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OZET

Doktora Tezi

CulnixGaxSez TABANLI FOTOVOLTAGK (NCE FGLMLERGNGN URETGLMESG ve
KARAKTER(ZASYONU

Hasan YILDIRIM

Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Fizik Anabilim Dali

Damsman: Dog. Dr. Ahmet PEKSOZ

Bakir indiyum galyum diselenid (CulnxGaixSez) ince filmlerinnin  ardiGik
elektrodepozisyonu ITO kapli cam alttaGlar iizerine sulu ¢ozeltilerde potansiyostatik
yontemle gergekleGtirilmiGtir. Cu—Ga-S (CGS) and Cu—In-S (CIS) 6ncii ince filmlerinin
ITO alttaGlar iizerine elektrodepozisyon mekanizmalari da dontiGlimlii voltammetri yontemi
ile araGtirllmiGtir. DontiiGlimlii voltammetri ¢aliGmalari tekli Cu, Ga, S, In ve Se sistemleri,
ikili Cu-S, G-S ve Cu-Ga sistemleri, i¢li Cu-Ga-S ve Cu-In-S sistemleri i¢in
yapilmiGtir. Cu—Ga—S oncii filmlerinin birlikte depozisyonunda GaClz konsantrasyonun
etkisi detayli olarak incelenmiGtir. En yiiksek Ga elemental bileGen oranina sahip CGS oncii
filmi 20 mM GaCls igeren ¢ozeltiden depozite edilmiGtir. Bu film 1,7 eV enerji bant
araligina ve 2,32x10% cm™ taGiyict konsantrasyonuna sahiptir. En uygun depozisyon
potansiyelinin  belirlenmesi amaciyla Cu—In—-S oncli ince filmlerinin birlikte
elektrodepozisyonu farkli potansiyellerde gercekleGtirilmiGtir. Taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimli x-1Gim1 (EDX) analizleri -0,9 V*ta depozite edilen
CIS oncii filminin %15,82 Cu, %41,45 In ve %42,73 S ile en iyi elemental bileGim oranina
ve yaklaGik 0,4 um tanecik boyutlari ile diizgiin yiizey yapisina sahir oldugunu gostermiGtir.
Cu/In/Cu/Ga/Cu/Se katmanl yapilari farkli sicakliklarda (250 °C — 550 °C) tavlanmiGlardir.
Taramali elektron mikroskobu analizlerinden CIGS ince filmlerin tavlama sicakliklarina
bagl olarak farkli yiizey 6zelliklerine sahip olduklart goriilmiiGtiir. EDX analizleri, tavlama
sicakligr arttikga CIGS ince filmlerdeki Se elemental bileGen oraninin %46,99“dan
%14,84“ e diiGtiigiinii gostermiGtir. XRD analizlerine gore 550 °C*“de tavlanan CIGS ince
filmin sitokiyometrik CuGao 6lno 4Se> fazina sahip oldugu goriilmiiGtiir. CIGS ince filmlerin
enerji bant araliklar1 1,41 eV ile 2,19 eV arasinda degiGim gostermektedir. Depozite edilen
CIGS filmleri ~10" cm™ taGiyic1 konsantrasyonuna sahiptirler. Hall etkisi 6l¢iimleri CGS,
CGS ve CIGS filmlerinin p—tipi yariiletken 6zelliklere sahip olduklarini géstermiGtir.

Anahtar Kelimeler: CIGS, ince film, ardisik elektrodepozisyon, giines pili
2017, xi + 94 sayfa.



ABSTRACT

Phd Thesis

PRODUCTION AND CHARACTERGZATION OF CulnixGaxSe2 BASED
PHOTOVOLTAIC THIN FILMS

Hasan YILDIRIM

Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ahmet PEKSOZ

Sequential electrodeposition of copper indium gallium diselenide (CulnxGaixSe2) thin
films on ITO coated glass substrates was carried out by potentiostatic method in aqueous
solutions. The electrodeposition mechanism of Cu-Ga-S (CGS) and Cu-In-S (CIS)
precursor thin films on ITO substrates has also been investigated using cyclic voltammetry
technique. The cyclic voltammetry study was performed in unitary Cu, Ga, S, In and Se
systems, binary Cu-S, Ga-S and Cu—Ga systems, ternary Cu—-Ga-S and Cu—In-S systems.
The effect of Ga concentration on the properies of codeposition of Cu-Ga-S precursor
films has been investigated in detail. The CGS precursor film with the biggest Ga
concentration has been deposited in the bath containing 20 mM GaCls. This film has an
energy band gap of 1.7 eV and a carrier concentration of 2.32x10*° cm™. The codeposition
of Cu-In-S precursor thin films was caried out at diferent potentials to determine the
optimal deposition potential. Scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive
x-rays (EDX) analysis shows that the CIS precursor film deposited at -0.9 V has the best
elemental composition rates of %15.82 Cu, %41.45 In and %42.73 S, and a good
morphology with approximately 0.4 um grain size. The Cu/In/Cu/Ga/Cu/Se stacked layers
were annealed at different temperatures (250 °C — 550 °C). From scanning electron
microscopy, it was found that CIGS thin films exhibited different surface morphologies
depending on annealing temperature. EDX analysis showed that elemental ratio of Se in
CIGS films decreased from 46.99 to 14.84 (%), as annealing temperature was increased.
XRD analysis showed that the CIGS film annealed at 550° had CuGagselno.sSez
stoichiometric phase. Energy band gap of the CIGS films vary between 1.41 and 2.19 eV.
Deposited CIGS thin films have carrier concentration of ~10' cm?. Hall-effect
measurements showed that CGS, CIS and CIGS films had p-type semiconductor
conductivity.

Keywords: CIGS, thin film, sequential electrodepozition, solar cell
2017, xi + 94 pages.
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1. GIRIS

(nsanoglu yaGamak icin enerjiye ihtiyag duyar. Gnsan viicudunun iGlevlerini siirdiirebilmesi
icin ortalama 100 W enerjiye gereksinimi vardir ancak; konforlu bir hayat yaGanmasi i¢in
bu enerjinin ortalama otuz kati kadar enerji harcanmasi gerekmektedir. Enerji tiirleri
arasinda Giiphesiz en kullaniGl1 olan1 elektrik enerjisidir. Fosil yakitlarinin (komiir, petrol,
dogalgaz) yanmasi ve niikleer fisyon, elektrik enerjisi iiretiminde kullanilan temel
stireclerdir. Fosil yakitlarinin yanmasi sonucu karbondioksit (COz2) ve su (H20) oluGur. Su,
diinya i¢in bir sorun teGkil etmez ancak CO: i¢in ayn1 Gey sdylenemez. Sanayi devriminden
sonra atmosferdeki CO2 orani daha 6nce eGi goriilmemiG bir Gekilde artmaya baGlamiGtur.
(klim degiGiklikleri, kiiresel 1sinma, deniz seviyesindeki yiikselme, dogal afetlerin daha sik
ve Giddetli olmasi birgok bilim adami tarafindan bu duruma baglanmiGtir. Niikleer santraller
CO2 salinim1 yapmazlar, fakat dogal olarak yine de tehlikelidirler. Yiizyillar boyu kontrol
altinda tutulmasi gereken yiiksek derecede radyoaktif olan atiklarin depolanmasi ve niikleer
bomba yapilma olasilig1 diinya ¢apinda ¢oziilememiG bir sorun olmaya devam etmektedir.
Ayrica fosil yakitlar1 sonlu enerji kaynaklaridir. Boylece XXI. yiizyilin baGlarinda, insan
irkinin Diinya {izerindeki geleceginin garanti altina alinmasi icin alternatif yenilenebilir
enerji kaynaklari aray1G1 artmiG ve bu alandaki araGtirmalar ivme kazanmiGtir. Yenilenebilir
enerji kaynaklarmin en Onemli iki ozelligi, siirdiiriilebilir olmalar1 ve temiz enerji

saglamalardir.

Fotovoltaik (PV) enerji, hidroelektrik enerjisi, riizgar enerjisi, jeotermal enerji, biokiitle
enerjisi ve hidrojen enerjisi yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda en ¢ok ilgi gorenleridir.
EIA“nin (U.S. Energy Information Administration) yaptigi araGtirmalara gére 2012 yilinda
yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen elektrik enerjisi diinya elektrik enerjisi
tretiminin % 22%si iken, 2040 yilina gelindiginde bu oranin % 29*a kadar ¢ikacagi
diiGiniilmektedir. Ayrica PV“den elde edilen elektrik enerjisinin 2012-2040 yillar1 arasinda
yillik ortalama % 8,3“liikk biliylime hizi ile yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda Oone

cikacagi ongoriilmektedir (Anonim 2016a).



GiineG 1G1g1 elektromanyetik spektrumun morétesi (UV), goriiniir 1Gik (VIS) ve kizilalt (IR)
bolgelerini kapsayan elektromanyetik radyasyondan oluGur. Diinya ylizeyine ulaGmadan
once atmosferde ¢eGitli sogurulmalara maruz kalir ve yiizeye metrekare baGina yaklaGik 1
kW enerji aktarir. Ne yazik ki insanoglu bu enerjiyi heniiz verimli bir Gekilde
kullanamamiGtir. Geleneksel olarak giineG enerjisinden iki farkli Gekilde yararlanilmaktadir:
Birincisi daha ¢ok IR radyasyonu sogurularak 1s1 enerjisinin elde edildigi giineG termal
teknolojisi, ikincisi ise mordtesi ve gorliniir 1Gi1gin sogurulmasiyla elektrik enerjisinin elde

edildigi PV teknolojisidir.

PV*ler, bu giine kadar geliGtirilmiG onca yenilenebilir enerji teknolojileri ¢eGitleri arasinda
kaynag1 en bol olanidir. Nitekim glineGten diinyaya bir saatte gelen enerji, insan irkinin
senelik toplam enerji ihtiyacina eGittir. Gelecekte, PV“lerin kiiresel 1sinma ve iklim
degiGikligi problemlerine, herhangi bir CO. veya c¢evreyi kirleten baGka bir atigi
olmadigindan, tek care oldugu diiGiiniilmektedir. Dahasi, fosil yakitlari sonlu ve g¢evreye
zararli oldugundan, gelecek yiizyil ve sonrasinda giineG enerjisinin insanliga hizmet eden
temel enerji kaynagi olacagi ongoriilmektedir. Ayrica PV*©lerin kurulumu ve kullanimi ¢ok

kolaydir ve ayn1 zamanda minimum bakimla 6miirleri de olduk¢a uzundur.

PV*ler ayn1 zamanda giineG pilleri olarak da anilirlar. GiineG pilleri PV etki mekanizmasini
kullanarak gilineG enerjisini direk olarak elektrik enerjisine doniiGtiiriirler. GlineGG gozeleri
verimli sogurma igin tasarlanmiG, giineG enerjisini elektrik enerjisine doniiGtiiren yariiletken
yapilardir. Yariiletkenler 1Gi1g1 sogurma ve sogurulan fotonlardan elde edilen enerjinin
belirli bir kismin1 akim taGryicilart olan elektronlara (e) ve deGiklere (h) iletme yetenegine
sahiptirler. Bir yariletken, yiik taGiyicilarini ayriGuirir ve kontak elektrotlarda toplar ve
boylece kontaklar bir elektriksel yiike baglandiginda devrede elektrik akimi oluGur.

Uretim teknolojisine ve materyal yapisina bagh olarak yariiletken giineG pilleri genel olarak
silisyum (Si) tabanli giineG pilleri ve ince film glineG pilleri olmak {izere iki baGlik altinda
toplanabilir. Ticari olarak Si tabanli glineG pilleri, sogurucu katmanlar tek kristalli (single

crystal), polikristal (polycrystalline) ve amorf-Si (a-Si) olacak Gekilde iiretilmektedirler.



Galyum arsenit (GaAs), bakir indiyum galyum selenid (CulnxGaixSez) ve kadmiyum telliir
(CdTe) ise ince filmlerde kullanilan temel yariiletken materyallerdir. Hiicre boyutlarinda
tiretilmiG yariiletken giineG pillerinin en yiiksek enerji dontiGtiirme verimlilikleri tek kristalli
Si giineG hiicreleri i¢in % 25,6 (Masuko ve ark. 2014), polikristal Si giineG gozeleri i¢in %
20,8 (Deng ve ark. 2016), a-Si giineG gozeleri igin % 13,6 (Hitoshi ve ark. 2014), GaAs
glineG gozeleri i¢in % 27,6 (Kayes ve ark. 2011), CulnxGaixSe2 (CIGS) giineG gozeleri igin
% 21,7 (Jackson ve ark. 2014), CdTe gineG hiicreleri i¢in % 22,1%“dir
(http://investor.firstsolar.com/releasedetail.cfm?ReleaseID=956479, 2016).

Fraunhofer ISE*“nin (Fraunhofer Institute for Solar Energy) yaptig1 araGtirmalara gore 2015
diinya capinda giineG pilleri kullanilarak {iretilen toplam elektrik enerjisinin % 93*t Si
tabanli giineG pillerinden, % 7*si ise ince filmlerden, ince filmlerden elde edilmiG bu % 7°lik
enerji diliminin de % 2*si de CIGS tabanl giineG pillerinden elde edilmiGtir. Ayrica CIGS
giineG pillerinden elde edilen elektrik enerjisinin son 10 yilda gittik¢e arttigi da rapor
edilmiGtir (Anonim 2016¢). Enerji doniiGiim verimleri birbirlerine olduk¢a yakin oldugu

halde Si tabanli glineG pilleri halen pazarin biiyiik bir kismini elinde tutmaktadr.

(nce film giineG pillerinde 1Gigin tamamen sogurulmasi icin yaklaGik 1 um kalinlik yeterli
iken, ince film olarak iiretilen a-Si giineG pillerinde dahi kalinligin minimum 30-40 pm
olmasi gerekmektedir. Ayrica ince film giineG hiicrelerinde difiizyon uzunlugu (L) kristal Si
giineG hiicrelerinden iki kat daha kiiciiktiir ve bu sayede foton sogurulmasiyla oluGan yiik
taGiyic1 omiirleri (t) dort kat daha kisadir (Kosyachenko 2011). GiineG pilinde kullanilan
yariiletkenin kalinliginin en az L kadar olmasi gerektigi géz onilinde bulunduruldugunda
ince film giineG pillerinin neden ,,ince” iiretilebilmeleri daha agik anlaGilabilmektedir. (nce
film giineG pillerinin liretiminde geleneksel kristal Si giineG pilleri gibi yiiksek maliyetli
saflaGtirnnlmiG alttaG (wafer) materyallere ihtiyac yoktur. Si temelli giineG pilleri hiicresel
boyutlarda iiretildikten sonra modiil haline getirilebilmeleri i¢cin ek iGlemler gerekirken,
ince filmler direk olarak modiil halinde {iretilebilirler. Ayrica fabrikasyon siirecinde ince
film giineG pilleri i¢in gerekli ham madde Si, CIGS giineG pillerine kiyasla ¢ok daha azdir
ve kullamlan alttaGlar diiGiik maliyetli cam, esnek metal ya da polimerden oluGabilir. (nce
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film giineG pilleri materyal maliyetinin diiGGiik olmasi, kirliligin ve kristal kusurlarinin az
olmasi ve seri liretimde sagladig1 kolayliklar agisindan bakildiginda ¢ok caziptir (Saji ve
ark. 2011). Gnce film teknolojisi giineG pillerini ¢at1 kiremitleri, giine¢ padavralari, bina
cepheleri vb. gibi kullanimma daha uygun hale getirmektedir. Oniimiizdeki yillarda ince

film giineG pilleri pazarinin 6nemli 6l¢iide bityiimesi beklenmektedir (Grétzel 2007).

6nce film giineq pilleri yariiletken sogurucu materyalleri asasinda CulnxGai-xSez bir adim
One c¢ikmaktadir. Hiicresel bazda iiretilen CulnxGai-xSe2 ince film giineG pillerinin enerji
dontiGiim verimi kristal Si giineG pillerine yaklaGmiGtir. Ayrica GaAs ve CdTe ince
filmlerindeki gibi zehirli madde i¢germez (As ve Cd). En yiiksek 1Gik sogurma katsayisi
(1x10° cm™) ile diger ince film giineG pillerine gére daha avantajlidir. CIGS tabanli pillerin
giineG radyasyonuna karGi oldukga dayanikli oldugu kanitlanmiGtir. Bu pillerle ilgili tek
sorun, ¢cok yaygin olmayan element kaynaklarinin bulunabilme zorlugudur. Bu alanda
verimi maksimum teorik degere (~% 30) ulaGmak ve ayni zamanda daha ucuz kaplama

stratejileri geliGtirmek amaciyla bir¢ok araGtirma halen devam etmektedir (Saji ve ark.

2011).

CulnxGai-xSez materyallerinin {iretiminde birgok farkli teknik kullanilmiGtir. Geleneksel
yariiletken iretme teknigi olan eriyik biiylitme teknigi (melt-growth) CIGS materyalinin
yapisal, optik ve elektronik yapisinin incelenmesinde kullanilmiGtir (Champness ve ark.
2003, Neumann ve ark. 1986). Anlik buharlaGtirma (flash evaporation) (Ahmed ve ark.
1998), vakum buharlaGtirma (vacuum evaporation) (Lundberg ve ark 2003, Negami ve ark.
2002), elektrokimyasal depozisyon (ED) (Lincot ve ark. 2004, Dhanwate ve Chaure 2013,
Li ve ark. 2007, Kampmann ve ark. 2000, Calixto ve ark. 1999) ve sprey piroliz (spray
pyrolysis) (Shirakata ve ark. 1999) yontemleri de CIGS materyalinin {iretiminde
kullanilmiGlardir. En yaygin olarak kullanilan yontem ise Cu, In ve Ga katmanlar
kaplandiktan sonra yapiya selenizasyon (selenization) adimiyla Se katkilanmasi teknigidir.
Bazi gruplar da CIGS yapisina kiikiirt (S) katkilayarak materyalin enerji bant araligini
optimum diizeye getirerek performansini arttirilmasi iizerine c¢aliGmalar yapmiGlardir

(Kawakita ve ark. 2002).



