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FiZiKSEL KAPLAMA TEKNIiKLERIYLE URETILEN CulnixGaxSe2 INCE
FILMLERIN YAPISAL, ELEKTRIKSEL VE OPTIiKSEL OZELLIKLERI

OZET

Bu c¢alismada, tavlamanin etkisinin cam alttaglar {izerine  Dbiriktirilen
Culny. xGaxSe> (x=0, 1 ve x=0.5) ince filmlerin yapisal, elektriksel ve optiksel
ozelliklerini nasil etkiledigi ayrintili bir sekilde incelenmistir.

CulnixGaxSe: filmler, 1sisal buharlagtirma ve elektron demeti gibi fiziksel kaplama
yontemleriyle {retilmistir. CulngoGao.1Sez filmlerin iiretimi igin, farkli kalinlik ve
biriktirme oranlar1 gibi degisen parametreler uygulanarak hem 1sisal buharlagtirma
hem de elektron-demeti teknikleri kullanilmistir. CulngsGaosSez filmler igin ise
yanlizca elektron demeti teknigi kullanildi. Kaplama esnasinda filmlerin kalinliklari,
kalinlik monitorii araciligiyla kontrol edildi ve daha sonra DEKTAK profilometre ile
filmlerin kalinliklar1 belirlendi. Bu degerler Culng 9Gao.1Sez filmler i¢in 500 ve 700nm
olarak belirlenirken, CulnosGaosSe> filmler igin 1pm olarak dlgiildii.

Cam alttaglar iizerine iretilen filmlerin yapisal, elektriksel ve optiksel 6zelliklerini
belirlemek i¢in ¢ok ¢esitli karakterizasyon teknikleri kullanildi.

Filmlerin optiksel 6zelliklerini incelemek amaciyla, gecirgenlik ve yansima 6l¢iimleri
UV-VISIBLE ve NKD fotospektrometreleri kullanilarak 300-1100 nm dalga boyu
araliklarinda gerceklestirildi. CulnixGaxSe, ince filmlerin enerji bant degerleri, elde
edilen gegirgenlik ve yansima degerleri kullanilarak, sogurma katsayis1 ve foton
enerjisi arasindaki iligki ile hesaplandi. Ayrica, yine bu iligski kullanilarak, tavlama
isleminin filmlerin enerji bant degerlerini nasil degistirdigi incelendi. Coklu faz olarak
tiretilen Culng9Gao.1Se; filmlerin enerji bant degerleri 1sitilmamus ile 450°C sicakliga
kadar tavlanmis filmler i¢in 1.43-1.69 eV araliginda bulundu. Tekli faz olarak iiretilen
CulnooGao.1Sez ince filmlerin enerji bant degerleri ise 1sititlmamis film igin 1.14 eV ve
450°C’de tavlanmus film igin 1.25 eV olarak belirlendi.

Uretilen filmlerin yapisal 6zelliklerini ve film icerisinde bulunan fazlar1 incelemek
amaciyla X-1s1n kirinimi teknigi kullanildi. Hem ¢oklu faz hem de tek fazda tiretilen
Culno.9Gao.1Sez filmlerin 1sitilmamis ve 150°C’de tavlanmis 6rneklerinin amorf yapida
oldugu, amorf yapidan ¢oklu kristalin yapiya gecisin ise 250°C’de gergeklestigi
belirlendi. Tavlama sicaklig1 arttik¢a kristalin yapida 6nemli derecede iyilesmelerin
oldugu, pik siddetlerinin belirli diizlem yonelimlerinde degismelerinden anlasildi.

Uretilen filmlerin yiizeyini ve morfolojisini incelemek amaciyla, taramali elektron
mikroskobisi (SEM), enerji dagilimli X-1s51n1 analizleri (EDAX), atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ve X-1s1n1 foto-elektron spektroskopisi 6l¢timleri gergeklestirildi.
EDAX ol¢timleri, Culng.9Gao.1Se2 materyallerin hem kaynak olarak kullanilan tozun
hem de 1sitilmamis filmin stokiyometrik olmadigint gosterdi. Ayrica, yapida bulunan
elementler (Cu, In, Ga, Se), tavlama sicakligi arttikga onemli derecede degisimler
gostermistir. SEM oOlgiimleri hem 1sitilmamis hem de tavlanmais filmlerin yiizeyinde

XiX



cesitli topaklanmalarin oldugunu ve bu yapilarin tavlama sicakligi ile birlikte 6nemli
derecede degistigini gostermistir. Bu degisimler ayrica, AFM sonuglariyla uyum
igerisindedir.

Filmlerin foto-elektriksel karakterizasyonu i¢in , 80-400K sicaklik araliginda sicakliga
bagimli iletkenlik ve foto-iletkenlik dlciimleri gerceklestirildi. iletkenligin sicakliga
gore degisim grafiginin egimleri kullanilarak CulnixGaxSe> filmlerin aktivasyon
enerjileri belirlendi. Ayrica filmlerin oda sicakligindaki 6zdireng degerleri, 4-nokta
prob teknigi ile hesaplandi.

Tek faz olarak iiretilen CulngoGap.1Se> filmler igin, sicakliga bagimli foto-iletkenlik
olgtimleri, 1s1ititlmamig ve 250°C’de tavlanmus filmler igin ¢esitli 11k siddetleri (17, 34,
55, 81 and 113 mW/cm?) altinda gergeklestirildi. Olgiim sonuglari, 250°C’de tavlanmus
filmde 151k siddeti arttikca iletkenlikte sistemli bir artis1 oldugunu gosterdi. Isitilmamis
filmde ise 151k siddeti artimi iletkenlikte biiylik bir degisim yapmamuistir. Isitilmamis
ve 250°C”°de tavlanmus filmlerin oda sicakligindaki 6zdireglerinin sirastyla 6,1x103 ve
6,5x10° Q.cm oldugu belirlendi.

CulnosGaosSe: filmler cam alttaglar {izerine elektron demeti yontemi kullanilarak
tiretildi. Kaplama esnasinda CulnosGaosSe, tozu kaynak materyal olarak kullanildi.
Filmlerin kalinliklar1 yaklagik 1 pm olarak belirlendi.

Daha onceden bahsedilen karakterizayon teknikleri, elektron demeti yontemiyle
iretilen CulnosGaosSe2 filmlerin  yapisal, elektriksel ve optiksel 6zelliklerini
belirlemek amaciyla uygulandi. EDAX o6l¢iim analizleri, kaynak tozun neredeyse
istenen stokiyometriye sahip oldugunu gosterdi. Uretilen filmlerde ise bu
stokiyometriden Onemli derecede sapmalar meydana geldigi gozlenmistir. Cu
elementinin atomik yiizdesi 1sitilmamis film igin %0,38 civarinda bulunmustur.
Tavlama islemleri esnasinda, filmde bulunan elementlerin filmdeki amotik
yiizdelerinde 6nemli dalgalanmalar gozlemlenmistir.

CulngsGagsSe: filmlerin XRD spektrumlarinda, CulngsGaosSe2, InaSes, GaSe, In2Ses
ve Se fazlarinin oldugu ve baskin pikin (1 0 3 ) yonelimindeki GaSe fazina ait oldugu
goriilmiistiir.

XRD sonuglart ayrica, 1sitilmamis filmin amorf yapida oldugunu ve ¢oklu kristal
yaptya gecisin 250°C tavlama sicakliginda meydana geldigini gostermistir. En yogun
kristalin yap1 350°C tavlama sicakligindaki filmlerde gorilmustiir.

CulnosGaosSe: filmler i¢in sicakliga bagimli foto-iletkenlik 6lgiimleri 1sitilmamus ile
350°C ve 450°C’de tavlanmus filmler i¢in daha 6nce bahsedilen 151k siddetleri i¢in
gerceklestirildi. Sonuglar, 1sitilmamis ve tavlanmis tiim CulnosGaosSe2 filmlerdeki
151k siddeti arttikca iletkenlikte Onemli derecede artisin oldugunu gostermistir.
Filmlerin oda sicakligindaki 6zdireng degerleri 1sitilmamis, 350°C ve 450°C’de
tavlanmis filmler icin sirastyla 6.76x107, 3.38x107 ve 2.19x10° Q.cm olarak belirlendi.

Gecirgenlik ve yansima degerleri dikkate alindiginda, isitilmamis ve tavlanmis
filmlerin enerji bant degerlerinde dalgalanmalar oldugu goriildii. Sogurma katsayist ile
foton enerjisi arasindaki iliski kullanilarak enerji bant degerleri, 1sitilmamig 150°C,
250°C, 350°C, 450°C ve 550°C’de tavlanmis filmler i¢in sirasiyla 1.72, 1.78, 1.80,
1.81, 1.91 ve 1.92 eV olarak bulundu.
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STRUCTURAL, ELECTRICAL AND OPTICAL PROPERTIES OF
CulnixGaxSe2 THIN FILMS FABRICATED BY PHYSICAL DEPOSITION
TECHNIQUES

SUMMARY

In this study, the effect of anneling on structural, electrical and optical properties of
Culni- xGaxSez (for x=0, 1 and x=0.5) thin films deposited on glass substrates have
been investigated in detail.

CulnixGaxSe> thin films were produced using physical vapor deposition techniques,
such as thermal and electron beam deposition techniques. For the deposition of
Culno.eGao.1Se> thin films, both e-beam and thermal evaporation techniques were used
based on various deposition parameters such as thickness and evaporation rate. On the
other hand, for the deposition of CulnosGaosSe: thin films, only the e-beam technique
was preferred. The thickness of the deposited films was simultaniously monitored
through thickness monitor during the deposition cycle and subsequently checked by
surface profilometer (DEKTAK), which was found to be around 500 and 700 nm for
Culng.eGao.1Sez thin films 1um for CulngsGaosSe».

A number of characterization techniques have been employed in order to reveal the
structural, electrical and optical properties of the films deposited on glass substrates.

Culno.9Gap.1Se> thin films were deposited onto glass substrates at room temperature
using thermal evaporation technique. During the deposition cycle, polycrystalline
powder of Culno.gGao.1Se> was used as an evaporation source. Thickness of the films
were found to be around 500 and 700 nm for different two depositions.

To determine the optical properties of the films, the transmission and reflectance
measurements were carried out by using UV-VIS and NKD photospectrometers in the
300-1100 nm wavelength range. Based on the recorded reflectance and transmittance
data, the band gap of the Culni.xGaxSe> thin films were determined through the relation
between absorption coefficient and photon energy. In addition, the effect of annealing
on the band gap of the films was deduced with the help of the aforamentioned relation.

Based on transmittance and reflectance measurement results, it was observed that there
was a fluctuation in both following the films at different annealing temperatures. From
the absorption and photon energy relation, energy band gaps were extracted. Energy
band gaps were found to be as 1.14 and 1.25 eV for the as-grown and the film annealed
at 450°C temperature for single phase Culno.sGao.1Sez thin films, respectively. For the
multi-phase Culng.9sGag.1Se> thin films, the energy band gaps were found to be as 1.43,
1.50, 1.58, 1.66 and 1.69 for as-grown, and films annealed at 150°C, 250°C, 350°C and
450°C, respectively.
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In order to investigate the structural properties and the nature of existing phases in the
structure of the deposited films X-ray diffraction (XRD) measurements were
performed.

For Culno.9Gao1Se; films, XRD measurments revealed that as-grown and the film
annealed at 150°C had amorphous structure. Transition from amorphous state to
polycrystalline state took place at 250°C anneling temperature. It was observed that
with increasing annealing temperature there was a dramatic improvement in the
crystallinity, deduced from the variation of peak intensity for certain plane directions.

To determine the morphology and chemical nature of the surface of the deposited
films, scanning electron microscopy (SEM) equiped with energy-dispersive-X-ray
analysis (EDAX) unit, atomic force microscopy (AFM), and X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) measurements were conducted.

For CulnooGao.1Se> films, EDAX results showed that both the poly-crystalline powder
used as evaporation source during deposition cycle and the deposited CulnoeGao.1Se>
thin films were not sthoichiometric, and there was a remarkable variation in the atomic
percantage of constituent elements (Cu, In, Ga, and Se) following the post-annealing
treatment.

SEM measurments showed that the surface of both as-grown and annealed
Culno.9Gao.1Se> films were consisted of large agglomerations, the number and size of
which changed dramatically with annealing temperatures. These modifications with
annealing temperature were also verified by AFM measurements, showing a good
agreement between two different measurement results.

For the photo-electical characterization of the films, temperature dependent
conductivity and photoconductivity measurements were performed in the 80-400 K
temperature range. From the conductivity versus temperature plot the activation
energies of the CulnixGaxSe. films were evaluated. In addition, the resistivities of
deposited films were measured through four-point-probe at room temperature.

For single phase Culno.9Gao.1Se> thin films, temperature dependent photoconductivity
measurements were conducted for as-grown and the film annealed at 250°C
temperature under different light illumination intensities ( 17, 34, 55, 81 and 113
mW/cm?). Measurement results showed that with increasing illumination intensity
there was a systematic increase in conductivity for annealed film. However, it was not
the case for the as-grown films. Room temperature resistivities of as-grown and the
film annealed at 250°C were calculated to be 6,1x10and 6,5x10° Q.cm, respectively.

CulnosGaosSe> thin films were deposited onto glass substrated at room temperature
using electron beam technique. During the deposition cycle, poly-crystalline powder
of CulnosGaosSez was used as an evaporation source. Thickness of the films were
found to be around 1000 nm.

The aforamentioned characterization measurements were conducted for the
CulnosGaosSe2 thin film deposited by e-beam technique to investigate the structural,
electrical and optical properties.

EDAX results showed that source powder was nearly stoichiometric. In addition, it
was observed that there was a deviation in stoichiometery of deposited films. The
atomic percentage of Cu (copper) in the composition was found to be around %0,38
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for as-grown film. Following the post-annealing process, a significant fluctuation in
atomic percantage of constituent elements was observed.

SEM measurements showed that the surface of both as-grown and annealed
CulnosGaosSe films were consisted of large agglomerations, the number and size of
which changed dramatically with annealing temperatures. These modifications with
annealing temperature were also verified by AFM measurements, showing a good
agreement between two different measurement results.

CulnosGaosSez, InsSes, GaSe, InpSez and Se phases were resolved from the XRD
spectra of the CulngsGaosSe. films. Dominant peak was associated with GaSe phase
with (1 0 3) preffered orientation.

XRD results also revealed that as-grown films had an amorphous structure and
transition to polycrystalline structure were starting at 250°C anealing temperature.
Most instense crystalline form was observed for the film annealed at 450°C .

Temperature dependent photoconductivity measurements were performed for as-
grown and CulnosGaosSe2 thin films annealed at 350°C and 450°C under the
aforementioned light intensities. Results showed that there was a remarkable increase
in conductivity following the increase in illumination intensity for all CulnosGaosSe;
thin films. Room temperature conductivities of this films were calculated to be
6.76x107, 3.38x107 and 2.19x10° Q.cm for as-grown, the film annealed at 350 °C and
450 °C, respectively.

Based on transmitance and reflectance measurement results, it was observed that there
was a fluctuation in both following the films at different annealing temperatures. From
the absorption and photon energy relation, energy band gaps were extracted, which
were found to be as 1.72, 1.78, 1.80, 1.81, 1.91 and 1.92 eV for as-grown and films
annealed at 150°C, 250°C, 350°C, 450°C and 550°C, respectively.
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1. GIRIS

Glines enerjisi, kaynagini dogrudan giinesten almasindan dolay1 gelecek vaat eden bir
alternatif enerji kaynagidir. Diinyanin {ist atmosferine yaklasik 174 petawatt giines
1511 ulagsmaktadir [1]. Gelen bu isinlarin bir kismi 151k spektrumunun goriiniir
bolgesinde, bir kismi kizil 6tesi bolgesinde, kiiciik bir boliimii de mor 6tesi bolgesinde

yer alir [2].

Diinyaya ulasan bu enerji, fotovoltaik aygitlarla giines enerjisinden elektrik enerjisine
cevrilebilir. Bu islem icin de gilines pilleri kullanilir. Temel olarak bir giines pili,
sogurma katmani vasitasiyla 15181 sogurarak elektron bosluk ciftlerini olusturur [3].
Sogurma katmani olarak gorev yapan materyal kendi enerji bant aralifindan daha
biiyiik enerjili bir 15181 sogurdugu zaman, olusan elekron bosluk c¢iftleri tastyici gorevi
yapar ve p-n ekleminde i¢ elektrik (Built-in Electric Field) alan tarafindan

ayristirilarak karsi-elektrotlarca dis devredeki yiike aktarilir [3].

Gilintimiizde silikon tabanli giines pilleri (birinci nesil) giines enerjisi pazarinin biiyiik
bir boliimiinii elinde bulundurmasina ragmen, son donemlerde ince film tabanl gilines
pilleri (ikinci nesil) de bu pazarda kendini gostermeye baslamustir. Ince film tabanl
giines pilleri igin en fazla ¢alisilan materyaller arasinda CdS, CdTe, amorf silisyum,
bakir indiyum galyum diSelenid (Cu(In,Ga)Sez, (CIGS) )bulunmaktadir [4].

Bu arastirmada, CulnixGaxSez ince filmlerinin, olusturulmasi planlanan yiiksek
verimlilikli CIGS tabanli giines pillerinin yapisinda sogurma katmani olarak
kullanilmak iizere yapisal, optiksel ve elektriksel ozelliklerin arastirilmasi

hedeflenmistir.

CulnixGaxSe: elektriksel-optiksel 6zelliklerinin (devingenlik, yasak bant araligi ve

dogasi gibi) giines pili yapimi i¢in uygun olmasi sebebiyle tercih edilmistir.



1.1 Materyal Ozellikleri

1.1.1 Kalkopirit yapisi

Kalkopirit (Chalcopyrite) adi, bakir i¢eren piritten gelmektedir ve en ¢ok bilinen tiyesi
CuFeS,’dir. Kalkopirit materyallerin yapisi ¢inko-siilfiir (zinc-blende) olarak bilinen
materyalin yapisina ve tetragonal kristal sisteme sahiptir. A'B"'CVY', materyalleri, 11-
VI zinc-blende bilesiklerinin ti¢lii analog yapisi olarak diisiiniilebilir. Burada A=Cu,
Ag, B=Al, In, Ga, Tl, C=S, Se, Te elementleri temsil etmektedir. Ornek bir Zinc-blende
ve kalkopirit yapis1 Sekil 1.1°de verilmistir [5].

(a)

Sekil 1. 1 : a) Zinc-blende yapisindaki HgTe, b) Kalkopirit yapist (ABCy).

Boyle bir yapida, A ve B’ye ait her bir katyon atomu, dort adet C anyon atomuyla
tetrahedral (a=b+#c dir ve a=p=y=90°) olarak baglanir. Her bir C atomu ise, iki adet A
ve iki adet B atomuna tetrahedral olarak baglanir. Atomlar arasindaki baglanma,

cogunlukla kovalent sp® hibrit bag dogasinda olusur.

Kalkopirit yapisinda c/a oran1 yaklagik ikidir ve zinc-blende’in siiper orgiisii (super

lattice) olarak diistiniiliir[6].



Kalkopirit yapisindaki tetragonal birim hiicre, atom dizilimlerinden kaynaklanan ve ¢
ekseni boyunca olusan tetragonal bozuklukla karakterize edilir [7]. Tetragonal
bozukluk #, m=c/2a olarak tanimlanir. Anyon kayma parametresi u ise, anyon
atomlarinin ne kadar yer degistirdigini belirtir. Bu parametre, A-C ve B-C atomlari

arasindaki kimyasal etkilesime baglidir. Kayma parametresi u, su sekilde hesaplanir;

VI atomlarmin | ve Il atomlarina gére pozisyonunu belirten parametre ¢ olmak iizere;

2 1/2
— 05— £ _ (1.1)
o =05-10.25 <2a2 1)
2. 1/2
— 2 — 1.2
R,_y; = 0.125a (640 +4+(a) ) (1.2)
2. 1/2
RIII—VI = 0.125a (64‘(05 - 0—)2 + 4‘ + (E) ) (13)

Burada Ri.vi ve Ryii-v, sirasiyla A-C ve B-C atomlar1 arasindaki bag uzunluklaridir. Bu

ifadeler kullanilarak, anyon kayma parametresi u, su formiille hesaplanabilir;

1 (Riyi = Riu-wi
=— 14
u 1 + ( 22 (1.4)

Bu parametreler, kalkopirit materyallerin yapisal ve elektriksel 6zelliklerini

belirlemede anahtar rol oynamaktadir.

Kalkopirit yapisina sahip, bilinen bazi materyallerin yapisal ve elektriksel 6zellikleri

Cizelge 1.1 de verilmistir [7].



Cizelge 1. 1 : Baz tiglii bilesiklerin (ternary) literatiirde bildirilmis baz1 optiksel ve
yapisal parametreleri.

Uclii faz a(A) c/a n Eq (V) Referans
CuAlTe; 5.964 1.975 0.250 2.06 8
CuGaSe; 5.596 1.966 0.243 1.68 9
CulnSe, 5.782 2.009 0.235 1.04 10
AgGaSe; 5.985 1.793 0.278 1.83 10
AginSe; 6.090 1.916 0.250 1.24 8
AgGaTe> 6.283 1.897 0.260 1.20 8

1.1.2 CIGS materyallerinin ozellikleri

Bu calisma kapsaminda iretilen CulnixGaxSe> materyali, yukarida detayli olarak
tanitilan I-111-VI2 bilesik ailesinin fotovoltaik uygulamalar i¢in en 6nemli iiyesini
olusturmaktadir [11]. CIGS’in sahip oldugu kristal yapr Sekil 1.2°de gosterilmistir
[11].

Sekil 1. 2 : CIGS kristal yapisi.



Sekil 1.2°de de gosterildigi gibi, atomlar tedrahedral olarak baglidir. Se atomlarinin
In/Ga atomlarina iki, Cu atomlarina iki bagi vardir. Her bir Cu ve In/Ga atomlar1 da

Se atomuna dort bagla baglanir.

Direk geg¢isli bant araligina (direct-band gap) sahip olan CulnixGaxSe> materyallerin
enerji bant degerleri (x=0 ic¢in CIS) 1.04eV ve (x=1 i¢in CGS) 1.68eV arasinda
degismektedir [12]. Sogurma katsayis1 ise ¢ok yiiksek olup yaklasik 10° cm?
civarindadir [13]. Bu yiizden, giines pili yapiminda sogurucu katman olarak

kullanilmasi ¢ok uygundur.

CIGS materyaller, giines pili yapimi ig¢in uygun ozellikler gosterir. Yiiksek sogurma
katsayisina sahip olmasi ve enerji bant araliginin gilines spektrumuna uymasi, giines

pili yapiminda sogurucu katman olarak kullanilmalarina olanak saglamstir.

Bir ¢ok kaplama teknigiyle iiretilebilen CulnixGaxSez ince filmler, ucuz camlar ya da
esnek tabanlar {izerine, g¢esitli kaplama teknikleri kullanilarak kolayca

kaplanabilmektedir.

1.2 Onceki Cahismalar

CulnixGaxSe2 ince filmlerin yapisal, elektriksel ve optiksel 6zelliklerini incelemek

i¢in su ana kadar ¢esitli calismalar yapilmistir.

M. Venkatachalam et al. Culni.xGaxSe> ince filmlerin yapisal 6zelliklerinin tavlama
islemiyle birlikte nasil degistigini 2008 yilinda incelemistir [14]. Bu g¢aligmada
filmlerin tiretimi i¢in elektron demeti yontemi kullanilmis ve Culni.xGaxSez (x=0.15,
0.20 ve 0.25 i¢in) filmlerinin 6zellikleri arastirilmistir. Filmlerin XRD analizlerine
bakildiginda, oda sicakliginda iiretilen filmlerin amorf yapida oldugu goriilmiistiir.
Filmler 200°C’de tavlandiginda filmler tizerinde kiiciik siddeli piklerin olustugu
goriilmiis, 400°C’de tavlanan filmlerde ise bu piklerin 200°C’de tavlanmis filmlere goe
daha siddetli olduklar1 goriilmiis, boylece artan sicakligin filmdeki bozukluklar

azaltarak kristalin yapiyi arttirdig1 anlasilmistir.

Tokio Nakata et al. CIGS ince filmlerin sogurucu katman olarak kullanildigi giines
pilleri iizerinde bir ¢alisma yapmistir [15]. Bu ¢alismada CIGS ince filmler laser-
destekli MBE ve {iglii-asama (three stage) yontemleriyle iiretilmis ve filmlerin
karsilastirilmast yapilmistir. Filmlerin yapisal analizlerinde (1 1 2) yoneliminde olan

pikler, lazer-destekli MBE yontemiyle kaplanan filmlerde daha baskin olarak ortaya



¢ikmig, bunun sebebi olarak ise lazer 151k siddetinin, atomlarin ya da molekiillerin
yiizey goclinii artirdigi, daha yiiksek Kinetik enerjiye sahip olan atom ya da
molekiillerin daha stabil bir 6rgii (lattice) diizlemi olusturabileceginden kaynaklandigi
tahmin edilmistir. Her iki yontemde de Ga orani arttik¢a (2 2 0/2 0 4) diizlemine ait
piklerin siddetlendigi goriilmiistiir. Bunun da Ga atomlarinin yilizey gociiniin veya film
icerisindeki difiizyonunun durmasindan kaynaklandigi varsayillmistir. Calismada,
lazer-destekli tiretimin CIGS filmlerin kristalin yapisin iyilestirdigi ve hiicre (cell)

performansini artirdig1 gérilmiistr.

