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BEYAN
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SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI

A : Amper
ce : Celsius
Cu : Bakir

3 : Elektron
A : Dalga boyu
Ga : Galyum
hv : 11k (foton)
h* : Bosluk
In : Indiyum
Mo : Molibden
Na : Sodyum
Se : Selenyum
Vv : Gerilim
T : Sicaklik

: Gii¢ donfisiim verimi

CIS : CulnSe> Bakir indiyum diselleniir
CIGS :Cu(in,Ga)Se; Bakir indiyum galyum diselleniir
eV : Elektron volt

ITO : Indiyum tin oksit
KCN : Potasyum Siyaniir
KF : Potasyum Floriir
nm : Nanometre
TCO : Gegirgen iletken oksit
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OZET

Culng 7Gap3Se; ince filmi yasak band aralipi ~1,14 €V olan ve elektromanyetik
spektrumun genis bir aralifinda yiiksek sogurma kapasitesine sahip bir fotovoltaik
malzemedir. Tez ¢alismasinda Termal Buharlagtirma ile tirettigimiz Culng 7Gap 3Sez
ince filminin aydinhk ve karanlik ortamda optik ve elektriksel dzelliklerini ayrica
vamsal ve yiizey ozelliklerini inceledik. CulngsGag3Se; ince filmi kolay eldesi,
zararh olmamasi ve diger alternatif glines pili malzemelerine gore alternatif olma
potansiyelinden dolay: son yillarda yaygin olarak ¢aligilmaktadir. Ince Film kaplama
yontemlerinden ucuz bir maliyetle kolay uygulanabilirli§i ve film kompozisyonunun
kontroliiniin kolayligi ve yiiksek vakum olmasi nedeniyle Termal Buharlastirma
yontemi malzemenin dretimini hem kolaylastirmis hem de kalitesini artirmigtir.
Calismamizda ilk olarak malzemeyi 6n reaksiyon ile kuartz ampul igerisinde kristal
olarak sentezledik ve daha sonra Termal buharlagtirma yontemi ile ince film olarak
Molibden (Mo) alttas iizerine kapladik. Optik ve elektriksel karakterizasyonunu
aydinlik ve Karanlik ortamda incelerken olusan filmin ayrica yapisal ve yiizey
analizinide XRD difraktometresi ve AFM cihazlariyla gergeklestirdik. Elde ettigimiz
filmlerin iyi sofiurma Szelligine ve yiiksek elektriksel iletkenlige sahip oldugunu
gordiik, yiizey morfolojisinin ise oldukea diizgiin ve tane ousumunun belirgin oldugu
gozlemledik. Bu sonuglar bagh olarak iiretilen Culng+Gag3Se; ince filminin giines

pili uygulamalarinda tercih edilebilir bir malzeme olabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Culng,Gag 3Se: (CIGS), Fotovoltaik, Termal Buharlastirma, ince
Film Kaplama.
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SUMMARY
Culng 7Gag 3Ses thin film of which forbidden band gap of ~ 1.14 eV and a

photovoltaic material which has a high absorption capacity in a broad range of the
electromagnetic spectrum. In this thesis, we have investigated the optical and
electrical properties of Culng7Gao3;Se2 thin film we produced with Thermal
Evaporation in dark and under ambient and also structural and surface properties too.
The Culng yGag 3Se» thin film has been extensively studied in recent years due to its
easy handling, its harmlessness and its potential to be an alternative to other
alternative solar materials. Thermal vacuum method facilitates the production of
material and increase the quality because of its easy applicability at a low cost and
the ease of controlling film composition and high vacuum at thin film coating
methods. In our work, we first synthesized the material as crystal in the quartz bulb
with the pre-reaction and then coated it on Molybdenum (Mo) the substrate as a thin
film by the thermal evaporation method. While we analyze the optical and electrical
characterization in dark and under ambient we have also realized the structural and
surface analysis with XRD diffractometer and AFM devices. We have observed that
the films we have obtained have good absorption properties and high electrical
conductivity, and that the morphology of the surface is fairly uniform and graininess
is prominent. These results show us that Culng7Gag ;Se; thin film that we produced
may be a preferable material for solar cell applications.

Keywords: Culng7Gag ;Se2(CIGS), Photovoltaic, Thermal Evaporation, Thin Film

Deposition
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BOLUM 1.GIRIS

Giines 1511 incelendiginde sistemsel olarak elektrik enerjisine doniigtiiren fotovoltaik
bir durum olarak tanimlanmaktadir. Teknolojinin gelismesi ile birlikte filmlerin
dzelliklerinde bazi degisiklikler olmustur. Bu duruma bagli olarak da filmlerin iiretim
yontemleri de degismistir. lik film, “elekiroliz” yontemi sonucu elde edilmistir. Bu
yontemi ilk kullanan Henri Becquerel 1839 yilinda gergeklestirmistir. Bu ySntemin
avantaji, degisen oranlara bagl olarak, yeryiiziindeki kullanilan malzemeler
diisiiniildiigiinde elde etmek igin herhangi bir maliyet gerektirmeyen bir kaynaga
bagh olmasidir. Bu gelismeler 1s1inda yaklasik yiiz yil sonra fotovoltaik sistemden
yararlamlarak iiretilen ilk hiicre1954°te Chapin ve arkadaslan tarafindan yapimigtir
[1]. ilk hiicrenin yapilmuis oldugu bu yillarda Reynold ve arkadaglari ise gok eklemli
olan CdS/CuS, bilesikli hiicre elde etmislerdir [2]. Bu ¢aligmalarinin sonucunda

tiretilen hiicrelerde, % 6’hk verim elde edebilmiglerdir.

Yapilmus olan tiim ¢aligmalarin, sonucunda tek-eklemli yapiya sahip Si fotovoltaik
hiicrede 6nemli derecede verim artiglari saglanmig oldu. Farkl kristal yapili
bilesiklerin iiretilmesi sonucu olugan verim sirasiyla, mono-kristal ve ¢ok kristalli

fotovoltaik hiicrelerin verim degerleri % 25.6 ve % 20.8’lik degerleri &l¢iilmiistiir

[3).

1970 yillarin sonundan 1980 yillarina kadar devam eden galismalari inceledigimizde,
Silisyum elementiyle ince film kalkojenlerin de kullamimas: yaklastk olarak verim
degerini %10’luk seviyelere tasimigtir. Bu deneysel ¢aligmalar incelendiginde yliksek
verimli fotovoltaik hilcre yapisinin Silisyum kullanilarak yapilmasina mecburiyet

kalmadigini gdstermistir.



Daha sonra yapilmis olan calismalara bakugimizda, bazi cihazlar, ¢ok-kristalli
Silisyum tabanhi yapisal bilesiklere de ayri bir 6nem kazandiwmisur; Calismalarin
sonucunda yapilmis, Cu(ln, Ga)Se, (CIGS) kalkopirit tabanii hiicrede yaklagik % 22
verim degerine ulagilmistir ki bu ulagilan verim degeri teorik 6l¢eklerdeki hesaplanan

verim degerlerin ¢ok altinda kalmigtir [3, 5].

Teknolajik yeniliklerin gelismesi igifinda, piyasada olan yeni nesil pil teknolojisinin
gelistirilebilmesindeki en bilyilk engel yine tiim teknolojik sistemlerde oldugu gibi
maliyetin 6n plana ¢iktigi en 8nemli engellerin baginda gelmektedir. Tek-kristalli ve
cok-kristalli yapilh Silisyum modiil yapilannin verim oranlan %23 ve %18.5
seviyelerinde goriiniiyor olsa da maliyet konusu iiretimi saglayacak olan firmalar igin

her zaman oldugu gibi piyasa hacmini kisitlamaktadir. [4].

Bakir (Cu), indiyum (In), selenyum (Se) elementlerinden olusturulmus olan CuinSe;
(CIS) bilesigi ve bu bilesik yapiya galyum (Ga) elementi de ilave edilmesiyle tekrar
olusturulmus olan CulnGaSe; (CIGS) bilesigi, yasak band genisliinin istenilen
seviyede olmasi, yiiksek derecede absorpsiyon ozelligini saglamasi, giines hiicresi
alamindaki son yillarda yapilmig olan iyilestirmelere agik malzemeler arasinda yerini

almistir [6,7).

CIGS yapili malzeme tek kristal yapida iiretildiginde ¢ok yiiksek bir verime
ulagilabilen bir malzemedir. Fakat tek kristal yapida iretim yapabilmek dreticiye

ciddi bir maliyet yiikii altina sokmaktadir[8].

CIGS ile yapilmig hiicrelerde, tiim fotovoltaik hilcre tarihine kadar ki siiregte en

yliksek verim yaklasik olarak %22.6 seviyesinde 6lgiilmistiir [9,10].



CIGS bilesiginin denklem yapisi Cu(InsGayi.x))Se: bilesigindeki elementlerin oranlari
Ga/(In+Ga) x = 0 ilel arasinda farkli degerlere bagh olarak degistirilerek yasak
band arah@ 1.02 — 1.68 eV arasinda dlgiilmiistiir [11]. CIGS malzeme yapisi ile
birlikte, esnek alttas ve gelik alttag gibi farkli alttag tizerlerine biriktirilebiliyor olmasi
onu bir avantaj malzeme konumuna getirmigtir [12,13]. Yap malzemeleri
farklilastinldikga yasak band aralipinda degisebilecegi, yapilan c¢ahsmalar
gozlemlendiginde, yiiksek sicakhklarda kullamlabilmesi CIGS yapisinin Ga
elementi icerenden icermeyen bilesiklere gire daha kararli oldugu da ortaya

cikanimustir [14].

Chichibu’nun 1998 yihndaki deneysel aragtirmalarinda CulnSe; ince filmin yasak
enerji band aralifini bulmugtur. Bilesigin yasak enerji band aralifim 1.032 eV,
serbest uyarma enerjisinin degerini ise 1.024 eV olarak bulmuglardir. Bu yapiya
eklenmis olan indiyum (In), katkisi yap: taneciklerini iyilestigini yiiksek kaliteli
filmlerin elde edilebildigini deneyleriyle ortaya gikarmigtir [15].

CulnSe; ince filmin sogurma katmani; sagtirma, termal buharlastirma, ultrasonik
sprey piroliz, kimyasal buhar biriktirme gibi farkll kaplama y6ntemleriyle
iiretilebilme &zelligine sahiptirler [16]. Katerski ve arkadagslar 2008 yilinda yapmig
oldugu ¢ahsmalar neticesinde sprey piroliz yontemiyle CulnSe; ince filmlerinin
tiretimini yapmgiardir [17]. Repins ve arkadaslari ise aym yilda farkli bir kaplama
yontemi olan terma! buharlagtirmayr kullanarak CIGS ince filmleri firetimini

saglamiglardir [18].

