilmektedir,

e Bu vyariletkenlerin elektron ilgisi, CdS, CdZnS, indiyum kalay oksit (ITO) ile
uyumlu goriinmektedir,

e Heteroeklem ve tandem hiicre yapilarinda; iiretim, ara yiizey modifikasyonu ve ara

ince fonksiyonel filmleri cihaz 6zelliklerini degistirme imkani sunabilmektedir,
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e Cam, polimer veya metal folyolara kadar altlik malzemelerinin serbestge se¢ilmesine
izin vermektedir. Vakumlu veya vakumsuz, rulodan ruloya gibi uygun maliyetli
kaplama yaklasimlari ile iiretilebilmelerine olanak sunmaktadir. Son derece esnek,
hafif ve malzeme tasarrufu saglayan cihazlarin tretimiyle; binalara, otomotiv
sektoriine, havacilik uygulamalarina ve bircok uygulamaya optimum entegrasyon
saglanabilir,

e Yiiksek enerjili elektronlara kars1 uzayda c¢ok yiiksek kararlilik sergilemesi CIGS
giines hiicrelerini 6zel uzay uygulamalar1 i¢in uygun bir aday haline getirmektedir,

e Yaklasik 1 yil gibi kisa bir siirede, enerji/maliyet geri 6deme siiresi sunmaktadir
(Kodigala, 2010, 2011).

Kalkopirit bilesiklerin biiytitiilmesi ve yapisal karakterizasyonu hakkinda ilk temel
calisma Hanry Hahn ve ark. tarafindan 1953 yilinda rapor edildi (Hahn ve ark., 1953). Hahn
tarafindan tretilen CISe (CulnSez2) materyali, 900 °C sicaklik ve 12 saat boyunca
stokiyometrik oranlarda karistirilarak elde edildi. Debye-Scherrer yontemi uygulanarak,
ClSe orneklerinin yapisal analizleri yapilarak orgii sabitleri elde edildi. Daha sonraki
donemde, Shay ve Wernick tarafindan kalkopirit bilesiklerinin ilk kapsaml1 incelemesi rapor
edildi (J. L. Shay & Wernick, 2017). Pamplin ise aralarinda Cu tabanli kalkopiritlerin de
bulundugu tglii bilesiklerinin faz olusum kurallari, termodinamik faz iliskileri ve deneysel
sonuglar1 hakkinda ¢aligmalar gergeklestirdi (B. Pamplin & Feigelson, 1979). Wagner ve
grubu ise p-tipi CulnSe2 sogurucu ve n-tipi CdS katmanindan olusan ilk heteroeklem yapiy1
trettiler (Migliorato ve ark., 1975; Wagner ve ark., 1974). Heteroeklem yapi i¢in, eriyikten
biiyiitme yontemiyle 600 °C'de 24 saat Se atmosferinde biiyiitiilerek stokiyometrik p-tipi
ClSe tek kristali elde edildi. n-tipi CdS tabakasi ise, p-tipi CISe fiizerine 5-10 um
kalinliklarda buharlastirildi. Omik kontak olusumunda, CdS tarafina In ve CulnSe: tarafina
ise Au kullanilarak temel hiicre yapisi olusturuldu. Tiim islemlerin sonunda, hiicre verimi %
5 civarinda rapor edildi. Sadece bir y1l sonra ayni1 ekip, ayni heteroeklem yapisini kullanarak
% 12 civarinda hiicre doniisiim verimliligine ulagsmay1 basardilar. Kalin ve tek kristal wafer
CulnSe2 sogurucularin kullanilmasiyla PV cihazlari iiretme yaklasimindan vazgecilerek, Eg
=1,01 - 1,04 eV bant araliginin iizerindeki tiim giines spektrumunu sogurmak i¢in yalnizca
birka¢ mikrometre kalinliklarda, dogrudan bant aralikli ince film CIS(e) sogurma
katmaninin gergek potansiyeli fark edildi. Bu dogrultuda, yiiksek verimli CulnGaSez ince

filmlerinin gelistirme ¢alismalarina baglanmustir.
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Kazmerski ve ark., ince film CIS/CdS cihazlarim1 CdS katmanin1 6 pum ve CIS
sogurucu katmanint 5-6 pm kalinliginda uygulayarak % 4 - 5'lik bir doniisiim verimliligini
rapor ettiler (Kazmerski ve ark., 1977). Ancak Mickelsen ve Chen (Boeing Aerospace,
1981), 5 um toplam y1gin kalinligi kullanarak tiim katmanlar i¢in ince film vakum biriktirme
islemleriyle % 9,4'liik bir CIS/CdS verimliligi sagladi (Kazmerski ve ark., 1981; Mickelsen
ve ark., 1984). 1983 - 1984 yillarinda Boeing sirketi, ti¢ kaynakli birlikte (es) buharlastirma
yonteminden elde edilen polikristal CIS ince filmlerde % 10'un iizerinde hiicre verimliligi
elde ettiler. Buna karsilik Arco Solar sirketi, Cu ve In metalik onciilleri kullanarak bir 6n
biriktirme ve daha sonra H2Se reaktif gazi ile 1sil islem uygulayarak CIGS sogurma
katmanlar1 i¢in iki asamali reaksiyon siirecini gelistirdi ve % 14’liik yeni bir rekor verim
degerine ulasildi. Sasirtict bir sekilde uzun bir siire boyunca iki asamali yontem ile tiretilen
hiicrelerden, es buharlagtirma yaklasimiyla {iretilenlere gore daha fazla giic donilisim
verimliligi saglanmistir. Diger yandan, bant araligini yaklasik 1 eV'den optimum deger olan
1,4 - 1,5 eV araligina ¢ikarmak i¢in Ga'nin eklenmesi, alkali elementlerin katkilanmasi ve
bir ¢ok yoniiyle bilimsel ¢aligmalarin gergeklestirilmesi sonucunda CulnGa(S,Se)2 (CIGSS)
sogurma katmanlari i¢in diinya rekoru hiicre verimliligi % 23,35’e kadar ¢ikarildi (Y.-C.
Wang ve ark., 2019). CIGTSS tabanli giines hiicreleri i¢in % 33,5 olan teorik verim goz
Ontine alindiginda hala bu malzemelerde biiyiik bir gelisim potansiyelinin oldugu

sOylenmelidir.

1.4.1.Culni.xGax(S,Se, Te)2’nin Kristal Yapisi

CulnSz, CuGaSe2 ve diger Cu(In,Ga)VI2 alasimlari, Sekil 11.°de gosterildigi gibi
kalkopirit yapida kristallesmektedir (Paire ve ark., 2014). Kalkopirit birim hiicresi dortgen
seklinde ve metal atomlarinin (Cu ve In/Ga) diizenli olarak siralandig: iki istiflenmis sfalerit
veya Zinc Blend tipi birim hiicresine karsilik gelmektedir. Elmas tipi yapi, IV. grup
elementlerden olusan yiizey merkezli kiibik mono-atomik kristal yapidir. Elmas tipi yap1
tizerinden, sfalerit tipi yapiy1 olusturmak i¢in I'V. grup elementi sirasiyla II. grup ve VI. grup
elementleri ile degistirilir. Kalkopirit kristal yapisi i¢in bir sonraki adim, grup II 6gesinin
grup 1 ve III 6geleriyle sirali bir sekilde degistirilmesidir. Sonu¢ olarak, birim hiicre
¢ yoniinde ikiye katlanir. Kalkopirit yapida her atomun, sp3- baglari ile baglanmis diizenli
bir tetragonal koselerine yerlesmis dort komsu atomu bulunmaktadir. Yani her S/Se atomu,

iki Cu ve iki In atomuna tetrahedral olarak baglidir ve her metal atomunun en yakin
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komsular1 olarak dort S/Se atomu bulunmaktadir. Kalkopirit yapisi, yiizey merkezli kiibik
yapiya sahip, i¢ i¢e ge¢mis iki anyon ve katyon alt orgiisii olarak da goriilebilir (Schorr ve
ark., 2015; Willoughby, 2014) .

Elmas yapi Sfalerit yap1 Kalkopirit yap1
v X VI AX IV ABX,
-
gl ”

Sekil 11. Elmas, Sfalerit ve Kalkopirit kristal yapilari

Deneysel olarak iiretilen kalkopirit bilesiklerde gézlemlenen yapisal 6zellikler, teorik
olarak elde edilen yapi kurallarindan biraz farklilik géstermektedir. Kalkopiritlerin benzersiz
ozellikleri, sfalerit yapisina gore ti¢ farkli durumla ifade edilmektedir. Birincisi, genellikle
esit olmayan bag uzunluklari (iki temel kimyasal bag, A-C ve B-C'nin varligina yol agan bir
yerine iki katyon alt érgiisii) bulunmaktadir (Ra-c # Re-c). Ikinci olarak, birim hiicre bozulma
(distorsiyon) parametresi olan A= (c/2a # 1) ile orantil1 tetragonal bozunma gostermektedir.
Ucgiincii olarak ise, anyonlar ideal dortyiizlii uo = 1/4 noktasindan x ekseni yoniinde u miktar1
kadar yer degistirebilmektedir. Yapilan ¢alismalarin sonuglarina gore u yer degistirme
miktart Esitlik 1. ile yaklasik olarak hesaplanabilmektedir. Kalkopiritlerin yapisal ve
elektronik 6zellikleri, yapidaki diger elementel kompozisyonlara goére yapisal (A, u) ve
kimyasal (A # B) serbestlik dereceleri tarafindan yonetilmektedir. Burada u degeri ise S/Se
atomlarinin x koordinatindaki konumlarini belirtmektedir. Baz1 ¢alismalarda kalkopirit
yapili malzemelerin rapor edilen orgii parametreleri ve u degerleri Tablo 3.’de
listelenmektedir (M.-M. Chen ve ark., 2018; Feurer ve ark., 2017; Green, 2007).

1 Ri.— R 1
_ =4 Mac BC 1)

u
4 a?
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Tablo 3. Bazi kalkopirit kristal yapili bilesik yariiletkenlerin 6rgii parametreleri ve u

degerleri
a=b(A) c(A) A=cl2a u Eq (V)
CuAlS; 5,334 10,444 0,979 0,275 3,49
CuAlSe; 5,602 10,946 0,977 0,269 2,71
CulnS; 5,523 11,118 1,0065 0,214 1,53
CuGaS; 5,356 10,433 0,974 0,275 2,43
CulnSe; 5,784 11,614 1,004 0,224 1,04
CuGaSe; 5,614 11,032 0,9825 0,250 1,68
CulnTe; 6,179 12,36 1,000 - 0,96
CuGaTe; 6,025 11,948 0,9915 - 1,35

Baglanma uzunlugundaki fark, anyonun ideal konumundan uzaga igsel bir yer
degistirmesine yol ag¢makta ve bdylece anyon alt Orgiisiinde hafifce bozulma
goriilebilmektedir. Ornegin, CulnSzigin Cu-S bag uzunlugu 2,335 A iken In-S bag uzunlugu
2,464 A civarinda oldugu yapilan ¢aligmalar ile rapor edilmistir. Bundan dolay1, S- atomu,
In- atomlarindan Cu- atomlaria dogru hareket ederek, c/a orani ideal deger olan 2,0’dan
sapma gosterir ve 2,013 olan bir gerilmis birim hiicre seklinde sonuglanmaktadir. Sonug
olarak, kalkopirit yap1 diizenli degildir ve kristal ¢ ekseni boyunca g¢arpik bir durum
sergilemektedir (Abrahams & Bernstein, 1973; Jaffe & Zunger, 1983). Anyon pozisyonu,
i¢sel yer degistirme kusurlari, bosluklar, ara yerler ve digsal kusurlar dahil olmak tizere
katyon dagilimindan etkilenmektedir. Anyon konumu, kalkopirit yariiletken malzemelerin
bant aralig1 enerjisini dogrudan etkilediginden dolay1 anyon parametresi olan X degeri,
yapinin en onemli yapisal parametresini olusturmaktadir. Benzer bir yaklagim ile kafes
bolgesi kurali bagina dort elektronu ihlal etmeden ticlii bir I-111- V12 bilesigine farkli metaller
eklenmesi ile dortlii, besli gibi kalkopirit alasimlarin elde edilmesine olanak saglamaktadir.
Ga atomunun yapiya eklenmesi ile iletkenlik tiirli gibi temel elektronik 6zellikler alagim
olusumundan etkilenmezken, kafes parametreleri, bant araligi, alasim stokiyometrik oranlari
ve kirilma indisi gibi ozelliklerinde dogrusal degisim gozlenmektedir (Vegard’s Law). Bu
degisime Ornek olarak, CIS alasimina Ga katkilanmasiyla CIGS’in bant ve Orgi

parametrelerinin degisimi Sekil 12. ile verilmektedir (B. R. Pamplin ve ark., 1979).
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Sekil 12. Cu tabanli kalkopirit yapilarin bant ve 6rgii parametrelerinin lineer
degisimi

1.4.2.CulnixGax(S,Se, Te)2’nin Elektriksel Ozellikleri

CulnixGax(S,Se,Te)2’nin sogurma katmanlarinin elektriksel iletkenlikleri, giines
hiicreleri igin doniisiim verimliliklerini kontrol etmede biiyiik bir rol oynamaktadir. Culna-
xGax(S,Se, Te)2 bilesiklerinin oda sicakhiginda veya diisiik sicaklikta elektriksel yiik tagima
ozellikleri, digardan herhangi bir katki malzemelerine ihtiya¢ duymadan, elementlerin
kompozisyon oranlarinit degistirerek kolayca arzu edilen sekilde ayarlanabilmektedir.
Groenick ve Janse, yapmis olduklar1 c¢aligma ile molekiiler sapma (Am) ve degerlik
stokiyometrisindeki sapma (Ay) olarak iki bagimsiz parametre ortaya koydular ve bu

parametreleri;

2z 1 (2)

seklinde ifade ettiler. Esitlik 2.’de belirtilen Am ve Ay oranlar1 sirasiyla katyonlarin ve
anyonlarin durumlarini belirtmektedir. Burada X (Mcu), Y (Min/ca) Ve z (Msserte), tiiretilen
yapmin atomlarimin atomik konsantrasyonlaridir. Her iki esitlik i¢in genel yaklasim
durumlarimi; Am < 0 (katyon — fakiri), Am > 0 (katyon — zengini), 4y < 0 (anyon —
fakiri), ve Ay > 0 (anyon — zengini) olarak belirtmislerdir (Groenink & Janse, 1978).
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Binsma, CulnSz bilesiginin Cu2S-In2Ss faz diagraminda Ay’nin 0 oldugu durum igin
yapinin sergiledigi kusurlu durumun diizeltilmesinin Am'de yapilan degisikliklerle baglantili
oldugunu rapor etmistir. Ancak, Am'deki degisim kalkopirit malzemenin iletkenlik tipini
degistirmemektedir. Numunelerde, anyon katkisina gore stokiyometrideki sapma (Ay)
elektriksel 6zellikleri etkilemektedir. Iletkenlik tiirii, tasiyici konsantrasyonu ve mobilite
gibi Cu-llI-VI12 kalkopiritlerin elektronik &zellikleri esas olarak yapi igerisindeki dogal
kusurlar tarafindan belirlenmektedir (Binsma, 1981). CulnSz kristallerinin kiikiirt
atmosferinde tavlanmasinin p-tipi iletkenlige yol actig1 ve In atmosferinde tavlamanin n-tipi
iletkenlige yol actifi deneysel olarak dogrulanmis ve kiikiirt bosluklar1 verici (donor)
seviyelerine yol agarken, katyon bosluklari alic1 (akseptor) seviyelerine neden oldugu
literatiirde birgok c¢alisma ile rapor edilmektedir (Tell ve ark., 1972). Cu bosluklari (Vcu) ve
Cuin kusurlari, p-tipi iletkenlik i¢in alic1 (akseptor) olarak katilirken, S bosluklart (Vs), Vin
ve Incu kusurlar1 CIS katmanlarinda n-tipi iletkenlik i¢in verici (dondr) olarak hareket
etmektedir. Ay’nin pozitif olmasi numunenin muhtemelen metal bosluklarinin ve asir1 S'nin
katilimu ile p-tipi iletkenlik gostermektedir. Ay’ nin negatif olmasinda ise n-tipi iletkenlik
davranis1 sergilemektedir. CuGaSe2 disindaki Cu tabanli sogurma katmanlari, 1s1l islem

uygulanarak iletkenlik tipi p’den n’ye kolayca doniistiiriilmektedir (Kodigala, 2011).

Tablo 4. Cu-111-VI2 kalkopirit yapili numunelerin elektriksel 6zellikleri

Tipi p(Q-cm) n veya p (cm) n Tavlama
Tasiyie1 yogunlugu | (cm?/s) | atmosferi
p 1 1 x10%' 15 Maks. S
culns, n 5 3x10% 200 | Min.S
P 0,5 1 x10% 10 Maks. Se
CulnSe; n 0,05 4 X107 320 | Min.Se
CuGaSe; p 0,05 5 x10'® 20 -
p 2,67 1,8 x10% 6,1 Maks. Se
CulnGase, | 4,64 3,3 X101 28 | Maks. Se

Tablo 4.’den de goriildiigii gibi, p-tipi sogurma katmani olarak kullanilan Culni-
xGax(S,Se)z ince film katmanlarinin tasiyic1 yogunlugu genellikle 10 ile 108 cm™ arasinda

degismektedir.
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1.4.3.Culni1xGax(S,Se, Te)2’nin Brillouin Bélgesi ve Optiksel Ozellikleri

Bir yariiletkenin optik &zellikleri, elektronik bant yapistyla yakindan iligkilidir. Bir
kalkopirit bilesiginin elektronik bant yapisi ise, her iki yapida da (¢inko blend ve kalkopirit)
kimyasal baglanma hibrit sp®-orbitalleri araciligiyla gerceklestiginden, prensipte 11-VI grubu
bilesik yariiletkenlerin bant yapisindan tiiretilebilir (J. Shay, 1975).

Yariiletkenlerin elektronik bant yapisi k-uzaymda verilmektedir. Kalkopirit (CH) ve
¢inko blend (ZB) Brillouin bolgeleri Sekil 13. ile sunulmustur. Kalkopirit birim hiicresinin
sekiz atom icermesinden dolay1 hacmi, ZB yapisindan Brillouin bolgesi olarak dort kat daha
kiigliktiir ve CH’mn her noktada birgok enerji diizeyi dort kat daha fazladir. ZB Brillouin
bolgesinin dort farkli dalga vektori seti, dort kat daha kii¢iik CH Brillouin bolgesinin tek bir

noktasina katlanir. Ug ana simetri noktas1 ve ZB'deki kokenleri Tablo 5. ile 6zetlenmistir.

Sekil 13. Kalkopirit (CH) Brillouin bdlgesi ve ¢inko blend (ZB)
Brillouin bolgesi ile iliskisi (Noktali ¢okyiizli, CH
Brillouin bolgesine katlanan ZB karsilikli  uzay

bolgelerini gostermektedir.)

Tablo 5. CH ve ZB yiiksek simetri noktalar1

CH simetri noktasi Z.B ile ilgili simetri noktasi
I"(000) r(00) X(002) W(201) W(021)
T(001) A(001)  A(001) X(200) X(020)
N(110) L(111) L(111) >(110) ¥(110)
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ZB kristallerinin ¢gogunun degerlik bantlari, s- ve p-benzeri orbitallerden olusurken,
Cu-lll-VI2'nin en st degerlik bantlari, degerlik bandindaki Grup-I metalinin d-
seviyelerinden biiyiik 6l¢iide etkilendigi bildirilmektedir. Sonug olarak degerlik bandi, spin-
yoriinge etkilesimi ve tetragonal yapidaki kristal alan etkisi nedeniyle ti¢ tekli banda
bolinme sergiler (J. Shay ve ark., 1972).

B CH
Spin-Orbit Spin-Orbit
Etkilesmesi vok Etkilesmesi wvar
iletimm | . | . | L,
Bandh * + H B *
. -+ (L) ; :
! H 1 DL iy
A TB L
Ta
> r3,
walans sy / i H
— FLNS : H !
Band ro * ; : : s,
r ! H
rZ,

Sekil 14. Kalkopirit yapida elektronik gegisler igin se¢im kurallar1 ve bant
yapisi

Sekil 14.’deki I'1sv seviyeleri arasindaki etkilesim, en tistteki I'sv'nin enerji seviyesini
daha yiiksek enerjilere yiikseltecek ve bdylece bir kalkopiritin I" noktasindaki dogrudan bant
aralig1 genel olarak ilgili 11-VI bilesiklerinin bant araligi degerlerinden 1 ¢V daha diisiik
olarak goriilmektedir. Jaffe ve Zunger tarafindan yapilan teorik hesaplamalar ile kalkopirit
yapilardaki azalan bant araliginin, p-d hibritlerinden kaynaklanan kimyasal etki (AEkim) ve
kalkopiritteki anyon yer degistirmesiyle ilgili yapisal etki (AEyap:) olarak iki etki ile
aciklanabilecegi belirtilmistir (Jaffe & Zunger, 1983). Band yapisindan da anlasildig gibi
ti¢ olas1 gecisin miimkiin oldugu goriilmektedir. Bu gegisler, Sekil 14. {izerinde (i) A, (i1)) B
ve (iii) C olarak isaretlenmis ve sirasiyla,

i. Valans bandindan, iletim bandina olan elektronik gegis (Ea= 0,99 — 1,68 eV),

Ii. Kristal orgii alani etkisinden valans bandindaki yarilmalar nedeni ile olusan

elektronik ge¢is (Es= 1,04 — 1,78 eV),

iii. Spin-orbit etkilesmesi sebebiyle olusan elektronik gecis (Ec= 1,22 — 1,98 eV)
kaynakli gecisler olarak belirtilmektedir (J. Shay, 1975; J. Shay ve ark., 1972).
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Kalkopirit yapida elektronik gegisler de se¢im kurallart ve bant yapisi ince film
igerisindeki elementel bilesim oranina baghdir. CIGS kalkopirit alasimlarinin ise optik bant
araligr (Eg), 1,0 eV (CulnSe2) ile 2,43 eV (CuGaSz) arasinda degisebilen In ve Ga
elementlerin bilesim oranlarina gore ayarlanabilmektedir. CulnixGax(Sy,Se1-y)2 kalkopirit
yapisinin optik bant araligi (EQ), dogrusal yaklasim modu (Vegard yasasi) kullanilarak
hesaplanabilir (Lundberg ve ark., 2005).

x = [Ga]/([Ga]+[In]) ve y = [S])/([S]+[Se]) oranlarini belirtmek iizere, CIS ve CGS
alagimlarinin bant araliklar1 kullanilarak CIGS ve CIGSe bant araliklari belirlenerek sirasiyla

Esitlik 3. ve Esitlik 4. ile birlikte verilmektedir.
ES'SS(X) = {(1 — X)ES™ + XESSS — bY1SX (1 — X)} 3)
E‘gIGSe(X) - {(1 _X)EgCISe F XEgCGSe il bCIGSeX(l —X)} (4)

CulnixGax(Sy,Se1y)2 yapist i¢in ise CIGS ve CIGSe alagimlarinin bant araliklart

asagidaki hesaplamalar kullanilarak;

EgCIGSSe(X' Y) — (1 _ Y){(l _ X)EgCISSe(Y) + XE;GSSE(Y) _ bCIGSex(l _ X)} (5)
+ Y[(1 - X]ES'SSe(Y) + XESOSSe(v) — bCISX(1 — X)]

seklinde Esitlik 5. ile ifade edilmektedir. Burada b, Cu tabanli kalkopirit yapilar i¢in optik
biikiilme (bowing) sabitleridir ve bu deger kalkopiritler i¢in 0,15 — 0,31 eV arasinda
degisiklik gosterebilmektedir (Paire ve ark., 2014). Cu tabanli kalkopiritler i¢in bant aralig
1,0 - 2,43 eV arasinda ayarlanabilmesine ragmen, simdiye kadar {iretilmis yiiksek doniisiim
verimliligi sunan CIGS giines hiicrelerinin bant araligi 1,1 ile 1,2 eV araliginda oldugu rapor
edilmistir. 1,2 eV, AM1.5G giines spektrumunun uygun olan 1,5 eV degerinin altindadir (Y .-
C. Wang ve ark., 2019). Ancak genis bant aralikli kalkopiritlerin hazirlanmasi agamasinda
stokiyometrik kaymalar kaynakli, film boyunca homojen dagilim zorluklari ile
karsilagsilmaktadir. Bu nedenle, genis aralikli CIGS malzemeleri i¢in 6nemli Olgiide
rekombinasyon merkezleri ve beklenmedik yiizey bant hizalanma sorunlar1 goriilmektedir
(J. L. Shay & Wernick, 2017).
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1.5. CulnixGax(S,Se, Te), ince Film Uretim Yontemleri

Birka¢ mikron kalinligindaki ince film PV hiicreleri, sahip oldugu avantajlarinin yani
sira nem ve oksijenden kaynaklanan hasarlara kars1 hassas olmalar1 ve karmasik yapilarinin
etkisiyle daha yiiksek kusur yogunluklu bir yap1 sergilemektedirler (Zhou, 2015). Cesitli
film biriktirme stiregleri, ultra ince filmleri atomik/molekiiler katmanda istenen kalinlik ve
islevsellikte olmasina olanak sunmaktadir. Cu-tabanli malzemelerin biriktirilmesinde esas
olarak birlikte (es) buharlagtirma, piiskiirtme veya ¢ozelti bazli teknikler ve ardindan ince
filmler halinde S/Se buharlarinin varliginda 1s1l islem adimu ile gergeklestirilen yontemler
uygulanmaktadir. Vakuma dayali biriktirme teknikleri karmasik ve pahali oldugundan,
cozeltiye dayali tekniklerin diisiik maliyeti, biiyiikk 6lgekli tiretim olanagi ve esnek alt
tabakalara uygulanmasi nedeniyle CIGSSeTe sogurma katmanlarinin iiretim asamasinda
siklikla tercih edilmektedir (Azimi ve ark., 2014; Yuan ve ark., 2010).

Standart CIGS giines hiicrelerinin hazirlanmasi, cam altlik malzemelerin iizerine Mo
ince filmlerin biiyiitilmesi ile baslamaktadir. Cam altlik malzemesinin segilerek, Mo ve
CIGSSeTe ince filmlerinin biiyiitiilmesiyle devam eden hiicre yapilarinda camdan sogurma
katmaninin icerisine dogru difiize olan Na'min cihaz kalitesi acisindan birincil derecede
Oonemi bulunmaktadir. Daha 6nce bahsedildigi gibi, baz1 film liretimi sirasinda Na'nin disar1
difiizyonunu 6nlemek i¢in cam altlik ile Mo filmi arasina SiN, SiO2 veya Cr gibi bloke edici
katmanlar {izerine yapilan c¢aligmalara literatiirde rastlanmaktadir. CIGSSeTe ince
filmlerinin gelistirilme siire¢lerinde Na’nin faydali etkileri goriilmesiyle NaF, Na:Se veya
NazS gibi Na igeren kaynaklarin kullanilmasi ile daha sonra sogurma katmani biiyiitiilmeden
once metalik prekiirsor katmanlari tizerine biriktirilerek Na'nin filme kontrollii ve homojen
bir sekilde dahil edilmesi saglanabilmektedir (Sakdanuphab ve ark., 2011; Salomé ve ark.,
2012; Salome ve ark., 2014; Shin ve ark., 2011). CIGSSeTe ince film sogurma katmani
biiyiitiilme O6ncesinde veya sonrasinda Na katkilanmasinin kontroliiyle metal veya polimer
folyolar gibi diger alternatif altlik malzemelerininde kullanimasina izin vermektedir. Na
katilmasinin Cu tabanli kalkopirit ince filmlerde en belirgin etkileri daha iyi film morfolojisi
ve filmlerin daha yiiksek iletkenlik sergilemesi olarak goériilmektedir. Ayrica, Sekil 15. ile
goriildiigii gibi Na'nin dahil edilmesi, A) tane sinir1 pasivasyonu, B) galyum ayrimi ve C)
kristalografik yonelimdeki degisiklikler nedeni ile sogurma katmanina kusur dagiliminda
faydali degisikliklere neden olmak gibi ¢ok yonlii etkileri rapor edilmektedir (Sakdanuphab
ve ark., 2011). Film biiyiimesi sirasinda, Na'nin dahil edilmesi Na-Se gibi bilesiklerin
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olusumunun  gorildiigi reaksiyon kinematiginde CIGS'in  biiylime siirecinin
yavaglatilmasina ve ayni1 zamanda Se/S'nin filme dahil edilmesini kolaylastirabilmektedir.
Ayrica CIGS’in faz diyagraminda, Na’nin etkisiyle CIGS fazinin varlik aralifinin
genislemesine katkida bulundugu ve Na igeren filmlerin telafi edici Vs/se dondrlerinin
sayisinin azalmasindan kaynaklanan daha yiiksek iletkenlige sahip oldugunu gosteren
onemli ¢alismalar bulunmaktadir (Mungan ve ark., 2012; Tokio Nakada ve ark., 1997;
Rudmann ve ark., 2005).

Sekil 15. CIGS sogurma katmanma Na eklenmesiyle meydana gelen
degisiklikler

Sogurma katmani biriktirme sirasinda, Mo yiizeyinde bir MoS2/MoSez ince filmi
olusabilir. MoSez, p-tipi iletkenlige, 1,4 eV bant araligina ve ¢ ekseni boyunca zayif Van der
Waals bagina sahip bir yariiletkendir. Kalkopirit yapilar i¢in, ¢ ekseninin ara yiizeye paralel
oldugu ve Van der Waals diizlemlerinin ara yiizeye dik oldugu belirtilmektir. Standart
Cu(In,Ga)Se: filmleriyle karsilastirildiginda MoSe2'nin daha biiyiik bant araligi nedeniyle,
MoSe: tabakasit Cu(In,Ga)Sez'deki azinlik tasiyicilar (elektronlar) i¢in diisiik rekombinatif
bir arka ylizey alan1 ve ayni1 zamanda ¢ogunluk tasiyicilar (delikler) igin diisiik direngli bir
kontak saglamaktadir (Abou-Ras, Kostorz, Bremaud, ve ark., 2005; Assmann ve ark., 2005;
Wada ve ark., 2001).

CIGS ince filmleri, In agisindan zengin bir genel elementel bilesim oran
sergilemektedir. izin verilen stokiyometrik sapmalar, biiyiik ve bilesim oranina gore genis
bir islem penceresi sunmaktadir. Ozellikle, numuneler Na iceriyorsa (In + Ga)/(In + Ga +
Cu) oranlar1 % 52 - 64 arasinda oldugunda verimlilikleri % 14'iin iizerinde olan hiicreler elde

edilebilmektedir. Bu nedenle, yiiksek kaliteli malzeme igin biiyiime siiregleri, Cu agisindan
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zengin bir asamadan ge¢cmeli, ancak In agisindan zengin bir genel bilesim ile
sonuglanmalidir (Depredurand ve ark., 2011; Singh & Patra, 2010; Turcu ve ark., 2002). Bu
dogrultuda CIGS sogurma katman: biiylitme yontemleri iki ana gruba genellestirilebilir.
Birincisi, ¢ok kaynakli bir sistem ile ince film bilylitmenin gerceklestirildigi es zamanl
buharlastirma yéntemidir. Ikincisi ise Cu, In ve Ga metal dnciil katmanlarinin tasarlanan sira
ile biiyiitilme adimindan sonra yiiksek sicaklikta elementel S/Se ya da toksik H2Se/H2S
atmosferinde tavlama iglemi ile filmlerin biiyiitiildiigli iki agamali buharlagtirma yontemidir.
Ancak, bu iretim metotlart i¢in maliyet ve yeniden iretim igin tekrarlanabilirlik
problemlerinin yani sira biiyiik alanli hiicreler i¢in homojen bir sekilde iiretime uygun olmasi
g6z Oniinde bulundurulmalidir. Diisiik malzeme miktar1, kisa zamanda {iretim ve bu siirecte
harcanan enerji miktarlar1 da tiretim yontemlerinin tercihinde diger kriterleri olusturmaktadir
(Kemell ve ark., 2005; Y.-C. Wang ve ark., 2019).

Vakum altinda biiyiitiilen ince filmler, dolayisiyla uygun basing ve sicaklik uygulanarak
ince film halde tiretilmek istenen hedef malzemeden koparilan atomlarin yonlendirilmesi ile
althk malzemesi Tlzerine bilyiitiilmektedir. Bu yontem, tretilen filmlerin belirlenen
stokiyometrik oranlarda bilesimi ve stokiyometriyi kontrol etme olanagi sunmasinin yani
sira uygun sartlarda yeniden film tiretiminde tekrarlanabilirlik saglamaktadir (Green, 2007).
Vakum altinda iiretilen ince film giines hiicrelerinden yiiksek verim elde edilmekte ancak
tiretim maliyetleri artmaktadir. Vakum kullanilmadan tiretilen film biiylitme yontemleri ise
daha az malzeme kullaniminin yaninda hiicre verimlilikleri daha diigiik olarak goriilen
alternatif ve daha kolay iiretim asamalar1 sunmaktadir. Sprey piiskiirtme, elektro - depolama
veya spin kaplama yontemleri ile CIGS ve CZTS gibi sogurma katmanlarinin ince film

olarak hazirlanmasi ¢ok fazla tercih edilen yontemlerdir.

1.5.1.Es Zamanh Buharlastirma Yontemi

Es (birlikte, ortak) zamanli buharlastirma ile CIGS sogurucu katman biriktirilmesi
orijinal olarak Boeing sirketi tarafindan uygulanmis ve daha sonra Uluslararasi Yenilenebilir
Enerji Laboratuvarinda (NREL, ABD) modifiye edilerek hiicre 6zellikleri ve verimliligi
gelistirilmistir (Albin ve ark., 1992). Es zamanl buharlastirma yontemiyle tiretilen CIGS
giines hiicrelerinin en yiiksek verimliligi su anda % 22,6'dir ve Zentrum fiir Sonnenenergie
und Wasserstoff (ZSW, Almanya) tarafindan bildirilmistir (Philip Jackson ve ark., 2016).