Zhou Yu et al. RF sigratma yontemiyle iretilen CIGS ince filmlerin elektriksel, yapisal
ve optiksel dzelliklerini alttas sicakliginin nasil degistirdigini incelemistir [16]. 150°C,
350°C ve 550°C sicakligindaki alttaslar tizerine kaplanmig ve tiim sicakliklarda baskin
pikin (1 1 2) yoneliminde Culno,7Gap 3Se> fazina ait oldugu belirlenmistir. 500°C’deki
alttag lizerine kaplanan filmde bu yonelimin daha baskin olarak ortaya ciktigi
goriilmiis, bunun sebebi olarak ise verilen 1s1sal enerjinin tanecik boyutlarini arttirdigi
tahmin edilmistir. SEM gorintiileri de alttas sicakligi arttik¢a tanecik boyutlarinimn
arttirdigint gostermistir. Filmlerin enerji bant degerleri 150°C, 350°C ve 500°C’deki
alttaglara kaplanan filmler i¢in sirasiyla 0.99, 1.02 ve 1.27 eV olarak belirlenmistir.
Filmlerin beklenen degerden diisiik bir bant araligina sahip olmas, tiretilen filmlerin
istenen stokiyometride olmamasi, metal-zengini ve Se-fakiri bir yapida olmasina
baglanmistir. Filmlerin sicakliga bagl iletkenlik 6l¢iimleri gerceklestirilmis ve tiim

sicakliklardaki filmler i¢in sicaklik arttik¢a iletkenligin de arttigi goriilmiistiir.

M. G. Faraj et al. soliisyon bazli olarak irettigi CulnixGaxSe> (x=0.3-0.6) ince
filmlerde Ga konsantrasyonunun filmin elektriksel ve yapisal ozelliklerini nasil
degistirdigini incelemistir [17]. Filmlerin XRD analizlerinde x=3 igin Oncelikli
piklerin (2 0 4/2 2 0) ve (0 0 8/4 0 0) yoneliminde Culno 7Gao3Se2 fazina ait oldugu,
Xx=4-6 araliginda ise baskin piklerin (2 0 4/2 2 0) ve (0 0 8/4 0 0) yoneliminde
CulnosGag 4Se2 ve CulnosGageSe. fazlarina ait oldugu gortilmiistiir. Filmlerde (1 1 2)
yonelimindeki piklerin ise kullanilan PET alttagin ayni 20 agisinda verdigi pikle
birlestigi diisiiniilmiistiir. Uretilen filmlerin 6zdireng degerleri x=0.3 i¢in 1.004, x=0.4

i¢cin 1.468, x=5 i¢in 5.913, x=6 i¢in 7.178 Q.cm olarak bulunmustur.

Congkang Xu et al. ii¢lii asama (three stage) yontemiyle CIGS ince filmleri gilines pili

yapiminda sogurucu katman olarak tiretmistir [18]. Filmlerde kompozisyonal olarak



Cu/(In+Ga) oraninin 0.8-0.9 ve Ga/(In+Ga) oraninin 0.2-0.3 araliginda elde edilmesi

amagclanmustir. Uretilen filmlerin 6zdireng degerleri 17.2 Q.cm olarak hesaplanmistir.

S. Agilan et al. sicak duvar-biriktirme (hot wall-deposition) yontemiyle firetilen
CulnSe; (x=0) ince filmlerin yapisal, elektriksel ve optiksel 6zelliklerini incelemistir
[19]. Bu yontemde CIS kiilge materyali sicak bir tiip igerisine koyulmus ve tiip
isitilarak materyalnin buharlasarak alttas lizerine birikmesi saglanmistir. Farkl alttag
sicakliklarinda yapilan iretimlerde, alttas sicakligi arttikca CIS fazina ait olan (112)
yonelimindeki pik siddetinin arttigir gorilmistiir. Filmlerin SEM goriintiileri oda
sicakliginda ve 673 K olan alttaslar {izerine kaplanmis filmlerden alinmis ve filmdeki
tanecik boyutlar1 oda sicakligindaki alttas icin 95 nm olarak hesaplanirken, 673 K’de
bulunan alttag iizerindeki filmde 350 nm olarak hesaplanmistir. Alttag sicakligun
tanecik boyutlarini artirdig1 goriilmiistiir. Filmlerin enerji bant aralik degerleri farkli
sicakliklardaki alttaslar {izerine biriktirilen CIS filmler icin, (ahv)?-hv grafigi elde
edilip egrinin lineer bdlgesinin hv eksenini kestigi nokta tespit edilerek bulunmus ve
bu degerlerin farkl alttas sicakliklarina gore 0.85 ve 1.04 eV arasinda degistigi tespit

edilmistir.

1.3 Mevcut Calisma

Bu calismada, farkli Indiyum ve Galyum konsantrasyonlarinin Culni-«GaxSe; ince
filmlerin optiksel, yapisal ve elektriksel Ozellikleri {izerindeki etkisi belirli

sicakliklarda tavlama islemi uygulanarak incelenmistir.

CulnixGaxSe: filmleri i¢in x=0.5 ve x=1 degerleri saptanarak sirastyla CulngsGaosSe
ve CulnogGao.1Sez ince filmleri tiretildi. Culng.eGao.1Se, filmlerinin iiretiminde daha
onceden kullanilmayan tek kaynaktan 1sisal buharlagtirma yontemi ve CulnosGaosSe2

materyali i¢in elektron demeti buharlastirma yontemi kullanilmistir.

Onceden 3-bolgeli Bridgman sistemi kullanilarak coklu-kristali elde edilen
CulnixGaxSey, toz haline getirilerek mikroskop camlarinin tizerine 1sisal buharlagtirma
ve elektron-demeti (e-beam) yontemleriyle kaplanarak optiksel, yapisal ve elektriksel

ozellikleri tavlama islemi uygulanarak incelendi.

Bes ana boliimden olusan bu tezde, ikinci boliimde ince film kaplama, kristal biiyiitme
ve karakterizasyon teknikleriyle ilgili teorik bilgi verilmekte, iiglincii boliimde

deneysel caligmanin yapildigi sistemler ve uygulanan parametreler anlatilmakta,



dordiincii bolimde elde edilen veriler ve grafikler sunularak, elde edilen sonuglar
tartisilmakta, besinci boliimde ise genel olarak elde edilen veriler ve yapilan ¢aligmalar

degerlendirilerek sonuca baglanmaktadir.



2. TEORIK INCELEME

2.1 Ince Film Kaplama Teknikleri

Ince film teknolojisi, mikro-elekronik, opto-elektronik ve telekominikasyon gibi bir
cok endistri alanmin gelismesinde son derece Onemli bir yere sahiptir [20].
Giiniimiizde ince filmlerin 6nemi ve kullanim alanlar1 hizlanarak artmakta olup, bir

cok opto-elektronik aygitin iiretilmesinde temel bilesenlerler olarak kullanilmaktadir.

Ince film, biiyiitiilme teknigi ve siiresine bagl olarak kalinhig1 birka¢ angstromden
(Angstrom) bir ka¢ mikrometreye kadar degisebilen iki-boyutlu katmanlar olarak
tanimlanmaktadir. Filmlerin 6zellikleri, biiyiitiildiikleri hacimsel (bulk) materyalden
cok farkli 6zellikler sergileyebilir. Filmin gosterdigi dzellikler, biiyiitiilme teknigine

ve sartlarina bagl olarak farkliliklar gosterebilir.
Ince film katmaninin biiyiitiilmesi genel olarak;
1. Uzerine kaplama yapilacak olan alltasin (substrate) hazirlanmasi

2. Kaplanacak materyalin kaynaktan ayristirilarak iizerine kaplanacak olan

alttasa tasinmasi

3. Alltasa tasinan materyalin fiziksel olarak dogrudan ya da kimyasal

reaksiyon bazl bir islemle alttas tizerinde biriktirilmesi
olarak siralanabilir.

Tabanli olarak ince film biiyiitme mekanizmalar1 olan bu asamalar birka¢ modelle
tanimlanabilir. Bunlardan birkag1 Sekil 2.1°de gosterilmistir; Weber (adacik biiyiitme)
[21], Frank-Van der Merwe (tabaka biiyiitme) [22] ve Stranski-Krostanov
(tabaka+adacik biiyiitme) [23].

Olusturulan filmin kalitesi ve 6zelliklerini, kullanilan yontem kadar, kaplama sirasinda

kullanilan biiylitme parametreleri de etkiler. Dolaysiyla

- Alltas sicaklig1 ve cinsi,



- Kaynak ve alttas mesafesi
- Kullanilan materyallerin kirlilik derecesi (impurity level)

- Vakum mertebesi

- - -
o - il - I
o I I

Sekil 2. 1 : Ince film biiyiitme modelleri: (a) Frank-Van der Merwe (tabaka),
(b) Weber (adacik), (c) Stranski- Krostanov (tabaka+tadacik) [24].

gibi parametreler kaplanacak filmlerin yapisal, elektriksel ve optiksel 6zelliklerini

belirlemede son derece 6nemli bir etkisi mevcuttur.
Ince film kaplama teknikleri;

- Kati1 fazdan biiylitme

- Siv1 fazdan biiyiitme

- Gaz fazindan biiylitme

olarak ii¢ ana gruba ayrilabilir. Caligmalarimiz sirasinda kullandigimiz elektron-
demeti (e-beam) ve 1sissal buharlagtirma (thermal evaporation) kaplama yontemleri
fiziksel buharlagtirma kaplama (Physical vapor deposition, PVD) kategorisinde
tanimlanir. Ayrica siklikla kullanilan  bazi kimyasal buharlastirma ile kaplama

(Chemical vapor deposition, CVD) yontemleri de mevcuttur.

CVD yontemi, gaz halinde bulunan kimyasallarin alttag iizerinde reaksiyona girerek
film olusturulmasi esasina dayanir. Vakum ¢emberinin igerisine onciil (pre-cursors)

gaz ya da gazlar gonderilir. Isitilan alttaglarla temas eden bu gazlar, alttas lizerinde
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reaksiyona girmesiyle alttas iizerinde film birikimi saglanir [25]. Reaksiyon sonucu

olusan yan (by-product) gazlar ise cemberde bulunan egzoz sistemiyle disari atilir.

Sistemde genel olarak kaynaklar (buharlastirilan materyal), gazlar1 dagitan ya da
karistiran bir tasiyici gaz, 1sitilan bir alttas, reaksiyon ¢emberi ve sistemi nétralize

etmek i¢in egzoz sistemi bulunur.

Genis alanlara kaplama olanagi sunan ve uygulama alanlar1 oldukg¢a genis olan bu
yontem, secilen Onciil gazlar, reaktor veya yapilan uygulamaya gore ¢esitli isimlerle

adlandirilabilir [20]:
- Metal-Organik Kimyasal Buhar Biriktirme (MOCVD)
- Plazma-Artirmali Kimyasal Buhar Biriktirme ( PECVD)
- Diisiik Basingli Kimyasal Buhar Biriktirme (LPCVD)
- Atmosfer Basingli Kimyasal Buhar Biriktirme (APCVD)

Bahsedilen bu yontemlerin ¢ogu tek-diize (uniform), tekrarlanabilir (repeatable),
diizgiin filmlerin eldesi ve kolayca katkilanmay1 saglamasi gibi avantajlari olsa da,
yiiksek sicakliklara (>500 °C) ihtiya¢ duyulmasi, kullanilan gazlarin toksik, yanici ve

zarar verici Ozellikte olmasi gibi bir ¢ok dezavantajlar1 da s6z konusudur [26].

Fiziksel buhar biriktirme yontemi (PVD), genel olarak bir vakum ¢emberi igerisinde
kaynak materyalin buharlastirilmasi esasina dayanir. Kaynak materyalden koparilan
atomlar ya da iyonlar, bir vakum ortamiyla alttas {izerine gonderilir ve taneciklerin
alttag yiizeyine tutunmasiyla film olusumu gergeklesir. Kaynak materyal ve alttas
kullanim seceneklerinin fazla olmasi, filmin alttag iizerine iyi yapismasi, kaplama
parametreleri degistirilerek filmin yapisinda kolaylikla degisiklik yapilabilmesi gibi
avantajlar1 olan bu yontemin, diisiik kaplama oranlari, diisiik film kalinlig1 ve ytiksek

kirlilik ihtiva etmesi gibi dezavantajlari da s6z konusudur.

Kullanilan kaynak materyalin alttas iizerine gonderilmek iizere buharlastirilmasinda
cok cesitli islemler kullanilabilir. Kullanilan bu islemlere gore fiziksel buhar biriktirme

yontemi bazi alt basliklara ayrilabilir.
Fiziksel buhar biriktirme yontemi su alt basliklar altinda toplanabilir [20]:
e Buharlastima (evaporation)

o Isisal buharlagtirma (thermal evaporation)
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o Elektron demeti ile buharlastirma (electron-beam deposition)
e Sigratma (sputtering)

o Direkt akim si¢ratma (DC sputtering)

o Direkt akim magnetron sigratma (DC magnetron sputtering

o Radyo frekansinda sigratma (Radio-frequency (RF) sputtering)

Isisal buharlastirma isleminde sistem bir vakum ortami, buharlastirilacak olan kaynak
materyal ve tizerine biriktirilme yapilacak olan alttas materyalden olusur. Kaynak
materyal, etrafina teller sarili olan potalarin igerisine yerlestirilir. Teller igerisinden
gegirilen akim ile 1sitilarak kaynak materyalin buharlastirilmasi saglanir. Buhar hale
gelen taneciklerin alttas iizerine vakum ortaminda sagilmaya (scattering) ya da
reaksiyona girmeden ulagmalar1 saglanir. Potaya gore daha soguk olan alttasa ulagan

tanecikler burada yogunlasarak film yapisini olustururlar.

Isisal buharlagtirma islemi sematik olarak Sekil 2.2°de gosterilmektedir.

- alttag
SRS filmin birikmesi

o L=
o O
o o ¢ buharlastmilan
9o malzeme
(o]
@ kaynak malzeme

¢ buharlastmc

| 1s1hict

: vakum cemberi

Sekil 2. 2 : Isisal buharlagtirma isleminin sematik gosterimi [27].

Bu yontemin basit ve ucuz olmasi gibi avantajlarinin yaninda, baz1 dezavantajlari da
mevcuttur. Bunlardan bazilari; cok yiiksek erime sicakligina sahip kaynak
materyallerin 1sitilmasi sirasinda potanin erime veya pota materyaliyle etkilesime

girilme olasilig1 ve kaplama oraninin kontroliiniin zor olmasidir [20].
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Siklikla kullanilan diger bir buharlagtirma islemi olan elektron demeti (e-beam) ile
buharlastirma yonteminde ise sistem genel olarak Sekil 2.3 te de gosterildigi gibi bir
vakum ortami, kaynagin igerisine koyuldugu pota ve bir elektron tabancasindan olusur

[28].

“leristal keahinhic
monitéii

buharlastmlan

malzeme

kaynak malzeme
i=komilan su
yitksek valum
cemberi

eleldtron

tabancast

Sekil 2. 3 : Elektron demeti ile buharlastirma isleminin sematik gdsterimi.

Elektron tabancasinin igerisindeki flamandan akim gegirilerek 1sinmasi saglanir ve
yeterince 1sian flaman elektron yaymaya baglar. Yayilan bu elektronlar manyetik bir
alan yardimiyla pota igerisindeki materyale dogru yonlendirilir. Yiksek enerjili
elektron bombardimanina maruz kalan kaynak materyal isinarak buharlasir ve alttas

lizerine tasinmasiyla film olusumu baslar.

Bu yontemin en biiylik avantajlarindan biri yiiksek erime sicakligina sahip kaynak
materyallerin buharlastirilmasina imkan vermesidir. Genel olarak 4000 °C’ye kadar
erime sicakligi olan materyaller buharlastirilabilir [29]. Kaplama oranlarini hassas bir
sekilde kontrol imkani vermesi en biiyiik avantajlari arasinda gosterilmektedir. Fakat
kaplama i¢in yiiksek gii¢ sarfiyat1 gereksinimi ve yaydig1 X-1sinlar1 gibi bazi hususlar

bu yontemin dezavantajlar1 arasindadir.

Sigratma teknigiyle fiziksel buhar biriktirme yontemleri ise kaynak materyalin yiiksek
enerjili atom ya da iyonlarla bombardiman edilerek, kaynak materyalden tanecik

kopartilmasi ve alttas lizerine biriktirilmesi esasina dayanir.
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Sekil 2.4 te gosterilen direk akim (DC) sactirma isleminde, kaynak materyal katota,
alttas ise anoda yerlestirilir. Vakum ortaminda ise iyonize edilmis bir asal gaz (6rnegin
argon) iyonlar1 bulunur. Elektrotlar arasina gerilim verildiginde argon iyonlar1 kaynagi
bombardiman eder. Yiikli par¢aciklar hedef materyale ¢arptiginda, yiizeyden notr
atomlar, az sayida yiiklii atomlar ve serbest elektronlar sagilir. Sagilan nétr atomlarin

alttas lizerinde toplanmasiyla film olusumu saglanir.

— Alttas ve film biiyiimesi

[ | I_

Sagtima » »

gan — S

et |
Aﬁo\ ooooo

L— Sagtuma hedefi

Sekil 2. 4 : Direkt akim (DC) sigratma islemi sematik gosterimi [30].

DC magnetron sigratma isleminde ise kaynak materyal miknatislardan olusan
tutucunun {izerine yerlestirilir. Boylece manyetik bir alan olusturulur. Katot iizerinde
bulunan kaynak materyalinin 6niinde olusan plazma ortami, uygulanan paralel

manyetik alanla yogunlugunu artirarak sigratma orani artirtlir [31].

DC magnetron sigratma sistemi sematik olarak Sekil 2.5°te gosterilmistir.

lE
B ——p 4 “ °.
[ ]
- [ ] [ ]
Kaplama Malzemesi ¢— R0 e e e
3 N 5
3

Sekil 2. 5 : DC magnetron sigratma islemi sematik gosterimi [32].
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Radyo frekansinda (RF) sigratma isleminde ise sistem, vakum ortami, kaynak
materyal, alttas ve RF gii¢ kaynagindan olusur. Sisteme Argon gibi asal bir gaz verilir.
RF gii¢ kaynagi acgildiginda plazma ortamina radyo dalgalar1 géndererek gazi iyonize
eder. Iyonlar hedefle bombardiman edildiginde kaynaktan kopan atomlar alttas

tizerinde birikerek ince film olusumunu saglarlar [33].

RF sigratma isleminin sematik gdsterimi Sekil 2.6’da verilmistir.

S

alttas

13.56MHS —/
gaz gimst

%_: TARGET A

Sekil 2. 6 : RF sigratma islemi sematik gosterimi [34].

2.2 Kristal Biiyiitme Teknikleri

Materyaller icerdikleri diizenli bolgelerin biiytikliigi ile karakterize edilirler. Sekil
2.7°de gosterildigi gibi katilar kristal, polikristal (¢oklu-kristal) ve amorf olmak tizere

ti¢ farkli yapida bulunabilirler.

Kiristal yapilarda atom ya da molekiiller diizenli ve periyodik iken amorf yapilarda her
hangi bir dizilis diizeni s6z konusu degildir. Polikristal yapilar ise ¢esitli boyutta ve

diziliste kisa erimli diizenli bolgeler igerirler.

Yar iletkenlerin giiniimiizdeki teknolojik 6nemi dikkate alindiginda, yariiletkenler

tizerinde yapilan arastirmalarin ilk basamagini istenilen bilesige ait tek kristallerin
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sentezlenip biliylitiilmesi olusturur. Kristal biiylitme olarak adlandirilan bu islem,

yiiksek saflikta tek kristalin biiylitiilmesini amaglar.

e N
==

- S

Kristal Poli Kristal Amorf

Sekil 2. 7 : Atomlarin dizilisine gore kati ¢esitleri [35].

Kiristal biiylitme islemi genel olarak iki ana sinifta toplanabilir;
1. Ince tabaka (epitaksiyel) biiyiitme
2. Kiilge (bulk) kristal biiyiitme
Birgok elektronik elemanlarda kullanilan materyaller, kiilge kristallerden tiretilirler.

Kiilge tek kristallerin kristalizasyonu 3 sekilde gerceklestirilir. Bunlar katidan katiya,
stvidan katiya ve gazdan katiya gegislerdir. Sividan katiya gegisler ise, eriyikten ve

¢ozeltiden katiya gecis olarak ikiye ayrilir.
Katidan katiya biiyiitme: Bu islem kati1 fazdan kati faza gegisi igerir.

Cozeltiden katiya gecis: Coziinilirligii yiikksek olan materyallerin sulu ¢6zeltilerden

katilasma islemi yapilir.

Eriyikten katiya biiyiitme: Sivi fazdan kati faza gegici igerir. Tek Kkristallerin
tiretiminde kullanilan olduk¢a yaygin bir yontemdir. Sivi fazdan kat1 faza ge¢isi iceren
bircok yontem vardir. Bu yontemde kristaller, sicakligi erime noktasinin altina

diisiiriilen bir eriyikten olusturulurlar.

Gazdan katiya gecis: Gaz fazindan kat1 faza gecisi igerir. Bu islem sivi fazdan
gecmeden, direk olarak sliblimlesmeyle olusur. Gaz fazi reaksiyonlarinda buhar,
biiyliyen alanda tasimir ve ylizeydeki gazlar arasindaki kimyasal reaksiyonlardan

dolay1 bir ¢okelti {iriinii olarak biiyiir.
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Eriyikten kristallestirme en ¢ok kullanilan yontemdir [36]. Bu metotla metallerin,
organik maddelerin, bilesiklerin ve yiiksek erime noktali materyallerin genis boyutlu
kristalleri biiyiitiillebilir. Eriyikten kristal biiylitme metotlar1 asagidaki gibi
siiflandirilabilir [37].

» Bridgman-Stockbarger Metodu
» Czochralski Metodu

» Yiizer bolge metodu

> Lely metodu

2.2.1 Brigdman-Stockbarger metodu

Bu metotda, tiim 1sitma ve sogutma islemleri esnasinda materyal yiiksek sicakliga
dayanikli bir tiip (crucible) igerisinde tutulur. Materyal ampiil igerisine yerlestirilir.
Ampil, firnin sicak eriyik bolgesindedir. Ampiiliin alt ucunda soguma basladig1
zaman sicaklik, erime sicakliklarinin altina diistiigiinde kristallesme baslar. Bridgman-
Stockbarger sistemi Sekil 2.8’de gosterilmistir.

Bu yontemde kristalin seklini icerisinde bulundugu tiip (crucible) belirler [38].
Bridgman-Stockbarger tekniginin temel avantaji; kristaller potanin seklini alacagi igin,

istenilen dlgtilerde silindirik kiilgelerin biiytiltiilebilmesidir.

kuartz Bridgman
ampiilii
\ /1
y Y > T
|
|
I
T !
enyik !
<
kristal <
soguma
strasmda
sicaklik
dagilimi

Sekil 2. 8 : Bridgman-Stockbarger Yontemi [39].
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2.3 Materyal Karakterizasyon Teknikleri
2.3.1 Yapisal analiz yontemleri

Yapisal analiz yontemleri ile bir materyalin kristal, polikristal ya da amorf olup
olmadigi, materyalin igerisinde bulunan fazlar, tanecik (grain) boyutlar1 gibi 6nemli
bilgiler elde edilebilir. Yapisal analiz yontemleri icerisinde XRD, notron difraksiyon
analizi, Raman spektroskopisi gibi yontemler bulunur. Bu ¢alismada yapisal analiz

i¢in X 1s1nlar1 kirmimi (XRD) yontemi kullanilmistir.
2.3.1.1 X-sinlar1 kirinima yontemi

Siklikla kullanilan XRD (X-ray Diffraction) yapi analizi yonteminde, materyal X
1sinlart ile bombardiman edilir ve sagilan X 1sinlar1 dedektorle toplanarak sagilan X
isinlarinin siddetleri ile sagilma agis1 grafigi olusturularak kaydedilir. XRD sistemi

Sekil 2.9°da gosterilmistir.

S g,

X-15mn ] X-1sm
kaynal/  J dedektori

=
- -
s e

Sekil 2. 9 : XRD sistemi sematik gosterimi [40].

XRD yo6neminde, sacilan 1sinlar denklem 2.1°de gosterilen Bragg yasasina uygun

olarak sagilirlar [41];

niA = Zdhkl sin @ (21)
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Burada n kirinima ugrayan dalganin mertebesi, 4 dalga boyu, d diizlemler aras1 mesafe,
ve 0 Bragg acisini ifade eder. Bragg yasasina gore, gelen demet, yansitict diizlemin
normali ve difraksiyon demeti aymi diizlemdedir. Difraksiyon demeti ile gecirilen

demet arasindaki a¢1 daima 26’dir [42].

o |
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Sekil 2. 10 : Bragg yasasi sematik gosterimi [43].

Kristal haldeki bir materyalde kirinim farkli diizlemlerden (hkl) olusur. Burada h, k ve
| miller indisleri olarak tanimlanir. Belirtilen bu indislere bagli olarak diizlemler
arasindaki mesafe (d) her bir kristal sistemi i¢in ayr1 ayr1 formiilize edilebilir. Ornegin,

kiibik bir kristalde d parametresi,

N 22)

olarak verilir[42]. Tetragonal bir sistemde ise;

\/hz + K2+ 12 (‘;—2) 23)

olarak verilir[42]. Burada a ve c orgii (lattice) sabitleridir. Elde edilen kirinim

deseninindeki piklerin (peaks) bulundugu acilar, siddetleri ve genisliklerinden
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materyal ile ilgili ¢ok 6nemli bilgiler elde edilebilir. Piklerin bulundugu 26 agilar1 ve
d degerleri JCPDS (joint committee on powder diffraction standards) kartlariyla
karsilastirilarak, piklerin hangi fazlara ait oldugu bulunabilir [20]. Ayrica maksimum
genisligin yartya indigi egrinin genisligi (Full-Width-at Half-Maximum, (FWHM))
kullanilarak kristaldeki tanecik boyutlar1 (crystal grains) denklem 2.4’te gdsterilen
Scherrer bagintisi ile hesaplanabilir [42].