CIGS yariiletken ince filmleri iiretme yontemleri arasinda ED bircok ydnden c¢ok
avantajlidir. Uretim sistemi ve materyal maliyetinin diiGiik olmas, biiyiik dl¢ekli filmlerin
kaplanabilmesi, yiiksek biriktirme hizi, hammaddelerin verimli kullanilmasi, oda
sicakliginda uygulanabilmesi gibi Ozellikleri sayesinde ED teknigi CIGS ince filmlerin

fabrikasyonunda maliyetin diiGiirilmesi agisindan olduk¢a 6nemlidir (Saji ve ark 2011).

Bu ¢aliGmanin amaci, CIGS ince filmlerin sulu ¢ozeltilerde ED teknigiyle iiretiminde yeni
bir yontem geliGtirerek bu materyallerin diiGiik maliyetli ve kolay iiretimine katkida

bulunmaktir.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Giris

Giine@G pillerini kontrol eden fiziksel 6zellikler kristal yapiy1 belirleyen 6rgii simetrisine ve
periyodikligine dayanir. Bag kuvvetleri ve atomik boyutlar denge durumunda kristaldeki
atomlarin diziliGlerini ve yariiletkenlerin kendilerine has 6zelliklerini belirler. Bu kisimda
kristallere 6zgii bazi parametreler ve yariiletkenlerle ilgili temel bilgiler verilecektir. Ayrica
ED tekniginin teorisi ve CIGS yariiletken materyalinin bazi fiziksel 6zellikleri iizerine

temel bilgiler verilmiGtir.

2.2. Kristal Yapr

Bir yariiletkenin kristal yapisini onun en kiigiik ii¢c boyutlu yapitaGi olan “birim hiicre”
belirler. Birim hiicrelerin {i¢ boyutlu uzayda tekrar edilmesiyle ideal kristal yap1 oluGur.
Birim hiicre i¢inde tek bir atom varsa “ilkel birim hiicre” olarak, daha fazla atom bulunursa
“ilkel olmayan birim hiicre” ya da bileGik kristal olarak adlandirilir. Molekiiler kristallerde
bu say1 ¢ok daha fazla olabilir ve kristali oluGturan da genelde birka¢ molekiildiir.

Birim hiicrenin belirlenebilmesi i¢in ti¢ boyutlu bir “orgii noktasi” tanimlanmasi gereklidir.
Bu “sanal” orgiiye, kristal orgiiyii elde etmek amaciyla bir, iki ya da daha fazla atom 6zel
bir diizenleme ile eklenir (Alexander 1974, Buerger 1956). Bir 6rgii noktast onu iGaret eden

orgii vektoriiniin katsayilariyla belirlenir:

(2.1)

Bir orgii noktasi, geleneksel olarak bu {i¢ katsay1 parantez i¢ine alinmadan verilir:

(2.2)



Bir o6rgiinlin yonii, o yonii iGaret eden bir dogru ile tanimlanir. Bu dogru paralel olarak
kaydirilirsa orijinden geger ve bu dogru iizerindeki en yakin &rgii noktasi Denklem
(2.2)“deki katsayilarla tanimlanir. Yonii belirtmek icin bu katsayilar koGeli parantez igine

alinir:

[ ] (2.3)

Orgii diizlemleri ise Miller indisleri ile agiklanir. Bu indisler, diizlemin ii¢ eksende kesiGtigi
Ny, N2 ve n3 katsayilarinin tersleri alindiktan sonra uygun katsayi ile carpilip tamsayilara
cevrilmesiyle elde edilir. Ornegin ¢ vektdriine paralel bir diizlem x-eksenini 2a“da y-
eksenini ise 4b“de kesiyorsa, katsayilarin tersleri alindiginda ', ¥ ve 1/00 elde edilir. Her
bir kesri dort ile carpilirsa (2 1 0) miller indisleri elde edilir. Miller indislerinin genel formu

(h k 1) olarak verilir.

Cizelge 2.1. Kristal sistemleri (Boer 2013)

Kristal Sistemleri Orgii Vektor iliskisi Orgii Aqis: Tliskisi

Triklinik
Monoklinik
Ortorombik
Tetragonal

Trigonal

Altigen

Kiibik




Miller indisleri notasyonu bir ters érgii tasviridir ve kristal diizlemleri arasindaki mesafe
bilindiginde giriGim olaymi agiklamada kolaylik saglar. Bir kiibik sistemdeki {h k I}

diizlemleri arasindaki mesafe

(2.4)

ile verilir. Burada a orgii sabitidir.

Biitiin kristaller orgii vektorlerinin bagil uzunluklarina ve aralarindaki agiya gore yedi
kristal sistem altinda incelenebilir. Bu kristal sistemleri Cizelge 2.1de gosterilmiGtir.

Ortorombik kristal sistemin birim hiicreleri gekil 2.1“de gosterilmiGtir.

\

basit ortolombik  hacim merkezli ortolombik cisim merkezli ortolombik yizey merkezli ortolombik

(b) (b) (© (d)

Sekil 2.1. Ortorombik orgiintin birim hiicreleri, (a) basit, (b) hacim merkezli, (¢) Cisim
merkezli, (d) Yiizey merkezli ( Béer 2013“den degiGtirilerek alinmiGtir)

2.3. Kristallerde Enerji Bant Teorisi

Bir kristal, iic boyutlu uzayda atomlarin veya molekiillerin (aslinda iyonlarin) belirli bir
diizende dizilerek oluGturdugu yapimin diizenli tekrar1 sonucu oluGur. Tek bir serbest

atomun (gazlardaki gibi diger atomlardan herhangi bir etki gormeyecek kadar uzak olan)



elektronik enerji seviyeleri kristal yapi1 igindeki bir atomun enerji seviyeleri ile 6rtiiGmez.
Bunun sebebi kristal yapiyr karakterize eden potansiyelin bir periyodik fonksiyon
olmasindandir. Bu periyodik potansiyelin uzayin herhangi bir noktasindaki degeri her bir
atomun bireysel katkisi sonucu belirlenir. Atomlar kristalleri oluGtururken, bir atomun i¢
kabuk elektronlarinin enerji seviyelerinin komGu atomlardan hissedilir 61giide etkilenmedigi
bulunmuGtur. Ote taraftan diG kabuk elektronlarinin enerji seviyeleri oldukca farklilaGur,
¢linkii bu elekronlar birden fazla atom tarafindan paylaGilir. D1G kabuk elektronlarinin yeni
enerji seviyeleri kuantum mekanigi yasalar1 kullanilarak belirlenebilir. Atomlarin diG kabuk
elektronlarmnin ¢iftlenmesi sonucu birbirlerine ¢cok yakin enerji seviyelerinden meydana

gelen bir bant oluGur (gekil 2.2).

N tane atomdan oluGmuG bir kristal yap1 ve bu yapinin atomlarinin yerleri degiGtirilse dahi
kristal 6rgii yapisinin degiGmedigi ve her bir atomun da son yoriingelerinde dort elektronu
oldugu varsayilsin. Eger atomlar birbirlerinden, aralarindaki etkileGme ihmal edilebilecek
kadar uzakta iseler, enerji seviyeleri yalitilmiGG atomunki ile uyumluluk gosterir. Atomlarin
son kabugunda iki s elektronu ve iki p elektronu bulunsun. Boylece, i¢ yoriingelerdeki
seviyelerin degiGmedigi diiGiiniildiigiinde, ayn1 enerjili 2N tane s miimkiin kuantum durumu
2N tane elektron tarafindan doldurulmuGtur (gekil 2.2.a). P yoriingesinde olas1 alti kuantum
durumu oldugu halde, birbirlerinden olduk¢a uzak atomlardan oluGan bu kristal yapinin 6N

miinkiin p kuantum drurumlarindan ayni enerjili ilk ti¢ii elektronlar tarafindan doldurulur.

gimdi atomlar arasindaki mesafenin gittik¢ce daraldigi durum g6z Oniine alinirsa (gekil
2.2.a"da sagdan sola gidildiginde), atomlar tizerine etraftaki komGu atomlardan kaynaklanan
bir elektriksel kuvvet etki eder. Atomlar arasindaki bu etkileGme sebebiyle atomik dalga
fonksiyonlar: stiiste biner ve kristal, Pauli diGarlama ilkesine uyan bir elektronik sistem
haline gelir. Bu sayede enerji seviyesi 2N dejenere kuantum durumunu kapsayacak Gekilde
geniGler. Seviyeler arasindaki fark ¢ok kiiciiktiir, ancak N ¢ok biiyiik oldugundan (~1023
cm’®), eger atomlar birbirlerine yeteri kadar yaklaGirsa, minimum ve maksimum enerji
seviyesi arasindaki fark bir elektron volt (eV) olabilir. Bu ¢ok sayida ayrik ve birbirine

yakin enerji seviyeleri (gekil 2.2.a"nin sol-alt tarafindaki goélgeli alan) gibi enerji bandi



halini alir. Bu banttaki 2N kuantum durumu 2N elektron tarafindan doldurulmuGtur. Benzer
olarak gekil 2.2.a"nin sol-iist tarafindaki golgeli alanla gdsterilen enerji bandinin 6N
kuantum durumu yalmizca 2N tane elektron tarafindan doldurulmuGtur. Atomlar arasi
mesafe daha da azaldiginda iki bant arasinda bir yasak enerji araligi (energy band gap)
oluGur ve bu aralik mesafe azalmaya devam ettik¢e daralir (gekil 2.2.a). Yeteri kadar kii¢iik
mesafeler i¢cin bu bantlar st iiste biner (gekil 2.2.b). Bu koGullar altinda tist 6N kuantum
durumlar1 alt 2N kuantum durumlan ile birleGip toplamda 8N seviye oluGturur ve bu
seviyelerin yaris1 2N + 2N = 4N elektron tarafindan doldurulur. Bunun gibi bir yerleGimde
her bir atom dort elektronunu banda verir ve bu elektronlar artik yalitilmiG atomun s ve p
yoriingelerine ait olarak diiGiiniilemezler; biitiin olarak kristale aittirler. Her bir atom
kristale dort elektronunu verir ve bu elektronlarin iGgal ettigi bant da “valans bandi”

(degerlik bandi) olarak bilinir.

Y ahtibms
E atoim |
E
{ﬁh‘ durum \“l
2N elektron {21\' s elektonlan
6N durum

Eﬂﬁ’]‘- 2N s elektonlan

IN durum
]
[E8] -
{EI\' elektron {41\' elektron
________ 1o L___1___\Deterkband
H l

Atomlarm i¢ kabuk enerji :

seviyeleri Lkristal Kristal breii

olusumundan etkilenmez / uzunlugu

Atomlar aras: uzalkhlc, d d
(a) (b)

Sekil 2.2. YalitilmiG atomlar kristal oluGturmak iizere birbirlerine yaklaGtiginda, enerji
seviyelerinin yarilip enerji bantlarini oluGturmas: (Millman ve Halkinas 1972“den
degiGtirilerek alinmiGtir)
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Eger atomlar arasi mesafe bantlarin iist {iste bindigi uzakliktan daha da aGagi diiGerse
atomlar arasindaki etkileGim de artacaktir. Boylece enerji bant yapilari atomlarin uzayda
birbirlerine karGi yonelimlerine ve atomlarin elektriksel oOzelliklerini belirleyen atom
numaralarmma bagli olur. Bu Gartlar altinda Schrodinger dalga denkleminin ¢6ziimii
karmaGiklaGtig1 icin Gu ana kadar yalnizca birka¢ kristal igin yaklaGik ¢oziimler
yapilabilmiGtir. Bu ¢éziimler bizi gekil 2.2.b“deki gibi bir enerji bant diyagramina gotiiriir.
Kristal-orgii mesafesinde (dik kesikli ¢izgi) 4N tane elektronla doldurulmuG degerlik bandi
ve 4N boG kuantum durumu bulunan “iletkenlik band:” ve bu iki band1 birbirinden ayiran
yasakli bir bant (izinli olmayan enerji durumlart) bulunur. Bu yasakli enerji seviyelerinden

oluGmuG bant Egolarak adlandirilmiGtir.
2.4. Yariiletkenlerin Temel Ozellikleri
Kristal yapiya sahip bir katinin bant yapisi, yani enerji — momentum (E — k) iliGkisi, tek-
elektron problemine benzer Gekilde Schrodinger denkleminin ¢oziimii ile elde edilir. Bant

yapisinin en temel ve en Onemli teoremlerinden biri olan Bloch Teoremi, periyodik bir

orgiideki potansiyeli de periyodikse, Schrodinger denklemi

o + (2.5)

bi¢giminde verilir. Burada m elektron kiitlesi, Planck sabiti, E elektronun enerjisi, U(r)
yariiletkenin igindeki periyodik potansiyel enerjidir. Denklem (2.5)"in ¢6ziimleri Bloch
fonksiyonunun bir formudur:

(2.6)

Burada b bant katsayisidir. W(r,k) ve Up(r,K) diiz 6rgiide R boyunca periyodiktirler.
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(2.7)

Y(r.k)“ya eGittir ve K'R 2n"nin tam katlaridir. gekil 2.3te Si ve GaAs“in enerji-bant
yapilar1 gosterilmektedir. Herhangi bir yariiletkende izinli durumlarin var olmadigi bir
yasak enerji bolgesi olduguna dikkat edilmelidir. Enerji bolgeleri ya da enerji bantlar1 bu
enerji boGlugunun altinda ve iistiinde izinlidir. Usteki bantlar iletkenlik band: olarak, alttaki
bantlar ise degerlik bandi olarak isimlendirilmiGtir. Degerlik bandinin en yiiksek enerji
degeri ile iletkenlik bandinin en diiGiik enerji degeri arasindaki fark Egolarak isimlendirilir
ve yariiletken fiziginde en 6nemli parametredir. Bu Gekilde iletkenlik bandinin alt sinir1 Ec
olarak, degerlik bandinin st sinir1 ise Ev olarak tayin edilmiGtir. Geleneksel olarak elektron
enerjisi yukar1 dogru ol¢iildiigiinde pozitif ve deGik enerjisi aGag1 dogru ol¢iildiiglinde
pozitiftir.

GaAs™“in degerlik band1 (gekil 2.3.b) Schrodinger denkleminde spin ithmal edilmiG ise dort
alt-banttan oluGmaktadir. Eger spin hesaba katilirsa her bant giftlenir. Bu dort bandin ti¢ii k
= 0 da dejeneredir (I' noktas1) ve bandin iist kenarinda oluGur. Dordiincii bant ise dipte
oluGur (Gekilde gosterilmemektedir). Ayrica, spin-orbit etkileGmesi bandin k = 0“da
boliinmesine sebep olur. Bant kenarlarinin yakininda, 6rnegin Ec*nin minimumu ve Ev*nin

maksimumu i¢in, E — k 1liGkisi aGagidaki ikinci dereceden denklem ile verilir.

— (2.8)

Burada m” etkin kiitledir. Elektronlar igin mn ve deGikler icin ise m*p ile gosterilmektedir.
gekil 2.3%“te gosterildigi gibi verilen bir yondeki iist iki degerlik bandi iki farkli egri ile
gosterilebilir: agir — deGik bandi (k — ekseninde daha kiigiik GZE/sz“ye sahip olan geniG
bant) ve hafif — deGik band: (k — ekseninde daha biiyiik 6°E/6k*‘ye sahip olan dar bant).

Etkin kiitle mij* bir tensordiir ve bileGenleri aGagidaki denklemle verilmektedir.
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(2.9)
TaGuyici hareketleri grup hizi (vg) ve momentum (p) ile karakterize edilir.

(2.10)

(2.11)

o
% d
:g\ :E-
& (5
1k |
-2
3
» |
L [ r [100] X L [ T (100] X
Dalga vektért Dalga vektérii
(2) (b)

Sekil 2.3. Si ve GaAs“in enerji-bant yapilart. Degerlik bandindaki arti (+) iGaretleri
deGikleri ve iletkenlik bandindaki eksi (-) iGaretleri elektronlari temsil eder (Sze ve Kwok

2007“den degiGtirilerek alinmiGtir)

(letkenlik bandi1 birkag alt-banttan oluGur (gekil 2.3). (letkenlik bandmn alt sinirt k = 0

(I")“da ya da farkli k — eksenleri boyunca ortaya ¢ikabilir. Yalnizca simetrinin géz 6niine
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alinmasi iletkenlik bandmnin alt sinirin1 belirlemede yetersiz kalir. Deneysel sonuglara gore
alt sinir Si““de [100] ekseni (A) ve GaAs“de ise K = 0“da (I') ortaya ¢ikmaktadir. Degerlik
bandi maksimumunun I'“‘da oldugu varsayildiginda, iletkenlik bandi minimumunun K
uzayinda ayni hizada olup olmamasi1 yasak enerji bant araliim1 belirler. Bu GaAs igin
dogrudan bant aralig1 ve Si i¢in dolayli bant aralig1 olarak isimlendirilir. TaGiyic1 gegiGleri
g0z Oniine alindiginda, bu minimum yasak enerji bant aralig1 arasindaki geciGlerde dolayl

bant aralig1 i¢in momentum korunurken dolayli bant aralig1 i¢in degiGkendir.