Ayrica ZSW endiistriyel olarak iiretilen genis alanli CIGS ince film gilines hiicrelerinden ~
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% 15 civarinda gii¢ doniisiim verimliligi bulunan modiil iretimi gergeklestirmektedir
(Powalla ve ark., 2013). Yiiksek kaliteli bir CIGS sogurucu katmani, es zamanl
buharlastirma isleminde 1sitilmis bir altlik tizerine Cu, In, Ga ve S/Se elementlerinin uygun
oranlarda ve homojen olarak termal buharlastirma siireclerini gerektirir. Sekil 16. ile yliksek
vakumlu bir ortamda es buharlastirma sisteminin CIGS ince filmleri tiretimi igin tipik bir
sematik gdsterim sunulmaktadir. Iyi bir kristallesme ve tane biiyiimesi saglanmasi, tiim
biriktirme iglemi sirasinda yaklagik 400 — 600 °C'lik bir altlik sicaklig1 gerektirmektedir. Her
metal i¢in buharlasma sicakliklarinin tipik araliklart Cu i¢in 1300°C ila 1400°C, In i¢in
1000°C ila 1100 °C, Ga i¢in 1150 °C ila 1250 °C ve Se buharlasmasi i¢in 250 °C ila 350 °C
civarindadir. Her kaynakta farkli olan buharlasma oranlari, kaynaklarin buharlasma
sicakliklar1 ayarlanarak kontrol edilir ve ayrica bir kiitle spektrometresi tarafindan izlenerek
filmin bliytitiilmesi sirasinda kontrol olanag1 saglanabilmektedir. Sonug olarak, buharlasma
sirasinda filmin elementel bilesimi ve biiyiimesi, akis dagilimi hizi ile belirlenebilmektedir

(Liang ve ark., 2016; Paire ve ark., 2014; Schorr ve ark., 2015).

w

Numune
Yiikleme-Cikarma

Kiitle
[ spektroskopisi

Sekil 16. Cu(In,Ga)Sez filmlerinin, 1sitilmis bir althik tizerine ¢ok
kaynakli elementel es buharlastirma yoluyla biriktirilmesinin
semasl

Yiiksek verimli CIGS gilines hiicreleri liretmek i¢in, elementlerin biriktirme hizlar1 ve
dizilimleri gibi es zamanli yontem igin farkli biiylitme yaklasimlar1 gelistirilmistir. Bu
dizilimler igerisinden en ¢ok Sekil 17.'de sematik olarak gosterilen {i¢ asamali siireg
kullanilmaktadir. Bu islemin birinci ve ii¢lincli agamalarinda In ve Ga, CIGS’in 6n ve arka

yiizeylerinde Cu eksikligi olan bir bilesim olusturmak tizere S/Se atmosferi varliginda
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buharlastirilir. Tkinci asamada ise, Cu agisindan zengin bir bilesim elde etmek icin S/Se ile
birlikte tiretim gergeklestirilmektedir. Biiyiime sirasinda filmlerdeki Cu diflizyonu, ¢ogu
durumda Cu-fakiri, homojen bir Cu dagilimi ve nispeten hizli olacak sekilde biiyiitme
saglanir. In ve Ga'nin diflizyonunun Cu’a gore daha diisiik olmasi, islem sirasinda [In]/[Ga]
oranindaki stokiyometrik degisiklikler film boyunca farkli [In]/[Ga] konsantrasyonlarina
neden olabilir. Bu islem, dogal olarak CIGS sogurucu katmaninda arka ve 6n yiizeylerine
dogru yiiksek bir [Ga]/([Ga]+[In]) oranina yol agmakta ve bdylece bant aralig
derecelendirmesi olarak bilinen CIGS sogurucu katmaninin iiretimi saglanmaktadir.
Sogurucudaki bant araligi derecelendirmesinin, cihaz performansi i¢in faydali oldugu

bilinmektedir (Dullweber ve ark., 2001; Theelen ve ark., 2015).
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Sekil 17. Cu, Ga, In ve Se elementlerinin sematik biriktirme hizlari ve
es zamanlt buharlagtirma islemi icin althk sicaklig
profilleri

S/Se elementlerinde Cu, Ga ve In’a gore daha diisiikk yapisma katsayisina sahip
olmalarinin yani1 sira yiiksek buhar basinglar1 bulunmaktadir. CIGSSe ince filmlerin
biiytitiilme siireci, yetersiz S/Se atmosferi durumunda In2Se veya GazSe seklinde In ve Ga
kaybina neden olarak istenmeyen fazlarin olusumu ile sonuglanabilmektedir. Bu durumun
onlenmesi i¢in film iretimi sirasinda S/Se zengini bir atmosfer olacak sekilde kaplama
sistemi ayarlanarak buharlastirma islemi yapilmaktadir. Maksimum S/Se atmosferinde
biiyiitiilen CIGS filminin biiyiime asamasinda, S/Se ile metalik prekiirsorler yiizeyde
kimyasal reaksiyona girerek CIGS yapisinin lizerinde bilyiitme siirecinden sonra elementel
S/Se olarak bulunabilir veya CIGS yapisini olusturmadan Cu-In-Ga prekiirsor katmanlari ile

ikincil fazlar olarak goriilebilir.
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1.5.2.1ki Asamah Buharlastirma Yéntemi

Iki asamal1 biiyiitme yontemi, ilk olarak ARCO Solar Inc. tarafindan gelistirilmistir (K
Mitchell ve ark., 1988; KW Mitchell ve ark., 1988). Bu yontemde ilk adim, tercih edilen
katman siralamalari seklinde Cu-In-Ga metal prekiirsér katmanlarmin farkli kaplama
yontemleri ile arka kontak/altlik malzemeleri {izerine biiyiitiilmesidir. Daha sonra ikinci
adim da firetilen filmlere, inert (azot veya argon) atmosferiyle birlikte S/Se ortaminda
buharlastirilmasi sonucunda CIGS ince filmleri hazirlanmaktadir. ARCO Solar Inc. ve diger
aragtirmacilar bu iki asamali biiyiitme yontemini modifiye etmis ve CIGS sogurucu
olusturma isleminde 6nemli bir ilerleme kaydetmislerdir. Yakin zamanda, Solar Frontier
sirketi ise iki agamali yontemle biyiitilen CIGSSe hiicrelerinde % 22,8'lik rekor hiicre
verimliligi elde etmislerdir (Feurer ve ark., 2017; Friedlmeier ve ark., 2017).
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Sekil 18. iki asamal1 buharlastirma yonteminin sematik gosterimi

Sekil 18. ile verilen iki asamali buharlastirma yonteminde, metalik prekiirsor
katmanlariin ylizey morfolojisi, stokiyometrik bilesimi, homojenligi ve yogunluklari 1s1l
islem sonrast olusturulan CIGS filminin o6zelliklerinde 6nemli etkilere sahip oldugu
bildirilmektedir. CIGS kalkopirit yapinin olusumu, S/Se adiminda reaksiyon kinetigine ve
biiyiik 6lciide metalik prekiirsorlerin 6zelliklerine baghdir. Metalik prekiirsor yiizeyindeki
indiyum agisindan zengin faz, selenizasyon islemi sirasinda sogurma katmaninda nispeten
diisiik yilizey diizgiinliigiine yol acarak islemin tekrarlanabilirligini etkileyebilmektedir. Bu
yontemle yiiksek verimli CIGS giines hiicrelerinin hazirlanmasi i¢in ilk adimda homojen ve

pliriizsliz bir metalik prekiirsor katmanlarinin biiyiitiillmesine 6zellikle dikkat edilmesi

gerekmektedir (Muzzillo ve ark., 2016; Niki ve ark., 2010; U Rau ve ark., 2014).
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Siilfiirizasyon / Selenizasyon (S/Se) islemi olan iki asamali yontemin ikinci adiminda,
seyreltilmis H2Se ve H2S reaktif gazlari veya saf halde Se ve S tozlar1 en yaygin kaynaklar
olarak kullanilmaktadir. S/Se atmosferi olusturularak 500 °C’nin {izerindeki kaplama
sicaklilarina ¢ikis hizi yiiksek olan firmlarn (hizli termal isleme, RTA) kullanimi ise
biiyiitme islemlerinde kolaylik saglamaktadir. RTA'da siilfiirleme isleminden dnce, metalik
katmanlarin lizerine istege bagli olarak ¢ok ince bir S/Se katmani buytitiilebilir. Cok ince bir
S/Se katmanimin biiyiitiilmesi, ikinci adimin 1si1l iglem siiresinin azaltilmasina yardimci
olacaktir. RTA sirasinda ise altlik malzemesi, Mo arka kontak ve CIGS sogurma katmani
aralarindaki 1s1 alis — wverisleri tiim sistem {zerinden termal denge g6z Oniinde
bulundurularak, altlik malzemesinin oldugu yondeki 1sitict kaynagi kaplama sicakligindan
yaklagsik 30 °C fazla olacak sekilde 1sitilabilir (Niki ve ark., 2010).

Altlik Sicakligs (°C)
—|

Selenleme

Biiviitme Siiresi
Sekil 19. Cu, Ga, In ve Se elementlerinin, S/Se'ye gore iki asamali
yontem i¢in altlik sicaklik profili sematik gosterimi

Uretilmesi planlanan CIGSSe ince filmlerde; én yiizeyindeki bant araligini artirabilen,
yiizey rekombinasyon kayiplarini azaltabilen ve S/Se agisindan zengin bir yiizeye sahip
olmasi siklikla onerilmektedir. Yiiksek sicaklikta iki asamali yontemle sogurma katmant
olusturma islemi, 10 dakikadan daha kisa siirede tamamlanabilir ve es zamanli buharlagtirma
ile iiretilen filmlere benzer elektronik kalitede sogurucu katmanlar iiretilebilir. iki asamali
buharlagtirma yonteminde tretilen CIGS filmlerinin nihai kalinligi, metalik prekiirsér
kalinliklarindan yaklasik {i¢ kat daha biiyiik olup ortalama 2 pm civarinda goriiliirken, es
zamanli buharlagma yonteminde ise film kalinliklar:t anlik kontrol sistemleriyle istenilen

kalinliklarda ayarlanabilmektedir (U Rau ve ark., 2014).
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Iki asamal1 yontem ile sogurma katmani olusturma siireci, es zamanli isleme gore daha
az ham madde kullanim1 ve daha az maliyet firsat1 gibi bir¢ok avantaj sunmaktadir. Bu
yontemin tekrarlanabilirligi ile genis alanli gilines hiicresi iiretimi saglamak miimkiin
olabilmektedir. Ancak, iki asamali yontem ile iiretilen filmlerde genel elementel bilesim

dagilimmin (homojenligin) kontrol edilmesi problemi ile karsilasilmaktadir.

1.5.3.Diger Sogurma Katmam Biiyiitme Yontemleri

Es buharlastirma ve iki asamal1 film biiylitme yontemlerinin yani sira yiiksek kalitede
filmler elde etme, genis alanli hiicreler i¢in optimum filmlerin biyitiilmesi ve tiretim
maliyetlerinin azaltilmas1 gibi baslica sorunlarin ¢oziilmesinde, diger ince film biiyiitme
yontemleri kullanilarak Ar-Ge galismalar1 devam etmektedir. Piiskiirtme, ani buharlastirma
(flash evaporation), kapali hacimde buharlastirma, kimyasal buhari ile biiylitme gibi diger
vakuma dayali ince film iiretme teknikleri kullanilarak CIGSSeTe filmlerin iiretimi, analizi
ve verimlilik degerlendirme calismalari literatiirde bulunmaktadir (Y.-C. Wang ve ark.,
2019). Ayrica, Molekiiler 151n epitaksi (MBE) veya metal organik kimyasal buhar biriktirme
(MOCVD) gibi epitaksiyel bilesik filmler biiyiitmek i¢in kullanilan sistemlerle iiretilen
CIGS filmleri i¢in faz ayrimi ve kusur olusumu gibi yapisal davranig 6zellikleri analizlerine
odaklanan c¢aligmalar da rapor edilmistir. Ancak, bu yontemler ile yiiksek verimli CIGS
giines hiicrelerinin sogurma katmanlarinin hazirlanmasi ve degerlendirmesine yonelik rapor
edilmis ¢alismalar bulunmamaktadir. Ince film halde vakum igermeyen baska yontemler ile
gelistirme girisimleri arasinda ise elektro - depolama, sprey piroliz, solvo-termal teknik gibi
yontemler yer almaktadir. i1k adimda elektro — depolama, sprey piroliz, solvo-termal teknik
gibi yontemlerle metal katmanlarin biiyiitiilmesinden sonra, yiiksek sicaklikta tavlama
islemiyle iki asamali yontem uygulanarak ince film olusumu gergeklestirilmektedir. Elektro
- depolama yontemi ise, bir veya iki adimda metal prekiirsor katmanlarinin biiyiitiilmesine
olanak sunmaktadir. ikinci adimda filmlerin yeniden kristallegsme siirecinde, malzemelerin
ayrigmasi veya iyi derecede olamayan yiizeye tutunum gozlenebilir. Bu nedenle ince film
biiylitme adimlarinin optimizasyonu oldukga karmasik davranis sergilemektedir (Brummer
ve ark., 2003; Hergert ve ark., 2006; Kapur ve ark., 1987b).

Vakum icermeyen elektro - depolama yontemi ile ince film dretimi, elektro -
indirgeme prensibine dayali olarak bir elektrolitten istenen bir malzemenin katyonlarini

azaltmak ve bu malzemelerin iletken bir altlik yiizeyine biriktirilmesi i¢in elektrik akimi
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kullanan bir islemdir. Elektro - depolama yontemi, istenilen elektrik ve korozyon direncini
elde etmek, asinma ve siirtinmeyi azaltmak ya da 1s1 toleransini iyilestirmek igin
malzemelere uygulanabilmektedir (Jubault ve ark., 2011; Paire ve ark., 2014). Elektro -
depolama isleminin temel 6geleri katot veya kaplanacak altlik malzeme, bir anot veya karsit
elektrot ve indirgenebilir formda metal iyonuna sahip bir elektrolit ¢6zeltisinden
olusmaktadir. Bir referans elektrottan olusan sisteme akim uygulanmasi ile standart
indirgeme potansiyeli asildiginda, metal iyonlar1 metal atomlarma doniistiiriilirek katot
yiizeyine dogru yonelmesiyle filmlerin biriktirilme siireci baslamaktadir. Sekil 20.’de
goriildiigii gibi elektro - depolama yonteminin sematize edilmis hali sunulmaktadir (Ho ve

ark., 2018; Paire ve ark., 2014).

Potentiostat

R |C S: Althk Malzeme
T ~>71R: Referans Elektrot
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Sekil 20. Elektro depolama yonteminin sematik gdsterimi

Elektro - depolama ayrica yariiletken ince filmlere ve nano yapilara (6zellikle
kalkojenitlerin ve oksitlerin sentezi i¢in) uygulanabilir bir siiregtir. CIGS katmanlarinin
elektro - kaplamasi, daha 6nce bahsedildigi gibi bir veya iki asamali bir islemle miimkiindjir.
Es zamanl tek adimli elektro - depolama ile biriktirme isleminde, elektrolit ¢dzeltisinin
konsantrasyonu, pH'1 ve tiim elementlerin ayri ayri elektrot potansiyellerini birbirine
yaklasabilecek sekilde ayarlanmalidir. iki asamali siirecte ise, elementlerin saf hali, ikili
veya ti¢lii filmlerle kombinasyonlarinin elektro - depolama ile kaplanmasinin ardindan bir
S/Se islemi ile iiretilebilir. Biriktirme siirecini basitlestirdigi ve zararli emisyonlari azalttig
i¢in genellikle tek adimli biriktirme siiregleri tercih edilmektedir. Bununla birlikte CIGS ince
filmlerinin; vyeterli stokiometrik bilesim orani, optimum kalinligi ve uygun optik
ozelliklerinin elde edilmesinde zor bir siiregle karsilasiimaktadir (Hodes ve ark., 1985;

Kampmann ve ark., 2003). Sogurma katmanini elektro - depolama yontemiyle biriktirmek
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icin iletken veya metal altlik malzemelere ihtiyag duyulmaktadir. CulnSez filmlerinin,
elektro - depolama yontemi ile kaplamaya yonelik ilk girisim 1983 yilinda Bhattacharya
tarafindan bildirilmistir (Bhattacharya, 1983). O zamandan beri, ¢esitli arastirma gruplari
tarafindan dogrudan elektro - depolama yontemi ile biriktirilen prekiirsér katmanlar
kullanilarak hazirlanan verimli CIGS ve CIS tabanl hiicreler ve modiiller rapor edilmistir.
Qui ve ark., elektro - depolama yontemi ile yaklasik 400 °C'de Ar atmosferinde tavlanmis
dogrudan polikristal CIS filmlerini kullanarak % 7'lik aktif alan verimliligi bildirmistir (Qiu
ve ark., 1995). Guillemoles ve ark., selenyum kismi basinci altinda 450 °C'de tavlanan CIS
ince filmlerini kullanarak % 6,5'lik bir hiicre verimliligi rapor etmislerdir (Guillemoles ve
ark., 1996). Kapur ve ark. ise, elektro - depolama yontemi ile Cu ve In katmanlarinin
biriktirilmesinden sonra H2Se atmosferinde 1si1l islemle {rettikleri CISe sogurma
katmanindan % 8,43 toplam alan verimliligi sunmuslardir (Kapur ve ark., 1987a). Lincot ve
ark., elektro - depolama yontemi ile hazirlanan ve 1,47 eV'lik bant aralikli CIGS sogurma
katmanlarindan hazirlanan giines hiicreleri i¢in % 11,3’liik verim degeri bildirmislerdir
(Lincot ve ark., 2004). Aksu ve ark. ise, CIGS katmanlarin1 elektro - depolama yontemiyle
Cu-Ga, Cu-In, Cu-In-Ga, In-Se, Ga-Se ve Cu-In-Ga-Se seklinde bir ¢ok katmanlarini
tiretmis, analizleri ve degerlendirme ¢aligmalarini bildirmiglerdir (Aksu ve ark., 2011; Aksu
& Pinarbasi, 2011). Son zamanlarda Basol ve ark. 0,48 cm?lik bir cihaz i¢in % 13,76, 120
cm?lik alana sahip hiicreler igin % 12,5 ve 1,07 m?1ik bir modiil i¢in ise % 10 toplam alan
verimliligi bildirmislerdir (B. Basol ve ark., 2008; B. Basol ve ark., 2009). Basol ve ark.,
hiicrelerin metal prekiirsor katmanlarini elektro - depolama yontemi ile hazirladigi
bilinmekle birlikte ancak yigin katmanlarin ayrintilarini ve islem kosullarini tescilli {iriin
oldugundan dolay1 agiklamamislardir. Elektro - depolama yontemi ile CIGS sogurma
katmani ince filmlerin Cu, In, Ga ve S/Se oOnciillerini igeren sulu ¢ozeltilerinde kompleks
ajan maddeler olmadan veya bunlarla birlikte tiretilmesi ile giines hiicrelerinde verimlilik

arastirma calismalar aktif olarak devam etmektedir.

1.6. Cu-In-Ga-(Te,S) Faz Diyagramlari

CIGTS alasimi olusum siirecinde fazlarin reaksiyon kinetigindeki karmasiklik ve
istenmeyen fazlarin veya sirali kusur bilesiklerinin (ODC) meydana gelmesi durumu
goriilmektedir. Bu noktada, metal prekiirsorlerin biiylitme siireci film {iretiminin baslama

noktasini olusturmaktadir. Reaksiyon kinetigi ve faz olusum sirasi ise prekiirsorlerin
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baslangi¢ asamasina, prekiirsorlerin tavlama asamasinin altlik malzemesinin 1sinmasi
sirasinda maruz kaldig1 faz gecislerine, diger yandan da kullanilan ince film biiyiitme
teknigine baglidir. Dolayisiyla, prekiirsorlerin faz bilesimi ve morfolojisi ince film
katmaninin element bilesimine, prekiirsor biriktirme sirasinda altlik malzemesinin
sicakligima ve prekiirsor katmanlarinin film biriktirme ile tavlanmasi arasindaki siireye
baglidir (Wolf & Miiller, 2000). Bu olas1 istenmeyen faz/fazlarin, termodinamik faz

kompozisyonlar1 incelenecektir.

1.6.1.1kili Metalik Faz Davranisi

Cu-tabanli kalkopirit ince filmlerin yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri, i¢erisindeki
ikincil fazlarin varligindan kritik bir sekilde etkilenmektedir. Cogu durumda, Cu ve In
acisindan zengin ikincil fazlarin varligi bilesik katmanlarda elektriksel olarak aktif kusurlar
olarak kendini gostermekte ve cihaz uygulamalarinin performansina zarar vermektedir. Bu
nedenle, Cu-In, Cu-Ga ve In-Ga metalik faz davraniglar: sirasi ile incelenecektir.

Cu-In ve Cu-Ga ikili sistemlerinin denge faz diyagramlar sirastyla Sekil 21. ve Sekil
22. ile verilmektedir. Cu-In faz diyagramina gore Cu, Culnz, Cuiilng, Cuislng ve Curlns, Cu-
In ikili sisteminin oda sicakligindaki kararl fazlarin1 olusturmaktadir. Cu-Ga faz diyagrami
ise, oda sicakliginda Cu, Cu(Ga) (a-faz1), CuGaz, bir y-fazinin (CusGas) Tglii
modifikasyonlar1 ve Ga fazlarini1 tanimlamaktadir. Cu-In ve Cu-Ga fazlarinin literatiirde
yapilan bir¢ok degerlendirme raporlar1 bulunmaktadir. Bu ¢alismalardan, oda sicakligindaki
Cu-In igin reaksiyon kinetigi Keppner ve ark. ve Cu-Ga katmanlarinda reaksiyon Kinetigi ise
Tikhomirova ve arkadaslari ayrintili olarak faz davramiglarimi belirlemiglerdir. Her iki
sistemde inter-metalik alasim, In veya Ga’nin igine dogru Cu difiizyonun gergeklesmesi ile
yonetilmektedir. inter-metalik fazin smirda ise Culnz veya CuGaz fazlarinm olusumuna
yol actigim1 ifade etmislerdir. Literatiirde paylasilan ¢alismalarda kimyasal difiizyon
katsayilar1 agisindan, Cu difiizyonu Cu-Ga sisteminde, Cu-In sisteminden daha yiiksek
oldugu bildirilmektedir. 300 K'nin {izerindeki sicakliklar i¢in Ga'da, Cu'nun sifir olmayan
¢ozunirligi ile iyi uyum saglarken, Cu; 430 K'ye kadar In'de ¢oziinmemektedir (Dzionk ve
ark., 1997; Gossla ve ark., 2001; Keppner ve ark., 1985; Roy ve ark., 1992; Tikhomirova,
Pikunov, Marchukova, ve ark., 1972; Tikhomirova, Pikunov, Ruzinov, ve ark., 1972).
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Sekil 21. Cu — In Faz Diyagranm

Cu Ca

Sekil 22. Cu — Ga faz diyagrami

Cu-In ikili sisteminde, Culnz faz1 150 °C'nin tizerindeki sicakliklarda Cu agisindan
zengin ikili fazlara ve sivi In'e ayristigi goriilmektedir. Cu-In ince filmlerinin yiiksek
sicakliklardaki faz bilesimi, filmin genel bilesimi tarafindan belirlenen faz diyagraminda
karsilik gelen nokta ile uyum igerisindedir. Oda sicakliginda inter-metalik bilesik olusumu,
T =150 °C'nin tizerindeki sicakliklarda In katmanina Cu diflizyonu tarafindan yonetilmekte
ve In'un Cu katmanina tane sinir1 diflizyonu baskin tasima mekanizmasi olmaktadir. Cu-Ga

faz diyagraminda, CuGaz fazi = 250 °C'ye kadar stabil oldugu goriilmektedir. Daha yiiksek
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sicakliklarda ise, Cu-Ga ara yiizeylerinde faz olusumu Cu-In sisteminde oldugu gibi
ilerlemektedir. Ga, Cu igine difiize olur ve tiim inter-metalik fazlarin Cu bakimindan zengin
bilesimleri goriiliir (Hanket ve ark., 2007; Marudachalam ve ark., 1997; Villora, 1998).

Sekil 23. ile bir diger metalik faz durumu olan Ga — In faz diyagrami sunulmaktadir.
Cu-In veya Cu-Ga faz diyagramlarina gore daha basit olan Ga-In faz diyagrami, Ga ve In‘in
siv1 alasimlarinin kolaylikla sogutulmasi ve bu bilesim araliginda 1sitma tlizerindeki termal
etki degeri azlig1 sebebi ile stvinin igindeki ¢oziniirliigii deneysel olarak belirlenmesini daha
zor hale getirmektedir. T.J. Anderson’nin yapmis oldugu ¢alismada Ga-zengini bir soliisyon
gostergesi olmadigini, In-zengini soliisyonu ise Ga’nin 15,3 °C’de % 2,3 oraninda ¢dziinme
gosterdigini belirtmektedir (Anderson & Ansara, 1991; Rao & Tiller, 1972; Rugg & Chart,
1990; Svirbely & Selis, 1954).

450

400 4

350 4

T(K)

200 4

250 4

200
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Ga In

Sekil 23. Ga — In faz diyagram

Sekil 24. ile Cu-In-Ga metal prekiirsorlere ait olasi faz diyagrami verilmektedir. Bu
faz diyagramina gore Cuzln, Cuis(Ini-y,Gay)e, Cuiilng, Cug(Iniy,Gay)s, Cuzlns, Culnz, In,
CugGas ve CuGaz fazlarinin olusumu ve stokiyometrik oranlari verilmektedir. GGI'si
yaklagik 0,3 ve CGI'si yaklasik 0,9 olan tipik toplam film bilesimleri bircok ¢alismada
siklikla tercih edilmesine ragmen, bu sistem i¢in literatiirde rapor edilen olasi fazlar
degisiklik gostermektedir. Bu muhtemelen farkli iiretim tekniklerinin yani sira uygulanan
parametrelerin ve safsizliklarin bir sonucu oldugu goz 6niinde bulundurulmalidir. Olasi faz
durumlariin tanimlamasiin zorlugu, yapi igerisindeki Cu, In ve Ga’nin elementel
kompozisyonlarinda farkli fazlarindaki olasi yansimalari ve kafes sabitlerinin kendi varlik
bolgelerinde Ga/In  oranmi ile degismesi nedeniyle st iiste gelebilmesinden

kaynaklanabilmektedir (J. Liu ve ark., 2012; Marudachalam ve ark., 1997).
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Sekil 24. Cu — In — Ga faz diyagrami
1.6.2. Metal - Siilfiir Faz Davramslari

Cu-S ikili sistemi, belki de kalkopirit yapil1 giines hiicrelerinin tiretimi i¢in baslangig
sayllacagindan bu faz hakkinda ¢ok sayida calisma raporlart bulunmaktadir. Bununla
birlikte, Cu-S ikili sisteminde birkag yar1 kararli faz olusturmaya yonelik giiclii bir egilim
nedeniyle, faz dengesi ile ilgili belirsizlik devam etmektedir (Ejima ve ark., 1966). Cu-S ikili
sistemine ait faz diyagrami Sekil 25. ile sunulmaktadir. Cu-S sisteminde, ara fazlarin ve
bilesiklerin kristal yapilari, bosluklara yerlestirilmis Cu atomlar1 ile S atomlarmin ya
hegzagonal ya da siki paket kiibik yapisi ile karakterize edilmektedir. S atomlarinin kiibik
yapidan hegzagonal sik1 pakete veya tam tersine yeniden diizenlenmesini igeren doniistimii
son derece zordur (6zellikle diisiik sicakliklarda). Dolayisiyla, ¢ok sayida yar1 kararh fazdan
sorumlu olmaktadir. Sekil 25.’de goriildigi gibi, Cu—S faz diyagraminda, S atomlarinin
yeniden diizenlenmesi ile CuS, a-CuzS, B-CuzS ve gesitli Cuz-xS (stokiyometrik olmayan
Cua,75S (anilite), Cu1,sS (digenite), Cui,e6S (djurleite)) fazlart bulunmaktadir. Cu2S, kalkosit
fazi olarak bilinen 100+ 3 °C sicakliga kadar diisiik kalkosit, 100 °C ile 427 °C arasinda
yiiksek kalkosit ismini alirken 427 °C {izerindeki sicakliklar i¢in faz doniisiimii gecirerek
yilizey merkezli kiibik yapida goriilmektedir. Bir diger yandan CuzS fazi ise oda sicakligina
sogutulurken 450 °C altlik sicakliginda olusmaya baslamakta ve 260 °C'de CuS'a doniistimii
goriilmektedir. Ozellikle bu faz déniisiimii, Cu-tabanli kalkopirit yapinimn siilfiirlenmesi
sirasinda film ylizeylerinde goriilen CuS’iin olusumunu belirtmektedir (Chakrabarti &
Laughlin, 1983; Sharma & Chang, 1980).
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Sekil 26. In — S faz diyagrami
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In — S’¢ ait ikili faz degisim diyagrami ise Sekil 26. ile verilmektedir. Bu diyagrama
gore o ve B3 fazlari bulunan hem InS hem de In2Ss3 fazlarinin yani sira stokiyometrik olmayan
In3Sa ve IneS7 fazlart bulunmaktadir. CulnGaX2 yapist i¢in gerekli olan In2Ss oda
sicakliginda tetragonal yapida olan kararli fazi kullanilmakta ve 115 - 415 °C arasinda
ortamin basinct ve S atmosferinin olusum sartlarina gore In’un kaplanmasi ile elde

edilmektedir (Ansell & Boorman, 1971; Okamoto, 2013; Zavrazhnov ve ark., 2006).
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Sekil 27. Ga — S faz diyagrami

Galyum-kiikiirt (Ga - S) ikili sistemi, 1930'larda arastirilmig ancak bu sistem igindeki
bazi fazlar ait halen tam olarak rapor edilmis ¢aligmalar bulunmamaktadir. a-GasSs ve B-
GasSs gibi fazlar birkag grup tarafindan gozlemlendigi gibi kristalografik bilgisi rapor
edilmemistir. Ga — S sistemine ait faz diyagrami Sekil 27. ile verilmektedir. Diyagramdan
da goriildiigii tizere A. Zavrazhnov ve ark. tarafindan yapilan ¢aligma ile GaS, GazS, GazS3
ve GasSs fazlarinin bulundugu bildirilmektedir. Calismaya gore GazSs, galyum igerigi en
yiiksek olan fazdir ve {i¢ farkli modifikasyon sergilemektedir. 1020 °C'lik bir sicaklikta, y-
GazSs'iin wurtzite tipi, monoklinik wiirtzite iist 6rgii yapisina doniismektedir. Monoklinik -
GazSs, 550-600 °C'de sfalerit tipi a-GazSs'e doniisiim gostermektedir. Saf galyumun yan
sira dikkate alinmasi gereken son agama, 1015 °C'nin altinda kat1 olan wiirtzite GaS'dir.

Ancak faz diyagramindan GazS faz siiblimlesme ile sentezlenebilir [50].
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Sekil 28.a. ile Cu-tabanl tiglii kalkopirit bir bilesigin, elementleri arasindaki genel faz
ticgeni gosterilmektedir. Ug elementli fazma ek olarak, ikili ve iiclii fazlar1 da genel faz
ticgeninde bulunmaktadir. Yapida goriilen tim durumlari, elementlerin bilesim oranlari ile
tanimlanmaktadir. Bu oranlar izoplet olarak ifade edilmekte ve sirasiyla asagidaki Esitlik 6.

ile verilmektedir.

Ax=4_1=0, Ay=

ﬂ—1=0, Azzﬂ—lzo (6)
[111]

[Cul+3[11I] [Cul+[111]

Izoplet, iki fazli denge ¢izgilerini (bag ¢izgileri) ve degismez ii¢ fazli denge ¢izgilerini
(kritik baglant1 ¢izgileri) icerebilmektedir. Tiim kritik baglant1 ¢izgileri diizlem iginde yer
aliyorsa ve bitisik iki fazli dengenin tiim baglant1 ¢izgileri diizleme paralel uzaniyorsa, bir
Psodobinary izoplet faz1 olarak gosterilmektedir. Sirasiyla CulnS2 ve CulnGaSz’ye aity =0
olan Psodobinary izoplet faz1 Sekil 28.b. ve Sekil 28.c. ile sunulmaktadir. CIS i¢in bu izoplet,
CuzS ve In2S3 fazlarimi birbirine baglamaktadir. Genellikle tim tgli Cu- ve Ag-
kalkopiritleri, 12VI ve 1112V1s arasinda bir Psddobinary izoplete sahip baglanti ¢izgileri
sergilemekte ve bu Cu- ve Ag- kalkopiritlerinin bazi yapisal faz 6zelliklerini gostermektedir.
Ayni zamanda; CuGaSg, CulnSez, CuGaSe2, CulnTez, CuGaTez ve AginTez gibi alagimlari
icin Psodobinary izoplet fazlarinin benzer ve gecerli oldugu bircok caligma ile rapor
edilmektedir. Ornek olarak Cu-In-S sistemindeki Psodobinary izoplet fazlar1 Sekil 28.b.’de
verilen homojenlik araligit Ax < 0'a dogru uzanmaktadir. Ancak CuGaSe2'nin homojenligi,
CulnSez2'nin homojenlik araligidan daha kiigiik olarak goriilmektedir

Genellikle CulnS2 Psodobinary faz diyagraminda bulunan olast CulnsS(e)s ve
CulnsS(e)s fazlari, oda sicakliginda kararli halde bulunmaktadirlar. Bu fazlar, 2Vcu—Incu
tipindeki kusurlariin siralanmasinin bir sonucu olarak olugsmaktadir. I-1113-VIsve I-1115-Vlg
tirevleri seklindeki fazlar diger kalkopirit yapilar icerisinde de gdzlenmekte olup, olusum
mekanizmalar1 ve reaksiyon kinetikleri iizerine ¢alismalar devam etmektedir. (Mesa ve ark.,

2010; Thomere ve ark., 2018; Tinoco ve ark., 1991).
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Sekil 28. a) Cu tabanli kalkopirit bilesigin {i¢ elementi arasindaki, b) CIS, ¢) CIGS
icin genel Psddobinary faz tiggenleri
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Sekil 29. Kiikiirt buharinda a) Cu — In ve b) Cu — In — Ga prekiirsorlerin
reaktif tavlamasi sirasinda faz olusumu sematik gosterimi
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Sekil 30. a) Kiikiirt ve b) selenyum bilesikleri i¢in kapali sistem buhar basinci
egrileri
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S ve Se i¢in Cu, In ve Ga elementlerini igeren sistem, olasi reaksiyon yollar1 ve ilgili
bilesiklerin buhar basinci egrileri Sekil 30. ile verilmektedir. Sistemde, metalik elementlere
kiyasla kiikiirt ve selenyumun yiiksek buhar basincina sahip oldugu ¢ok agiktir (birgok olasi
cok atomlu Sx/(Sex) molekiilii igin Sz sirasiyla Se2 ornek olarak gosterilmistir). Sekil
tizerinden In2S ve In2Se'nin nispeten yiiksek buhar basinglart goriilebilir. Siilfit sistemi igin
GazS’de benzer bir degere sergilemektedir. GazSs, In2Ss'e kiyasla daha yiiksek bir buhar
basincina (dolayisi ile sicakliga) sahiptir. Her iki sistem i¢in, CuS ve CuSe'nin buhar
basinglarindaki  fark  goriilebilmektedir. Bu  egrilerden  hareketle, In2S(e)'nin
Cu(In,Ga)S(e)2'den tercihli gaz ¢ikisi i¢in sadece buhar basinglar1 egrileri degerlendirilerek
basit bir agiklamanin miimkiin olmadigini gostermektedir. Ancak, yapi i¢erisindeki basing
degerleri azaldikga egrilerin sicaklikla olan iliskisi diisiik degerlere inmektedir. Cu-(In,Ga)
numunelerinde, reaktif tavlama adiminin baslangicinda hala alagim goériillmemektedir (bkz.
Sekil 29.). Genel olarak, tavlama sicakligina bagli olarak Ga igeren prekiirsorlerin
kiikiirtlenmesi, sirasiyla CuGaS2 ve CulnSz'ye yakin bilesimlere sahip tiglii kalkopirit
bilesiklerinin ayrilmasina yol agmaktadir. CuGaS2 fazi, dogrudan prekiirsor i¢indeki Cu-Ga
alasimlarindan biiylimektedir. Reaktif atmosferin tiiriinden bagimsiz olarak CuGaS2 fazi,
termodinamik denge hesaplamalariyla uyumlu olan CulnS2 fazindan 6nce olusumu goriilir.
Kiikiirt buharinda reaktif tavlamasi durumunda, CulnSz fazinin biiylime yolu ayrica daha
dolayli bir olast yola kaymaktadir. Bunun baslica nedeni olarak, prekiirsor yiizeyinin
¢ogunun hala dogrudan bir olusum yolunu onleyen metalik In ile kapli olmasi seklinde
acgiklanmaktadir.