092
~ BCos@jy

(2.4)

Burada d tanecik boyutunu, A 1sinin dalga boyunu, B yar1 genisligi, 08 kirinim agisini

ifade eder.

2.3.2 Mikroskobik teknikler

Mikroskobik karakterizasyon teknikleriyle materyal hakkinda ¢ok degerli bilgiler
edinilebilir. Optiksel mikroskopi, elektron mikroskobbu ve taramali probe mikroskobu
mikroskobik teknikler arasinda bulunmaktadir. En ¢ok kullanilan mikroskobik
teknikler, taramali elektron mikroskobisi (Scanning electron microscopy,SEM) ve
tiinellemeli elektron mikroskobisidir (Transmission electron microscopy, TEM).

2.3.2.1 Taramal elektron mikroskobisi (SEM)

Taramali elektron mikroskobisi, materyallerin morfolojik 6zelliklerini yiiksek
¢cozlinirliikte belirlemek igin kullanilan bir 6lglim sistemidir. Materyalin yiizeyi
yiiksek enerjili elektronlar tarafindan tarandiginda, elektron ve materyal arasinda bir
cok etkilesme gergeklesir. Materyal elektron garptiginda, elektronlarin bazilar1 geri
sagilabilir, auger elektronlari, X 1sinlar1 veya ikincil elektronlar ortaya ¢ikabilir ya da
materyal ¢ok ince ise gelen elektron materyal igerisinden gegebilir [44]. Tiim bu
etkilesimler materyal hakkinda 6nemli bilgiler tasir. Taramali elektron mikroskobi
tekniginde, yiiksek enerjili elektronlar film yiizeyini tararlar. Cikan ikincil elektronlar
ve geri sagilan elektronlar algilanarak bir katot 1smnli tiip {izerine diistiriliir.

Materyalnin gesitli bolgelerindeki farkli yayinimlardan kontrast olusur.

SEM cihaz1 Sekil 2.11°de de gosterildigi gibi genel olarak kapali bir gember icerisinde
bir elektron tabancasi, ¢esitli sensorler ve bunlar1 ekrana iletecek bir elektronik

sistemden olusur.
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Sekil 2. 11 : SEM cihaz1 sematik gosterimi [45].

2.3.2.2 EDAX ( Enegy Dispersive Analysis of X-rays)

Materyal yiiksek enerjili elektronlarda bombardiman edildiginde, materyal
ylizeyinden bazi elektronlar kopar. Kopan bu elektronlar atom c¢ekirdegine yakin
orbitallerdense, kararlilig1 korumak i¢in iist seviyelerden bir elektronun olusan bosluga
gecmesi gerekir. Ust seviyedeki bu elektronlar daha yiiksek enerjiye sahip
olduklarindan, kopan elektronun yerine gegebilmek icin enerjilerinin bir kismmi X
15101 olarak yayarlar. Bu yontemde, yayilan X 1sinlar1 bir dedektorle toplanir ve X
isinlarinin -~ siddetlerinden, materyal igerisindeki elementler kalitatif olarak
belirlenebilir. Ortaya ¢ikan bu X isinlarinin siddeti ve dalgaboyu, atom igin

karakteristik bir 6zellik tagir ve aligveriste bulunulan orbitaller ilgili de bilgi verir [46].

Materyal yiizeyinin tamaminin taranmasiyla, materyalin hangi elementlerden olustugu

yiizdesel olarak belirlenebilir. Yanlizca istenilen elemente ait X 1sinlarinin segilmesi
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ve renklendirilmesiyle, elementlerin yiizey tizerindeki haritas1 (elemental mapping)

olusturulabilir.

2.3.2.3 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (atomic force microscopy, AFM), materyallerin yiizeyi ile
ilgili topografik bilgi almak i¢in kullanilan bir dl¢iim teknigidir. Teknigin en 6nemli
avantajlarindan biri, yanlizca iletken materyallerde degil, aynt zamanda yalitkan

materyallerde de topografik goriintii alinabilmesidir.

Atomik kuvvet mikroskobu, kantilever ve kantileverin ucunda bulunan keskin bir tip
igerir. Topografik goriintii almak i¢in, tipin kullanilacagi mod ayarlanarak materyal
tizerinde gezdirilir. Kantileverin hareketi, harekete duyarl bir fotodedektor tarafindan
kaydedilerek bilgisayara aktarilir ve bilgisayardan ekran goriintiisii alinir. Cihazin

sematik gosterimi Sekil 2.12°de verilmistir.

AFM Kkantileveri birka¢ modda calistirilabilir [47]. Kontakt modda tip, materyal
yiizeyine degerek tarama yapar ve kantileverin geri sapmasindan ya da tipi ayn

pozisyonda tutmak i¢in gerekli olan sinyalden yiizeyin topografik goriintiisii ¢ikartilir.

lazer

fotodivot

kantilever

Sekil 2. 12 : AFM cihaz1 sematik gdsterimi [48].
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Kontakt olmayan modda ise tip, materyal yiizeyine degmez. Bunun yerine kantilever
rezonans frekansinda salimim yapar. Van der waals ¢ekici kuvvetlerinin rezonans

frekansinda yaptig1 degisim kaydedilerek goriintii alinir.

Ucgiincii mod olan tiklatma (tapping) modunda ise kantilevere tutturulan piezoelektrik
bir element tarafindan kantilever, kontakt olamayan moda benzer sekilde rezonans
frekansi civarinda yukari ve asagi salimim yapar. Fakat bu modda, kontakt olmayan
modun tersine, saliim genligi 10 nm’nin lizerindedir. Tip yilizeye yaklastik¢a ¢ekici
Kuvvetler artar ve rezonans frekansinin diismesine sebep olurlar. Elektronik sistem,
tipin yiiksekligini kontrol etmek icin piezoelektrik elementi kullanir ve kantileverin
tam bir salimim yapmasi i¢in gerekli yilikseklikte tutulmasini saglar. Boylece tipin

materyal iizerine dokunuslarindan AFM goriintiisii elde edilir.

2.3.3 Yiizey analiz teknikleri

Tim katt materyaller c¢evreleriyle yiizeyleri araciligiyla etkilesir. Bu etkilesimin
dogasini, bilesigin yilizeydeki fiziksel ve kimyasal ozellikleri belirler. Yar1 iletken
materyallerin kullanimi i¢in de yiizey analizini belirlemek, yari iletken teknolojisinin
gelisimi icin biiyilk 6nem tasimaktadir. Bir¢ok ylizey analiz metodu bulunmaktadir.
Bunlardan bazilari, Auger elektron spektroskopisi (AES), X-isin1 elektron
spektroskopisi (XPS), ikincil iyon kiitle spektrometresi (SIMS), Rutherford geri
sacilma spektrometresi (RBS)’dir [49].

Bu yontemler sayesinde, materyal yiizeyindeki ya da yiizeye yakin bolgelerdeki (~ 10

nm) element ya da bilesik kompozisyonlari belirlenebilir, kimyasal baglar saptanabilir.

Bu ¢aligsmada kaplanan filmlerin yiizey 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in, XPS yontemi

kullanilmistir.
2.3.3.1 XPS ( X-ray Photoelectron Spectroscopy)

X 1sm fotoelektron spektroskopisi (XPS), materyal yiizeyinin X iginlariyla
bombardiman edilerek ¢ikan karakteristik fotoelektronlarin algilanmasi ve enerji
analizlerinin yapilmasi esasina dayanir. Yayilan bu fotoelektronlar, materyalin

kimyasal bilesenlerine dair son derece dnemli bilgiler igerir.

XPS sisteminin sematik gosterimi Sekil 2.13’te verilmistir.
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Sekil 2. 13 : XPS sistemi sematik gosterimi [50].

Belirli bir elektronun belirli bir atoma baglanma enerjisi Einstein fotoelektrik

esitligiyle verilir [51];
E,=hv—E,—W (2.5)

Burada Ep elektronun atoma baglanma enerjisi, Ex fotoelektronun kinetik enerjisi, hv
gelen X 1ginindaki fotonun enerjisi, W ise spektrometre is fonksiyonudur. Bu esitlikle
baglanma enerjisi bilinen bir elektronun Kinetik enerjisi hesaplanabilir ya da kinetik
enerjisi bilinen bir elektronun baglanma enerjisi bulunabilir. Baglanma enerjileri,
atomlar i¢in karakteristiktir ve bu 6l¢imle bir materyalin hangi elementlerden ya da

bilesiklerden olustugu saptanabilir.

XPS ile baglanma enerjileri, katilarin bant yapilari, materyalin yiizeyindeki ya da
yiizeye yakin yerlerdeki elementler ve ylizde degerleri ve materyalde yer alan igerik
elementlerin birbiriyle yapmis olduklart kimyasal baglar yiiksek bir hassasiyetle

belirlenebilir.

Elektronun ¢evresiyle olan Coulomb etkilesimlerinden dolayi, bir elektronun
baglanma enerjisinde ¢evresinin etkisi biiytiktiir. Bu etkilesimler baglanma enerjisinde
kaymaya sebep olur. Bu kaymalardan atomun cevresindeki diger atomlarla kurdugu

kimyasal baglar tayin edilebilir.
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XPS spektrumunda fotoelektronlar, Spectroscopists notasyonu ya da X-ray

notasyonlartyla tanimlanirlar. Bu notasyonlar Cizelge 2.1 de verilmistir [51].

Burada n kuantum numarasini, | orbitsel agisal momentumu, S spin agisal momentumu
ve | ise toplam ag¢isal momentumu ifade eder. Orbitsel agisal momentum |,
Spectroscopists notasyonunda s, p, d, f yerine genellikle 0, 1, 2, 3, 4 seklinde ifade
edilir.

Uyarilan atomun tekrar kararli duruma ge¢mesi icin, bosalan elektronun yerine iist
seviyeden bir elektron, ikincil elektronlar (Auger) yayinlayarak geger. Boylece atom
kararl hale gelir. Ornegin K kabugundan bosalan elektronun yerine L kabugundan bir
elektron yine L kabugunda ikincil elektron yayinlayarak gegiyorsa, XPS spektrumunda
bu durum KLL olarak géziikiir. Boylece XPS spektrumu, yanlizca elementler hakkinda
bilgi vermez, ayn1 zamanda elektronun bulundugu ve gecisler sirasinda etkilestigi

orbitaller hakkinda da bilgi verir.

Cizelge 2. 1 : Kuantum numaralar1 ve notasyonlar arasindaki iligki.

Kuantum Numaralari Spectroscopists’ X-ray
notasyonu notasyonu

n I S J

1 0 +1/2,-1/2  1/2 1s1p2 K

2 0 +1/2,-1/2  1/2 2512 L1

2 1 +1/2 1/2 2p12 L2

2 1 -1/2 3/2 2par Ls

3 0 +1/2,-1/2  1/2 3s1/2 M1

3 1 +1/2 1/2 3p12 M2

3 1 -1/2 3/2 3pare Ms

3 2 +1/2 3/2 3dsp Mgs

3 2 -1/2 5/2 3dsp2 Ms

2.3.4 Optiksel analiz teknikleri

Bir materyal {izerine 151k diistiriildiigiinde, cesitli etkilesimler meydana gelebilir. Isik
Sekil 2.13’te de gosterildigi gibi ylizeye geldiginde yilizey tarafindan sagilabilir,

sogrulabilir, materyal igerisinden gegebilir ya da yansiyabilir.
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Materyallerin  optiksel  Ozelliklerin  tayini, giines enerjisi, optoelektronik,
mikroelektronik, optiksel sensorler gibi bir¢ok uygulama alanin gelisimi igin
onemlidir. Optiksel ol¢iim tekniklerinin, materyale zarar vermemesi, genis bir
dalgaboyu yelpazesinde (kiziltesi, goriinlir bolge, mor Otesi 151 bdlgeleri igin)
uygulamalarinin olmasi, ve 6rneklerin kontaktsiz olarak kullanilabilmesi gibi bir ¢ok

avantajlar vardir.

Yiizey Etkilesimleri
\ N a&w \ |
Eeqme sogmilma wyayima

Sekil 2. 14 : Isin ile materyalin etkilesimi [52].

Temel optiksel 6l¢iim teknikleri arasinda, optiksel mikroskopi, optiksel sogurma,
Raman spektroskopisi, fotoluminesans, elipsometri ve modiilasyon teknikleri

bulunmaktadir. Bu ¢aligmada optiksel sogurma teknigi kullanilmugtir.
2.3.4.1 Optiksel sogurma

Yari iletken materyallerin sogurma katsayilarini belirlemek, materyalin bant yapisiyla
ilgili dnemli bilgiler sunar. Bir 1s1n materyal ile etkilestiginde, gelen 1s1nin enerjisine
bagli olarak materyalde sogrulabilir. Gelen fotonun enerjisi materyalin bant aralig1
enerjisinden biiylik veya esitse, sogurulan bu enerji valans banttaki bir elektronu

iletkenlik bandina gegirebilir [49].

Eger gelen fotonun enerjisi bant enerji degerinden az miktarda kiigiikse sogurma,
eksitonlar (excitons) ya da Kirlilik-kokenli (impurity related) ve yasak enerji araliginda
yer alan enerji seviyelerinden iletkenlik bandina ya da kendi aralarindaki gegislerden

kaynaklanir. Bu sekilde olusan sogurma, diisiik enerjilerde gerceklesir.

Bir foton, elektronu uyarip valans bandindan iletkenlik bandina gegmesini
sagladiginda, enerji ve momentum korunmalidir. Valans bandinin maksimumu ile

iletkenlik bandinin minimumu ayn1 K momentum vektorel degerinde ise gecis, direk
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gecis olarak adlandirilir ve yari iletkenin direk gegisli bant araligina (direct band gap)
sahip oldugu soylenir. Eger iletkelik bandinin minimumu ile valans bandinin
maksimumu ayn1 K momentum vektorel degerinde degil ise, yari iletken materyal
indirekt gecislidir ve materyalin indirekt gecisli bant araligina (indirect band gap)
sahip oldugu soylenir. indirekt gecisli materyallerde, valans bandindaki bir elektronun
farkli k degerindeki iletkenlik bandinin maksimumuna ulasabilmesi igin Kkristal
Orgiisiine momentum transfer etmesi gerekir. Bu da bir fonon salinimiyla meydana

gelir. Direk ve indirek gecislerin sematik gosterimi Sekil 2.15’te verilmistir.

Sogurma katsayist a ile gosterilir ve gecgirgenlik (transmittance) ve yansima
(reflectance) degerleri ile hesaplanabilir. lo gelen 15181n siddeti ve | gecen 15181 siddeti

olmak tizere T=I/lo su sekilde yazilabilir [49];

_ (1 =R)’exp(—x d)
"~ 1—R2exp(—2 x d)

(2.6)

Burada o (cm™) sogurma katsayisi, d materyalin kalinhg, T gecirgenlik ve R
yansimay1 ifade eder. (ad)’nin ¢ok biiylik oldugu degerler i¢i formiil su forma

indirgenir;

direkt bant arahig indirekt bant aralig
ot - @ clektron
CB O boslul
v foton

www  fonon

Sekil 2. 15 : Direkt ve indirek gecisler [53].
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T = (1 — R)%exp(—x d) 2.7)

Yansimanin ithmal edildigi durumlarda ise sogurma katsayis1 Formiil 2.8 kullanilarak

hesaplanabilir

T =exp(—x d) (2.8)
Buradan « ¢ekilirse, formiil;
o= — > InT (2.9)
= _E n .
halini alir.
Sogurma katsayisi a,
X (h'l?) =A Z Pl-fninf (210)

formiilitylede hesaplanabilir. Burada Pit gegis olasiligini, n; ilk durumdaki elektron
yogunlugunu, ns ise son durumdaki elektron yogunlugunu ifade eder. Durum enerjisi,
h2k?

E= 2.11
T (2.11)

ile verilir. Boylece elektron enerjisi Ee ve bosluk (hole) enerjisi En su sekilde

yazilabilir;

h2k? h2k? (2.12)
= h =

Ee *

2my’ 2m;,

Esitlik 2.11 ve 2.12 kullanilarak gecis enerjisi

h2k?

hw—E =E,+E, =
VT g et TR T ome

(2.13)

olarak verilir. Burada Eg enerji aralig1 m;” ise indirgenmis etkin kiitledir.

Indirgenmis etkin kiitle m"su sekilde verilir;
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mgymy,

" e ) .
Durumlar yogunlugu genel formiilii su sekilde verilir;
N(E) = (2n?h®)~1(2m*)3/2EY/2dE (2.15)

Bu esitlik 2.13 formiiliinde yerine yazildiginda, valans ve iletkenlik bandindaki direkt

gecisler icin sogurma katsayisi;
o« (hv) = A(hv — E,)*/? (2.16)

olarak verilir. Burada A bir sabit (A~10%), Eq ise enerji bant araligidir.

Indirekt gegislerde ise, momentum korunumu igin bir fonon sogrulur ya da yaymlanr.
Indirek gecisler i¢in sogurma katsayis1 bir fononun sogruldugu durumlarda,

A(hv — E; + Ep)?

Xq (hv) = E
e (i) ~ 1

(2.17)

olarak verilir. Burada E, fonon enerjisi, ks Boltzman sabiti ve T mutlak sicakliktir.

Bir fonon yayinlanarak yapilan indirekt gegiste ise sogurma katsayisi su sekilde verilir;

A(hv — E; — Ep)?

o, (hv) = (2.18)

E,
1 —exp(— kB_T)

Boylece, hv > Eg+Ep durumunda, sogurma katsayisi 2.19 esitligiyle hesaplanabilir
[49].

« (hv) =«, (hv) +c, (hv) (2.19)
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2.3.5 Elektriksel ol¢iim teknikleri

Yari iletken materyaller igin ¢ok 6nemli bir parametre olan elektriksel iletkenlik, four
point probe (dort nokta) ya da Van der Pauw teknikleri kullanilarak elde edilebilir.
Yari iletken materyallerde, hem elektronlar hem de elektron bosluk ciftleri iletkenlige

katk1 saglar. Bu yilizden elektriksel iletkenlik genel olarak su bagintiyla verilir [49];
0 = ney, + peuy, (2.20)

Burada n serbest elektron konsantrasyonu, p bosluk konsantrasyonu, x ise bunlara ait
devingenliktir (mobility).

Intrinsik (intrinsic) yar1 iletkenler icin elektron ve bosluk konsantrasyonlar: esittir ve

su sekilde verilir,;

3 E
—p= T2exp(— —2 :
n = p = sbt * T2exp( ZkBT) (2.21)

Burada T mutlak sicaklik, Eq enreji bant araligi, ks Boltzman sabitleridir. 2.21 esitligi

2.20 esitliginde yerine konulursa;

3 E,
0 = sbt x e * (,ue + ,up) * T2exp(— ) (2.22)
2kyT

elde edilir. Esitlik daha diizenli bir sekilde yazilirsa;

Eg
T (2.23)

o = gpexp(—

olarak verilir. Burada oo iistel oncesi faktorii, T mutlak sicaklik ve Eg enerji bant
degeridir. Lno ve T grafigi cizildiginde, grafigin egimi kullanilarak Eg degeri

bulunabilir.

Elektriksel iletkenlik ile rezistans arasinda su sekilde bir iligki vardir;

p=- (2.24)

Bu calismada resistans 6l¢timleri 4-nokta prob teknigiyle yapilmistir
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2.3.5.1 Dort-nokta prob metodu

Dort-nokta prob metodu (Four-point probe method), 6zdireng Glgiimlerinde en gok
kullanilan yontemlerden biridir. Dort-nokta prob metodunda, iki prob akimi tasirken

diger iki prob voltaja duyarlidir. Metod Sekil 2.16’da gosterilmistir.

Dort prob metoduyla 6zdireng tayini su sekilde yapilir: 1 ve 4 numarali problardan
akim gecirilerek, 2 ve 3 numarali problardan voltaj (V) okunur. Voltaj ve akim

arasindaki iliski su sekilde ifade edilebilir;

I
=2

= 2.25
21r ( )

Burada r, akim tasiyan elektrottan uzaklik, p ise 6zdirengtir [47].

S S—

Sekil 2. 16 : Dort-nokta metodu sematik gosterimi [54].

Problar aras1 mesafeler 1, S2 ve S3 olmak tizere, 2. ve 3. proba diisen voltajlar sirasiyla;

I/1 1
v, =2 (_ _ ) (2.26)
2m\s; S+ S3

1 1 1
v, = p_( _ _> (2.27)
2w \s; +S, S3

Olgiilen toplam voltaj, V=V,-V3 olur ve 6zdirenc i¢in esitlik su hali alir;
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2nV /1 (2.28)

1 1 1 1
(§+§_52+53_51+52)

Problar aras1 mesafelerin esit oldugu diistiniiliirse, S=S1=S2=S3 oldugu durumda esitlik

su hali alir;

p = 2ms (;) (2.29)

Bu esitlik yari-sonsuz (semi-infinite) materyaller i¢in gegerlidir. Bu materyallerde

filmin kalinlig1 ve yiizeyi ¢ok genistir.

Sonlu materyallerde, esitlik su sekilde verilir;

p = 2ms (;)f (2.30)

Burada F, 6rnegin geometrisine bagli olan bir diizeltme faktoriidiir. F, 6rnek kalinligi,

capi, sicakligi, probun kenarlara yakinlig1 gibi parametrelere diizeltme getirir.

Yalitkan bir alttas tizerine biriktirilen yar1 iletken filmler i¢in ve t<s/2 sarti

saglandiginda diizeltme faktorii su sekilde verilir;

(t/S) 2.3
= 31
/ 2ln2 (23D
Boylece 2.30 esitligi su hali alir;
%
p= 4.532t7 (2.32)

2.3.5.2 Fotoiletkenlik

Bir materyalin, 1518a duyarliligini ve 151k altinda nasil tepki verdigini belirlemek icin
fotoiletkenlik 6l¢timii ideal bir segenektir. Dolayisiyla fotoiletkenlik 6l¢iimii giines pili
yapiminda yer alacak olan bir sogurma katmaninin giines spektrumuna duyarliligini
ve eger duyarliysa hangi dalga boyu araliginda oldugunun tespiti i¢in son derece

onemli bir karakterizasyon teknigidir.
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Enerjileri, materyalin bant aralig1 enerjisinden (band gap energy) yiiksek olan fotonlar
materyal lizerine diistiiglinde, elektron bosluk ciftleri (electron-hole pairs) olusturup
materyalin iletkenligine katki saglarlar. Enerjisi, materyalin bant aralig1 enerjisinden
daha diisiik olan fotonlar ise, yasak enerji bant araliginda bulunan “impurity”

seviyelerini uyararak iletkenlige katki saglarlar.
Elektron-bosluk ¢iftleri (e-h giftleri) iiretildiginde, daha 6nceden de belirtildigi tizere,

(2.20) esitliginde gosterilen karanlik (dark) iletkenlik [49],

0¢ = Ngele t Po€lin (2.33)

Ac = e(Anp, + Apup) (2.34)

kadar artar. Burada An ve Ap sirasiyla 1g1k altinda yaratilan elektron ve bosluk

ciftlerinin konsantrasyonudur.

Intrinsik bir yar1 iletkende, iletim bandinda (conduction band) iiretilen elektronlarin
sayisi, valans bandinda iiretilen bosluk sayisina esittir. Bu yiizden elektron ve bosluk

ciftlerinin yogunluklar1 An=Ap seklinde esit olur ve 2.34 esitligi su hale indirgenir:
Ao = eAn(ue + up) (2.35)

Fotoiletkenligi etkileyen parametrelerden biri de fotoiiretim (photogenerated) orani
G’dir. Fototliretim oram1 G, sogrulan her bir foton igin elektrodlarda toplanan

tastyicilarin sayisi olarak tanimlanir.

Yanliza n-tipi tasiyict ile gegisler diistiniildiigiinde, karanlik iletkenlik, aydmnlik

iletkenlik ve iletkenlik degisimi sirasiyla su esitliklerle verilir;

Og = Ng€U, (236)
0y + Ao = (ny + An)e(uy + Ap) (2.37)
Ao = (ny + An)eAu + eAny, (2.38)

33



Burada no ve uo, baslangi¢ tasiyici yogunlugu ve mobilitesi, 4n tasiyict yogunluk
degisimi, Au tastyict mobilite degisimidir. Tastyict yogunlugundaki degisim 4n genel

olarak su formiille verilir;
An = Gt, (2.39)

Burada G ve 1, sirasiyla foto-iiretim orani ve serbest elektron yar1 émriidiir. Boylece

151k altinda iletkenlikte meydana gelen degisim su hali alir;

Ao = eAun + eGtyu, (2.40)
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3. DENEYSEL CALISMA

Bu bolimde, filmlerin iiretim asamalar1 ve elektriksel, optiksel ve yapisal

karakterizasyonlar1 i¢in kullanilan 6l¢tim sistemleri kisaca tanitilmistir.

3.1 CIGS Kristalinin Biiyiitiilmesi

CulnixGaxSez ince filmleri, Bridgman yontemiyle bityiitiilen CulnixGaxSez kristalinin
kiilgesinden alinan bir parcanin toz haline getirildikten sonra kaynak olarak

kullanilmastyla kaplanmistir.

CulnixGaxSez ¢oklu kristali, Orta Dogu Teknik Universitesi fizik boliimii kristal
biiylitme laboratuvarinda yer alan Bridgman-Stockbarger kristal biiyiitme sistemi
kullanilarak biiytitiildi. Kristal biiyiitme islemi i¢in, Crystalox MSD-4000 model {ig-
bolgeli dikey Bridgman-Stockbarger krital biiylitme sistemi kullanildi. Kullanilan bu
cihaz Sekil 3.1°de gosterilmistir [20].