Oda sicakliginda ve normal atmosfer basinci altinda yasak enerji bant araligi degerleri Si
icin 1,12 eV ve GaAs i¢in 1,42 eV*“tur. Bu degerler yiiksek safliktaki malzemelere aittir.
Yiiksek katkilanmi(G malzemelerde yasak bant araligi kiigiiliir. Cogu yariiletken icin
deneysel sonugclar bize yasak enerji araliginin sicaklik arttik¢a azaldigini gostermiGtir. gekil
2.4"te Si ve GaAs i¢in enerji bant araliklarinin sicakligin bir fonksiyonu olarak degiGimini
gostermektedir. Yasak bant araligr 0 K*“de Si i¢in 1,17 eV ve GaAs igin 1,52 eV“a kadar

artmaktadir.

& E0) @ I
It (eV) (eV/K) (K)
5 GaAs 1.519 5.4x107 204]
?; Si 1.169 4.9x10-* 655
E
al?
1.1 (1.12) E(T) = Eg(ﬂi—m

1.0
Oda sicakhig
] ‘ | L | 1 |
0.9 0 200 400 600 800
T'(K)

Sekil 2.4. Si ve GaAs“in enerji bant araliklarinin sicaklikla degiGimi (Sze ve Kwok
2007den degiGtirilerek alinmiGtir)
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2.4.1. Durum Yogunlugu
Yariiletken i¢indeki elektron hareketi dinamigi, iletkenlik bandinda mp etkin kiitleli negatif

ytiklii bir pargacik ve degerlik bandinda mZ etkin kiitleli pozitif yiiklii bir pargacik yaklaGimi
yapilarak her iki banttaki durum yogunluklarini agiklamada kullanilabilir. Bu yine bir kutu
icine hapsolmuG parcaciginin dalga fonksiyonu i¢in zamandan bagimsiz Schrodinger dalga
denkleminin ¢oziimiinii igerir. Atomlarin bileGenlerinin periyodik potansiyellerinin
karmaGiklig: etkin kiitlenin kullanilmas: ile basitleGtirilebilir. Gletkenlik bandindaki durum

yogunlugu

(2.12)

degerlik bandindaki durum yogunlugu ise

(2.13)

ile verilir.
2.4.2. Termal Denge Tastyic1 Yogunluklari
Yariiletken termal dengede iken (sabit sicaklikta taGiyict oluGumu ya da katkilama yokken)

her bir enerjideki dolu durumlarin girilebilir durumlara oranin1 Fermi dagilim fonksiyonu

ile belirler.

(2.14)

ile verir. Burada Er Fermi enerjisi, k Boltzmann sabiti ve T Kelvin derecesinden sicakliktir.

gekil 2.5%te goriildiigii gibi Fermi fonksiyonu sicakligin bir fonksiyonudur. Mutlak sifirda
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bir basamak fonksiyonudur ve Er “nin altindaki tiim durumlar elektronlar tarafindan iGgal
edilmiGtir. “nin Ustindeki tim durumlar ise tamamen boGtur. Sicaklik arttikca 1sisal
uyarma, “nin altindaki bazi durumlar1 boGaltir ve uyarilmiG elektronlar “nin iizerindeki

uygun durumlart doldurur. Dengede elektron ve deGik yogunluklari (cm® baGina)

/ 2.15
/ (2.15)
JI ] 7 / (2.16)
\/
Burada F12(¢) Y4 dereceden Fermi-Dirac integralidir
J ov—
— (2.17)
10 "-".:-‘
08 F "'-..‘.‘
E | 3
4 06 | 3
| i
3 h
B —0K '
E 04F  |eeee- 300 K %
......... 4OOK “.
02 ‘
0.0 -—‘ =

.y
ke,
PETE BFETSrEre B

a1y
-01 00 0.1
E-Er (eV)

-04 03 -02

Sekil 2.5. CeGitli sicakliklar i¢cin Fermi dagilim fonksiyonu (Luque ve Hegedus 2011“den
degiGtirilerek alinmiGtir)
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(letkenlik band1 ve degerlik band: durum yogunluklar: Nc ve Ny

C =) (2.18)

—) (2.19)

ile verilir. Fermi enerjisi bant kenarlarindan birinden yeterince uzak oldugunda (>3KT)

taGyict yogunluklari yaklaGik olarak
/ (2.20)

/ (2.21)

ile verilir ve yariiletken dejenere degildir (Pierret 1996). Dejenere olmayan yariiletkenlerde

elektron ve deGik yogunluklarinin dengesi Fermi enerjisinin korunumuna bagl degildir ve

/ / (2.22)

olarak verilir. Saf yariiletkenlerde termal dengede iletkenlik bandindaki elektronlarin ve
degerlik bandindaki boGluklarin sayis1 eGittir; no= po = nj Ve n; saf taGiyici yogunlugudur ve
Denklem (2.22) kullanilarak aGagidaki gibi hesaplanabilir:

N / v/ (2.23)

Saf bir yariiletkendeki Fermi enerjisi Ei = EF ve

— (2.24)
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bant geniGliginin orta noktasina ¢ok yakindir. Saf taGiyict yogunlugu durum yogunluklar ve
katkilama yogunluklari (Si i¢in nj = 10%° Cm'g) ile karGilaGtirildiginda oldukga kiigiiktiir ve

saf yariiletkenler yalitkanlara benzerler.

(letkenlik ve degerlik bantlarindaki elektron ve deGik sayisma bagli olarak yariiletkenin
elektriksel iletkenligi verici (donor) ve alici (acceptor) denen bazi yabanci atomlarin
yariiletkene eklenmesi ile kontrol edilebilir. Ornegin Silikon fosfor (P) ile katkilandiginda,
eklenen her bir P atomu igin iletkenlik bandina bir elektron eklenmiG olur. P, V. siitun
elementidir ve beG adet degerlik elektronu bulunur. Bu elektronlardan dort tanesi Si ile
dortlii kovalent bag yapar ve geriye kalan beGinci elektron iletkenlik bandinda boG bir
duruma kolayca uyarilabilecek hale gelir gekil (2.6.a). Bu, n — tipi katkilama olarak
adlandirilir. Eger Si aliiminyum (Al) ile katkilanirsa (li¢ degerlik elektronu, III. siitun
elementi) her bir Al atomu degerlik bandindan bir elektron alir ve geride deGik oluGur (gekil
2.6.b). Bu da p — tipi katkilama olarak adlandirilir.

OO0 O-O-E-O

O-O-0-0 D-OHD=E
o

1 1 | I | I

=== =()=

| 1 [ I | I

-0 O-E-O-C

Sekil 2.6. Saf Si yariiletkene @) P katkilanmasi sonucu Ep seviyesini oluGturan zayif bagl
elektron b) B katkilanmasi sonucu Ea seviyesini oluGturan tamamlanmamiG Si — Al bagi
(Kitai 2011)

gekil 2.7%de gosterildigi gibi yabanci atomlar bant yapisi i¢inde genellikle yasak ve Ec ve
Ev arasinda bulunan durumlar oluGturur. Bir verici atomundan ileri gelen Ep durum enerjisi
iletkenlik bant kenarina olduk¢a yakinsa (birka¢ kT civari), fazla elektronun iletkenlik

bandina ge¢ip bir durum 1Ggal etmesi i¢in yeterli 1s1 enerjisi bulunacaktir. Verici atom
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pozitif yiikle yliklenmiG olur ve bu durum elektrostatik analiz yapilirken dikkate
alimmalidir. Benzer Gekilde bir alic1 atom negatif yiikli Eaenerjili bir durum oluGturacaktir.
Fermi enerjisi Er n — tipi katkilamada yasak enerji bant araliginin ist kismina dogru
kayarken p — tipi katkilamada ise yasak enerji bant araligmin alt kismma dogru
kaymaktadir. Yariiletkende verici ve alici miktarinin ayarlanmasi ile n-tipi (elektriksel
iletimin temel kaynagi elektronlardir) ve p-tipi (elektriksel iletimin temel kaynagi
deGiklerdir) yariiletkenler oluGturulmaktadir. Bu, glineG pilleri dahil biitiin yariiletkenlerin

yapiminda temel oluGturur.

| E . E ’
' 'y ! . & ‘.-’
Ec o L~ . . " }.-'"'
— " Ep Ec
Er --------f e
21 (R
E\‘/\ i / -E\
- K -
b T 4 i
—_ 0l = _= 0 -
a ia a a
L - tipi p - tipi

Sekil 2.7. Verici konsantrasyonu 1x10'" cm™ olan n — tipi Si ve alic1 konsantrasyonu
1x10"" cm™ olan p —tipi Si igin bant yapilari (Kitai 2011 den degiGtirilerek alinmiGtir)

GyonlaGmuG verici ve alicilarin sayist

(2.25)

ve

(2.26)
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olarak verilir ve gave gpalict ve verici durum dejenere faktorleridir. Tipik olarak ga= 4 ve
gp = 2“dir. Genelde verici ve alicilarin iyonlaGmiG olduklar1 varsayilir ve bdylece n-tipi
malzemede no = Np ve p-tipi malzemede po = Na olur. gimdi Fermi enerjisi n-tipi

yariiletkende

(2.27)

olarak, p-tipi yariiletkenlerde de

(2.28)

olarak yazilabilir. Bir yariiletken ¢ok yiiksek yogunlukta yabanci atomlar ile katkilanirsa,
bu yabanci maddeler artik sistemin kiiciik bir perbiirtasyonu olarak diiGliniilemez. Bant
yapisina etkisi dikkate alinmalidir. Tipik olarak bu sozde yiiksek katkilama etkisi kendisini
bant geniGligi Eqyi diiGiirerek gosterir ve boylece Denklem (2.23)“den goriilecegi gibi saf
taGiyic1 yogunlugunda artiG olur. Bu bant geniGligi daralmasi giineG pili performansini
olumsuz etkiler zira giineG pilleri bu etkiden sakinilarak tasarlanmiGlardir (Slotboom ve De
Graff). Belki de giineG pilleri kontaklardaki bu yiiksek katilanmiG bolgelerden

etkilenmektedirler.

2.4.3. Foton Sogurulmasi

Yariiletkenlerde bant yapisini direk olarak belirlemenin en kolay yontemi sogurma
spektrum 6l¢limiinlin  yapilmasidir. Sogurma iGleminde bilinen enerjili bir foton bir
elektronu alt bir enerji seviyesinden iist bir enerji seviyesine uyarir. Bir yariiletken tabaka
bir monokromatdriin 6niine yerleGtirilir ve gegen 1Gik radyasyonu ol¢iiliirse, bir elektronun
miimkiin olan tiim ge¢iGleri ve kuantum durumlarmmin dagilimi hakkinda bilgiler elde

edilebilir.
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Sogurma, 1G1gin yolu boyunca Giddetindeki (L(hv)) bagil azalma hiz1 olarak ifade edilen
sogurma katsayisi a(hv) ile agiklanir (Pankove 1971).

S — (2.29)

Temel sogurma, bir elektronun degerlik bandindan iletkenlik bandma uyarilmasi gibi
banttan banda ya da eksiton ge¢iGlerini kapsamaktadir ve kendisini sogurmada hizli bir
artiGGla belli ettigi i¢in de yariiletkenlerin yasak enerji bant araliklarinin belirlenmesinde
kullanilabilir. Ancak geciGler kesin se¢im kurallarina tabi oldugundan, “sogurma kenari” ile

yasak enerji bant aralifinin tahmini basit bir siire¢ degildir.

Foton momentumu, h/A, kristal momentumu h/a ile kiyaslandiginda ¢ok kii¢iik oldugundan
foton sogurulma olayinda elektron momentumu korunumlu olmalidir. Verilen bir foton
enerjisi hv i¢in a(hv) sogurma katsayisi ilk durumdan son duruma geciG olasiligt Pis, ilk
durumdaki elektron yogunlugu nj ve izinli boG son durum yogunlugu ns ile dogru orantilidur.
Bu durumda sogurma katsayisi, aralarindaki fark hv olan biitiin durumlarin miimkiin

geciGleriigin bir toplam olmalidir.

¥ (2.30)

Bu ifade 0'K*de saf yariiletkenlerde oldugu gibi alt seviyelerin tamamen dolu ve iist
seviyelerin de tamamen boG oldugu diiGiiniilerek yazilmiGtir. Sogurma sonucunda, degerlik

bandindan iletkenlik bandina uyarilan elektron arkasinda bir deGik biraktig1 icin elektron-

deGikgiftioluGur.

GaAs, CdTe ve Cu(InGa)Se, gibi dogrudan bant aralikli yarniletkenlerde 1Gik

sogurulmasinin Gematik gosterimi gekil 2.8“de verilmiGtir. GegiG olayinda hem enerji hem
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de momentum korunmalidir. Elektronun momentumu korundugundan son durumun kristal

momentumu ile ilk durumun kristal momentumu ayn1 olmalidir; pi = ps=p.

iletlenlilk
Bandi — Er

Ea T Foton
E sogurulmasi
p :
Degerlik _ Ei
Band:

Sekil 2.8. Dogrudan bant aralikl yariiletkende foton sogurulmasi. Fotonun enerjisi hv = Egs
- Ei>Eg(Pankove 1971“den degiGtirilerek alinmiGtir)

Enerjinin korunumundan sogurulan fotonun enerjisini,

(2.31)
yazilabilir. Bantlar parabolik olarak diiGliniildiigi icin,
— (2.32)
ve
—_— (2.33)

yazilabilir. GiineG 1G151 dalga boyu 4 mikrometre mertebesindedir (10 cm). Orgii sabiti ise

Angstrdm  (A) mertebesindedir  (10® cm). Dolayisiyla  kristal momentumu  foton

momentumundan daha biiyiiktiir. Denklem (2.30) ve Denklem (2.31)“i birleGtirirsek,
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(— ) (2.34)

ve dogrudan geciG i¢in sogurma katsayisi

(2.35)

olur. Burada A* bir sabittir. Bazi yariiletkenlerde p = 0“da ge¢iGler izinli degildir; p # 0*da

izinlidir. Bu gibi durumlarda

— (2.36)

olur ve buradada  bir sabittir.

Degerlik bandinin maksimumu ile iletkenlik bandinin minimumu ayni kristal momentumu
degerinde bulunmayan germanyum (Ge) ve Si gibi dolayli bant aralikli yariiletkenlerde
elektron momentumu korunumu foton sogurma iGleminin ek bir pargacik daha igermesini
gerekli kilar. Yariiletkendeki orgii titreGimlerinin parcacik temsili olan fononlar nispeten
yiiksek momentumlu ve diGiik enerjili pargaciklardir ve bu siireg igin uygundurlar. Bu gekil
2.9 da gosterilmiGtir. IGik sogurulmasinin ya fonon salinimi ya da fonon sogurulmasi ile

kolaylaGtirildigina dikkat edilmelidir. Bir fonon soguruldugunda sogurma katsayisi,

(2.37)

ile ve fonon salindiginda ise

(2.38)

ile verilir, ¢iinkii her ki durum da miimkiindjir.
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(2.39)

Dolayli bant aralikl1 yariiletkende sogurmanin miimkiin olmast i¢in elektron ve fononun her
ikisi de gerekli oldugundan, sogurma katsayisi sadece baGlangi¢ elektron durum yogunlugu
ve son boG durumlarin sayisina bagli degildir; gerekli momentumlu fononlarn (hem
sogurulan hem de salinan) mevcudiyetine de baghdir. Dolayisiyla, dogrudan geciGler ile
karGilaGtirildiginda, dolayli ge¢iGlerde sogurma katsayist oldukea kiiciiktiir. Sonug olarak
1G1k dolayli bant aralikli yariiletkenlerde dogrudan bant aralikli olanlara gére daha derinlere
niifuz eder. Bu, dogrudan bant aralikli GaAs ve dolayli bant aralikli Si i¢in gekil 2.10da

gosterilmiGtir.

Dogrudan ve dolayli yariiletken malzemelerin her ikisinde de belli bir miktar foton
sogurulmasi gereklidir. Dolayli bant aralikli yariiletkenlerde fonon desteksiz dogrudan bir
geci(, eger fotonun enerjisi yeteri kadar yiiksekse miimkiindiir (gekil 2.10“da Si i¢in 3,3 eV
civarinda goriildiigi gibi). Diger taraftan dogrudan bant aralikli yariiletkenlerde fonon
destekli sogurma miimkiindiir. Ayrica diger mekanizmalar da yariiletkenlerde optik
sogurmanin belirlenmesinde bir rol oynayabilir. Bunlar, elektrik alan varliginda sogurma
(Franz-Keldysh etkisi), yasak araliktaki lokal durumlarin sogurmay1 desteklemesi, yiiksek
diizeyde enjeksiyon altinda ve yogun katkili malzemelerde olabilecegi gibi iletim
bandindaki durumlarin sayisinin 6nemli bir kismi boG olmadiginda ve/veya degerlik
bandindaki durumlarin 6nemli bir kism1 dolu oldugunda dejenere etkileridir (Burstein-Moss
kaymas1). Net sogurma katsayisi bu bahsettigimiz tiim sogurma olaylarindan gelen sogurma

katsayilarinin toplamidir.