In-zengini igerigine sahip CIS ylizey bilesimi, In2S3'iin ayrilmasina yol agabilir ve bu
daha sonra Cu ve S ile yeniden reaksiyon olusturmasi sonucu kolayca CulnsSs'e doniistiigi
rapor edilmektedir. CulnsSgs fazindan CulnS: iist fazina gegis, kristal kafesteki In atomlarinin
yeniden diizenlenmesi ile gerceklesir. Ince filmler tamamen kiikiirtledikten sonra,
morfolojik tane boyutunda artma ve kalkopirit katyon siralamasinda bir gelisme ile
karakterize edilen bir yeniden kristallesme siireci goriilmektedir. Tipik olarak hem Ga hem
de Ga'siz numuneler i¢in yeniden kristallestirme adimi, film biiyiimesi sirasinda Cuz2S'nin
varligi ile indiiklenir. Ga igeren filmlerde, yeniden kristallestirme asamasina ayrica, sirasiyla
x < 0,15 ve x > 0,75 bilesimine sahip iki farkli stokiyometrik olmayan dortlii
Cu(Ini—<xGax)S2 bilesigine yol acan ti¢lii fazlar arasinda Ga ve In'nin interdifiizyonu eslik

etmektedir.
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1.6.3. Metal - Telliir Faz Davranisi

Cu — tabanli kalkopirit ailesinin iiyelerinden olan, CulnTe2 (CIT) ve CuGaTez (CGT)
sirastyla yasak enerji araliklart 0,96 eV ve 1,35 eV olan dogrudan bant gecisli
yariiletkenlerdir (R. Liu ve ark., 2012; Neumann ve ark., 1979). Bu malzemelerinde sahip
oldugu yiiksek sogurma katsayilar1 (~ 10° cm™) géz 6niine alindifinda, ince film giines
hiicreleri ve ¢ok cesitli opto-elektronik cihaz uygulamalari i¢in uygun olmaktadir. CIT ve
CGT yapismin birlesimi ile GGI orani ayarlanarak CIGT sogurma katmaninin 0,96 — 1,35
eV arasinda yasak enerji bant aralig1 ayarlanabilmektedir.

CIGSSe kalkopirit yapi i¢in hem [Ga]/([Ga]+[In]) hem de [S]/([S]+[Se]) oranlarina
gore bant araliklar1 arzu edilen sekilde ayarlanabilmektedir. S ve Se elementleri kullanilarak
CISSe, CIGSSe gibi kalkopirit yapilarinin analiz ve uygulamaya yoneklik ¢alisma raporlari
literatiirde siklikla bulunmaktadir (Hauschild ve ark., 2018; McLeod ve ark., 2015).
Periyodik cetvelde S/Se ile ayni grubun iiyesi olan Te’nin kullanildig1 ¢alismalara ise ¢ok az
rastlanmaktadir (Aissaoui ve ark., 2009; C. Kim ve ark., 2012; Lakhe & Chaure, 2014;
Ntholeng, 2017). Bu tez ¢alismasi igin farkli GGI oranli CIG(Te,S)2 kalkopirit ince film
sogurma katmanlar1 iiretimi gergeklestirileceginden, Cu-In-Ga-Te elementlerinin olasi faz
durumlarinin belirlenmesi 6nem arz etmektedir. Cu-In-Ga-Te faz diyagramlar1 grubumuz
tarafindan daha onceki yapilan ¢aligmalar ile belirlenmis ve ayrintili olarak rapor edilmistir
(Atasoy, 2018; Erkan ve ark., 2019; S Fiat, Polat, ve ark., 2013). Yine de faz diyagramlari
ayri ayrt Sekil 31. ve Sekil 32. ile sunuldu. Bu diyagramlardan ayni CIGS iiretim siirecinde
oldugu gibi CIGT fazinin iiretiminde, CIT ve CGT fazlarmin belirli oranlarda
kompozisyonlari kullanilarak olusturulmasi gerekmektedir. Esitlik 7., 8. ve 9. ile CIT fazinin
olusum siireci, Esitlik 10. ile benzer bir sekilde CGT fazlarmin olusum siirecini
gostermektedir. CIT ve CGT ile ilgili yapilan ¢alismalar sonucunda bu iki fazin belirli

oranlarda birlesimi ile Esitlik 11.’de CIGT yapisinin olusumunu gdstermektedir.

2In + 3Te — In,Te; @)
2Cu + Te = Cu,Te (8)
Cu,Te + In,Te; — 2CulnTe, 9
Cuz2Te + GazTe3 — 2CuGaTe2 (10)

x(CulnTez) + (1 — x)(CuGaTez) — Cu(InxGa1 -x)Te2 (11)
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Sekil 31. a) Cu—Te, b) In —Te, ¢) Ga — Te faz diyagramlari
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Sekil 32. a) CulnTez faz diyagrami, b) CuGaTe2 faz diyagrami

Ayrica, kalkopirit yapida goriilen kusur durumlarinin, Te iceren yapilar icinde gegerli
oldugu ve bosluk (Vcu, VTe) ile ara yer (Incu) kusurlariyla benzerlik gosterdigi yapilan
calismalar ile rapor edilmistir (Aissaoui ve ark., 2009). Grima ve ark. tarafindan rapor edilen
bir ¢alismada ise Culn(Sx,Tei1x)2’e ait faz diyagrami sunulmaktadir. Calismanin, DTA ile
elde edilen faz diyagrami Sekil 33. ile verilmektedir. x = 0 durumunda CIT ¢ ait 660 °C’de
a1-kalkopirit faz1 ve 790 °C’de B1-ZB faz geg¢isi oldugunu, x = 1 durumunda ise CIS’e ait
980 °C’de oz-kalkopirit fazi, 1042 °C’de PBi-sfalerit faz1 ve 1085 °C’de PBo-wiirtzite faz
geciglerini belirlediler. Diyagramdan da anlasildigr {izere, 0 < x <1 araligr kiiciik
varyasyonlar i¢in 675 °C’nin iizerinde sfalerit ve kalkopirit yapinin birlikte goriildiigii, bu
sicaklik degerinin altinda ise Culn(Sx, Te1-x)2’nin kalkopirit yapida olustugu bildirilmektedir
(Grima ve ark., 1988).

1 " ]
o8 1.0
Te

Sekil 33. Culn(Sx, Teix)2 faz diyagrami (I¢i bos nokta hizli 1sitma, i¢i dolu
nokta hizli sogutma ile alinan dl¢limler)
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1.6.4. Cu - Fakiri ve Cu - Zengini CIGSSeTe Sogurma Katmanlari

Tiim Cu — tabanli kalkopirit sogurma katmanlari, Cu-zengini veya Cu-fakiri kosullari
altinda hazirlandiklar1 zaman farkli karakteristik 6zellikler gostermektedirler. Psédobinary
faz diyagramlari ile belirlenmis ve bu faz diyagramlarinin en azindan CulnSe2, CuGaSe: ve
CulnS2 veya CulnGa(S,Se)2 ince filmleri i¢in benzer davraniglar sergiledigi bilinmektedir
(John Kessler ve ark., 2003). Uretilmesi planlanan kalkopiritlere uygulanan sematik bir faz
diyagrami, Sekil 34.'de sunulmaktadir. Kalkopirit kristalleri, hem Cu eksikligi (poor, fakiri)
altinda onemli Ol¢iide bulunurken, hem de Cu-fazlasi (rich, zengini) altinda biiyiitiilen
malzemeler olarak stokiyometrik veya stokiyometriye yakin kalkopirit yap1 ve Cu — S(e)
faziyla birlikte iiretilebilmektedir (Siebentritt ve ark., 2022). Bu dogrultuda, bu boliimde Cu

— zengini ve Cu — fakiri durumlar incelenecektir.

Yiiksek Slcékhk Fazlan

Sicakhk .

Kalkopirit
+
Ca2S(e)

Kalkopirit |
*
OoDC
CuzS(e) «— 50 — Inz2S(e)3
mole % InzS(e)s

Sekil 34. Sematik Psodobinary faz diyagrami

Cu-fakiri, Cu/(In + Ga) atomik oran1 < 1 olan kalkopirit yapiy1, Cu agisindan zengin
ise Cu/(In + Ga) atomik oran1 > 1 olan durumu ifade etmektedir. Giines hiicreleri, Cu
acisindan zengin ve Cu-fakiri sogurma katmanlari ile tiretilebilmektedir. Sekil 35. ile en ¢cok
calisilan kalkopirit gilines hiicreleri igin rapor edilen en iyi verimlilikleri sunulmaktadir. Saf
halde CulnSz (Ga igermeyen) disindaki tiim sistemler i¢in, Cu-zayif sogurucularin, Cu-

zengini olanlardan daha iyi performans gosterdigi soylenebilir (Siebentritt ve ark., 2022).
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Sekil 35. Cu bakimindan zengin ve Cu bakimindan fakir kalkopirit giines
hiicrelerinin en iyi rapor edilen verimlilikleri

Cu-fakiri sogurucularin neden daha iyi giines hiicreleri sagladigi sorusunu yanitlamak
icin Rau ve ark. tarafindan, Cu-zengini ve Cu-fakiri Cu(In,Ga)(S,Se)2 filmleri iizerine
kapsamli bir ¢alisma gergeklestirdiler. [In]/[Ga] veya [S]/[Se] oranlarindan bagimsiz olarak,
tiim Cu-fakiri giines hiicrelerinin bant araliklarina esit ve daha kiigiik enerji degerlerine sahip
rekombinasyon merkezlerinden kaynaklanan verim kayiplari ile agikladilar. Cu agisindan
zengin gilines hiicrelerinde ana rekombinasyon yolu, sogurucu/CdS ve tampon/pencere
katmanlari aralarindaki ara yiizeylerde bulunurken, Cu bakimindan fakir soguruculara dayali
giines hiicrelerinde ya uzay yiikii bolgesinde ya da yari-ntr bolgede sogurucudaki
rekombinasyon merkezleri hakimdir. Diger yandan CulnGa(S,Se)2'deki elektronik kusurlar,
deneysel ve teorik olarak detayli bir sekilde calisilmaktadir. Malzemenin p-tipi dogasi
cogunlukla iki baskin kusur olan kismen s1g (Cui ve Incu antisit) ve derin (Gacu antisit) ile
dengelenen Cu boslugu (Vcu) ve Cuii antisit (III= In veya Ga) donér kusurlart durumlarindan
kaynaklanmaktadir (Beppu ve ark., 2019; Uwe Rau ve ark., 2017).

Cu-fakiri kalkopiritlerin daha verimli giines hiicreleri ile sonug¢lanmasina ragmen, Cu-
zengini durumda yiik tasima mekanizmalar1 ve rekombinasyon &zellikleri glines hiicreleri
icin daha uygun olmaktadir. Faz diyagramlarinda, bu durum agik bir sekilde goriilmektedir.
Ornek olarak, Cu-fakiri CulnSez’de 10° cm™iin iizerinde Cu-bosluk yogunluklar:
bulunmustur, halbuki Cu bakimindan zengin malzemede yap1 stokiyometrik oldugu ve Cu
fazlalig1 bir Cu-S(e) ikincil fazinin olusumu bildirilmektedir. Cu-fazlasi altinda biiyiitiilen

kalkopirit yapinin ¢ok daha diisiik bir kusur konsantrasyonu igerdigi bildirilmektedir. Cu-
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fakiri yapilar igin rekombinasyon merkezlerinin aktivasyon enerjisi bant araligmnin bir
fonksiyonu olarak artarken, Cu-zengini durumlar i¢in aktivasyon enerjisi daha kiigiik oldugu
ve neredeyse bant araligindan bagimsiz davranmaktadir. Sonug¢ olarak, baskin
rekombinasyon mekanizmasinin Ga/In veya Se/S oranlarindan degil, Cu/(In+Ga) orani ile
aciklanmaktadir (Dhere, 2006; Vasekar & Dhere, 2009).

Cu-fakiri malzemede hiicrelerin agik devre voltajlart (Voc), 6lgiilen kusur yogunluklari
ile ters orantili davrams sergilemektedir. Ozellikle CulnSe:z giines hiicrelerinin acik devre
gerilimlerinin, yaklasik % 30'luk bir [Ga]/([Ga]+[In]) oran1 ve yaklagik 1,2 eV'lik bir bant
aralig1 elde edilene kadar sogurucuya Ga eklenmesiyle dogrusal olarak artmasiyla kendini
gostermektedir. Agik devre gerilimindeki artis, bant araliginda goriilen artis hizindan daha
hizli gerceklesmekte ve azalan bir kusur yogunlugu gorilmektedir. Yaklasik % 30'luk
[Ga]/([Ga]+[In]) oraninin {izerinde, kusur yogunlugunun artmasiyla birlikte Voc artisi
yavaglamaktadir. C1Se tabanli bir sogurucu filminin belirlenen optimum bilesimi, yaklasik
% 25-30'luk bir [Ga]/([Ga]+[In]) oramiyla yiiksek verim sergilemektedir. Ayrica, bant
araliginin bir fonksiyonu olarak ag¢ik devre voltaji arttig1 ve kisa devre akimi azaldigi igin,
Ga profilinin dikkatli tasarimi, agik devre voltaji ve kisa devre akim yogunlugunun ayr1 bir
optimizasyonuna izin vermektedir (Dhere & Ghongadi, 2001; Dhere ve ark., 2005; Hsieh ve
ark., 2011).

1.6.5.CIGS Yapisinda Ga’nin Dagilimi

CIGS sogurma katmanmnin elementel bilesimi, ince film giines hiicrelerinin
Ozelliklerini yonetmede ©nemli bir rol oynamaktadir. Tek asamali veya iki asamali
yontemler ile hazirlanan CIGS sogurma katmaninin, giines hiicrelerinin o6zellikleri
tizerindeki etkilerini sogurucu derinligine karsi iniform olmayan Ga/In bilesimine bagl
hiicre  performansini iyilestirebilecegi  bildirilmektedir. Ga  fraksiyonu (yani,
x=[Ga]/([Ga]+[In]) orani) CIGS’in elektron afinitesini etkilemesiyle Ec'nin degerini
degistirirken, Ev neredeyse Xx’e¢ bagimli degildir. Bu dogrultuda, Sekil 36. ile Ga
derecelendirmede en ¢ok kullanilan ii¢ tipoloji (i) Ga fraksiyon igeriginin eklem tarafina
dogru (yani derinlik) olarak azaldigi dogrusal 6n derecelendirme; (ii) artisin arka kontaga
dogru oldugu geri derecelendirme ve (iii) Ga'nin 6nce 6n yiizeyden sogurucu igindeki
minimum konuma (yap1 merkezine dogru) diistiigii ve ardindan arka kontaga dogru tekrar

arttig1 ¢ift derecelendirme seklinde ifade edilmektedir (Parisi ve ark., 2015).
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Sekil 36. Ga derecelenmesinin sematik gdosterimi

Sogurma katmaninin geri derecelendirilmesi, bant araliginin arka kontaga dogru
dogrusal olarak artmasina neden olmaktadir. Bu nedenle geri derecelendirme, yap1 igerisinde
azinlik elektronlar1 igin tasiyici toplanmasini iyilestiren ve arka kontak ara yiizeyinde
rekombinasyonlarini azaltan ekstra bir siiriklenme alani olusumunu saglamaktadir. Geri
derecelendirmeli Ga dagilimi ile dretilen gilines hiicresi igerisinde daha disiik
rekombinasyon akimi (doyma akimi) nedeniyle Voc degerinde artma goriilmektedir. Bununla
birlikte, giines spektrumunu verimli bir sekilde kullanamayan kisa devre akim yogunlugu
(Jsc) i¢in bir dezavantaj olusturmaktadir. Sogurma katmaninda geri derecelendirme yerine,
dogrusal bir 6n derecelendirme ile Ga igeriginin sogurucu katman boyunca kademeli olarak
azaltilmas1 ve dolayisiyla bant araligimin derinlikle birlikte dogrusal olarak azalmasi
saglanabilmektedir. Diisiik bant bosluklar i¢in arttirilmis foton absorpsiyonu nedeniyle
Jsc’de bir miktar artis goriilmektedir. Ancak, yapi igerisindeki ters yari elektrik alanin neden
oldugu elektron toplama olasiliginin ayni anda azalmasi nedeniyle bu artis dnemsiz
olabilmektedir. Cift dereceli bir profil durumunda ise 6n derecelendirme hiicrenin agik devre
voltajim1 iyilestirirken, arka derecelendirme fotoakimi gii¢lendirerek 1sikla firetilen
tastyicilarin toplanmasini destekler ve hiicre performansinin artmasini saglayabilmektedir.
Arzu edilen iyilestirilmis Jsc elde edilmesi igin arka kontaktaki maksimum bant araliginin
optimize edilmesi, sogurucu katman igerisindeki Ga dagiliminin kontrolii ile miimkiin
olabilmektedir (Lundberg ve ark., 2005; A Neisser ve ark., 2001; Y.-C. Wang ve ark., 2019).

Metal prekiirsor katmanlarinin biiyiitiilmesinden sonra S/Se islemi ile devam eden iki
asamal1 biiyiitme isleminde, sogurma katmanina difiize olan S/Se’nin miktarinin kontrolii
onem arz etmektedir. [S]/([S]+[Se]) oran1 sogurma katmaninin yiizeyden itibaren bant
aralig1 oraninin belirlenmesine, [Ga]/([Ga]+[In]) oraninin derinlikle degisimi ise enerji bant
araligimin 1 eV ile 1,7 eV arasinda degismesine neden olmaktadir. Yiiksek Ga katkili
sogurma katmanlarimin arka bolgelerinde yiiksek bant araligi goriiliirken, yiiksek S

durumunda ise sogurma katmaninin ylizeyinde yiiksek bant aralig1 goriilmektedir.
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1.6.6. Literatiir Ozeti

Cu — tabanli sogurma katmanlari ile {iretilen giines pillerinin, son 20 y1l igerisindeki
gelisimine bakildiginda, yiiksek verim sergileyen adaylardan biri oldugu acgik bir sekilde
goriilmektedir. Isigin sogurulmasini artirmak, 1sinimsiz rekombinasyonu azaltmak ve gii¢
dontistiirme verimliligini (PCE) en st diizeye ¢ikarmak uzun siiredir temel gereksinimler
olarak kabul edilmektedir. PV performansinda PCEmin en yiiksek degerine yaklagmak,
katmanlarin optimize edilmesini ve ayrica 1simali rekombinasyon emisyonunun verimli bir
sekilde yeniden sogurma saglamay1 veya esdeger olarak harici 1simali verimliligi en tist
diizeye ¢ikarmay1 gerektirir. CIGS yapisi i¢in laboratuvar ortaminda PCE % 22,35 olarak
elde edilmesine ragmen hiicrelerin acik devre voltaji (Voc) ve kisa devre akim yogunlugu
(Jsc) karsilik gelen degerleri sirasiyla yaklasik % 84'{ine ve % 88'ine ulastigi goriilmektedir.
Bu durum, yiik tasiyicilarin toplanmasimin iyilestirilmesi gerektigini ve rekombinasyon
merkezlerinin de 6nemli 6lglide azaltilmasi gerektigini gostermektedir. Ancak, SLG altliklar
yerine esnek altliklarin kullanimi durumunda laboratuvar ortamida PCE’nin degeri % 20
civarinda olurken, ticari modiil tiretiminde ise % 15 civarinda goriilmektedir (Ramanujam
ve ark., 2020).

Esnek altliklar {izerine CIGS {iretiminin umut vaat etmesine ragmen, iireticiler igin bir
dizi fabrikasyon sorunu yaratmaktadir. Ozellikle CIGS igerisinde kabul edilebilir bir Ga
bilesim derecelendirme profili, {liretim sirasinda kolay olmamaktadir. CulnGa(S,Se)2
sogurma katmaninin yiiksek verimli, dayanikli ve maliyet acisindan azaltilabilir dogrultuda
gelistirilmelere agik oldugu birgok ¢alisma ile rapor edilmektedir. Bu ¢alismalarin, cihaz
uygulamalarinda verimliligini kisitlayan bazi etkileri asagida dzetlenmektedir.

Teorik olarak, optimum 1.5 eV bant araligi ve daha yiiksek CIGS hiicre verimliligi
elde etmek igin yaklasik % 60 - 70 Ga katkilanmasi1 gerektirmektedir (Birkmire & Eser,
1997; Wei ve ark., 1998). Ancak, Ga igerigi bu seviyelere yiikseltildiginde, hiicre verimi
daha diistiik olarak elde edilmektedir (Shafarman ve ark., 1996). Verim kayiplari, film
icerisindeki element dagiliminin homojen olmamasiyla yapinin enerji bant araligindaki
dalgalanmalar ile agiklanmaktadir (M. A. Contreras ve ark., 1996; Werner ve ark., 2005).
Fotoliiminesans ve XRD olglim sonuglarina gore, CIGS yapisi igerindeki Ga atom
konsantrasyonun artmasi daha bilyiik homojensizliklere yol actig1 bildirilmektedir (Giitay &
Bauer, 2007). Basol ve arkadaslari, 425 °C ve 575 °C sicakliklarinda [Ga]/([Ga]+[In])

oranlarini degistirerek CulnGa(S,Se)2 sogurma katmanlari iirettiler. Filmlerin 425 °C’de, Ga
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dagiliminda stokiyometrik olmadigini, Mo tarafinda CuGaSe:2 ve film yiizeyinde ise CulnSe:
olmak tizere iki ayr1 faz gézlemlediler. Cu-In-Ga metalik prekiirsér katmanlarin1 575 °C’nin
tizerinde 1s1l isleme maruz birakildiginda ise Ga atomlarinin yiizeye dogru difiize oldugunu
ve Ga’nin Se ile olan reaksiyon hizinin In’un Se’e gore daha yavas oldugunu rapor ettiler
(B. M. Basol ve ark., 1996). Ludwig ve ark. ise CIGS yapisi igerisinde, In ve Ga'nin derinlik
ile dagilimi tizerine incelemelerde bulundular. In-zengini CIGS fazin, Ga-zengini CIGS
fazindan daha fazla homojenlik sergiledigini ifade ettiler. Bu ¢alismanin aksine, bazi1 gruplar
ise yiizeyden In-zengini CIGS ve Ga'min Mo geri kontak tarafina toplanarak Ga zengini -
CIGS fazin1 olusturdugunu bildirmislerdir (B. M. Basol, 2000; Dhere & Ghongadi, 2001; F.
Kessler ve ark., 2005; Repins ve ark., 2008). CIGS katmanindaki Ga atomlarinin yapi
igerisindeki dagiliminin homojen olarak iiretilmesi hiicre verimliliginin artirilmasina 6énemli
katkilar1 olacag: diistiniilmektedir (M. Contreras ve ark., 1993; Morales-Acevedo, 2010).

CIGS sogurma katmani vakum veya ¢ozelti tabanli yontemler kullanilarak bagarili bir
sekilde tretilmektedir. Cozeltiye dayali farkli yontemler arasinda en yogun sekilde
arastirilan ve dikkat ¢eken elektro - depolama yontemidir. Elektro - depolama yontemi ile
stokiyometrik ve tek faza sahip o6rnekler tiretilerek giines hiicresi uygulamalarinda basarili
bir sekilde kullanilmaktadir. Ayrica bu yontem, genis alanli ve ucuz maliyetli CIGS
katmanlar1 iiretilmesine olanak saglamaktadir. Esnek altliklar {izerine elektro - depolama ile
biiyiitiilen ince filmler i¢in hiicre diizeyinde % 20,4 ve modiil diizeyinde % 15 civarinda
yiiksek verimlilikleri bulunmaktadir (Ramanujam ve ark., 2020).

Aynt yariiletken grubuna ait olan CulnTe2 (CIT) ve CuGaTez (CGT) bilesikleri, CIGS
ile benzer kristal yapiya ve optik 6zelliklere sahip olmalarina ragmen, literatiirde CulnGaTez
malzemeler ile ilgili yeterince ¢alismanin olmadigi bilinmektedir. CIT ve CGT yariiletken
bilesikler yiiksek sogurma katsayisina ve giines spektrumuna uygun yasak enerji araligina
sahiptirler. Boustani ve ark., CulnTez filmleri tek kaynaktan termal buharlastirma yontemi
ile tiretip, yapisal ve optik 6zelliklerini incelediler (Boustani ve ark., 1997). CulnTez ince
filmlerin kalkopirit yapida (112) diizlemleri dogrultusunda tercihli yonelime ve yasak enerji
araliginin ~ 0,97 eV sahip oldugunu kayit ettiler. Gremenok ve ark. tarafindan yapilan baska
bir ¢alismada ise CulnTez'nin p-tipi iletkenlik sergilediklerini, yiiksek sogurma katsayisina
sahip oldugunu (>10* cm™?) ve yasak enerji araliginin 0,96 eV civarinda oldugunu kayit
ettiler. Ayn1 ¢alisma grubu, darbeli lazer biriktirme yontemi kullanarak Culni-xGaxTez ince
filmlerini farkli [Ga]/([Ga]+[In]) atomik oranlarinda biiyiittiiler. Orneklerin yapisal ve optik

analizleri sonuglarindan, CulnixGaxTez ince filmlerinde Ga atom konsantrasyonun
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artmasiyla yasak enerji araliginda belirgin artislar olustugunu belirlediler (Gremenok ve ark.,
2001; Gremenok ve ark., 1998). Yandjah ve arkadaslari ise, cam altliklar {izerine Culni-
xGaxTez ince filmlerini ani buharlastirma teknigi ile biiyiiterek ve argon atmosferinde
degisen sicakliklarda 1s1l islem uyguladilar. Culni-xGaxTez ince filmlerin polikristal yapida
biiyiidiigiinii ve istenmeyen ikincil fazlarin olustugunu tespit ettiler (Yandjah ve ark., 2018).

CIG(S,Se)2 tabanli yiiksek verime sahip giines hiicreleri, Cu(In,Ga)Se: ince filmler S
atmosferinde 1s1l islem sonucu yilizeye yakin bolgede S-zengini Cu(ln,Ga)Sez ve Mo
tarafinda Se-zengini Cu(In,Ga)Se2 gradyent yapilarin iiretilmesiyle elde edilmektedir. Ga
atomlar1 da benzer bir sekilde Cu(In,Ga)(S,Se)2 yapilarinda Mo geri kontak tarafina
toplanarak Ga zengini Cu(In,Ga)(S,Se)2 bolgeler olusturmaktadir. Periyodik cetvelde S ve
Se ile ayn1 grupta olan Te elementleri kullanilarak iiretilen Cu(In,Ga)(S,Se,Te)2 yapilarda
Ga dagilimi homojen olarak iiretilebilir ise muhtemelen gilines hiicrelerinin verimlerinde
iyilesmeler kayit edilecektir.

S, Se ve Te sirasiyla artan iyonik yarigaplar1 nedeniyle (daha az elektronegatiflik)
kalkojen bagin giiclinii artirarak, artan bir anizotropik elektron dagilimina ve dolayisiyla
genislemis bir elektropozitif bolgeye yol agmaktadir. Diger taraftan, Te’nin S/Se’den daha
diisiik etkin kiitlesi sebebiyle delik (hol) tasiyicilarinin mobilitelerinde artis goriilmektedir.
(Se,Te)-anyonlarinin birlikte kullanimiyla Kkalkopirit yapida kristallesen ince filmlerin
yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel 6zellikleri iizerindeki etkilerine yonelik birgcok
calisma bulunmaktadir. Ornegin, 580 °C’deki Mo kaphi cam altliklar iizerine es
buharlagtirma yontemi ile [Te]/([Se] + [Te]) atomik oran1 0,09, 0,19 ve 0,53 olarak degisen
CIST filmlerinin tiretimi Jehl-Li-Kao ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirildi. Yapilarda
[Te]/([Se]+[Te]) atomik oraninin artmasi ile yasak enerji bant araliginin azaldigi belirlendi.
Te ve Se’nin yapi icerisinde homojen bir dagilim sergilemesinin yan1 sira atomik orani 0,09
olan CIST/CdS giines hiicrelerinden % 7,4’liik verim elde edildi. Benzer bir yapiya sahip
Mo/Cu/In/Te/Cu/In/Se dizilimine sahip katmanlar1 600 °C 1s1l islem sonucundan CulnTez
ve CulnSez ikili fazlarmin olustugu Herberholz ve Carter tarafindan rapor edildi (Herberholz
& Carter, 1996; Jehl-Li-Kao ve ark., 2013). Arastirma grubumuz tarafindan, Culni-xGax(Se1-
y, Tey)2 (x=0, 0,2, 0,4, 0,6 ve 1) bulk formundan polikristal malzemeler iiretildi ve bu bulk
malzemeler elektron demeti buharlastirma yontemi kullanarak cam altliklar ve Mo kapli cam
altliklar iizerine 150 °C’de kaplandi. Ince filmler 400 — 600 °C araliginda % 95 Ar + % 5
H2 atmosferinde 1s1l islem uygulanmasiyla CulnGa(Te,Se)2 ince filmleri iretilmesi ve

karakterizasyon c¢alismalar1 gergeklestirildi. Grubumuz tarafindan yapilan diger bir
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calismada ise elektro - depolama yontemi ile Mo/Cu/In/Ga dizilimine sahip katmanlar
tiretildi. Bu dizilimin iizerine hesaplanan kalinlikta Te ve Se katmanlar1 kaplandi ve uygun
sicakliklarda 1s1l islem uygulandi. Her iki ¢alismanin XRD verilerinin degerlendirmesinden
yiizeyde In-zengini CulnixGax(Seiy,Tey)2 bolgeler olusurken, Mo tarafindan Ga-zengini
CulnixGax(Se1y, Tey)2 bolgeler olustugu tespit edildi. Ayrica, drnekler {izerine diisen X -
1sinlarinin gelme agisina bagh spektrumlar incelendiginde hem Se atomlarinin hem de Te
atomlarinin Mo arka kontak tarafina biriktigi goriildii (Grima ve ark., 1988; Hibberd ve ark.,
2010; Nakamura ve ark., 2019; S Meshram ve ark., 2018; Shirakata ve ark., 1993). Literatiir
Ozetinden de anlasilacagi gibi Culni-xGax(S,Se Te)2 ince film tabanli giines hiicrelerinin
gelistirilmesi i¢in kullanilan element bilesenlerinin fazla olmasi, olas1 faz ve stokiyometrik
kaymalar CulnixGax(S,Se, Te)2 bilesiklerinin olusturulmasinin zorluklari anlagilmaktadir.
Birgok arastirma grubu tarafindan, bu tip bilesiklerin olusturulmasinda hem stokiyometrik
hem de yap1 icerisinde elementlerin homojen dagilimina sahip malzemelerin {iretimi ve
karakterizasyonu iizerine son yillarda yogun arastirmalar yapilmaktadir. Ozellikle Culna-
xGax(Te,S)2 yariiletken bilesik igerisindeki Ga konsantrasyon dagiliminin homojen saglanir
ise, CulnixGax(S,SeTe)2 giines hiicrelerinin verimlerinde Onemli katkilar1 olacagi
ongoriilmektedir. Doktora tez caligmasi kapsaminda, iki-asamali yontem kullanilarak Culni-
xGax(Te,S)2 yariiletken sogurma katmanlarinin olusturulmasi planlanmaktadir. Culna-
xGax(Te,S)2 vyariiletken bilesiklerin biiyiitilmesinde hem [Ga]/([Ga]+[In]) hem de
[Te]/([Te]+[S]) oranlar1 degistirilerek giines hiicreleri igin optimum {iretim sartlarinin
belirlenmesi amaglanmaktadir. Ga katkisinin artmasi sonucu CulnGa(Te,S)2 ince filmlerde
GaS, GazSs, CuzxTe, Cuz2xS, GazTes gibi giines hiicrelerinin verimini olumsuz etkileyen
fazlarin olusmasi beklenilmektedir. Bu tip fazlarin olusumlarini sicaklik ¢ikis hiz1 (Rapid
Thermal Annealing), 1sil islem sicakligi ve 1sil islem siireleri gibi parametrelerin
optimizasyonu ile 6nlenmesi planlanmaktadir. Literatirde CulnGa(Te,S)2 ince filmlerin
tiretimi ve karakterizasyonu iizerine yeterince calisma bulunmadigindan dolayi, bu
calismada kapsaminda Cu(In,Ga)(Te,S)2 ince filmlerin yapisal, optiksel ve ylizey

ozelliklerinin detayli arastirilmasi hedeflendi.



2. INCE FILMLERIN URETIiMi VE KARAKTERIZASYONU

2.1. Giris

Bu boliimde, tez ¢alismasi kapsaminda yapilan deneysel caligmalar ve karekterizasyon
calismalarinda kullanilan sistemler ayrintili bir sekilde agiklanmaktadir. Tki asamali yontem
ile Mo kapli paslanmaz c¢elik esnek altliklar (SS) {izerine Culno7Gaos(Te,S)2 ve
CulnosGaos(Te,S)2 ince film sogurma katmanlarinin biiyiitiilmesi i¢in optimizasyon
parametrelerinin belirlenmesi, bu parametreler altinda {iretimi ve bazi1 karakterizasyon
islemleri gerceklestirildi. Bu dogrultuda, yontemin ilk adiminda SS/Mo iizerine (Cu/In/Ga)
metal prekiirsor katmanlar1 elektro - depolama ydntemi ile biiyiitiildii. Daha sonra
SS/Mo/Cu/In/Ga iizerine Te ince filmleri, elektron demeti buharlastirma ydntemiyle
optimize edildi ve SS/Mo/Cu/In/Ga/Te yapisi olusturuldu. SS/Mo/Cu/In/Ga ve
SS/Mo/Cu/In/Ga/Te numuneleri, S atmosferi uygulanmis/uygulanmamis Hizli Tavlama
Yontemi (RTA) ile uygun sicakliklarda 1si1l isleme tabi tutuldu. S atmosferi uygulandiginda
ve uygulanmadiginda RTA sistemiyle iiretilen farkli Ga oranlarina sahip CIGTS ince film
sogurma katmanlarinin yiizeyinden itibaren [Ga]/([Ga]+[In]) (GGI) oranlarindaki
stokiyometrik degisimleri, yapisal 6zellikleri ve olasi reaksiyon kinematigindeki faz/fazlarin

durumlar1 incelendi.

2.2. Culni«Gax(Te,S); Ince Film Sogurma Katmanlarimin Biiyiitiilmesi

Tez kapsaminda iki asamali yontem ile CIGTS ince filmlerinin farkli Ga oranlarina
gore metal prekiirsor katmanlarinin biiyiitiilmesi islemi SoloPower Inc, sirketinde Biilent
Basol ve Serdar Aksu tarafindan elektro - depolama yontemi ile gerceklestirildi. Metal
prekiirsorlerin biiyilitme iglemi sirasinda; bakir stilfat ¢ozeltisi (CuSOa4) (0,2-0,5 M Cu?, 0,8-
1,2 M H2SOs) bakir kaynagi olarak kullanildi. Ga kaynagi olarak, Galyum (111) klorit
(GaCls) ve In kaynag olarak, indiyum (111) Klorit (InCl3) kullanilarak yiiksek pH (9-12,5)
degerlerine sahip ¢ozeltilerde SS/Mo yiizeyi tizerine biriktirildi. Cu, Ga ve In i¢in potansiyel
pH diyagramlari, {i¢ metal i¢in pH rejiminde oksit olusturmasinin beklendigini
gosterdiginden, kaplama ¢ozeltilerine kompleks olusturucu maddeler eklenmistir. Kesin

formiilasyonlar tescilli (patentli) olsa da, CIG elektro - depolama ¢ozeltilerinde
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etilendiamintetraasetik asit, maleik asit, oksalik asit, etilendiamin, tartarik asit,
trietanolamin, sitrik asit ve glisin gibi yaygin kompleks olusturucu tiirlerin metal iyonlarini
kullanilabilecegi belirtilmelidir. Belirli bir kompleks olusturucu maddenin elektron afinitesi
her metal icin farkli olabileceginden, kaplama elektrolitindeki tiim Cu, In ve Ga iyonlarinin
tam bir selasyonunu (bir merkezi metal atomuna iki veya daha fazla noktada baglanmis bir
ligand iceren bir bilesik) saglamak i¢in bir kompleks olusturucu madde karigimina sahip
olmanin uygun oldugu diger rapor edilen calismalar ile bildirilmektedir. Kompleks
olusturucu maddeler i¢in ek olarak, taneleri inceltmek, yapismayi iyilestirmek, tesviye
saglamak, yiizey gerilimini azaltmak ve korozyonu ve Mo tabakasinin veya paslanmaz ¢elik
althigin ¢ukurlagsmasini en aza indirmek i¢in CIG elektrolitlerine organik i¢erik maddelerinin
dahil edilmesinin avantajli oldugu literatiirde bildirilmektedir. Cozeltinin son haldeki pH',
sodyum hidroksit, potasyum hidroksit veya amonyum hidroksit eklenerek
ayarlanabilmektedir.