Sekil 3. 1 : Orta Dogu Teknik Universitesi fizik boliimii kristal biiyiitme
laboratuvarinda yer alan dikey Bridgman-Stockbarger sistemi.
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CIGS kristali, eriyikten, 200 mm uzunlugunda ve 16 mm ¢apinda temizligi yapilmis
tic bolgeli kuartz ampiiller vasitasiyla biiyiitiildii. Bilesigin igerik elementleri quartz
bir ampiile yerlestirildikten sonra bir vakum sistemine baglanarak basing 10~ torr
degerine getirildi. Daha sonra quartz tiip vakuma bagli olan ucundan kapatilarak
disaridan izole edildi. Agz1 kapatilmis olan tiip belirli bir acida tutulmus olan tek
bolgeli bir yatay firinda yaklasik 1050 °C’de 4 giin boyunca tutularak sinterlenmesi
sagland1. Sinterlerme asamasindan sonra quartz tiip dnceden sicaklik profili ¢ikarilmis
olan Bridgman sistemin en iist bolgesine dik duracak sekilde yerlestirildi. Sistemde
yer alan 3 farkli bolgenin birbirinden bagimsiz olarak kontrol edilmesiyle farkli
sicaklik degerlerine yavagga getirildi. Daha sonra tiip firinin en sicak bdlgesi olan iist
bolgeden en diisiik sicaklikta tutulan en alttaki bolgeye saatte 1 mm’lik bir hizla
hareket ettirildi. Sicaklik gradyanti cm bagma 10 K olarak belirlendi. 105 saatlik bir

biiylitme asamas1 sonucu ¢oklu kristal kiilge elde edildi.

3.2 CIGS Filmlerin Kaplanmasi

3.2.1 CulnogsGao.1Sez ince filmlerin kaplanmasi

Culno9Gao1Se; ince filmler, Istanbul Teknik Universitesi (ITU) fizik miihendisligi
boliimii ince film arastirma laboratuvarinda bulunan Leybold-Heraeus / Univex 300
model 1sisal buharlastirma sistemiyle kaplandi. Kullanilan sistem Sekil 3.2’de

gosterilmistir.

Sekil 3. 2 : Istanbul Teknik Universitesi (ITU) fizik miithendisligi boliimii
ince film arastirma laboratuvarinda bulunan Leybold-Heraeus /
Univex 300 model 1sisal buharlastirma cihazi.
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Kaplama isleminde alttag materyal olarak mikroskop camlari kullanildi. Camlar uygun
bicimde kesilerek aseton, alkol ve saf su asamalarindan gegirilerek temizlendi. Daha
sonra hem basamak olusturmak hem de elektriksel Ol¢limlerinin alinabilmesi icin
uygun geometrideki bakir maskeler camlarin {izerine tutturuldu. Maskelenmis camlar

cihaz icerisindeki alttas tutucuya yerlestirildi.

Kayik seklindeki molibdenyum potanin igerisine kristal halinden doviilerek toz haline
getirilmis olan kaynak toz yerlestirildi. Pota ile alttas tutucu aym hizaya getirildi.

Potaya verilen akim sonucu olarak kaynak toz Culno.eGao.1Sez buharlastirildi.

Kaplama esnasinda basing 107 torr degerinde tutuldu ve yaklasik 700 nm kalinligina

ulasildiginda manuel olarak shutter kapatildi.

3.2.2 CulnosGaosSez ince filmlerin kaplanmasi

CulnosGaosSe2 ince filmler, normal mikroskop camlari iizerine elektron demeti
buharlastirma yontemi kullanilarak kaplandi. Kaplama islemi ODTU Fizik Boliimii
ince film laboratuvarinda bulunan ve Sekil 3.3’te gosterilen elektron demeti

buharlastirma sistemi ile gerceklestirildi.

Sekil 3. 3 : Odtii Fizik boliimiinde bunulan elektron demeti buharlagtirma
sistemi [20].
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Bu sistem bir elektron tabancasi, kaynak materyalin igerisine konuldugu pota, ¢ikan
elektron demetlerini yonlendirmek i¢in kullanilan bir elektromagnet, vakum ¢emberi,
alttas tutucu, turbo-molekiiler pompa ve kaynak ile alttas tutucu arasinda bulunan

shutter’dan olusur.

Déviilerek toz haline getirilmis CulnosGaosSe2 materyaller grafit pota (crucible)
icerisine yerlestirildi. Alttas tutucuya ise istenilen geometrilerde maskeleme yapilmig
camlar yerlestirildi. Elektron tabancasindan ¢ikan elektronlarla bombardiman edilen

kaynak buharlastirilarak alttaglar iizerine kaplama yapilmasi saglandi.
Kaplama parametreleri olarak sunlar kullanild;

- Kaplama hiz1: 5-10 A/s
- Sire: 20 dakika
- Son kalinlik: 600 nm

- Uretim dncesi vakum: 2.32x10° Torr

Filmlerin kalinlig1 elektron demeti buharlagtirma cihazinda yer alan kalinlik 6lger ile
anlik olarak izlenebildi. Ayrica daha sonra Dektak profilometre ile yapilan kalinlik

Olctimlerinde filmlerin kalinliklarinin yaklasik 1pm olduklari belirlendi

3.3 CIGS Filmlerin Karakterizasyonu

Uretilen CIGS ince filmler, daha 6nceden de belirtildigi gibi optiksel, yapisal,
elektriksel ve yiizeysel olarak incelendi. Bu boliimde, karakterizaSyon asamasinda

kullanilan sistemler ve kullanilan biiyiitme parametreleri kisaca aktarilacaktir.
3.3.1 CulnixGaxSe2 ince filmlerin optiksel karakterizayonu

CulnixGaxSez ince filmlerin optiksel karakterizasyonu, ITU ince film arastirma
laboratuvarinda gerceklestirildi. Karakterizasyon igin Agilent-8453E model UV-
Visible Spektrofotometre ve Aquila Instruments model NKD 7000 - Optik Olgiim ve
Analiz Cihaz1 kullanildi.

Filmlerin enerji bant araliklar1 UV-VISIBLE fotospektrometre kullanilarak elde edilen
gegcirgenlik spektrumundan faydalanilarak hesaplandi. NKD cihazinda ise filmlerin
yansima &lgiimleri gergeklestirildi. ITU ince film laboratuvarinda bulunan bu cihazlar

Sekil 3.3 ve 3.4’te gosterilmistir.
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Sekil 3. 4 : ITU ince film arastirma laboratuvarinda bulunan
Agilent - 8453E model UV-VIS fotospektrometre.

Sekil 3.5 : ITU ince film arastirma laboratuvarinda bulunaln
Agquila Instruments model NKD 7000 - Optik Ol¢iim
ve Analiz Cihazi.

Sekil 3.4’te goriilen UV-VIS fotospektrometre bir 1s1k kaynagi, bir dedektor ve
Olctimlerin kaydedildigi bir bilgisayar sisteminden olusmaktadir. Sekil 3.5’te goriilen
NKD sistemi ise bir 151k kaynagi, verilerin kaydedildigi ve gorildiigii bir bilgisayar
sistemi, gecen 15181 alan bir dedektdr ve yansiyan 15181 alan bir dedektdrden meydana

gelmektedir.

CulngeGao.1Se2 ve CulngsGaosSe. ince filmler daha once belirtilen yontemlerle

iretildikten sonra gecirgenlik ve yansima degerlerinin dSlgiilmesi, sogurma

39



katsayilarinin belirlenmesi ve enerji bant degerlerinin hesaplanmasi i¢in UV-VIS ve

NKD sistemlerinde karakterizasyonlart yapilmstir.

Culng9Gap1Se, ince filmler, 1sitilmamis (as-grown) filmin ozelliklerinin nasil
degistigini incelemek i¢in 150 °C, 250 °C, 350 °C ve 450 °C’de azot gazi ortaminda
30 dakika tavlandi. Isitilmamis ve tavlanmis filmlerin gegirgenlik degerleri UV-VIS
fotospektrometre ile 400-1100 nm dalga boyu arasinda 6lgiildii. Gegirgenlik degerleri
kullanilarak sogurma katsayilar1 ve enerji bant aralifi degerleri teorik boliimde

anlatildig1 gibi hesaplandi.

CulngeGao.1Sez ince filmlerin yansima degerleri ise 1sitilmamis ve 150 °C, 250 °C,
350 °C ve 450 °C’de azot gazi ortaminda 30 dakika tavlanmis filmler icin NKD
cihazinda 400 ile 1000 nm dalgaboyu araliginda 6l¢iildii.

CulnosGaosSez ince filmler ise 150 °C, 250 °C, 350 °C, 450 °C ve 550 °C’de azot gazi
ortaminda 30 dakika tavlanarak, isitilmamig film ozelliklerinin nasil degistigi
incelendi. Tavlanmis ve 1sitilmamis filmlerin gegirgenlik degerleri yine UV-VIS
fotospektrometre ile 400-1100 nm dalga boyu arasinda 6l¢iildii. Gegirgenlik degerleri

kullanilarak sogurma katsayilar1 ve enerji bant arali1 degerleri hesaplandi.

CulnosGaosSez ince filmlerin yansima degerleri ise 1sitilmamig ve 150 °C, 250 °C,
350 °C, 450 °C ve 550 °C’de azot gaz1 ortaminda 30 dakika tavlanmis filmler i¢in NKD
cihazinda 400 ile 1000 nm dalgaboyu araliginda 6l¢iildii.

3.3.2 CulnixGaxSez ince filmlerin foto-elektriksel karakterizayonu

CulnixGaxSe ince filmlerin foto-elektriksel karakterizasyonu igin fotoiletkenlik
Olgtimleri yapilmistir. Foto-iletkenlik dl¢timleri bir kriostata (Janis Liquid Nitrogen
VPF serisi) yerlestirilen Orneklerin belirli 1s1k siddetleri altinda akim-voltaj
degerlerinin kaydedilmesiyle sivi azot sicakligindan baglayip 400 K’e kadar 10 K
sicaklik artirnmiyla gerceklestirildi. Isik kaynagi olarak 12 Watt halojen lamba
kullanildi. Lambanin 151k siddeti, 50 mA ile 90 mA arasinda 10 mA araliklarla akim
gecirilerek degistirildi. IL Ford 1700 radyometreyle 1sik siddetleri 6lciildii. Akim
kaynag1 olarak Keithley 220 akim kaynagi kullanild1 ve Keithley 2001 multimetreyle
ol¢iildii. Bias voltaji da yine Keithley 2001 multimetre ile uygulandi. LabVIEW
bilgisayar yazilim programiyla veriler kaydedildi.
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Olgiimler igin, maskeler kullanilarak yonca simetrisi verilmis &rnekler kullanildi.
Yonca simetrisi, ornekte lineer ve simetrik bir akim-voltaj egrisi elde etmek i¢in
kullanilmaktadir. Orneklerin uglarina 1sisal kaplamayla indiyum kontaktlar alindi. Bu
kontaktlar alinmadan 6nce filmlerin tizeri bakir maskelerle uygun sekilde kapatilarak,
cihaz igerisinde indiyumun yanlizca uglara birikecek sekilde kaplanmasi saglandi.
Maskelenmis filmler alttas tutucuya yerlestirildi. Pota icerisine konulan indiyum, pota
etrafina sarili tungsten teller yardimiyla 10° mbar ve 90 volt AC voltaj altinda

kaplandi.

Foto-iletkenlik 6l¢timleri 1sitilmamis ve 350 °C ile 450 °C sicakliklarinda isitilmis olan
CulnosGaosSe; ince filmleri icin karanlik ve 17, 34, 55, 81 ve 113 mW/cm? 1s1k
siddetleri altinda gergeklestirldi. Teorik boliimde anlatildigr gibi, Lno-1000/T
grafiginde ortaya cikan linear bolgelerin egimi kullanilarak aktivasyon enerjileri

hesapland1

Foto-iletkenlik Sl¢timleri , 1sitilmamis ve 250 °C ile 350 °C sicakliklarda tavlanmig
CulnooGap1Se, ince filmleri i¢in de aynmi sicaklik araligi ve 1sik siddetleri i¢in
gerceklestirldi.. Benzer sekilde, Lno-1000/T grafiginden faydalanilarak aktivasyon

enerjileri belirlendi.

3.3.3 Yapisal, kompozisyonal ve yiizelsel karakterizasyon

3.3.3.1 X-151n kirmim analizleri

Uretilen Culn1xGaxSe; ince filmlerin yapisal analizi X-151n kirmim (XRD) 8l¢iimleri
ile gerceklesririldi. Olgiimler 1.54059 A dalgaboyundaki CuKo radyasyonuna sahip
Rigaku Miniflex XRD sistemi ile gergeklestirildi. Tim filmler i¢in 6lgiimler 10° ve
90° (20) agilart arasinda yapildi. Cikan pikler ICDD sistemin veritabaninda yer alan
(The International Centre for Diffraction Data) Kkartlar1 ile karsilastirilarak ait

olduklar1 fazlar belirlendi.

Culng.9Gap 1Se2 ince filmlerin XRD analizleri, 1sitilmamis ve 150 °C , 250 °C, 350 °C
ve 450 °C’de tavlanmig ornekler igin gergeklestirildi. CulnosGagsSe; bilesigi igin
XRD analizleri 150 °C, 250 °C, 350 °C, 450 °C ve 550 °C’de tavlanmis ornekler icin
yapildi.

Bridgman sistemi ile biiyiitiilmiis olan CulnixGaxSe; kiilgelerin yap1 analizi igin

kiilgeden alinan bir miktar ¢oklu kristal doviilerek ¢ok ince toz haline getirildi. Daha
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sonra Ornek tutucuya hazirlanan bu toz aseton ile hamurlastirilarak diiz bir katman

olarak yerlestirildi ve XRD o6l¢iimleri gerceklestirildi.

3.3.3.2 Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilmh X-151n analizi
(EDAX) dl¢iimleri

Filmlerin SEM ve EDAX o&lciimlerinin bir kism1 ODTU merkez laboratuvarinda
gerceklestirilirken bir kismi da ITU-MEMTEK ve ITU-Nanoteknoloji merkezinde
gergeklestirildi.

Culng.9Gap.1Se; ince filmlerde, 1s1l islem gormemis ve 250 °C, 350 °C, 450 °C’de
tavlanmis orneklerin SEM ve EDAX &lciimleri, ODTU merkez laboratuvarinda
bulunan JSM-6400 SEM cihaziyla gergeklestirildi. Ayrica 1s1l islem gérmemis bir
ornek Nanoteknoloji merkezinde bulunan SEM cihaziyla alinmig ve sonuglar

karsilastirilmistir.

CulnosGaosSe; ince filmlerin ise SEM ve EDAX olciimleri ITU-MEMTEK 'te
bulunan FEI - Quanta FEG 250 model SEM cihaziyla gergeklestirildi. Bu dlglimler,
1s1l iglem gérmemis ve 200 °C, 300 °C, 400 °C ve 550 °C’de tavlanmis ornekler i¢in
yiiklenmeyi 6nlemek adina iizerlerine altin kaplanarak yapildi. Ayrica bu 6rneklerin

EDAX olgtimleri renklendirilmis haritayla kaydedildi.

CulnixGaxSez kristal tozlarimin SEM ve EDAX &lciimleri ITU-MEMTEK 'te
gerceklestirildi. Kristal toz ve ince filmlerin elementsel icerik analizi Slglimlerinin
neredeyse tamaminda daha derinden sinyal alabilmek i¢in 30 kV elektron demet
enerjisi kullanildi. Yiizeye yakin bolgelerdeki igerik element analizi i¢in ise 20 kV

elektron demet enerjisi kullanilmistir.
3.3.3.3 X-151n foto-elektron spektroskopisi (XPS) dl¢iimleri

CulnixGaxSez ince filmlerin XPS analizleri yanlizca CulngeGao.1Se2 6rnekleri igin
ODTU merkez laboratuvarinda bulunan XPS sistemi ile gerceklestirildi. XPS
analizleri 1s1l islem gérmemis ve 250 °C, 350 °C ve 450 °C’de tavlanmis 6rnekler i¢in
yapildi.

2000 eV enerjide 2 dakika ve 4 dakika argon bombardimanina tutulan filmlerde,
yapida istenmeyen karbon ve oksijen oranlarinin diisiiriilmesi saglandi. Filmlerde

bulunan elementlerin baglanma enerjileri incelendi.
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3.3.3.4 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) él¢ciimleri
CulnixGaxSe; ince filmlerin yiizey analizi ITU ince film laboratuvarinda bulunan
Shimadzu/SPM-95000J3 model atomik kuvvet mikroskobu’yla (AFM)

gerceklestirildi. Cihazin goriintiisii Sekil 3.6’da verilmistir.

Sekil 3. 6 : ITU ince film arastirma laboratuvarinda yer alan
Shimadzu/SPM-95000J3 model atomik kuvvet mikroskobu.

Tiim filmlerin AFM o6l¢timleri dinamik (tapping, dynamic) modda gerceklestirildi. Her

bir film i¢in ¢esitli yakinliklarda goriintiiler alinarak degerlendirmeleri yapildi.

CulnoeGao.1Sez ince filmlerin AFM analizleri 1s1l islem gérmemis ve 150 °C, 250 °C,
350 °C ve 450 °C de tavlanmis filmler i¢in gergeklestirildi. CulnosGagsSe> ince
filmlerde ise analizler, 150 °C, 250 °C, 350 °C, 450 °C ve 550 °C’de tavlanmis filmler
icin yapildi. Sonuglar XRD ve SEM sonugclartyla kiyaslanarak tutarliliklart incelendi.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1 Isisal Buharlastirma Yontemi ile Uretilen CulnosGaoiSe2 Ince Filmler

Culng9Gap1Se, ince filmler isisal buharlastirma islemiyle corning cam alttaslar
tizerine kaplandi. Coklu kristal toz kaplama esnasinda kaynak olarak kullanildi.
Uretilen CulngoGaoiSe, ince filmlerin optiksel, elektriksel, yapisal ve yiizeysel
analizleri, 1sitilmamis ve 150°C-450°C sicakliklar1 arasinda tavlanmis 6rnekler igin
gerceklestirildi. Tavlama isleminin filmin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerini nasil
etkiledigi detayli olarak incelendi. Uretilen CulnogGaoiSe, filmlerin ortalama

kalinliklar1 500 nm olarak belirlendi..

4.1.1 Filmlerin yapsal, iceriksel ve yiizeysel karakterizasyonu
4.1.1.1 SEM ve EDAX ol¢iim analizleri

CulnogoGao.1Sez ince filmler, daha 6nceden de belirtildigi gibi ¢oklu kristal tozun
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Sekil 4. 1 : Culno9Gao.1Se; kristal tozunun elementsel igerik spektrumu.

Kaynak materyal olarak kullanilan tozda bulunan elementlerin kompozisyonal
yiizdeleri Cizelge 4.1’de verilmistir. Cizelge 4.1°den de goriildiigii gibi Cu ve Ga i¢in

neredeyse istenen oran elde edilmisken Se istenen orandan daha fazla, In elementi ise
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istenen orandan daha azdir. Baska bir deyisle biiyiitiilen Culno.9sGao.1Se2 coklu Kristalin
Se-zengini ve In-fakiri bir icerige sahip oldugu tespit edildi.

Cizelge 4. 1 : CulngoGao.1Se> kristal tozundaki igerik elementlerin yiizdesel atomik

dagilimi.
Ornek Cu (%) In(%) Ga(%) Se(%)
Hedef
25.00 22.50 2.50 50.00
Materyal
Biiyiitiilen
26.77 14.58 02.53 56.12
Materyal

Isisal buharlastirma islemininde en c¢ok karsilasilan zorluklarindan biri istenilen
stokiyometriye sahip filmlerin tiretilmesi i¢in stokiyometrik bir buhar fazi olusturulma
gereksinimidir. Farkli buhar basinglarina sahip elementler igeren materyallerden
stokiyometrik yapida filmlerin kaplanmasi son derece karisik islemler
gerektirmektedir. Ozellikle 3’li  yada 4°li  bilesiklerin tek kaynaktan
buharlastirilmalari neticesinde stokiyometrik icerige sahip ince filmlerin basarilmast,
en biiyiik sorunlardan birini teskil etmektedir. Dolaysiyla iiretilen CulngeGao.1Sez ince

filmlerde karsilasilabilecek olasi stokiyometrideki sapmalar normal karsilanabilir.

Culno.9Gap.1Sez ince filmlerin retilmesinde kaynak materyal olarak kullanilan toz ,
Cizelge 4.1°de verilen elementsel atomik yiizdelerden de agikga goriilecegi iizere
beklenen stokiyometrik oranda degildir. Culno.9Gao.1Sez ince filmlerin isitilmamis ve
250 °C, 350 °C ve 450 °C’de tavlanmis filmlerin icerik element analiz sonuglari
Cizelge 4.2°de verilmistir. Cizelge 4.2°den de goriildiigii gibi, bakir (Cu) kaynak tozda
%26.77 oraninda bulunuyorken, 1sisal kaplama islemi sonrasi iiretilen 1sitilmamis
filmde ise bu oranin %1.74’e diistiigii goriilmektedir. Tavlanan filmlerde ise Cu orani,
isittlmamus filmde 6lgiilen Cu oranindan daha fazladir. Filmler 250°C ve 350°C
sicakliklarinda tavlandiginda Cu yiizdesel orani hafifge artarken, 450°C’de tavlanmig
filmde bu oran biraz daha diismektedir. Indiyum (In) ise kaynak tozda %14.58
oraninda bulunuyorken 1sitilmamis filmde bu oran iki katindan fazla olarak artmis ve
%33.03 oranima ¢ikmistir. Kaplama islemi sonrasi 1sitilmamis filmde Galyum (Ga)

%2.53 oranindan %5.87 oranina ¢ikmis, Selen (Se) ise %56.12 oranindan %59.36
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oranina ¢ikmigtir. Isitilmamig filmlerde igerigin baslangic kaynak materyale gore
farkli olmasi kaynak tozun tek bir bottan buharlastirilmasi nedeniyle ve igerik
elementleri olan Cu, In, Ga ve Se’nin buhar basinglarin birbirinden son derece farkl
olmasindan otiirti  stokiyometrik  buharlasmanin  olusturulamamis olmasindan
kaynaklanmaktadir. Kaplanan filmlerin igerik olarak Se-zengini olmasi bu elementin
sahip oldugu yiiksek buhar basincindan kaynaklanmaktadir. Icerikteki Cu eksikligi
kaplama islemi esnasinda bu elementin buharlasma akisinin son derece diisiik
oldugunu ortaya koymaktadir. Uretim sonras1 uygulanan tavlama islemi ile beraber
Cizelge 4.2°de goriilen igerik elementlerin yiizdesindeki degisim, yapidaki elemetlerin
farkli 1sisal islem sonrasi ya ylizeyden ayrilmasi (Se elementi gibi) ya da belirli
derinlikten yilizeye dogru difiiz etme (segregation) (Cu elementi gibi) mekanizmalari

ile aciklanabilir.

Isitilmamis Culnp.eGap1Se2 ince filmin 20 kV’ta hizlandirilmis elektron demeti ile
alimmis (EDAX) igerik element spektrumu Sekil 4.2°de gosterilmistir. Spektrumdan
da acgikca goriilecegi lizere CulnogGaoiSe> bilesiginde beklenen biitiin igerik

elementlerine (Cu, In, Ga, ve Se) ait karakteristik pikler yer almaktadir.

SeLa
InLa
SiKa
Sell.l nLb
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

Sekil 4. 2 : Isitilmamig Culng.9Gaop.1Se2 ince filmin EDAX ile
kaydedilmis elementsel icerik spektrumu.
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Cizelge 4. 2 : Isitilmamis ve belirli sicakliklarda tavlanmis CulngeGao.1Sez ince
filmlerin ytlizdesel atomik dagilimi.

Ornek Cu (%) In(%) Ga(%) Se(%)
Stokiyometrik

25.00 22.50 2.50 50.00

yiizde
Isitilmamis 1.74 33.03 5.87 59.36
250°C 1.90 28.07 5.20 64.83
350°C 2.54 28.69 6.98 61.79
450°C 2.09 29.63 7.56 60.72

Kaplanan CulngeGaoiSe, ince filmlerin yiizey analizleri icin SEM  dlgtimleri
gerceklestirilmistir. Kaydedilen mikro-graflar Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te verilmistir.
Resimlerden de goriilecegi lizere tim filmlerin {lizerinde farkli biiyiikliiklerde ve
bellirli bir dagilima sahip tanecikler yer almaktadir. Artan tavlama sicakliklariyla
beraber, yiizeyin daha piiriizsiiz hale geldigi goriilmektedir. Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’e
bakildiginda 450°C’de tavlanmig filmin yiizeyinin diger sicakliklardaki filmlere gore
daha diizgiin oldugu goriilmektedir. Isitilmamis filmlerde yiizeydeki tanecikler ¢cok sik
ve fazla iken tavlama sicakliklar arttik¢a film yilizeyindeki taneciklerin azaldigi ve
tanecik boyutlarinin arttigi goriilmektedir. Sekil 4.6’da verilen XRD sonuglar1 gz
ontinde bulunduruldugunda, filmin en yiiksek kristal yapisina bu tavlama sicakliginda
erigtigi goriilmektedir. Buradan artan tavlama sicakliklariyla elde edilen 1sisal enerji
sayesinde filmin yiizeyinde yer alan kii¢iik kristal taneciklerin birlesmesi sonucu daha
diizgiin bir yiizey olustugu ortaya ¢ikmaktadir. Farkli 1s1l islem sicakliklarinda farkli
yogunlukta ve biiylikliikte kristal taneciklerin olmasi, farkli fazlarin farkh
sicakliklarda olusmasi ya da yok olmasi olarak da yorumlanabilir. Benzer sekilde
EDAX o6lclimlerinden de anlasildigl iizere tavlama sicakligiyla beraber igerik
elementlerinin yiizdesinde 6nemli derecede degisimler s6z konusudur. Dolaysiyla

filmlerin ylizeyinde gozlemlenen topaklanmalarin biiyiikliiklerinin degisim kaynagi
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daha once de belirtildigi lizere bazi elementlerin ya hacimden yiizeye dogru difiiz

etmesi ya da yiizeyden ayrilmasi mekanizmalari olarak da gosterilebilir.