) (2.40)
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fonon salimm

iletim

foton
sogurulmast

degerlik
band:

Sekil 2.9 Dolayli bant aralikli bir yariiletkende hv < Ef — Ei ve hv > Ef — E;i enerjili
fotonlarin sogurulmasi. Enerji ve momentum korunumu her iki durumda da ayr1 ayr1 fonon
sogurulmasi ve salinimu ile olur (Luque ve Hegedus 2011*“den degiGtirilerek alinmiGtir)
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108

Sogurma katsayisi(cm™1)
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Sekil 2.10. 300 K de Si (dolayl1 bant aralikl) ve GaAs (dogrudan bant aralikli) i¢in foton
enerjisinin bir fonksiyonu olarak sogurma katsayis1 (Luque ve Hegedus 2011°“den
degiGtirilerek alinmiGtir)
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Pratik olarak olgiilen sogurma katsayilar1 veya deneysel ifadeler analiz ve modellemede

kullanilir. Bir giineG gozesi icinde konumun bir fonksiyonu olarak elektron-boGluk

ciftlerinin oluGmas1 (bir saniyede cm® baGina elektron-boGluk ¢ifti sayisi) oran,

J ( ) (2.41)

ile verilir. Burada s 1zgara golgeleme (grid-shadowing) faktorii, () yansima, a(4) sogurma
katsayisi ve f(4) gelen foton akisidir( bir saniyede birim alana dalga boyu baGina gelen foton
sayis1). GiineG 1Gi1ginin X = 0*da diGtiigii varsayilir. Burada sogurma katsayisi dalga boyu
cinsinden hv = hc/2 bagmtisina gore yazilmiGtir. Foton akisi, f{4), her bir dalga boyunda

glic yogunlugu foton enerjisine boliinerek elde edilmiGtir.

Serbest taGiyict sogurmasi (iletkenlik bandindaki bir elektronun bir fotonun enerjisini
sogurarak daha st bir enerji seviyesine c¢ikmasi, benzer durum degerlik bandindaki
boGluklar i¢in de s6z konusudur), enerjisi E < Eg olan fotonlar i¢in anlamlidir. Serbest

taG1yict sogurma katsayisi artan dalga boyu ile artar.

(2.42)

1,5 <y < 3,5%dir (Pankove 1971). Dolayisiyla tek eklemli giineG gozelerinde elektron-
boGluk ¢ifti oluGumuna etki etmez ve ihmal edilebilir (ancak serbest taGiyic1 sogurmasi
giineG gozelerinde rekombinasyon parametrelerini belirlemek amaciyla fazlalik taGiyici
konsantrasyonlarim1 araGtirmak igin kullanilabilir (Sanii ve ark. 1992). Ayrica serbest
taG1yict sogurmasi, sirali glineG gozeleri sistemlerinde (geniG bant aralikli (Eg1) bir giineG
gozesinin kiiclik bant aralikli (Eg2 < Eg1) bir giineG gozesi istiine dizilmesi) gdz oniinde
tutulmalidir. Ust gozede sogurulmasi icin enerjisi ¢ok diiGiik olan fotonlar (hv < Eg1)
ortadaki gozeye gecer ve burada sogurulur (eger hv > Eg2ise). Elbette istenildigi kadar goze
Egq1 > Eg2 > Egs ...> Egn olacak Gekilde st iiste dizilebilir. Her ne kadar serbest taGiyici

sogurmast olursa olsun yapi i¢inde bir sonraki katmana gecen foton sayisinda azalma
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olacaktir. Bu kayip cok eklemli sistemin her bir eklemiyle eGleGen dalga boyu araliginda
spektrumu ayirip 1G1g1 bu Gekilde gozeye gondermekle onlenebilir (Luque ve Hegedus
2011).

2.5. Cu - Kalkopirit Bilesikleri

CulIn(S,Se)2 ve CuGa(S,Se)2, Cu(In,Ga)(S,Se)2 yapisini oluGturan yariiletken I — 111 — V13
bileGiklerdir. Orgii atomlar1 dort yiizlii elmas benzeri yap1 oluGturacak Gekilde koordine
olmuGtur. Ornegin CulnSe, dort yiizlii kalkopirit yapisi, ZnSe gibi II — VI malzemelerin
kiibik slaferit (zinc blende) yapisinda ginko (Zn) yerine Cu ve In yerleGmesiyle tiiretilmiGtir.
Kalkopirit yapida her bir I (Cu) ya da III (In) atomu VI (Se) atomuyla ikiGer bag yapar
clinkii I — VI ve Il — VI bag kuvvetleri birbirinden farklidir (Schock 2004). gekil 2.11%de
kalkopirit kristal yapist gdsterilmektedir.

® > ¥ o > @
/// :’/ /// .. /// / /4’ ) //
s " 4 e " 4 s ®
pal” o ¢ - Pl
/ /. ./ /. @ b/ l.
o \* 7 7z
M oV V%
@ Z /.« L < r
[ 8 [ 8 .
o//‘o | / e o Lo
& // //' /.’/, ‘ / z /‘ /’ / ,,’/.
o o o o o o
® Cu Atom ® CuAtom ® CuAtom
In Atom ® GaAtom In Atom
® Se Atom @ Se Atom ® s Atom

Sekil 2.11. Kalkopirit kristal yapis1 (a=b=5,78 A, c=11,62 A) (Saji ve ark. 2011)

Kalkopirit bileGiklerin sogurma katsayilarinin giineG pillerinde kullanilan diger yariiletken

malzemelere gore karGilaGtirilmasi gekil 2.12de gosterilmiGtir. Kalkopirit yapilarin bu 6zel
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yiikksek 1Gik sogurma katsayilari onlari ince film giineG pillerinde kullanilmalar1 adina

oldukca cazip kilmaktadir.

10° 10 -2
~ 104 1074 _
g )
. :
8 103 103 E
2
;E; 102 1072 E

101 101

1.0 1.4 1.8 2.2
Foton enerjisi (eV')

Sekil 2.12. Fotovoltaiklerde kullanilan diger yariiltkenlerle birlikte kalkopirit bileGiklerin
1G1k sogurma katsayilar1 (Schock 2004“den degiGtirilerek alinmiGtir)

TaGuyict hareketlilikleri, diflizyon uzunlugu ve azinlik taGiyici1 dmiirleri giineG pilleri igin
onemli Ozelliklerdir ve ince filmlerin iiretim koGullart bu 6zellikler lizerinde oldukca
etkilidir. Elektron hareketliligi tek kristallerde 1000 cm? V* s¢ ulaGmiGtir (Schock 2004).
Birkag¢ ns taGiyici 6mrii géz oniine alindiginda elektron difiizyon uzunlugu birkag um®dir.
CIGS tabanli giineG pilleri 1Gik sogurma uzunlugu bir mikrometrenin altinda oldugundan

oldukga yiiksek verimlere ¢ikabilir (Schock 2004).

Bakir kalkopiritlerin enerji bant araliklari (Eg) giineG 1G181 spektrumunun biiyiik bir kisminm
kapsayacak Gekilde 1,04 eV*“tan (CulnSe») 2,4 eV*“a (CuGaSy) kadar degiGmektedir. gekil

2.13*te Cu kalkopiritlerin bant araliklar1 ve 6rgii sabitleri (a) verilmiGtir.
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Sekil 2.13. Cu(In,Ga)(S,Se)2 sisteminin orgii sabiti a“ya gore enerji bant araligi Eq degiGimi.
(SchockveRau2015“den degiGtirilerek alinmiGtir)

2.6. Alasimlarin Elektrodepozisyonu

2.6.1. Kuramsal Temeller

AlaGimlarin elektrodepozisyonu iki veya daha fazla metal ya da metalloidin birlikte
depozisyonu olarak tanimlanir. BaGka bir degiGle farkli atom iyonlarinin aymi ¢ézeltide
bulunmasi ve her bir iyonun depozisyon potansiyeline yakin veya ayni bir potansiyel
belirlenerek katotta film biriktirilmesi 1Glemidir. gekil 2.14"te iki metal icin (A ve B)
polarizasyon egrileri (akim yogunlugunun bir fonksiyonu olarak depozisyon potansiyelleri)
verilmiGtir. Bu egrilerden, A ve B meal iyonlarimi igeren bir depozisyon ¢ozeltisinde V»
potansiyelinde her iki metalin Js/Js oraninda kaplanabilecegi ¢ikarimi yapilabilir (Paunovic
ve Schlesnger 2006).

AlaGimlarin ya da tek bir metalin katodik depozisyonu i¢in ii¢ temel adim tanimlanmiGtir.
Birincisi, “iyonik yer degiGtirme” olarak adlandirilan, suda bulunan iyon ya da iyonlarin
uygulanan potansiyel altinda difiizyon veya 1sisal yayilim yoluyla katoda dogru hareketidir.
(kincisi ise “elektron transferi” olarak isimlendirilen, sudaki metal iyonlarnin Katot

yiizeyindeki ¢ift difiizyon katmanina girerek nétrleGmesi ve boylece katot yiizeyine tutunma
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olayidir. Ugiinciisii de “kaynaGma” olarak isimlendirilen, katot yiizeyine tutunan atomun
kendisine bir yer edinerek depozite olan filmin yapisina katilmasi olayidir. Genelde bir
metal, kendi iyonlarini igeren bir ¢oOzeltiye daldirildiginda, metaldeki bazi atomlar
¢Oziinerek suya kariGirlar. Aym1 zamanda, sudaki iyonlar da elektrot yiizeyine depozite
olurlar. Bu iki zit mekanizmanin gergekleGme hizi metal — ¢ozelti araytiziindeki potansiyel
farklarina baglhidir. Bazi 6zel potansiyel degerlerinde bu iki tepkime hizlar1 eGitlenir ve bu

potansiyellere “standart potansiyeller” denir (Paunovic ve Schlesinger 2006).

=
=

-
sl

Katot potansiveli —>

I Jadz J4

Alam vogunlugy —3=

Sekil 2.14. AlaGimlarin depozisyonu i¢in polarizasyon egrileri (Paunovis ve Schlesinger
2006“dan degiGtirilerek alinmiGtir)

Gyonlar ile dengede olan bir metalik elektrodun tersnir/denge potansiyeli ¢ok iyi bilinen

Nernst denklemi ile verilir.
— (2.43)

Standart elektrot potansiyeli (Eo), bir metal elektrot iyonik ¢ozeltiye daldirildiginda ortaya

cikan potansiyel olarak, iyonik aktiflik aiyon ise katot yiizeyinde depozite olan katyonun

aktifligi olarak agiklanir.
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Depozisyon, tersinir bir tepkime olarak ortaya ¢ikar. Bu sebeple Denklem (2.43) aGagidaki

Gekilde yeniden diizenlenebilir.

_ (2.44)

Burada ay+ yine katot yiizeyine depozite olan katyonun aktifligi olarak ve n ise katotta
oluGan filmin istenilen 6zelliklerde ve depozisyon hizinda kalmasi igin gerekli olan “aGiri
potansiyel” olarak tamimlanir. Pratikte, metallerin depozisyon potansiyelleri yukarida
bahsedildigi gibi hesaplanirken akim yogunlugu, ¢ozelti sicakligi, konsantrasyon, degerlik
ve hareketlilik gibi depozisyon parametreleri yaninda ay+ ve n degerleri de bilinmelidir

(Paunovic ve Schlesinger 2006).

Bakir (Cu) ve ¢inko (Zn) igin Eq degerleri (sirasiyla -0,345 V ve 0,762 V) birbirlerinden
oldukca uzak oldugundan alaGim depozisyonu neredeyse imkansiz gibi goriinmektedir.
Standart potansiyeller arasindaki bu fark aktiflik degerleri modifiye edilerek elimine
edilebilir (Paunovic ve Schlesinger 2006).

Standart hiicre tepkimesi ve hiicredeki elektromotor kuvveti (EMF) aGagidaki gibi verilirse

I (2.45)

tepkime aGagidaki gibidir:

Sol taraf (yiikseltgenme): — -

Sag taraf (indirgenme): - -

Hiicrenin EMF*si bu iki yar1 — hiicre potansiyelinin toplami olarak verilir.
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(2.46)

Hiicrenin standart potansiyeli pozitif oldugundan yukarida verilen sol taraftaki elektrot

anottur. Béylece metalik Zn, Cu” iyonlarin1 Cu*a indirgeyecektir.
Genel anlamda aGagidaki gibi bir tepkime igin,
(2.47)

ve a# 1 i¢gin

. - (2.48)

Eger T =298,1 Kvev=11ise E=Eo—0,0591 log Q olur. Yukaridaki drnekte goriildiigii
gibi bir hiicredeki elektromotor kuvvetinin  Ol¢iilmesiyle tepkime aktiflikleri

belirlenebilmektedir (Paunovic ve Schlesinger 2006).
2.6.2. Depozisyon

Denklem (2.46)“dan anlaGilabilecegi gibi Cu ve Zn"nin alaGim olarak birlikte depozisyonu
neredeyse imkansiz olarak goriinebilir. Neyse ki, standart potansiyeller arasindaki fark
aktiflikler degiGtirilerek yok edilebilmektedir. Bu da kompleks iyon oluGturulmasi
vasitastyla iyonik konsantrasyonlar hatir1 sayilir 6l¢iide degiGtirilerek elde edilebilmektedir

(Paunovic ve Schlesinger 2006).

Cu — Zn ¢ozeltilerinin kariGimu ile oluGan bir kompleks siyaniir ¢ozeltisinde Cu” iyon
konsantrasyonu 107 mol/L“ye kadar indirilebilir ve bdylece bakir ve ¢inko iyon
konsantrasyonu orani oldukga biiyiimiiG olmaktadir. Bakir siyaniir (Cu(CN)3s®) ve cinko

siyaniir (Zn(CN)42') komplekslerinin ¢oziinme degerleri bilindiginde, bu  degerler
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kullanilarak ¢ozeltideki “serbest” metal iyon konsantrasyon kesirleri belirlenebilir. Bu

sayede tersinir elektrot potansiyelleri birbirlerine yaklaGtirilabilir.

Yukarida belirtilen bu yontem farkli bir yol ile de agiklanabilir. (ki ya da daha fazla metalin
birlikte depozisyonu uygun potansiyel ve polarizasyon koGullar1 altinda miimkiin
olabilmektedir. Birlikte depozisyon i¢in gerekli koGul katot potansiyel — akim egrilerinin
benzer ve birbirlerine yakin olmasi durumudur. gekil 2.14“te A ve B metalleri igin
depozisyon hizlar1 Vi1 potansiyelinde, sirasiyla j1 ve j» akim yogunluklar ile verilmiGtir.
Ayn1 Gekilde V3 potansiyelinde A ve B metalleri i¢in depozisyon hizlar1 sirasiyla js ve ja
akim yogunluklari ile verilmiGtir. Akim yogunlugu degerleri kullanilarak, belirli bir stirede
depozite olan toplam metal miktar1 aGagidaki Gekilde hesaplanabilir (Paunovic ve

Schlesinger 2006).

(2.49)

Burada Q toplam yiik miktari, F Faraday sabiti ve Eq ise depozite olan metalin gram

eGdeger kiitle sayisidir. Q degeri aGagidaki denklem ile hesapnalabilir.

J (2.50)

Burda i Amper cinsinden akim ve t ise saniye cinsinden zamandir.

gekil 2.14teki gibi bir durum i¢in depozisyon ¢ozeltisindeki B metali iyonlar1 A metali
iyonlarina gore daha hizli tiikenecektir. Depozisyonun homojen olarak siirdiiriilebilmesi
icin metal iyonlar1 konsantrasyonlar1 oraninin siirekli sabit olarak tutulmasi1 gerekmektedir.
Birlikte depozite olan A ve B metallerinin polarizasyon egrilerinin ayni olmasi gerektigi
acikca goriilebilir. Pratikte bu durumun oluGturulabilmesi neredeyse imkansizdir (Paunovic

ve Schlesinger 2006).
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Cu ve Zn iyonlarini igeren bir ¢ozeltide Cu i¢in aGir1 potansiyel, depozisyon potansiyelleri
arasindaki farki eGitleyebilecek Gekilde yeterince yiiksek oldugunda Zn“nun Cu ile birlikte
depozisyonu miimkiin olabilmektedir. Zn ve Cu metallerinin tuzlarini iceren ¢ozeltiye KCN
(potasyum siyaniir) eklendiginde, Cu ve Zn iyonlaria gore daha kararli {Cu(CN)s}* ve

{Zn(CN)4}* kompleksleri oluGur. Cu kompleksi aGagidaki denkleme gore ¢ozeltide bakir

ve siyaniir iyonlarina ¢oziiniir (Paunovic ve Schlesinger 2006).

{ } (2.51)

Oda sicakliginda bu tepkime igin kararsizlik sabiti oranlari,

[C o] (2.52)

olarak verilir. Diger bileGenlerin birim konsantrasyonlar1 igin [Cu®] konsantrasyonu 108 -

molekiil/L olmaktadir. Zn i¢in kararsizlik sabiti orani1 ise

C o] (2.53)

olarak verilir. Ayn1 koGullar altinda [Zn2+] konsantrasyonu 10" g-molekiil/L olmaktadir.
Bu 1iyonik konsantrasyonlar kullanilarak herhangi bir polarizasyon yokken bakir ve
cinkonun depozisyon potansiyeli Denklem (2.43) kullanilarak hesaplanabilir (-1,30 V).
Pratikte elektrot potansiyelleri belli bir derece tersinmezdir. Bu durum, anot potansiyelini
Denklem (2.43) kullanilarak hesaplanan statik potansiyellere gore daha soy, katot
potansiyelini ise daha az soy hale getirmektedir. AGir1 potansiyel tersinmezlik derecesinin
bir olciisiidiir ve Denklem (2.43)“e gore elektrodun polarize oldugu ya da aGir1 potansiyel

sergiledigi sdylenebilir (Paunovic ve Schlesinger 2006).

Metallerin her birinin 6zgilin polarizasyon egrileri genelde birlikte depoziyon sirasindaki

etkileGmelerin sonucu olarak degiGim gostermektedir. Eger alaGim depozisyonu diiGiik
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polarizasyonda gercekleGirse tercihi olarak daha soy olan metal depozite oldugu
diiGiiniilmektedir. Ancak yiiksek akim yogunlugu, diiGilik sicaklik ve konsantrasyon
polarizasyonunu arttiran etkenler daha az soy olan metalin depozite olmasina neden

olmaktadir (Paunovic ve Schlesinger 2006).