304 paslanmaz esnek ¢elik folyo altlhigin bir yiizeyi, 1000 nm kalinliginda sputtering
yontemi ile Mo ince filmi ile kaplandi. Elektro - depolama deneyleri, 100 cc’lik bir beherde
karsit (Pt) ve referans elektrotlar kullanilarak oda sicakliginda dakikada yaklasik 300
devirlik/sn bir hizda manyetik olarak karistirildi. Alagim filmlerdeki kaplanmis metallerin
esdeger kalinliklari, ¢ozelti igcerisinde paslanmaz celik altliga gecirilen yiiklerin sayilmasi ile
belirlendi. Daha sonra kesin kalinliklar bir XRF cihazi (Fischer Technology: Fischerscope
XAN-DPP Energy Dispersive X-ray Fluorescence) kullanilarak 6l¢iildii ve film kalinliklart
Tablo 6. ile verildi.

Tablo 6. Cu, In, ve Ga ince film katmanlarinin kalinliklar

Ornekler Cu (nm) | In(nm) | Ga (nm)
Culno.72Gao.2s(Te,S)2 160 270 90
Culno.sGaos(Te,S)2 171 194 150

Uygun biriktirme tekniginin segilmesinde; hedeflenen ince film 6zellikleri, filmlerin
kaplanacak malzemeye uygulanmasi, hem kaynak hem de altlik malzemelerinin sicaklik
optimizasyonu, bilesim ve kalinlik homojenliginin yani sira biriktirme hizi ve ticari
maliyetler boyutlarida dikkate alinmalidir. Bu nedenlerle, ince filmlerin istenen bilesimi ve
mikro yapisi, kaynak ve altliktan kaynaklanan olas1 sinirlamalar dikkate alinarak uygun bir

biriktirme teknigi seg¢ilerek elde edilebilmektedir.
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Ince film iiretiminde kullamlan elektron demeti (e-beam) buharlastirma teknigi ise
stokiyometri, buharlasan aki yonliiliigii ve biiytitiilen ince filmlerin saflig1 agisindan diger
fiziksel buhar biiylitme tekniklerine gore Oonemli avantajlar sunmaktadir. Bu teknik,
uygulanan yiiksek termal yogunluktan dolay1 olduk¢a farkli buhar basinglarina sahip
bilesen elementler iceren alasimlarin ve bilesiklerin buharlastirilmasinda uygun
olmaktadir. Bir e-beam buharlastirma islemi sirasinda, kapali bir hacim igerisinde yiiksek
vakum altinda bir elektron akimu (tipik olarak 5-30 keV'luk alanlar boyunca) hizlandirilir.
Akim Once bir tungsten veya tantal filamandan gegirilir ve elektron emisyonu olusturulur.
Serbest kalan elektronlar1 biriktirilecek malzemeyi igeren bir tekne veya potaya dogru
hizlandirmak i¢in filaman ve ocak arasina yiiksek voltaj uygulanir. Gii¢lii bir manyetik alan
ise, elektronlar1 birlesik bir 1sina odaklamasini saglamaktadir. Odaklanmis elektronlar
yonlendirilerek hedef malzeme yiizeyine carptiginda ¢ok hizli bir sekilde enerjilerini
kaybederler ve malzeme ylizeyden eriyerek buharlasma gergeklestirilir. Daha sonra, buhar
fazinin altlik iizerine yonlendirilmesiyle yliksek saflikta ince bir film tabakasi olusturur.
Buharlagsma sirasinda vakum ortamina oksijen veya nitrojen gibi kismi bir reaktif gaz
basinct eklemek, metalik olmayan filmleri reaktif olarak biriktirmek i¢in
kullanilabilmektedir.

Kaplama sirasinda malzemenin bulundugu potanin suyla sogutulmasiyla, elektron
bombardimaninda 1sinmanin 6niine gegmektedir. Yalnizca hedef malzemenin kapladigi
alanla siki1 bir sekilde sinirlandirarak, ortamdaki olasi istenmeyen her tiirlii kirlilikleri
ortadan kaldirmaktadir. Son olarak, elektron demeti buharlastirma islemi kaynaklari, tekli
veya c¢oklu potalar dahil olmak iizere c¢esitli boyutlarda ve konfigiirasyonlarda
bulunabilmektedir. Motorlu veya kaydirmali bir sistem kullanilarak, bir¢cok materyali tek
bir kaynak konumundan biriktirmesine izin vermektedir.

Elektron demeti buharlastirma yontemi ile dakikada 0,1 nm'den dakikada 100 nm
araligina kadar 6nemli 6l¢iide daha yiiksek biriktirme hizlari, buharlagsma oraninin siki bir
sekilde kontrol edilmesini ve kaplanacak altligin istenmeden 1sinmasinin dniine gecilmesi
gibi filmlerin yapisal ve morfolojik 6zellikleri igin kontrol edilebilme olanagi sunmaktadir.
Kaplama sirasinda bu 6zelliklerinin sunmus oldugu yiiksek yogunluklu filmler sayesinde,
althk malzemesi tizerine filmlerin artan yapisma/tutunumu ile sonuglanabilmektedir.
Ayrica ince film iiretimi sirasinda, diger yontemlere gore daha az malzemenin kaynak

olarak kullanildig1 goriilmektedir.
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Sekil 37. Elektron - demeti buharlastirma sistemi

Elektron demeti buharlagtirma yonteminin dezavantajlarn ise, yiizey temizliginin
kontrol edilememesi, kaplama basamaklarinin kapsamini iyilestirme, buharlastirma
sirasinda x-151n1 hasarlarina ve yeniden kaplama siirecinde vakum ortaminin uzun siirmesi
gibi yonleriyle olabilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda, Aksu ve ark. tarafindan, Mo kapli 304 paslanmaz ¢elik folyo
altlik lizerine elektro - depolama yontemi ile Cu-In-Ga metalik katmanlar1 kaplandi. CIGT
yapisinin olusturulmasi i¢in Sekil 37. ile verilen Karadeniz Teknik Universitesinde bulunan
elektron demeti buharlastirma sistemi kullanilarak Te ince film katmanlar: biyiitiildi.
Biiyiitme islemi sirasinda, elektron demeti buharlastirma sistemi 5x10® Torr basing
degerinde ortalama 4 - 8 A/sn araliginda degisen Te buharlasma hizlarinda gergeklestirildi.
Te ince film katmaninin kalinlig1 elektron demeti buharlastirma sistemine monte edilen
Sekil 38.’deki Inficon SQM 160 marka kalinlik monitorii kullanilarak optimize edildi.

Sekil 38. Inficon SQM 160 kalinlik monitorii
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2.3. Uretilen Numuneler i¢in Karakterizasyon Teknikleri

2.4. Hizh Tavlama Yontemi

Hizli Tavlama Yontemi (RTA, RTP), diisiik termal kiitle ve sistemin hizli 1sitilmast ile
calisan geleneksel firin teknolojisine gore yiiksek sicakliklara ¢ikis avantajlart sunan bir
yariiletken iiretim teknolojisidir. Uretilmek istenen &rnegin, yiiksek sicakligini saptayan
payrometreler ve termogiftler tarafindan kontrol edilmektedir. Radyoaktif enerji kaynagi
olarak lazerler, elektron, iyon 1sinlar1 veya yiiksek yogunluklu halojen tungsten lambalar
kullanilmaktadir. RTA, baslangigta iyon implant tavlamasi amaciyla gelistirildi. Daha
sonraki donemde gelisim siireglerine ugramasiyla birlikte oksidasyon, silisit olusumu,
kimyasal buhar biriktirme ile ince film tiretimi ve ince filmlerde ara ylizey durumlarinm
tyilestirmek i¢in elementlerin, bilesiklerin veya alasimlarin kristalografik fazini/fazlarim
degistirmek gibi gelismis uygulamalari icerecek sekilde genisledi. RTA, tipik olarak 5 °C/sn
ile 250 °C/sn arasinda degisen sicaklik ¢ikis hizlari, 200 °C/sn ile 1300 °C arasindaki
sicakliklara hizli 1sitma ile sogutma saglayan ve yiiksek vakum kontrolii sunan esnek bir
teknolojidir. RTA firinlarinin sunmakta oldugu o6zellikleri sayesinde karmasik ve cok
asamali gibi islemlerin olusturulmasina olanak tanimaktadir. Ancak, yapilarda mevcut
dislokasyonlari ve numune kirilmasin1 6nlemek i¢in sogutma hassas bir sekilde kontrol
edilmelidir. Tavlama siirelerinin kisa tutulmasi ile giines hiicreleri iiretim maliyetleri
diismekte ve liretim siirecinde enerjiden tasarruf edildigi goriilmektedir. Baz1 RTA ile ilgili
yapilan ¢alismalarda ise, altlik malzemesi ile sogurma katmani arasindaki 1s1l etkilesme
stirecinde olas1 safsizlik (impurity) atomlarinin difiizyonunu engelledigi bildirilmektedir
(Karg ve ark., 1993). Bir diger onemli avantaji ise yiiksek sicaklik gerektiren iiretim
stireglerinde, diislik sicakliklarda meydana gelme olasiligi olan istenmeyen faz/fazlarin da
olusumunu engelledigi goriilmektedir (Kerr ve ark., 2002).

Cu-In-Ga faz diyagrami incelendiginde, Cuis(In,Ga)s, Cugs(In,Ga)s ve In agisindan
zengin sivi veya saf kat1 faz dahil olmak {izere prekiirsér katmanlarinda bulunan olasi
fazlarin karigimi goriilmektedir. Dolayisiyla faz/fazlarin yapi olusumu uygulanan sicakliga
bagli olarak degisiklik gostermektedir. Cu-In-Ga faz diyagraminda, olasi bir 6n tavlama
sirasinda 157 °C'nin iizerinde bir In eriyigi ile giiclendirilen yanal faz ayrimi ve 1slanma
(wet) meydana gelebilmektedir. Cu-In-Ga onciil filmlerinde elementlerin bu sekilde

ayrilmasi, 1slanmasi, topaklanmasi veya igne deligi seklinde yiizey bozunmasi olusumu
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nedeniyle diistik parazitik (sont) direngli giines hiicrelerine ve elektronik 6zelliklerinin
bozulmasina yol agan yerel olarak degisen bir stokiyometriye ve derinlige bagh
stokiyometrik dagilima yol agabilir.

Holzing ve ark. tarafindan yapilan ¢alismaya gore, Cu-In-Ga fazlarma uygulanan
sicakligin artmasiyla Cuis(In,Ga)s ve Cug(In,Ga)s fazlarinin karigsmasi ve In'un bu fazlar
icerisindeki ¢oziintirliigiinde artis goriilmektedir. Yap1 icerisinde artan bir ¢oziiniirliik, sivi
miktarini azaltabilir ve bdylece olasi bir faz ayrilmasini 6nleyebilmektedir. Dogal olarak
RTA araciligi ile yiiksek sicakliklara ¢ikis hizinin yiiksek oldugu durumlar i¢in kalkopirit
yapinin olusumunda istenmeyen ikincil fazlarin reaksiyon kinetigini etkilemekte, sogurma
katmaninin nihai Kristal kalitesine ise ancak filme S katilmasini hemen takip eden bir

yeniden kristallestirme siirecinden gectikten sonra ulagilmaktadir.
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Sekil 39. Hizli tavlama sisteminde kullanilan grafit pota ve
metal prekiirsor filmleri
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Sekil 40. Home made hizli tavlama sistemi

CIGT

Sekil 41. SS altliklar iizerine biiyiitiilen CIGTS 6rnekleri liretiminin sematik gésterimi
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[Ga]/([Ga]+[In]) oranlar1 0,3 ve 0,5 olan Cu(In,Ga)(Te,S)2 (CIGS) ince filmlerini
tiretilmesinde, Karadeniz Teknik Universitesi Fizik boliimiinde bulunan home-made hizli
tavlama sistemi (RTA) ile drneklere 1s1l islem uygulandi. Isil islem, RTA sistemi igerisine
yerlestirilen 50 mm x 20 mm x 12 mm boyutlarinda Sekil 39. ile verilen kapakli grafit kutu
kullanilarak gerceklestirildi. Kapakli grafit kutu igerisine birakilan 12 mm x 19 mm
boyutlarinda SS/Mo/Cu/In/Ga/Te ve SS/Mo/Cu/In/Ga 6rnekler, RTA sistemine yerlestirildi
(bkz. Sekil 39. ile verilen biiylik plaka halindeki Mo kapli paslanmaz celik iizerindeki
prekiirsor katmanlari, belirlenen 12 mm X 19 mm boyutlarinda dilimlenerek Ornekler
hazirlandi.) ve vakum ortamina alindi. Vakum islemi ile olasi kirliliklerin uzaklastirilmasi
saglandiktan sonra, sistem igerisine 1 atm basinglik (%5) Hz + (% 95) Ar gaz1 uygulandi.
Kaydirmali quartz tiip yapisina sahip firin sistemi, farkli yiiksek ¢ikis hizlari, 1s1l islem
stireleri ve sicakliklar uygulanarak S atmosferinde ve S atmosferi olmadan CIGTS ince
filmlerin tiretimi i¢in hizli tavlama islemleri gerceklestirildi. Sekil 41. ile liretim asamalar1
sematize edilen CIGTS numuneleri i¢in Tablo 7. ile verilen parametreler RTA sisteminde
kullanilarak  optimizasyon c¢aligmalar1 gergeklestirildi. Optimizasyon kosullarinin
belirlenmesinden sonra iiretilen 0,3 ve 0,5 GGI oranli CIGTS ince filmlerinin daha sonra

yapisal, yiizeysel ve optiksel karekterizasyon islemleri gerceklestirildi.

Tablo 7. ince filmlerin iiretim parametreleri

Seri Numune Atmosfer RTA Sicaklik (°C) RTA
Cikis Hiz
(“Clsn)
SS/Mo/Cu/In/GalTe Inert Atm. 580 - 600 4ve8
Optimizasyon . S tozu o0
Serisi SS/Mo/Cu/In/Ga/Te + Inert Atm. +600 - +450 - +400 4
(GGI=0,5) S (40 mg)
SS/Mo/Cu/In/Ga + Inert Atm. 580 - 600 4
Birinci Seri SS/Mo/Cu/In/GalTe Inert Atm.
(GGI=0,3) S (30 mg)
Ikinci Seri SS/Mo/Cu/In/GalTe + Inert Atm. 600
(GGI= 05) [ SSIMo/Cu/n/Ga S (30 mg) 6-7

+ Inert Atm.
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2.4.1. X-Ismlar1 Kirinimi (XRD) Spektroskopisi

X-Ism1 Kirinimi (XRD), malzemelerde bulunan kristal fazlar1 benzersiz bir sekilde
tanimlamak ve bu fazlarin durumunu, tane boyutunu, faz bilesimini, tercih edilen yonelimi
gibi yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilan giiclii bir tekniktir. XRD ayn1 zamanda
ince filmlerin ve ¢ok katman film kalinliklarin1 ve amorf malzemelerdeki (polimerler dahil)
atomik diizenlemeleri ve kesisme noktalarini belirlemede kullanilmaktadir. XRD, diizlemler
aras1 mesafenin belirlenmesinde benzersiz bir dogruluk sunmaktadir ve ince filmlerdeki
gerinim durumlarimi belirlemek i¢in tercih edilen bir tekniktir. XRD temassizdir ve
numunelere tahribat vermemektedir. XRD ile olgiilen yogunluklar ve kesisimlerindeki
atomik diizenlemeler hakkinda niceliksel dogru bilgiler saglayabilmektedir. Herhangi bir
elementten olusan malzemeler XRD ile basarili bir sekilde incelenebilmektedir. XRD'nin
duyarlilig: ilgilenilen malzemeye baglidir. XRD oSl¢timleri ile belirli bir kalinliga kadar
ylzey hassasiyetleri hakkinda bilgi elde edilebilir ve c¢ok daha ince filmlerin
karakterizasyonu analiz edilebilir. Orneklerin derinligin bir fonksiyonu olarak normalde
XRD'de ol¢iimleri gergeklestirlemezken, bazi 6zel yontemler kullanilarak XRD 6lgtimleri
ve analizleri miimkiin olmaktadir.

Monokromatik X-iginlar1 bir kristal {izerine diistiriildiigiinde, numunedeki atomlar
tarafindan sacilir ve daha sonra belirli bir agida yapici girisim iiretmektedir (Speakman,
2011). Geleneksel X-i1gin1 kirmimi (toz difraktometreleri) tipik olarak Bragg-Brantano
geometrisiyle calismaktadir (Kriegner ve ark., 2015). Orgii diizlemi ile sagilan dalgalar
arasinda olusan faz farki 2n’nin katlarinda gerceklestiginde koherent sacilma meydana
gelmekte ve optik yol uzunlugu dalga boylarinin tam katlarina karsilik geldiginde kirinim
kosulu saglanmaktadir (Le Pevelen, 2010). Bu analizin ¢alisma prensibi Bragg yasasi ile
ifade edilmektedir. Sekil 42. ile bir XRD deneyinde Bragg yasasinin sematik ifadesi
verilmektedir. Bir kristalin atomik diizlemleri tarafindan sagilan X 1sinlar1 yapici girisim
oldugunda, kiriim pikleri gozlenir. dj; araligina sahip diizlemlerden yapici girisim kosulu

Esitlik 12. verilmektedir.

nA = Zdhkl sin 0 (12)

Bu ifadede ‘d’ diizlemler aras1 mesafeyi, ‘0’ atomik diizlemler ile gelen (ve kirilan) X-

1s1n1 arasindaki agiy1, ‘n’ kirmim sirasin1 ve ‘A X-1s1m1 dalga boyunu ifade etmektedir.
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Kirinimin gézlenmesi igin, detektoriin kirilma agis1 205, olacak sekilde konumlandirilmasi
gerekmektedir. Tipik bir deneyde, kirilan X-1g1m1 yogunlugunu, kirinim desenini veren
numunenin yoniiniin ve 26'nin bir fonksiyonu olarak olgiiliir. X-1g1n1 dalga boyu (A) tipik
olarak 0,7-2 A arasidadir (Chauhan & Chauhan, 2014; Cullity, 1956; Epp, 2016; Khan ve
ark., 2020).

Gelen Dii‘zlem

Dalga Sacilan Diizlem

Dalga

Sekil 42. Bragg yasasinin sematik ifadesi

Cok ince filmler s6z konusu oldugunda ise, X-1simnlarinin filmlerdeki etkilesim hacmini
artirmak i¢in temel olarak siyirma geometrisi gereklidir. Bu geometri ile dl¢tim islemi, ilk
olarak Marra ve ark. tarafindan gosterilen gelis agisina bagli XRD (GI-XRD) olarak
uygulandi. Yapilan ¢alismada, numuneden toplam X-isin1 dis yansimasi elde etmek
amaciyla X-1sinlarmin gelis acisint degistirerek kristal yiizeyi ve ara yiizey arastirmalari
gerceklestirdiler (Marra ve ark., 1979). Sematik olarak Sekil 43. ile verilen GI-XRD
Ol¢timlerinde, numune yiizeyi iizerindeki X-1s1n1 demetinin etkin boyutu artar ve altliktan
gelen sinyal azalmaktadir (Colombi ve ark., 2006).

Sacilan ( b )

Gelen Diizlem Diizlem

Dal )
Dalga = Gelen Diizlem Diizlem
Dalza
\29
I ’ _. | InceFim
| . Cinl Altlik

Girme jemﬂigi s (irme Derinlii

Sekil 43. Ince film iizerinde a) yiiksek gelis acisiyla yapilmis XRD ve b) diisiik gelis
acistyla yapilmig (GIXRD) sematik gésterimi
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Ince filmler icin, belirli bir yonelim dagilimma sahip birgok tanecik veya kristalitten
(kiictiik kristalli bolgeler) olusabilir. Bu dagilim tamamen rasgele ise, o zaman kirinim
kosullarini karsilamak i¢in uygun yonelime sahip herhangi bir kristalitten kirinim meydana
gelir. Filmdeki tiim kristalitler, altlik ylizeyine paralel ayn1 atomik diizlemlere sahiptir, ancak
bunun diginda rastgele dagilmaktadir. GI-XRD, X-isinlarmin yogunlugunu optimize
etmenin yani sira ince film malzemeye girme derinligini sinirlamak i¢in kiictik bir gelis agili
X-151n1 kullanan yiizeye duyarli olarak numune yiizeyinde, ¢ok katmanli ince filmlerde veya
pasivasyon katmanlarinda bulunan fazlarin belirlenmesine yonelik yapilarin arastirilmasina
izin vermektedir. 5 ile 150 nm arasindaki boyutlara sahip yapilar hakkinda bilgi tipik olarak
toplanabilir. Kirinim agilar1 arali1 bu nedenle 10°°den kiigiik olarak uygulanmaktadir. Ozel
uygulamalari ile daha biiyiik yap1 boyutlari bile incelenebilmektedir (McCandless, 2005).

XRD verileri ve X-1siinin dalga boyu kullanilarak diizlemler aras1 mesafe (d) ve orgii
parametreleri olan a ve ¢ hesaplamalari ile bulunabilmektedir. Diizlemler aras1 mesafe ile

oOrgii parametreleri arasindaki iliski Esitlik 13. ile belirlenmektedir;

1 h? k* I? (13)

Bu ifadede; (hkl), Miller indisleri olup, “ d ” diizlemler aras1 mesafe ve “ a, b ve ¢” orgii
parametreleridir. Kalkopirit yapida daha onceki bahsedildigi gibi 6rgli uzunluklarindaki
farkliliklarindan dolay1 birim hiicresinin 6rgii sabitleri arasinda a=b ve c=2a seklinde
baglant1 bulunmaktadir. CIGS kristali i¢in, denklem yeniden tanimlanirsa Esitlik 14. Ile
verildigi gibi ifade edilmektedir.

L_(+ky 2 (14)

d? a? c?

CIGTS ince filmlerinin kristal yapis1 ve yapisal 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek i¢in
Rize Recep Tayyip Erdogan Universitesi merkezi laboratuvari biinyesinde bulunan Rigaku
Multiflex/Smartlab X-1s1n1 kirinim cihazi kullanildi. Bu analiz sirasinda, X-1ginlarinin gelme
acilar1 0,3°, 0,7° ve 5° seklinde kiiciik agilar uygulanarak XRD olgiimleri gerceklestirildi.
Cuka X-151n1 kaynagi (A = 1,5418 A) kullanilarak 10° - 80° arasinda 0,02°’lik acisal adimlarla

Olctim iglemleri gerceklestirildi. GIXRD ol¢iimleri ile numunenin ylizeyinden itibaren X -
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1sinlarinin girme derinligine baglh olarak film kompozisyonu ve fazin/fazlarin hakkinda
bilgiler elde edilecegi Repins ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alisma ile rapor edilmektedir.
Uretilen CIGTS numuneleri i¢in 0,3° - 0,7°’lik acilar ile gézlemlenen Slciimlerin, filmin
ylizeyinden itibaren 60 nm ve 130 nm civarinda bilgi vermesi beklenmektedir (Repins ve
ark., 2008).

Numunelerin XRD egrileri ile belirlenen ortalama kristal boyutu;

KA
. (15)
p cos @

Esitlik 15. ile verilen Scherrer formiiliiniin kullanilmasiyla belirlendi (Scherrer, 1918). Bu
ifade i¢in, ‘K=0,90" Scherrer sabiti, ‘A = 1,5406 A’, X-151m dalga boyu, B yar1 maksimumda
tam genislik (FWHM) ve ‘0’ kirmim agisidir. Bir diger yandan kafes parametrelerindeki

varyasyonlarin Ol¢iitii olan, mikro-gerinim (strain) degerleri ve dislokasyon yogunlugu

ifadelerti;
. ptanéd (16)
4
1
5= (17)

Esitlik 16. ve Esitlik 17. ile sirasiyla verilen ifadelerden hesaplanabilir ve burada; e, mikro-
gerinim karekok ortalama degeri ve ‘6’ dislokasyon yogunlugunu ifade etmektedir (Islam ve
ark., 2014).

2.4.2. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM) Spektroskopisi

Taramali elektron mikroskobu (SEM), biiylik 6l¢iide malzemelerin yiizey (topografya)
ozelliklerini gdzlemlemek i¢in kullanilan ¢ok yonlii gelismis bir aragtir. SEM, bir goriintii
olusturmak i¢in 151k yerine yiiksek enerjili elektronlari kullanan bir elektron mikroskobudur.
Bir taramali elektron mikroskobunun tepesinde bir elektron tabancasi tarafindan
hizlandirilmis elektron demeti iiretilir. Onemli miktarda kinetik enerji tastyan elektron
demetleri bir vakum i¢inde tutulan mikroskopta dikey bir yol izlemektedir. Yiiksek enerjili

gelen elektronlar katt numunede yavasladiginda elektron-numune etkilesimleri tarafindan
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iiretilen ¢esitli sinyaller olarak dagilmaktadir. Bu sinyaller arasinda ikincil elektronlar (SEM
goriintiileri lireten), geri sagilan elektronlar (kirimimli geri sagilan elektronlar, BSE), fotonlar
(elementel analiz ve siireklilik i¢in kullanilan karakteristik X-isinlar1), goriiniir 151k
(katodoliiminesans-CL) ve 1s1 bulunmaktadir. Ikincil elektronlar ve geri sacilan elektronlar,
numuneleri goriintiilemek igin yaygin olarak kullanilmaktadir. Ikincil elektronlar,
numuneler {izerinde morfoloji ve topografya analizleri i¢in kullanilirken, geri sagilan
elektronlar, ¢ok fazli numunelerde kompozisyondaki kontrastlar1 (yani, olast hizli faz ayrimi
durumlarini) gostermek/ayarlamak icin kullanilmaktadir. Gelen elektronlarin, numunedeki
atomlarin ayr1 orbitallerindeki (kabuklardaki) elektronlarla elastik olmayan carpigsmalariyla
X-1s11 Uretilir. Uyarilmis elektronlar daha diisiik enerji durumlarina dondiiklerinde, sabit bir
dalga boyuna sahip X-isinlart goriiliir. Boylece, elektron 1sini1 tarafindan "uyarilan" bir
malzemedeki her element igin karakteristik X-iginlart tretilmektedir (Mohammed &
Abdullah, 2018). Sekil 44.’de goriildiigii gibi sematik SEM cihazinin yapist verilmektedir.
Elektron - numune etkilesimlerinden tiiretilen sinyaller, dis morfoloji (doku), kimyasal
bilesim ve numuneyi olusturan malzemelerin kristal yapis1 ve yonelimi dahil olmak {izere
numune hakkinda bilgi vermektedir. Cogu uygulamada, numune yiizeyinin segilen bir alani
tizerinde veriler toplanir ve bu 6zelliklerde uzamsal varyasyonlar1 gosteren 2 boyutlu bir
gorlintli olusturulur. Genisligi yaklasik 1 cm ila 5 mikron arasinda degisen alanlar,
geleneksel SEM teknikleri (20X ile 30.000X arasinda biiyiitme, 50 ile 100 nm uzamsal
¢Oziiniirliik) kullanilarak bir tarama modunda goriintiilenebilir. SEM, numune iizerinde
secilen nokta konumlarmin analizlerini de gergeklestirebilir. Bu yaklagim, kimyasal
bilesimleri, kristal yapiy1r ve kristal yonelimlerini niteliksel veya yar1 niceliksel olarak
belirlemede 6zellikle yararli olmaktadir (Goldstein ve ark., 2017; Vernon-Parry, 2000).

Bir numuneden SEM cihaziyla goriintii olusturulmasinda, vakum kosullar1 ve
elektronlar kullandigindan, numuneye 6zel hazirliklar yapilmahdir. Su vakumda
buharlasacagi i¢in numunelerden tiim su bilesenlerinin uzaklastirilmasina dikkat edilmelidir.
Tiim metaller iletkendir ve kullanilmadan 6nce herhangi bir hazirlik gerektirmemektedir.
Diger numuneleri ise ince bir iletken malzeme tabakasiyla (genellikle altin) kaplayarak tim
metal olmayan malzemelerin iletken hale getirilmesi gerekir. Bu, "piiskiirtme kaplayici" adi

verilen bir cihaz araciligiyla yapilmaktadir (Inkson, 2016).
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Sinyal Yikseltici
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Pompas:

Sekil 44. Taramali elektron mikroskobu (SEM) sematik diyagrami

Taramal1 elektron mikroskobunun geleneksel mikroskoplara goére bir¢ok avantaji
bulunmaktadir. SEM'in genis bir alan derinlikleri daha fazla numunenin odaklanmasina
olanak saglamaktadir. SEM cihazlar1 ayrica ¢ok daha yiiksek biiylitme derecesi ve
¢ozinirlik sunabilmektedir. Bu nedenle, yakin aralikli 6rneklerin ¢ok daha yiiksek
seviyelerde biiyiitiilmesine olanak sunabilmektedir. Ayrica, SEM analizi "tahribatsiz" olarak
kabul edilir. SEM ol¢timiinde elektron etkilesimleriyle tiretilen x-1ginlari, numunede hacim
kaybina yol agmamakta ve bu nedenle ayni malzemeleri tekrar tekrar analiz etmek miimkiin
olabilmektedir.

CIGTS ince filmlerinin yiizey morfolojileri hakkinda bilgi edinmek i¢in, Rize Recep
Tayyip Erdogan Universitesi merkezi laboratuvari biinyesinde bulunan Sekil 45.’de

gosterilen JEOL JSM 6610 taramali elektron mikroskobu kullanildu.



74

Sekil 45. JEOL JSM 6610 SEM ve Eﬁerji daglhrhl X-151m1 spektrometresi (EDS)
2.4.3. Enerji Dagihmh X-Isim Spektroskopisi (EDS)

Enerji dagilimh X-1s1m1 spektroskopisi (EDS, EDX veya EDAX olarak da bilinir), bir
numunenin temel bilesimini analiz etmesini saglayan giicli bir tekniktir. EDS'nin
calismasina izin veren ana calisma prensibi; bir numuneden karakteristik X-isinlari
iiretilmesi ya yiiksek enerjili yiik tastyicilart (elektronlar ya da protonlar) ya da X-1smlari
tarafindan bombardimana tutulmasiyla miimkiin olmaktadir. Numunenin atomlari, ayrik
enerji seviyelerinde temel durum (uyarilmamis) elektronlar1 veya ¢ekirdege bagl elektron
kabuklar igerir. Bir i¢ kabuktan bir elektron, gelen bir 1s1n tarafindan uyarilabilir. Boylece
elektronu kabugundan ¢ikarabilir ve elektronun uyarilmadan 6nce bulundugu yerde bir delik
olusturabilir. Bu delik, daha yiiksek enerjili bir kabugun elektronu tarafindan iggal edilebilir.
Daha yiiksek ve daha diisiik enerji kabuklarinin enerjilerindeki fark, bir karakteristik X-1sin1
olarak yayilir. Bu X 1sinlarinin enerjisinin ve sayisinin nicel 6l¢imil, X 1sinlarinin enerji
dagilim analizi ile yapilabilir. Bu X-1ginlarinin enerjisi, iki kabuk arasindaki enerji farkinin
ve bosaltan elementin atomik yapisinin karakteristik 6zelligi oldugundan bir nesnenin
elementel bilesimini belirlemek i¢in EDS cihazi kullanilabilir (Shindo ve ark., 2002). Sekil
46. ile gosterilen, EDS'nin nasil ¢alistiginin bir 6rnegi ifade edilmektedir. K, L ve M harfleri
o kabuktaki elektronlarin sahip oldugu n degerini ifade ederken (¢ekirdege en yakin K

elektronu n=1 elektrondur), o ve B ise ge¢isin boyutunu gostermektedir. M'den L'ye veya
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L'den K'ye gegis bu nedenle Ly veya K olarak tanimlanirken, M'den K'ye gitmek bir Kg
gecisi olacaktir. Bu olay sirasinda salinan enerji, ikame elektronun orijinal konumundan yer
degistirdigi kabuk sayisina ve elektronun hangi kabuga hareket ettigine baglidir. Bu enerji,
detektor tarafindan voltaja doniistiiriilen X-1sinlar1 olarak yayilir. Ortaya ¢ikan veriler, her
enerji seviyesindeki X-isinlariin sayisina karsilik gelen sayilardan olusur. Yayilan X-
isinlarmin enerji seviyesi, tek tek elementlerle iliskilidir ve orantili sayim ise elementin
miktariyla ilgilidir. Bu ilke, salinan 15181n frekansi ile atomun sahip oldugu atom numarasi
arasinda dogrudan bir iliski oldugunu belirleyen Moseley Yasasi olarak bilinir. EDS,
lokalize bir kimyasal analiz elde etmek icin odaklanmis bir elektron demeti ile
bombardimana tutulan kat1 bir numune tarafindan yayilan X-1s11 spektrumunu kullanir ve
analizin etkinligi ve giivenilirligi; cihazin dogruluguna ve hassasiyetine, numune hazirlama
teknigine ve uzamsal c¢Ozlniirliige (elektron demetinin numuneye niifuz etmesi ve

yayilmasina) baglidir (Hodoroaba, 2020; Newbury & Ritchie, 2013).
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Sekil 46. EDS cihazinin temel ¢alisma prosediirii

EDS'nin tipik bir kurulumu, SEM cihazinin kurulumuna benzemektedir. Daha spesifik
olarak, EDS genellikle SEM cihazinin iginde yerlesik olarak bulunabilmektedir. EDS'in
calismasi, SEM'deki gibi ayni elektron odaklamaya dayanir. Elektron 1sin1 uyarimi, SEM'de
ve taramali transmisyon elektron mikroskoplarinda (STEM) kullanilirken, X-1sin1 11
uyarimi, X-1s1n1 floresans (XRF) spektrometrelerinde de kurulu olarak bulunabilir. Bir
detektor, X-1ginlarini voltaj sinyallerine dontistiirmekten sorumludur. Sinyalleri 6lgmek ve

bunlart goriintiileme ve inceleme igin veri analiz cihazina iletmede bir darbe igslemcisini
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besleyen kriyojenik sicakliklarda sivi nitrojenle sogutulan Si(Li) detektor siklikla
kullanilmaktadir. CIGTS ince filmlerinin EDS analizleri, Rize Recep Tayyip Erdogan
Universitesi merkezi laboratuvari biinyesinde bulunan Sekil 45.’de gésterilen taramali
elektron mikroskobu ile birlikte bulunan Oxford Instruments EDS cihazindan faydalanilarak

belirlendi.

2.4.4.Fotoliiminesans Spektroskopisi (PL)

Fotoliiminesans (PL) spektroskopisi, yariiletkenlerin opto-elektronik 6zelliklerinin
analizi i¢in ¢ok az numune gerektiren, temassiz ve tahribatsiz olarak yaygin kullanilan bir
tekniktir. Fotoliiminesans, optik uyarim altinda bir malzemeden kendiliginden yayilan 151k
olarak tanimlanir ve bu nedenle ¢ok cesitli kusurlari igeren ayrik elektronik durumlar
hakkinda ayrintili bilgi saglamak i¢in kullanilabilmektedir (Empedocles ve ark., 1999).
Fotoliiminesansin ana kullanim alanlar1 sunlardir:

e Rekombinasyon mekanizmalarinin anlasilmasi: Fotoliiminesans analizi, rekombinasyon
islemlerinin altinda yatan fizigi anlamaya yardimci olur,

e Yiizey, arayiizey ve kirlilik seviyelerinin tanimlanmast,

e Bant aralig1 belirleme ve yaygin 1s1mali gegisler,

e Malzeme kalitesinin degerlendirilmesi: Malzeme kalitesi, 1sinimli yeniden birlestirme
miktarinin  Glgiilmesiyle degerlendirilebilir. Isinimli olmayan yeniden birlesmenin,
malzeme kalitesine ve dolayisiyla cihaz performansina zarar veren lokalize kusur
seviyelerinden yorumlanabilir.

o Kusur ve safsizlik seviyelerinin tespiti: Isimali gecisler ayn1 zamanda lokalize kusurlari
da icerebilir ve bu seviyelerle iliskili fotoliiminesans enerjisi, bu spesifik kusurlar
tanimlamak i¢in kullanilabilir.