Kessler ve Rudman’in galigmalarini inceledifimizde ise, esnek ozellikte ve metal
yapth ylizeyinde CIGS tabanli ince filmin ézelliklerini incelemislerdir. Olusan filmin
yiizey kalinhigi, termal genlesme ve absorbans gibi parametreleri degerlerini
Slgebilmislerdir. Yapilan analizlerde ise gelik yiizeyli filmler yerine molibden (Mo)

biriktirilmis yiizeye daha iyi tutundugunu rapor etmislerdir [19].

b



CulnSe; ve Cu(In,Ga)Se; ince filmlerinde bir bagka kaplama yontemi olan termal
buharlastrma metodu uygulanmig olup, bu filmlerin deneysel olarak ozellikleri
incelenmistir. Yapilan XRD analiziyle, her iki yapimin da kalkopirit yapiya sahip
oldugu ortaya konuimustur. Uretilen filmlerde ideal kimyasal birlesim igin birgok
sapmanin olustugu da gozlenmistir. SEM ile de parga katmanlarinin birbirine benzer
sekilde birlesik yapil: olduunu ve tane boyutunun 1 pm’den biiyilk oldugu
bulunmusgtur [20].

2006 yilinda yapilmig olan arastirma neticesinde Cu(In,Ga)Se: bilesigi sentezienip
ozellikleri analiz edilmis, XRD analizleriyle farkl: oranlarda hazirlanan bilesiklerin
neredeyse tiim sentez bilesifi tetragonal yapiya sahip oldugu ortaya ¢ikmistir.
Deneyde olusturulan yapida a ve c parametrelerinin Ga elementi orani arttik¢a
diistiigii gozlenmistir. Ayrica kalkopirit yapiun (220)/(204), (312)/(116) ve
(400)/(008) yonelimli pikler verdigi de net bir sekilde goriintiilenmigtir [21].

Termal ydntemle ¢ozerek hazirlanan Cu (In;..Ga)Se; faz analizi ile olusturulan
kaplamalar neticesinde farkh tavlama sicakhiklarinda CIGS ince filmler dretilbilecegi

rapor edilmigtir [22].

ince filmin diger bir 6zelligi olan yiiksek sogurma kapasitesi (> 10° cm™) ve foto-
bozunumu ile verimin ¢ok yilkselmesi ile birlikte maliyetin diislirmek amaciyla
tekrar sentezlenmistir. Yapilan sentez incelendiginde ise CIGS giines pilleri
normalde p-tipi ozellik gdsterirken, In ve Ga elementlerinin yapiya eklenmesi
sonucunda yapt arttk n-tipi ozellik gostermeye bagladifi aragtirmalar sonucu

saptanmustir [23].

Daha dnceki yapilmig olan ¢aligmalar 1g13inda, CIS yapili birlesik yapisi yerine Ga
eklenerek CIGS yapilarin olusturulmasi ve son yillarda bu tir birlesik yapih

malzemeler iizerinde c¢ahsmalarin artmasi CIGS ince filmlerin arastirma ve



gelistirmede on plana ¢ikacagim gostermektedir. Son zamanlarda popiiler olmaya
baslayan CIGS birlesimli yapilar ile ilgili ¢alismalardaki en biiyiik eksikliin yine
yiiksek maliyet gerektiren yontemlerle biiyitillilp inceleniyor olmasidir ve ayrica
yapisinda elektriksel 6zellikleri iizerinde ¢alisilan bu yapilarin optik, yapisal ve
morfolojik &zelliklerinin yeterince incelenmermis detayh olarak analiz edilmemis
olmasidir ve bu yetersizlifin temel sebebi ise maliyete bagli yeterli teknolojik
gelismelerin ve yeniliklerin tam anlamiyla tamamlanamamig ve ¢alismalarin hala
devam ediyor olmasidir. Yapmig oldugumuz, Culng3Gag;Ses bilegiginin uygun
kaplama tekniiyle gelistirilerek CIGS ince filmierinin yapisal, elektriksel ve optik
ozelliklerinin ayrintili incelenmesi amaglanmaktadir. Yapilan islemlerde filmlerin
optik ve elektriksel 6zelliklerine etkisini belirleyebilmek amaciyla numune karanlik

ve aydinlik ortamlarda ayri ayri deneysel galigmalar yapilarak analiz edilmistir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. ince Film Giines Hiicrelerinin Tarihsel Gelisimi

1839°da Becquerel’in fotovoltaik etki iizerinde olusan durumu kegfetmis olmasi
fotovoltaik ince film teknoloji baslangicina ve gelismesinde dnemli sekilde onciiliik
yapmugtir. Daha sonraki yillarda uzay-uydu araglarinda kullanilmasiyla bu alanda
nastl bir teknolojik gelismeye &nciilitk yaptiginin ispatidir. Elektrik {iretimi {izerine
yapilan ilk modern giines hiicresi Bell’in ¢aligmalariyla ortaya konulmugtur [24].
Kullanima uygun olabilecek hiicrelerin tiretilmesi 1970 yillarinda yapilmigtir. Si
tabanl: fotovoltaik hiicrelerin iiretimi ise 1970°li yillarda yapilmaktaydi ve iki cesidi
vardi. Bunlar; tek-kristalli ve ¢ok-kristaili Si giines hiicreleri, pazarin {iretiminin

yaklagik 80 %’ini kapsamaktaydi [24].

ik hilcre iiretiminin Alexandre ~Edmond Becquerel tarafindan yapildigi kayitlar
altina girmistir. Yapilan ¢aligmalari incelendiginde asidik olarak hazirlanan ¢ézelti
icerisine daldirilmig giimiis elementinin de oldugu kloriir ve platin kaph yiizey
lizerine 151k demeti yansitilmas: ve sonucunda kontaklar arasinda bir gerilim farkinin
oldugu gozlenmistir, Incelemede laboratuvar standartlarinda 1 cm® alanda pili iiretimi
yapilmistir. 1954 yilindan sonra yapilan ¢alismalar ve devaminda ise artan teknoloji

ile birlikte enerji ihtiyacini saglamak i¢in Snemli bir alternatif konumundadir.

Giines hiicresinin seri dretiminin saglandifn ilk zamanlarda endiistrinin
gereksinimine bagl olan hammadde ihtiyac), talep az oldugu igin, Silisyum ve bu
tabanli malzemelerden birlestirilmis malzemelerden saglanabiliyordu. Sonraki
yillarda fotovoltaik giines pili ticaretinde bilylime hacmine bagli olarak Silisyum elde
edilmesinin zor olmasi elektrik {iretim endiistrisini bagka yollar aramaya y&neltmistir
[25].
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Sekil 2.1. Elektrolit sulu ¢&zeltisin de daldinlmig elektrotlar Gzerine 151k demeti ve bunun sonucu

olugan gerilimin olusum deneyi [27).

Fotovoltaik giines pili gelisim siirecine bakildiginda, kristal silisyum giines hiicreleri,
arastirmalara sonucunda elde edilen raporlarda daha giivenli, verimli ve dayanikli
cihazlar olarak diistiniilse de vapilan incelemeler giines 151 diigitk verimlerle
sogurabilmenin uygunluguna ve bunlarin gergeklesmesi i¢in minimum olarak 250
um kalinliginda imalatlarin gergeklesmesi gerektigi sonucuna vanlmistir. Plakalarin
istenilen boyutlarda saglanamamasi, maizeme yiizeylerinde fiziksel deformasyonlar

olusmasina ve iiretimlerinin daha da zorlasmasina neden clmugtur.

Tiim bu ¢alismalarin sonucunda tek-kristal Silisyum hiicrelerine gére CIGS
hilcrelerinin giines spektrumuyla daha uyumlu band araligina sahip olmasi, giines
isigini iyi sogurabilmesi, yiiksek sicakliktaki yapilan iglemlere daha dayanikli olmas
gibi istiinliiklerinden dolay: tez ¢aligmam olarak dilsiiniilmiigtir [26]. Bu giines
hiicrelerinin yiizey alanlarinin kiigiikk olmasiyla birlikte hiicre-modil doniigiimiine

kadar olan siirecte mevcut verim kayiplarini minimize ettii gézlemlenmistir. [27].

Bu zamana kadarki siiregte Fotovoltaik hiicre iizerinde yapilan aragtirmalar sonucu

hiicre teknolojisini kullanilan malzeme ve yontemlere bagh 3 nesile aynlmistr.



Fotovoltaik hiicrenin ilk nesli kristal silisyum hiicresi, 2. nesil ise ince film
fotovoltaik hiicredir ve {izerinde ¢alismaian devam etmekte olup, organik fotovoltaik

hiicreler ise iiglincil nesil olarak tanimlanmaktadir.

2.2. Fotovoltaik Hiicrelerin Simiflandirilmasi

Fotovoltaik hiicre yapilan siniflandirmada en 6nemli 6zellik verimini bagii kullanilan
malzemeler, teknolojiye entegre edilebilmesi ve uygun kuilanilabilirliginin saglanmsg
olabilmesidir bu durumlar goz oniine alindiginda giines hiicreleri nesillere

ayrilmigtir. Bunlar 3 nesile ayrilmaktadir.

2.2.1. Birinci Nesil Fotovoltaik Hiicreler

1954 yilinda ki ¢alismada baslayip hala devam eden aragtirmalarda hiicre yapisinda
ilk silisyum malzemesi kullamlmistir. Deney c¢aligmalarinda kullamlan hiicre
yapisindaki silisyum, yeryiiziinde oksijenden sonra [27] en ¢ok bulunan ikinci
element olmasi bu malzemeyi 6nemli bir konuma getirmistir. Silisyum hammaddesi
diinya {izerindeki maddelerin yaklagik % 27’sini olusturur ve silisyum dioksit (Si02)
bilesiginden olusur. Birlegimi sirasinda yiiksek sicakhiklarda tepkime yaptirilmas: ile
karbon bilesigini olusturmaktadir. Fotovoltaik yiizeye elektrik bir etki olmasi,
silisyum ile Bor elementi elementi ile katkilanmasi sonucu p-tipi dzellik gosterir, V.
Grup elementi olan fosfor gibi elementle katkilanmasi ile de n-tipi zellik gosterir.

Bu sekilde katkilama iglemi sonucu p-n eklemi olusturulur [29].

Silisyum tabanli hiicre yapilari, tiim hiicre pazarinin yaklasik % 80’1 gibi bir
miktarini temsil eden yaygin teknolojidir. Hiicreler, etkin giines 1s1gimin yaklasik %
12 - % 27 gibi bir oranim elektrije doniistiirebilmektedir [30]. Laboratuvar
ortamlarinda yapilan calismalarda ise bu verimin %26 - %29 aralifinda oldugu

Slgiilmiigtiir [31].