Metal depozisyonuna hidrojen indirgenme tepkimesinin (HER) eGlik etmesi
elektrokimyasal olarak gozlenebilmektedir. Bu tepkime hidrojenin H™*dan Hx“ye
indirgenmesi sonucu Hz gazi salinimi olarak ortaya ¢ikar. Metallerin alaGim depozisyonu
iki veya daha fazla metalliin ve hidrojen gazinin iretilmesi iGlemlerini icermektedir.
AlaGimlarin elektrodepozisyonunda polarizasyon ve depozite edilen alaGimin bileGimi
tizerine HER tepkimesinin etkisi olduk¢a dnem arz etmektedir. Eger alaGim depozisyonu
esnasinda hidrojen gaz oluGumu oldukga yogun olarak gergekleGirse, katot potansiyeli HER
tepkimesi tarafindan kontrol edilir. Hidrojen indirgenme tepkimesi i¢in aGir1 potansiyel
yeterine yiiksek ise, her bir metalle iliGkili olan akimlar limit degerlerine yaklaGirlar. Bu
koGullar altinda akimin artmasi daha fazla hidrojen gaz oluGumuna neden olmaktadir. Bu
durum da depozite olan alaGimin atomik bileGen oraninda degiGime ve diiGilik depozisyon

verimine yol agmaktadir (Paunovic ve Schlesinger 2006).

2.6.3. CIGS’1n Elektrodepozisyonu

Kimyasal banyo depozisyonu (CBD) ile kiyaslandiginda, elektrodepozisyon i¢in belli baGli
bazi1 ek donanimlara ihtiyag vardir (uygun giic kaynagi ve elektrotlar gibi).
Elektrodepozisyonunun en onemli avantajlarindan biri zararli atiklarin diger yontemlere
kiyasla daha az olmasidir. Elektrodepozisyon ¢ozeltisi, i¢indeki tuzlar yenilenerek tekrar
tekrar kullanilabilmektedir. En 6nemli dezavantaji1 ise kullanilan alttaGlarin iletken olmast
zorunlulugudur.

Elektrodepozisyon, iletken alttaGlara (¢aliGma elektrodu) gerekli iyonlari igeren (Cu®*, In**,
Ga** gibi) depozisyon c¢ozeltilerinden istenilen bigimde kaplamalar yapilabilmesi i¢in

elektrolizi kullanir. Katodik elektrodepozisyonda ¢aliGma elektrodunun  (CE) potansiyeli
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denge durumundan negatif potansiyele dogru gittiginde, indirgenme potansiyeli en diiGiik
olan katyon ilk olarak indirgenir. Cu®*, In**, Ga** iyonlarimi ieren bir ¢dzeltide, potansiyel
yeteri kadar negatif ise iyonlarin hepsi alttaG yiizeyine (katot) birlikte depozite
olabilmektedir. Selenyum (Se), yardimci elektroda (YE) depozite olmasi beklenmesine
karGmn uygun koGullar altinda Cu, In ve Ga ile birlikte depozite olabilmektedir
(Bhattacharya 2009). CIGS“m elektrodepozisyonu koGullari, ilgili Nernst denklemine bagh
olarak Cu, In, Ga ve Se depozisyonunu saglayan elektrokimyasal tepkimelere baglidir. Bu
baglamda c¢aliGma elektrodu (katot) yiizeyine CIGS filmlerin depozisyonu en yiiksek
olasilikla aGagidaki elektrokimyasal ve kimyasal tepkimelerin bir kombinasyonu ile

gercekleGmektedir (Bhattacharya 2009).

(2.54)
(2.55)

[ ] (2.56)

(2.57)
[ ] (2.58)

(2.59)
[ ] (2.60)

(2.61)
[ ] (2.62)

(2.63)
[ ] (2.64)

(2.65)
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[ ] (2.66)
(2.67)

Burada E, standart hidrojen elektroduna (SHE) gére elektrot denge potansiyeli ve Eo™", Eo"
ve Eo®*sirastyla Cu, In ve Ga“un standart hidrojen potansiyelidir. F ise Faraday sabitidir
(96485 Coulomb/mole). H" konsantrasyonu ise pH lgegine ¢evrilmiGtir. Farkli kimyasal
tirlerinin logaritmik konsantrasyonlar1 bazi 6zel degerlerinde, elektrot denge potansiyelini

belirli miktar 6telemektedir (Bhattacharya 2009).

Se bileGiklerinin [Cu — Se, InxSes, GaxSes, CulnSez, Cu(InGa)Sez] direk olarak
elektrodepozisyonu miimkiindiir ¢linkii, metalik selenid bileGikleri geniG AG oluGum
enersilerine sahiptirler (InzSezigin -386 kJ/mol, Ga>Sez i¢in -418 kJ/mol ve Cu,Se i¢in -104
kJ/mol). Metal selenid filmlerin indirgenme potansiyelleri bu sebeple istenilen yone

kaydirilabilir. Ornegin aGagidaki tepkime igin indirgenme potansiyeli,

(2.68)

Metalik In“nin depozisyon potansiyeline gore AG/6F = +0,65 V kadar 6telenebilir (Lincot
ve ark. 2004). Bu indiyum selenidin depozisyon potansiyelinin 0,35 V*un altina
indirilebilecegi anlamina gelir. Benzer bir mekanizma (Kroger mekanizmasi) Cu — Se,

GaySes, CulnSez ve Cu(InGa)Sez i¢in gergekleGebilir (Bhattacharya 2009).
2.7. Elektrotlar

Elektrokimyasal tepkimeleri c¢aliGmak i¢in bir standart elektrokimyasal hiicre
kullanilmalhidir. Elektrokimyasal hiicre CE, YE, referans elektrot (RE) ve bir elektrolitten
oluGmaktadir. gekil 2.15te geleneksel bir ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre
gosterilmektedir. CE yiiksek iletkenlige sahip bir materyal olmalidir (kalay katkili indiyum
oksit, camsi karbon, paslanmaz ¢elik gibi). RE ise yiiksek empedansa sahip ve sabit

potansiyeli olan bir elektrottur. CE elektrodu tizerindeki net potansiyelin kontroliinii saglar.
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Yardimer elektrot ise platin gibi iletken ve kimyasal tepkimeye girmeyen (inert) bir
malzeme olarak secilmelidir. Elektrolit ise bu ii¢ elektrodun igine daldirildigr ¢ozeltidir.

Elektrolitler sulu, susuz bir ¢ozelti olabilir ancak iletken olmalidir.

Elektrokimyasal dl¢iim deneylerinin bircogunda elektrotlardan birinin potansiyelinin sabit
tutulmast gerekmektedir. RE, CE potansiyelinin kontroliinii saglar. Standart hidrojen
elektrodu elektrokimyasal hiicrelerde temel referans element roliinii oynar ancak pratikte
kullanilmast oldukg¢a zordur. Yapilan deneysel araGtirmalarin ¢ogunda ikincil referans

elektrotlar kullanilmiGtur.

|| =

Q0009

Sekil 2.15. Standart ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre (Ciobanu ve ark. 2007“den
degiGtirilerek alinmiGtir)

(deal bir referans elektrot aGagidaki dzelliklere sahip olmalidir (Kahlert 2002):

) Kimyasal ve elektrokimyasal olarak tersinir olmalidir. Potansiyeli Nernst denklemi ile
yonetilmeli ve zamanla degiGmemelidir.

2 Potansiyeli i¢erisinden kii¢iik bir akim gecse de neredeyse sabit olmalidir.

J Potansitelinin 1s1l katsayisi ¢ok kii¢iik olmalidir.
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Bu o6zelliklerin her birini ayn1 Ol¢lide taGiyan bir referans elektrot yoktur ancak bazi
elektrotlarin davraniGi bu ideal 6zelliklere ¢ok yakindir. Genelde referans elektrotlar
doymuG tuz ¢ozeltisi igine daldirilmiG bir metalden oluGmaktadir. DoymuG kalomel elektrot
(SCE), giimiiG/giimiG klortiir (Ag/AgCI) ve civa/civa siilfat elektrot (Hg/Hg2SOs4) en yaygin
olarak kullanilan RE ¢eGitleridir.

DoymuG kalomel elektrot, 3,5 M doymuG potasyum kloriir (KCI) ¢ozeltisi ile temas halinde
bulunan civa klorid (Hg2Cl2) kapli civadan oluGmaktadir.

| I (2.69)

DoymuG kalomel elektrottaki toplam elektrot tepkimesi ve potansiyeli,
(2.70)
— [ ] (2.71)

ile verilmektedir (Smith ve Stevenson 2007). SCE*nin 25 °C*“deki potansiyeli normal
hidrojen elektroduna (NHE) goére 0,268 V*“dir.

Civa/civa siilfat referans elektrodunun yapis1 SCE“ye benzemektedir. BaGka bir deyiGle

civa, eser miktarda ¢oziinen kaplama bileGigi civa siilfat ve S04 anyonu kaynagi olarak

stilfiirik asit veya potasyum stilfat kullanilmaktadir (Smith ve Stevenson 2007).

(2.72)
[ ] (2.73)

Civa(civa siilfat referans elektrodunun 25 °C*“deki potansiyeli normal hidrojen elektroduna

(NHE) gore 0,615 V*“tur.
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Ag/AgCl, basit yapisi, ucuz tasarimi ve zehirli olmayan bileGenleri sayesinde en yaygin
olarak kullanilan referans elektrottur. GimiG kloriir kapli saf gimiiG telin doymuG KCl

¢oOzeltisine daldirilmasiyla oluGturulur (gekil2.16). Elektrot reaksiyonu ve potansiyeli,

(2.74)
[ ] (2.75)

ile verilmektedir. Ag/AgCl referans elektrodunun 25 °C*deki potansiyeli normal hidrojen

elektroduna (NHE) gore 0,222 V*tur (Smith ve Stevenson 2007).

Griimiis tele

lehimlenmis I
piring igne =

Teflon /

kapak e

Camtip —— |

KCl1
cozeltisi

Makaron T

Porselen
hammum

Sekil 2.16. Ag/AgCl referans elektrot (Smith ve Stevenson 2007“den degiGtirilerek
alinmiGtir)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Giris

Bu boliimde tez kapsaminda yapilan deneysel caliGmalar ayrintili bir Gekilde
anlatilmaktadir. CIGS yariiletken ince filmlerinin yani sira bakir indiyum siilfiir (Cu - In -
S, CIS) ve bakir galyum siilfir (Cu — Ga - S, CGS) oncii (precursor) yariiletken ince
filmleri de ED teknigi ile kaplanmiG ve yapisal, elektriksel, morfolojik ve optik 6zellikleri
tizerine karakterizasyon c¢aliGmalar1 gergekleGtirilmiGtir. En son olarak, bakirindiyum
galyum diselenide (Cu-In-Ga-Se, CIGS) 6ncii filmleri elde edildikten sonra, 250, 350, 450
ve 550 °C gibi dort farkli sicaklikta hava ortaminda her biri yarim saat siireyle
firnlanmiGtir. Firinlanan CIGS ince filmlerinin ayrintili fiziksel karakterizasyonlari
caliGilmiGtir.  Firinlama sicakliginin  6zellikle CIGS ince filmlerinin kristal  yap1
oluGumlarina etkisi araGtirllmiGtir. Ayrica firinlama nedeniyle filmlerdeki kimyasal bileGen
oranlarinin degiGimleri yorumlanmiGtir ve bu degiGimlerin filmlerin yasak enerji band

araligini nasil etkiledigi araGtirllmiGtir.

3.2 Elektrodepozisyon Sistemi

Deneysel caliGmalarda Gamry Referans3000 Potansiyostat/Galvanostat — sistemi
kullamlmiGtir. GergekleGtirilen elektrokimyasal karakterizasyon ve kaplama deneyleri
PHE200 fiziksel elektrokimya yazilimi ile kontrol edilmektedir. Sistem, deneysel
yontemlerin kontrol edildigi bir potansiyostat/galvanostat, verilerin kaydedilip iGlendigi
yazilim1 yoneten bir bilgisayar ve bir elektrokimyasal hiicreden oluGmaktadir (gekil 3.1).
Sistemde CE olarak indiyum kalay oksit (indium tin oxide, ITO) kapli cam alttaGlar (7-10
Q cm®), RE olarak Ag/AgCl ve YE olarak da platin tel kullanilmiGtir. Sistemde CE katot,
YE ise anot olarak gorev yapmaktadir. CE ve YE iizerine farkli potansiyeller uygulanarak
RE araciligiyla CE iizerindeki potansiyel kontrol edilir. Elektrolitte CE ve YE arasinda

oluGan akim, potansiyel belli araliklarda degiGtirilerek ya da sabit tutularak kaydedilir. CE
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yiizey alan1 1 X 1 cm ve CE ve RE arasindaki mesafe yaklaGik 1,5 cm, RE ve YE arasindaki
mesafe ise yaklaGik 2 cm“dir.

[ J

latin tel
Tardimer elektrot

v
Ag/AgCl
Referans elektrot

ITO
(Caligma elektrodu

Bilgisayar

Depozisyon ¢ozeltisi

Sekil 3.1. Elektrodepozisyon sisteminin Gematik gosterimi

3.3. Doniisiimlii Voltammetri (CV)

DontiGuimlii voltammetri (cyclic voltammetry, CV), elektrokimyasal hiicrede oluGan akimin
kontrol edildigi elektrokimyasal bir yontemdir. Bu teknikte CE“nin voltaji1 dongiisel olarak
degiGtirilir ve bunun neticesinde oluGan akim dl¢iiliir.

CE“nin potansiyeli, sabit bir potansiyeli olan referans elektroda gore 6l¢iiliir. Uygulanan diG
potansiyel sonucunda gekil 3.2“de goriildiigii gibi bir uyarma sinyali oluGur. gekildeki
negatif ileri yonde taramada, potansiyel biiytik bir degerden (a) baGlar ve tarama daha diiGiik
bir degerde (d) sonlanir. Pik noktasindaki potansiyel d, manevra potansiyeli olarak bilinir
ve bu nokta bir analitin indirgenmesi ya da yiikseltgenmesi igin yeterince uygun bir

potansiyeldir. Ters yondeki tarama, potansiyelin pozitif yonde tarandigi d noktasindan g
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noktasina dogru gercekleGir. gekil 3.2“de gosterildigi gibi, a“dan d“ye dogru tipik bir
indirgenme ve d“den g“ye dogru yiikseltgenme gergekleGir. Dikkat edilmelidir ki taramanin
pozitif potansiyelden baGlamasi durumunda, bazi analitler ilk olarak yiikseltgenmeye maruz
kalir. Bu dongii stirekli tekrarlanabilir ve tarama hizi da ayarlanabilir. Elde edilen uyarma
sinyalinin egimi tarama hizint verir. DoniGiimli bir voltammogram, gerilim taramasi

boyunca ¢aliGma elektrotunun akiminin 6lgiilmesiyle elde edilir.

Potansivel (V, RE've gire)

Sekil 3.2. CV uyarma sinyali

gekil 3.3“te tek bir elektronun indirgenmesi ve yiikseltgenmesi sonucundaki doniGilimlii
voltammogrami gosterilmektedir. Goriildiigli  gibi, indirgenme siireci a baGlangig
potansiyelinden d manevra potansiyeline dogru gergekleGir. Bu bolgede potansiyel,
indirgenme meydana gelmesi i¢in negatif yonde taranir. Elde edilen akim katodik akim (ipc)
olarak tanimlanir. EG potansiyel piki ¢ noktasinda oluGur ve katodik pik potansiyeli (Epc)
olarak bilinir. Elektrotun yiizeyindeki alttaGin tamami indirgendiginde Epc“ye ulaGilir.
Manevra potansiyeli d“ye ulaGildiktan sonra, tarama d“den g*“ye dogru pozitif yonde olur.
Bu durum sonucunda anodik akim (ipa) meydana gelir ve yiikseltgenme gercekleGir.
Potansiyel piki f anodik pik potansiyeli (Epa) olarak adlandirilir ve elektrotun yiizeyindeki
alttaGin tamamu yiikseltgendiginde Epa“ye ulaGilir. Epc, Epa Ve arasindaki bagintilar aGagidaki
gibidir (Kissinger 1983):
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— (3.1)

Katodik Akam

Anodik Akim  Akim (I)

Pozitif potansiyel Negatif potansiyel

Potansiyel (V, RE've gore)

Sekil 3.3. Tek bir elektronun indirgenmesi-yiikseltgenmesi  voltammogrami
(http://chemwiki.ucdavis.edu/Analytical_Chemistry/Instrumental_Analysis/Cyclic_Voltam
metry, 2005)

Anodik ve katodik yondeki pik akimlart ipa Ve ipc 25 °C Nernst denkleminden yararlanilarak
tiretilen aGagidaki denklem yoluyla hesaplanabilir (Kissinger 1983).

/I (3.2)

Burada ip, Amper (A) cinsinden pik akimi; n, elektron sitokiyometrisi; A, cm? cinsinden
elektrot alani; D, difiizyon katsayist (cm?s); C, molar konsantrasyon (mol/cm®) ve v,

tarama hizidir (V/s).
Tez c¢aliGmalar1 kapsaminda yapilan CV analizlerinden elde edilen biitiin doniiGiimlii

voltammogramlar 20 mV/s tarama hizinda ilk olarak katodik yonde ve ardindan anodik

yonde tarama yapilarak kaydedilmiGtir.
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3.4. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan CuClz, GaCls, InCls, Na2S>03, H2SeOs, LiCl kimyasallarinin tamami
Sigma-Aldrich“den alinmiGtir ve % 99“dan daha yiiksek safliga sahiptirler.