Bununla birlikte, PL’nin asagidakiler gibi bazi temel dezavantajlar1 vardir:

e Derin kusur durumlarinin incelenmesi: Herhangi bir isimali gegisin gii¢lii fonon
eslesmesinden dolay1 ¢ok genis spektrumlar verdigi ve c¢ok derin rekombinasyon
mekanizmalarinin agiklamadaki verimsizligi,

o Isimasiz gecis islemleri: Yalnizca i1simali gegis islemlerine dayanmasi, zayif i1simnim

aktivitelerine sahip malzemelerin incelenmesini ¢ok zorlastirmaktadir (Fischer, 2012).
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CIGTS yariiletken sogurma katmanlari ise, 1-3 pm mertebesinde kalinliklarda tipik bir
tane boyutuna sahip polikristal malzemedir. Dolayisiyla, CIGS(e)’nin enerji bant aralig
boyunca bir¢ok i¢csel ve digsal kusur olusturan tane sinirlari, farkli kristal yonelimleri ve olast
fazlar igermektedir. Arastirma gruplari, tuzak destekli 1stmali olmayan rekombinasyon
kaybina neden olmak i¢in bir azinlik tasiyici rekombinasyon merkezi olarak hareket eden
(verimlilik kayiplarindan sorumlu olan) 6nemli sayida kusurun CIGS(e) yapisi igerisinde
varligint gostermislerdir. Bu kusurlarin varligi, CIGS(e) giines hiicrelerinin doniisiim
verimliliklerini tiim yonleri ile etkileyecegi ifade edilmektedir. CIGS(e) giines hiicrelerinin
bu kusurlar1 azaltilarak hiicre verimliliklerinin iyilestirilmesi bu hedefe ulagsmanin
yollarindan birini olusturmaktadir. Ancak, maksimum verim igin yap1 igerisindeki atomlarin
mekansal dagilimi, fiziksel kaynaklarin ve bu kusurlarin CIGS giines hiicrelerindeki
performansindaki rolii tiim ydniiyle heniiz anlagilamamistir (Kodigala, 2011; Lomuscio ve
ark., 2020; Marquardt, 2019).

PL'de bir malzeme, bir dis uyarma ile elektronu diisiik bir enerji seviyesinden daha
yiiksek bir enerji seviyesine yiikselterek bazi dalga boylarinda 15181n sogurulmasi ile enerji
kazanmaktadir. Bu durum, bir atom veya molekiiliin temel durumundan uyarilmis durumuna
veya degerlik bandindan yariiletken bir kristalin iletkenlik bandina ge¢is yapmasi (elektron
deligi ¢ifti olusturma) olarak tanimlanabilir. Sistem daha sonra kristal veya molekiiler
titresim ve donme modlari ile etkilesimini igeren 1s1mali/isimasiz bir i¢ gegise maruz kalir
ve uyarilmis elektron, iletim bandinin tabani veya en diisiik titresimli molekiiler durum gibi
daha kararli bir uyarilmis seviyeye hareket etmektedir. Boylece elektronlar, Sekil 47.'de
gosterildigi gibi, 15181in yayilmasiyla sonuglanan degerlik bandinda daha diisiik enerji
durumlariyla yeniden birlesir. Yayilan 151k, bir detektor tarafindan kaydedilebilen enerji
salinimina bagl olarak belirli bir dalga boyuna sahiptir (Empedocles ve ark., 1999).

Rekombinasyon olay1 sirasinda, elektronlar valans bandi ile iletim bandi arasindaki
seviyelere de hapsolabilir. Bu seviyeler ve i1simali/isimasiz gegisler yapisal kusurlar

tarafindan tiretilen elektronik aktif kusurlarla (6rnegin i¢sel ve yiizey kusuru) ilgilidir.



78

CcB

®

=
@
&
E = ’
8 : .
g. = r - VB
= E Isimals gegis mekanizmalan,
S 1-Banttan-banda gegi
K — gﬂ;.l-& §-Bant-derin akseptir gegis,
2-Bant-akseptdr gecigi,
el 7-Derin donor- derin akseptdr gegisi,
\J 3-Donor-akseptdr ¢ifti gecisi, 8-Eksiton geisi
4-Danor-bant gegisd, ) '
g S-Atomik gegigler.

5-54g donor-derin akseptir gegisi,
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Sekil 48. Bir lazer ve foton sayma elektronigi igeren yiiksek hassasiyetli PL
sisteminin sematik diizeni

Kalkopirit yariiletken malzemeler s6z konusu oldugunda, Cu’in In/Ga pozisyonlarini
isgal ettigi ve bunun tersinin (anti-site kusurlari) yan1 sira bosluklar veya ayni/farkli tiirde
bir atomun kristal yapisinda bir arayer bolgesini isgal ettigi kusurlar ile miimkiindiir. Genel
olarak, CIGS(e) kalkopirit yariiletken malzemeler s6z konusu oldugunda ise i¢sel kusur
seviyelerinin olusumu, stokiyometrik (Cu/(In+Ga)=1, Cu/(In+Ga)>1 veya Cu/(In+Ga)<1)
dogasina ve film biiylitme recetelerine baghdir. Bununla birlikte, sasirtici bir sekilde, teorik
hesaplamalar, Cu/(In+Ga) oranindan bagimsiz olarak Vcu'nun en yaygin kusur oldugunu
ortaya koymaktadir. Daha yiiksek olusum enerjilerine sahip olan kusurlar, CIGTS
yapilarinda az goriillmektedir. Ozellikle bakir boslugu (Vcu) kusurlart hemen hemen Cu
tabanli kalkopiritler igin goriilmesi muhtemelken galyum bosluklar1 (Vea) pek olasi degildir
(Shukla, Sood, ve ark., 2021).
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Olas1 1s1mali gegisler;

e Banttan banda gegcis: Uyarilmis bir elektron, valans bandindan bir bosluk ile yeniden
birlesir.

o Eksitonik gecis: Zit yiikleri nedeniyle bir elektron ve bir bosluk bir eksiton olusturabilir.
Basit bir sekilde, hidrojen modeline benzetilerek tarif edilebilir. Gegis enerjisi bu nedenle
eksitonun baglanma enerjisi ile azalir.

e Serbest halden Band'a gegis: iletim bandindaki bir elektron, bir akseptdr durumdaki bir
delikle yeniden birlesebilir veya valans bandindaki bir bosluk, bir donérdeki bir
elektronla yeniden birlesebilir.

e Donor-Akseptor (DA) gecisi: Dondr durumdaki bir elektron, akseptdr durumdaki bir
bosluk ile yeniden birlesebilir. Kalan dondr ve akseptor artik sirasiyla pozitif ve negatif
olarak yiiklenebilir. Aralarindaki ¢ekici Coulomb kuvveti, gecis enerjisinde dikkate

alinmasi gereken bir baglanma enerjisine neden olur.

Bu gegisler goz oniine alindiginda, farkli elementel oranlar ile bir araya getirilen CIGS(e)
sogurma katman igin ti¢lii kalkopirit yapilarinin kusur durumlar1 ve bu durumlara karsilik
gelen PL enerji degerlerinin gegis 6zellikleri degerlendirilecektir.

Shirakata ve arkadaglari, CulnixGaxSz ve CuGa(Six,Sex)2 filmlerinin 77K’de
fotoliiminesans (PL) ve fotoreflektans (PR) 6l¢timlerini gergeklestirdiler. Bu ¢alismanin PL
spektrumu Sekil 49. ile sunuldu. Bu egriden CIGS igin, ‘Pex’ baskin pikleri eksiton
gecislerini, ‘P1> Cu-bosluk kusurlarindan kaynakli pikler, ‘P2’ ve ‘P3’ i¢in Gaussian
dagiliminda PL bandlarimin P1 piki fononlaridan kaynakli ayrilmalar olarak agikladilar
(Shirakata ve ark., 1993). Culno7sGao.2sTe2 yapisinda ise diisiik sicaklikta (4,2 K’de)
Benabdeslem ve ark. yaptiklari ¢alismada genis bir emisyon ¢izgisi goriilmiis ve 1,05 eV
civarinda yerlesen piki ‘dondr-akseptor ¢ifti rekombinasyona’ atfetmislerdir (Benabdeslem
ve ark., 2006). Bizim c¢alismamizdaki gibi x=0,5 olarak alinan ve farkli sicakliklarda (7 —
140 K araliginda) altinda Yandjah ve ark. tarafindan yapilan bir bagka ¢aligmada ise 0,87 eV
ve 1,19 eV olarak iki emisyon piki gézlenmistir. Bu ¢alismada, 0,87 eV icin olusan pikin
donor- akseptor ¢ift rekombinasyonu iken, 1,19 eV olan piki ise dondr — valans band gegisi

olarak belirlemislerdir (Yandjah ve ark., 2018).
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Sekil 49. 77 K’de a) CuGa(S1x,5ex)2 ve b) Cu(Gai-xInx)Szi¢in PL 6l¢iimleri

PL'den elde edilebilen bilgiler, absorpsiyon spektroskopisi ile elde edilen bilgilerle
ortiismektedir. Ancak absorpsiyon spektroskopisi teknigin gerceklestirilmesi birkag
nedenden dolay1 biraz daha zor bir siire¢ olmaktadir. Ilk olarak absorpsiyon spektroskopisi,
tungsten-halojen lamba gibi bir genis bant uyarma kaynagi gerektirirken, PL band
araligindan biiyiik herhangi bir lazer kaynagi ile gergeklestirilebilir. ikinci durum olarak ince
film numuneleri i¢in absorpsiyon spektroskopisi, numuneden 15181n gegmesine izin vermek
i¢in altlik malzemesinin uzaklastirilmasimi gerektirmektedir. Ugiinciisii ise, toplu numuneler
icin iletilen 151k oldukca zayif olabilir ve bu da sinyal-giiriiltii oranindan dolay1 6l¢tim
zorluklar1 yaratabilir. Absorpsiyon spektroskopisinin tiim numune hacmini arastirma
avantaji sunmasi goriiliirken, PL’de bant arali§inin {lizerindeki uyarim kaynaginin girme
derinligi ile sinirli olmasi ise baska bir farklilig1 ifade etmektedir.

PL'nin uygulama alanlari Raman spektroskopisi ile benzer bir sekilde
ortigebilmektedir. Ancak, dogrusal olmayan sagilma islemlerinin dogal zayiflig1 ve
kristalografik yonelime duyarlilifi nedeniyle ikincisini ger¢eklestirmek ¢ok daha zordur.
Ozellikle Raman spektroskopi ol¢iimlerinde, PL'nin sahip olmadigi kristallikteki
varyasyonlari tespit etme 6zelligi sunmasi dikkate alinmalidir. Biitiin yonleriyle PL uyarimi,
rutin Kkristal karakterizasyonundan ziyade temel bilimsel arastirmalar i¢in daha faydal
olmaktadir. Bir emisyonun tespiti ve analizi, hassasiyeti, basitligi ve diisiik maliyeti
nedeniyle analitik bir arag olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Hassasiyet, PL tekniginin
giiclii yonlerinden biridir ve c¢ok kiigiik miktarlarda veya diisiik konsantrasyonlarda
malzemenin analiz edilmesine izin vermektedir. Kristaller, alasimlar veya siiper kafesler

durumlart s6z konusu oldugunda ise, kimyasal bilesimdeki mikrometre Olgegindeki
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degisimlerin belirlenmesi i¢in oda sicakliginda PL haritalama yontemi Ol¢timleriyle diger
bir sekilde analiz yapabilme olanagi sunmaktadir. Ancak, PL 6l¢iim kosullar1 dikkatli bir
sekilde kontrol edilemedigi siirece PL Glglimiinii ve analizini kesin olarak belirlemek zor
olacaktir (Brundle ve ark., 1992).

CIGTS ince filmlerinin PL analizi, Nigde Omer Halisdemir Universitesi merkezi
laboratuvari biinyesinde bulunan oda sicakliginda 532 nm'lik bir lazer uyarim kaynagi ile

Renishaw inVia Spektrometresi ile gergeklestirildi.

2.4.5.Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, bir sistemdeki titresim, donme, elektronik ve diger diisiik
frekans modlarini gézlemlemek, malzemelerin tekli/coklu tip yapilarini ve ikincil fazlarini
belirlemek i¢in kullanilan yapisal karakterizasyon araglarindan biridir. Genellikle goriiniir,
yakin kizil6tesi veya yakin ultraviyole araliginda bir lazerden gelen tek renkli 1s181n elastik
olmayan sagilmasina (yani Raman sacilmasi) dayanmaktadir (Weber & Merlin, 2000).

Mercek ve prizma optiklerinde kullanilan kirilan 151k yon degistirir. Sogurulan
fotonlar, enerjilerini sogurma malzemesine vererek kaybolurlar. Yansima sirasinda ise 1sik,
malzemelerin ylizeylerinden veya ara yiizeylerinden yansimaya ugramaktadir. Is1g1 fotonlar
acisindan disiindiiglimiizde, malzeme yiizeyinden yansima bir tiir sagilmadir. Raman
sacilmasi, lazer 1511 numuneye c¢arptiginda atomlarin kristalde modlar olusturmak igin
rezonans olacagi elastik olmayan sagilma mekanizmasiyla c¢aligmaktadir. Lazer 15181,
kristaller veya molekiillerdeki farkli enerji durumlari arasindaki gegisleri gosterir ve sagilan
1s1kta bir enerji kaybr (Stokes siireci) veya bir enerji kazanimi (anti-Stokes siireci) ile
sonuglanabilir. Bu siirecte fotonlar kaybolmazlar, ancak dalga boylarini degistirirler. Sagilan
15181 tayfin1 Olglimii ve analiziyle, malzemenin uyarilma tayfi hakkinda ¢ok sey
Ogrenilebilir (Kodigala, 2011).

Raman spektrometresinde analizi gergeklestirilecek molekiil, tek renkli bir 151k
kaynagi (lazer 151m1) ile aydinlatilir. Frekansi vo olan gelen radyasyonun fotonlar1 molekiille
etkilesime girer ve molekiiliin potansiyel enerjisini temel durumun iizerinde sanal bir duruma
(hvo) yiikseltir. Molekiil, gelen fotonla ayni1 enerjiye sahip bir foton yayarak temel elektronik
duruma doéner. Bu isleme Rayleigh sagilmasi denir ve bir elastik sacilma sinifina aittir.

Ciinkii gelen ve yayilan fotonlarin dalga boylari aynidir. Bazi durumlarda, molekiil n'inci

titresim modunun ilk cikilan titresim durumuna geri doner ve farkli enerjiye (h(Vn—Wvib))
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sahip bir foton yayar. Gelen ve sacilan fotonlarin enerjileri farkli oldugu i¢in sagilmaya
esnek olmayan sacgilma denir ve siire¢ Stokes Raman sagilmasi olarak bilinir.
Aydmlatildiklarinda zaten uyarilmis titresim hallerinde olan molekiiller, yukaridaki
aciklandigi gibi benzer etkilere maruz kalacaktir. Fotonlarin ¢ogu ayni enerjiyle dagilacaktir
(Rayleigh sacilmasi), ancak bazi molekiiller n'inci titresim modunun temel durumuna
donecek ve sagilan fotonlarin enerjisi h(vntwib) seklinde artacaktir. Bu etki, anti-Stokes
Raman sacilmasi olarak bilinir. Bagka bir deyisle Raman etkisi, E1 ve E2 enerjilerinin titresim
durumlar arasindaki gegislerin neden oldugu bir 151k sagilimu siirecidir. islem sirasinda bir
molekiil hvo (vo > |E; — E;|/ h) enerjili gelen 15181 sogurur ve aninda Esitlik 18. ile

tanimlanan enerjiye sahip vr fotonu yayar:

hvg = hvy * |E, — E| (18)

Art1 isareti, yayilan (sagilan) 1s181n enerjisinin arttig1 Stokes sacilimini, eksi igareti ise
yayilan (sag¢ilan) 1$181n enerjisinin azaldig anti-Stokes sa¢ilimina karsilik gelmektedir (bkz.
Sekil 46.). Rayleigh sacilmis fotonlar ‘vr’ ve Raman sagilmis olanlar ‘vo’ arasindaki mesafe,
titresim varligmin bir 6zelligidir ve bu nedenle her zaman aynidir. Ayrica gelen radyasyon
frekansia bagl degildir. Raman sagilmas1, 10 s veya daha kisa bir zaman &lgeginde
gerceklesir. Sekil 50. diger etkilerle (6rnegin, Raman etkisinin ¢esitli bigimlerinin
(prerezonans, rezonans ve klasik) ve molekiildeki diger olasi gecislerin (IR, floresans)

sematik sunumunu icermektedir.
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Sekil 50. Gelen 1simimin bir molékﬁl ile olas1 etkilesimleri (Geraldes, 2020)
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Belirli bir malzemeye ait molekiillerin her titresimi, ayri bir enerji seti ile karakterize
edilir. Molekiiliin yapisinda veya c¢evresinde meydana gelen herhangi bir degisiklik,
titresimlerin enerjilerinde degisikliklere neden olur. Titresimsel normal modlardaki bu
bozulmalar, Raman spektroskopisi araciligiyla incelenebilir. Raman spektroskopisi, bir
malzemedeki baglarin uzunluguna, kuvvetine ve diizenine karsi1 daha duyarlidir. Kristallerin
Raman spektrumu da benzer sekilde, safsizliklar ve ilgili kimyasal kusurlardan cok,
kusurlarin ve diizensizligin ayrintilarina yanit vermektedir. Tahribatsiz dogasi, ¢ok ince
filmler icin yiiksek hassasiyeti, degisken bilgi derinligi ve son yillarda sofistike ekipmanlarin
hizli gelisimiyle Raman spektroskopisinin genis ¢apta uygulanmasina yol agmistir. Raman
spektroskopisi, mikrometre araliginda yanal ¢6ziiniirligiin 6lgtilebilmesine izin vermesiyle
uygulama alanini daha da genisletmektedir.

Kalkopirit yariiletken grubu i¢in, Raman spektroskopi ¢aligmalari ilk ZiSiP2 alagimi
izerine Kaminow ve ark. tarafindan yayinlandi (Kaminow ve ark., 1970). Daha sonra
Koschel ve Bettini baz1 kalkopirit bilesiklerinin kafes dinamik hesaplamalarini sundular ve
simdiye kadar gézlemlenmemis bazi1 modlar1 tahmin edebildiler (Koschel & Bettini, 1975).
CulnSe2'nin Raman spektrumlarinin deneysel sonuglar1 hakkinda ayrintili bir rapor Tanino
ve ark. tarafindan yayimnlandi (Tanino ve ark., 1992). Cu-kalkopirit tek kristal ve ince film
orneklerinin Raman spektroskopisi ile ilgili onemli sayida ¢alisma raporlar1 bulunmaktadir.
Ohrendorf ve Haeuseler tarafindan yapilan bir dizi ¢alismada, kalkopirit bilesiklerinin kafes
dinamik hesaplamalarinin yani sira deneysel sonuglart da kapsayan bir ¢ok analizleri
gerceklestirildi (Ohrendorf & Haeuseler, 1999a, 1999b, 1999c¢, 2000). Kalkopirit yapisinin
dortgen birim hiicrede dért formiil birimi vardir. ilkel hiicre iki formiil birimi igerir,
dolyasiyla birim hiicre basina sekiz atom bulunmaktadir. Bu nedenle 24 titresim modu (3
akustik, 21 optik) beklenebilir. Diger yandan, bir Raman deneyinde bir fononu saptamak
icin, fononun incelenmekte olan kristal yapidan tiiretilen simetri hususlarina dayanan belirli
se¢im kurallarina uymasi gerekir. Fonon Raman'da gézlemlenebiliyorsa buna Raman-aktif
seklinde de ifade edilebilir. Kaminow ve ark. tarafindan yapilan teorik g¢alismalara gore,
merkezi doniisiim sonuglarinda optik fononlarin indirgenemez gosterimi Esitlik 19. ile

verilmektedir (Kaminow ve ark., 1970).

I = A;(Ra) + 24, + 3B,(Ra) + 3B, (IR, Ra) + 6E(IR, Ra) (19)
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Bu ifade i¢in, parantez i¢indeki Ra ve IR, sirasiyla Raman ve Kizil6tesi aktif anlamina
gelmektedir. Rezonanssiz sag¢ilma durumunda, A1 moduna karsilik gelen Raman bileseni
digerlerinden ¢ok daha siddetli pik sergilemektedir. Bu nedenle, CulnSz ve Culni—«xGaxSz
ince filmlerinin Raman spektrumlarinin analizi esas olarak A1 modlarina dayali olmaktadir.
A1 modu, biri a-ekseni yoniinde ve digeri b-ekseni yoniinde titresen iki ¢ift anyonun
titresiminden kaynaklanmaktadir.

Optik fononlar, belirli bir malzemenin olduk¢a benzersiz bir parmak izi oldugundan,
Raman tarafindan faz tanimlamasi basit bir prosediir olmaktadir. Ayrica, bir bilesigin
elementel bilesimindeki varyasyonlar, fonon modlarmin enerjilerinden iyi bir sekilde
¢oziimlenebilir. Karigik bir bilesigin titresim dinamikleri ile stokiyometrisi arasindaki iliski
bir mod, iki mod ve ti¢ mod davranis olmak tizere ii¢ tipte siniflandirilabilir. Tek modlu
durumda, bilesikler ayni fonon modlarina sahiptir ve frekanslarinda yaklasik olarak dogrusal
degisim gozlenmektedir. Iki modlu davramis durumunda, bilesiklerin bilesim oranina gore
genel olarak dogrusal olmayan, karakteristik olarak degisen ayr1 fonon modlar1 sergilemekte
ve her malzemenin ara bilesim modlar1 gdzlenecektir. U¢ modlu durumda ise, bilesik icin
karakteristik olan ek modlar ve malzemelerinin modlar1 birlikte goriinebilmektedir (Axel
Neisser, 2002). Cu-kalkopiritlerdeki kati ¢ozeltilerin titresim sistemi, anyon ikamesi
durumunda iki modlu ve katyon ikamesi durumunda ise tek modlu bir davranis sergiledigi
bilinmektedir (Agekyan ve ark., 1992; Matsushita ve ark., 1992). Buna bagli olarak CulnS2-
CuGaSz sistemi tek modlu davranis gostermektedir. Bu tek modlu davranis, Agekyan ve ark.
tarafindan deneysel olarak 6l¢iim analizleriyle dogrulandi. Ayrica, 0,3 < x < 0,8 araliginda
x bilesimi ile A1 pik konumunda siirekli bir kayma oldugu ve modun biiyiik Slgiide
genisledigini ifade ettiler. Spektral konumunun kaymasi, esas olarak In-S'ye gore, Ga-S
baglanma kuvveti ve Ga'min daha kiigiik atom agirligi nedeninden kaynaklandiginm
acikladilar. CulnSz ve CuGaS: arasinda belirlenen A1 modundaki kayma yaklasik 18 cm’
Ydir. 1-2 cm™'lik tipik deneysel ¢dziiniirliik smir1 dikkate alindiginda, bilesim yaklasik %
5'lik bir dogrulukla belirlenebilmektedir. Bununla birlikte, yapisal bilesimlerin Raman
vasitastyla belirlenmesi bir takim avantajlar sunmaktadir. Ozellikle ince film analizinde, X-
1511 kirmiminda gerekli minimum katman kalinliginin saglanamadigi durumlara yapisal
analizler i¢in Raman gibi bir optik yontem ile daha uygun olabilir. Ayrica, uyarma igin
kullanilan lazer 11gmin girme derinligi yalnizca 100 nm civarinda olmaktadir (Agekyan ve

ark., 1992).



85

RENISHAW ¢/

inVia Raman Microscope

Sekil 51. Renishaw inVia Raman Spektroskopi cihazi

CIGTS fazinin olusumunun dogrulanmasi ve diger olasi fazlarin ayirt edilmesi i¢in
Raman sagilma analizleri, Sekil 51.’de goriilen Nigde Omer Halisdemir Universitesi merkezi
laboratuvari biinyesinde bulunan 532 nm'lik bir uyarma dalga boyuna sahip oda sicakliginda

100x objektifli Renishaw inVia Spektrometresi kullanilarak gerceklestirildi.

2.4.6.1kincil Iyon Kiitle Spektrometresi (SIMs)

Ikincil Iyon Kiitle Spektrometresi (SIMS), ultra yiiksek vakum (UHV) kosullar: altinda
hizlandirilmis yiiksek enerjili iyonlar (birincil iyonlar) bir katt numunenin yiizeyiyle
carpistiginda sagilma olayr tarafindan yayilan ikincil iyonlarin kiitlesini, bir kiitle
spektrometresi araciligryla analiz ederek elementlerin veya bilesiklerin dagilimin1 ve
konsantrasyonunu 6l¢en analitik bir yontemdir. Diger benzer analitik cihazlardan farklh
olarak SIMs, bir numuneyi olusturan elementel iyonlar1 dogrudan tespit ederek bilesenleri
dogru bir sekilde tanimlamaniza ve derinlik yoniinde konsantrasyon bilgisi elde etmenize
olanak tanimaktadir. Ayrica, izotoplari 6lgmek ve Ozellikle hidrojen olmak iizere hafif
elementleri analiz etmek i¢in harika bir 6zelliktir (McPhail, 2006).

SIMs, herhangi bir katinin yiizeyinde ve/veya yiizeye yakin bdlgesinde (hemen
altinda) oldukca lokalize mikroskobik bolgeler lizerinde izotopik, elementel veya molekiiler

bilesimi tanimlamak i¢in hem endiistride hem de akademide yaygin olarak kullanilan
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tamamen ticarilestirilmis bir teknolojiyi temsil etmektedir. Birka¢ dakika iginde bir
numunedeki tiim elementler i¢in kalitatif bir analiz saglama ve uygun standartlarla milyarda
bir (ppb) araligina kadar kantitatif sonuglar saglama avantaji sunmaktadir. Analiz sirasinda
malzeme tiiketildikce atomik bilesimin siirekli olarak belirlenmesi yapilabilir; bdylece
katilarda (6zellikle ince film formunda) kalinliga bagli konsantrasyon profilleri elde
edilebilir.

SIMs analizi i¢in iki farkli yaklagim bulunmaktadir. Bunlar, disiik enerjili birincil iyon
1s1n1 kullanan ve iyonlarin statik ugus siireleriyle analize odaklanan TOF-SIMs ve numune
ylizeyini taramak icin yiiksek enerjili birincil iyon 1s11 kullanan dinamik SIMs’dir. TOF-
SIMs’de, bir malzemenin ylizeyine diisiik enerjili (1-2 keV) odaklandirilarak darbeli bir
pargacik 11 (tipik olarak Ar*, Cs™ veya Ga") kullanilmaktadir. Pargacik 1sin1, kiigiik bir
alan1 incelemek i¢in kiigiik bir noktaya odaklanabilir, malzemenin yanal dagilimi belirlenir
ve gorlntii elde edilebilir. Birincil iyonlarin darbe bdlgesine daha yakin iiretilen pargaciklar,
ayrismis iyonlar (pozitif veya negatif) olma egilimindedir. TOF-SIMs’de Kkiitle
spektrometresi, ayni enerjiye ancak farkl kiitlelere sahip iyonlarin farkli hizlarda hareket
ettigi gergegine dayanmaktadir. Olusan iyonlar, bir elektrostatik alan tarafindan ortak bir
enerjiye hizlandirilir ve bir siiriikklenme yolu tizerinden dedektore dogru hareket eder. Daha
hafif olanlar daha agir olanlardan detektore daha 6nce gelir ve kiitle spektrumuna kaydedilir.
Her iyon i¢in ugus siiresinin ol¢iilmesi, kiitlesinin belirlenmesini saglar. Numunedeki her
molekiil hakkindaki bilgiler, kiitlenin ve iyonlarin yilizeyden itibaren baslangi¢ noktasinin
bir fonksiyonu olarak tespit edilir ve bdylece kullanicinin belirli bolgelerin kimyasal
haritalarin1 veya spektrumlarini elde etmesine olanak tanir (Boxer ve ark., 2009). Statik
SIMs modu, ¢ogunlukla molekiiler karakterizasyon saglayan iist tek tabakaya odaklanir ve
yiizeylerin karakterizasyonu i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Jones ve ark., 2007).
Dinamik SIMs'de ise, iki atomlu ve daha biiyiik molekiiler ikincil iyonlar olarak genellikle
azalan miktarlarda tiretilir. SIMS'in yikict dogasi, yapinin toplu bilesimi ve derinlemesine
dagilimi hakkinda bilgi elde etmek igin kontrollii bir sekilde kullanilir. Dinamik SIMs'de,
numuneye malzeme yiizeyini silirekli olarak asindiracak sekilde yiiksek enerjili (1-30 keV)
bir birincil iyon uygulanir. Ger¢ek zamanli sinyal es zamanli olarak kaydedilir ve birkag
nanometrelik yiliksek ¢oziiniirliiklii bir derinlik profili elde etmek icin sinyal numunenin
derinligine gore olusturulur. Bu nedenle, yiizeyin sagladigi temel ve izotopik bilgiler
kullanilarak 2-D/3-D analizler elde edilebilir. Dinamik moddaki SIMs, yiizeyden numune

kiitlesinin dagilimina gore kimyasal bilesimler ve bu yapilarin derinlik profillerini
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degerlendirmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Hua ve ark., 2016). SIMs'de iyonlarin
kullanilmasina ragmen, yayilan pargaciklarin ¢ogu notr olmaktadir. Bu parcaciklar daha
sonra post-iyonizasyonu seklinde bir lazer tarafindan verimli bir sekilde iyonizasyonu
gerceklestirilir ve boylece bu parcaciklarin kiitle analizi gergeklestirilir. Bu teknik, ikincil
notr kiitle spektrometresi (Lazer-SNMS) olarak bilinir ve ¢ok kiigiik numunelerin kantitatif

analizi i¢in kullanishdir.
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Ikincil iyon kiitle spektrometresinin avantajlart;

e Birincisi, periyodik tablodaki hemen hemen tiim elementleri tespit edebilmektedir. X-
151 foto - elektron spektroskopisi ve Auger Elektron Spektroskopisi'nden (AES)
farkli olarak, hidrojen, helyum ve lityum gibi hafif elementler de dahil olmak iizere
agir elementleri 6lgmek miimkiindiir.

e lkincisi, diisiik bir tespit limitine sahiptir ve ppm-ppb seviyesindeki diisiik bir
konsantrasyona kadar analiz edilebilir. Numunenin bilesimi, iyonlagsma verimliligi vb.
gibi analiz kosullarina bagl olarak, her element i¢in tespit limiti biraz degisebilir.

e Ugiinciisii, numune yiizeyiyle carpisan birincil iyonlarm c¢ap:1 birkagc nm-pm'ye
diistiriilerek ¢ok ince alanda analiz yapilmasina olanak saglamaktadir. Analiz,
numunede belirli bir konumda gerceklestirilebilir, bdylece numune doku analizi
verileriyle birlikte yorumlanabilir. Uzamsal ¢6ziiniirliik dahil, derinlik ¢oztiniirligi,

kiitle ¢coziintirliigii ve enerji ¢oziiniirliigii de miikemmel derecede olmaktadir.
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e Son olarak, diger kiitle spektrometrelerinden farkli olarak kimyasal 6n islem gerekli
degildir. Numune hazirlama islemi nispeten basittir ve dolayisiyla numune yiizey
durumu oldugu gibi analiz edilebilir.

Ikincil iyon kiitle spektrometresinin dezavantajlar;

e Ik olarak numunenin yiizeyini tahrip eden yiizey analiz ydntemidir. Analizden sonra,
numunenin ylizeyi minimum birka¢ nm'den birka¢ pm derinlige kadar tirasglanir ve
yapidan uzaklagir.

e ikinci olarak, eger standart/referans bir numune yoksa, kantitatif analiz zor bir siireg
olacaktir. Analiz kosullarina ve malzemenin bilesenlerine bagl olarak, ikincil iyonun
iyonlasma hiz1 degismektedir ve algilama sinyalinin biylikligi degisiklik
gostermektedir. Bu nedenle, tespit edilen sinyali bir bilesim oranina doniistiirmek igin,
numuneyle ayn1 kimyasal bilesime ve yapiya sahip standart bir numune ayni kosullar
altinda analiz edildiginde miimkiin olabilmektedir.

e Son olarak, iletken olmayan numuneleri analiz ederken, analiz sonuglarini bozabilecek
ylizey elektriklenmesi meydana gelebilir. Numuneden ikincil iyonlar yayildikea,
numune yiizeyinde bir yiik birikimi meydana gelir. Numunenin ylizeyi negatif veya
pozitif yiiklii oldugunda, birincil iyon gelis yolu ve ikincil iyon sagilma yolu
engellenebilir ve analiz sonucu bozulabilir. Bu sorunu ¢6zmek i¢in numune yiizeyi
nanometre kalinliginda iletken bir filmle (karbon, platin, altin vb.) ince bir sekilde
kaplama islemi gerektirebilir.

Genel olarak SIMs, yetersiz uzamsal ¢6ziiniirliik, molekiiler tanimlamalarin zorluklar
ve yiiksek vakum analizi gerektirmesinin yani sira ultra hassas analiz teknolojisi kullanilarak
seramik malzemeler, biyo-malzemeler, yeni ilag gelistirme ve jeoloji gibi ¢esitli alanlarda
aktif olarak ¢aligmalar yiiriitiilerek miikemmel arastirma sonuglar1 rapor edilmektedir.

CIGTS ince filmlerinin SIMs analizleri, Dr. Temel Biiyiiklimanli ve Dr. Gary
Goodman araciligi ile Eurofins-EAG laboratuvari biinyesinde bulunan ikincil iyon kiitle

spektrometresi cihazi kullanilarak belirlendi.



3. BULGULAR VE TARTISMALAR

Bu bolimde tez ¢alismasi kapsaminda, yapilan deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen
bulgular ve bu bulgulara yonelik degerlendirmeler ortaya konuldu. Elektro — depolama ve
RTA sistemleri kullanilarak iki asamali yontem ile CIGTS sogurma katmanlarinin tiretimleri
gergeklestirildi. Ik adimda, elektro — depolama yontemiyle metalik katmanlari (sirastyla Cu
— In - Ga) Mo kapl paslanmaz celik tizerine biiyiitiildii. Elektron demeti buharlastirma
sistemi kullanilarak oda sicakliginda SS/Mo/Cu-In-Ga yapisi tizerine, kalinligi 1000 - 1300
nm civarinda Te ince filmi kaplandi. CulnGaS2 6rneklerinin hazirlanmasinda ise S kaynagi
olarak, metalik S tozu kullanildi. Farkli sicakliklar, yiiksek sicakliga ¢ikis hiz1 ve siireler
uygulanarak RTA sisteminde iiretilen CIGS, CIGT ve S katkili CIGT Orneklerinin
optimizasyon ¢alismalari gergeklestirildi. Hazirlanan 6rneklerin XRD olgiimleriyle, yapisal
Ozellikleri analiz edilerek uygun optimizasyon kosullart belirlendi. Yapilan analizler
neticesinde belirlenen optimum parametreler, stokiyometrik ve istenmeyen yabanci
fazlardan arindirilmis giines hiicrelerinde sogurma katmani olarak kullanilan GGI oran1 0,3
ve 0,5 olan CulnGa(TeiySy)2 serisi ince filmlerin tretimleri gergeklestirildi. Tim
optimizasyon ¢alismalarindan sonra tiretilen CulnGa(Te1-ySy)2 ince filmlerin, XRD, SEM,
EDS, SIMs, Raman ve PL 6l¢iimleri alinarak giines hiicreleri uygulamalari igin reaksiyon

kinematik sartlar1 belirlendi.