HV mag )

00 kV| 160 000 x |10.6

(©) (d)

Sekil 4. 3 : a) Isitilmamus, b) 250°C, ¢) 350°C ve d) 450°C de tavlanmis
Culno.9Gao.1Sez ince filmlerin kaydedilmis SEM goriintiileri.
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Sekil 4. 4 : a) Isitilmamuig, b) 250°C, ¢) 350°C ve d) 450°C de tavlanmis
Culng.eGao.1Se2 ince filmlerin farkli 61gekte kaydedilmis SEM
goriintiileri.

4.1.1.2 XRD ol¢iim analizleri

CulngoGao.1Sez bilesigi igin XRD olgtimleri CulngoeGao.1Se kristal tozu, 1sitilmams
ve 150°C, 250°C, 350°C ve 450°C’de tavlanmis ince film Ornekleri igin
gerceklestirildi. Kristal tozun ve filmlerin XRD spektrumlart Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da
gosterilmistir.

Sekil 4.5’te de goriildiigii gibi CulnooGaoiSez kristal tozu ¢ok sayida ikili (binary),
ticlii (ternary) ve dortlii (qua-ternary) fazlar igermektedir. Elde edilen XRD deseni sis-
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Sekil 4. 5 : Culng.9Gao.1Se> kristal tozu i¢in XRD deseni

temdeki veri tabani ile karsilagtirildiginda, bu fazlarin CuslnsSes (ortohombik),
CulnosGaosSe, (teragonal), GalnSes (hekzagonal), CulnSe;” (kiibik), CuSe
(monoklinik), CuSez(ortohombic) ve CulnSe; (tetragonal) bilesiklerine ait olduklari
goriilmektedir [55-61]. Kristal tozun XRD spektrumunda baskin pikler (main oriented
peak) olarak kiibik yapidaki CulnSe," ve tetragonal yapidaki CulnSe, bilesiklerine
aittir. Bu piklerin yonelimleri sirasiyla (2 2 0) ve (2 2 8) seklindedir. Kristal tozun
XRD spektrumu igerisinde Culno.9Gao.1Sez yapisit goriilmemektedir. Bunun sebebi
olarak ise Cizelge 4.1°de verilen EDAX 06l¢iim sonuglarinda kristal tozun yiizdesel

atomik dagilimlarinin bu stokiyometriye sahip olmamas1 gosterilebilir.

Uretilen 1sitilmamis ve 150°-450°C araliginda tavlanmus filmlerin XRD spektrumlari
Sekil 4.6”da verilmistir. Buradan da goriildiigii gibi 250°C ve tistiinde tavlanmus filmler
cok sayida ikili, tiglii ve dortlii fazlar igermektedir. Bu spektrum sistemdeki veritabani
ile karsilastirildiginda, goriilen piklerin CuslnsSes, Culnz.sGaogeSes, InsSes, CulnSe; ve
CulnosGaosSe; bilesiklerine ait oldugu goriilmektedir [55, 60, 63, 61 , 64].
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Sekil 4. 6 : Isitilmamis ve 150°C, 250°C, 350°C ve 450°C de tavlanmis
Culno9Gag1Se; filmlerin ince filmlerin XRD deseni.

Filmlerin XRD grafiginden de goriildiigii gibi 1sitilmamis ve 150°C’de tavlanmis
filmlerin XRD deseninde herhangi bir pik gézlenmemektedir. Herhangi bir pikin
olmamasi bu sicaklik degerleri i¢in 6rneklerin mevcut yapisinda heniiz kristallesmenin
baslamadigin1 ortaya koymaktadir. Baska bir deyisle filmlerin yapist amorf
durumundadir. Alttaglarin 1sitilmadan iizerlerine kaplama yapilmasi ve diisiik
sicaklikdan dolay1 kaplama esnasinda ¢ekirdeklenmenin gergeklesmemesi, 1sitilmamig
filmerin amorf yapida olmasina sebep gosterilebilir. 150°C’de 1sitilmayla verilen

termal enerji kristal yap1 olusumu igin yeterli olmayabilir

Coklu kristal yapiya gegis 250°C tavlama sicakliginda gergeklesmistir ve bilesiklere
ait pik siddetleri daha iist sicakliklardaki pik siddetlerine gore daha azdir. Bu da
kristallesme i¢in 250°C tavlama sicakhigimin yeterli olmadigini gostermektedir.
350°C’de tavlanmis ornegin XRD deseninde ise 250°C’de tavlanmus filmde yer alan
piklere nazaran daha yiiksek siddette piklerin olustugu ve bunlarin disinda aym
fazlara ait yeni diizlem yonelimlerinin ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Bu tavlama

sicakliginda (350°C) baskin pik InsSes fazina aittir ve (3 3 0) yonelimindedir. Bundan
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sonraki en baskin pik ise yine InsSes fazina ait olup (6 2 0) yonelimindedir. Film 450°C
sicakliginda tavlandiginda ise piklerin siddetleri daha da artmaktadir. 350°C tavlama
sicakliginda bulunan Culnz4GaoeSes fazina ait (1 0 3) piki hari¢ diger tiim pikler
siddetlenerek bu sicaklikta devam etmis ve ayrica CulnSe> fazina ait (3 1 6), (4 2 2)
ve (2 2 8) yonelimleri ortaya ¢ikmaktadir. 350°C tavlama sicakliginda oldugu gibi yine
450°C sicaklikta da baskin pik olarak InsSes fazina ait (3 3 0) yonelimindeki pik
goriilmektedir. InsSes ¢oklu-kristal ince filmleri ile yapilan baska bir ¢alismada [65]
elde edilen XRD deseninde baskin piklerden birisinin yine 28.035 26 agisinda goriilen

(3 3 0) yoneliminde oldugu goriilmiistiir.

Sicaklik arttik¢a yapinin kristallesme derecesinin de arttigi, sistematik olarak
siddetinin arttig1 gézlemlenen piklerden net olarak okunabilir. Bunun sebebi olarak,
tavlama sicakligi yiikseldik¢e verilen 1sisal enerjinin, SEM fotograflarinda da
goriildiigiic gibi daha kiigiik kristal taneciklerinin yeterli derecede 1s1l islem
saglandiginda birlegsmesi olarak gosterilebilir. Bunun sonucu olarak daha piiriizsiiz
ince film yiizeyleri olustugu SEM goriintiilerinden de anlasilmaktadir. Ayrica bunu
destekleyen oOl¢iim sonuglart  Sekil 4.15°te verilen yansima spektrumundan da
goriilebilir.

Kaynak toz ile tiretilen filmlerin XRD spektrumlari karsilastirildiginda, ortak fazlarin
yanlizca CulnSez ve CuzlnsSeg oldugu goriilmektedir [56, 50]. Bunlarin disinda kalan
kaynak tozda yer alan fazlar film yapisina aktarilamamis oldugu goriilmektedir. XRD
spektrumunda Culno.9Gao.1Se2 faz1 goriillmemektedir. Bunun sebebi olarak ise EDAX
sonuglarinda da belirtildigi gibi kaplanan filmlerin istenilen oranda icerik elementleri

oranina sahip olmamasidir.
4.1.1.3 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) él¢ciim analizleri

Culno.9Gao.1Se2 ince filmlerin yiizey topografisini incelemek amaciyla 1sitilmamis ve
150°C-250°C arasinda tavlanmig filmler i¢in AFM goériintiileri alindi. Sekil 4.7 ve
Sekil 4.8, 1sitilmamis ve 150°C-450°C sicakliklari i¢in 1s1l islem gormiis ince filmlerin

sirasiyla iki boyutlu ve li¢ boyutlu fotograflarini gdstermektedir.

Tiim sicakliklardaki filmlerin ylizeylerinde tanecikler ve topaklanmalar oldugu
goriilmektedir. Taneciklerin boyutlar1 6lgiildiigiinde 1sitilmamis ve 150°C’de

tavlanmis filmler i¢in 55-65 nm arasinda degistigi goriilmektedir.
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Sekil 4. 7 : a) Isitilmamus, b) 150°C, ¢) 250°C, d) 350°C ve e) 450°C’de tavlanmis
Culno.9Gao.1Sez filmlerin iki boyutlu AFM goriintiileri.
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Sekil 4. 8 : () Isitilmamus, (b) 150°C, (c) 250°C (d) 350°C ve (e) 450°C’de
tavlanmig Culno9Gao1Se filmlerin {i¢ boyutlu AFM goériintiileri.
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Tavlama sicakliginin 250°C’ye yiikseltilmesiyle taneciklerin ortalama boyutu 75 nm
oldugu gozlenmektedir. Sicaklik daha da arttirildiginda (350°C) yiizeyde ortalama
boyutlar1 200 nm civarinda olan topaklanmalar gériilmektedir. Ote yandan, sicaklik
450 °C’ye c¢ikildiginda tanecik boyutlarinin ortalama 70 nm civarina distigi
goriilmektedir. Yiiksek sicaklikta goriilen bu diisiik boyuttaki yapilarin gézlenmesine
sebebi olarak, yeni fazlarin olugsmasi ve taneciklerin boliinerek yeni yapilari meydana

getirmesi gosterilebilir. Filmlerin tanecik boyutlar1 Sekil 4.9°da gosterilmistir.

Gosterilen AFM goriintiilerinden de anlasilacagi tizere 350 °C’ye kadar artan tavlama
sicakliklartyla beraber filmlerin tanecik boyutlari sistematik olarak artmaktadir. Bu
durum Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te gosterilen SEM sonuglariyla da uyusmaktadir.
Belirtilen SEM goriintiilerinde artan sicakliklarla beraber yiizeyde yer alan
tanaciklerin birleserek daha biiylik boyutta tanecikler olusturdugu gézlemlenmistir.
AFM ve SEM ol¢iimlerinden elde edilen sonuglar Sekil 4.6’da goserilen XRD

sonuglari ile de uyum igindedir.

Bagka bir ifadeyle, sicaklik arttik¢a piklerin siddetlerinin arttig1 goriilmektedir. Bu da
yiizeydeki ya da hacimdeki kristal taneciklerin biiyiikliikklerinin arttigina isaret

etmektedir.

Taneciklerin sinirlari (grain boundries) yari iletken materyallerde kusurlarin genelde
toplandig1 merkezler olarak goriiliir. Dolayisiyla tanecik siirlarinin yogun olmasi (ki
eger tanecik boyutu kii¢ilik ise sayisinin fazla olmasi beklenir) yasak enerji araliginda
yer alacak kusur kaynakli enerji seviyelerinin sayisinin fazla olmasina neden olur.
Belirtilen kusurlarin yogunlugunun ¢ok yiiksek olmasi durumunda alt ya da iist bantla
birlesmeleri s6z konusudur. Dolayisiyla eger sicaklikla tanecik boyutu artarsa bu
kusurlarin sayist distiriilebilir. Bu kusurlarin  yasak bant enerji araligindan
temizlenmesi enerji bant araliginin artmasina sebep olabilir. Cizelge 4.4’te verilen
enerji bant degerlerine bakildiginda 450°C’ye kadar filmlerin enerji bant degerinin

sicaklik artisiyla beraber sistematik olarak arttig1 goriilmektedir.

Tiim bunlar géz onilinde bulunduruldugunda, yasak bant enerjisindeki sicaklikla
beraber gozlemlenen degisim, AFM goriintiilerinin sundugu 450°C’ye kadar tanecik

boyutlarinindaki degisim, enerji bant degerlerindeki degisimle iliskilendirilebilir.
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Sekil 4. 9 : a) Isitilmamus, b) 150°C, c) 250°C, d) 350°C ve (e) 450°C’de tavlanmis
Culno.9Gao.1Se2 filmlerin AFM olgiimleri ile belirlenmis ylizeydeki
tanecik biyiikliikleri
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4.1.1.4 X-151n fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi

Uretilen CulngeGap1Se; ince filmlerin yiizey ve yiizeye yakin bolgedeki (~10 nm)
igerik analizi i¢in X-131n fotoelektron spektroskopisi (XPS) 6l¢iimleri gergeklestirildi.
Olgiimler 1sitilmamis, 250°C, 350°C ve 450°C’de 30 dakika boyunca tavlanmis
ornekler igin gergeklestirildi. Uretilen filmlerin yiizeyine kaplama esnasinda ya da
orneklerin 6l¢limii esnasinda bulasan kirliliklerin uzaklastirilmasi adina ytizeyler farkli
stireler i¢in (2 ve 4 dakika) argon iyonlar1 ile bombardiman edilerek asindirildi (plasma

etching). Farkli 6rnekler i¢in elde edilen spektrumlar Sekil 4.10-4.13’te verilmistir.

—— non-sputtered
—— sputtered at 2000eV for 2 min.
—— sputtered at 20006V for 4 min.

Intensity (in arb. u.)

0 200 400 600 800 1000 1200
Binding Energy (eV)

Sekil 4. 10 : Isitilmamis CulngoGao.1Sez filmi igin elde edilen
XPS spektrumu.

Ayrica Sekil 4.14’te tavlama isleminin etkisini goérebilmek icin 1sitilmamis ve
tavlanmis filmlerin argon iyonlariyla dort dakika boyunca bombardiman edilmis XPS
spektrumlart karsilagtirilmistir. Isitilmamis ve tavlanmis filmlerin spektrumlarina
bakildiginda, filmlerin yiizey bolgesinde oksijen (O2) ve karbon (C) elementlerinin
bulundugu goézlemlenmektedir. Bu kirliligin  filmlerin tasginmast ya da

karakterizasyonu sirasinda olustugu tahmin edilmektedir. Sekil 4.10-4.13’te agik¢a
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goriilecegi gibi biitiin ornekler i¢in yiizeye yakin bolgede yapida yer alan karbon
kirliligi, argon iyonlariyla asindirilma neticesinde 6nemli derecede azalmaktadir.
Spektrumda goriilen her bir elemente kars1 gelen foto-elektron pikleri, baglanma enerji
degerlerinin literatiirde her bir element igin bildirilen degerleriyle karsilastirilmasiyla

belirlendi [66].

— non-sputtered
—— sputiered at 2000eV for 2 min.
— sputiered at 2000eV for 4 min_
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Sekil 4. 11 : 250°C’de tavlanan CulnogGap.1Se> film igin elde edilen
XPS spektrumu.

Sekil 4.14’ten de gorildigi gibi film yilizeylerinde igerik elementlerinin hepsi
goriilmektedir. Se ve Cu elementlerinin, In ve Ga elementlerine gore ylizeyde daha az
bulundugu XPS spektrumundan goriilmektedir. Bunun sebebi ise EDAX sonuglarinda
gosterildigi gibi bakirin yiizdesel olarak filmde az bulunmasi ve XPS’in EDAX
Ol¢iimlerine gore daha yiizeyden Ol¢lim almasindan dolayi, bakirin daha yiizeyde

toplanma ihtimalinin olmasi gosterilebilir.
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Sekil 4. 12 : 350°C’de tavlanan CulngeGag.1Se> film i¢in elde edilen

XPS spektrumu.
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Sekil 4. 13 : 450°C’de tavlanan CulnogGap.1Se> film igin elde edilen
XPS spektrumu.
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Sekil 4. 14 : Dort dakika boyunca argon ile bombardiman edilen 1sitilmamas,
250°C, 350°C ve 450°C’de tavlanmis Culno.oGag.1Se: filmlerin
XPS spektrumlarinin karsilagtiriimasi.

Cu 3p3/2 kabugundan alinan pikler isitilmamig ve 250°C’de tavlanmug filmlerde
goriiliirken 350°C ve 450°C’de tavlanmis filmlerde gériilmemektedir. Ol¢iim alman
film 6rneklerinin farkli olmasi ve kaplama esnasinda homojen bir dagilim olmamasi
bu durumun sebepleri arasinda gosterilebilir. Film ylizeylerinde argon ile asindirma

sonras1 karbon ve oksijenin ¢ok az bir miktarda kaldiklar1 goriilmektedir.

Tim filmlerin spektrumlarinda galyum ve indiyum goriilmektedir. EDAX
sonuglarinda gosterildigi gibi 1sitilmamis ve 250°C ve 450°C’de tavlanmis filmlerde

bu elementlerin siddetlerinde ¢ok kii¢iik miktarda dalgalanmalar gézlenmektedir.

4.1.2 Elektriksel 6l¢iim analizleri

Culno.9Gap.1Se: filmlerin gergeklestirilen optiksel ve yapisal karakterizasyon teknikleri
sonucunda elde edilen bilgiler bir araya getirilip yorumlandiginda optimum sartlarin
(kristallagme derecesi ve yasak bant enerji araligi), 6rnegin 450 °C’de tavlanmasiyla
saglandig1 goriilmiistiir. Baska bir deyisle kaplanan CulnogGao.1Se> filmlerin

iiretilmesi planlanan giines pili yapisinda sogurma katmani olarak kullanilmasi
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planlandig1 i¢in optimum tavlama sicakligi belirlenmesi biiylik bir onem arz
etmektedir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde bu kosullarin 450 °C tavlama
sicakliginda saglandigi goriilmiistiir. Dolaysiyla sogurma katmani olararak gorev
alacak materyalin 6zdireng degeri, olusturulacak olan giines pilinin verimi {izerinde
onemli bir etkisinin olmasindan dolay1 degerinin belirlenmesi son derece dnemlidir.
450°C’de tavlanan Ornegin ozdireng degerinin belirlenmesi i¢in  doért-nokta prob
teknigi kullanildi. Elde edilen iletkenlik ve Ozdireng degerleri Cizelge 4.3’te
verilmistir. Oda sicakliginda 6lgiilen 6zdireng degeri 3.7x10% Q.cm olarak bulundu.
Literatiirde bildirilen diger kalkoprit bilesiklerle mukayese edildiginde bu degerin
kabul edilebilir bir seviyede oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4. 3 : 450°C'de tavlanmig Culno 9Gao 1Se> ince filmin dort-nokta prob
teknigiyle Olciilen elektriksel degerleri.

Sicaklik Islemi Oz Direng (p) Iletkenlik (o)

450°C 3.77kQcm 0,26x10°3Qtcm?

4.1.3 Optiksel 6l¢iim analizleri
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Sekil 4. 15 : Culng9Gao.1Se> ince filmlerin gegirgenlik sonuglari.
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Culno.9Gaon.1Se2 ince filmlerin optiksel 6zellikleri, gegirgenlik ve yansitma ol¢timleri
alinarak 1sitilmamig ve 150°C-450°C arasinda 30 dakika boyunca tavlanmis 6rnekler
icin gergeklestirildi. Gegirgenlik olgtimleri UV _VIS spektrofotometre ile 400-1100
nm dalga boyu arasinda gergeklestirildi. Elde edilen gegirgenlik spektrumu Sekil
4.15’te verilmistir. Filmlerin yansima Ol¢limleri ise NKD cihazi ile 500-1000nm
dalgaboyu araligi i¢in gerceklestirildi. Elde edilen spektrum Sekil 4.16’da

gosterilmistir..

Sekil 4.15’ten de goriildiigii gibi gecirgenlik degerleri tiim filmler i¢in 800-1000 nm
dalga boyu araligi igin %40’ tizerindedir. Gegirgenlik degerleri 350°C tavlama
sicakligina kadar artmakta, 450°C tavlama sicakliginda ise bir miktar diigsmektedir.
Sekil 4.16’ya bakildiginda ise yansima degerlerinin ortalama %20 civarinda oldugu

goriilmektedir.

Ayrica sekilden de agikca goriilecegi lizere genis bir dalga boyu araligi i¢in artan
tavlama sicakligiyla beraber yansima degerlerinde sistematik bir azalma s6z
konusudur. Gegirgenlik ve yansitma degerlerinin degismesinde artan sicaklikla
beraber XRD ¢alismasinda da ortaya konuldugu gibi kristallik derecesindeki iyilesme
meydana geldigi ve yiizeydeki piiriizliik derecesinin 6nemli bir etkisi oldugu yiiksek

ihtimal dahilindedir.

Ozellikle SEM goriintiilerinden anlasildig: {izere artan sicaklikla beraber yiizey daha
piiriizsiiz bir hale gelmektedir. Bu da beraberinde film yiizeylerinde 15181 yansitan
sa¢ilma merkezlerinin sayisinin azalmasi anlamina gelmektedir. Dolayisiyla artan
sicaklikla beraber yansima seviyesinde azalma gozlenmesi beklenen bir sonugtur.
Benzer sekilde 450 °C’de tavlanan ornek hari¢ artan tavlama sicakligiyla beraber
gecirgenlik degerinde sistematik bir artis oldugu goriilmektedir. Buna sebep olarak
tavlama sicakligiyla beraber kristal yapida goriilen iyilesme ve hacimsel sagilma
merkezlerin yogunlugundaki azalma gosterilebilir. Artan sicaklikla beraber yapida
mevcut bulunan baskin fazin kristal derecesinde iyilesme oldugu XRD 6l¢iim
analizlerinde ortaya konmustu. Bu da gegirgenlik spektrumunda ortaya ¢ikan davranisi

destekler nitelikte oldugunu ortaya koymaktadir.

Uretilen Culno.9Gao.1Se; ince filmlerin yasak enerji bant araliklari elde edilen yansima
ve gecirgenlik spektrumlart kullanilarak Formiil 2.16 vasitasiyla hesaplandi. Bunun

icin yansima ve gecirgenlik degerleri kullanilarak filmlerin Oncelikle sogurma
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katsayilar1 belirlendi. Daha sonra, (o.hv)?-hv grafigi cizilerek, egrinin lineer bdlgesinin
enerji (hv) eksenine uzatilmasiyla ekseni kestigi noktada ((c.hv)?=0) enerji bant

degerleri belirlendi.

Farkl1 6rnekler i¢in hesaplanan yasak bant enerji araliklar1 Cizelge 4.4’te verilmistir.
Cizelgeden de goriilecegi iizere 1sitilmamis ve 250°C, 350°C ve 450°C°de tavlanmus
Culno.9Gap.1Sez filmler icin enerji bant aralig1 degerleri sirasiyla 1.43, 1.50, 1.58, 1.66
ve 1.69 eV olarak hesaplandi.

Uretilen filmlerin XRD desenlerine bakildiginda 450°C tavlama sicakhigindaki filmde
baskin fazin InsSes oldugu ve enerji bant degerinin 1.69 eV oldugu goriilmektedir.
Yapilan bir ¢alismada [65], 450°C’de tavlanmis filmde bu fazin enerji bant aralik
degeri 1.24 eV olarak belirlenmistir.

Uretilen 450°C’de tavlanmis filmlerde buldugumuz enerji bant degerinin bu
calismadan daha yiiksek olarak ¢ikmasi, filmlerde Ga igerikli fazlarin bulunmasi ve
Ga eklenmesinin enerji bant degerlerini artirmasiyla gergeklesmis olabilir. CIGS ince
filmlerin iretildigi baska bir ¢alismada da [67], filmlerde Ga konsantrasyonunun

artmasi enerji bant degerlerinin artmasina sebep olmustur.

Tablodan da goriildiigii gibi, artan tavlama sicakligiyla beraber diizenli olarak yasak
bant enerji araliginda bir artis gdzlenmektedir. Sicaklik arttik¢a filmlerin enerji bant
degerlerinin artmasinda, verilen 1sisal enerji sayesinde film igerisindeki bozukluklarin

(defects) azalmasi sebep olarak gosterilebilir.

XRD sonuglarindan da gdzlemlendigi gibi tavlama sicakligi arttikga baskin fazin
kristallesme derecesinde 6nemli bir iyilesme ger¢eklesmektedir. Bunu ilgili faza ait

piklerin artan siddettinden anlamak miimkiindiir.

Ayrica yapida mevcut bulunan bir ¢ok ikilili, ti¢li ve dortli fazlara ait enerji
seviyelerinin yasak enerji bant araliginda bulunmasi yiiksek olasilik dahilindedir.
Artan tavlama sicakligiyla beraber bunlarin bu bolgeden siiptiriilmeleri, filmleri, yasak

bant enerji araligini artirma yoniinde bir egilime sevketmesi miimkiindiir.
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Sekil 4. 16 : Culno.9Gao.1Se; ince filmlerin yansitma sonuglari.

Cizelge 4. 4 : Culno.9Gao.1Sez ince filmleri i¢in hesaplanan enerji bant degerleri.

Tavlama Sicaklig1 Enerji bant degeri (eV)
Isitilmamis 1,43
150°C 1,50
250°C 1,58
350°C 1,66
450°C 1,69
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4.2 Is1sal Buharlastirma ile Uretilen Tek Faz Culno,sGaoiSe2 Ince Filmler

Culng9Gaog1Se; kristal toz kullanilarak tek faz CulngoGaoiSez ince filmler isisal
buharlastirma islemiyle normal mikroskop cam alttaslar iizerine, alttas materyaller
1sitilmadan kaplandi. Tavlama isleminin filmin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini nasil
etkiledigini gormek amaciyla isitilmamigs ve 150°C-450°C sicakliklari arasinda
tavlanmig filmler icin optiksel, elektriksel, yapisal ve yiizeysel analizleri
gerceklestirildi. Filmlerin DEKTAK profilometre ile 6lgiilen kalinliklar1 ortalama 700

nm olarak belirlendi.