Sekil 2.2, Tek kristal Silisyum yapih fotovoltaik panel[31].

2.2.2.ikinci Nesil Fotovoltaik Hiicreler

ince film giines hiicreleri bu neslin ikincisidir. 1980’lerde artik fotovoltaik giines
hiicresi pazarina hakim olmaya basladigi ve kristal yapili fotovoltaik hiicre
teknolojisiyle rekabet eder duruma geldigi goriilmektedir [19]. Ince film giines
hiicrelerinin avantajli konuma gelmesinde daha uygun sogurucu tabakalarin
kullanilmas: ve altlik iizerine hassas ince katmanlarin biriktirilerek maliyetin
diisiiritlmesi énemli rol oynamustir. ikinci nesil ince film hiicreleri verim diizeyi
olarak diger nesil hilcrelerle karsilagtinidiginda bu yapinin olusturulmasinda daha az
malzeme kullanilmasi cam, plastik, seramik gibi farkli althklarin kullamilabiliyor
olmas: ve iretim olarak basit ve kolay olmasi ¢ok daha ucuza iiretilebilen bir

teknolojik iiriin olusmasini saglamaktadir.

ikinci nesil hiicre yapisi arasinda en iyi bilinen amorf silisyum (a-Si) hiicrelerdir.
Cam (izerine kaplama yapilarak iretimi gergeklestirilmektedir. Fakat verimi gok
diisik olup % 5-8 arasinda degistirmektedir. Diigilk verim derine sahip olmasi
nedeniyle daha ¢ok kiigiik elektronik cihazlar: gahgtirabilmektedir [26]. Bir bagka
ince film hiicresi olan kadmiyum siilfiir’kadmiyum telliir {CdS/CdTe) birlesimidir.

CdTe, elektronik i¢ yapisina uyguniufu nedeniyle giines 1513 elektrige



doniistiirebilen uygun yariiletkenlerden biridir. Aynca elektronik yapi bilesenleri

1513 iyi bigimde sogurabilmesine olanak saglamaktadr.

Metal Kontak

U

CdTe

Cds

T

Cam

—

Isik

Sekil 2.3. CdS/CdTe ince film fotovoltaik hiicre katmanlar: [32].

Genel olarak CdS ve CdTe birlikte iiretilir. CdS’nin 151§ daha iyi gegirebilmesi bu
yapi igerisinde pencere gorevi saglamaktadir [19]. Bu sekilde olusturulmug eklemler
panel verimini de arturarak % 11°e ulagtirmigtir. CdS/CdTe ile ilgili dezavantaj ise

Cd elementinin zehirli olmasidir.

2.2.3. Uciincii Nesil Fotovoltaik Hiicreler

Giines hiicre yapilarinin son nesli olan organik fotovoltaiklerdir. Organik fotovoltaik
hiicreler son yillarda ¢alismalari yapilmaya baslamakta olup gelistirilmesi devam

etmektedir. Kendi igerisinde boya duyarli, hibrit ve polimer fotovoltaik hiicreler

olmak iizere 3 guruba ayrilarak galigmalar siirdiiriilmektedir.
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2.3. Giines Pillerinin Uretimi ve Calisma Prensibi

Giines pili iiretim malzemesi olarak yariiletken materyaller kullanilmaktadir. Bir
yariiletken malzemenin valans bandindaki elektrona fotovoltaik etki ile uyariimas:
sonucu iletkenlik bandina geger bu ge¢is sonucunda o seviyede serbest duruma
getirilmis olur. Bu serbest elektron hareketi esnasinda artik valans bandinda bogluk
olmaya baglayacaktir, elektron bogluklari ile iletkenlik bandina toplanan elektronlarin
hareketi elektriksel iletim olusmasim saglayacaktir. Giines hiicresi ylizeyine 151k
etkisi sonucunda ilk olarak foton enerjisinde sofurulma islemi gergeklesecektir.
Elektron ve bosiuklarin temasi ile birlikte enerjinin bitmis oldugfu bolge serbest
elektronlan elektrik ¢ekim kuvveti ile birlikte birbirinden ayirir ve n- ile p-tipi
bolgelerin en dis yiizeyine dogru itmeye baglar. Dis devre bir direng yardimiyla

akimun gegigini saglanmis olacaktr.

® s B .
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Sekil 2.4. Gines pilinin temel ¢aligma sisteminin gosterimi. Foton uyarimi ile birlikte

kontak bolgesine dogru iletilmektedir [71].

Son zamanlarda teknolojinin gelismesiyle birlikte artik fotovoltaik pil lizerinde
yapilan calismalar giderek sona gelmis bulunmaktadir. Birgok idlke artik kendi
teknolojisiyle birlikte pil veriminde istenilen seviyelere ulagmis olup elektrik
iiretiminin biiyiik bir miktarint bu sekilde karsilamaktadir. Bu teknoloji {izerine
onemli yatinimlar yapmaya da devam etmektedir. Bu tiir yatinimlar pillerin teknolojik

gelisimine katki saglarken, {iretim maliyetinin diigmesine de olanak saflamaktadur.
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ince film sisteminin kullamm amac; iiretimi sirasinda hammadde ihtiyacinin az ve
ve rahat bir sekilde bulunabiliyor olmas, sistemin bilegke yapisinin ¢ok sade olmas:

ve {iretimin uygun olmasidir.

ince film teknolojisinde siirekli olarak arastirmalara konu olan ve laboratuvar
ortamlarinda siirekli incelenen giines pilinin birisi de bu tez galisma konum olan
Cu(Ing 7Gag 3)Se; katmanh giines pilleridir. Genel anlamda bu pil yapisi, iiretimi
incelendiginde Cu(In,Ga)Se; tabanh giines pilleri, diisiik maliyete sahip olmasi, diger
nesillerde kullanilan pillere gore az materyal tilketimi saglamasi, daha kolay iretim
yapilabiliyor olmasi ve yiiksek  verimlilik oranlarina ulagijabiimis olmasi
hususlarinda éne plana ¢ikmaktadir. Bu giines pili yapisina bakildiginda; sogurma
katsayisinin oldukga yliksek olmasi (~5x10° em™), p-tipi ne uygun olmasi ve kolay
yapimi, gelen gilnes i1sinim miktarinin istenilen seviyelere kadar sofurma bilme
ozelligi tasimast, Ga elementine bagl olarak yasak enerji oraninin degistirilebiliyor
olmasi, uygun alitaglar iizerine iiretiminin gergeklestirilebiliyor olmasi, dis koguilara
bagli olarak yiiksek dayanimli direng sergileyebilmesi gibi Ustiinliikleri CIGS ince

film giines pillerini bu sahada cazip hale getirmisgtir.
2.4. Giines Pilli Uygulamalarinin Avantaj ve Dezavantajlar

Giines npillerinin yenilenebilir enerji teknoloji igerisinde ne kadar gelistirilip
teknolojik yenilige entegre yapilip avantajli yonii 6n planda olsa da her elektrik
iiretim mekanizmasinin da bir o kadar dezavantajlan bulunmaktadir, bu dzelliklerine

bagl iistiinliiklerini simdi ayrintili sekilde inceleyelim.
2.4.1. Giines Pilli Uygulamalarinin Avantajlar

1) Ortalama % 30-35 oraninda gilnes 15131 elektrik enerjisine ¢evirebilmektedir,
boylelikle iyi bir verim ortalamas: saglanmaktadir.
2) Herhangi bir iletim band mekanizmasina ihtiyag yoktur ve istenilen herhangi bir

noktaya kurulabilir.



3) Sistemin kurulmasi ¢abuk ve bir o kadarda kolaydir. Elektrik ihtiyacina baglh
olarak tiretim kapasitesi artirilir.

4) Fotovoltaik sistem igerisinde ariza olmasi ve bakima alinmasi durumunda da
sistemin geri kalan kisimlan elektrik firetmeye devam eder.

5) Teorik olarak sonsuz bir giines kaynagina bagit olarak galigsa da ortalama olarak
sistemin ¢alisma siiresi 25 yil kadardir.

6) Cevreci bir sistem mekanizmasina sahip olmas: nedeniyle herhangi bir karbon
olusumlu gaz emisyonu yoktur.

7) Seri iiretim igin uygundur.

8) Sistem yiiksek bir ¢ikis giicii saglayabilmektedir.

9) Yapim ham maddesi olarak kullanilan silisyum maddesi diinyada en bol

malzemedir.

2.4.2. Giines Pili Uygulamalarimin Dezavantajlari

1) Sistemin en biiyiik dezavantaji ilk yatinm maliyeti yiiksek olmasidir. Pillerden
iiretiimis olan akim gilicii dogru akim oldupundan, kullanilan sistemlerin
malzemelerinde bu akima uygun olmalidir.

2) Alternatif akima g¢evirme iglemi igin, eviriciler kullanilmasi maliyeti
arttirmaktadir.

3) Paneller siirekli {iretim yapamadig igin ve iiretilen enerjinin ise siirekli bir
kullanimi saglanamadigindan akii de depolanmas: gerekmektedir.

4) Kurulumu igin genis alanlar gerekmektedir.

5) Cok fazla giines 15131 alan bolgeler tercih edilmesine ragmen, sicaklik, nem ve ani

hava degisimleri verimi degistirebilmektedir.
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2.5, I-HI-VI; Kalkopirit Yapilan

[-111-VI2 (1=Cu, Ag, 11I=In, Ga, VI=S, Se, Te) kristalleri ¢inko blend yapist 1I-VT iki

birim hiicrenin iist iiste gelmesiyle ii¢ atomlu kalkopirit yapilar olusur.

(a) (b)
Sekil 2.5. Birim hilcre yapmis: (a) Cinko blend yapisi {b) Kalkopirit yap1 [72].

Sekil 2.5°den de goriildtigil gibi, I-111-V1, yariiletkenleri; dikey dogrultuda olan ginko
blend yapili ¢ift birim hiicreden olugmaktadir. Cinko blend yapidaki dikey dogrultu
z-eksenidir ve kalkopirit birim hiicredeki c-eksenine doniismektedir. Uygun
kalkopirit yapih bilesigin ¢ogu igin c/a oram degismektedir. Cinko blend yapinin
uygun drgiisiine ragmen, ikili analoglara gore bazi sapmalar vardir. QOzellikle bu tiir
yapilarda; atomlar aras: baglanma ise kovalent seklindedir. Fakat; baglanmaya olan
ivonik katkida ihmal edilmemelidir. Tipik bir tetragonal birim hilicredeki atomik

koordinatlarin dagilim: agafidaki sekilde kuruimustur:

4 -1- atomlan @ konumunda; 000,0 % % (2.1)

. 00 1/.01/3
4 -1V1- atomlant & konumunda; 00 /5,0 A A (22)
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4 -V1- atomlan 4 konumunda; u% %, !—l % y, % "V: % u % (2.3)

u, anyonun ¢tkarilma parametresindeki uygun deger '/4’diir ve yerleri 000 ve 2 2 V2
‘dir. Cinko blend yapili hiicrede grup-1I atomlar ¢/2 aralikhidir. I-I1I-1-[1T dizisine
gore dagilmasi sonucu kalkopirit yaps meydana gelir. Farkl uzunluktaki iki bagin (I-
VI ve III-VI) olusmast ile de farkli katyon olusturur ve bu da yapidaki katyonlarin

ideal yerlerinden ¢ikmasina neden olur.