3.1. Metal Prekiirsor Katmanlarmim XRD Analizleri

Bolim 1.6. igerisinde, tez c¢alismasinda kullanilan Cu-In-Ga elementel faz
diyagramlar ifade edilmektedir. Bu boliimde ise elektro - depolama yontemi ile oda
sicakliginda tiretilen SS/Mo/Cu-In-Ga (0,3 ve 0,5 GGI oranli) katmanlarin XRD anlizi ile
yapisal ozellikleri degerlendirildi. Sekil 53. ile Mo kaph paslanmaz ¢elik altliklarin 6n ve
arka yiizeylerinden alinan X-1s11 kirmim desenleri sunuldu. Filmlerin arka ytizeylerinden
alinan XRD desenlerinin birbirleriyle benzerlik gosterdigi belirlendi ve x=0,5 olan 6rnegin
egrisi paylasildi. Arka yiizeyden elde edilen egride yalnizca Fe’ye (JPDS# 00-087-0721) ait
kirmim piki kayit edildi.
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Filmlerin 6n yiizeylerinden elde edilen XRD egrilerinde gorildiigi gibi, Ga oraninin
artmasiyla metalik ve alagimlara ait fazlarin X-1s1m1 kirinim deseninde pik siddetlerinde
azalmalar kayit edildi. Ayrica, iki farkli Ga oraninda hazirlanan Cu-In-Ga metalik prekiirsor
katmalarinin XRD kirnim desenleri karsilastirildiginda, GGI orani1 0,5 olan 6rneklerde Ga-
oksit fazlarinin daha belirgin oldugu goriilmektedir. Yapilarin XRD data analiz sonuglarinda
gozlemlenen oksit tabanli piklerin olusma nedeni, laboratuvar ortaminda uzun siire
bekletilmelerinden  kaynaklanabilecegi diisiiniildii. Ancak, Culno7Gaos prekiirsor
katmaninda daha belirgin Ga20s piklerin olusma nedeni ise net olarak belirlenemedi. Buna
karsin, CulnosGaos prekiirsor iizerine kaplanmis 150 nm kalinlikli Ga filminin, XRD
Ol¢timlerinde detekte edilemeyen, ince koruyucu yiizey oksit tabakasini olusturmus olmasi
ile agiklanabilir. Boyle bir ince yiizey oksit tabakasi, Ga’dan dnce kaplanan metallerin daha
fazla oksidasyonunu onleyebilir. 90 nm kalinlikli Ga katmani ile olusturulan Culno.7Gaos
filmi, oksidasyon derecesine gore siireksizlik gosterebilir ve piiriizli yiizey olusturabilir

(Chassaing ve ark., 2017).
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Sekil 53. SS/Mo/(Cu-In-Ga) metal prekiirsor katmanlari i¢in 6n ve arka
ylizeylerinin X-1sinlar1 kirinim desenleri

Metalik prekiirsorler, elektro - depolama yontemiyle oda sicakliginda hazirlandigi igin
metalik fazlara ait yansima diizlemlerinin piklerinin olusmasi beklenilmektedir. Her iki seri
orneklerin XRD kirmim desenleri incelendiginde Cu (JPDS# 00-004-0836), In (JPDS# 00-
006-0416), (Ga,In)203 (JPDS# 00-014-0564), Ga203 (JPDS# 00-006-0509) metalik ve
oksitli fazlara ilaveten Culn (JPDS # 00-041-0255) ve CusGas (JPDS# 00-002-1253) gibi
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fazlarin olustugu tespit edildi. Hanket ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alisma
raporlarinda bu tip fazlarin 1s1l islem siirecinde CulnGa(S,Se)2 fazmma doniisiim
reaksiyonlarini detaylica incelediler (Hanket ve ark., 2007). XRD egrilerinde gézlemlenen
bu pikler daha 6nce agiklanan faz diyagrami ve literatiirde rapor edilen diger calismalar ile
uyum igerisinde oldugu gorildii.

Mo’ya (JPDS# 01-089-4896) ve Fe’ye (JPDS# 00-087-0721) ait kirinim pikleri ise
geri kontak olarak kullanilan Mo ve altlik malzemesi olarak kullanilan paslanmaz ¢elikten
kaynaklandiklari belirlendi. iki asamal1 yéntem ile CIG(S,Se) sogurma katmanmnin iiretilme
stirecinde, SS/Mo/Cu-In-Ga prekiirsor katmaninin S/Se atmosferinde 1s1l isleme maruz
birakilmas1 gerekir. Bu siirecte, paslanmaz ¢elik icerisinde Fe atomlar1 CIGS sogurma
katmani icerisine difiiz ederek giines hiicresinin verimine olumsuz katkida bulunmaktadir
(Wuerz ve ark., 2014). Ancak giines hiicreleri uygulamast i¢in CIGS katmanlarinda tolere
edilebilen maksimum kritik Fe konsantrasyonu bildiren sistematik g¢alismalar nadirdir.
Jackson ve ark.,, Fe atomlarinin CIGS vyapisi igerisine difiizyonunu SIMs O6l¢iim
sonuglarindan faydalanarak detayli incelemelerde bulundular. Fe atomlarinin CIGS yapisi
icerisinde giines hiicresinin performansini olumsuz etkileyen esik degerini Fe=7 ppm olarak
rapor ettiler. Fe, CIGS yapisi igerisinde In veya Ga ile Fen/Feca yer degistirme gibi noktasal
kusurlar olusturmakta ve bu noktasal kusurlar yariiletken malzemenin yasak enerji aralig
icerisinde derin seviyelere yerlesmektedir (P Jackson ve ark., 2004). Bu durum, Fe’nin

CIGS yapisi igerisinde diisiik bir konsantrasyon da dahi zararli etkisini gostermektedir.

3.2. CIGTS Yapilarinda S ve Te Film Katmanlarimin Optimizasyonu ve XRD
Analizleri

Iki asamali yontem ile hazirlanmasi planlanan CulnGa(Te1ySy)2 ince filmlerinin
olusturulmasinda hem GGI oranlarmin 0,3 ve 0,5 hem de y=[Te]/([Te]+[S]) oranlarinin O,
0,3, 0,6 ve 1 olmas1 hedeflendi. Yiiksek kaliteli, stokiyometrik ve kusursuz yonelime sahip
CulnGa(Te1-ySy)2 filmler biiyiitiilmesi hedefiyle tavlama sicakligi, tavlama siiresi, tavlama
sicakligima ¢ikis hizlar1 ve S miktar1 gibi iretim parametrelerinin degisiminden, her iki seri
icin uygun sartlarin belirlenmesi ve filmlerin bu parametreler altinda iiretilmesi adimlarinda
bazi sorunlarin meydana gelmesi olasidir. Reaksiyon yolu ve kinematiginin 6n gordiigii bu
karsilagilabilecek sorunlar degerlendirildiginde, yiiksek Ga konsantrasyonu varliginda
CulnosGaos(Te,S)2 ince filmlerinin  biyiitilmesi i¢in optimizasyon parametreleri

incelenecektir.
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3.2.1.CIGT Yapilarinda Te Film Katmam Optimizasyonu ve XRD Analizleri

Bu boliimde, [Ga]/([Ga]+[In]) atomik oran1 0,5 olan CulnGaTez ince film 6rneklerinin
liretimi ve O6n optimizasyon c¢aligmalar1 gergeklestirildi. Bilyiitiilen ince filmlerin kalkopirit
kristal yapili olup olmadiklar1 XRD olgiimleri ile analiz edildi. CulnGaTe2 sogurma
katmanlarinin 1s1l etki ile olusum siirecinde hem faz ayrigimlarinin gézlenmesi hem de
metalik Te kayiplarinin meydana gelmesi olasidir. Faz ayrisimini ve metalik Te kayiplarimi
onlenmesiyle stokiyometrik olarak yakin olacak sekilde prekiirsér katmanlarinin
olusturulmasi 6nem arz etmektedir. Dolayisiyla, SS/Mo/Cu/In/Ga ince filmlerin {izerine Te
katmani, [Te]/([Te]+[S]) oranlar1 0, 0,3, 0,6 ve 1 olarak elektron demeti buharlastirma
yontemi ile 2 um civarinda kalinlikli sogurma katmanlari {iretilebilmesi i¢in Tablo 8. ile
verilen optimum kalinlik degerlerinde biiyiitiildii. Bu islem uygulanirken, sogurma katmani
stokiyometrisindeki olusabilecek Te kayiplarmin Onlenmesi amaciyla Te ince film
kalinliklar1 % 30, % 10 ve % 7 olacak sekilde artirildi. Te katmaninin, SS/Mo/Cu/In/Ga
ornekleri iizerinde biiyiitldiikten sonra, SS/Mo/Cu/In/Ga/Te yigin katmanlarindan CIGT ve
CIGTS yapilarinin olusturulmasi i¢in inert atmosfer altinda (% 5 H2+ % 95 Ar) 580 °C ve
600 °C yiiksek sicakliklarda ve 1, 5 ve 10 dakikalik siirelerde RTA sisteminde 1s1l iglem
uygulandi.

Tablo 8. CIGTS yapisinda [Te]/([Te]+[S]) oranina gére Te film katmaninin kalinliklarinin
ortalama degerleri

X Te Monitéor | +% 7 | Monitér | +% 10 | Monitor | +% 30 | Monitor
(nm) | Ekram Te Ekram Te Ekram Te Ekram
(Sayim) (nm) (Saymim) | (nm) | (Saymm) | (nm) | (Sayim)
1 1025 9070 1100 9700 1130 9980 1335 11800
CIGTS | 0,6 | 615 5430 660 5810 675 5975 800 7070
0,3 | 307 2690 330 2880 340 2965 400 3520
0 - - - -

Optimizasyon serisinin ilk ornekleri, Te katman kalinligi % 30 artirilarak yaklasik
1335 nm civarinda kaplandi. Kaplama islemi, Tablo 7.’de sunulan yiiksek ¢ikis hiz1 4 °C/sn
olarak ayarlanan RTA sisteminde 580 °C ve 600 °C’de 5 dk. ve 10 dk. olacak sekilde 1sil
islem sicakliklarinda ve siirelerince uygulandi. Uretilen CulnosGaosTez drneklerin, X-

1isinlart kirmim desenleri elde edildi ve Sekil 54. ile sunuldu.
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Isil islem sonucunda Culno.sGaosTez filmlerinin XRD spektrumunda 26 = 25,5°, 29,3°,
42,3°, 50,1° ve 67,6° civarlarindaki acilarda yansima piklerinin olustugu goriildii. Ol¢iim
sonuglari incelendiginde; pik konumlarinin (112), (103), (200), (220/204), (116/312) ve
(413) kirmim diizlemleri dogrultularinda kalkopirit yapida biiylidiigii belirlendi. Ayrica,
XRD egrilerinde Mo ve Fe’ye ait kirmim pikleri belirlendi. Egrilerde, uygulanan
sicakliklarin ve tavlama siirelerinin artmasiyla pik siddetlerinde azalma oldugu tespit edildi.
XRD veri tabaninda paylasilan CIGT, CIT ve CGT referans kart numaralar: standart ve
stokiyometrik olarak iiretim sonucunda belirlenmektedir. Bu g¢alismada, XRD piklerinin
indisleme islemlerinde bu stokiyometrik yapida gozlenmek istenen olasi sapmalarin veya
kayiplarin belirlenmesi amaciyla CIT ve CGT’nin JPDS referans kartlarinin verilerinden
faydalanild1 ve Sekil 54. igerisine siitunlu grafik olarak eklendi.

% 30 Te film kalinlig1 artirilmis CulnosGaosTez filmlerinin XRD egrilerinde 27,25°,
32,10°, 39,70° ve 50,95° kirinim agilar1 civarinda InaTes (JPDS kart no: 00-029-0679) fazina
ait piklerin olustugu tespit edildi. XRD egrilerinde goriilen bu fazin, Te katman kalinliginin
fazla olmasindan kaynaklandigi ve RTA’da uygulanan yiiksek sicakliklara ¢ikis hiziyla
iliskili olarak kalkopirit yapi i¢in uygun reaksiyon adimlarinin yaninda In — Te ikili
istenmeyen fazin olustugu reaksiyon siirecini isaret etmektedir.

Genellikle Mo/CIGS yapilarinda Indiyum (In) atomlarinin yiizeye dogru, Ga
atomlarinin ise Mo geri kontak tarafina dogru difiiz ederek toplandig: bilinmektedir. InsaTes
fazin olusum sebebi ise, ylizeye dogru difiiz eden In atomlarin yiizeyde fazlalik olarak
biriken Te atomlart ile reaksiyonundan kaynaklandigi sdylenebilir. Bu analizler neticesinde,
Te kalmhgint %30 mertebesinden %10 mertebesine diisiiriilerek fazlalik Te atom
konsantrasyonunun azaltilmasi ve yiiksek sicakliklara ¢ikis hizinin 4 °C/sn’den daha yiiksek

bir degere optimizasyonunun gergeklestirilmesiyle CulnosGaosTez filmlerinin {iretilmesi
hedeflendi.
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Sekil 54. Te film kalinlig1 % 30 artillan CIGT ince filmlerine ait XRD

spektrumlari

CulnosGaosTez filmlerinin dretimi i¢in % 10 oraninda Te film kalinhiginm
artirtlmasinin yani sira RTA sistemine, 600 °C ve bu sicakliga ¢ikis hiz1 8 °C/sn seklinde
optimizasyon paremetreleri belirlendi. RTA sistemine yerlestirilen SS/Mo/Cu/In/Ga/Te
orneklerine, belirlenen siirelerde (1, 5 ve 10 dk.) tavlama islemleri uygulandi. Belirlenen
kosullar altinda iretilen % 10 Te film kalinlig1 artirilmig CulnosGaosTez ince filmlerinin
XRD analizleri gerceklestirildi ve Sekil 55. ile ince filmlerin XRD egrileri sunuldu. Egriler
incelendiginde (112), (103), (200), (220/204), (116/312), (008) ve (413) kalkopirit yapiya
ait karakteristik yansima diizlemlerine ilaveten InsTes fazinin tekrar olustugu goriildii. % 30
fazla Te katkilanmis CIGT ornekleri ile % 10 fazla Te katkilanmis CIGT 6rneklerinin XRD
egrileri karsilastirildiginda, kalkopirit yapiya ait karakteristik pik siddetlerinin artt1g1, benzer
bir sekilde yapi igerisinde istenmeyen InsTes fazinin olustugu ve 1s1l islem siirelerine gore

bu fazin pik siddetlerinde nispeten azalmalar oldugu belirlendi.
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Sekil 55. Te film kalinligt % 10 artirilan CIGT ince filmlerine ait XRD
spektrumlari

Sekil 56. ile % 10 fazla Te katman kalinlikli CIGT orneklerinin  (112) yansima
diizlemine ait pik konumlarinin (~24° — 27° araligi) 1, 5 ve 10 dK. 1s1l islem siiresi ile degisim
egrileri incelendi. Sekil igerisine, CIT ve CGT yapilarina ait JPDS kartlarindan alinan (112)
pik konumlarinin ilave edilmesiyle, iiretilen CulnosGaosTez Orneklerine ait pik
konumlarindaki yiiksek agilara dogru kaymalar net olarak goriilebilmektedir. Genel olarak
egriler degerlendirildiginde; referans CIT ve CGT arasinda CIGT fazinin basaril bir sekilde
tiretildigini ve 600 °C’de 5 dk. 1s1l islem siiresinde iiretilen filmin diger Orneklere gore

gozlenen pik siddetleri ve genislikleri agisindan degerlendirildiginde nispeten daha iyi kristal

kalitesi sergiledigi gortilebilir.
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Sekil 56. Te film kalinlig1 % 10 artirilan CIGT’ ince filmlerinin (112) pik
konumlarina ait XRD spektrumlari

Optimizasyon calismalarinda tretilen 6rneklerin XRD analizlerinde g6zlenen InaTes
faz1 olusumunun Te film kalinliginin fazlaligindan kaynaklandigi ve kinematik reaksiyon
adimlart ile bu fazin olusumunun 6nlenebilecegi diisiiniildii. CIGT ince filmlerin iiretiminde
hesaplanan Te katmaninin kalinlig1 % 7 civarinda artirildi. CulnGaTez2 yariiletken bilesigini
elde etmek igin, yliksek sicakliga ¢ikis hiz1 6 - 7 °C/sn olacak sekilde yeniden optimize edildi
ve 600 °C altlik sicakliginda farkli siirelerde 1s1l islem uygulandi. Yapilan analiz sonuglarina
gore, gercek kalinligi % 7 artirllmis 6rneklerin hemen hemen stokiyometrik ve XRD kirinim
desenlerinde goriilen yansima diizlemlerine ait piklerin hepsinin kalkopirit yapiya ait oldugu
goriildii. Optimizasyon ¢alismast sonucu elde edilen bu orneklere ait analiz sonuglar1 ve

degerlendirmeleri daha sonraki bdliimde irdelenecektir.

3.2.2. CIGS Yapilarinda S Miktar1 Optimizasyonu ve XRD Analizleri

Bu bélimde ise, [Ga]/([Ga]+[In]) atomik oran1 0,5 olan stokiyometrik ve yabanci
fazlardan arindirilmis CIGS 6rneklerinin optimizasyon parametrelerinin degerlendirilmesi
hedeflendi. SS/Mo/Cu/In/Ga dizilimine sahip 6rneklere, farkli sicakliklarda ve siirelerde S

tozu (yiiksek saflikta, 5N) ile olusturulan atmosfer ile birlikte inert atmosferi (% 5 H2+ %
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95 Ar) altinda 1s1l islem uygulandi. CIGS yapisinin biiyiitiilmesi sirasinda muhtemel
olusabilecek istenmeyen Cu2-xS, GazSs, In2Ss gibi fazlarin, yapi icerisinde olusumunun
engellemesi amaciyla yiiksek sicakliga ¢ikis hizi 4 °C/sn olarak ayarlandi. Geleneksel
tavlama isleminde CIGS fazini elde etmek igin, sicaklik ¢ikis hiz1 diislik ve tavlama stireleri
30 - 60 dk. civarinda olacak sekilde uygulanirsa istenmeyen bazi yabanci fazlarin olustugu
literatiir ¢aligma raporlari ile bilinmektedir. Bu durum g6z 6ntinde bulundurularak, 40 mg S
tozu ile olusturulan S atmosferinde orneklerinin farkli sicaklik ve tavlama siirelerinde
CulnosGaosSz ince filmleri iiretildi. Uretilen CIGS ince filmlerinin XRD &lgiimleri

gerceklestirildi ve egrileri Sekil 57. ile sunuldu.
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Sekil 57. CulnosGaosSz2 drneklerinin tavlama siiresi ile degisimine ait XRD
spektrumlari

Sekil 57. ile CulnosGaosS2 6rneklerinin XRD spektrumlarinda, CIGS’e ait kalkopirit
yapil karakteristik piklerin 4 °C/sn ¢ikis hizinda yeterli kinematik reaksiyon sartlariin

olugmadigi ve piklerin ikiye yarildigi goriildii. JPDS referans kartlar1 (CulnS2 (PDF#00-015-
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0681) ve CuGaS:2 (PDF#03-065-2730)) kullanilarak (112) diizlemlerine ait pik konumlari
incelendiginde, 20 = 28.14°’de gozlenen pik CIS yapist ile uyumlu iken 20 = 28,50° piki ise
CIGS yapisina ait oldugu tespit edildi. Isil islem siireleri ve sicakliginin artmasi ile birlikte
CIS yapisina ait (112) tercihli yonelime sahip pik siddetinde azalmalar tespit edildi ve CIGS
yapisina ait pik siddetlerinde artiglar goriildii. XRD kirmnim desenleri iizerinden detaylt
degerlendirmeler yapildiginda, 580 °C’de 1 dk., 600 °C’de 1 dk. ve 600 °C’de 5 dk. tavlanan
orneklerde baskin fazin CIS yapisina ait oldugu ve benzer XRD kirinim desenlerine sahip
olduklar1 goriildi. Diger yandan, 600 °C’de 30 ve 60 dk. 1s1l islem yapilan 6rneklerde CIS
fazinin CIGS fazia doniistiigii tespit edildi. Filmlerde goriilen CIS ve In-zengini CIGS
fazlariin In’un Ga’ya gore sahip oldugu daha biiyiik bir atomik yaricap etkisiyle ylizeye
dogru diftizyon gosterdigi ve Cu — In - S elementlerinin film yiizeyinde reaksiyon
olusturdugu daha dnce ifade edilmistir. Uretilen filmlerin ise bu duruma benzer bir yaklasim
sergiledigi ve XRD analizlerinden, SS/Mo/Cu/In/Ga dizilimindeki metalik katmanlarin S
atmosferinde tavlanmasi sonucu olusmasi beklenen tek faza ait CIGS yapisinin olusmadigi
belirlendi. Cikis hizinin 4 °C/sn’nin yeterli kinematik reaksiyonu olusturamamasinin
sonucunda, SS/Mo/Cu/In/Ga/S dizilimindeki reaksiyon adimlarinin termal aktivasyonunun
gerceklesmedigi ve CIGS yapisinin olugmasinda yetersiz kaldigi diisiiniildii. Bu yiizden,
CIGS yapisini iiretilebilmesinde sicaklik ¢ikis hizinin optimum degeri 6 - 7 °C/sn olarak
yeniden belirlendi. Ayrica, CIGS ince filmlerin XRD analizlerinden arka kontak ve altlik
malzemesinden kaynaklanan Mo ve Fe’ye ait pikler de tespit edildi.

CIGS ince filmlerinin kaplanmasi igin iiretim parametreleri; 30 mg S tozu ile
olusturulan S atmosferi kullanilarak, RTA sisteminde sicakligin 600 °C ve bu sicakliga ¢ikis
hizinin yaklasik 6 - 7 °C/sn seklinde olmasi belirlendi. Optimizasyon kosullar1 altinda
iiretilen Orneklere ait karakterizasyon sonuglar1 ve degerlendirilmeleri GGI oranina bagl

tiim seri sonuglariyla birlikte sonraki boliimlerde agiklanacaktir.

3.2.3.CIGTS Yapilarinda (Te,S) Miktarimin Optimizasyonu ve XRD Analizleri

[Ga]/([Ga]+[In]) oram1 0,5 olan CulnosGaos(TeiySy)2 seri ince film orneklerinin
retilmesi igin, [Te]/([Te]+[S]) oram1 0, 0,3, 0,6 ve 1 olarak belirlendi. Daha sonra
SS/Mo/Cu/In/Ga ¢oklu katmanlari {izerine % 7 oraninda film kalinlig1 artirillmig Te ince
filmleri oda sicakliginda elektron demeti buharlastirma yontemi ile kaplandi. Te ince

filmlerinin kalinliginin hesaplanan degerden fazla olmasi ile CulnosGaos(Te1-ySy)2 yapisinin



99

tiretilmesi siirecinde olas1 Te kayiplarinin 6nlenmesi hedeflenmektedir. SS/Mo/Cu/In/Ga/Te
katmanlarin1 CIGTS yapisina doniistiirmek i¢in, SS/Mo/Cu/In/Ga/Te 6rnekleri ilk olarak
600 °C’de 5 dk. 1s1l islem ile CulnosGaosTez yapist olusturuldu. S atomlarinin CIGT’e
difiizyonunu gergeklestirme siirecinde, tiretilen CIGT 6rnekleri tekrar RTA sistemine 30 mg
S tozu ile birlikte yerlestirildi ve S atmosferinde 600°C’de 5 dk. 1s1l isleme tabi tutuldu. Isil
islemlerden sonra S katkili CulnGaTe2 6rneklerinin XRD analizleri gerceklestirildi ve EDS
Olgtimleri ile atomik konsantrasyon degerleri teyit edildi. XRD o6lgiim sonuglarinda
CulnGaTez fazinin CulnGaS2 fazina dontistiigii ve CIGTS fazinin reaksiyon kinematigine
gore olusmadigi belirlendi. CIGTS yapisi igerisindeki Te atomlarinin yerine yaklasik % 42
- 48 oranlan aralifinda S atomlarimin yerlestigi EDS analiz sonuglarinda tespit edildi.
CulnGa(Te,S)2 fazini biiyiitebilmek i¢in CIGT numunelerinin S atmosferi altinda 1s1l iglem
sicakliklart 50 °C’lik adimlar seklinde 400 °C’ye kadar disiiriildii. Sicakligin 400 °C’ye
kadar diisiiriilmesine ragmen, S atomlarinin Te atomlarinin yerine yerlestigi ve CulnGaS2
fazinin olustugu gorildi. EDS analiz 6l¢iim sonuglarina gore, CulnosGaosS2 ince filmler

icerisinde atomik ytizde olarak % 1 - 3 civarinda metalik Te atomlart tespit edildi.

a) — Calny Gay 55, - b) — Caln, {Gay 55,
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Sekil 58. a) 600°C’de 5 dk. ve b) 600°C’de10 dK. 1s1l islem yapilan CIGTS serisi 6rneklerin
XRD egrileri

600 °C’de 5 dk. ve 600 °C’de 10 dk. 1s1l isleme maruz birakilan, farkli [Te]/([Te]+[S])
oranli CIGTS ince filmlerinin (112) pik konumlar1 26 = 24° - 30° araliklar1 arasi X-1g1m1

kirmmim desenleri Sekil 58. ile verildi. 58-a.’da CulnGaS: ve CulnGaTe: yariiletken
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bilesiklerinin (112) yansima diizlemine ait tek pik gozlenirken, S katkili CulnGaTe2
orneklerinde ise (112) pikinin ikiye yarildigi belirlendi. Ayrica, CulnosGaos(Te1ySy)2
yapisinda beklenen Te molar orani 0,6’dan 1,2’ye yiikselmesine ragmen pik konumlarinda
onemli bir degisim gozlenmedi. Bununla birlikte, CIGTS yapisinda Te katkisinin artmast ile
birlikte, (112) pik konumlarinin kii¢ciik agilara dogru kaymasi beklenirdi. Ayni seri
orneklerin, S atmosferi ile 600 °C’de 10 dk. 1s1l islem sonrasi iiretilen ince filmlerine ait
XRD egrileri Sekil 58-b. ile wverildi. XRD kirmim desenlerinden goriildiigii gibi,
CulnosGaosS2, CulnosGaosSi1aTeos ve CulnosGaosSosTer2 yariiletken bilesiklere ait
kirmim desenlerinin hemen hemen ayni oldugu belirlendi. Farkli tavlama siirelerinde 1sil
islem yapilan Orneklerde S’nin etkili bir sekilde CulnGaTez bilesigine difiizyonun
gerceklesmedigi goriiliirken, S atomlarmin CulnGaTez bilesiginde Te atomlart ile yer

degistirmediginin nedenleri gelecek boliimde incelenecektir.

3.3. CulngsGaos(Te1.ySy)2 Serisi Ince Filmlerin XRD Analizleri

Optimizasyon serisi XRD analizleri ve yorumlarina gore hem Culno.7Gao.3(Te1-ySy)2
birinci seri ornekleri hem de CulnosGaos(Te1ySy)2 ikinci seri 6rneklerinin tiretimi 600 °C
sicaklikta, 6 - 7 °C/sn yiiksek sicakliga ¢ikis hiz1 ve 1s1l islem siiresi 5 dK. olacak sekilde ince
film {retim parametreleri RTA sistemine uygulandi. Bu optimizasyon parametreleri
uygulanarak tiretilen Culno.7Gao.3S2 ince filmlerine ait X-isinlarinin farkli gelme agilarinda
(0,3°,0,7° ve 5°) dlgiilen XRD kirinim desenleri Sekil 59. ile verildi. Egriden goriildiigii gibi
0,3°’de ol¢iilen CIGS yapisinin (112), (200), (220/204) ve (116/312) yansima diizlemlerine
ait karakteristik pik konumlarinin 20 = 28,08°, 32,58°, 46,72° ve 55,16° civarlarinda
olustugu goriildii. Ayrica, Culno.7GaosS2 fazina ait karakteristik kirinim piklerinde ikiye
yarilmalar tespit edildi. JPDS kartlar1 referans alinirsa, kirnim desenindeki yarilmalarda
goriilen ilk piklerin CulnS2 (PDF#00-015-0681) fazina, ikinci piklerin ise Ga atomlarinin

CIS yapisina diflizyonu sonrast olusan CulnGaSz fazina ait oldugu belirlendi.
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Sekil 59. 0,3°, 0,7° ve 5°’lik gelme agilarinda Olgiilen Culno.7Gao.sSz ince
filmlerinin XRD spektrumlar1

Ornekler iizerine, X-1sinlarinin gelme acilar1 0,3°, 0,7° ve 5° olacak sekilde uygulandi
ve bu ag1 degerlerine karsilik gelen X-1sinlarinin 6rnek igerisine girme derinlikleri “X'Pert
HighScore Plus” bilgisayar programinin hesaplamalarina gore sirasiyla yaklasik olarak 50
nm, 130 nm and 1000 nm civarlarinda olacag: belirlendi. 0,3° gibi kii¢iik gelme agilarinda
CIGS yapist igerisine X — 1sinlarmin girme derinliginin kiigiik olmasi dolayisiyla film
yiizeyleri hakkinda kismi bilgi edinilebilmekle beraber, XRD pik siddetlerinin kiigiik olmasi
ve yart maksimumdaki pik genisliklerinin (FWHM) biiyiik olmas1 CIGS kalkopirit yapisinin
tamamen olusmadigina ve amorf fazlarinin baskin olduguna isaret etmektedir. X- 1sinlarinin
gelme agisinin 0,3°'den 0,7°'ye artmasiyla birlikte, 0,3°’de goriilen XRD kirinim egrilerine
benzer egriler elde edildi. Ayn1 zamanda, X- 1ginlarinin girme derinliginin artmasi ile yapinin
yilizeyinden arka kontak tarafina kadar olasi faz/fazlar hakkinda bilgi edinmek miimkiin

olabilmektedir. Sekil 59.’dan pik siddetlerinde belirgin bir artma olmasinin yaninda ve pik
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konumlarinin ise biiyiik acilara dogru kaydigi goriildii. X-isilarmin gelme agis1 5°’ye
artirtldiginda, kiigtik agilarda goriilen karakteristik pik yarilmalarinin kayip oldugu ve pik
konumlarimin ise biiylk acilara dogru kaydigi gozlemlendi. Literatiirde rapor edilen
calismalarda bildirildigi tizere, In atomlari yiizeye dogru difiiz ederek In-zengini p-tipi CIGS
yapisi elde edilirken, Ga atomlar1 Mo geri kontak tarafina toplanarak Ga-zengini p-tipi CIGS
bolgeler olusturmaktadir. Pik konumlarinin biiyiik agilara dogru kaymasi ise Ga atomlarinin
CIS yapist igerisine difiiz ederek CIGS yapisini olusturmasiyla agiklanmaktadir. Ayrica,
5°’lik XRD egrilerinde 26 = 16,71°'de Mo02S3 (JPDS#00-040-0972), 20 = 44,71°'de Fe
(JPDS#01-085-1440) ve 20 = 40,46° ve 73,67°’de ise Mo (JPDS#00-042-1120) fazlarinin
olustugu goriildii. Genellikle bu tip bilesiklerde yiiksek sicaklik altinda S atomlar1 Mo
tarafina difiiz ederek Mo-S ikili istenmeyen fazlari olusturdugu bilinmektedir. Fe ve Mo’ya
ait piklerin olusmasi, X-1smlarinin gelme agisinin artmasi ile niifuz derinliginin geri kontak
tarafina kadar ulastigin1 ve diger fazlar hakkinda bilgiler edinilmesine olanak sagladigini
gostermektedir. XRD analizlerinde kullanilan CulnS2 ve CuGaS: referans kartlarinin “d”
diizlemler aras1 mesafe degeri ve “a” orgii parametreleri degerlerinin standart degisimleri

dikkate alinarak x= [Ga]/([Ga]+[In]) oranina bagh ylizeyden itibaren GGI degisimi;

Asle = Arep — 0.23x (20)

(aref - a(‘ilg) (21)

% Ga = 100 X WE

Esitlik 20. ve Esitlik 21. ifadeleri kullanilarak belirlenebilir. Bu esitliklerde; 0,23 orgii
parametresindeki Ga oranina bagli olarak degisim sabitini, aref Ve asi¢ degerleri ise sirasiyla
referans kartindaki ve belirlenen 6rnegin orgii parametresi degerlerini ifade etmektedir. Bu
esitliklerden faydalanilarak, 0,3°, 0,7° ve 5° gelme agilarinda Culno.7Gao.3S2 igerisindeki Ga
atomlarinin atomik yiizdeleri sirasiyla % 3,09, % 12,47 ve % 22,57 olarak hesaplandi. Bu
sonuglar, literatiir ile uyumlu olarak Ga atomlarinin yiizeyden itibaren Mo geri kontak
tarafina dogru dogrusal bir artis gosterecek sekilde toplandigini belirtmektedir.

S katkili CIGT filmi, optimizasyon adimlarinda belirlenen 30 mg S tozu ile olusturulan
atmosfer ile inert atmosfer altinda 1s1l isleme tabi tutuldu. Uretilen S katkili Culno.7Gao.aTe2
orneklerinin 0,3°, 0,7° ve 5°’lik X- 1sinlar1 gelme agilarinda elde edilen XRD egrileri Sekil
60. ile verildi. CIGTS yapisinin olusup olmadiginin belirlenmesi i¢in CulnS2 ve CuGaS2
referans kartlarma ilaveten CulnTez (CIT, JPDS#00-034-1498) ve CuGaTe: (CGT,
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JPDS#01-079-2331) referans kartlarindan faydalanildi. S katkili Culno.7Gao.sTe2 6rnegi igin
elde edilen XRD desenlerinde, Te igeren fazlar yerine S igeren fazlarin daha baskin oldugu
goriildii. 0,3°’lik X-1s1nlar1 gelme agisinda elde edilen kirinim deseninde, Culno.7Gao.3S2
fazina ait kirinim piklerinin olustugu tespit edildi. Gelme acis1 0,3°’den 0,7°’ye artmasi
sonucu, 20 = 23,1°, 27,58°, 38,40°, 43,26° ve 49,56° civarlarinda Culno.7Gao3(Te,S)2 yap1
ve alasim igerisine girmeyen metalik Te (JPDS#00-036-1452) fazina ait ekstra piklere
rastlanildi. Bu sonuclar yapidaki metalik elementlerin, kat1 faz Te ve gaz halindeki S ile
arasindaki reaksiyon adimlarinda kat1 faz Te’nin reaksiyon hizinin veya kinematik olusum
enerjisi bakimindan uygun olmadigi seklinde agiklanabilir. Ayrica, Te> (2.21 A)
atomlarinin iyonik yaricapi, S?° (1.84 A) atomlarinin iyonik yarigaplarindan biiyiik olmasi,
Culno.7Gaos(Te,S)2 kristal yapist igerisinde bozulmalara neden olabilir ve CulnGa(Te,S)2
fazinin olugmasi yerine CulnGaS2, CulnGaTez gibi fazlarin olugsmasini destekleyebilir.
Ayrica, 5°’lik X- 1ginlart gelme agisinda elde edilen XRD verilerinde Mo, Fe ve M03Ss
(JPDS#00-027-0319) fazlarmin olustugu tespit edildi.