4.2.1 Yapisal, kompozisyonal ve yiizeysel karakterizasyon
4.2.1.1 SEM ve EDAX é6l¢iim analizleri

Uretilen Culno.sGao1Sezince filmlerin igerik dlciimleri 1s1l islem gérmemis (as-grown)
bir ornek icin gerceklestirildi. Ornegin farkli bélgelerinden dlgiimler alinarak (sol ,
orta ve sag bolgeler) filmin homojenligi degerlendirildi. Olgiim alman bolgelerin

temsili gosterimi Sekil 4.17°de verilmistir.
Olgiimlerin tamam1 20 kV enerji degerinde gergeklestirildi. Bu ii¢ bolgeye ait igerik
spektrumlart Sekil 4.18-4.20’de verilmistir. Bu bélgeler igin elde edilen igerik

elementlerinin atomik yiizde degerleri Cizelge 4.5’te verilmistir.

1. bélge § 2. bolge | 5. bolge

Sekil 4. 17 : Ornegin EDAX &l¢iimii alinan bdlgeleri.

Cizelgeden de agikga goriilecegi tizere, tanimlanan bolgelere gore elementlerin atomik
olarak yiizdesel dagilimima bakildiginda, tim elementler icin sabit bir dagilimin
olmadigi, elementlerin dagilim yiizdelerinde kiigiikte olsa dalgalanmalar oldugu

goriilmektedir.

Bakir (Cu) elementi 1. ve 3. bolgelerde neredeyse ayni iken orta bdlgede yaklasik
yiizde bir oraninda daha fazladir. Galyum (Ga) elementi de orta bolmede sol ve sag

bolmelerden daha fazla miktarda goriinmektedir. Selen (Se) ise orta bolmede sol ve
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sag bolmelerden daha az miktarda ¢ikmustir. Indiyum (In) ise en yiiksek oranda 3.

bolgede goriilmektedir.

Genel olarak {iretilen filmlerin icerik elementlerin yiizdelerine bakildiginda planlanan
stokiyometrik oranlarda olmadig1 gériilmektedir. Ozellikle Cu yiizdesi olmas1 gereken

%25 degerinden oldukea diisiik bir degerde yapida yer almaktadir.

Ote yandan Ga ise olmas1 gereken %2.5 degerin neredeyse iki kat1 kadar bir oranla
yapida yer almaktadir. Ayrica selenizasyon islemine tabi tutulmadigi halde kaplanan
ornegin Se-zengini bir icerige sahip oldugu goriilmektedir. Indium elementi planlanan

stokiyometrik oran igin gereken 22.5% degerine olduk¢a yakindir.

Biitiin bunlar goz 6niinde bulunduruldugunda kaplanan Culne.9Gao.1Se> ince filmlerin
stokiyometrik olmadigi ortaya ¢ikmaktadir. Bunun altindaki neden daha 6nceden de
ifade edildigi gibi, i¢erik elementlerinin buhar basinglarinin birbirinden oldukga farkli
olmasindan dolay1 kaplama esnasinda buharlastirilan toz kaynagindan stokiyometrik

bir buhar olusturumamasidir.

1.00 & .00 3.00 & DD 5. 00 & .00 T.O0 w00 L =R LT

Sekil 4. 18 : Isitilmamis Culng.9Gao.1Sez ince filmlerin sol bolgesinden alinan igerik
spektrumu.
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Cizelge 4. 5 : Isitilmamis Culno.9Gao.1Sez ince filmlerin farkli bolgelerinden alinan
icerik ylizde element oranlari

Bolge Cu (%) In (%) Ga (%) Se (%)

Stokiyometrik 25.00 22,50 2,50 50.00
yiizde

Sol 14.61 21.66 5.02 58.71

Orta 15.36 22.19 5.13 57.32

Sag 14.91 23.00 4.20 57.89
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Sekil 4. 19 : Isitilmamis CulngeGao.1Se2 ince filmlerin orta bolgesinden kaydedilen

igerik spektrumu.

i T
Cu T

Sekil 4. 20 : Isitilmamig CulnooGao1Sez ince filmlerin sag bolgesinden kaydedilen
icerik spektrumu
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4.2.1.2 X-151n kirinim 6l¢iim analizleri

Culng.9Gap.1Se; filmler icin XRD o6l¢iimleri, 1sitilmamis ve 250°C, 350°C ve 450°C
sicakliklarinda tavlanmis filmler i¢in gergeklestirildi. Filmlerin XRD spektrumlari

Sekil 4.21°de veilmistir.

Sekil 4.21°den de goriildiigi 1sitilmamais filmler herhangi bir pik vermemekte ve amorf
yapidadir. Kaplama esnasinda alttasa ¢ekirdeklesme icin yeterli derecede sicakligin
verilmemesi, 1sitilmamis filmlerde kristallesmenin baslamamasina sebep olmustur.
Coklu kristal yapiya gegis ise 250°C tavlama sicakliginda gergeklesmistir. Filmlerde
tavlama sicakligi 350°C’ye arttiginda pik siddetlerinin arttigi gozlemlenmektedir.

450°C tavlama sicakliginda ise pik siddetleri neredeyse ayni kalmustir.

Filmlerin XRD desenlerine bakildiginda yapida tek bir fazin olustugu goriilmektedir.
Bu fazin Culno7GaosSez oldugu ve baskin pikin (1 1 2) yoneliminde oldugu
goriilmektedir [68].

Filmlerin igerisinde CulngoGao.1Se; bilesigine ait pikler goriilmemektedir. Bu
stokiyometride filmlerin iiretilememis olmasi, bu fazin elde edilememesine sebep

olmus olabilir.

(112}
[ ]

nCuln,.Ga,,Se,
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Sekil 4. 21 : Isitilmamis ve belirli sicakliklarda tavlanmig Culno,gGao15Se2
filmlerin XRD sonuglari.
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Filmlerde, tavlama sicaklig1 arttik¢a kristallesmenin siddetlendigi, yapidaki piklerin
siddetlenmesinden anlagilmaktadir. AFM sonuglart da sicaklik artisinin filmin

yiizeyindeki piirtizliiliikkleri daha aza indirdigini géstermistir.

Sicaklik artiginin film igerisinde bulunan bozukluklari daha aza indirmesiyle daha
homojen ve kristalin bir yapt olusmustur. Kristalligin artmasiyla beraber,

fotoiletkenlik sonuglarinda da goriildiigii gibi filmlerin iletkenligi artmaktadir.

4.2.1.3 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) él¢iim analizleri

76.40
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217.79
[nm]

0.00

—
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Sekil 4. 22 :  a) Isitilmamus, b) 150°C, ¢) 250°C ve d) 350°C’de tavlanmis
CulngeGao.1Se2 ince filmlerin iki boyutlu AFM goriintiileri



1.50%1.50 [um] Z 0.00 - 103.54 [nm] 1.50x 1.50 [um] Z 0.00 - 76.40 [nm]
+ oum

HNERA NI T TSI LSFUNS L CIOAT W61 S

(@) (b)

1.50% 1.50 [um]  Z 0.00 - 141.60 [nm] 1.50x 1.50 [um] Z 0.00 - 148.90 [nm]

1 DS MIEIRS RN 2SDFRFOF-S St 2071503 DMICOSLEIDERECE-1 S

(© (d)

Sekil 4. 23 a) Isitilmamuis, b) 150°C, c¢) 250°C ve d) 350°C’de tavlanmis
Culno.9Gap.1Se> filmlerin ti¢ boyutlu AFM goriintiileri.

Uretilen Culno9Gao1Se2 ince filmlerin yiizey karakteristigini belirlemek amaciyla
AFM olgtimleri 1sitilmamig, 150°C, 250°C ve 350°C’de tavlanmus filmler igin
gergeklestirildi. Elde edilen iki-boyutlu ve tig-boyutlu goriintiiler sirasiyla Sekil 4.22
ve Sekil 4.23’te gosterilmistir.

AFM goriintiileri molibden (Mo) foil alttas tizerine kaplanan CulnggGao1Se> ince
filmler igin elde edildi. Isitilmamis ve 150°C’de tavlanmis filmlerin tizerlerinde

uzunlamasina yapilarin olustugu gézlenmektedir. Caplart daha {ist sicaklikta tavlanan
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filmlere gore daha kiigiiktiir. Olusan bu uzunlamasina yapilarin sebebi, molibden
foil’un cam gibi tamamen diiz olmamasi, filmin birikirken foil materyalin yiizey
yapisinin sekline gore birikmis olmasi gosterilebilir. Ayrica bu yapilarin tamamen ayni
yonde olmamasi, foil tizerindeki yapinin simetrik olmamasindan dolay1

kaynaklanabilir.

Filmlerin AFM goriintiilerine bakildiginda, tiim filmlerin yiizeylerinde piiriizliiliik
gbozlenmektedir. Isitilmamis filmde bu piiriizliilik orani1 daha yiiksek iken, artan
tavlama sicakligiyla beraber 350°C ve 450°C’de ki filmlerin yiizeylerinde bulunan
tanecik ve topaklanmalar yayilarak film daha piiriizsiiz bir hale gelmistir. Sicaklik
arttikea filmlerin yiizeylerinin diizgiinlesmesi, XRD sonuglarindaki sicaklik artisinin
kristal yapisini artirmas1 ve iyilestirmesiyle iliskilendirilebilir. Ayrica Sekil 4.28°de
gosterilen filmlerin yansima sonuglarina bakildiginda, yansima sonuglariin giderek
azaldig1 gortilmektedir. Bu da film yiizeyin yansitan diizlemlerin azaldigi ve bunun

kristallik yapisini artirdig1, bu yiizden film yiizeyinde iyilesmeler oldugu sdylenebilir.

Ayrica sicaklik artistyla beraber iletken olan molibdenin genlestigi, bunun da film

yiizey goriintiisiinii bir miktar etkileyecegi sOylenebilir.

750.00 nm 1.50 % 1.50 um 2-%° 00

0.
2015-03-25-RUNS-Mo-CIGS-1.5um 750.00 nm 1.50 x 1.50 um

Ap 125 wian105.05(nm] Heign 8.12(nm] angie 4.42(deg) 2015-03-26-RUNS-Mo-CIGS-150clerece-1,5um
== [nm] S ?3 9]7 wiath169.13[nm] Height 2. 24[nm] Angle 0. 76[deq]

g A

0.00 MW L™ M

0.00 889,99 [nm] 0.00

D ‘ ‘ .00 973,59 [nm)
(a) (b)

Sekil 4. 24 : a) Isitilmamis ve b) 150°C’de tavlanmis filmlerde bulunan
uzunlamasina yapilarin boyutlari.

Sekil 4.24°te gosterilen, alttas ylizeyinden kaynaklandigi diisiiniilen ¢ubuklagma

sekildeki yapida ise, uzunlamasina goriilen yapilarin ¢aplart 1sitilmamis filmde 105
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nm civarinda goriiliirken, 150 °C’de tavlanmig filmde bu boyutun 170 nm civarinda
oldugu goriilmektedir. Filmlerin tanecik boyutlar1 Sekil 4.25’te de gosterildigi gibi
1sitilmamus (as-grown) filmde 100 nm civarinda iken 250 °C tavlama sicakliginda 200

nm, ve 350 °C tavlama sicakliginda ise 300 nm tizerindedir.

Sicaklik artisinin film yiizeyindeki tanecikleri genislettigi, yapinin daha piiriizsiiz bir
hale gelerek kristallesmenin arttigi goriilmiistiir. Artan sicaklikla beraber tanecik
boyutlarinin da artma nedeni daha Onceden de belirtildigi iizere artan tavlama
sicakligiyla beraber artan enerji ile birlikte kiiciik boyutlu taneciklerin bir araya

gelmesiyle daha biiyiik boyutlarda tanecik olusturmasi olarak gosterilebilir.
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Sekil 4. 25 : a) Isitilmamuisg, b) 250°C ve ¢) 350°C’de tavlanmis filmlerin tanecik
boyutlari.
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4.2.2 Elektriksel ol¢iim analizi

Filmlerin elektriksel ozelliklerini incelemek amaciyla, fotoiletkenlik olgiimleri
karanlik (dark) ve 17, 34, 55, 81 ve 113 mW/cm? 151k siddetlerinde gergeklestirildi. Bu
Olgtimler 1sitilmamis (as-grown) ve ¢oklu kristal yapiya gegisin gergeklestigi 250°C
tavlama islemi uygulanan Ornekler {izerinde gergeklestirildi. Filmlerin oda
sicakliginda Olciilen 6zdireg (resistivity) degerleri Cizelge 4.8’de gosterildigi gibi
1sitilmamis 6rnek icin 6,1x10° Qem ve 250 °C’de tavlanmis drnek icin 6,5x10° Qcm
olarak belirlendi. Fotoiletkenlik, aydinlik iletkenlikten karanlik iletkenlik ¢ikartilarak
bulundu. 250 °C’de tavlanmis CulngeGao.1Sez filmin karanlik ve 17, 34, 55, 81 ve 113
mW/cm? aydmlik iletkenliklerinin sicakliga gore nasil degistigi Sekil 4.26’da
verilmistir. Bu grafikte fotoiletkenligin (Aoc) sicaklikla nasil degistigi grafik icerisinde
kiiciik bir ek olarak verilmistir. Sekil 4.26’dan da gortildigii gibi 151k siddeti arttikca
fotoiletkenlik de artmaktadir. Karanlik ve tim aydinlik siddetlerdeki iletkenlige
bakildiginda, iletkenligin degisimi iki bolgeye ayrilmaktadir: Diisiik sicaklik bolgesi
(80-240K) ve yiiksek sicaklik bolgesi (250-400K). Diistik sicaklik bolgesinde karanlik
akim i¢in sicaklik arttik¢a iletkenlik artmaktadir. Aydinlik akimlarda ise bu artis ¢ok
kiictik bir miktardadir. Yiiksek sicaklik bolgesinde ise hem karanlik hem de aydinlik
akimlardaki tiim iletkenliklerde yiiksek derecede bir artis mevcuttur. Fotoiletkenlige
bakildiginda diisiik sicaklik bolgesinde tiim siddetlerde sicaklik arttikca yavasca
gozlenen bir artis vardir. Yiiksek sicaklik bolgesinde ise bu artig biiyiik miktardadir.
Karanlik akim kullanilarak lineer olan bu iki bolgenin egimi kullanilarak hesaplanan
aktivasyon enerjileri Cizelge 4.6’da da verildigi gibi diisiik sicaklik bolgesi (80-240)
icin 1.39 meV ve yiiksek sicaklik bolgesi (250-400) bolgesi igin ise 20.95 meV olarak
hesaplanmistir. Farkli degerlerde aktivasyon enerjilerinin bulunmasi, bant aralig
icerisinde farkli enerji seviyelerinin bulundugunu géstermektedir. Isitilmamis 6rnek
icin ise karanlik ve aydinlik akimlarda yapilan Olglimlerde 11k siddeti arttik¢a
iletkenlikte bliylik bir artis gozlenmemektedir. Isitilmamis Ornegin karanlhk
iletkenliginin lineer bolgeleri 4 farkli kisimdan olugsmaktadir. Bu bolgelerin egimleri
kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjileri Cizelge 4.7°de verilmistir. Isik siddeti
arttikga filmlerin iletkenliginde bir artis gozlenmemekle beraber sicaklik arttikca
filmlerin iletkenliklerinde 6nemli degisiklikler olmaktadir. Filmin dort farkl sicaklik
bolgesine gore iletkenlik davranisi su sekildedir: 80-150K sicaklik bolgesinde filmin
iletkenligi diismekte, 160-220K sicaklik bolgesinde iletkenlik yavasca artmakta, 230-
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290K sicaklik bolgesinde ise iletkenlik ¢ok yiliksek derecede bir artig gostermekte ve
son olarak 300-400K sicaklik bolgesinde filmin iletkenligi diismektedir. Bu sicaklik
bolgeleri icin hesaplanan aktivasyon enerjileri Cizelge 4.7°de de verildigi gibi sirasiyla
0.71, 0.43, 8.88 ve 15.70 mW/cm? olarak hesaplanmistir. Farkli degerlerde aktivasyon
enerjilerinin olmasi1 yasak enerji bant araliginda farkli enerji seviyelerinin oldugunu
gostermektedir. 300-400K sicakligr arasinda iletkenligin diismesi fotoiletkenligin

1s1sal (thermal) sondiirmesi olarak agiklanabilir [69].
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Sekil 4. 26 : 250°C’de tavlanmis 6rnegin fotoiletkenlik 6l¢iimii.

Boyle bir durumda sicaklik arttik¢a yeni rekombinasyon mekanizmalar1 olusmus ve

serbest tastyicilari tuzaklayarak iletkenligin diigmesine sebep olmus olabilir.

Cizelge 4. 6 : 250°C’de tavlanmus filmlerin sicaklik bolglerine gore aktivasyon

enerjileri
Sicaklik Bolgesi (K) Aktivasyon Enerjisi (meV)
400-250 20,95
240-80 1,39
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Cizelge 4. 7 : Isitilmamis 6rnek igin aktivasyon enerjileri.

Sicaklik Bolgesi (K) Aktivasyon Enerjisi (meV)
400-300 15.70
290-230 8.88
220-160 0.43
150-80 0.71

Cizelge 4. 8 Fotoiletkenlik dl¢timiinden alinan oda sicakligindaki elektriksel bazi

Olctimler.
Ornek p (Q.cm) o (Qtem?)
Isitilmamis 6,1x10°3 162,63
250°C 6,5x10° 1,52x10°®

Isitilmamis filmlerde artan aydinlik akim siddetlerine duyarlilik yokken, 250 °C’de
tavlanmis filmde akim siddeti arttikca iletkenligin arttig1 gozlenmektedir. Isik siddeti
arttikca, serbest tasiyict yogunlugu artmakta ve bu da iletkenlige katki saglayarak

iletkenligin artmasina sebep olmaktadir.

Culng.7Gap 3Se> ince filmlerle yapilan bir ¢alismada [70], Culng7Gao3Sez ince filmler
elektron demeti buharlagtirma yontemiyle iiretilmis ve filmlerin 6zdireng degerleri
450°C’deki alttas iizerindeki filmler i¢in 10° Qcm olarak bulunmus ve daha diisiik
sicakliklardaki alttaglar iizerine biriktirilen filmlerin 6zdireng degerlerinde biiyiik

farkliliklar goriilmemistir.

Iki film igin de hesaplanan aktivasyon enerjilerine bakildiginda, sicaklik arttikca

aktivasyon enerjilerinin arttig1 gézlemlenmektedir.

Sekil 4.21°de gosterilen XRD sonuglarina bakildiginda isitilmamis filmin amorf
yapida, ¢oklu kristal yapisina gegisin 250°C’de oldugu goriilmektedir. Isitilmamis
ornek i¢in iletkenlik son derece yiiksek olmasi yiizeyin metalik oldugunu

gostermektedir. Buna neden olan en biiyiik etken ise bakirin filmin iist tabakasinda yer
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almasidir. Dolaysiyla 1sitilmamis 6rnegin sicaklik bagimli iletkenligi, metallerde
gbzlenen standart davranisi sergilemektedir. Ote yandan ornek 1sitildiginda CIGS
fazina gegmektedir. Tek faz olusmasi yapinin metalik fazdan yari-iletken faza gecisi
anlamina gelmektedir. Dolayisiysa tek fazin olusmus oldugu tavlama sicakliginda 6z

direncin artmis olmasi beklenen bir sonugtur.
4.2.3 Optiksel 6l¢iim analizi

Filmlerin optiksel davranislarini incelemek amaciyla, 1sitilmamis ve 250°C-450°C
arasinda tavlanmis filmlerin gegirgenlik ve yansitma Olgiimleri gergeklestirildi.
Filmlerin gegirgenlik 6l¢iimleri NKD cihazi ile 1sitilmamis ve 250°C-450°C arasinda
tavlanmig filmler i¢in 400-1000nm araliginda gerceklestirildi. Daha genis dalga
boyunda gegirgenlik dl¢iimii almamizi saglayan UV-VIS cihazi ile de 1sitilmamis ve
450°C’de tavlanmis filmlerin gegirgenlik degerleri 6l¢iildii ve bu gegirgenlik degerleri
kullanilarak filmlerin sogurma katsayilar1 hesaplandi. Sogurma katsayilar1 yardimiyla
(ahv)?>-hv grafigi cizildi ve egrinin lineer bdlgesinin enerji eksenini kestigi nokta
((ahv)? =0) belirlenerek enerji bant degerleri bulundu. Filmlerin NKD cihazi ile elde
edilen gecirgenlik ve yansima spektrumlar sirasiyla Sekil 4.27 ve Sekil 4.28°de
verilmistir. Sekil 4.27°den de gorildigi gibi gecirgenlik degerleri 1sitilmamis (as-
grown) film 250°C sicaklikta tavlandiginda filmin gegirgenlik degerleri biiyiik 6lgiide

B jsihlmanis
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015 |
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Sekil 4. 27 : Culng.eGap.1Se; ince filmlerin isitilmamis ve tavlanmig
filmler i¢in gecirgenlik spektrumlari
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Sekil 4. 28 : Culno.oGao.1Se2 ince filmlerin 1sitilmamis ve tavlanmis filmler
icin yansitma spektrumlari.

artmaktadir. Sekil 4.28’e bakildiginda da 1sitilmamis filmin yansitmasinda 250°C’de
biiyiik bir distis gozlemlenmektedir. Filmler 350°C sicakliginda tavlandiginda ise yine
gecirgenlik ve yansitma grafiklerinden gorildiigi gibi, bu filmlerin gegirgenlik
degerleri 250°C sicakliginda tavlanan filmden yiiksek, yansitma degerleri ise diisiiktiir.
450 °C sicaklikta tavlanan filmin ise gegirgenlik degeri, 350 °C’de tavlanan filmden
daha dusiik ¢ikmustir. Yansitma degerleri ise, 350 °C’de tavlanan filmden 800-1000
nm dalga boyu araliginda daha diisiik, diger dalga boylarinda neredeyse aynidir.

Filmler en yiiksek gecirgenlik degerine 350°C sicaklikta ulagmustir. Sekil 4.21°de
verilen XRD sonuglarina bakildiginda da en iyi ve en siddetli kristal yapinin bu
sicaklikta ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Buradan da fimlerin 350°C sicakligina ulasana
kadar filmlerde bulunan bozukluklarin diizeldigi, yansitma sonuglarinin azalmasindan
da anlagilabilecegi gibi yansitan diizlemlerin azalarak kristalin yapinin arttig1, boylece

gecirgenlik degerlerinin yiikseldigi sdylenebilir.

Yine XRD sonuglarindan da goriilecegi gibi 450°C tavlama sicakligindaki filmlerin
piklerinde bir miktar azalma goriilmektedir. Gegirgenlik degerlerindeki diisiis te film
yapisinda artan sicaklikla beraber bazi yapi degisimlerinin meydana geldigini

gostermektedir. Sekil 4.29°da 1sitilmamis ve 450 °C’de tavlanmis filmlerin UV-VIS
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cihazi ile alinan gegirgenlik degerleri ve kiigiik bir ilave olarak 1sitilmamis filmin
sogurma katsayisinin enerjiye gore degisimi verilmistir. Grafikten de gorildiigii gibi
UV-VIS cihaz1 ile alinan gegirgenlik degerleri NKD cihazi ile alinan degerlerle
uyumluluk igerisindedir. Filmlerin sogurma katsayilar1 Formiil 2.8 kullanilarak
hesaplandi. Enerji bant degerleri Cizelge 4.9°da da gdsterildigi gibi 1sitilmamus (as-
grown) film i¢in 1.14 eV ve 450 °C sicaklikta tavlanmis film igin 1.25 eV olarak
belirlenmistir. Bir ¢alismada [71] farkli bir yontemle iiretilen (flash evaporated)
CIS/CGS ince filmlerin 1sitilmamis (as-grown) o6rneginin XRD oOl¢timlerinde de
Culno.7Gaog 3Se, fazi elde edilmis ve enerji bant degeri 1.14 eV bulunmustur. Bu deger,
kendi Ol¢timlerimizle uyumluluk igerisindedir. Baska bir ¢alismada da [16], 500°C
sicakligindaki alttas iizerine yapilan kaplamada Culng7GaosSez fazinin enerji bant
degeri 1.27 eV olarak belirlenmistir. Bu da 450 °C’de tavlanmig 6rnegin enerji bant

degeriyle uyumluluk igerisindedir.

Cizelge 4. 9 : Isitilmamig ve 450°C’de tavlanmus filmlerin enerji bant araligi

degerleri.
Ornek Enerji Bant Aralig1 (eV)
Isitilmamis 1.14
450°C 1.25
100
= Isitilmamis
= 450°C
80
F 60
=
240 ey '
[+
6]
20
450°c 1=blmams

600 800 1000
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Sekil 4. 29 : Isitilmamig ve 450°C’de tavlanmis filmlerin dalgaboyuna goére
gecirgenlikleri (1sitilmamis 6rnek i¢in band gap grafigi ek olarak grafik

igerisinde verilmistir).
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Cizelge 4.9’a bakildiginda artan sicaklikla beraber enerji bant degerlerinin yiikseldigi
goriilmektedir. XRD sonuglarinda da goriildiigi gibi filmin yapisnin artan sicaklikla
beraber iyilesmesi ve kristallik yapisinin artmasi, enerji bant araliginda bulunan
bozukluklarin (defects) daha aza indirilmesi gibi etkenler enerji bant degerinin
yiikselmesine sebep olabilir. Ayrica artan sicaklikla beraber galyumun diger
elementlerle etkileserek yapiya katilmasi da enerji bant degerlerinin yiikselmesine

sebep olabilir.