Anyonun ¢ikarilma parametresi, (tetragonal sistemdeki a ve ¢ kullamilarak soyle

hesaplanir:

) 12
a=0.5-0.25[“—2—1} 2.4)

2a

Ayrica, ikinci anomali parametre (tetragonal sapma) esitlik 2.5deki gibi hesaplanir.
(m)n=2-/ @5)

Bu anomali parametreleri kalkopirit yapidaki materyallerin yapisal ve optik

ozelliklerini belirlemede 6nemli rol oynamaktadir.

Cu(In,Ga),Se, dortlii yapil katki oranlarina gre ok genis bir yap: gesitliligi sunar.
Orgii parametreleri CuGaSe; igin a = 5.61A° ve ¢ = 11.03 A° arasinda degisirken,
CulnSe, igin a = 5.79 A° ve ¢ = 11.62 A° arasinda defisir. ince film biyiitme
durumunda, ara yiizeydeki doymamis baglar ve ¢ekirdeklesme olay: ile ilgili olarak

kristal kusurlan istenmeyen rekombinasyona bagh tuzak seviyeleri olugabilir.



2.6. CIGS Giines Pilinin Genel Yapisi

Ulkemizde son yillarda artan ARGE ¢aligmalarina bagh olarak CIGS tabanl ince
film giines pillerinin galigmalarda farkh ydntemler kullanilarak verim degerlerinde ve
yapisinda iyilegtirme calismalani siirdiiriilmekte olup, iiretim performanslarinda da

ivilestirmesiyle birlikte arttinlmaktadir.

CIGS tabanli glines hiicresini yapilan ¢ahismalar isiinda, alt kisimda Sodyum
elementi iceren (SLG) alttag iizerine farkl kaplama ydntemleri ile bilyiitiilebilen Mo
arka kontak kullanilmistir. Mo’nun iist katmaninda ise p-tipi CIGS kaplanmasi
gerceklestirilmistir. Bu iglemin olugabilmesi igin sogurucu tabaka lretiminde gok
sayida biiyiitme tekniklerinin uygulanabiliyor olmasidir. CIGS katmaminin st

kisminda ise bir tampon islevi gergeklestiren CdS katmani olugturulmugtur.

’ I Mo Arka kontak I

|

Cam

Sekil 2.6. Cu(In,Ga)Se; bilesiginin genel yapisi [88].

CdS tampon tabakast n-tipi bir iletken olusum saglar. Burada CdS ve CIGS’nin
biiyiitiilmesi ile katmanlar arasinda p-n eklem birlesimi meydana gelir. CdS’nin iist

kisminda bulunan ve direncli bir yap: 6zelligi gosteren saf ginko oksit (i-ZnQO)’li
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katman ortii tabakasi olusturur. Bu katman pencere katmani olarak da bilinmektedir.
En iist kism ise aliiminyum katkilanmis (Al:ZnO) tabaka olusturmaktadir. Bityiitme
islemi sonucunda ise birincil kontak olarak da bilinen Al (Aliiminyum) metal kontak

olusturulur,

Cu(InGa)Se; dort ana elementin biriesip katk: oranlarina bagh olarak ¢ok genis bir
yapi gesitliligi sunar. Farkli faz yapilarina bagh olarakta; tek fazli olusabilmesinin

yani sira dort farkli fazin kansimi seklinde de olugmaktadir,

CIGS yapih giines pillinin katman yapisint inceledigimizde temelde birincil katman
olarak Soda-Lime olarak da bilinen alttas kullanilmaktadir. Bu alttasi diger
malzemelerden aywan 6zeligi maliyetin uygun olmasi ve daha kolay bir sekilde
iiretim malzemesine ulagilabilir olmasidir. En onemli ozelligi ise; sodyum
elementinin iist katmani olan Mo’den gegen 1gmnlarin sogurucu tabakadan iyi
iletilmesi ve malzeme performansini da olumlu yénde etkilemesidir [26]. Sogurucu
tabakanin olusumunda, yiiksek sicaklikta Ga katkilanmasi bilegigin morfolojisini
iyilestirdigi de kanitlanmistir [35]. Tane simir boyutu Ga ile sogurucu katmanda
bulunan Se birlesimiyle saglanmaktadir [36]. Bu sekilde sogurucu bolgedeki Se
malzeme kulamm miktarimi da azaltmaktadir. Ayrica iglem sonunda p-tipi

iletkenligin de artig ispatianmugtir [37].

CIGS giines pili katmanlarinda alttasin yam sira, metalik Gzellikteki folyo yapil
malzemeler ve polimer tiirevli malzemeler de kullamlmaktadir. Fakat bu tiir
malzemelerin maliyetinin fazla olmasi, {iretim siirecinin kompleks olmast bu
altliklari dezavantajli duruma getirmistir [37]. Tiim islemlerin sonucunda bilesik
incelendiginde daha hafif ve daha esnek ozellik kazandirilms ve kullanimim da

kolaylagtirilmigtir [38].

Mo arka kontak olusumunda alttag yiizeyi iizerine farkli metal ve polimer folyo
ozellikteki malzemeler biiyiitiilebilir. Farkli biiylitme teknikleriyle olusan Mo
tabakasi; CIGS bilesigi igin arka kontak malzemeleri arasinda en yaygin malzemedir.

Literatiir arastirmalarina baktigimizda bu pil katmant Mo, genellikle Magnetron



Piiskiirtme tekniginin kullanimiyla olusturulmaktadir [39]. Bu tiir malzemelerde Mo
kontagl kullanilmasi bilyiik bir kullanim kolayhigi saglamaktadir. Mo ile CIGS
yapinin bilesimi sonrasinda Mo igerisindeki metal iyonlarinin sogurucu tabakaya
gecisinin iyi saglanmadift gériilmiigtir. Sogurucu tabakaya selenyumun daha fazla
eklenmesiyle MoSe; bilesigi olugabilmektedir. Ancak MoSe; yapili bilesikte kiigiik
bir potansiyel gerilim olugsa dahi pilin omik davramsim etkilemedigi

gozlemlenmigtir [40].

2.7. Sopurucu Tabaka Olarak Cu(In,Ga)Se; ince Filmleri

CIGS yapisina sahip giines pilinde sogurma katmam olarak CulnSe> ve CuGaSe; gibi
farkh yapilara sahip farkli iki alasimin sentezlenmesi sonucu olusmaktadir. CIGS
giines pili yapisinda da bulunan ve Periyodik cetvelin I-IlI-VI: grubunda bulunan
yariiletken malzemeler, kalkopirit yapilar olarak adlandirilmaktadir. Bu birlegimi
daha iyi agiklayacak olursak; II-VI grubundan ZnSe yapih bilegik yaniletken
malzeme ile 1l grubunda yer alan Zn yerine periyodik tabloda I ve iIl grup elementi
olan Cu, Ga ve In yariletken malzemeler kullanilabilmektedir. [-111-VI; (CulnSe;)
bilesigi elde edilir. Bu birlesim sonrast uygulamalarda pilin sogurucu katmaninda
yasak enerji band arah@min bir farklihik olustufu gozlenmistir. Farkhlik
incelendiginde bu durumun en 6nemli sebebi ayni elektronik 6zellige sahip Ga, ZnSe
gibi yaniletkenlerin iyonik ozelligi artarken, yasak enerji band degerleri 0.7 ve 2.7
eV araliginda simirlandirtyor olmasidir. ZnSe yapisindan CuGaSez’li bilegigine
gecildiginde bu enerji band aralifiin 2.7 eV’den 1.6 eV seviyesine kaydigi
gorlilmektedir. Bu enerji band araligindaki degisim, kristal bolge ile valans band

arasinda olan fiziksel durumlardir [41].

Eger Cu(In,Ga)Se; yapisina sodyum yada indiyum yerine alternatif olarak Ga
katktlanmasi bu tolerans farkin olusumuna neden olmaktadir [42]. Malzemede olusan
birlesim sonucu, kusurlar kiigiik de olsa dezavantaj olarak gériilmektedir. Ciinkil bu

kusurlar materyalin 6zelliklerini belirlemede dnemlidir.
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Literatiir calismalanina baktifimizda CIGS sogurucu tabakamin farkh sekilde
hazirlandif1 daha &nce yapilan deneylerde de goriilmektedir [43]. CIGS sogurucu
tabakanin hazirlanmasinda ilk olarak; temel katman olan alttag ve fistiine biiyiit{ilmiig
arka kontak Mo ve katmanin bir iist kismina da Cu, In, Ga ve Se gibi element veya
farkll oranda olusturulmus bilesikler eklenmigtir {44]. Bu islemlerin uygun kosulda
ve hizh bir sekilde gerceklesmesi igin 1sil islem uygulanmistir. Kullanilan ikinci
yontem ise 1siilan alttagin iistiine (Cam + Mo) birlesimli (Cu, In, Ga ve Se)
malzemelerin buharlastirma yoluyla iiretim islemi yapilmasidir [45]. Bu iglemin
gerceklesmesi, 1sil buharlastirma teknigi ile yapilmaktadir. Alagimdaki molar
element miktan ise potada bulunan malzemenin degisim miktarina bagl olarak

hesaplanir.

CIGS sogurucu tabakanin olusmas: farkl kosullara bagh olarak degisir. Alttag tutucu
sicakligl, kullanilan elementlerin dalga bigimlerine bagh olarak farkhlik
olusturmaktadir [46, 47]. Daha énce yapilan galismalarda rapor edinilen bulgulara
gore yilksek verimliligin saglandigi CiGS tabanh ince film yapil giines pili igin
bityiitme isleminde stokiyometrik birlesme oram yaklagik olarak Cu/(In+Ga) 0.8-
0.95 arasinda bulunmustur {48, 49, 50]. CIGS tabanii giines pili iiretimine etki eden
diger bir parametre ise sogurucu tabakada bulunan Ga/(In+Ga) oranidir. Olugan bu
degerler ise; CulnSe: igin; 1.04 eV ve CuGaSe; igin de 1.67 eV olmustur [30]. Bu
degerler de, olugan yasak enerji band araligim degistirmistir. Bu araligin artmasiyla
birlikte bu deger, iletkenlik bandi minimumuna dogru kayarak valans band:
maksimumuna dogru degisim gosterecektir. Bu iletkenlik ve valans bandindaki
degisim, CdS tabakast ile bir alt tabaka olan sogurucu tabaka arasindaki band
araligint da etkileyecektir. Yapilan deneysel aragtirmalarla birlikte CISe/CdS oransal
bilesimin valans band degeri 0.79 eV ile 0.86 eV araliginda oldugu gozlemlenmistir
[31, 32, 51].