C. Landry ve arkadaglari, kapali bir tiip icinde CIT ve CIS karigimini kullanarak
stokiyometrik oranda CulnTe1xSx bilesigi elde etmeye calistilar. Karigim, mikrodalga ile
sitildi ve elde edilen malzemenin XRD ile yapisal 6zellikleri incelendi. Bu arastirma
sonucunda, 1s1l reaksiyon adimlarindan sonra CIS ve CIT fazlarinin hala mevcut oldugu ve
bunun yaninda ek bir CulnSosTei7 fazin olustugu tespit edildi. Bununla birlikte, S
atomlarinin CulnTez bilesigi i¢erisinde maksimum ¢dziliniirliik limitinin 0,3 oldugunu ve bu
degerin iizerinde faz ayrismalarinin gerceklestigini rapor ettiler (Landry ve ark., 1995).
Literatiirde gergeklestirilen bu calisma ile tez konusu ¢alismamiz arasinda bir¢ok fark
bulundugu goriilmektedir. Bu farkliliklar dikkatle incelendiginde, CulnSo3Te17 faz1 igin
reaksiyon sicakligi rapor edilmemis olup bu sicakligin bizim ¢alismamizda ince filmlerin
tiretilmesi i¢in kullanilan 600 °C’den de yiiksek oldugu diistiniilmektedir. Bir diger fark ise,
kaplama kosulunun sizdirmaz tiip igerisinde gergeklestirilmesiyle yapida meydana
gelebilecek olasi kayiplarin 6nlenmesidir. Sicaklik etkisi ve ortam sartlarindaki bu farklilar
g6z Oniine alindiginda, calismamizda iiretilmesi hedeflenen CIGTS yapisinin olusum
mekanizmas1 asamalarinda yukarida belirtilen farkliliklardan dolayr Te’nin reaksiyona
giremedigini gostermektedir. RTA siirecinde yiiksek sicakliklara ¢ikis hiz1 da dahil olmak
tizere ve degistirilen sicaklik parametrelerinin CIGTS ince filmlerinin olusturulmasinda
onemli bir etkiye sahip oldugu ve g¢alismamiz i¢in uygulanan parametrelerin ise ince

filmlerin iiretim stiregleri i¢in yetersiz oldugu tespit edildi.
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Sekil 60. 0,3°, 0,7° ve 5°’lik gelme agilarinda Glgiilen Culno.7Gao.3(Te,S)2 ince
filmlerinin XRD spektrumlari

Culno7GaosTez filmlerine ait, degisen X-1sinlar1 gelme acisina baglit XRD desenleri
ise Sekil 61. ile verildi. 0,3°’de olgiilen XRD kirinim deseninden goriildiigi gibi,
Culno7GaosS2 yariiletken bilesiginde elde edilen XRD verilerine benzer sekilde
Culno7GaosTez kalkopirit yapisina ait karakteristik piklerde yarilmalar belirlendi.
Culno.7Gao.sTez2 drneginin 0,3°’lik gelme agisinda Slglilen XRD kirinim deseninde, (112)
yansima diizlemine ait pikin 20 = 24,56° ve 24,98° konumlarinda ikiye yarildig1 belirlendi.
Beklendigi gibi, ilk tepe noktasi (20 = 24,56°) In-zengini CulnGaTe2 fazina ait iken, ikinci
tepe noktast (20 = 24,98°) Ga-zengini CulnGaTez fazidir. Culno7Gao.sSz yariiletken
bilesiklerinde oldugu gibi, gelme agilarinin artmasi ile hem pik konumlarinin ytiksek agilara
dogru kaydig1 hem de pik siddetlerinde ise belirgin artislar oldugu tespit edildi. CulnTez ve
CuGaTez’nin JPDS kartlarinin referans alinarak gizilen egrilerinde, CulnGaTez fazinin
olustugu agik bir sekilde goriilmektedir (Atasoy ve ark., 2018; Songiil Fiat ve ark., 2014).
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Sekil 61. 0,3°, 0,7° ve 5°’lik gelme acilarinda Olgiilen Culno7GaosTez ince

filmlerinin XRD spektrumlar1

3.4. CulngsGaos(Te,S) Serisi Ince Filmlerin XRD Analizleri

Daha yiiksek Ga oranma sahip CulnGa(Te,S)2 ince film orneklerinin yapisal
Ozelliklerinin arastirilmasi amaciyla [Ga]/[(Ga+In)] atomik oran1 0,5 olacak sekilde ikinci
seri ince filmler, belirlenen tiretim parametreleriyle ve ayni kaplama kosullar1 saglanarak
iiretildi. Uretilen CulnosGaos(Te,S)2 ince film drnekleri igin 0,3°, 0,7° ve 5°’lik X 1sinlar
gelme agilarinda Kirmim desenleri elde edilerek yapisal 6zellikleri incelendi. Serinin ilk
ornegi olan CulnosGaosS2 filmlerinin kiigiik a¢ili XRD kirinim desenleri Sekil 62. ile verildi.
CulnosGaosS2 orneginin X-1sinlart kirinim desenleri ile Sekil 59.’daki Culno.7Gao.3S2’nin
kirmim desenleri karsilagtirildiginda karakteristik piklerdeki yarilmalarin daha belirgin
oldugu goriildii. X-1isinlarmin gelme agisinin artmasi ile birlikte CulnS2 fazinin pik

konumlarindan CuGaS: fazina ait pik konumlarina dogru biiyiik agilara dogru kayma oldugu

gozlemlendi
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CulnosGaosS2’nin 0,3° ve 0,7°’lik XRD analizlerinde CuS (PDF#01-072-1071) fazina
ait pikler tespit edildi. Bununla birlikte, CIGS biiyiime siirecinde film yiizeyinde CuS fazinin
olustugu belirlenen birgok caligma raporu da bulunmaktadir. CIGS yapisinda istenmeyen
ikincil fazlarin, giines hiicresi verimin diismesine sebep oldugundan dolay1 yapidan kimyasal
veya 1s1l islemler yoluyla uzaklastirilmasi 6nemlidir. Ancak ince filmlere ikincil bir 1s1l islem
uygulandiginda yap1 igerisindeki Ga’nin tekrar 1si1l islem siirecinde olas1 bir reaksiyon
olusturabileceginden dolayi arastirmacilar tarafindan ¢ogunlukla bazi kimyasal ¢ozeltiler ile
birlikte istenmeyen fazlarin yapidan uzaklastirilmasi tercih edilmektedir. Birinci seri
orneklerde oldugu gibi, X-1sinlar1 gelme agis1 5°’ye artirildiginda Mo, Fe ve Mo02Ss3’e ait

piklerin olustugu goriilmektedir.
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Sekil 62. 0,3°, 0,7° ve 5°’lik gelme agilarinda oOlgiilen CulnosGaosSz ince
filmlerinin XRD spektrumlari
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Ikinci serinin S katkili CulnosGaosTe2 drneklerine ait XRD kirmimi desenleri Sekil
63. ile sunuldu. Diisiik gelme agilarinda elde edilen X-iginlar1 kirmnimi pik konumlarinda
yiizeyde In-zengini CIGS fazinin olustugu kayit edildi. Bunun yaninda, X — 1sinlarinin gelme
acist 0,3°den 0,7°'ye artmastyla birlikte karakteristik pik siddetinde azalmalar goriildii.
CulnosGaos(Te,S)2 orneklerine ait XRD kirinimi  desenleri ile Sekil 60.’daki
Culno.7Gao.7(Te,S)2 numunesine ait kirinim desenleri ile karsilastirildiginda karakteristik pik
siddetleri ve faz dagilimlart arasinda belirgin farklarin olustugu goézlendi. S katkili CIGT
yapilarmin ayni iretim kosullar1 altinda iretilmelerine ragmen CulnosGaos(Te,S)2
yapisindaki Ga miktarinin artmasi ile XRD pik siddetlerinde 6nemli azalmalarin oldugu
kayit edildi. GGI oran1 0,3 olan birinci seri 6rneklerde oldugu gibi, 5°’lik gelme agilarinda
Ol¢iilen XRD kirmnim desenlerinde Te atomlarmin CIGTS yapist igerisine girmedigi ve
metalik faz olarak olustugu tespit edildi. Bu sonuglara gore, Ga atomik oranina
bakilmaksizin her iki seri orneklerde de CulnGa(Te,S)2 alasiminin olusturulamadig tespit
edildi. 5°’lik gelme agilarinda elde edilen X- 1s1n1 kirinim desenleri, Mo geri kontak tarafina
hem Ga zengini CulnGaSz fazinin hem de metalik Te fazinin biriktigini desteklemekte ve

metalik Te fazinin pik konumlariyla iligkili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 63. 0,3°, 0,7° ve 5°’lik gelme agilarinda dlgiilen CulnosGaos(Te,S)2 ince
filmlerinin XRD spektrumlari

Son olarak, ikinci serinin CulnosGaosTez ince filmlerine ait kiigiik X- 1511 gelme
acilarinda olgiilen XRD kirmim desenleri Sekil 64. ile verildi. Kalkopirit kristal yapiya ait
biitiin karakteristik piklerinin 0,3° ve 0,7°'lik kii¢liik gelme agilarinda belirgin bir sekilde
olustugu ve ikiye yarilldig1 belirlendi. 5°’lik X-1sinlar1 gelme agisinda elde edilen
CulnosGaosTez ince filmlerinin XRD kirinim desenlerinde pik konumlarinin yiiksek acilara
dogru kayma sebebinin, yiizeye yakin In-zengini CIGT fazinin yapinin ig¢ine dogru kademeli

olarak Ga-zengini CIGT faz yapisina donmesinden dolay1 oldugu tespit edildi.
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Sekil 64. 0,3° 0,7° ve 5°’lik gelme agilarinda oSlgiilen CulnosGaosTez ince

filmlerinin XRD spektrumlari

XRD kirmim verileri ve X-1sin1 dalga boyu kullanilarak diizlemler aras1 mesafe (d) ve
Orgii parametreleri olan a ve ¢, hesaplama yontemi ile bulunabilmektedir. Daha 6nceki
boliimde ifade edilen; Esitlik 14. ile orgii parametreleri hesaplamalar, Esitlik 15. ile
ortalama kristal boyutu hesaplamalar1 ve mikro-gerilme degerlerinin hesaplanmasinda ise
Esitlik 16.’nin kullanilmasi ile ince filmlerin yapisal parametreleri belirlendi ve sirasiyla
Tablo 9., Tablo 10. ve Tablo 11. ile listelendi. Beklenildigi gibi, Ga konsantrasyonun artmasi
ile CulnGa(Te,S)z2ince filmlerin kirinim agilarinin yiiksek ag1 degerlerine dogru kaydigi ve
“d” diizlemler aras1 mesafe degerlerinin ise kiiglildigii goriilmektedir. CulnGa(Te,S)2 ince
filmlerinin (112) karakteristik pikinin kirinim agis1, ([Ga]/[Ga]+[In])=0,3 oldugu durumda
28,0° ve [Ga)/([Ga]+[In])= 0,5 oldugu durumunda ise 28,16° olarak belirlendi. Bu
dogrultuda, iiretilen ince filmlerin o6rgii parametreleri ile literatiirde paylasilan Orgii

parametreleri degerlerinin uyumlu oldugu tespit edildi. Ga konsatrasyonuna gore her iki seri
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ornekleri karsilastirildiginda, XRD kirinimi pik konumlarinin benzer bir davranis sergiledigi
gozlendi. Tablo 10.’da goriildiigi gibi, GGI oraninin 0,3’den 0,5’e arttiginda gozlenen 6rgii
parametrelerindeki azalmalar bu durumu desteklemektedir. Bunun nedeni, Galyum (Ga®*,
62 pm) atomlarmin iyonik yarigapinmn, Indiyum (In®,80 pm) atomlarinin iyonik
yarigapindan daha diisiik olmasiyla agiklanmaktadir. Ayrica, Tablo 10. ile ortalama kristal
boyutu, dislokasyon yogunlugu ve yapisal mikro-gerinim hesaplama degerleri de verildi.
CulnGa(Te,S)2 yapisi igerisindeki [Ga]/([Ga]+[In]) oran1 0,3’ten 0,5’¢ artiginda ortalama
kristal boyutlar1 azalirken, dislokasyon yogunlugu ve mikro-gerinim degerlerinde bir
artmanin oldugu goézlenmektedir. CIGS yapilar icerisinde dislokasyonun kaynagini, tane
siirlarinin olusturdugu bilinmektedir. Kiigiik kristal boyutlu yapilarda tane sinirlarinin
yogunlugu fazla oldugundan dolay1 dislokasyon yogunlugunun artmasi beklenmektedir.
Ayrica, dislokasyon yogunlugu ile mikro-gerinim degerleri dogru orantili olarak
degismektedir. Bunun yaninda, mikro-gerinim (stres) iiretilen film kalitesinin bir gostergesi
olarak da ifade edilmektedir. Hesaplama yontemi ile elde edilen mikro-gerinim (stres)
degerlerinde, S’nin yiiksek sicaklikta agresif davranisi ve yiiksek Ga konsantrasyonunun
dikkate alinmasi gerekmektedir. Bu yoniiyle, CIGS ve CIGT filmlerin Ga oranmdan
bagimsiz makul seviyede mikro-gerinim gosterdigi ve CIGTS filmlerinin ise yapi
igerisindeki Ga ve Te molar oranlarindan dolay1r mikro-gerinim degelerinde dalgalanmalar

oldugu tespit edildi.



Tablo 9. Farkli [Ga]/([Ga]+[In]) oranlarinda biiyiitiillen CulnGa(Te,S)2 ince filmlerin XRD verilerinde gozlenen pik konumlari
ve diizlemler aras1 mesafe degerleri

(112) Piki (200) Piki (2201204) Piki | (116/312) Piki (400) Piki

Ornek 200 | dA) | 200 | dA) | 2000 | dA) | 200°) | d(A) | 20(° d(A)

Culno:GansSs 2808 | 317 | 3258 | 275 | 4672 | 208 | 5516 | 167 | 67,92 | 138
Culno-Gaoa(Te.S)2 1 Pik 2805 | 318 | 3261 | 2,74 | 4763 | 195 | 5536 | 165

2 Pik 2847 | 312 | 3347 | 267 | 4776 | 190 | 5682 | 162 | 1% | 14

Culno-GaosTes 2506 | 355 | 2896 | 307 | 4164 | 217 | 4926 | 184 | 6016 | 147

CulnosGansSs 2863 | 312 | 3306 | 271 | 4737 | 192 | 5633 | 163 | 6920 | 135
CulnosGaos(Te.S)2 1 Pik 28,16 | 316 | 3269 | 274 | 4692 | 194 | 5561 | 1,66

2 Pik 2874 | 310 | 3349 | 267 | 4793 | 190 | 5679 | 162 | o*87 | 144

CulnosGaosTes 2528 | 352 | 2870 | 311 | 41,88 | 215 | 4945 | 184 | 6058 | 153

Tablo 10. Farkli [Ga]/([Ga]+[In]) oranlarinda biiyiitiilen CulnGa(Te,S)2 ince filmlerin XRD verileri kullanilarak hesaplanan
orgii parametreleri, ortalama kristal boyutu ve mikro-gerinim degerleri

XRD Parametreleri

Ornek a(Ad) c(A) Refa(A) | Refe(d) | Ortalama kristal boyutu Dislokasyon yogunlugu Mikro-gerinim

(nm) (*10°nm-?) (*103)
Culno7GaosS:z 5,79 11,58 5,55 11,14 26,57 1,42 3,16
Culno7Gaos(Te,S)2 | 1. Pik | 5,79 11,58 - - 12,53 6,37 7,42
2.Pik | 5,68 11,36 - - 17,71 3,19 11,52

Culno7GaosTez 6,36 12,72 6,12 12,24 37,70 0,70 3,44
CulnosGaosS:z 5,69 11,38 5,35 10,70 18,82 2,82 4,52
CulnosGaos(Te,S)2 | 1. Pik | 5,76 11,52 - - 18,68 2,87 3,37
2.Pik | 5,66 11,32 - - 33,04 0,92 8,80
CulnosGaosTez 6,37 12,74 6,10 12,20 42,10 0,56 3,27

11T



Tablo 11. Farkli [Ga]/([Ga]+[In]) oranlarinda biiyiitiilen CulnGa(Te,S)2 ince filmlerin degisik gelme ag¢ilarinda
hesaplanan Ga (%) degerleri

' 0,3° 0,7° 5°
Ornek (112) Piki Ga (%) (112)Piki | Ga (%) (112) Piki Ga (%)
20 (°) d (d) 2000 | dA) 20 (°) d(A)

CulnosGaosSs 27,83 3,20 309 | 27,86 | 320 | 12,47 28,08 3,18 22,57
CulnosGaosS: 28,48 3,15 4133 | 2853 | 313 | 56,49 28,62 3,13 63,70
Culno:Gaos(Te,S): | 28,04 3,19 1319 | 2804 | 318 | 1680 28,05 3,17 26,18
CulnosGaos(Te,S): | 28,28 3,15 3556 | 2834 | 314 | 54,84 28,44 3,13 60,10
CulnoGaosTez 24,98 3,57 9,68 | 2498 | 356 | 13,20 25,08 355 28,16
CulnosGaosTe 25,06 3,55 27,28 | 2521 | 353 | 4487 25,27 3,52 54

cT1



113

[Ga)/([Ga]+[In]) oranlarina bagli CulnGa(Te,S)2 ince filmlerinin, Esitlik 20. ve Esitlik
21. dikkate alinarak (112) yansima diizlemlerine karsilik gelen XRD kirinim pik konumlari
ve JPDS referans kart pik konumlarina gore belirlenen 6rgii parametreleri tizerinden Ga (%)
dagilimlarinin hesaplamalar1 gergeklestirildi. Her iki seri 6rneklere ait hesaplanan Ga (%)
dagilim degerleri Tablo 11. ile listelendi. CIGTS yapilari iizerinde yarilma gosteren pikler
igin “Origin 9.” bilgisayar program: araciligi ile deconvolute egrileri lizerinden olasi
noktasal dagilim pikleri ve pik konumlar1 olusturuldu. Belirlenen bu olasi pik verileri, S
katkili CIGT filmlerinin Ga (%) dagilimlarinin hesaplamalari i¢in kullanildi. Tablo 11.’de
goriildigii gibi, X-1smlarinin gelme agisinin artmasi ile Ga katki konsantrasyonuna
bakilmaksizin CulnGa(Te,S)2 yapilart igerisindeki Ga atomlarinin yiizeyden baslayarak
kademeli olarak arttig1 ve Mo geri kontak tarafina biriktigi tespit edildi. Culno.7Gao3(Te,S)2
serisine ait Orneklerin ylizey bdlgelerinde Ga konsatrasyonu daha kiigiik oranlarda
belirlenirken, CulnosGaos(Te,S)2 serisi Orneklerin yiizey bolgesinde daha fazla Ga
konsatrasyonu oldugu goriilmektedir. Uretilen CulnGa(Te,S)z ince filmlerin yapi icerisinde
Ga’nin homojen dagilim sergilemedigi ve Mo tarafina dogru birikmenin oldugu rapor edilen
caligmalar ile benzer davranis sergiledigi ve ayn1 zamanda Ga geri derecelenmesinin oldugu
belirlendi. ki asamali yontem ile metalik prekiirsér katmanlarmin biiyiitiilmesi siirecinde,
Ga yerine CuGa alagimlarinin kullanilmasinin Ga’nin yapi igerisindeki dagilimini nispeten

homojenlestirdigini belirtmislerdir (Dhere ve ark., 2005).

3.5. Culno7Gaos(Te,S), ve CulnosGaos(Te,S), ince Filmlerinin SEM ve EDS
Analizleri

Sogurma katmanlarinin yiizey piiriizliiliigii, giines hiicreleri i¢in sogurma katmani ile
pencere tabakasi (p-n eklem bolgesi) arasindaki eklem bolgesinin olusumu siirecinde 6nemli
rol oynamaktadir. Sogurma katmaninin kalinhigmin ince ve piiriizli (delikli) olmasi
cihazlarda sont direng yolu olusmasina neden olmaktadir. Sogurma katmaninin yiizeyinin
cok diizgiin olmas1 durumu ise olas1 optik yansima kayiplarina neden olmaktadir. Cu tabanl
yiiksek verimli giines hiicre iiretimi igin, Kalkopirit yapili sogurma katmanlarinin olusum
siirecinde tane biiyiikliigii, tane dagilimi ve ydnelimi 6nem arz etmektedir. ifade edilen
nedenlerden dolayi, tretilen CulnGa(Te,S)2 ince filmlerinin yiizey mikro-fotograflarinin
detayli analizinin yapilmasi gerekmektedir. CIGTS o6rneklerinin yiizey morfolojileri ise
metal prekiirsor katmanlarinin hazirlanmasina baglidir. CIGTS Orneklerinin igerisinde

kullanilan metallerin yiiksek biriktirme sicakliklarina dayanabilmesinin yaninda yiiksek
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yogunluklu ve piiriizlii yiizey 6zelliklerine sahip sogurma katmanlarinin biiyiitiilmesine
olanak sunmaktadir. Ayrica yiiksek altlik sicakligi uygulandiginda, filmlerin tanecik
biiyiikliiklerinde artma goriiniirken yiizey morfolojilerinde farkliliklar (cauli-flower like
structures, droplets like structure, porous structure, VV-shaped vb.) goriilmektedir.

Culno.7Gao.sS2, Culno7Gaos(Te,S)2 ve Culno7GaosTez ince filmlerine ait SEM
fotograflari sirasiyla Sekil 65-a., Sekil 65-b. ve Sekil 65-c. ile verildi. SEM fotograflarindan
goriildiigi gibi, her bir 6rnegin ylizey morfolojileri; film homojenligi, tane yapis1 ve tane
boyutlari agisindan tamamen farkliliklar sergilemektedir. Filmler i¢in goriilen bu farkliliklar,
Mo arka kontak bolgesine yakinlik nedeniyle c¢ekirdeklenmeden veya kimyasal
konsantrasyonun degismesinden kaynaklaniyor olabilir. Ga konsantrasyonunun filmlerin
arkasinda birikme egiliminde oldugu ve daha kiiciik tanecikleri indiikledigi bilinmektedir.
500 °C'nin tizerindeki altlik sicakliginda biriktirilen CIGS katmanlari, Ga igeriginin
artmasiyla CIGS katmanlarinin tane boyutlarinin ve tane sinirlarinin  azaldigim
gostermektedir. Genel olarak CIGS katmaninin {ist yarist daha biiyiik tane boyutlarina
sahipken, alt yaris1 daha kii¢iik tane boyutlarina sahip olmaktadir. Ayrica iyi kristalize olmus
CIG(S,Se,Te)2 sogurma katmanlara yiiksek sicaklik uygulandiginda, yapi igerisindeki
Cu’nun difiizyon siirecinde ylizeye dogru olmasi Mo kontak tarafinda olasi bosluklarin
goriilmesi ile sonuglanmaktadir.

Culno.7Gao.sS2 orneginin tane biiyiikligi 200 - 240 nm araliginda oldugu, tane
dagiliminin homojen ve kompakt oldugu belirlendi. Ancak, Ga varligindan dolay: filmlerin
ylizey piriizliligliniin iyi olmadig tespit edildi. S katkisi ile birlikte Culno.7Gao.sTe2
yariiletken bilesiklerin yiizey morfolojisinin tamamen degistigi goriildi (bkz. Sekil 65-b.).
S katkis1 yapilmayan orneklere gore CIGTS 6rneginin tane biiylikliigliniin kii¢iildiigii, tane
siirlariin kayip oldugu ve bosluklu (porosity) bir yapiya sahip oldugu belirlendi (bkz. Sekil
65.). SEM fotograflar1 Sekil 65-c.’de goriildiigii gibi Culno.7Gao.sTez 6rneginde, pul (flake)
benzeri tanelerin olustugu, flake dagiliminin homojen oldugu ve tane biiytikliiklerinin 0.5 ile
1 um araliginda degistigi goriilmektedir. Bu durumda, Culno7GaosS2 filmine kiyasla
Culno7Gao.s(Te,S)2’nin yiizey piiriizliliginin arttigi ve igne deligi seklinde gozenekli
yapilarin olustugu belirlendi. Culno.7GaosTez oOrneginde ise 0,5 - 1 pum arahigindaki
boyutlarda flake benzeri yiizey 6zellikleri gézlenmektedir. Cu-fakiri ve stokiyometrik CIGS
filmlerinin daha kiigiik tane boyutlarina sahip oldugu, Cu-zengini CIGS tabakalarinin ise 5
um'ye kadar iyi geligsmis taneler sergiledigi bilinmektedir. Ayrica, Culno7Gao.sTez yiizeyinde

bir miktar igne deligi gdzenekli yapinin da olustugu gdzlendi.
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2pm EHT =20.00kV Signal A = SE1 |Probe= 1.0 nA Karadeniz Technical University
l—l WD=130mm Mag= 10.00 KX Central Research Laboratory

2um EHT =20.00kV Signal A = SE1 |Probe = 1.0nA Karadeniz Technical University
— WD=120mm Mag= 10.00K X Contral Research; Laboralory

“ e “
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2pm EHT=2000kV SignalA=SE1 |5 oo 10na Karadeniz Technical University
| | WD=125mm Mag= 10.00KX Central Research Laboratory

Sekil 65. a) Culno.7Gan3Sz, b) CulnozGaos(Te,S)2 ve
c) Culno.7Gao.sTez 6rneklerine ait SEM goriintiileri
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SEI x10,000 1pm x15,000

SEl SEI x15,000

SEl SEl x12,000 1pym  S—

Sekil 66. a) CulnosGaosSz, b) CulnosGaos(Te,S)2 ve ¢) CulnosGaosTez 6rneklerine ait
SEM goriintiileri
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Sekil 66-a., Sekil 66-b. ve Sekil 66-¢. ile sirastyla Culno.sGaosSz2, CulnosGaos(Te,S):2
ve CulnosGaosTez orneklerine ait SEM ylizey ve kesit goriintiilerini gostermektedir.
CulnosGaosS2 6rneginin SEM goriintiilerinde tane biiyiikliiklerinin homojen, kiigiik ve
kompakt polikristal yapida olustugu tespit edildi (bkz. Sekil 66.a). Film yiizeyi boyunca bazi
noktalarda CuS yapisina ait hekzagonal goriiniimlii sekillenimlerin olustugu belirlendi.
Ayrica, filmlerin 60° ag¢1 altinda alinan yiizey fotograflarinda tanelerin ig-ige eriyerek
(fusing) toplandig: gortildii. S katkili CulnosGaosTe2 drneginin ise ylizey fotograflarinin
farkli bir morfolojiye sahip oldugu tespit edildi (bkz. Sekil 66-b.). Filmlerin biiyiime
stirecinde olusan kiigiik tanelerin kaynasarak biiyiik tanelerin olusumuna katkida bulundugu
tespit edildi. Kesit goriintiilerinden filmlerin kalinliklarinin yaklasik olarak 1,8 ile 2,0 um
arasinda oldugu belirlendi. CulnosGaosTez Orneginin yiizey fotograflari, CulnosGaosS:2
ornek ile karsilagtirildiginda daha homojen facet tanelerin olusmasiyla birlikte tane
sinirlariin kayip oldugu goriildii (Sekil 66-c).

CulnGa(Te,S)2 ince filmlerinin elementel bilesim yiizdeleri (%), farkli bilesimler
gosteren gesitli hizlanma voltajlarinda EDS sistemi ile belirlenebilir. EDS sisteminde yiiksek
hizlanma gerilimlerinde, elektron 151 girme derinliginin yiiksek olmasi ve dolayisiyla elde
edilen bilesimin toplam kalinhigina olgeklenmesi ile elementel bilesim yiizdeleri (%)
saglanabilmektedir. CIGS ince film giines pili uygulamalar1 i¢in genelde dereceli bir
bilesime sahip olacak sekilde yapilar hazirlanmaktadir. CulnGa(Te,S)2 ince filmlerin
tiretilmesi siirecinde, metalik katmanlarin [Ga]/([Ga]+[In]) oran1 0,3 ve 0,5 olacak sekilde
ve uygun kalinliklarda elektro - depolama yontemi ile biriktirilmesi gerceklestirildi. Ancak
600 °C’de 1s1l islem uygulanmasindan sonra, birinci ve ikinci seri CIGTS ince filmlerin
yapilarina ait kimyasal bilesimleri ve stokiyometrisi iizerindeki etkisinin incelenmesi
amaciyla 20 kV yiiksek voltaj altinda EDS ol¢limleriyle elementel bilesim yiizdeleri
belirlendi. EDS 6l¢iimlerinden elde edilen atomik yiizde dagilimlar1 Tablo 12. ve Tablo 13.
ile listelendi. Diger yandan, metal prekiirsér katmanlarinin EDS 6l¢iimlerine ait atomik

yiizdeleri cinsinden degerlendirildiginde stokiyometrik oldugu belirlendi.
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Tablo 12. Culno.7Gao3(Te,S)2 serisine ait EDS 6l¢iim sonuglari

Ornek Cu(%) | In(%) | Ga(%) | S(%) | Te (%) | Cu/(Ga+In) | Ga/(Gatln) | (S+Te)/( Metal)
CulnosGaosSz 21 | 175 50 55,4 - 0,98 0,22 1,24
Culno7Gaos(Te,S)2 | 209 17,1 6,7 476 7.8 0,88 0,28 1,24
Culno7GaosTez 21,9 20,5 7.9 - 49,7 0,77 028 0,99

Tablo 13. CulnosGaos(Te,S)2 serisine ait EDS dl¢iim sonuglari

Ornek Cu (%) | In(%) | Ga(%) | S (%) Te (%) | Cu/(Ga+ln) | Ga/(Ga+In) | (S+Te)/(Metal)
CulnosGaosSz 26,9 78 15,9 49,4 - 1,14 0,67 0,98
CulnosGaos(Te,S)2 | 23 106 16,2 48 2.1 0,86 0,60 1,00
CulnosGaosTez 21,6 16 16 - 46,3 0,68 05 0,86

CulnGa(Te,S)2 yariiletken sogurma katmanini kullanilarak yiiksek verimli giines
hiicreleri tiretmek i¢in, [Cu]/([Ga]+[In]) oraninin 0,85 - 1 araliklarinda Cu fakiri olarak
hazirlanmasi gerektigi ilk boliimde nedenleri ile birlikte ifade edildi. CGI oraninin belirtilen
degerinin tizerinde olmasi, orneklerde istenmeyen Cuz2x(S,Se,Te) benzeri ikincil fazlarin
olusumu goriilerek olas1 hiicre verimliliginin diismesiyle sonuglanabilir. EDS sonuglarina
gore, CulnosGaosS2 ornegi hari¢ diger Orneklerin bilesim olarak Cu - fakiri oldugu
belirlendi. CulnosGaosS2 6rneginin ise Cu - zengini oldugu ve diger filmlere gore daha
yiiksek Cu (%) konsantrasyona sahip oldugu gozlendi.

Birinci seri 6rneklerin [Ga]/([Ga]+[In]) bilesim orani 0,22 - 0,28 araliginda degisim
gosterdigi, ikinci seri CulnosGaos(Te,S)2 Orneklerde ise ([Ga]/[Ga]+[In]) orami 0,50 - 0,67
araliginda oldugu belirlendi. Her iki seri ince filmler i¢in hedeflenen GGI orani ile deneysel
olarak ornekler iizerinden belirlenen GGI oranlarinin olduk¢a yakin degerlerde ve
stokiyometrik oldugu goriildii. Ga katki konsantrasyonuna bakilmaksizin, CulnGaTe:
ornekler ile CulnGaS2 orneklere ait Te ve S atomlarinin atomik konsantrasyonunun % 50
civarinda oldugu goriildii. S katkili orneklerde belirlenen ([Ga]/[Ga]+[In]) orani 0,3
oldugunda Te atomik yiizde oran1 7,8 olarak, [Ga]/([Ga]+[In]) oran1 0,5 oldugu durumda ise
% 2,1 oldugu tespit edildi. EDS analizlerinden elde edilen sonuglarin, XRD ve Raman

Ol¢iimleri sonuglarint dogruladig goriildii.
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3.6. CulnosGaos(Te,S), ince Filmlerin SIMs Analizi

Ikincil iyon Kkiitle spektroskopisi, yiiksek vakum ortaminda katilarin bir kag
mikrometre derinlige kadar elementel analizlerinde kullanilmaktadir. Bu teknik ile iyon
kaynaklarindan elde edilen oksijen (O) veya sezyum (Cs) iyonlari, uygun voltaj altinda
hizlandirilarak analiz edilecek numune yiizeyine carptirilirlar. Bu (birincil) iyon demetinin
ornek ile etkilesimi sonucu incelenen numune yiizeyinden sigratilan (ikincil) iyonlar,
manyetik alan altinda kiitlelerine gore ayrilirlar ve uygun detektorlerle sayilirlar. SIMs
analizi, polimer malzemeler, metaller, yalitkanlar, yariiletken malzemeler, ilaglar, biyo-
malzemeler, kaplamalar ve ¢esitli altlik malzemeler {lizerindeki boyalarin analizlerine de
uygulanabilmektedir.

Ikinci seri CulnosGao.s(Te,S)2 drnekleri igin kalinlik degisimine bagli SIMs dlgiimleri
gerceklestirildi ve SIMs oGlgtimlerinden elde edilen egriler Sekil 67. ile her 6rnek igin
derinlige bagh elementel ylizde dagilimlari ayr1 ayr1 sunuldu. Sekil 67-1.’de CulnosGao.sS2
ornegindeki elementlerin atomik yiizde konsantrasyon - derinlik dagilim egrisinden filmin
kalinlig1 boyunca element dagiliminin homojen olmadig: goriildii. Cu ve S elementlerinin
atomik yiizde konsantrasyon - derinlik dagilimi olduk¢a diizgiin iken, In ve Ga
konsantrasyonlarinin gradyent bir yap1 gosterdigi belirlendi. Ornek yiizeyinde In’un atomik
yiizde olarak biiyiik oldugu ve film derinligine (kalinlik) dogru azaldig1 ve Ga atomlarinda
ise tamamen farkli bir davranis sergilendigi belirlendi.

S katkili CulnosGaosTez drnegine ait elementlerin atomik yiizde konsantrasyon -
derinlik dagilim egrisi Sekil 67-.11. ile verildi. CulnosGaosS2 6rneginin SIMs egrisinde
paralellik gosteren Cu ve S degisiminde nispeten dalgalanma goriildii. Bu dalgalanma, yap1
igerisindeki metalik Te’nin varhiginin etkisiyle olusabilir. Beklenildigi gibi, 6rnegin 0,5
pm’lik derinligine kadar Te konsantrasyonu goriilirken, bu kalinliktan sonra S
konsantrasyonunda artis goriilmektedir. Filmin kalinlig1 boyunca S+Te konsantrasyonun
yaklasik % 50 civarinda oldugu ve bu sonucun EDS sonuglari ile uyum igerisinde oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 67. 1) CulnosGaosSz, 1) CulnosGaos(Te,S)2 ve I11) CulnosGaosTezince
film 6rneklerinin SIMs analizi
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CulnosGaosTez ince filminden alinan SIMs grafigi ise Sekil 67-11l. ile verildi.
CulnosGaos(Te,S)2 serisi ornekleri i¢in, In atomlarinin derinlik degisim egrilerinde bir
miktar degisim gozlenirken, Ga atomlarinin davranisinin CulnosGaosS2 drnegine gore daha
diizgiin dagilim sergiledigi belirlendi. Bu egrilerden de goriildiigii gibi, CulnosGaosS2 ince
filmin egrisine gore, CulnosGaosTez filmin kalinligi boyunca atomik yiizde konsantrasyon
dagilimi olduk¢a homojen bir davranis sergilemektedir.

CIGTS serisi ince filmlerinde Cu konsantrasyonunun dagilimi, katmanlarinin
ylizeyine yakin yerlerde daha diisiik olarak goriilmektedir. Bu durum, metalik haldeki Cu
icin reaksiyon sicakligi altinda Cu veya Cu bazli ikincil fazlarin Cu-fakiri CIGTS katmalari
icerisinde tiiketilmesi i¢in yeterli olmamasi olarak sdylenebilir (Kondo ve ark., 1998).
Ayrica Mo i¢in elde edilen sinyal degerlerinin, 0,5 pm civarinda olugsmaya baslamasi 1sil
islem siirecinde Mo atomlarinin CIGTS filmlerinin igerisine dogru difiizyonu ile
aciklanabilir (Dzhafarov ve ark., 2000). Ornekler igin SIMs sonuglar1 degerlendirildiginde,
XRD ve EDS ile elde edilen yorumlarin ve hesaplamalarin birbirlerini destekler nitelikte

oldugu tespit edildi.