ITO kapli cam alttaGlar 1x2,5 cm boyutlarinda mekanik olarak c¢izilerek kirilip ardindan
ultra saf su ile {lizerlerinde her hangi bir parcacik kalmamasi i¢in durulanmiGtir.  Ardindan
15 dk aseton, 15 dk isopropanol ve 15 dk saf su igerisinde ultrasonik titreGtirici ile
temizlenmiG ve hizlica kurutulmuGtur. Ana ¢oziicii olarak kullanilan ultra saf suyun pH"si
6,52 ve direnci yaklaGik 16 MQ olarak ol¢iilmiiGtiir. CGS, CIS ve CIGS ince filmlerin
elektrokimyasal karakterizasyon ve depozisyon ¢aliGmalarinin yapildig: ¢ozeltilerin pH si
hidroklorik asit (HCl) kullanilarak istenilen degere getirilmiGtir. Biitiin ¢ozeltiler oda
sicakliginda (25 °C) hazirlanmiGtir. Biitiin deneyler, toplam hacmi 50 ml olan ¢ozelti

ortamlarinda gercekleGtirilmiGtir.

CGS ince filmlerin depozisyon ¢ozeltileri 200 mM LiCl, 10 mM CuClz, 20 mM NazS03
ve 0 — 25 mM GaClz (0 mM ile 25 mM arasinda 5 mM artirilarak) igermektedir. CIS ince
filmlerin depozisyon ¢ozeltileri ise 200 mM LiCl, 10 mM CuClz, 20 mM NazS203 ve 20
mM InClz igermektedir. CIGS ince filmlerin ¢ozeltileri 200 mM LiCl, 10 mM CucCly, 20
mM InCls ve 20 mM H>SeOs icermektedir. Cozeltilerin pH*si yeterli miktarda HCI ilave
edilerek CGS c¢ozeltileri icin 2,00 = 0,01, CIS ¢o6zeltileri igin 2,00 £ 0,01 ve CIGS

cozeltileriicin 1,7 £ 0,01 degerine ayarlanmiGtir.

Uretilen tiim yariiletken ince filmlerin elektrokimyasal karakterizasyonu CV teknigiyle
yapilmiGtir. CV teknigiyle Cu, In, Ga, S ve Se elementlerinin indirgenme potanyiselleri (ya
da kaplama potansiyelleri) belirlendikten sonra farkli depozisyon yontemleri ile CGS, CIS
ve CIGS filmlerinin depozisyonu ger¢ekleGtirilmiGtir.
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3.5. CGS, CIS ve CIGS ince Filmlerin Karakterizasyonlar

Uretilen yariiletken ince filmlerinin yapisal, yiizeysel, elektriksel ve optik ozellikleri
araGtirilmaGtir. Gnce filmlerin yiizey 6zellikleri Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Fizik Boliimii Mikroskopi Laboratuvari“nda bulunan Carl Zeiss EVO 40 taramali elektron
mikroskobu (Scanning Electron Microscope, SEM) ile ve filmlerin kimyasal bileGen
analizleri ayn1 cihazda bulunan enerji dagilimli X-1Ginlar detektorii (Energy Dispersive X-
rays Dedector, EDX) ile belirlendi. Shimadzu-SolidSpec-2700 UV-VIS-NIR
spektrofotometre ile ince filmlerin optik &zellikleri incelendi. (nce filmlerin elektriksel
ozellikleri ile ilgili analizler HMS-3000 Hall-Efekt 6l¢iim sistemi ile gergekleGtirildi. Film
kalinliklar1 Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Organik Kimya
Laboratuvarinda bulunan Zeta-20 optik profilometre (Optic Profilometer) ile 6l¢iildi. CIGS
ince filmlerin yapisal ozellikleri Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve
AraGtirma Merkezi“nde bulunan Bruker D8 X-Ray Difractometer (XRD) cihazi ile analiz
edildi.
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4. BULGULAR

4.1. Cu-Ga-S Oncii Yariiletken Ince Filmleri
4.1.1. Giris

CGS yariiletken ince filmler ED yontemiyle tek adimda birlikte depozisyon teknigi ile ITO
kapli cam alttaGlar iizerine kaplanmiGlardir. Tekli Cu, Ga ve S, ikili Cu - Ga, Cu — S ve Ga
- S ve tglii Cu — Ga — S sistemlerinin elektrokimyasal karakterizasyonu CV yontemiyle
c¢aliGilmiGtir. CV c¢aliGmalar1 i¢in hazirlanan ¢ozeltiler ¢Oziinen maddelerin molar
konsantrasyonlar1 ile birlikte Cizelge 4.1%de verilmiGtir. Ug¢ elementin de birlikte
depozisyon potansiyelini belirlemek amaciyla tekli, ikili ve {i¢lii sistemlerin doniGiimli

voltammetri caliGmalarindan elde edilen veriler degerlendirilmiGtir.

Cizelge 4.1. Tekli Cu, Ga, S ve ikili Cu - Ga, Cu — S, Ga — S sistemlerinin ¢6zelti
konsantrasyonlari

Cozelti Ad LiCl (mM) CuCl2(mM)  GaCls(mM)  NazS203 (mM)
BoG ¢ozelti 200 - - -

Gl 200 10 - -

G2 200 - - 20

G3 200 - 20 -

G4 200 10 - 20

G5 200 10 5 -

G6 200 - 5 20

4.1.2. Doniisiimlii Voltammetri
CV ¢aliGmalar1 kapsaminda 6ncelikle boG ¢6zelti hazirlandi (blank solution). BoG ¢ozeltinin

pH“1 uygun miktarda HCI ilavesi ile 2,00 degerine getirildi ve 0 V ile -1 V araliginda

doniiGiimli voltammetri galiGmasi yapildi. Daha sonra G1 ¢ozeltisi hazirlandi ve 0,8 V ile -
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1 V potansiyel araliginda dontiiGiimli voltammogrami kaydedildi. gekil 4.1%de boG ¢ozelti
ve G1 ¢ozeltisinin doniiGiimlii voltammogramlar gosterilmektedir. BoG ¢ozelti i¢in katodik
bolgede herhangi bir pik gozlenmemiGtir. Bunun nedeni lityumun (Li) son derece negatif
olan indirgenme potansiyeline (yardimci elektroda gore -3,04 V) sahip olmasidir.
Potansiyel -0,8 V*“den daha da negatif yonde ilerlediginde akimda gozlenen artiG ITO
yiizeyinde H™nin Hyye indirgenmesidir (hydrogen evolution reaction, HER). G1
¢ozeltisinin doniiGliimlii voltammograminda katodik yondeki taramada -0,35 V“de ortaya
cikan pik ise Denklem (4.1)“de verildigi gibi Cu™*“nin Cu‘ya indirgenme tepkimesini iGaret
eder (Lee ve ark. 2014). Anodik taramada ise 0,15 V ve 0,45 V*ta iki ylikseltgenme piki
gdzlenmiGtir. Bu pikler sirastyla Cu“nun Cu**ya ve Cu**‘ye yiikseltgenme tepkimelerine

yani depozite edilen Cu“nun ITO yiizeyinden sokiilmesine iGaret eder.

(4.1)

0 4+----__ _———-

Akim (mA)

—— Bos ¢ozelti
—— 10 mM CuCl,

-1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 1,2
Potansiyel (V, Ag/AgCl'e gore)

Sekil 4.1. BoG c¢ozeltinin ve Gl c¢ozeltisinin ITO elektrot {izerine doniGiimlii
voltammogrami
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BoG ¢ozelti ve G2 ¢dzeltisinin doniiGiimlii voltammogrami gekil 4.2 de gosterilmiGtir. Gleri
yondeki (anodik) taramada -0,9 V“ta gbzlenen pik Denklem (4.2)“de verildigi gibi S*lin S
2“ye indirgenme pikidir (Yukawa ve ark. 1996).

4.2)
3 ;
Bos ¢ozelti

2 - 20 mM Nazszog
<!
E
= 0 +----- TR _
o %
=<
<

-1 A /\

-2 4

-3 r

-1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8
Potansiyel (V, Ag/AgCl'e gore)

Sekil 4.2. BoG ¢ozeltinin ve G2 ¢ozeltisinin ITO elektrot {izerine doniGiimli
voltammogrami

gekil 4.3te ise boG ¢ozelti ve G3 ¢ozeltisinin dongiisel voltamogramlar1 gosterilmektedir.
Ga"nin indirgenme piki -1,2 V*ta elde edilmiGtir (Ribeaucourt ve ark. 2011) (Denklem 4.3).
Anodik taramada -0,3 V*“ta gozlenen yiikseltgenme piki ise katodik taramada oluGan Ga

kaplamasinin sokiildiigii anlamina gelir.

(4.3)
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€—

Akim (mA)

Bos ¢ozelti

-16 -12 -08 -04 00 04 08
Potansiyel (V, Ag/AgCl'e gore)

Sekil 4.3. BoG c¢ozeltinin ve G3 ¢ozeltisinin ITO elektrot {izerine doniGlimli
voltammogrami

G4 ¢6zeltisinin dontiGlimli voltammogrami gekil 4.4 te verilmiGtir. G1 ve G2 sistemleri ile
karGilaGtirlldiginda, katodik yondeki taramada iki farkli indirgenme piki gozlenmektedir. Glk
pik +0,07 V*de ortaya ¢cikmaktadir ve Denklem (4.4) e gore Cu™®nin Cu**e indirgenme
pikidir (Lai ve ark. 2011). (kinci pik -0,6 V“ta gdzlenmiGtir ve Cu ve S“iin birlikte
depozisyonuna atfedilebilir. Anodik yondeki taramada gozlenen yiikseltgenme pikleri ise

katodik yonde CE yiizeyinde oluGan kaplamanin sokiilmesine karGilik gelmektedir.
(4.4)

gekil 4.5te G5 ¢ozeltisinin doniiGlimli voltammogrami gosterilmektedir. G1 sistemi ile
kiyaslandiginda katodik yondeki taramada -0,35 V“ta goriilen indirgenme piki Denklem
(4.3)e gére Cu™*nin Cu‘'ya indirgenme reaksiyonuna iGaret eder. Ayrica -1,0 V“ta s-Gekilli

bir pik gdzlenmiGtir. Bu pik ise Cu ve Ga“nin birlikte kaplanmasina atfedilebilir.
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Akim (mA)

-12 -08 -04 00 0,4 0,8
Potansiyel (V, Ag/AgCl'e gore)

Sekil 4.4. G4 ¢ozeltisinin ITO elektrot lizerine dontiiGiimli voltammogrami

G6 ¢ozeltisinin dontiGiimli voltammogrami gekil 4.6“da verilmiGtir. Katodik taramada G2
sistemi ile karGilaGtirildiginda, -0,95 V*ta gézlenen Gekilli pik Denklem (4.5) ve Denklem
(4.6)“ya gore ITO yiizeyinde Ga>S3 ya da Ga203 oluGumu ile ilgilidir (Chowdhury ve
Ichumura 2009). Anodik taramada go6zlenen yiikseltgenme piki ise katodik taramada

elektrot yiizeyinde oluGan kaplamalarin sokiilmesine iGaret eder.
(4.5)

(4.6)
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P O F N W b~ O

Akim (mA)

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Potansiyel (V, Ag/AgCl'e gore)

Sekil 4.5. G5 ¢ozeltisinin ITO elektrot tizerine dontiiGiimli voltammogrami

-4

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Potansiyel (V, Ag/AgCl'e gore)

Sekil 4.6. G6 ¢ozeltisinin ITO elektrot lizerine doniiGlimli voltammogrami
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-2 - 0 mM GaCls

Akim (mA)

/‘ —— 5 mM GaCls,
— 10 mM GaCl,

-4 1 15 mM GaCls,
—— 20 mM GaCls

6 _25. mM GaICI3

-1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8
Potansiyel (V, Ag/AgCl'e gore)

Sekil 4.7. Uglii Cu — Ga — S sisteminin ITO elektrot iizerine doniiGiimlii voltammogram1

Tekli ve ikili sistemlerin CV analizleri tamamlandiktan sonra ii¢li Cu — Ga — S sistemi
araGtirllmiGtir. Uclii sistemin ¢ozeltileri 200 mM LiCl, 10 mM CuClz, 20 mM NazS;03 ve
0-25 mM GaCls“den oluGmaktadir. GaCls konsantrasyonlart 0 mM*“dan baGlayip 5 mM
arttirllarak 25 mM* kadar degiGtirilmiGtir. Bu Gekilde tiglii sistem i¢in beG farkli ¢cozelti
hazirlannG ve +0,6 V ile -0,8 V araliginda CV analizi yapilmiGtir. gekil 4.7de ti¢lii sistem
cozeltilerinin donliiGiimlii voltammogramlar1 G4 sisteminin doniiGiimli voltammogrami ile
birlikte verilmiGtir. GaCls konsantrasyonu artik¢a -0,4 V*“de bir indirgenme piki ortaya
ciktig1 acikca goriilmektedir. Bu pikin ise Cu, Ga ve S“nin birlikte depozisyonuna iliGkin
pik oldugu diiGiiniilmektedir.
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4.1.3. Cu - Ga - S Oncii Yaniletken ince Filmlerinin Elektrodepozisyonu

CGS oOncii yariiletken ince filmlerin, GaCls konsantrasyonu 0 mM*“den baGlayarak her
defasinda 5 mM arttirllarak 25 mM“ye kadar degiGtirilmiG ve boylece alt1 farkli ¢ozelti
oluGturulup ITO kapli cam alttaGlar iizerine depozisyonu ger¢ekleGtirilmiGtir. CV
caliGmalarindan elde edilen sonuglar degerlendirildiginde alt1 adet ince film -0,6 V sabit
potansiyelde 30 dakika siireyle kaplanmiGtir. Filmlerin depozisyonu boyunca g¢ozeltide
oluGan akim, zamana bagh olarak kaydedilmiGtir (gekil 4.8). Biitiin filmlerin
depozisyonunda ¢6zeltide oluGan akim baGlangigta yaklaGik -4 mA ile -8 mA araliginda
degiGerek baGlamiG ve cok kisa bir siire i¢inde yaklaGik -0,4 mA degerinde sabitlendigi
gozlenmiGtir. Bu yontemle depozisyonu ger¢ekleGtirilen CGS oOncii yariiletken ince
filmlerin yapisal, yiizeysel, optik ve elektriksel 6zellikleri GaCls konsantrasyonuna bagli

olarak incelenmiGtir.
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] ——-20 mM GaCl;
o T 25 mM GaCl;
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
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Sekil 4.8. ITO alttaG iizerine CGS 6ncii filmlerinin kaplanmasi sirasinda 1800 s boyunca
kaydedilen zamana bagh ¢ozelti akimi degiGimi

54



4.1.4. Yapisal, Elektriksel ve Optik Analizler

CGS 0Oncii yariiletken ince filmlerin SEM goriintiileri gekil 4.9“da verilmiGtir. Depozisyon
cozeltisindeki GaCls konsantrasyonu arttirildiginda CGS o6ncii  filmlerin  yiizey
Ozelliklerindeki degiGim acgik¢a goriilebilmektedir. Depozisyon c¢ozeltisinde GaCls
yoklugunda depozite edilen ince filmin yiizeyinde kiiresel tanecikli yapilar gézlenmiGtir
(gekil 4.9.a). Cozeltideki GaCls konsantrasyonu artmaya baGladiginda filmlerin kiiresel
tanecikli yapidan uzaklaGarak y1gin Geklinde depozite oldugu ve ayni zamanda yiizeydeki
boGluklarin azaldig1 gorilmiiGtiir (gekil 4.9.b, c¢). GaCls konsantrasyonu 15 mM ve iistiine
cikarildiginda filmlerin yilizeyinde agimsi ve plakalar halinde yapilar gozlenmiGtir (gekil
49d, e, f).

Optik profilometre ile yapilan ol¢timler sonucunda film kalinliklarinin 324 nm ile 501 nm
arasinda degiGtigi belirlenmiGtir. Elektriksel 6l¢iimler sonucu CGS ince filmlerin p-tipi

yariiletken ozellikler gosterdigi goriilmiiGtiir. Gnce filmlerin TaGiyic1 konsantrasyonlar: ise

2,32x10* cm?ile 9,55x10'® cm™ arasinda degiGmektedir.