ClSe yapili giines piline Galyum ilavesi sonucu + CBO degeri, ilave edilen Ga
oranina bagli olarak azalmaktadir. Bu durum iletken band araligini negatif yonde
degistirerek CIGS ve CdS orani arasinda bogluklar veya kirikli bdlgelerin olusmasina

neden olmustur [52]). Culn,Ga;.xSe; temel bilesime sahip CIGS tabanh ince film
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giines pillerinin i¢ katman bolgeleri, ara yilzey tuzak seviyeleri ve galisma yapilar
hakkinda giiniimiize kadar pek gok arastirma yapilmistir. Bu nedenle CIGS ince film
yapisinda olusan kusur, yapmin morfolojik durumunu belirlemede bizlere fiziksel
model olusturarak daha detayh incelememize olanak saglamigtir. Pilin
performansindan iyi bir sekilde yararlanmak igin kullanilan CIGS sogurma
katmamimin bu degerinin 1.4 eV ile 1.6 eV arasinda olmasinin uygun oldugu
goriilmiistiir. CIGS yapisina Se yada S eklenerek (Ga/(Ga+ In) oranini 0.50 - 0.75
arasinda bir degerde tutulmahidir. Fakat iiretilen giines pillerinde iyi performans
kazanilmamis olmasinda, (Ga/(Ga+ In) oraninin 0.35’den bilyilk olmast ve buna

bagli olarak CIGS yapihi pillerin verimliliginin azalmis oldugu g6rilmiigtiir [53,54].

CIGS yapih giines pilinin farkhi band araliinda olmasi 2 - 3.4 eV arasindaki iletken
malzemelerin kullammuyla gerceklesmistir. Yilksek verimlilige sahip olan pil
tasarimi da diisiik maliyetli CBD (Kimyasal Banyo Depolama) yontemiyle
yapilmistir [55]. Tampon tabakasinda yapilan arastirmalarda genis bir band
genisligine sahip olmayan Cd elementi CBD ydntemi yardimiyla olugmaktadir.
Sogurucu katman {istiine kaplanan CdS yapih bilesigin kaplanmasi pil yapisinda

performans iyilestirmesi saglarmistir. Bunlardan bazilary;

1. CdS bilesigi ile birlikte pilin yiizeyine 1sik diigtiiii zaman yiiksek gerilim olugur
bu sekilde verim yiizdesi de artacaktir

2. Bu tabakanin {ist yiizey katmami olan sofurucu katman, olabilecek kusurlar
giderir.

3. Tabaka iizerinde herhangi bir gekilde olugabilecek oksijeni ortadan kaldirmasiyla

band yapisina esnekligi saglar ayrica 6n kontakta olugan bariyeri azaltir [56].

Giines pilinin yaklagik optik gegirgenlik degeri% 85 ve iizerinde bir oranda olmasi,
elektriksel iletkenligini de daha yilksek seviyelere ¢ikaracaktir. Ayrica band aralif 3
eV’den daha fazla olmasi sebebi ile TCO’larin uygun olabilecegi arastirmalar
sonucunda bulunmustur. TCO katmanint olusturan kimyasal yamli malzeme,
aliminyum katkilanmis ¢inko oksit yapih (ZnO:Al) ile saf ginko oksit (i;Zn0O)
materyallerinden  olusmaktadir. CIGS giines pillerinde TCO tabakasmin



kullaniimasinin dnemli bir avantaji ise 6n katmanda bulunan Al, Ni metal akigtmn bir
alt katman olan sofurucu tabakaya dogru iletimini de engellemis olmasidir [57,58].
Pilin iist katmanmna ek olarak metal alasimli 6n kontaklar laboratuvar 6lgekli
parcalardan biiytitiilmistiir. Bu metal alasim, giines pilinin {istindeki elektronlarm

biriktirilmesiyle saglanir.



BOLUM 3.MATERYAL VE YONTEM

Tez c¢ahsmamda Culng3Gag;Se; ince filmin olusumu  Giresun Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi laboratuvarlarinda deneysel yontemlerle gergeklestirilmistir.
Ayrica calismada Culng3GagSe; filminin karanlik ve aydinhik ortamdaki optik ve
elektriksel zellikleri ayrica yapisal ve morfolojik dzellikleri de incelenmistir.

Fabrikasyonda Giresun Universitesi Aragtrma Laboratuvarinda  dncelikle
malzemelerin yilklenme isiemleri ve kristal olarak sentez islemi yapiimis olup, daha
sonra da Termal Buharlasirma yontemi ile ince film kaplama islemi

gerceklestirilmistir.

3.1. Karbon Kaplama ve Gaz Giderme Islemi

Kuartz malzemeler, oksitler ve flouridler’in disinda bircok bilesik malzemelere etki
etmemektedir. Yiiksek sicaklik gerektiren bir iglemde genlesme katsayisi dederi
oldukea diisiik oldugundan siiregten etkilenmez ve bu yiizden yiiksek sicakhiklar igin
kullamshdir. Yapmis oldugumuz deney galigmasinda iretilen ampuller kuartz
malzemeden saglanmaktadir. Eritilmis kuartz malzemenin i¢ kisimlarinda kirlilik
meydana gelmektedir ve bu kirlilikler genel olarak; karbon ve stilfir dioksit, oksijen
gazi tiirleri ve aliiminyum, demir ve titanyum gibi metal bazli Kirlerdir. Bu kirliligin
en goriileni 10- S0 ppm derecesinde olan hydrozyl grubu olan borunun igindeki su ve
aliminyum pargaciklandir. Isitma islemi uygulandifinda metal malzemelerin i¢
kisimlarda erimesiyle ampul yiizeyine yapisir ki bu nu gidermek oldukea giigtiir.
Yiiksek konsantrasyonlu aliminyum kirlilikleri ampuliin i  yiizeyine
tutunabilmektedir{63]. Bu da yap i¢inde strese neden olabilmektedir, bu durumu en
aza indirmek ve ampul igerisinde sentezlenen malzemeyi kolay bir sekilde ve zarar
vermeden ve yapigmadan gikarnlmasi gerekir. Bu yapismamayi engellemenin en

dnemli yolu karbon ile kaplamaktir [64].
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Culng 7Gay 3Ses kristalli bilegigin agirhgim belirleyebilmek igin bazi 6nemii durumlar

vardir bunlar genel olarak;

1. Biiyiitme islemi gerceklestirirken agirlifinin istenilen degerde hesaplayabilmek
icin yipranma veya kinima olursa minimum materyale gére agirhgi hesaplanir.

2. Culng7Gag 3Se; ince filmi kristal verimin istenilen degerde olmasi igin kullanilan
malzeme yeterli olmahdir.

3.Kuartz ampulde yapilan sentez sirasinda dnemli olan bazi parametreler vardir

Bunlar ise kisaca soyledir;

l. Sentezlenen kuartz ampul malzemesi dig ortamda hi¢bir malzemeyle reaksiyona
girmemelidir.

2. Malzeme iizerinde kirlenme olmasi halinde kisa siirede dezenfeksiyonu saglayacak
bilesikli malzemeye ihtiyag vardir.

3. Sentezlenen malzeme Kkararli yapida bilesik olmali ve kararlih saglayacak
malzeme temini saglanabilmelidir.

4 Sentezlenen bilesik islenmesi kolay ve hizli olmalidir. Bu malzemeler istenilen
kalip sekillere girebiliyor dzellikte olmalidir.

5. Materyal igindeki gazlarin uzaklastinlabilmesi igin az gozenekli yapiya sahip
olmalidir,

6. Kolayca islenebilir ve kolayca istenilen bigim verilebilir 6zellikte olmalidir.

7. Sicaklik profilini etkilememesi igin diistik termal iletkenlige sahip olmalidir.

8. Kristalin bilyiidiigii ortamdan daha diisiik termal genlesme katsayisina sahip
olmahdir. Bu, kristalin igerisindeki termal stresi ortadan kaldirmaya ve ¢atlamayi
dnlemeye yardim eder

9. Rastgele yiizey cekirdeklesmeyi énlemek igin dilzgiin i¢ yilzeye sahip olmahdur.



C

Kuartz ampuide uygulanan sentez ile birlikte belirlenen ozellikleri yapisinda

Sekil 3.1.Kuartz ampuliin sematik gdsterimi [65].

tagidigindan kuartz ampul tercih edilir. Camun tercihinin simirlandirilmig olmas
uygulamalarda, yiizey kirinin camdan baz1 durumda sizabiliyor olmas: ve sonrasinda

bilesige kanigmasindan dolay1 kullanimi ¢ok yaygin olmamaktadir[65].

Culng+Gag ;Se» kristalinin saf olarak ve kiitle kaybi olmadan elde edilmesi igin ilk
olarak kuartz ampuller karbon ile kaplandi. Kristal elde etmede kullamlan kuartz
ampuliin hazirlanmast igin i¢ ¢apt 12,8 mm olan | m uzunlugunda kuartz ampul
kullamlds. Cekirdeklesmenin gergeklesmesi igin kuartz ampuller 20 cm boyunda
kesiidi. Kesilen ampullerin temizlenmesi igin bir ucu istenilen sekil verilerek,

asetilen oksijen hamlaci kullamlarak kapatildi.

Sekil 3.2. Karbon kaplanrus ampul

Kimyasal temizieme prosediirii ve ampullerin pigirilmesi isleminden sonra gaz
giderme islemi (~10 torr’luk vakumda) igin gaz-giderme islem firmina konarak

1100 °C’de 2-2.5 saat kadar tutuldu. Bu islemle kuartz ampuliin i¢ yiizeyine tutunan
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ve iginde mevcut olan gazlarin disan ¢ikarilmasi amaglanmistir. Kurutulan ampul bol
asetonla calkalanarak i¢ yiizeyinin asetonla kaplanmasi saglandi. Asetilen-oksijen
hamlacinda yaktigimiz ampuliin i¢ geperlerinde karbon filminin olugmasi saglandi
(Sekil 3.2). Bu islem bir kez daha tekrar edildi. Bu esnada ampul iginde olusabilecek
karbon pargaciklan DI (Deiyonize) suyla 15 dk yikama iglemi ile giderildi. Karbon
filminin uniform hale gelmesi igin ampul tekrar gaz giderme firinina konarak 1100
°C’de | saat kadar tavlandi. Bu karbon filmi ampul iginde yaptifimiz sentez igin
kullanilan kristallerin reaksiyona girip geperlere tutunmasi engellenmis oldu. Bu
agamadan sonra ampul yilklenmeye hazir hale gelmistir. Yiikleme yapildiktan sonra
ampuliin agzina, kapatmak i¢in ¢apt ampuliin i¢ ¢apina uygun daha kiigiik yarigaph
kisa kuartz baslik kesildi ve ampuliln agiz kismina yerlestirilerek hamlag yardimiyla
kapak olacak sekilde yerlestirildi [89, 91].