3.7. CulngsGaos(Te,S), Ince Filmleri Icin Teorik Gibbs Enerji Degeri
Hesaplamalar:

Gibbs serbestlik enerjisi; sabit basing ve sicaklik kosullarinda bir siirecin
kendiliginden gergeklesip gergceklesmeyecegi hakkinda bilgi vermektedir. Bu durum igin
sistemin entropisindeki (AS(cevre), AS(sistem)) degisimin bilinmesi gerekmektedir. Entropi

degisimi goz Oniine alindiginda;

~TdS,p, = dH — TdSgs (22)
— TdS,e, = dH — d(TSg;s),(P ve S sabit) (23)
~TdS,ey = d(H — TSgis) (24)
G = (H—TS) (25)
G = Go + RTInQ (26)

Kullanilan bu esitliklerde; H entalpi, T sicaklik ve S ise entropiyi ifade etmektedir. Bu
durumda gevredeki entropi degisimine dogrudan bagimli (H — TS) niceligi Gibbs serbest

enerjisi olarak tanimlanmaktadir. Entalpi (H) ise E+PV ile verilmektedir. E sistemin i¢
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enerjisini, P basincin1 ve V ise hacmini belirtmektedir. I¢ enerji, sistemin kinetik ve
potansiyel enerjilerinin toplamindan olugsmaktadir. Gibbs enerji denklemindeki bir diger
nicelik entropi olup sistemin diizensizliginin bir Sl¢lisiinii olusturmaktadir (L.-Q. Chen,
2019).

Her maddenin bir Gibbs serbest enerji degeri bulunmaktadir. Ancak, olast en diisiik
enerji degerine sahip ise kararli bir yapiya sahip olur ve dengede kalabilir. Kararli durum
dG = 0 ile ifade edilmektedir. Ara durumlar i¢in (dG # 0) sistem kararsizdir. Sisteme
uygulanan basing ve sicakligin degistirilmesi durumunda, tiim sistem kararlidan kararsiz
durumlara ge¢cme egilimi sergileyebilir ve bu siire¢ sonunda yeni kararli denge durumlari
olusabilir. Boyle bir durumda Gibbs serbest enerjinin degerinde azalma goriiliir. Bu nedenle

herhangi bir faz doniistimii;

AG=G,—G, <0 (27)

seklinde enerji degisimi ile agiklanabilir. Esitlik 27. ile verilen G1 ve Gz sirasiyla baslangig
ve son durum Gibbs serbest enerjilerini ifade etmektedir. Bu sonu¢ dogrudan kararh
durumlara ulasilamayacagini, bir ara kararsiz siire¢ sonrasinda kararli denge durumuna
ulagilacagini ifade etmektedir.

“HSC Chemistry 7.14” bilgisayar yazilim programi ile CulnosGaos(Te,S)2 serisi ince
filmler i¢in Gibbs serbest enerji hesaplamalar1 yapildi. Teorik olarak hesaplamalar yoluyla
elde edilen Gibbs serbest enerji degerlerinin sicaklik ile degisim egrileri Sekil 68. ile verildi.
Gibbs enerjisinin daha diisiik degerde olmasi, enerji olarak reaksiyonun daha uygun
oldugunu gostermektedir. Gibbs enerjisinin sicaklik degisim egrilerinden gorildigi gibi,
CulnosGaosS2 Ornegi igin hesaplanan Gibbs serbest enerji degerinin daha az oldugu
goriilmektedir. CulnosGaos(Te,S)2 ve CulnosGaosTez drnekler i¢in hesaplanan Gibbs enerji

degerlerinin CulnosGaosS2 drnegine kiyasla daha biiyiik degerde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 68. CulnosGaos(Te,S)2 serisi ince filmlerin teorik Gibbs enerji degerlerinin
sicaklik ile degisim egrileri

Cu, In, Ga, Te ve S eclementlerinden olusan bir sistemin Gibbs enerjileri
degerlendirildiginde, olast diger bilesiklerine gore kiyaslanmasi durumunda CulnosGao.sS2
yariiletken bilesiginin olusma mekanizmasinin daha kolay oldugu soOylenebilir.
CulnosGaos(Te,S)2 6rneginin Gibbs enerjisi degerinin CulnosGaosTez Orneginden daha
diisiik olmasi, CulnosGaos(Te,S)2 yapist igerisinde Te atomlarmin S Orgiisiiniin yerine
yerlesmemesi ile agiklanabilir. Asagidaki esitliklerde Cu-In-Ga katmanlarinin S ve Te ile

reaksiyon sonucu olusabilecek muhtemel bilesiklerin olusum mekanizmalart sunuldu.

CulnysGags + 25(g9) = CulngsGaysS, (28)
CuInO.SGao_sTez + ZS(g) = Cu1n0.56a0_552 + ZTe (29)
CulngsGags + Te(g) + S(g) = CulnysGays(Te,S), (30)

Esitlik 28., 29. ve 30. ile Cu-In-Ga metalik katmanlarin S ve Te ile reaksiyonu sonucu
biitiin yariiletken bilesiklerin teorik olarak olusabilecegini dngdérmektedir. Tez calismast
kapsaminda yapilan deneylerdeki amag ile S'nin CIGT yapist igerisinde Te'nin yerini almasi
ve piliriizsiiz bir S — Te gradyani olusturmasi hedeflendi. Deneysel olarak elde edilen sonuglar
ise yapida S-Te arasinda diflizyon/yerine koyma mekanizmasi olugsmasi yerine Denklem 29.

ile verilen reaksiyonun gergeklestigi goriildii. CIGT kafesindeki katyonlarin, anyonlara karsi
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farkl1 difiizyon hizlar1 nedeniyle, gézlenen CulnGaS: katmaninin olusumu; Cu, In ve Ga’nin
numune ylizeyinde S'yi karsilamak i¢in Cu bosluklar1 araciligiyla disar1 diflizyonuna bagl
olabilir. CulnosGaosTez2 6rneklerine S atmosferinde 1s1l islem uygulandiginda, S atomlarinin
Te atomlarinin yerine yerleserek yapinin CulnosGaosSz2’e donligmesinin yani sira metalik
fazda Te’un birlikte olustugu belirlendi. Benzer olarak, Zhang ve ark. tarafindan farkli
sicaklik ve basing altinda CdTe’ye, S atmosferi altinda 1s1l islem yapildiginda CdTe fazinin
CdS’e doniistiigiinii ve metalik Te kazanimi elde edildigi rapor edildi (Zhang ve ark., 2020).
S katkili CdTe’de goriilen bu fiziksel olayin, S Katkili CIGT ince filmleri iginde gegerli
oldugu belirlendi. Yukarida bahsedilen katyonlarin yiizeye (disar1) difiizyonu, stokiyometrik
Cu igerigine yakin kararl bir CIGS olusumunu miimkiin kilmaktadir. ince filmlerin Gibbs
serbestlik enerjisi degerlerinin hesaplanmasiyla elde edilen bilgiler, XRD ve Raman

olgtimleri ile elde edilen bulgular ile dogrulanmaktadir.

3.8. Raman Spektroskopisi Ol¢iim Analizleri

Raman spektroskopisi, monokromatik bir 1s1n demeti ile molekiillerin etkilesimi
sonucu meydana gelen elastik olmayan sagilmalar1 inceleyen bir spektroskopi yontemidir.
Bilindigi tizere, kalkopirit yapiin birim hiicresinde 8 tane atom bulundugundan 24 tane
normal titresim modu bulunmaktadir. I' =A1+2A2+3B1+3B2+6E. A2 Raman modu harig tiim
optik modlar aktif ve B2 ve E modlar ise infrared bolgede aktiftir. Literatiirde, CulnS2
kalkopirit yapi i¢in 293 cm™, CuGaS2 yapis1 igin ise 312 cm™, CulnTe2 yapis1 igin 125 cm™
ve CuGaTe: yapist igin ise 135 cm™ civarlarinda A1 moduna ait pikler olusmaktadir. CulnS:
yapisina In yerine Ga katkis1 yapilmasi sonucu, Ga atomlarinin In atomlarina kiyasla diisiik
atomik kiitlesinden kaynakli, 6rgii icerisinde In atomlarinin isgal etmesi gereken yerleri Ga
atomlarinin yerlesmesi ile daha uzun baglar olusur ve bu sebeble yapinin kuvvet sabitleri
diismektedir. Bundan dolayi, CulnSz’e Ga katkisiyla olusan CulnGaS: bilesiginin mod
frekanslarinda artis goriilmektedir.

Culno.7Gaos(Te,S)2 orneklerinin Raman Ol¢iimleri gergeklestirildi ve Sekil 69. ile
egrileri verildi. Egrilerde gortildiigii gibi, Culnoe.7Gao.sSz bilesiginin literatiirde A1 moduna
atfedilen yaklasik 297 cm™ civarinda baskin bir pikin olustugu tespit edildi. Literatiir
degerlerine gore CulnS2 ve CuGaS: fazlar1 i¢in A1 modunun sirastyla 290 cm™ ve 310 cm
civarinda olustugu bilinmektedir. Uretilen Culno.7GaosS2 drneginde gdzlenen A1 moduna ait

pik 297 cm™ civarinda oldugu gézlenmis olup, bu pikin CulnSz’de gozlenen (290 cm™?) ile
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CuGaS: igin gozlenen mod frekaslar1 (310 cm™) arasinda oldugu belirlendi. Bu analiz
sonucu, Ga atomlarmin CulnS2 yapisina girerek Culno7Gao3S2 yapisint olusturdugunu
gostermektedir. Ayrica, CulnGaS: bilesigi igerisindeki elementlerin stokiyometrik degisimi,
mod frekansindaki degisimlere karsilik gelmektedir. CIGS 6rnegi igin gozlenen A1 modunun
piki, S katkili CIGT 6rneginde de goriildii. Bu durum daha 6nce kiigiik agili XRD kirinim
desenlerinde aciklanan, yiizeyde In-zengini CIGS fazinin dogrulandigini gostermektedir.
Culno.7Gao.3Sz ve S katkili Culno.7Gao.3Te2 drneklerinde 365 cm™ civarinda gdzlenen pikin
orijini CuGaS: fazinin B2(LO) moduna atfedilmektedir. Zayif pik siddetine sahip, 265 cm™
civarindaki gozlenen pik ise CuS fazina veya CuGaS: yariiletken bilesige ait E(TO)
modundan kaynaklanabilmektedir (Guijarro ve ark., 2016; A Neisser ve ark., 2001; Shukla,
Adeleye, ve ark., 2021).

—— Culng ;Gag 35S,
— Clllﬂ[]_?(}ao_?,(]? 6.3)2
Clllﬂo_?GEleTeI

Siddet (keyfi birim)

+
- e,

100 150 200 250 300 350 400
Raman kaymasi (cm'l)

Sekil 69. Culno.7Gao.3(Te,S)2 serisi ince filmlerin Raman spektroskopisi

S katkili Culno.7Gao.sTe2 6rneginin Raman Spektroskopisi egrisinde ayrica metalik Te
fazina ait 120 cm™ ve 139 cm™ civarinda piklerin olustugu gériildii (Sun ve ark., 2012).
Telliirtin, yiiksek atom numarasina ve biiyiik elektronik polarize edilebilirlige sahip
olmasidan dolayr giiclii Raman aktif fonon modlar1 gosterebilir. 120 cm™ civarinda
gbzlenen pik, ab diizleminde (bazal diizlem) simetrik zincir i¢i genisleme ve sikistirma ile

tanimlanan A1 moduna atfedilmektedir. 139 cm™ civarinda merkezlenen nispeten diisiik
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siddetli pik ise esas olarak ¢ ekseni boyunca asimetrik gerilme ile tanimlanan E2 moduna
atfedilebilir. Culno.7GaosTez bilesiginin Raman spektrumunda yaklasik 126 cm™ ve 169
cm civarinda piklerin olustugu gozlendi. Raman spektrumunda belirlenen, 126 cm™ deki
pik CulnTez'nin A1 moduna ait iken 169 cm™'deki ikinci pik CulnTez'nin [E?] moduna veya
CuGaTez'nin [B2-E] moduna atfedilebilir (Kesari ve ark., 2016; Rincon ve ark., 2000).
Literatiirde, 125 cm™ civarinda gozlenen pik CulnTez2'nin A1 moduna atfedilebilirken, 136

cm? civarinda gozlenen pik CuGaTez'nin A1 moduna atfedilmektedir.

CIIIHU_SCTRU_SSI
Culng 5Gag 5(Te.S))
Culng 5Gag sTep

Siddet (keyfi birim)

100 150 200 250 300 350 400
Raman kaymasi (cm"l)
Sekil 70. CulnosGaos(Te,S)2 serisi ince filmlerin Raman spektroskopisi

CulnosGaos(Te,S)2 serisi Orneklere ait Raman spektrumlart Sekil 70. ile verildi.
Sekilde verilen egrilerden goriildigi gibi, CulnosGaosS2'nin spektrumu, Culnoe.7GaosS2
spektrumuna benzer davrams gostermektedir. Raman spektrumunda, 297 cm™ civarinda
bulunan A1 moduna ait pikin, 298 cm™ civarina ve yiiksek frekans bolgesine kaydig: tespit
edildi. Bu kaymanin nedeni CulnosGaosS2 orneklerindeki Ga katki konsantrasyonun
Culno.7Gaon3S2 orneklere kiyasla artmasi ile agiklanabilir. S katkili CIGT 6rnege ait Raman
spektrumlarinin, CulnGaSz’nin spektrumlari ile benzer bir davranis sergiledigi belirlendi.
Yapida herhangi bir ekstra pikin olusmadigi goriildii. CulnosGaosTez oOrnegi ile
Culno.7Gao.sTe2 ornegine ait Raman egrileri karsilastirildiginda, Culno.7Gao.sTe2 fazina ait

126 cm™’de gdzlenen pikin, 129 cm™ civarina ve yiiksek frekans bdlgesine kaydig1 gdzlendi.
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Bu benzer davranigin goriildiigii iki durumda, Ga igerigindeki artis nedeni ile agiklanabilir.
EDS o6l¢iim sonuglarindan elde edilen Te atomik yiizdesinin az olmas1 nedeniyle Raman
spektroskopisinde metalik Te fazina ait herhangi bir Raman modunun olusmadig1 gézlendi.
S6z konusu bu durum, yapidaki Te miktarinin az olmasi nedeniyle olasi bir durum olarak
degerlendirildi.

GGl atomik oranmna bagli CIGTS ince filmlerinin deneysel olarak 6l¢iilen Raman
modlarinin  desteklenmesi igin teorik hesaplamalar gergeklestirildi. Yaygin olarak
literatiirde, teorik Raman hesaplamalar igin tetra-atomik lineer zincir modeli ve Keating
modelleri kullanmilmaktadir. Arastirmacilarin  ¢ogu tarafindan, Raman modlarinin
hesaplanmasinda basit ve anlasilir oldugundan dolay1 Keating modelini ve Raman kaymasini
elde etmek i¢in Neuman tarafindan verilen basitlestirilmis ifadesi kullanilmaktadir. Bu

modele gére A1 modunun frekansi Esitlik 31. ile verildi (Neumann, 1985).

wa1 = [2(as + aB)/MTe]% 31

Burada Ms, Mse, MTe, Mcu, Min, V& Mga sirast ile S, Se, Te, Cu, In ve Ga elementlerine ait
atomik kiitleyi, a, ve ag ise kalkopirit yap1 igerisindeki sirastyla | - VI ve Il - VI i¢in en
yakin komsu atomlar arasindaki atomik kuvvet sabitlerini ifade etmektedir ve
hesaplamalarda kullanilan bu kuvvet sabitleri igin literatiirdeki mevcut verilerinden
yararlanildi. CIGTS yariiletken bilesiklere ait bag kuvvetleri ve sabitleri Tablo 14. ile
listelendi (Kodigala, 2011; Rincén ve ark., 2000; Rincon ve ark., 2001; Terasako ve ark.,

1997).

Tablo 14. Neumann esitliginde kullanilan sabitler
Sabitler CIS CGS CIT CGT
Ri-vi 2,29E-10 2,38E-10 2,59E-10 2,59E-10
Rin-vi 2,52E-10 2,20E-10 2,76E-10 2,59E-10
Aivi 2,70E-28 3,50E-28 3,49E-28 3,71E-28
Ani-vi 6,81E-28 4,99E-28 6,38E-28 5,64E-28
a(Cu-S) 28,1 32,4 25,08 26,62
a(In-S) 53,1 58,5 37,81 40,47
M(S) 5,32E-26 M(Cu) 1,05E-25
M(Se) 1,31E-25 M(In) 1,91E-25
M(Te) 2,12E-25 M(Ga) 1,15E-25
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Raman modlarmin belirlenmesinde, Esitlik 32. ile verilen tetra-atomik lineer zincir
modelinde, Tablo 14. ile verilen sabitlerin kullanilmasiyla hesaplama islemleri

gerceklestirildi.

a-vi = A—vr) X RS (32)
= [{(1 - X)AITL—VI(I - In - VIZ) + XAGa_VI(I - Ga - VIZ)} X
{1 =Ry + xRGa—VI}_3'01 — bx(1—x)]

Bu denklemde, b diizeltme parametresi olup S ve Te katkili 6rnekler i¢in ayr1 ayr1 b=30*[(1-
X)*fin-vi+(X)*fca-vi] hesaplanmaktadir. f ise, baglarin iyonitesini ifade etmektedir. CIGS ve
CIGT orneklere ait Raman modlarinin teorik degerleri, deneysel ve literatiir degerleri Tablo
15. ve 16. ile listelendi. Yapilan hesaplamalar sonucu, CIGTS bilesikler i¢in teorik olarak
hesaplanan Raman modlari ile deneysel olarak gézlenen Raman modlarinin uyumlu oldugu

belirlendi.

Tablo 15. CIGS ornekleri igin teorik ve deneysel Raman frekanslari

CIS CGS CIGS CIS CGS CIGS
Modlar (Ref) (Ref) (Hesaplanan) Modlar (Ref) (Ref) (Hesaplanan)
EY(L,T) 67 368/389 - E3(LT) | 239/230 | 263/278 268
B} 297 359 351 B? 172 202 193
BX(L,T) | 352/323 371 - B2(L,T) | 234/266 | 263/280
E%(L,T) | 304/286 | 335/355 - EX(L,T) 160 164
A, 294 312 300

Tablo 16. CIGT o6rnekleri i¢in teorik ve deneysel Raman frekanslari

CIT CGT CIGT CGT CGT CIGT
Modlar | (Ref) (Ref) (Hesaplanan) Modlar (Ref) (Ref) (Hesaplanan)
EY(L,T) - 220 - E3(L,T) - 155
E4(L,T) - 211 177 ES(L,T) 171 170
ES(LT)| 192 205 200 B? 116 148 122
B3(L,T) 106 224 - B3(LT) 170 204
A, 123 135 129
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3.9. Fotoliiminesans (PL) Spektroskopisi Olciim Analizleri

Fotoliiminesans (PL), bir malzemenin kalitesini degerlendirmenin yani sira olas1 kusur
durumlarimi belirlemek i¢in kullanilan optik 6l¢iim araglarindan biridir. Yariiletkenin bant
araligindan (Eg) daha biiyiik olan yiiksek enerjili fotonlar (hv) malzeme ile etkilesiminde,
akseptor kusurundan elde edilen alicilarla yeniden birlesen donér kusur durumlarindan veya
iletim bandindan elektronlarin uyarilmasiyla optik gecis gerceklesir. Yasak araliktaki donér
ve akseptor durumlar arasindaki gegis derinligine esit enerjiye sahip fotonlar yayarak,
degerlik bandimi etkiler. PL 6zellikle CulnSez, CuGaSez, CulnGa(S,Se, Te)2 gibi giines pili
sogurucularindaki kusur durumlarini incelemek ic¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

Farkli [Ga]/([Ga]+[In]) atomik oranlarinda Mo kapli paslanmaz ¢elik altliklar tizerinde
biiyiitillen CulnGa(Te,S)2 6rneklerin optik 6zellikleri oda sicakliginda fotoliiminesans (PL)
Olgtimleriyle incelendi. Culno.7GaosS2, Culno.7Gao.sTez, CulnosGaosS2 ve CulnosGaosTez
filmleri i¢in oda sicakliginda PL Olgtim egrileri Sekil 71. ile verildi. S katkili CIGT
orneklerinin PL spektrumlari, CIGS filmleriyle hemen hemen ayni PL spektrumlar

sergilediginden dolay1, 6l¢tiim egrileri sekil icerisinde paylasilmamaktadir.

—— Culng 5Gap 35,
—— Culng 5Gag 3 Te,
—— Culng 5Gag 55,
—— Culnp 5Gag 5Te;

Siddet (keyfi birim)

12 14 1.6 1.8

hv (eV)
Sekil 71. GGI oranlar1 0,3 ve 0,5 olan CIGS ve CIGT numuneleri i¢in PL
spektroskopisi dl¢timleri
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CIGS ve CIGT numunelerinin PL spektroskopisi egrilerinden goriildiigii gibi, CIGT
ince filmlerinin PL pik siddetleri, Ga oranina bakilmaksizin CIGS orneklerine gore ¢ok
diisiik oldugu belirlendi ve CIGT verilerinden elde edilen degerler belirli bir katsay ile
carpildi. Ga konsantrasyonundan bagimsiz olarak hem Culno.7Gao.3S2 hem de CulnosGaosS2
ornekleri igin benzer PL egrileri elde edildi. [Ga]/([Ga]+[In]) atomik oranindan bagimsiz
olarak CulnGaS: orneklerin 1,55 eV civarinda baskin bir pik gézlendi. Literatiirde, Cu
bakimindan zengin CulnGaS: 6rneklerde 1,35 eV'de gozlenen pik Cun ve Vin gibi noktasal
kusurlara, 1,62 eV'de gozlenen pik ise banttan banda gegise atfedilmektedir. Ayrica,
CulnGaS: yapisi igerisindeki Cu atomik konsantrasyonunun azalmast ile pik konumlarinin
1,62 eV tepe noktasindan daha diisiik enerji bant degerlerine kaydig1 goriilmektedir (S. Kim
ve ark., 2020). CulnGaTe:z yariiletken bilesigin yasak enerji araligmin orijini ile ilgili
literatiirde farkli sekilde degerlendirmelere rastlamak miimkiindiir. Yandjah ve arkadaslari,
CulnosGaosTez ince filmlerin PL dl¢timlerinde band araligini 0.87 ve 1.2 eV kayit ettiler
(Yandjah ve ark., 2018). Bu degerler, iiretilen Ornekler igin gozlemlenen degerlerden
oldukga farklilik sergilemektedir. Egride goriildiigi gibi, yaklasik 1,42 eV'de genis (broad)
bir pik gézlemlendi. Bagka hi¢bir PL pikinin gézlemlenmemesinin muhtemel nedeni, uyarict
kaynagimin dalga boyu ile ilgili olabilmektedir. PL &l¢iimlerinde numuneler 633 nm / 17,8
mW (He-Ne) lazer kaynagi kullanilarak uyarilirken, Krustak ve arkadaslarinin ¢alismasinda
441 nm /40 mW (He-Cd) lazer kaynagi kullanilmistir (Krustok ve ark., 2007). Ayrica bu tiir
kalkopirit yapili yariiletken bilesiklerin bant araligi, iiretim siireglerinde olugan igsel ve
yiizeysel akseptor kusurlarinin varligindan dolay1 PL dlgtimlerinde belirlenen degerlerden

biraz daha yiiksek degerler ile sonuglanabilir.



4. SONUCLAR

CIGSSeTe tabanli ince film gilines hiicre teknolojisinin sahip oldugu 6zelliklerden
dolayi, Si tabanli giines hiicre teknolojisine iyi bir alternatif olusturmaktadir. Literatiir de
rapor edildigi izere CIGSSeTe tabanli ince film giines hiicre teknolojisinin gii¢ doniistiirme
verimliliginin (PCE) teorik sinir1 % 33,5 civarinda olmasina ragmen, giiniimiizde labaratuvar
ortaminda tiretilen en yliksek deneysel PCE degeri % 23,35 olarak bildirilmistir. Bu nedenle,
verimliliginin deneysel degerinin teorik olarak hesaplanan degere bu derece yaklagmasi
fotovoltaik endiistrisinde umut vaat eden arastirmalara yonelik yogun ilginin olugmasina
sebebiyet vermistir. Bununla birlikte, CIGSSeTe igerisindeki Ga dagiliminin kalinlik
boyunca homojen olmamasi, yiiksek verime sahip CIGSSeTe tabanli ince film glines
hiicrelerinin tiretilmesinde énemli bir engeli olusturdugu diisliniilmektedir. Teorik olarak,
yiiksek hiicre verimliligine sahip Culni-xGax(S,Se)2 yariiletken bilesigin icerisindeki GGI
atomik oranin x=0,6 - 0,7 araliginda olmas1 durumunda giines spektrumunun optimum bant
araligi 1,5 eV civarinda elde edilmistir. Ancak, CulnixGax(S,Se)2 yapist igerindeki GGI
atomik oranin 0,3 oldugu durumda 1,2 eV civarinda bant araligi elde edilirken, GGI oraninin
artirllmas1 sonucu olusan yabanci fazlar, bant aralifindaki dalgalanmalar, artan kusur
yogunlugu ve elementlerin kalinlik boyunca homojen dagilmamasi giines hiicrelerinin olasi
verim kayiplarina neden olmaktadir.

Bu tez calismasinda, iki asamali teknik kullanarak GGI atomik oranlar1 0,3 ve 0,5 olan
Cu(In,Ga)(Te,S)2 (CIGTS) ince filmleri tiretildi. Teknigin ilk asamasinda; sirasiyla Cu, In
ve Ga onciil katmanlari, Mo kapli paslanmaz ¢elik (SS) altlik {izerine elektro - depolama
yontemiyle kaplandi. Daha sonra SS/Mo/Cu/In/Ga ¢oklu katman yapisi tizerine Te film
katmani, e-beam buharlastirma yontemi kullanarak stokiyometrik oran korunacak sekilde
kaplandi. Ikinci asamada ise RTA sistemine yerlestirilen SS/Mo/Cu/In/Ga/Te ve
SS/Mo/Cu/In/Ga ¢oklu katmanlart S tozuyla birlikte ve S tozu kullanmadan optimizasyon
adimlariyla belirlenen kaplama paremetreleri uygulanarak inert atmosfer altinda 1s1l isleme
tabi tutuldu. CIGTS ince filmlerinin tiretimi ise CIGT filmlerinin tretilmesinden sonra, S
atmosferiyle birlikte 1s1l isleme tabi tutuldu. Bu dogrultuda; GGI atomik orani 0,3 ve 0,5
olarak hedeflenen CulnGa(Te,S)2 ince filmlere farkli sicaklik, tavlama siiresi ve sicaklik

¢ikis hizi gibi film iiretim kosullarinin optimizasyon parametreleri elde edildi.
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Belirlenen optimum parametrelerin uygulanmasiyla GGI oran1 0,3 ve 0,5 olan CIGTS

ince filmleri elde edildi. Bu tez ¢alismasindan elde edilen anliz sonuglar1 asagidaki sekilde

Ozetlenebilir:

VI.

Mo kapli paslanmaz ¢elik (SS) altlik iizerine elektro - depolama yontemiyle kaplanan
Cu-In-Ga metal prekiirsor katmanlarinin XRD analiz sonuglarinda oksit fazlarin
olustugu tespit edildi. SS/Mo/Cu-In-Ga katmanlarinin CulnGa(Te,S)2 yariiletken
bilesiklere doniistiiriilmesi siirecinde 1s1l islemlerinin inert atmosfer (% 5 Hz + % 95
Ar) altinda yapildiginda oksit fazlara ait piklerin kayip oldugu goriildi. XRD ve
EDS sonuglarindan hem diisiikk hem de yiiksek ¢ikis hizlarinda yiiksek sicakliklarda
1s1l islem ile tiretilen CulnGa(Te,S)2 6rneklerinde Te kayiplarinin meydana geldigi
goriildii. Te kayiplarinin 6nlenebilmesi ve stokiyometrik CulnGa(Te,S)2 6rnekleri
tiretilebilmesi i¢in Te film kalinlig1 %7 civarinda artirildi.

XRD ve EDS 6l¢iim sonuglarina gore; Ga, S ve Te miktarina bagli olmaksizin
CulnGa(Te,S)2 orneklerinin, ideal iiretim parametrelerinin; yiiksek sicaklik ¢ikis
hizinin 6 - 7 °C/sn, 1s1l islem sicakliginin 600 °C ve 1s1l islem siiresinin 5 dk. oldugu
tespit edildi.

Birinci ve ikinci seri CulnGa(Te,S)2 ince film orneklerinden, 0,3° ve 0,7°’lik
acilarinda 6l¢iilen XRD kirinim desenlerinde karakteristik piklerinin ikiye yarildigi
tespit edildi.

Ga konsantrasyonuna bagli olmaksizin CIGT ve CIGS 6rneklerin X-1sinlart kirinim
egrilerinde kalkopirit yapiya ait (112), (220/204), (312/116) ve (400) yansima
diizlemlerinin olustugu goriildii. XRD kirinim verileri kullanilarak CIGT ve CIGS
yapi igeriSinde Ga’nin atomik yiizde dagilimi hesaplandi ve Ga atomlarinin Mo geri
kontak tarafina toplandig tespit edildi.

[Ga]/([Ga]+[In]) oranindan bagimsiz CIGTS besli yariiletken bilesikler iiretilmeye
calisildi. Ancak, XRD verilerine gore yap1 i¢erinde S atomlarinin Te atomlariin
yerine yerleserek baskin CIGS bilesiginin olusumunu tetikledigi goriildii. Ayrica,
CIGTS yapst icerisinde S yerine yerlesmesi beklenilen Te atomlarinin Orgiiye
girmedigi ve metalik Te fazinda olustugu goriildii.

EDS analiz sonuglarinda, her iki seri CulnGa(Te,S)z ince filmlerin CulnosGaosS2
ornegi hari¢, Cu-fakiri oldugu belirlendi. Hedeflenen [Ga]/([Ga]+[In]) oran1 0,3 olan
CIGTS yariiletken bilesiklerinde 0,22 — 0,28 araliginda 6l¢iiliirken, GGI oranm1 0,5

olan érneklerde ise 0,5 — 0,67 araliginda tespit edildi. Olgiilen degerler ile hedeflenen
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degerlerin uyum igerisinde oldugu goriildii. Ancak, CIGTS besli bilesiklerin element
analizlerinde Te atomlarmin atomik konsantrasyonu ilk seri 6rneklerde % 7,8 iken
ikinci seri drneklerde ise % 2,1 oldugu tespit edildi.

[Ga]/([Ga]+[In]) oran1 0,3 olan CIGTS ornekler ile GGI orani 0,5 olan CIGTS
orneklerinin SEM fotograflarinin tamamen farkli morfolojiye sahip oldugu goriildii.
CIGS ornekler ile S katkili CIGT o6rneklerin SEM fotograflar1 karsilastirildiginda,
CIGS orneklerindeki tanelerinin daha biiyiik, homojen ve kompakt oldugu goriildii.
S katkist ile birlikte ise tane biiyiikliigiiniin kiigiildiigii, tane sinirlarinin kayip oldugu
ve tane sekillenimlerinin degistigi tespit edildi.

CulnosGaosS2 ornegindeki elementlerin atomik yiizde konsantrasyon - derinlik
dagilim egrisinden film kalinlig1 boyunca element dagilimimin homojen olmadig:
goriildii. Cu ve S elementlerinin atomik yilizde konsantrasyon - derinlik dagilimi
oldukga diizgiin dagilim sergilerken, In ve Ga konsantrasyonlarinin gradyan bir yap1
gosterdigi belirlendi. CulnosGaosTez serisi 6rneklerde ise elementlerin atomik yiizde
konsantrasyon - derinlik dagilimmin CulnosGaosS2 ornekler ile karsilastirildiginda
daha homojen bir davranig sergiledigi goriildii.

Gibbs serbestlik enerji hesaplamalarina gore, Cu-In-Ga metalik katmanlarin S ve Te
ile reaksiyonu sonucu CulnosGaos(S,Te)z yariiletken bilesiklerin teorik olarak
olusabilecegini Ongdérmektedir. Gibbs serbestlik enerji hesaplamalarindaki bu
ongiirii, CulnosGaosS2 bilesiginin  olusum enerjisinin - CulnosGaos(S,Te)2 ve
CulnosGaosTez bilesiklerinin enerjilerinden diisiikk olmasi sebebiyle bu bilesigin
olusma mekanizmasinin digerlerine gore daha kolay oldugunu isaret etmektedir.
Yapisal 6zelliklerin belirlenmesi amaciyla yapilan Raman spektroskopisi dl¢iim
analizlerinde, Ga konsantrasyonuna bagli olmaksizin CIGS ve CIGT alasimlarina ait
karakteristik piklerin olustugu tespit edildi. Ayrica Raman 6l¢iim analizlerinde, XRD
6l¢tim sonuglarini destekleyen metalik faza ait Te’nin piklerine rastlanildi ve pik
konumlar1 dogrulandi.

Fotoliiminesans (PL) 6l¢iimleri alinarak, her iki seri 6rneklerin yasak enerji araligi
oda sicakliginda GGI oranindan bagimsiz olarak CulnGaS:2 i¢in 1,55 eV ve
CulnGaTezigin ise 1,42 eV olarak belirlendi.



5. ONERILER

Yiiksek verimli, hafif, uygun maliyetli ve uzun kullanim 6miirleri sayesinde ince film
tabanli giines hiicre modiillerinin iiretimi ve teknolojik uygulamalar ile ilgili son yillarda
onemli ilerlemeler kayit edilmistir. Ozellikle sert ve esnek altlik malzemeler iizerine CIGS
tiretim teknolojisinin gelistirilmesinde kaydedilen ilerleme, bu teknolojinin yiiksek verimli
esnek bir PV modiiliiniin gelistirilmesindeki tiim gereksinimleri karsilama potansiyeline
(stireklilik ve yiliksek verimlilik, diisiik agirlik, uygun maliyetli iiretim) sahip oldugunu
gostermektedir. Diger yandan yiiksek verim degerlerine sahip CIGSSeTe giines hiicresi
tiretiminde, yap1 igerisindeki Ga atomlarinin homojen dagilmamasi olast verim kayiplarinin
nedenlerinden biri olarak distiniilmektedir. CIGSSeTe sogurma katmani igerisindeki Ga
atomlarinin homojen dagilimi saglanir ve olasi diger kayip mekanizmalarinin azaltilmasiyla,
bu malzemelerin sogurma katmani olarak kullanildig1 giines hiicrelerinin verimliliklerinde
onemli iyilesmeler kayit edilecektir.

Bu tez calismasinda, ince film giines hiicrelerinde sogurma katmani olarak kullanilan
CulnGa(S,Se)2 bilesigine alternatif olarak CulnGa(Te,S)2 sogurma katmaninin iki asamali
teknik kullanilarak iiretilmesi onerildi. CIGTS yapisinin reaksiyon kinematigine bagh Ga
dagilimmin nasil davranig sergiledigi detayli olarak arastirildi. XRD sonuglarina gore,
[Ga]/([Ga]+[In]) orant 0,3 ve 0,5 degerlerinde CIGS ve CIGT sogurma katmanlarinin
olustugu, ancak CulnGa(Te,S)2 besli alagimlarinin olusmadigr goriildii. CIGTS yapisinin
olusmamasinin nedeni, S’nin CIGT yapist icerisindeki ¢oziintirliigii ile ilgili oldugu
sonucuna ulasildi. CIGT oOrneklerin olusturulmasindan sonra, 400, 450 ve 600 °C
sicakliklarda S tozu ile birlikte inert atmosferde 1sil islem uygulanarak CIGTS yapist
tiretilmesi hedeflendi. Ancak hedeflenilen sonuca ulasilamadigindan, diisiik Te atomik
konsantrasyonuna sahip CIGTS ince filmlerinin diisiik altlik sicakliginda 6rnegin 250-350°C
araliginda S atmosferinde 1s1l islem yapilarak {iretilebilecegi diisiiniilmektedir. Bunun
yaninda, S kaynagi olarak S tozunun yerine H2S gazi kullanilmasi1 CulnGa(Te,S)2 yapisinin
olusmasini tetikleyebilir. H2S gazinin, S tozu ile karsilastirildiginda daha reaktif olmasindan
dolay1 CulnGa(Te,S)2 yapisinin olusma mekanizmalarini desteklemesi beklenmektedir.
Ayrica, CIGS, CIGT ve CIGST yariiletken bilesikler basarili bir sekilde iiretilebilir ise glines

hiicresi uygulamalari yapilabilir ve bununla birlikte hiicre verimlilikleri de karsilastirilabilir.
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