CGS oncii yariiletken ince filmlerin 200 nm — 900 nm araliginda elde edilen sogurma
spektrumlart gekil 4.10“da verilmiGtir. CGS 0Oncii filmlerin sogurma spektrumlarindan
goriildiigli gibi depozisyon ¢ozeltisindeki GaCls konsantrasyonu arttik¢a filmlerin sogurma
karakteristiklerinin genel olarak benzer ozellikler gosterdigi goriilmiiGtiir. CGS oncii
yariiletken ince filmlerin yasak enerji bant araliklari, filmlerin goriiniir 1Gik sogurma egrileri
ve kalinlik degerlerinden yararlanilarak Denklem (2.35)e gore (ahv)*“nin hv*ye gore
degiGiminin cizilmesiyle elde edilen egrilerin dogrusal kisimlarinin uzatilmasi sonucu
belirlenmiGtir (gekil 4.11). CGS oOncii yariiletken Oncii filmlerin Eg“leri depozisyon
cozeltisindeki GaClsz konsantrasyonu 0 mM*“den 25 mM“ye dogru degiGirken sirasiyla 2,14
eV, 2,01 eV, 1,66 eV, 1,61 eV, 1,70 eV ve 1,80 eV olarak belirlenmiGtir.
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Sekil 4.9. ITO alttaGlar tizerine CuClz (10 mM) ve Na>S203(20 mM) konsantrasyonlarinin
sabit tutularak GaCls konsantrasyonunun degiGtirildigi alt1 farkli ¢6zelti ortaminda iiretilen
Cu-Ga-S oncii filmlerinin 10000 biiylitmede elde edilen SEM goriintiileri: a) 0 mM  GaCls
b) 5 mM GaClszc¢) 10 mM GaClz d) 15 mM GaClsze) 20 mM GaClz f) 25 mM GaCls.
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Sekil 4.10. ITO alttaG tizerine depozite edilen Cu-Ga-S 6ncii ince filmlerinin UV-VIS
bolgede 6lciilen sogurma spektrumlari
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Sekil 4.11. Alt1 farkli depozisyon ¢ozeltilerinde iiretilen Cu-Ga-S 6ncii ince filmleri i¢in
(ahv)*nin gelen foton enerjisi hv“ye gore degiGimleri
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Cizelge 4.2. Cu — Ga - S oncii filmlerin EDX analizleri ile elde edilmiG kimyasal bileGen
oranlari, film kalinliklari, enerji bant araliklari, taGiyici konsantrasyonlari

Cozelti Cu Ga S  Kalnlik TaGuyic

Eq  konsantrasyonu

bileGenleri (%) (%) (%) (nm) (x10% 1/cm®)

10 mM CuCl;

20 mM
Na2S203

0 mM GaCls

83,64 0 16,36 375 2,14 4,78

10 mM CucCl;

20 mM
Na2S203

5 mM GaCls

74,66 5,69 19,65 501 2,01 6,25

10 mM CuCl;

20 mM
NazS203

10 mM GaCls

71,02 4,92 24,06 371 1,66 9,55

10 mM CucCl,

20 mM
Na2S203

15 mM GacCls

71,75 6,78 21,48 399 1,61 4,57

10 mM CuCl;

20 mM
Na2S203

20 mM GaCls

57,82 7,80 34,38 324 1,70 2,32

10 mM CuCl;

20 mM
Na2S203

25 mM GaCls

70,60 6,55 22,85 331 1,80 5,89
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CGS oncii yariiletken ince filmlerin EDX analizi sonuclart Eg, kalinlik ve taGiyict
konsantrasyonu degerleriyle birlikte Cizelge 4.2“de verilmiGtir. CGS 6ncii filmlerdeki Ga
kimyasal bileGeni oranlar1 % 4,92 ile % 7,80 arasinda degiGtigi bulunmuGtur. 20 mM GacCls
iceren depozisyon ¢ozeltisi ile depozite edilen ince filmin en yliksek Ga bileGen oranina
sahip oldugu goriilmektedir. gekil 4.9.f“deki SEM goriintiisiinde de goriildiigii gibi en
yiiksek Ga kimyasal bileGenine sahip CGS 6ncii yariiletken ince filmin yiizeyindeki plakali

oluGumlarladiger filmlerde karGilaGilmamiGtir.

4.2. Cu - In =S Oncii Yariiletken ince Filmleri

4.2.1. Giris

CIS oncii yariiletken ince filmler ED yontemiyle tek adimda birlikte depozisyon ile ITO
kapli cam alttaGlar tlizerine kaplanmiGlardir. Tekli Cu ve S sistemlerinin doniGiimlii
voltammogramlar: Kesim 4.1.2“de verildiginden Kesim 4.2.2de sadece tekli In ve ii¢lii Cu
- In — S sistemlerinin CV ¢aliGmalar1 verilmiGtir. CGS 6ncii filmlerinden farkli olarak en
uygun birlikte depozisyon potansiyelini belirlemek amaciyla CIS oOncii filmleri farkli

potansiyellerde iretilmiGlerdir.

4.2.2. Doniisiimlii Voltammetri

Tekli In sisteminin CV analizi i¢in 200 mM LiCl, 20 mM InCls igeren 50 ml ¢ozelti
hazirlanmiG ve gerekli miktarda HCI ilave edilerek pH 2,00 degerine getirilmiGtir. gekil
4.12*de boG ¢ozelti ve tekli In sistemi ¢ozeltisinin doniiGlimlii voltammogrami verilmiGtir.
Tekli In sisteminin doniGlimli voltammogrami -0,2 V ile -2,0 V araliginda ve 20 mV/s
tarama hizinda kaydedilmiGtir. gekil 4.12.“de -0,6 V ile -1,4 V araliginda goriilen ¢ozelti
akimi artiG1 Denklem (4.7).ye gére In**iin In“a indirgenme tepkimesidir (Shivagan ve ark.
2007). Cozelti akiminin -1,5 V*“den daha negatif bolgedeki artiGin ise HER reaksiyonu

sebebiyle olduguna karar verilmiGtir.
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(4.7)

Uclii Cu — In — S sistemi CV analizi i¢cin 200 mM LiCl, 10 mM CuClz, 20 mM InClz ve 20
MM NaxS203i¢eren 50 ml hacimli bir ¢ozelti hazirlanmiGtir. gekil 4.13%de tiglii Cu — In—S
sisteminin doniiGiimlii voltammogrami verilmiGtir. -0,25 V*“de goriilen pik Denklem (4.1)e
gore Cu**nin Cu“ya indirgenme tepkimesine, -1,2 V*“de goriilen pik ise Cu, In ve S

elementlerinin birlikte depozisyonuna atfedilebilir.

Akim (mA)
KR

Bos ¢ozelti
——20 mM InCl;

-22 -18 -14 -10 -06 -02 0,2
Potansiyel (V, Ag/AgCl'e gore)

Sekil 4.12. BoG ¢ozelti ve 20 mM InClsz ve 200 mM LiCl igeren ¢ozeltinin ITO elektrot
lizerine doniiGlimli voltammogrami
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-20 -16 -1,2 -08 -04 OO0 04 0,8
Potansiyel (V, Ag/AgCl'e gore)

Sekil 4.13. 200 mM LiCl, 10 mM CuCl;, 20 mM InCl3 ve 20 mM Na»S203 igeren
¢ozeltinin ITO elektrot iizerine dontiiGlimlii voltammogram1

4.2.3. Cu - In - S Oncii Yaniletken Ince Filmlerinin Elektrodepozisyonu
CIS 0Oncii yariiletken oncii filmlerin elektrodepozisyonu i¢in 200 mM LiCl, 10 mM CuCly,
20 mM InClz ve 20 mM NazS203z iceren 50 ml hacimli bir ¢6zelti hazirlanmiGtir. CIS ince

filmlerin depozisyon parametreleri Cizelge 4.3*te verilmiGtir.

Cizelge 4.3. CIS 0Oncii filmlerinin depozisyon parametreleri

Potansiyel Siire
Film Ad1
V) (s)

Film1 -1,10 600
Film2 -0,90 300
-0.25 150

Film3
-1,10 150

gekil 4.14“te Film1, Film2 ve Film3 materyallerinin ITO yiizeyler iizerine depozisyonu

boyunca ¢ozelti akiminin zamana gore degiGimleri verilmiGtir. Film1 ve Film2 CIS ince
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filmleri tek potansiyelde, Film3 ince filmi ise ayn1 ¢ozeltide art arda iki farkli potansiyelde
depozite edilmiGtir. Cu — In — S sisteminin doniiGiimlii voltammogrami sonucunda geniG bir
birlikte depozisyon piki elde edildiginden oncii filmlerin depozisyonunda en uygun

yontemi belirleyebilmek amaciyla bu Gekilde bir yol izlenmesine karar verilmiGtir.

1,0
0,5
500 b - © o & ° —
D 0,0 et e e e e e oo
E
£
% 05 -
—o—Film 1
-1,0 - —o—Film 2
1 Film 3
'1,5 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Zaman (s)

Sekil 4.14. 1TO alttaG tizerine Cu-In-S 6ncii filmlerinin kaplanmasi sirasinda kaydedilen
akim-zaman degiGimleri

4.2.4. Yapisal, Elektriksel ve Optik Analizler

CIS 06ncii yariiletken ince filmlerin SEM goériintiileri gekil 4.15%te verilmiGtir. Film1 CIS
oncll yariiletken ince filmin yaklaGik 1,5 pm c¢apli tanecikli yapr gosterdigi ve filmin
depozisyonunun olduk¢a homojen oldugu sodylenebilir (gekil 4.15.a). Film2 CIS onci
yariiletken ince filmin Film1“e kiyasla daha kii¢iik tanecikli (yaklaGik 0,4 um ¢apli) yapida
ve homojen oldugu goriilmektedir (gekil 4.15.b). Film3 CIS o6ncii filmin ise kiiresel yapil
taneciklerden oluGtugu ancak tanecikler aras1 boGluklarin oldukg¢a fazla oldugu gézlenmiGtir
(gekil 4.15.c). Tim filmlerin SEM goriintiilerinde film ylizeyinde oluGan beyaz yapilarin

oksitlenme kaynakli oldugu diiGiiniilmektedir.
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Sekil 4.15. (ki aGamali elektrodepozisyon ydntemiyle iiretilen Cu-In-S éncii filmlerinin
10000 biiyilitmede elde edilen SEM goriintiileri: a) film 1 b) film 2 ¢) film 3
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Film1, Film2 ve Film3 CIS 06ncii yariiletken ince filmlerin optik profilometre ile yapilan
kalinlik 6lgtimlerine gore film kalinliklart sirasiyla 162 nm, 140 nm ve 108 nm“dir. Hall —
Etkisi 6l¢tim sistemi ile yapilan olgiimlere gore Filml, Film2 ve Film3 filmlerinin p-tipi
yariiletken Ozellik gosterdigi ve taGiyici konsantrasyonlarinin sirasiyla 10,58:10% cm,

2,48:10" cm>ve 4,27:10"" cm™ oldugu gdrillmiGtiir.

CIS oncii yariiletken ince filmlerin 200 nm ile 900 nm araliginda ger¢ekleGtirilen optik
sogurma spektrumlart gekil 4.16"da verilmiGtir. Filml, Film2 ve Film3 CIS onci
yariiletken ince filmlerin sogurma spektrumlarinin benzer yapida oldugu goriilmektedir.
CIS o6ncii filmlerim enerji bant araliklar1 Kesim 4.1.4“te anlatilan yontemle hesaplanmiGtir.
Hesaplanan Egdegerleri Film1, Film2 ve Film3 i¢in sirastyla 1,77 eV (gekil 4.17), 1,74 eV
(gekil 4.18) ve 1,87 eV“tur (gekil 4.19).

2,0

1,5 4

0,5 -

oo L

200 300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.16. ITO alttaG tizerine depozite edilen Cu — In — S 6ncii ince filmlerinin UV-VIS
bolgede dlciilen sogurma spektrumlari
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Sekil 4.17. Film1 oncii ince filmi i¢in (ahv)““nin gelen foton enerjisi hv“ye gore degiGimi
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o Deneysel
En iyi fit dogrusu, R?=0,972
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Sekil 4.18. Film2 6ncii ince filmi i¢in (ahv)“‘nin gelen foton enerjisi hv“ye gore degiGimi
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Sekil 4.19. Film3 6ncii ince filmi i¢in (ahv)““nin gelen foton enerjisi hv“ye gore degiGimi

Cizelge 4.4. Cu — In — S 6ncii filmlerin EDX analizleri ile elde edilmiG kimyasal bileGen
oranlari, film kalinliklari, enerji bant araliklari, taGiyic1 konsantrasyonlari

Cu In S Kalmhk E, Tasiyict
konsantrasyonu
Cu-In-S filmleri (%) (%) (%) (nm) (eV) (x10" 1/cm?)
Film1 3,31 59,78 36,91 162 1,77 10,58
Film2 15,82 41,45 42,73 140 1,74 2,48
Film3 6,88 46,16 46,96 108 1,87 4,27
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CIS oncii yariiletken ince filmlerin EDX ile yapilan kimyasal bileGen analizleri, filmlerin
kalinlik, enerji bant araliklar1 ve taGiyict konsantrasyonlari ile birlikte Cizelge 4.4te
verilmiGtir. Film1 i¢in kimyasal bileGen oranlar1 Cu, In ve S i¢in sirastyla % 3,31, % 59,78
ve % 36,91 olarak bulunmuGtur. Film2 i¢in ise kimyasal bileGen oranlar1 Cu, In ve S i¢in
sirasiyla % 15,82, % 41,45 ve % 42,83 olarak bulunmuGtur. Son olarak Film3 igin kimyasal
bileGen oranlari Cu, In ve S igin sirasiyla % 6,88, % 46,16 ve % 46,96 olarak bulunmuGtur.
Goriildiigii gibi en yiliksek Cu bileGene sahip CIS oncii yariiletken ince filmi Film2, en
yiiksek In bileGene sahip CIS 6ncii yariiletken ince filmi Film1 ve en yiiksek S bileGene

sahip CIS 6ncii yariiletken ince filmi Film3 olarak bulunmuGtur.

4.3. CulnyGai,Se; Yariiletken ince Filmleri

4.3.1. Giris

CulnxGaixSe> yariiletken ince filmlerin tiretimi, CGS ve CIS 6ncii ince filmlerden farkl
olarak tek bir ¢ozeltide Cu, In, Ga ve Se katmanlar1 birbiri ardina depozisyon edilip
ardindan laboratuvar atmosferinde dort farkli sicaklikta tavlanarak gercekleGtirilmiGtir.
Tavlama sicakliginin CulnxGai-xSez yariiletken ince filmlerin kristal yapisi tizerine etkileri
araGtirilmiGtir. Kesim 4.1.2%de tekli Cu, Ga ve S sistemlerin, Kesim 4.2.2“de ise tekli In
sisteminin doniiGiimlii voltammogramlar: verildiginden Kesim 4.4.2“de sadece tekli Se

sisteminin CV ¢aliGmasi verilmiGtir.

4.3.2. Doniisiimlii Voltammetri

Tekli Se sisteminin doniiGiimlii voltammetri ¢aliGmasi igin 200 mM LiCl ve 20 mM H2SeOs
igeren 50 ml hacimli bir ¢ozelti hazirlanmiGtir. Se sisteminin doniiGilimlii voltammogrami
0,5V ile -1,5 V araliginda kaydedilmiGtir. gekil 4.20de tekli Se sistemi ve boG ¢dzeltinin
dontiGiimli voltammogrami verilmiGtir. Katodik bolgede -0,4 Vile -1,1 V arasinda geniG bir

indirgenme piki goriilmektedir. Bu indirgenme bdlgesi iki kisima ayrilarak incelenebilir. -
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0,5 V*“deki Se depozisyonu H,SeOz"lin dort elektronla Se*ye indirgenmesidir (Denklem
4.8).

(4.8)

Akim (mA)

Bos ¢ozelti
——20 mM H,Se03

-1,6 -1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4
Potansiyel (V, Ag/AgCl'e gore)

Sekil 4.20. BoG ¢ozelti ve 20 mM H2SeOz ve 200 mM LiCl igeren ¢ozeltinin ITO elektrot
lizerine doniiGlimli voltammogrami

+hee.s

-0,5 Vile -1,0 V araliginda goriilen Se depozisyonu ise Denklem (4.9)*a gore Se™ “lin alt1
elektronla indirgenmesi ve Se“nin H2Se*ye indirgenmesine atfedilebilir (Lee ve ark. 2014).
Anodik bolgede herhangi bir geri ¢oziinme piki goriilmemiGtir.

(4.9)

(4.10)
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4.3.3. CulnyGai-xSe; Yariiletken Ince Filmlerin Elektrodepozisyonu

CulnxGaixSez yariiletken ince filmlerin depozisyonu i¢in 200 mM LiCl, 10 mM CuClz, 10
mM InCl3 20 mM GaClz ve 20 mM H2SeOszig¢eren 50 ml hacimli bir ¢6zelti hazirlanmiGtir.
CGS ve CIS oncii yariiletken ince filmlerden farkli olarak CulnxGai-xSe: yariiletken ince
filmler, Cu, In, Ga ve Se atomlarinin katmanlar halinde birbiri ardina depozisyonu ve
sonrasinda dort farkli sicaklikta tavlanmasi ile tiretilmiGtir. gekil 4.21%de depozite edilen

filmlerin katmanli yapis1 Gematik olarak gosterilmiGtir.