Sekil 3.3, Kapaklarin yerlesmesi igin yapilan daraltma iglemi
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Sekil 3.4. Kuartz ampuller igin kullanilan bashklar ve yerlestirilen kisimlar

3.2. Culng;,Gay3Se; ince Film Malzeme Sentezi

0,7 ve 0,3 oranlarinda belirledigimiz In, Ga ile birlikte CIGS kristal sentezi igin
toplam 5 gram olarak aldigimiz Cu kristallerinin yaninda x oram belirledigimiz kiitle
degerleri. X katsayisim O olarak belirledigimizde bu oran kiitle degerlerini
vermektedir. Bu elementlerin agirhd: belirleyebilmek icin sentez ¢alismasinda

kuilanilan stokiyometrik oranlar:

Toplam Agirhk(Cu) N _ o

Atom ABrlEI(CY) x0.7xAtom Agirhgi(In) = Toplam Agirhik (In)
Toplam Agirhik(Cu) . .

Atom ABIIE(CH) x0.3xAtom Agirlig1(Ga) = Toplam Agirlik (Ga)

Toplam Agirlik(Cu)
X Atom Agirhigi(Cu)

xAtom Agirhgi(Se) = Toplam Agirhik (Se2)

Baslangicta belirlenen Bakir molar agirligina gére hesaplamalar yapiimaktadir

W(Cu)+ W(In0,7)+ W(Ga0,3 )+W(Se2)=20 gr



Istenilen oranlarda malzeme kullanimiyla toplam agirh: hesaplanmistir. Daha sonra
deney asamas1 gergeklesmistir. Kuartz ampul iginde sentezlenen bilesigin
blciilmesinde bazi durumlar bilinmesi gerekmektedir. Bunlar; deney caligmasi
sirasinda fazla yarniletken bilesikler kaplama calisma esnasinda biyiitiilen besli
yariiletken komponent malzemeler, ist kisimda yapilan iglemler uygulanarak

hazirlandi. Biiyiitme ampulii ilk olarak bir sentez islemine tabi tutuldu.

Firnlarda pisirilerek sentezi yapilan malzemeler, birbirleriyle uygun birlesimi igin
karstirici homojen birlesimi yapilir. Sentezi iyi hazirlanmis bilesiklerin kimyasal
tepkimeleri sonucu herhangi bir olasi patlama riski de ortadan kaldinlmis olacaktir,

Sonra ise uygun hacim ve miktarlarda eriyik bilesikler hazir hale getirilmigtir.

Kullanilan kristal malzemelerin toplam kiitle hesabi farkl: sentez bilesikleri i¢in ayn
ayri hesaplamalar1 yapilir. 2.10 torr’da vakum aitinda islenen ampuller belirlenen

kiitle miktarina bagh olarak hazirlanir ve sentezi gergeklestirilmis olur.

Sekil 3.5. Kuartz ampulde sentezlenen CIGS kristali.
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Sekil 3.6. a) Sentezlenen CIGS kristalinin {ist kisimdan goriintisth b) CIGS kristatinin yan kisimdan

gbriintiisi,

3.3. Culng;GagsSe; Ince Filmin Kaplanmasi

10" torr’luk vakum altinda 0,1 gram 8l¢iitiinde CulngGag3Sez bilegigi hazirlanr.

300°°C’lik sicaklikta alttaglar ({izerinde

yontemiyle ince film iiretimi gergeklestirildi.Culng 7Gag 3Sez ince filmi olugumundan

sonra 450 ° C’de tavlama islemi yapilarak ince film kaplama siireci tamamlanmigtur.

Tablo 3.1. Culng ;Gay ;Se, materyalinin direng ve tasiyict yogunluk degerleri

buharlastinici  Termal

Materval Direng (Ohm.am) | Tasiyicr yogunlugu (m™~)
Culne.~Gag.iSe: 1,25x10+ 3,63x10°18
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Sekil 3.7. Culng ;Gag 3Se; bilesiginin aydinhik ve karanlik ortamda yiizey g8rintiist.

Tablo 3.2. ince Film’de kullamlan elementlerin erime ve kaynama noktalar [90].

Malzeme

Indiyum

Ernme Noktas: Kaynama

156,61 °C

Kadmivum 321,07 °C

Balor

Galyum

Sclenyum

Tellitx

1083 °C

29,76 °C

217,0°C

432 °C

Noktas:

2000 °C

767 °C

2204 =C

6849 °C

1390°C



3.3.1. Culny+GaysSe; Ince Filminin Optik Ozelliklerinin Arastiriimas

Yansima ozelliginin iyi olmasi, yaniletken malzemelerin goriintiilerini diger
malzemelerin goriintiisiyle aywt etmek olduk¢a zordur. Bu iletkenlerin spektrum
seviyesinin goriilebilir arahkta olmasi i¢in absorbsiyon Ozelliginin iyi olmasi
gerekmektedir. uygun absorbsiyon katsayisi yaklagik olarak 10° cm” degerinde
olmalidir. Isin demetinin farkli dalga boylarinda seffaf gegisin saglamas: bazi dalga

boylarnin araliklarinin kayboldugu gozlenmistir [67].

Yariiletken malzeme incelendiginde band yapisinda meydana gelen sogurma
spektrumu gorillebilmektedir. Yapilan gozlemlerde, foton enerji seviyesindeki
degisim, diisilk enerji seviyesinden yilksek enerji seviyesine kadar sogurulmast,
is18in belirli bir frekansta yayilmasi ile ortamdaki atomlarnin yayithm frekansi ayni
seviyeye geldiginde olusur. Boylelikle 151k demeti sogurulduktan sonra tabakalardan
gegerek soniimlenecektir. Yapilan bu iglemler incelendiginde ortamin gegirgenligi

1s1Ein sofurulma spektrumu ile dogrudan iliskilidir.

Isik demetinin sogurulmasi, Esitlik (3.1)’de sofurma katsayisi o (cm™ ) olarak

tamimlanir. Sogurma ile soniim katsayilar arasindaki baginti:
a=47k/Ag 3.0
a=sogurma katsayis1 k=sabit Ay=S6niim katsayisi

seklindedir [68,69]. Diger bir esitlie gore de sogurma katsayisi o optik gegirgenlik
bagintist yardimiyla Esitlik (3.2)’deki gibi hesaplanabilir.

(@=32mn(R)=2mE® (3.2)
[=Gegen 151tk Tp= Gelen Yogunluk d=Film Kalinhk  T=Optik Gegirgenlik

Burada en onemli durum elektronlarin  gegislerini  belirleyebilmektir.

Yariiletkenlerdeki elektron gegisleri temelde iki tiirli olmaktadir, bunlar direk ve
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indirek ge¢is seklindedir. Direkt olan gegis, foton enerjisinin elektronu uyarmasinin
ardindan degerlik bandindan direkt iletkenlik bandina ge¢mesiyle tamamlanir;
indirekt geciste ise fotonun enerjisi elektronun iletim bandina gegmesine

yetmemektedir.

Filmlerin kinlma indisleri ve kalinliklari Manifecier esitlifine gore ve optik
gegirgenlik grafiginden yararlanarak Zarf Metoduna gore Esitlik (3.3) ve (3.4)’deki

gibi hesaplanir.

n=[N+(N2—n§n_f)l'2]m (3.3)

2+ 2 _
N=(nﬂ 2"—")+2n0n (T:‘H Tm)

*2T,T, (3.4)

ns= Kirlma indisi n,= Hava kirilma indisi Ty- Maksimum gegirgenlik degeri

Tim= Minimum gegirgenlik degeri

Burada, n; alttasin kirilma indisi, 1, hava i¢in kullanilan kinlma indisi ki, bu deger
[’dir. Tm ve T degerleri ise gegirgenlik grafifinden elde edilen ardigik maksimum

ve minimum gegirgenlik degerleridir [73].

Film kalhinligi ise Esitlik (3.5) ile hesaplanabilir;

L MA
2(n. A —ny.4)

(3.5)

A, =1.Kinlma Indisi ~ 4,=2.Kirilma indisi
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M, ardisik iki maksimum veya minimum nokta arasindaki degeri gosterir, m=n(4,)
ise ny=n(4,) bu maksimum ve minimum degerlere karsithk gelen 4, ve 4, dalga

boylarindaki kirilma indisleridir.

Durum enerjisini veren bagint;

Ay (3.6)

Band arasindaki gegis durumuna gore, foton enerjisi ile sogurma katsayisi arasindaki

baginti ise;

a= A(ho- E)™ (3.7)

E,= Yasak band araligi, M=Gegis tlirli sabiti, hv=Foton enerjisi

Im e3risinin lineer kismi enerji eksenine ekstrapole

Foton enerjisi hv'ye karst (cchv)
edildiginde E; deBeri bulunur. Yaniletken band araligim etkileyen parametreler.

Bunlarin en 6nemlileri;

1) Farkli basing miktan

2) Sicakhk degerleri

3) Band genislemesi sonucu meydana gelen kusurlar

4) Magnetik alana bagh olarak band genisgliginin deismesi

5) lletkenlere uygulanan elektrik alanin giicii

3.3.2. Culng7GagsSe; Ince Filminin Yapisal Ozelliklerinin incelenmesi

X-iginlarimi kisaca agiklayacak olursak; yiiksek enerjiye sahip elektronlarin
yavaglamasiyla veya atomun ig orbitallerindeki elektronlarin elektronik gegisi sonucu
meydana gelen kisa dalga boylu elektromanyetik 1sinlardir. 30-50 kV gibi yiiksek bir

potansiyel fark altinda ivmelenen elektronlarin bir metal hedefe ¢arpmasiyla elde
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edilirler. Cikan X-isinlart metal atomlarinin karakteristik ¢izgilerini igeren bir
spektruma sahiptir. Kristal yapiy1 incelemek igin X-1stnlarinin kullani!masi diigiincesi
ilk kez 1912 yihnda Max Von Laue tarafindan Snerilmistir [70]. Deneysel olarak
kristal yap1 igerisindeki atomlarin dizilimi yani kristallerin yapist X-15i1 kirmimuyla
belirlenir. Kinmm ¢ok sayida atomu igeren sagtlma olarak tanimlamir. X-iginfarinin
dalga boyu ise 0.1 A° ile 100 A° arasindadir yani atomlar arasi mesafeyle
kiyaslanabilir boyuttadir. Bu nedenle kristal yapinin belirlenmesinde X-1gtm kirinim

kullanilir.