4.3 Elektron Demeti Buharlastirma Yontemiyle Uretilen CulnosGaosSe2 Ince

Filmler

Elektron demeti buharlastirma (electron beam deposition) yontemiyle CulngsGaosSe
kristal tozun kaynak (buharlastirilacak) materyal olarak kullanilmasiyla iiretilen
CulnosGaosSez ince filmlerin optiksel, elektriksel, yapisal ve yiizeysel analizleri,
isitilmamis ve 150°C-500°C arasinda cesitli sicakliklarda tavlanmis ornekler igin
gercgeklestirildi. Tavlama isleminin kaplanan filmlerin fiziksel 6zellikleri tizerine etkisi
detayli olarak incelendi. Cam alttaglar {izerine kaplanan filmlerin kalinliklarinin

yaklagik 1pum civarinda oldugu saptandi.

4.3.1 Yapasal, yiizeysel ve iceriksel 6l¢ciim analizleri

4.3.1.1 SEM ve EDAX o6l¢iim analizleri

Elektron demeti buharlagtirma (e-beam) yontemiyle iretilen CulnosGaosSe2 ince
filmlerin 1sitilmamis (as-grown) ve 200°C-550°C sicaklik araliginda tavlanmig
ornekleri icin EDAX ol¢iimleri 20 kV elektron demeti enerji degerinde
gerceklestirildi. Filmin {iretimi sirasinda kaynak materyal olarak kullanilan
CulnosGagsSez c¢oklu-kristal tozun EDAX spektrumu Sekil 4.30°da verilmistir.
CulnosGaosSe: bilesik yapisinda beklenen igerik elementleri olan Cu, In, Ga ve Se
elementlerine ait karakteristik pikler spektrumda etiketlenmistir.

CulnosGaosSez ¢oklu-kristal tozda bulunan elementlerin atomik olarak yiizdesel
dagilimi ise Cizelge 4.10’da verilmistir. Cizelgeden de goriilecegi tizere ¢coklu-Kristal

toz Cu-zengini ve In-fakiri bir igerige sahiptir.
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Sekil 4. 30 : CulngsGaosSez kristali i¢in igerik element spektrumu

Cizelge 4. 10 : CulnosGaosSez kristalinde elementerin atomik olarak yiizdesel

dagilima.
Cu (At %) In (At %) Ga (At %) Se (At %)
Beklenen
25 12.5 12.5 50
Materyal
Olgiilen
26.16 09.94 12.42 51.48
Materyal

CulnosGaosSe2 kaynak tozu kullanilarak tiretilen ince filmlerde ise 1sitilmamis 6rnek
degerlendirildiginde Cu, kaynak tozda %26.16 oraninda bulunuyorken isitilmamis
filmde bu oran %0.38’e diismiistiir. In elementi ise kaynak toz halinde %9.94 oraninda
bulunuyorken film yapisinda orani %26.2’ye cikmistir. Ga ve Se elementlerinin
yiizdeleri ise sirasiyla %12.42 ve %51.48’den %15.47 ve %57.95 oranlarina ¢ikmistir.
Bu durum 1sisal buharlastirma isleminin zorluklarindan biri olan farkli buhar
basinglarina sahip elementler i¢in istenen stokiyometride buhar fazi olusturamamakla
aciklanabilir. Cu kaplama esnasinda tek bir buharlastirma bot’u kullanilmasindan
otiirii belirtilen film kalinligina ulagsma siiresi boyunca yeterli derecede kaynaktan
buharlastirilamamustir. Isitilmamis 6rnek i¢in kaydedilen EDAX spektrumu Sekil

4.31°de verilmistir.

81



Isitilmamig ve 200°C-550°C sicakliklar arasinda tavlanmig filmlerin atomik yiizdesel
dagilim1 Cizelge 4.11°de verilmistir. Cizelgeden de goriildiigii gibi tim elementlerin
yiizdesel dagilimlar tiim tavlama sicakliklarinda degisiklikler gostermektedir. Cu ve
Ga elementlerin bulunma yiizdelerinde 200°C tavlama sicakliginda kiigiik bir miktar
diisiis gosteritken In ve Se elementlerinde ise kiiciik bir miktar artma oldugu
anlagilmaktadir. Bakir 300°C tavlama sicakliginda 200°C tavlama sicakligmin
neredeyse iki katindan fazla bir miktara erismektedir.

Genel olarak, kaynak tozda bulunan stokiyometrik yapi film formuna gegiste
korunamamus, bakir neredeyse yok denecek oranda yapida yer almistir. Dolayisiyla
biitiin sonuclar degerlendirildiginde iiretilen filmlerin Ga, In ve Se bakimindan zengin,
Cu bakimindan ise fakir oldugu anlasilmaktadir. Buna gerek¢e olarak da daha 6nce
diger stokiyometriye sahip ince filmler igin belirtildigi gibi tek kaynaktan dortlii bir
bilesigin buharlastirilmasi sonucu igerik elemetlerin farkli buhar basinglarinin sebep

oldugu stokiyometrik buhar akilarinin olusturulamamasi gosterilebilir.

Isitilmamig ve 200°C-550°C ararsinda tavlanmis film yiizeylerinin EDAX 6l¢iimii
sirasinda renkli haritayla goriintiileri alind1 (Sekil 4.32). Renklendirilmis haritalara
bakildiginda 1sitilmamig ornek ile 400°C ve 550°C’°de tavlanmis filmlerde sari
renklerle belirtilen Se yogun olarak gdzlenmektedir. Bu da Cizelge 4.11°de verilen
sonuglarla uyusmaktadir. Bu da {iretilen filmlerin yiizeylerin Se-zengini oldugunu
ortaya koymaktadir. 200°C ve 300°C derecede tavlanan 6rneklerde ise yogun olarak
mavi ile belirtilen Ga 6ne ¢ikmaktadir. Edax sonuglarinda bu ornekler belirtilen
sicakliklarda 9%15.63 ve %15.77 oranlarinda bulunmaktadir. Bu tavlama
sicakliklarinda EDAX sonuglarina gore Se’nin daha yogun olmasina ragmen Ga
agirhikli bir haritanin ¢ikmasi, dortlii bilesik yapisina heniiz katilamamis olan
(unreacted) Ga elementin artan tavlama sicakligiyla beraber tanecik sinirlari arasindan
yiizeye dogru hareket ettigini (segregation) gostermektedir. Isitilmamus ile 400°C ve
550°C sicakliklarda tavlanmig filmlerde ise Ga, EDAX sonuglarinda da belirtildigi gibi
film yiizeyinin yaklasik olarak %15’ini kaplayacak sekilde oldugu goriilmektedir.
Yesil ile renklendirilen bakirin EDAX sonuglarina gore ortalama %0.35 civarinda
olmasina ragmen haritalarda az da olsa gbzlemlenmesi, goriintii alinan bolgede bakirin
toplanmis olmasiyla agiklanabilir. Goriintiilerde kirmizi ile gosterilen In ise EDAX
sonuglarinda da belirtildigi gibi tiim film goriintiilerinde ortalama %25 olarak tahmin

edilen bir miktarda bulunmaktadir.
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Sekil 4. 31 : Isitilmamis CulngsGaosSez ince filmin Edax goriintiisii.

Cizelge 4. 11 : Isitilmamis ve tavlanmis CulnosGaosSe; filmlerin yiizdesel atomik

dagilima.
Ornek Cu% In% Ga% Se%
Stokiyometrik

yizde 25 12.5 12.5 25
Isitilmamis 00.38 26.20 15.47 57.95

200°C 00.18 26.58 15.63 57.61

300°C 00.49 26.00 15.77 57.74

400°C 00.33 27.42 15.36 56.89

550°C 00.38 25.71 15.74 58.17

Isitilmamis ve 200°C-550°C arasinda tavlanmis olan CulnosGaosSe2 filmlerde,
elementlerin yiizeyde ya da ylizeye yakin yerlerde dagilimini gosteren renklendirilmis

haritalar Sekil 4.32°de verilmistir.
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Sekil 4. 32 : (a) Isitilmamus, (b) 200°C, (c) 300°C, (d) 400°C ve (e) 550°C’de
tavlanan CulnosGaosSe; ince filmlerde elementlerin renklendirilmis
haritayla gosterilen dagilimlari.
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Sekil 4. 33 : a) Isitilmamus, b) 200°C, c) 300°C, d) 400°C ve e) 550°C’de tavlanmis
CulnosGaosSez ince filmleri icin SEM goriintiileri.

85



ot | ———— 4

00 nm
MEM-TEK

(a) (b)

5um
MEM-TEK

Sekil 4. 34 : (a) Isitilmamus, (b) 200°C, (c) 300°C, (d) 400°C ve (e) 550°C’de
tavlanmig CulngsGagsSez filmler i¢cin SEM goriintiileri.

CulngsGaosSe2 ince filmlerin yiizey analizi igin 1sitilmamis ve 200°C-550°C arasinda

tavlanmis filmlerim SEM goriintiileri alindi. Bu goriintiiler Sekil 4.33’te verilmistir.
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Sekil 4.33’ten de goriildiigii gibi 1sitlmamis ve tiim tavlama sicakliklarinda ki filmlerin
yiizeylerinde piiriizlillikler ve topaklanmalar vardir. Tavlama sicakligi arttikca
ylizeyde topaklanmalar meydana gelmistir. Sekil 4.34’te de gosterildigi gibi bu
topaklanmalarin boyutlar1 1sitilmamis filmler i¢in 100 nm iizerinde gozikiirken,
tavlanmis filmlerde bu oranlarin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu
topaklanmalarin olugsmasina bir ¢ok faktér neden olmus olabilir. Bunlarin basinda
igerik analizlerin gostermis oldugu gibi elementlerin bulunma yiizdelerinin tavlamayla
beraber degisiyor olmasi ve bunun neden olacagi farkli fazlarin farkli sicaklik
degerlerinde olusum olasiliklarinin degismesi gelir. Yiizeyde goriilen topaklanmalarin
farkli fazlara ait olma olasig1 da s6z konusu olabilir. Ayrica igerik analizinden de
anlasilacagi iizere elementlerin hacimden yiizeye dogru difuz etmesi de bu topaklarin

olusumuna sebep olarak gosterilebilir.

4.3.1.2 X-151n kirimim o6l¢iim analizi

CulnosGaosSe2 ince filmlerin XRD odlgtimleri CulnosGaosSe kristal tozu, isitilmamis
ile 200°C, 300°C, 400°C ve 550°C de tavlanmis ince film 6rnekleri igin gergeklestirildi.
Elde edilen desenler Sekil 4.35 ve Sekil 4.36°da verilmistir.
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Sekil 4. 35 : CulnosGagsSe; kristal tozu i¢in kaydedilen XRD deseni.
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Sekil 4.35 ‘te verilen CulnosGaosSez kaynak tozunun XRD grafigine bakildiginda,
bunun ¢esitli ikili, t¢lii ve dortli fazlar icerdigi goriilmektedir. Bu da Bridgman
sisteminden ¢ekilerek tretilen bilesigin tek-kristal degil g¢oklu-kristal formunda
oldugunu ortaya koymaktadir. CulngsGao sSe2 fazina ait pikler baskin olarak yer aldig:
goriilmektedir. Belirtilen kaynaktan tiretilen filmlerin XRD spektrumuna bakildiginda
ise yapida CulnosGaosSe; (tetragonal), Cuogln,.4Ses (tetragonal), GaSe (hekzagonal),
InSe (monoklinik) ve CuSe; (ortohombik) fazlarin beraber bulundugu goériilmektedir
[64, 72, 73, 74, 60]. EDAX sonuglarinda da anlasildig1 {izere kristal tozun neredeyse
stokiyometrik bir yapiya sahip olmasi, XRD sonuglarinda CulngsGaosSe; fazina ait
piklerin yogun bir sekilde bulunmasina sebep olmustur. Kristalde bulunan baskin pik

ise (4 2 4/2 2 8) yoneliminde olup Cuoglnz.4Ses bilesigine aittir.

Isitilmamis ve 250°C-550°C sicakliklari arasinda tavlanan filmlerin XRD spektrumlari
Sekil 4.36’da verilmistir. Tavlanan filmlerin ¢ok sayida tekli, ikili ve dortlii bilesiklere
ait fazla icerdikleri goriilmektedir. Filmlerde olusan bu fazlar CulnosGaosSez, InsSes,
GaSe, In;Ses ve Se bilesiklerlerine aittir [64, 63, 75, 76, 77 ].
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Sekil 4. 36 : Isitilmamis ve 250°C, 350°C, 450°C ve 550°C’de tavlanmis
CulnosGapsSe: ince filmler igin XRD desenleri

Sekil 4.36’dan da goriilecegi gibi 1sitilmamis film i¢in  herhangi bir pik
goriilmememkte bu da yapinin amorf durumda oldugunu goéstermektedir. Bunun

sebebi alttasin kaplama esnasinda oda sicakliginda tutulmasi ve elementlerin
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reaksiyona girmek icin yeterli enerji alamamis olmalar1 olabilir. Yapida kristallesme
250 °C sicaklhiginda baslamaktadir. Bu sicaklikta film Se ve GaSe bilesiklerine ait
diisiik siddette pikler vermistir. Filmler 350°C sicakliginda tavlandiginda ise 250 °C
sicaklikta bulunan piklerin siddetleri artmis, ayrica verilen sicaklikla beraber yeni
fazlar meydana gelmistir. 450 °C sicaklikta tavlanan filmler de ise bu piklerin
siddetleri artmis ayrica yeni fazla meydana gelmistir. Sicaklik artisinin filmlerin
kristalin yapisinda bir iyilestirmeye neden oldugu, artan pik siddetlerinden net olarak

anlasilmaktadir.

Uretilen toz kaynak yapisinda yer alan fazlarm ince film yapisina aktarilmadig
goriilmektedir. Film yapisina yanlizca GaSe ve CulngsGagsSe, fazlart aktarilmig fakat
bu fazlara ait olan pik sayilar1 azalmis ve yonelimlerde farkliliklar olmustur. EDAX
sonuglarina bakildiginda da kaynak tozda bulunan stokiyometrik yapinin tamamiyla
film formuna aktarilamadigi goriilmektedir. Bu da toz ile film formunda bulunan

fazlarin farkli olmasina sebep olarak gdsterilebilir.

Daha o6nceden yapilan bir ¢alisgmada ise [78] CulnosGaosSe: ince filmler 1sisal
buharlastirma  yontemiyle iiretilmistir. Uretilen filmlerin XRD desenlerine
bakildiginda CulnosGagsSe; tek fazi saglanabilmistir. 52.58 260 agisinda elde edilen
(3 12/11 6) yonelimindeki pik Sekil 4.36’da buldugumuz sonuclarla uyumluluk
icerisindedir. Bu caligmada baskin pik olarak (1 1 2) yonelimi goriilmektedir. Sekil
4.36’da verilen grafikte bu pikin goriilmemesi, istenen stokiyometride filmlerin
tiretilememesi ve bu ¢alismada tiretim esnasinda alttas sicakliginin 300°C’de tutularak

yeterli termal enerjinin biriktirme esnasinda verilmesinden kaynaklanabilir.

4.3.1.3 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) él¢iim analizi

Kaplanan CulnosGagsSe: ince filmlerin yiizey morfolojisinin incelenmesi i¢in AFM
Olgtimleri 1sitilmamus ile 150°C-450°C sicakliklar1 arasinda tavlanan Ornekler igin
gergeklestirildi. Filmlerin ii¢ boyutlu ve iki boyutlu goriintiileri sirasiyla Sekil 4.37 ve
Sekil 4.38°de verilmistir. Filmlerin AFM goriintiilerine bakildiginda tiim filmlerin
yiizeylerinde c¢esitli boyutlarda topaklanmalar goriilmektedir. Sekil 4.33 ve 4.34’°te
verilen SEM goriintiilerinde de ylizeylerde topaklanamalar mevcuttur ve tavlama
sicakligr arttikga bu topaklanmaklarin boyutlar1 artmaktadir. AFM sonuglarina
bakildiginda da artan tavlama sicakligiyla beraber yiizeydeki parcaciklarin yiizeye
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daha ¢ok yayildig1, boyutlarin arttig1 goriilmektedir. Yiizey, artan sicaklikla beraber
daha piiriizsiiz bir hale gelmektedir. Sekil 4.36’da verilen XRD sonuglarina
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Sekil 4. 37 : a) Isitilmamus, b) 150°C, c) 250°C, d) 350°C ve e) 450°C’de tavlanmis
CulnosGaosSez filmlerin ii¢ boyutlu AFM goriintiileri.
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Sekil 4. 38 : a) Isitilmamus, b) 150°C, c) 350°C ve d) 450°C’de tavlanmis
CulnosGaosSez filmlerin iki boyutlu AFM goriintiileri.
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bakildiginda artan sicaklikla beraber kristal piklerinin siddetlendigi goriilmektedir. Bu

da filmlerin kristallesme derecesinde bir artma oldugunu ortaya koymaltadir.

CIGS ince filmlerle ilgili bir ¢aligmada [14], AFM 6l¢iim analizlerinde, kaplama
esnasinda 400°C’de tutulan alttag iizerinde biriken film yiizeyinin 200°C’de tutulan
alttas lizerine biriktirilen film yiizeyinden daha piiriizsiiz oldugu goriilmiistiir. Daha
plriizsiiz olan bir filmin hem yiizeyde 151k tuzaklamasini hem de cihaz iizerinde
sogurucu katman ile cam katmanin (window layer) arasindaki arayiiz durumlarinin

sayisini (interface states) da azalttig1 goriilmiistiir.

Sekil 4.39°da da verildigi gibi 1sitilmamis filmlerde yiizeyde bulunan pargaciklarin
boyutlar1 ortalama 100 nm iken, 450°C’de tavlanmis filmlerde bu oran 150 nm’nin

tizerine gikmistir.

0.00 b % - 0.00

750.00 nm 1.50x1.50um 750.00 nm 1.50 x 1.50 um
2014-11-24/0-5-0.5/beforeanneal/07 2014-12-05/0.5-0.5/afteranneal/450der/04
Ad 1733 wigth0.10[um] Height 2. 79[NM] Angle 1.60[deq] AB 34 2]3 width 156.98[Nm] Height 5.00[nm] angle 1.82[deg]
o mW‘ V\//\/\/v . /—/\ m
0.00 0.00
0.00 1,09 [um) 0.00 870.19 [rm]
on R
(@) (b)

Sekil 4. 39 : a) Isitilmamis ve b) 450°C’de tavlanmis CulngsGaosSez filmlerin
yiizeyinde yer alan topaklanmalarin AFM goriintiileri ile tespit
edilen biiyiikliikleri

AFM ol¢iimlerinden elde edilen sonuglar diger dlgiimlerden (SEM ve XRD) alinan
sonuclar birlestirilip degerlendirildiginde su sonuca varmak miimkiindiir: Artan
tavlama sicakligiyla beraber kristallesmenin ilk asamalarinda olusan taneciklerin

yeteri miktarda 1sisal islem saglanmasi ile beraber artan devingenliklerinin sonucu bir
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araya gelerek daha biiyllk boyutlarda kristal taneciklere doniismektedirler. XRD
sonuglarindan da goriildiigi lizere bu tanecikler farkli sicakliklarda farkli fazlara ait
olabilirler. Ama diizenli olarak biiyiidiikleri saptanan taneciklerin (ki bu tanecikler
hem AFM hem de SEM goriintiilerinden tespit edildi) aymi1 faza ait olduklarini
sOylemek miimkiindiir. Bu XRD deseninde goézlemlenen ayni faza ait piklerin

siddetlerindeki artigtan da anlamak miimkiindiir.

4.3.2 Elektrilsel ol¢iim analizleri

CulnosGaogsSe;  elektriksel — davramislarini anlamak  amaciyla  elektriksel
karakterizasyonu, fotoiletkenlik &lciimleri araciligiyla yapildi. ilk 6nce iiretilen
filmlerin iletkenlik tipinin hot-probe yontemi ile p-tipi oldugu belirlendi. Daha sonra
CulnosGaogsSe; filmlerin fotoiletkenlik 6l¢timleri, karanlik (dark) ve 17, 34, 55, 81 ve
113 mW/cm? (halojen lamba 151k kaynagi olarak kullanildi) 1sik siddetlerinde
isittlmamig  ile 350°C ve 450°C’de tavlanmis filmler igin gergeklestirildi.
Fotoiletkenlik Ol¢lim sonuglar1 sirasiyla Sekil 4.40, Sekil 4.41 ve Sekil 4.42°de

gosterilmistir.

Isititlmamis filmin sicaklik bagimli iletkenlik degisimine bakildiginda, 151k siddeti
arttikca filmin iletkenliginin arttif1 goriilmektedir. Ayrica karanlik ve tim 11k
siddetleri icin iletkenligin sicaklik arttisiyla beraber arttig1 goriilmektedir. Bunlar g6z
onilinde bulunduruldugunda {iretilen filmlerin fotoaktif oldugu ve 1518a duyarli oldugu
ortaya ¢ikmaktadir. Bu giines pili yapisinda sogurma katmani olarak kullanilacak bir
materyal i¢in son derece 6nemli bir gereksinimdir. Karanlik ve tiim 151k siddetlerinde
egilerin iki bolgede lineerlik gosterdigi goriilmektedir. Bu bolgeler yliksek sicaklik
(400-330) ve disiik sicaklik (310-80) bolgeleridir. Diisiik sicaklik bolgesinde
iletkenlik yavagga artarken, yiliksek sicaklik bolgesinde ise iletkenlik ¢ok yiiksek bir
sekilde artmaktadir. Bu bolgelerde Lno-1000/T grafiginin egimi kullanilarak
aktivasyon enerjileri hesaplandi. Hesaplanan aktivasyon enerjileri Cizelge 4.12°de de
gosterildigi gibi yiiksek sicaklik bolgesi i¢in 502.12 meV ve diisiik sicaklik bolgesi
icin 4.15 meV olarak belirlendi. Bu da yasak enerji araligi igerisinde biri derin (deep)
digeri s1g olan iki farkli alici seviyesinin (acceptor level) oldugunu ortaya

koymaktadir.

Bu alic1 seviyelerin kaynagi yapidaki olas1 kusurlar gosterilebilir. Ayrica birden fazin

yapida ayni anda yer almalar1 bu tiir seviyelerin olusmasina neden olabilir.
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Sekil 4.41°de verilen 350°C’de tavlanmisg filmin iletkenlik grafigine bakildiginda, hem
sicaklikla hem de 1s1k siddeti arttik¢a iletkenlikte artmaktadir. Bu, tiretilen filmlerin
yari-iletken 6zellikte oldugunu gostermektedir. Artan 11k siddeti ile artis ise serbest
tastyict yogunlugunun artmasi olarak yorumlanabiilir. Karanlik ve tiim aydinlik
siddetlerindeki iletkenlikler, sicaklik arttikga basta neredeyse sabit kalmakta, daha
sonra hafifce azalmaya baslamaktadir. Sicakligin daha fazla yiikselmesiyle iletkenlik
cok yiiksek miktarda artis gostermektedir. Karanlik ve tiim aydinhik siddetlerdeki
iletkenlik iki farkli bolgede degerlendirilebilir.

1.4
m Dark
& 17 mWicnt
1.5 | 34 mWicr?
¥ 55 mWicn?
81 mWicn?
16k 113 mWiem?
e a7k
[&]
]
o 18 « <
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Sekil 4. 40 : Isitilmamis CulnosGagsSe2 filmin fotoiletkenlik grafigi.

Bu boélgelerin egimleri kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjileri yiiksek sicaklik
bolgesi (400-330) i¢in 493.35, diisiik sicaklik bolgesi igin ( 310-80) ise neredeyse sifir
(1,31 meV) olarak hesaplanmistir. Bu da 1sitilmis 6rnek igin tek bir alici seviyesinin
oldugunu ortaya koymaktadir. Isitilmamis 6rnekte yer alan alict seviyeleri tavlama
islemi sonrasinda varliklarini koruyamamistir. Buna sebep olarak da tavlama ile
beraber yapida meydana gelen degisiklikler gdsterilebilir (yeni fazlarin olusumu ve

kusurlarin giderilmesi gibi).
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Cizelge 4. 12 Isitilmamis ve 350°C’de tavlanmis 6rnekler igin sicaklik bolgesine
aktivasyon enerjileri.

Aktivasyon Enerjisi (meV)

Sicaklik Bolgesi (K) Isitilmamis 350°C
400-330 512.02 493.35
310-80 4.15 131

450°C’de tavlanmis filmin sicakligin tersine gore iletkenliginin degisimi Sekil 4.42°de
verilmistir. Grafikte de goriildiigii gibi 151k siddeti arttikga iletkenlikte artis oldugu

gozlenmektedir. Bu da filmin 15183a duyarli oldugunu, serbest tasiyict
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Sekil 4. 41: 350°C’de tavlanmig CulngsGaosSe: filmin fotoiletkenlik grafigi

yogunlugunun 151k siddetiyle dogru orantili oldugunu gostermektedir. Karanlik ve tiim
aydinlik siddetlerdeki iletkenlik egrilerine bakildiginda, tiim iletkenlik egrileri i¢in {i¢
adet lineer bolge oldugu goriilmektedir. Karanlik ve tiim aydinlik siddetlerdeki
iletkenlik, diisik sicaklik bolgesinde (80-150) sicaklik artisiyla beraber filmin
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iletkenligi neredeyse ayn1 kalmakta, orta sicaklik bolgesinde ( 310-160) iletkenlik artis
gostermekte, yiiksek sicaklik bolgesinde (330-400) ise bu artis ¢ok yiikselmektedir.
Bu bolgelerin egimleri kullanilarak aktivasyon enerjileri sirasiyla 25.23, 81.77 ve

365.6 meV olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4. 42 : 450°C’de tavlanmis CulnosGaosSez filmin fotoiletkenlik grafigi.

yogunlugunun 1s1k siddetiyle dogru orantili oldugunu gostermektedir. Karanlik ve tiim
aydmnlik siddetlerdeki iletkenlik egrilerine bakildiginda, tiim iletkenlik egrileri i¢in {i¢
adet lineer bolge oldugu gorilmektedir. Karanlik ve tiim aydinlik siddetlerdeki
iletkenlik, diisiik sicaklik bolgesinde (80-150) sicaklik artistyla beraber filmin
iletkenligi neredeyse ayn1 kalmakta, orta sicaklik bolgesinde ( 310-160) iletkenlik artis
gostermekte, yiiksek sicaklik bolgesinde (330-400) ise bu artis ¢ok yiikselmektedir.
Bu bolgelerin egimleri kullanilarak aktivasyon enerjileri sirasiyla 25.23, 81.77 ve

365.6 meV olarak hesaplanmustir.