Kristal calismalarinda 0.1 A® ile 10 A® arasindaki dalga boylu X-iginlan kullamlir. X-
isimt kirimim  ydntemi  bilinmeyen kristal yapilarin incelenebilmesine ve kristal
ieriginin atomik diizeyde ayrintili bir goriintilsiiniin elde edilebilmesine olanak
veren olduk¢a onemli bir tekniktir. Bu teknik; kristalde bulunan mevecut degisik
fazlarin miktarlan hakkinda yaklasik bir fikir vermesi ile birlikte kristallesme
derecesi ve pik genislikleri kullanilarak kristal boyutu ile ilgili bilgi elde edilmesine
de olanak saglar. Kirmmimin temelinde yatan fiziksel olay kristaldeki farkli
atomlardan elastik olarak sagilan isinlar arasindaki faz farklarindan ortaya g¢ikan
girisim etkileridir. Dolayisiyla kristal, X 15inina kars: ti¢ boyutlu bir kirnmim ag gibi
davranir. Kinnim yalnizea belirli geometrik sartlarin gergeklesmesi sonucunda ortaya

¢ikar.

iki ardisik dilzlemden olan sagilmalarda yol farki, dalga boyunun tam katlan
oldugunda yansiyan iginlar yapici girisime ugrarlar ve kirnim maksimumu elde
edilir. Diizlemler arasi uzakligt d olan ardigik iki diizlemdeki atomlardan sagilan
dalgalar incelendiginde iki dalga arasindaki mesafe 2dsinf olur. Mesafe arasindaki

fark A dalga boyunun tam sayi katlari olmasi gerekir:

2 d sinBg =n\ (3.8)
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Bu olay Bragg Yasas: olarak adlandinilir ve burada n; 1, 2, 3, degerlerini alabilen
yansima mertebesi, A; gelen 1gimin dalga boyu, d; kristal diizlemleri arasindaki

mesafe ve 8z ise; Bragg acisidur.

Genel olarak kristal incelemelerinde #=1 ahmr. Ciinkii kinmma ugrayan iginin
siddeti gittikge azalir. Eger Bragg sarti (1<2d) iki parale! diizlem tarafindan yerine
getirilmigse, bu durum diizlemlere paralel ve aralarindaki mesafe ayn olan diizlem
tarafindan yerine getirilecektir yani yapici girisim sart: saglanmig olacaktir ve Bragg
sartindan kiiiik bir sapmanin anlam: her yansiyan isigin az da olsa farkli faza sahip
olmasidir. Bu durumda kristaldeki biltiin paralel diizlemlerden olan faz farklan
sonucunda yikict girisim olusur. Bu yiizden kristal yapidan olusan kinmm desenleri
¢ok keskin piklere sahiptir, ancak amorf yapidaki pikler genis piklerdir [89].Deneysel
olarak Bragg yasasindan iki sekilde yararlamlir. 1 dalga boyu bilinen bir X-15im
kullanilarak 26 agis1 lgiiliir ve kristal yapidaki diizlemler arasi mesafe belirlenir.
Diizlemler arasi mesafeleri bilinen bir kristal yardumiyla da 26 acisi dlgiilerek
kullanslan 1sinin A dalga boyu belirlenebilir. X-1gin1 kirmim desenleri ¢aligmalarinda
iic yontem kullamlmaktadir ve bu yontemlerin hepsinin calisma prensibi Bragg
yasasina dayanmaktadir. Bunlar Laue Metodu, Déner Kristal Metodu ve Toz
Metodu’dur. Laue Metodunda Bragg agist Op sabittir. Diner kristal yonteminde, yine
numune olarak tek kristal ve degisen agilarda sabit dalga boylu iginlar kullanilarak
kirimim elde edilir. Toz ybnteminde ise, numuneler polikristaldir ve toz haline
getirilmigtir. Bu ybntemde, sabit dalga boylu 1sinlar ve degisen agilar kullamlir.
Polikristal yapidaki materyallerin incelenmesinde kullamlan tek ydntem toz

yontemidir.

Bu denklem esitsizliginde (A<2d) mesafesi aym diizlem ile olusturulmus ise ilk
olusum sarti saglanmig olur. Diizlemler arasinda herhangi bir sebeple igikta sapma
olursa yansiyan igikta fazlar arasinda farkhihk olusturabilmektedir. Bu faz
farkliliklart sonucunda paralel diizlemler arast olugan yikici girisim olustugu
aragurmalar  sonucu  ortaya konulmustur. Bragg yasast ki sekilde
kullanilabilmektedir. Bunlardan ilki Esitlik (3.8)’deki A dalga boyu ve X- 1s:mm
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kullamlarak 26 agist degerini belirleyebilmek ikincisi kristal diizlemler arasi uzakhigi

Olgebilmektir.

Elde edilen filmlerin kinmm desenlerindeki piklerin  siddetleri farkllik
gosterebilmektedir. Pik giddetinin  bilyilk ve genisliklerinin  kiigiik olmasi
kristallesmenin iyi oldugu, pik siddetinin kiigiik ve genisliklerinin bilyilk olmasi
kristallesme derecesinin iyi olmadifi anlamina gelir. Elde edilen filmlerin X-1sin

kirinim desenlerinden tane boyutlari Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanmigtir
[70].

=094
b= /BCOSQB (3.9)

Burada, D tane boyutunu, A gelen X-igimnin dalga boyunu, B (radyan olarak) yan-

pik genigligini ve 0 Bragg agisim gostermektedir.

i Dedektir

atom va da
ivon diizlemleri

-

Sekil 3.8. Bir kristal dlizlemde X-15tnt kinmminin meydana gelmesi [90].

Birim hiicre yapisim belirlemede alti temel parametre gereklidir: Bunlardan i¢
kenarinin uzunlugu a, b, ¢ ve onlarin arasinda kalan agilar a, B, v ile gosterilir. a, b,

ve c’nin degerleri 8rgii parametreleri. Bigim ve sekil olarak tiim érgiilerde bu durum
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degismez. Bigimlerine gdre, birim hilcreleri yedi tipe veya simetri sistemine

ayrihriar:

a

+ ik ++(az.-"'2)
c

dhld =

(3.10)

Birim hiicredeki difiimlerin sayisina bagh olarak &rgil yapilan basit ve bilesik
olabilmektedir. Basit bir orgli yapisinda birim hiicrede sadece bir atom bulunur.
Bilesik hiicre yapisinda ise bu sayi birden fazla sayi olabilmektedir. Basit drgiide
atomlar sadece birim hiicrenin diigiimlerine yerlesebilir. Bilesik yapali &rgiilerde ise,
birim hiicrenin diigiimleri haricinde, atomlar taban yiizeyinin merkezinde, uzay
kdsegenlerinin kesigmesinde ve tiim ylizeylerin merkezinde yerlesebilir. Béylece bu
tip drgiilerin birim hiicresinde sirastyla iki, iki ve dort atom yerlestirilebilir. Katilarin
kristal orgiisiiniin yapisi, yani a, b, ve c Orgii parametrelerinin agilar da
belirlenebilmektedir. Kristal drgiisiinde herhangi bir dogrultuya yerlestirilmis paralel
olarak konumlandirilmis, sonsuz sayida dogrultu bulunmaktadir. Ve dogrultu [hkl] ile

gosterilmektedir [89].

Dogrultu vektsrii [hk!] , karsihkli (hkl) diizlemine diktir. Herhangi bir (hki) diizlem

takimi iginde, komsgu iki diizlem arasindaki mesafe (d) ile gosterilmektedir.

3.4. Dort Nokta Yontemi ile Ozdireng Olciimi

Direng olgiimil i¢in dort nokta olgiim teknigi dier bir l¢lim metodu olan bar
geometri tekniginin gelismis bir seklidir. Bu yontem ilk kez 1954 yilinda Valdes
tarafindan &nerilmistir. Bu ydntemde numune seklinin diizglinligiine ve kontaklarin
tam omik olmasina gerek yoktur. Bu ydntemi kullanmak i¢in numunenin en az bir

yiizeyi diizlemsel sekle sahip olmalidir ve bu yiizeyinin geometrik boyutu, kontak
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boyutundan daha bilyiik bir ebatta olmalidir. Bu &lgtimlerde kiigiik alanl dort kontak,

numunenin diizlemsel yiizeyine uygun oranlarda yerlestirilmektedir.

Giic kaynad *\

Sekil 3.9, Dért nokta yintemiyle dlglim dlizenegi [90].

Distaki uglardan sabit bir I akimu akarken, igteki uglar iizerinden agik devre gerilimi
V dlgiiliir, Birbirinden esit uzaklikta olugturulan dort kontak Slglim diizenegi sistemi

kullamldiginda numunenin 8zdirenci Esitlik (3.11) bagintis: ile hesaplanr.

p=%(2)l(?J=4,523{;) (3.11)

T= ince filmin kalinlig:, V=Voltaj, [=Akim

Burada t ince filmin kalinh@idir. Hesaplanan 6zdirenglerin tersi alinarak iletkenlik
degerleri tespit edilir. Bu tez calismasinda tiretilen ince filmlerin elektriksel dlglimleri
Dort Nokta Olgiim metodu ile Atina Ulusal Hellenic Aragttrma Kurumu Lazer
Uygulamalarn Enstitiisiinde alinmigtir ve ozdirengleri  hesaplanarak filmlerin

iletkenlikleri tespit edilmistir.
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BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1.Yapisal Ozelliklerinin Analizi

X-151n1 analizleri Rigaku D/Max-1lIC difraktometresi ile yapildi. Olgiim yapilirken
difraktometredeki bakir hedefe 35 kV’luk gerilim ve 30 mA’lik akim uygulanarak
elde edilen CuKa X- igmlar kullamldi. Olgimler oda sicakhginda, 10<20<70
arasinda 0.2° adimlarla 6l¢iilmiistiir. Farkh x oranlarinda bilyiitiilmils Culng 7Gag 3Se;
ince filminin X-is1m kinmim analizi Sekil 4.1°de gosterilmigtir. Kinmim deseninden
de goriildigi gibi yap istenen ozellikleri tagimaktadir ve istenmeyen ara fazlar

oldukga az olup baskmn degildir.