Tim filmler i¢in yiiksek sicaklik bolgelerindeki aktivasyon enerjileri, tavlama
sicakligr arttikca diismektedir. Bu da tavlamayla beraber yapida onemli degisikler

meydana geldigini ve bunlarin yeni seviyeler olusturdugunu ortaya koymaktadir.
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Isitilmamis (as-grown), 350°C ve 450°C’de tavlanmus filmlerin karanlik iletkenlikleri
Sekil 4. 43’te verilmistir. Bu egrilerden hesaplanan aktivasyon enerjileri ise sirasiyla
Cizelge 4.12 ve Cizelge 4.13’te verilmistir. Sekil 4.4’te de gosterildigi gibi tavlama

sicakligi arttikca filmin iletkenligi artmaktadir. Yiiksek sicaklik bolgesinde ise tavlama
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Sekil 4. 43 : Isitilmamus ile 350°C ve 450°C’de tavlanmis CulngsGagsSe2
filmlerin karanlik iletkenlikleri.

sicakligr arttikca aktivasyon enerjilerinde diisiis gozlemlenmektedir. Tavlama
isleminin serbest tasiyicilarin  gegisini  engelleyen tuzak bolgelerin (traps,
rekombinasyon merkezleri) azaltma ihtimali, film igerisinde bulunan yapisal
bozukluklarin giderilmesi, Serbest tasiyict yogunlugun artisi ve devingenligi iizerinde
son derece onemli etkisi vardir. Dolayisiyla artan kristalinite derecesi iletkenlik

degerlerinin tavlama ile beraber artmasina neden oldugunu sodyleyebiliriz.

Cizelgeden de gortldiigi gibi 1sitilmamis 6rnek en yiiksek 6z dirence sahiptir. 350 °C
tavlama sicakliginda filmin 6zdirenci diismektedir. 450 °C’de tavlanan filmin ise 6z
direnci 350 °C tavlama sicakligindaki filmden diisiiktiir. Iletkenlik ile &z direng ters

orantili oldugundan, 6z direngler diistiik¢e iletkenlik artmaktadir.
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Cizelge 4. 13 : 450°C’de tavlanmis 6rnek i¢in sicaklik bolgelerine gore aktivasyon
enerjileri.

Aktivasyon Enerjisi (meV)

Sicaklik Bolgesi (K) 450°C
400-330 365.6
310-160 81.77

150-80 25.23

Filmlerin oda sicakliginda hesaplanan 6zdireng ve iletkenlik 6lgiimleri Cizelge 4.14°te

verilmigtir.

Cizelge 4. 14 : Isitilmamus ile 350°C ve 450°C’de tavlanmis CulnosGagsSez ince
filmlerin, 6zdireng ve iletkenlik degerleri.

Ornek p (Qcm) o (Qtem?)
Isitilmamaig 6.76x10’ 1.48x10°8

350°C 3.38x10’ 2.96x10°8

450°C 2.19x10° 4.56x10°®

4.3.3 Optiksel 6l¢iim analizleri

Filmlerin optiksel davraniglarini incelemek amaciyla 1sitilmamis ile 150°C-550°C
arasinda tavlanmis filmler i¢in gecirgenlik ve yansitma Olglimleri gergeklestirildi.
Gecirgenlik degerleri kullanilarak filmlerin sogurma katsayilar1 hesaplandi. Sogurma
katsayilar1 kullanilarak (a*hv)-hv grafigi cizilerek egirinin linner bolgesinin enerji

eksenini kestigi nokta ((a*hv)=0) saptanarak enerji bant degerleri hesaplanda.
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Sekil 4. 44 : Isitilmamus ve belirli sicakliklada tavlanmis CulngsGaosSe filmlerin
gecirgenlik degerlerinin dalgaboyu ile degisimi. I¢ sekil foton enerjisi
(hv) ile sogurma katsayis1 (o) arasindaki iliskiyi gostermektedir.

Sekil 4.44’e bakildiginda 250°C tavlama sicakligina kadar gegirgenlik degerlerinin
diizenli olarak artmakta, bu sicakliktan sonra ise diizenli olarak bir miktar diistiigi
goriilmektedir. XRD sonuglarina bakildiginda 250°C’den 350°C  sicakligina
gecildiginde yeni bir ¢ok fazin olustugu goriilmektedir. Diizensiz yapidan daha diizenli
bir yapiya gecis sirasinda olusabilecek yap1 bozukluklart gecirgenlik degerlerinin bir

miktar diismesine sebep olabilir.

Sekil 4.45’te verilen yansima sonuglarina bakildiginda ise tavlama sicakligi arttikca
yansima degerlerinin giderek diistiigiinii gostermektedir. Bu da SEM ve AFM
sonuglar ile uyumludur. Ciinkii yiizeyin artan tavlama sicakligiyla beraber daha
plrtizsiiz bir hale doniistiigli goriilmiistii. Daha plirtizsiiz bir ylizeyin 15181 yansitma

derecesinin daha diisiik olacag1 beklenen bir sonugtur.
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Sekil 4. 45 : Isitilmamais ve belirli sicakliklada tavlanmis filmlerin yansitma
degerlerinin dalgaboyu ile degisimi.
Gegirgenlik ve yansima spektrumlart kullanilarak hesaplanan enerji bant degerleri
Cizelge 4.43’te verilmistir. Cizelgeden de goriilecegi gibi 1sitilmamis filmin enerji
bant degeri en diisiiktiir (1.72 eV). Tavlama sicaklig1 arttik¢a enerji bant degerlerinin

de arttig1 goriilmektedir.

XRD sonuglarinda da goriildiigii gibi tavlama sicakligi arttikca kristalin yap1 artmakta,
yeni fazlar olusmakta ve film igerisindeki bozukluklar aza indirilmektedir. Bu da enerji
bant degerlerinde gozlenen degisimlere neden olabilir. Farkli tavlama sicakliklarinda
mevcut baskin yapisal fazin optiksel o6zellikleri tim yapiyr temsil etme durumu

mumkindiir.

Filmlerin XRD desenlerine bakildiginda baskin faz olarak GaSe goziikmektedir.
Uretilen filmlerin bant degerlerinin bu fazdan daha yiiksek ¢ikmasi, film igerisinde ¢ok
sayida tekli, ikili, {i¢li ve dortli fazlarin bulunmasi, filmin yanlizca bu fazin

Ozelliklerini tagimamasi olabilir.
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Cizelge 4. 15 : Isitilmamus ve belirli sicakliklarda tavlanmis CulngsGaosSe> filmlerin
Ol¢iilen enerji bant aralig1 degerleri.

Ornek Enerji Bant Degeri (eV)
Isitilmamis 1.72

150°C 1.78

250°C 1.80

350°C 1.81

450°C 1.91

550°C 1.92
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5. SONUCLAR

Bu ¢alismada, Culng9Gao1Se, ve CulngsGaosSez ince filmlerin elektriksel, yapisal,
yiizeysel ve optiksel 6zellikleri, 1sitilmamis ve belirli sicaklik degerlerinde 30 dakika

boyunca tavlanmig 6rnekler i¢in incelendi.

Culno.9Gap.1Se2 ince filmler 1sisal buharlastirma islemiyle iiretildi. Bu filmler i¢in iki
tiretim yapild. Uretimlerden ilkinde ¢oklu-kristal yapida ¢oklu faza sahip bir yapi elde

edilirken ikinci liretimde tek faz elde edilmistir.

Coklu faz olarak firetilen ince filmler, bilesigin ¢oklu-kristal toz hali kaynak materyal
olarak kullanilarak iiretildi. Filmin kalinliginin ortalama 500 nm oldugu saptandi.
Kaynak tozun igerik element yiizdelerinin istenen oranlara sahip olmadiklar1 goriildii.
Kaynak toz film haline geldiginde ise bu oranlarin bozuldugu, bakirin yok deneck
kadar az bir miktara distiigli goriildii. Artan sicaklikla beraber elementlerin
yiizdelerinde farkli buhar basinglarma sahip olmalarindan kaynaklanan
dalgalanmalarin oldugu belirlendi. Bunun da biiyiik ihtimalle kaplama sirasinda
istenen buhar fazinin saglanamamasindan oldugu tahmin edildi. Tiim sicakliklardaki
filmlerin yiizeylerinde tanecikler ve topaklanmalar igerdigi goriilmiistiir. Filmlerin
tizerlerinde taneciklerin boyutlar1 6l¢tildiigiinde bu boyutlarin 1sitilmamis filmden
350°C tavlama sicakligindaki filme kadar genel olarak arttig1 ve ortalama olarak 55
nm civarindan ortalama 100 nm civarina ¢iktigi gozlenmistir. 450 °C’de tavlanmis
ornekte ise bu boyutlarin ortalama 80 nm civarinda oldugu 6l¢iilmiistiir. Yeni fazlarin
olusmasiyla, taneciklerin boliinerek bu fazlar1 olusturdugu ve boyutlarin kiigtildigt
tahmin edilmektedir. SEM sonuglarina bakildiginda ise yiizey tizerinde piiriizliiliik ve
tanecikler gozlenmektedir. Tavlama sicakliginin artigiyla bu taneciklerin ylizeye daha
fazla yayildigi ve boyutlarinin arttigi goriilmektedir. Bu da AFM sonuglariyla
uyumluluk igerisindedir. Tanecik boyutlarinin artarak yiizeyin daha homojen bir hale
gelmesi, filmin enerji bant degerlerinde artisa sebep olmustur. Filmlerin XRD
sonuglarina bakildiginda, 1sitilmamis ve 150°C’de tavlanmis filmlerin amorf yapida

oldugu goriildi. Kristal yapiya gecis ise 250°C tavlama sicakliginda baslamis olup
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tavlama sicaklig1 arttik¢a yeni fazla olusmakta ve pik siddetleri artmaktadir. En iyi
kristalin yap1 ise 450°C tavlama sicakliginda pik siddetlerinin artmasi ile
goriilmektedir. Artan sicaklikla beraber yapi igerisindeki bozukluklarin daha aza
indirildigi ve kristallesmenin arttig1 goriilmektedir. 450 °C tavlama sicakliginda baskin
pik olarak (3 3 0) yonelimindeki InsSes goriilmektedir. XPS sonuglarina bakildiginda
ise, filmde istenmeyen oksijen ve karbon elementlerinin bulundugu, argon gaziyla
belirli stirelerde asindirilan filmlerde bu oranlarin distigi goriilmektedir. Tim
sicakliklardaki filmlerde igerik elementlerinin bulundugu goriilmiistiir. Filmlerde Cu
EDAX sonuglarinda da belirtildigi gibi, film formunda bakir oraninin ¢ok az ¢ikmasi
ve ylizeyden daha derin yerlerde toplanmasi, daha yiizeyden 6l¢iim almamizi saglayan
XPS sonuglarinda bakir ¢itkmamasina sebep olabilir. Se ise EDAX 6l¢lim analizlerinde
%060 civarinda iken XPS o6l¢iimlerinde ¢ok az bir miktarda goriilmesi, Se elementinin
filmin hacmi igerisinde daha yogun bir sekilde bulunmasindan dolayr kaynaklandig:
tahmin edildi. Filmin dort-nokta prob teknigiyle, kristallesmenin en iyi derecede
oldugu 450°C tavlama sicakligindaki 6z direnci oOlgiildiigiinde bu degerin p=3.77
kQcm oldugu goriildii. fletkenligi ise 6=0,26x10° Q*cm™ olarak belirlendi. Filmlerin
optiksel sonuglarina bakildiginda ise, gegirgenlik degerlerinin sistematik olarak
sicaklikla beraber arttigi goriilmektedir. Bunun sebebi olarak XRD sonuglarinda da
goriildiigii gibi kristal yapida iyilesme ve hacimsel sacilma merkezlerinin azalmasi
gosterilebilir. Filmlerin yansitma sonuglarina bakildiginda ise yansitma degerlerinin
900-1000 nm araliginda diizenli olarak diistiigii goriilmektedir. Yansitan diizlemlerin
azalmasi, XRD sonuclarinda da goriildiigii gibi kristallik derecesinde artisa sebep
olmustur. Gegirgenlik degerleri kullanilarak hesaplanan enerji bant degerlerine
bakildiginda, artan sicaklikla beraber enerji bant degerlerinin 1sitilmamus film igin 1.43
e 450°C’de tavlanmuis film igin 1.69 olarak hesaplandi. Sicaklik arttik¢a filmlerin enerji
bant degerlerinin artmasinda, verilen 1sisal enerji sayesinde film icerisindeki

bozukluklarin (defects) azalmasinin sebep oldugu diisiiniilmektedir.

Sonu¢ olarak bu filmde, istenen stokiyometri elde edilememis, filmde yanlizca
Culno.9Gao1Se> fazi eldesi gerceklestirilememistir. Bu sebeple, istenen ozelliklerin

eldesi i¢in tekrar bu yapiya ait bir kaplama yapilmis ve 6zellikleri analiz edilmistir.

Tek faz elde edilen ikinci kaplamada, 1sisal buharlastirma islemiyle tiretilen filmlerin
DEKTAK profilometreyle dlgiilen ortalama kalinliklarinin 700 nm civarinda oldugu

goriildi. EDAX sonuglar1 ise filmin homojenligini degerlendirmek amaciyla
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1sittlmamus filmin sol, orta ve sag bolmelerinden alindi. EDAX analizlerine gore film
tizerinde elementlerin oraninda kiigiik dalgalanmalar oldugu, filmin alttag iizerine
tamamiyla homojen olarak yayilmadigi goriildii. Ortalama olarak 1sitilmamis (as-
grown) filmin 14.96:22.28:4.78:57.97% oranlarina sahip oldugu, EDAX
sonuglarindan goriildii. Uretilen bu filmin istenen stokiyometriye daha yakin oldugu
goriildi. Filmin AFM goriintiileri, molibden foil {izerine iiretilmis filmler iizerinde
isititlmamig  film ile 150°C-350°C araliginda alindi. Filmin AFM gériintiilerine
bakildiginda, film iizerine uzunlamasina yapilarin olustugu goriildii. Bu yapilarin,
molibden foil’un ylizeyinden kaynaklandigi, film birikmesinin bu yiizeyin sekline gore
bicimlendigi tahmin edilmektedir. Sicaklik arttik¢a film ylizeyindeki piiriizliliikleri
yiizeye yayildigi ve genisledigi goriilmiistiir. Sicaklik artis1 tavlanan filmlerde
isittlmamig  filme goére yiizeyi daha homojen bir hale getirmistir. Filmin XRD
sonuglarina bakildiginda ise kristal yapiya gecisin 250°C tavlama sicakliginda
gerceklestigi gortildii. Bu sicaklikta Culng 7Gao3zSez tek fazi elde edilmistir. Tavlama
sicakligr arttikga kristallesme artmis, piklerin siddetleri ¢cogalmistir. XRD sonuglari,
isitilmamis filmin amorf oldugunu, kristalin yapiya gecisin 250°C’de gerceklestigini
gostermistir. 350°C derece sicaklikta ise en iyi kristal yapinin oldugu, baskin pikin
Culno7Gap3Se,> fazina ait ve (1 1 2) yoneliminde oldugu goriilmiistiir. Sicaklik
artisinin film igerisindeki bozukluklar1 daha aza indirdigi, boylece kristalin yapinin
arttigi  gorilmiistiir. Filmlerin elektriksel ozelliklerini incelemek amaciyla
fotoiletkenlik olgtimleri, 1sitilmamis ve 250°C sicakliginda tavlanmis filmler igin
karanlik, 17, 34, 55, 81 ve 133 mW/cm2 151k siddetlerinde alindi. Isik siddeti arttik¢a
250°C’de tavlanmis filmin iletkenliginin arttigi goriilmistiir. Isik siddetinin serbest
tastyicilarin yogunlugunu arttirmasi, iletkenligin artmasina sebep olmustur. Sicaklik
artist ile de iletkenligin artti§1 goriilmiistiir. Isitilmamis filmde 151k siddeti arttikca
iletkenlikte biiyiik bir degisim gozlenmemistir. Bu da 1518a duyarli oldugunun bir
kanit1 olarak goriilebilir. Filmlerin karanlik iletkenlikleri kullanilarak egrinin lineer
bolgelerinin egimi araciligiyla aktivasyon enerjileri hesaplanmig ve filmlerin
icerisinde farkli aktivasyon enerjilerine sahip bolgeler oldugu goriilmektedir. Bunun
sebebi ise filmin farkli enerji seviyeleri igermesi gosterilebilir. Isitilmamig filmin
yiiksek sicaklik bolgesinde (400-300) 250°C’de tavlanmis filmden daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Bunun sebebi ise XRD sonuglarinda da goriildiigi gibi kristal yapiya bu
tavlama sicakliginda gegilmesi, amorf yapidan kristalin yapiya gecerken film

icerisinde yeni enerji seviyelerinin meydana gelmis olabilecegi gosterilebilir.
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Filmlerin gecirgenlik degerlerinin sicaklikla beraber 350°C’ye kadar arttigi, 450°C
tavlama sicakliginda ise bir miktar diistiigli goriilmiistiir. Bunun sebebi ise sicaklik
artisiyla beraber bant araliginda yeni bozukluklarin (defects) devreye girdigi tahmin
edilmektedir. Yansitma sonuglari ise sicaklik artisiyla beraber diismektedir. Yansitan
merkezlerin azalmasi, filmi daha diizgiin bir hale sokmus ve XRD sonuglarinda da
goriildiigi gibi kristalin yapinin artmasini saglamistir. Filmlerin enerji bant degerleri,
gecirgenlik degerleri kullanilarak isitilmamis ve 450°C’de tavlanmis Ornek igin
gergeklestirilmis ve sicaklik artisinin enerji bant degeri igerisindeki bozukluklar1 daha

aza indirerek bant degerlerinin artmasini saglamistir.

Elektron demeti buharlastirma yontemiyle tirerilen CulnosGaosSe. filmler, kaynak
materyal olarak CulngsGaosSez kristal tozu kullanilarak tiretildi. Edax olgtimleri,
coklu-kristal tozun neredeyse istenen stokiyometrik yapida oldugunu gosterdi.
Materyal film formuna getirildiginde ise, 1sitilmamis filmlere bakildiginda
stokiyometrinin bozuldugu, bakirin %0.38 oranma distiigli gorildi. Diger
materyallerde ise indiyum oraninin yiikseldigi goriildii. Elektron demeti buharlastirma
sisteminde kullanilan parametreler ve materyallerin farkli buhar basinglarina sahip
olmasi stokiyometrinin bozulmasina sebep olmustur. Renklendirilmis haritalara
bakildiginda yesil renk ile gosterilen bakirin haritalarda yogun oldugu goriilmektedir.
Bunun sebebi olarak ise yiizeyde topaklanmalar oldugu ve haritalarin bu bolgelerden
alinmis olabilecegi diisiiniilmektedir. SEM sonuglarinda yiizeyde olan bu
topaklanmalar goziikmekte ve sicaklik artisiyla beraber bu topaklanmalar yiizeye daha
¢ok yayilmaktadir. Materyalin  XRD sonuglarina bakildiginda, kaynak toz formunda
bir¢ok fazin bulundugu, baskin pikin (4 2 4/2 2 8) yonelimindeki Cuoglnz.4Ses fazina
ait oldugu goriilmektedir. CulnosGaosSez fazina ait ise bircok yonelimde pikler
bulunmaktadir. Film formunun XRD spektrumuna bakildiginda ise, 1sitilmamis filmin
amorf yapida oldugu goriilmektedir. Kristallesme ise 250°C tavlama sicakhiginda
baslamis olup sicaklik arttikga kristalleme artmakta, yeni fazlar ortaya ¢ikmakta ve
piklerin siddetleri artmaktadir. Filmde baskin pik olarak tiim sicakliklarda (1 O 3)
yonelimideki GaSe faz1 goriilmektedir. Kristal yapidan film formuna gegiste, kristalde
bulunan fazlarin ve piklerin korunamadigi, film formunda yeni fazlarin ve piklerin
ortaya ¢iktigi gorilmiistir. Bunun sebebi ise EDAX stokiyometrilerinin
korunamamasi olabilir. AFM sonuglarina bakildiginda tiim filmlerin iizerinde

topaklanmalarin oldugu, sicaklik arttik¢a bu topaklanmalarin boyutlarinin biiyliyerek
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film {izerine yayginlastigi, filmin daha piiriizsiiz bir yapiya geldigi goriildii. Bu sonug
XRD olgiimlerinde de sicaklikla beraber film yapisindaki bozukluklarin daha aza
indirilerek kristalin yapisinin arttigin1 gostermistir. Filmlerin elektriksel 6zelliklerini
incelemek amaciyla fotoiletkenlik Ol¢iimleri 1sitilmamis, 350°C ve 450°C
sicakliklarinda tavlanmus filmlerler icin karanlik ile 17, 34, 55, 81, 113 mW/cm? 1s1k
siddetlerinde gerceklestirildi. Tiim filmlerde 1s1k siddetinin iletkenligi artirdig:
goriildii. Isik siddeti arttikca serbest tasiyicilar olan elektron-bosluk ¢iftlerinin
yogunlugu artarak iletkenlige katki sagladiklar1 anlasildi. Filmlerde iletkenlik ve sicak
degisimini iceren egrilerde, sicaklik artigiyla beraber farkli aktivasyon enerjilerine
sahip bolgelerin bulundugu goriildii. Egrilerin lineer olan bu kisimlarinin kullanilarak
hesaplanan aktivasyon enerjilerinin farkli olmasi, farkli seviyelerde enerji
seviyelerinin oldugunu gostermistir. Sicaklik artisiyla beraber her bir filmde
aktivasyon enerjileri artmistir. Bu da sicaklik artistyla beraber film igerisinde yeni
seviyelerin olustugunu goéstermektedir. Tiim filmlerde yiiksek sicaklik bdlgelerinde
tavlama sicakligi arttikca aktivasyon enerjileri diismiis, bu da XRD sonuclarinda
goriildiigi gibi sicaklik artisinin film igerisindeki bozukluklari gidererek daha kristalin
bir yapiya gelmesine ve iletkenligin artmasina sebep olmustur. Filmlerin isitilmamis
ile 350 °C ve 450 °C’de tavlanmis filmler i¢in oda sicakligindaki 6zdirengleri sirasiyla
6.74x107, 3.38x10" ve 2.19x10° Q.cm olarak hesaplanmis, tavlama sicaklig1 arttik¢a
film yapisindaki bozukluklarin daha aza indirilerek filmlerin 6z direnglerinin diistiigii
ve iletkenliklerinin arttigi goriilmistiir. Filmlerin gegirgenlik sonuglari ise 250 °C
tavlama sicakligina kadar gegirgenlik degerlerinin arttigi, bu sicakliktan sonra ise
hafifce diismeye basladigin1 gostermistir. Gegirgenlik degerlerinin diismesinde XRD
sonuglarinda da goriildiigli gibi yeni fazlar olusumu sirasinda film yapisi icerisinde
meydana gelebilecek yeni bozukluklar olabilir. Filmin yansitma degerlerinde ise
tavlama sicakligr arttikga diizenli bir diisiis goriilmektedir. Film yapisinda sicaklik
arttitkga yansitan merkezlerin ve AFM ve SEM sonuglarinda da goriildiigii gibi
topaklanmalarin azalmasi, XRD sonuglarinda kristalin yapmin artmasina ve
siddetlenmesine sebep olmustur. Tavlama sicaklig1 artisiyla beraber filmlerin enerji
bant degerlerinde diizenli bir artis goriilmektedir. Bant araliginda bulunan
bozukluklarin (defects) sicaklik etkisiyle daha aza indirilmis ve bu da enerji bant

degerlerinin ylikselmesine sebep olmustur.
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Sicaklik artisiyla filmlerin elektriksel, optiksel, yapisal ve ylizeysel 6zelliklerinin nasil
degistigi incelenmis, ileride gilines pili yapiminda kullanilmasi diistiniilen filmlerin,
gilines pili i¢in Ozelliklerinin optimize edilmesi amaglanmistir. Tavlama isleminin
filmin kristalin yapiya ge¢mesinde, iletkenliginin artmasinda, enerji bant degerlerinin
belirlenmesinde ve filmde istenmeyen kusurlarin giderilmesinde ¢ok dnemli bir etkisi
oldugu goriilmistiir. Sicakligin, iretilen filmlerin fiziksel Ozelliklerini Onemli

derecede degistirdigi belirlenmistir.

Filmlerin daha iyi bir stokiyometride iiretilmesi ve 6zelliklerinin giines pili yapimi i¢in
elektriksel, optiksel, yapisal ve yiizeysel olarak optimize edilmesi amaglanarak ileride,

giines pili yapiminda sogurucu katman olarak kullanilmasi planlanmaktadir.
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