2000 -
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Sekil 4.1. Culng;Gay ;Se; ince filminin X-15101 kirinim indisi grafigi.
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4.2. Optik Ozelliklerinin Analizi

Sekil 4.2’den de gordigiimiiz gibi termal buharlagtirma ile {rettigimiz
Culng 7Gag1Ses ince filminin oda sicakhginda optik gecirgenlik grafigini goriiyoruz.
Kapladigimiz filmin optik gegirgenligi giin 15131 ve karanlik ortamda incelenmis olup
giin 1s1ginda optik gegirgenligin ciddi bir artis gosterdigi saptanmustir. Spektrumlar
IR ve Gorliniir boigede alinmistir. Goriiniir bolgede tiim 1;igin filmler tarafindan
soguruldugu ve IR araliginda da filmin kalinhiginin daha etkin oldugu ve mak/min

noktalarin daha belirginlestigi ve sogurma siddetinin azaldif1 izlenmigtir.

g Avdmbk Orlamda ~ 5 Avdinlik Ostamda
Karanld: Ortunda ke
— Karaahk Ortamda
FaY
40
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T w0 £
% =
5 | 0k
=
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| ||
] L - |
e "

L a i

' 400 &00 500 Joo0 1200
160 600 300 1506 1260
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Sekil 4.2. Culng :Ga, ;Se; ince filmlerin Aydinhik ve Karanhk ortamdaki optik gegirgenlik-dalga boyu
grafidi.
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Sekil 4.3. Culng ;Gay ;Se; ince filmlerin Aydinhk ve Karanlik ortamdaki (ahv)2-hv (Eg) grafigi.

Uretilen ince filmin yasak enerji araliint elde etmek igin Sekil 4.3’de oldugu gibi
(chv)*'nin hv’ye gore degisim grafigi ¢izilmistir ve bu egrinin x-eksenini kestigi
deger kullanilarak Eg yasak enerji arali1 tayin edilmistir. Eg band aralifi sogurma
katsayisina baghlik gésterdigi icin giin 1s1ginda 1.75 eV karanlikta 1.76 eV olarak

degisim gostermistir.

4.3. Elektriksel Ozelliklerinin Analizi

,6E-005 # & & Aydinhk Onamdn /,
1 4E-005 & & % Karanhk Ortamda //,J"
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Sekil 4.4. Culn, ;Ga ;Se; ince filmlerin Aydinhik ve Karaniik ortamdaki Akim-Voltaj (I-V) grafigi
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Elde ettigimiz Culng7Gag 3Se; ince filmlerimizin elektriksel (Akim-Voltaj) dl¢timleri
dort nokta (four probe) ydntemi ile aydinhk ve karanhk ortamda yapildi. §ekil 4.4.
elde ettigimiz ince filme ait aydinlik ve karanlik ortamda elde edilen 1-V grafigidir.
Sekil 4.4°den de goriildiigil gibi iiretilen ince filmin akim degeri 10 ** mertebesinde
olup gayet iyi bir akim ozellifi gdstermektedir. Ozdirengler ise grafiklerin

egimlerinden yararlanilarak hesaplanmgtir.

4.4. AFM ile Yiizey Goriintiilerinin Analizleri

Culng ;Gag;Se- ince filminin AFM gériintlisii Sekil 4.5°de gosterilmigtir.  Film
olusumunda tanelerin belirgin ve simirlannin keskin oldugu, yiizey morfolojisinin
diizglin seyrettigi ve herhangi bir topaklanmanin yiizeyde mevcut olmadif

izlenmigtir.

{uwu]

[106 nm]12.2nm

1]

Sekil 4.5.Culn0.7Ga0.3Se2 ince filminin AFM ile 6lglen ylizey haritasi gériintiisi.
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BOLUM 5.TARTISMA VE SONUC

Optik bzelliklerin analizi

Culng 7Gag 3Se; ince filminin optik dlgiimleri aydinlik ve karanlik ortamda ayri ayn
belirlendi (Sekil 4.2-Sekil 4.3). Yariiletken ince filminde optik sofurma deneyleri
sonucunda elde edilen veriler kullanilarak yasak enerji araliginin karanlhk ve aydinlik
ortamdaki degisimleri incelendi. Sogurma dl¢timlerinden, (ahv)*-hv grafikleri
cizilerek bu grafiklerin lineer kismu igin ¢izilen dogrunun enerji eksenini kestigi
noktadan yararlamlarak filmin yasak enerji arahig1 belirlendi. Band araliklan aydinlik
ortamda 1.75 eV ve karanlik ortamda 1.76 eV olarak bulunmustur. Yasak enerji
arah@ giin 1:iginda daha diisiik bir degerde gézlenmis olup bu sonug bizi
Culng7Gag 3Se; ince filminin aydinlik ortamda giines spektrumuyla daha uyumlu
halde oldugu sonucuna gétiirmektedir. Bu da gosteriyor ki malzememiz giines pili
uygulamalarinda rahatlikla tercib edilebilecek bir malzemedir. Ayrica aydinhk
ortamda giines pilleri i¢in esas olan fotovoltaik donilsiim stirecindeki elektron-hol

¢ifit olusumunun arttifii anlamina da gelmektedir.

Ayrica, optik gecirgenlik 8l¢iimleri 400-1200 nm aralifinda UV-VIS spektrometresi
ile oda sicakliginda alinmigtir ve aydinhik ortamda filmin optik gegirgenliginde de
ciddi bir degisim gozlenmistir. Sekil 4.2’ye bakildiginda gegirgenlik giin 1131yla
birlikte ciddi bir diisiis gdstermistir ve karanlik ortamda min/mak degerleri daha da
belirginlesmistir. Bu da film kalinlify tespiti igin kutlanacagimiz Manifecier esitligini
kullanmamizi kolaylagtirmuistir [73]. Esitlik (3.2)’den hesapladigimiz deger 770 nm
olarak bulunmustur. Dolayisiyla optik gegirgenligin diismesi ve sofurmanin artmasi
yine malzemenin giines pili uygulamalarinda p-n eklem yapisinda p-tipi sofurucu
tabaka olarak tercih edilebilir oldugunu gostermektedir. Beklenen degerler de

olmamaktadir. Bu da yine bekledigimiz gibi glines pili olarak ¢aligmasi igin sogurucu
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malzeme olabilecegini gostermektedir. Aydinlik ortamda optik gegirgenligin diisik
olmasini ise, yiizeyin 1s18a maruz kalma durumunun zayif, diger bir tanimla 15131
hapsetme 6zelliginden dolay: yiizeyin foton etkilesiminin daha az oldugu ve bunun
da daha az yiizey piriizliliigiiniin oldugu ile agiklayabiliriz [74-77]. Filmin kismen
daha kiigiik bir yasak enerji band arahgina sahip olmasimin diger bir nedeni ise
yiiksek hizda olugan yapr igerisindeki safsizliklanin olusturdugu ara enerji
durumlarindan kaynakli yasak enerji band arahfindaki daralma olarak
yorumlanabilir. Bu yapilar i¢in yasak band arahiklan oda sicakhifinda 1.088 eV ile
1.21 eV arabginda rapor edilmistir [78,79]. Culn;.xGa,Se; filmlerin x=0.0 ile x=0.3
katkilan igin optik 6zelikleri incelemiglerdir ve kalinligin artmasiyla birlikte band

arahiinda azalma oldugunu buimugiardir {80,81].

Yapisal Ozelliklerin Analizi

Culng;Gag3Se: ince filminin X-isim analizi Rigaku D/Max [IIC X Ray
difraktometresi ile alindi ve dl¢iimlerde CuKa 1gin1 kullamildi. Faz degerlendirmeleri
0,2°lik adimlarla 10<20<70° arahginda yapildi. Yapida baskin olarak gizlenen (112)
piki ise yapinin beklendigi iizere kalkoprit yapida oldugunu gostermektedir. (112)
pikinin konumu 26.68° olarak bulumustur. En belirgin olan ve yapimin olugtuunu
belirginlestiren alttag yiizeyine dik olarak yonlenen (112) yonelimlerinin yaninda ara
fazlar da gozlenmistir ancak yapi fizerinde baskin oimayip zayif siddettedir [82].
CIGS yapilarinin yapisal analizinde en giiglil otarak (112} pikini ve ayni zamanda
cakisan (220/204) yonelimlerini de rapor etmislerdir ve kalkoprit yapida
kristallestigini dogrulamiglardir. (112) pikinin CulngssGag5sSe; yapisi igin 20=
26.73%den, 26.77”ye ve CulnggoGag20Se: igin 26.82%ye kaydifi gdzlenmistir.
Benzer yapilar i¢in kaymalara literatiirde birgok ¢alismada rastlamak miimkiindir
[83,84]. Kirnim pikleri gosteriyor ki; termal buharlastirma yontemi ile iretilen
Culng;Gag;Se> ince filmi igin a: 521, c: 10.98 A (JPDS 35-1102) olarak

bulunmustur ve bu sonuglar benzer ¢alismalarla dogrulanmistir[85,86].
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Diger bir yapisal 6zellik olan tane boyutu igin ise Debye-Scherrer formillini (d =
0.94)/BcosBp) kullandik. CuKa 1simasi igin dalga boyu (1.54 A), B ise FWHM
dedigimiz pik sayiminin yariya indigi durumdaki genisligidir. Tane ebatlarindaki
farklilasma kristalin kalitesi hakkinda bize net bir bilgi verir ve XRD ile yapilan
kirmmim pikinin yan yitkseklik pik genisligi arasinda ters bir oranti vardir. Kirimim
pikinin oldukga dar olmas: tane bilyiikligiint de daha da arttirmaktadir ve bu durum,
kristalin kaliteli bir yapiya sahip oldupunu gostermektedir. Hesapladigimiz tane

boyutu Culnp7GagSe; ince filmi igin 42.58 nm’dir.

Elektriksel Ozelliklerin Analizi

Sekil 4.4. den de goriildiigli gibi akim degerleri oldukga yiiksek mertebede olup
ozellikle aydinhk ortamda iletkenliklerinin yiiksek oldugu saptanmstir. Ozdireng
degerleri karanhk ortamda 123 Qcm ve aydinhk ortamda 0.91 Qcm olarak
hesaplanmis olup film giines pili uygulamalarinda kullamilabilecek ozellikler

tagimaktadir.

AFM ile Yiizey Ozelliklerinin Analizi

Culng7Gag ;Se- ince filminin yiizey morfolojisinin analizi icin AFM goriintillerini
inceledik (Sekil 4.5). Ince film igin verilen pliriizliilik degeri (RMS; root-mean-
square degerleri) Image Plus programi kullanilarak belirlenmistir ve 3,4 nm olarak
hesaplanmistir. Filmin ylizey morfolojisi diizgiin olup tane olusumunun belirgin ve

stmirlaninin keskin/ayirt edilebilir oldugu gozlenmektedir.
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