Indium kalay oksit (ITO)
Cam Alttas

Sekil 4.21. Depozite edilen CIGS ince filmlerin katmanli yapis1

Kesim 4.1.2, 4.2.2 ve 4.3.2“de verilen doniiGlimlii voltammetri ¢aliGmalar1 sonuglarinin
analiz edilmesiyle her bir elementin depozisyon potansiyelleri Cu i¢in -0,35 V, In i¢in -1,10
V, Ga i¢in -1,20 V ve Se i¢in -0,95 V olarak belirlenmiGtir. Cizelge 4.5 te her bir element

katmani i¢in depozisyon potansiyelleri ve siireleri verilmiGtir.
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Cizelge 4.5. CIGS ince filmlerin katmanli depozisyon parametreleri

Potansiyel Siire Sicaklik
Katman pH
V) (s) (°C)
Cu (x3) -0,35 180
In -1,1 480
25 1,7
Ga -1,2 480
Se -0,95 300
M T T T T T
I I I I I
1. adim : 2. adim 3. adm : 4. adim :5. adim | 6.adim
5 Cu katmant Ga katmam Cu katmam Inkatmani Cutabakasi  Setabakasi
3dakika | 8 dakika 3dakika | 8 dakika |3dakika | 5dakika
< |03V : 1,20V 0,35V : -1,10V :-0,35v : 0,95V
o | | |
=
z I
< —— |
-5 4 | I
I I I
I I I
I I I I
101 | | | |
I I I I
I I I I
-15 . —L - : l |
0 300 600 900 1200 1500
Zaman (s)

Sekil 4.22. ITO alttaG iizerine CIGS 6ncii filmlerinin kaplanmasi sirasinda kaydedilen
akim-zaman degiGimleri

CIGS yariiletken ince filmler ti¢ kez 3 dk Cu, 8 dk In, 8 dk Ga ve 5 dk Se katmanlari ile
toplam 30 dk depozite edilmiGtir. gekil 4.22“de 200 mM LiCl, 10 mM CuClz, 10 mM InCls
20 mM GaCls ve 20 mM H2SeOz igeren depozisyon ¢ozeltisi akiminin zamana gore

degiGimi verilmiGtir.
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CIGS yariiletken ince filmler depozite edildikten sonra laboratuvar atmosferinde dort farkl
sicaklikta (250 °C, 350 °C,450 °C ve 550 °C) 30 dk siire ile tavlanmiGtir. Tavlama iGlemleri
sonrasinda CulnxGaixSez yariiletken ince filmlerinin kristal yapilar1 XRD ile analiz

edilmiGtir.
4.3.4. Elektriksel ve Optik Analizler

CIGS ince filmlerin Hall-Efekt sistemi yapilan 6l¢iimlerine gore taGiyici konsantrasyonlari
1,9-10% cm™® ile 12,5:10™ cm™ arasinda degiGim gostermektedir. Ayrica filmlerin p-tipi
yariiletken ozellikler gosterdigi tespit edilmiGtir. Optik profilometre ile yapilan kalinlik
Ol¢iimlerine gore 250 °C*“de tavlanan filmin kalinlig1 443 nm, 350 °C*“de tavlanan filmin
kalinlig1 452 nm, 450 °C*de tavlanan filmin kalinlig1 473 nm ve 550 °C*de tavlanan filmin

kalinlig1 511 nm olarak bulunmuGtur.

CIGS ince filmlerin 200 nm ile 1100 nm araliginda kaydedilen sogurma ve gecirgenlik
spektrumlari sirasiyla gekil 4.23“te verilmiGtir. 450 °C ve 550 °C*“de tavlanan filmler benzer
sogurma ve gecirgenlik 6zellikleri gosterirken, 250 °C ve 350 °C*de tavlanan filmler farkl
sogurma ve gecirgenlik ozellikler sergilemektedirler. Kesimm 4.1.4“te anlatilan yontemle
filmlerin enerji bant araliklar1 hesaplanmiGtir (gekil 4.24). Buna gore 250 °C*“de tavlanan
CIGS ince filminin enerji bant aralig1 1,64 eV, 350 °C“de tavlanan CIGS ince filminin
enerji bant aralig1 2,19 eV, 450 °C*“de tavlanan CIGS ince filminin enerji bant aralig1 1,47
eV ve 550 °C“de tavlanan CIGS ince filminin enerji bant araligt 1,41 eV olarak

hesaplanmiGtir.
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Sekil 4.23. CIGS ince filmlerin a) sogurma, b) gecirgenlik spektrumlari
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Sekil 4.24. CIGS ince filmleri igin (¢hv)*nin gelen foton enerjisi hv“ye gore degiGimi

Cizelge 4.6"da CIGS ince filmlerin tavlama sicakliklarina gore film kalinliklari, taGiyict

konsantrasyonlar1 ve enerji bant araliklar1 verilmiGtir.
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Cizelge 4.6. CIGS ince filmlerin baz1 fiziksel parametreleri

Firinlama Sicakligi Film kalinlig1 TaGiyic1 konsantrasyonu Eq
(°C) (nm) (x10%°cm™®) (eV)
250 443 12,5 1,64
350 452 1,93 2,19
450 473 2,51 1,47
550 511 5,50 1,41

4.3.5. Yapisal Analizler

CIGS ince filmlerin SEM goriintiileri gekil 4.25“te verilmiGtir. 250 °C*“de tavlanan ince
filmin ylizeyinde kiiresel boyutlu topaklanmalar oluGtugu ve bu topaklanmalarin altinda
filmin mat yapida oldugu gorilmiiGtiir. 350 °C*de tavlanan filmde kiiresel yapilarin
belirginleGtigi ancak filmde boGluklar oluGtugu tespit edilmiGtir. 450 °C*“de tavlanan filmde
kiiresel tanecikli yapilar goriilmemekle beraber catlaklar oluGtugu gézlemlenmiGtir. 550
°C“de tavlanan filmde ise yiizey daha yogun ve yigin halinde ortaya ¢ikmiGtir ve yine
filmde catlaklar oluGtugu gozlenmiGtir.

gekil 4.26da CIGS ince filmlerin EDX spektrumu verilmiGtir. Tavlama sicakligr artik¢a
Se“un atmosfere sizmasi sonucu filmlerdeki Se“un kimyasal bileGen orami giderek
azalmiGtir. 350 °C*“de ve 450 °C*“deki filmlerde oluGan boGluklara bu olayin sebep oldugu
diiGiintilmektedir. 450 °C“de tavlanan filmde bu oluGan boGluklarin Cu ve Ga diflizyonu
sonucu azalmaya baGladig1 ve 550 °C“de tavlanan filmde ise sozii edilen atomlarin daha
ileri difiizyonuyla boGluklarin tamamen kapanamamasi sebebiyle catlamalarin oluGtugu
diiGlintilmektedir. Filmlerde oluGan boGluklara oksijen girmesi sonucu tavlama sicaklig
arttikca filmlerde oksitlenme meydana gelmiGtir. Cizelge 4.7“de filmlerin EDX analizi

sonucu elemental bileGen oranlar1 verilmiGtir.
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Sekil 4.25. ITO alttaGlar iizerine depozite edilen ve dort farkl sicaklikta tavlanan CIGS
ince filmlerin SEM goriintiileri: a,b) 250 °C, c,d) 350 °C, e,f) 450 °C, g,h) 550 °C
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Sekil 4.26. CIGS yariletken ince filmlerin EDX spektrumu

——=-250°C
——350°C
----450°C
——550°C

gekil 4.27%de farkl sicakliklarda tavlanan CIGS yariletken ince filmlerin XRD desenleri

verilmiGtir. Filmlerin genel olarak polikristal yapiya sahip oldugu tespit edilmiGtir. Tiim

filmlerde gozlenen In203 fazlarinin ITO alttaGtan kaynakli oldugu diiGiiniilmektedir.

Tavlama sicakligi artik¢a filmlerde oksitli fazlardan gelen pikler artiG gostermiGtir.

Cizelge 4.7. Uretilen CIGS ince filmlerinin EDX analizi ile elde edilen elemental bileGen

oranlari

Firinlama

Sicakligi Cu (%) In (%) Ga (%) Se (%) O (%)
(°C)
250 25,62 11,66 9,35 46,99 6,38
350 32,03 12,02 10,47 38,50 6,98
450 32,58 13,24 25,06 21,29 7,83
550 33,68 19,50 22,94 14,84 9,04
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Cizelge 4.8“de 250 °C“de tavlanan CIGS ince filmin XRD verileri verilmiGtir. Filmin
agirlikla hexagonal CuSe (PDF 03-065-3562) ve tetragonal CuGa, (PDF 00-025-0275)
kristal yapilarindan oluGtugu tespit edilmiGtir. CuSe i¢in en Giddetli pikler ~28°, ~46°, ~50°
ve ~56° agilarda sirasiyla (1 0 2), (1 1 0), (1 0 8) ve (1 1 6) diizlemlerinden yansimalarla
elde edilmiGtir. CuGa; i¢inse en Giddetli pikler ~44°, ~35° ve ~45° agilarda sirasiyla (1 0 2),
(101) ve (110) diizlemlerinden yansimalarla elde edilmiGtir.

Cizelge 4.9da 350 °C*de tavlanan CIGS ince filmin XRD verileri verilmiGtir. Filmin
Cu20Se0s3 (PDF 00-036-0566) kristal yapisina sahip oldugu edilmiGtir. En Giddetli pikler
~33°, ~24° ve ~34° acgilarda oluGmuGtur. Literatiirde Cu20SeQz ile ilgili bu piklerin hangi

diizlemlerden yansidigina dair veriler olmadigindan yansima diizlemleri verilememiGtir.

* In,04
o CuSe
e CuGa,
A Cu305603

o CuO

m Cug 55In; 7S¢y 7
A Cu(SeO;)

# CuGag ¢Ing 4Se;
¢ CuGalnO,

Siddet (a.u.)

26 ()

Sekil 4.27. CIGS yariiletken ince filmlerin XRD desenleri
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Cizelge 4.8. 250 °C“de tavlanan CIGS ince filminin XRD verileri. Burada d diizlemler arasi
uzaklik, 20 kirmmim agis1, I Giddet, h, k ve £ Miller indisleri, a, b ve ¢ 6rgii sabitleridir.

Kristal Yap1 d 20 | h k £ a b c
3,35408 26554 283 1 O 1
3,17931 28,043 999 1 O 2
294033 30,375 244 1 O 3
288083 31,018 515 0 O 6
- S 200181 45263 125 1 O 7
= c
. § % 197400 45937 703 1 1 0 g o~
o < 182649 49889 410 1 O 8 @ © ©
O =L 1,70123 53,846 29 2 0 1 2 ;?. ;?.
g @3 167704 54687 113 2 O 2
O 1,63891 56,070 34 2 0 3
162839 56,464 409 1 1 6
154258 59,915 26 1 0 10
1,40556 66,465 29 2 0 7
1,34064 70,140 114 2 O 8
282900 31,601 35 1 0 0O
§ = 254500 35,236 80 1 0 1
o X .. o 9o o9
8 ‘S B S 203100 44577 100 1 O 2 S 8 8
5 22 ® ™ ™ ™
O =20 5 2,00000 45,306 80 1 1 0 © ®©
b < N o w0
S 1,41500 65,965 30 2 0 O
1,39500 67,034 30 1 1 3
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Cizelge 4.9. 350 °C*de tavlanan CIGS ince filminin XRD verileri. Burada d diizlemler arasi
uzaklik, 20 kirmmim agis1, I Giddet, h, k ve £ Miller indisleri, a, b ve ¢ 6rgii sabitleridir.

Kristal Yap1 d 20 I h k ¢ a b C

5,18000 17,104 10
4,96000 17,869 10
3,99000 22,263 20
3,66000 24,299 60
3,15500 28,263 50
2,97500 30,012 40
2,82200 31,681 20
2,69000 33,280 100
2,57500 34,813 80
2,16500 41,685 15
2,04800 44,187 15
1,75200 52,166 10
1,71900 53,245 20
157900 58,397 25

Cu0Se03
Bakir Oksit
Selenat

Cizelge 4.10"da 450 °C*de tavlanan CIGS yariiletken ince filmin XRD verileri verilmiGtir.
Film hexagonal Cuozglni72Sez72, monoklinik CuO ve triklinik Cu(SeOgz) kristal
yapilarindan oluGmaktadir. Cuo2s8ln1,72Se2,72 i¢in en Giddetli pikler ~23° ve ~27° agilarda
sirasiyla (0 0 5) ve (0 0 6) diizlemlerinden yansimalarla elde edilmiGtir. CuO ig¢in ise en
Giddetli pikler ~35° ve ~39° agilarda sirasiyla (1 1 -1) ve (1 1 1) diizlemlerinden
yansimalarla oluGmuGtur. Cu(SeQz) kristali i¢in (0 3 0) diizleminden ~34°*“de en Giddetli pik
elde edilmiGtir.

Cizelge 4.11de 550 °C*“de tavlanan CIGS yariiletken ince filmin XRD verileri verilmiGtir.
Filmde oluGan kristal yapilar monoklinik CuO, tetragonal CuGagelnosSe2 ve romboedrik
CuGalnOg4 olarak elde edilmiGtir. CuO kristali i¢in elde edilen en Giddetli pikler (1 1 1) ve (-
1 1 1) diizlemlerinden sirasiyla ~39° ve ~35°“deki yansimalarla elde edilmiGtir.
CuGao,slng4Se; kristali i¢in en Giddetli pik (1 1 2) diizleminden ~27°“de oluGan yansima
sonucu oluGmuGtur. CuGalnOg i¢in (1 0 1), (104)ve (01 5) diizlemlerinden sirasiyla
~31°, ~34° ve ~36°“deki yansimalarla elde edilmiGtir.
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Cizelge 4.10. 450 °C“de tavlanan CIGS ince filminin XRD verileri. Burada d diizlemler
arasi uzaklik, 20 kirmim agisi, I Giddet, h, k ve £ Miller indisleri, a, b ve ¢ orgii sabitleridir.

Kristal Yap1 d 20 I h k € a b ¢

649000 13633 50 0 0 3

506800 17485 10 1 0 3

414300 21430 20 1 0 4

391700 22683 100 0 0 5

N e 351900 25289 10 1 0 5
B3 HE 320300 27224 80 0 0 6 , o g
NSO S 280500 31878 60 0 0 7 § & 3
= 9 & o ™ ©
S°CE ¥ 245700 36542 20 0 0 8 < < &
S€gT 21800 4135 20 0 0 9 .

O 1,96400 46184 10 0 0 10

189900 47862 10 2 1 8

1,78700 51,069 20 0 0 11

151300 61,211 10 0 0 13

140400 66548 20 0 0 14

253236 35418 37 0 0 2
§ £ 252367 35544 100 1 1 1 o
QOET 232429 38709 9 1 1 1 § & Z
OZ.5¢E 23135 38903 21 2 0 0 & ¥
< ™ Lo

m = 186764 48717 30 2 0 -2

1,50600 61526 20 1 1 -3

431433 20570 21 0 2 1

395103 22485 62 0 2 0

325011 27420 41 0 0 3

323391 27560 42 0 2 -1

o 306979 29065 20 1 2 2
=5 = 298545 20905 37 1 2 2 o o g
@PT ., 284840 31380 73 1 1 2 § 3 3
L= 263428 34005 100 0 3 0 ~ © &
Og2 31877 3885 27 0 3 1 T -

228233 39450 30 1 2 -2

212533 42500 31 0 2 -3

1,97549 45900 39 0 4 0

177951 51,300 32 0 2 -4

144927 64215 26 3 -2 -3
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Cizelge 4.11. 550 °C*“de tavlanan CIGS ince filminin XRD verileri. Burada d, diizlemler
arasi uzaklik, 20 kirmim agisi, I Giddet, h, k ve £ Miller indisleri, a, b ve ¢ 6rgii sabitleridir.

Kristal Yap1 d 20 I h k ¢ a b C

274992 32534 68 1 1 O

252893 35468 385 0 0 2

252264 35559 818 -1 1 1

232171 38754 999 1 1 1

= 2,30946 38968 240 2 0 O
53 196033 46276 20 -1 1 2 o o o
Q0 s 186632 48754 284 2 0 2 & & &
= o9} AN N
o g= 171130 53503 98 0 2 0 © S o

@ 2 157995 58,359 141 2 0 2

S 150502 61,570 190 -1 1 3

141730 65844 140 0 2 2

140895 66284 138 -3 1 1

1,37801 67,973 88 1 1 3

137496 68,144 124 2 2 O

327400 27216 100 1 1 2

N 248000 36191 2 2 1 1

$EEE 20080 45116 25 2 2 0
S>3 & 200100 45282 35 2 0 4 8 8 g
cOg® 171200 53480 35 3 1 2 3 2 §
%3 170100 53854 7 1 1 6 w w ¢

3025 145200 64080 1 3 0 5

142000 65703 7 4 0 0O

140800 66335 2 0 0 8

413500 21472 290 0 0 6

2,88494 30973 999 1 0 1

e = 282815 31611 51 0 1 2

8 2,75667 32453 592 0 0 9
SEE 263049 34056 983 1 0 4 L o g
SEQ 250674 35792 865 0 1 5 § § S
Q= 212000 42612 154 0 1 8 & <« &
CO.;5 1,88650 48,199 457 1 0 10 N

3 167700 54688 569 1 1 0

035 159499 57,756 103 1 0 13

151281 61,219 319 0 1 14

143272 65047 337 1 1 9
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢aliGmada CGS ve CIS 6ncii yariiletken ince filmler ve CIGS yariiletken ince filmlerini
ITO kapli cam alttaGlar iizerine ED teknigiyle baGarili bir Gekilde kaplanmiGtir. CGS 6ncii
yariiletken ince filmlerin ITO cam alttaGlar iizerine depozisyonunda GaClz molar
konsantrasyonun filmlerin fiziksel 6zellikleri tizerine etkisi araGtirilmiGtir. Yapilan analizler
sonucu 20 mM GacCls igeren depozisyon ¢6zeltisi kullanilarak depozite edilen filmin enerji
bant araligi 1,7 eV, taGiyic1 konsantrasyonu 2,32x10™ cm™ ve en yiiksek Ga kimyasal
bileGen oranina sahip oldugu goriilmiiGtiir. CGS o6ncii yariiletken ince filmlerinin, p—tipi

yariiletken 6zelliklere sahip oldugu belirlenmiGtir.

CIS o6ncii yariiletken ince filmlerinin ITO cam alttaGlar iizerine depozisyonunda optimum
depozisyon potansiyelini belirlemek amaciyla farkli potansiyellerde kaplamalar yapilmiGtir.
Yapilan analizler sonucu -0,9 V depozisyon potansiyelinde depozite edilen CIS oncii
yariiletken ince filmin % 15,82 Cu, % 41,45 In ve % 42,73 S ile en iyi kimyasal bileGen
oranina sahip oldugu gorilmiiGtiir. Ayrica bu filmin taGiyic1 konsantrasyonu 2,48x10*" cm™
ve enerji bant araliginin 1,74 eV olarak elde edilmiGtir. CIS oncii yariiletken ince filmlerin

p-tipi yariiletken 6zelliklere sahip oldugu gérilmiiGtiir.

CIGS yariiletken ince filmler ITO kapli cam alttaGlar {izerine alti adimli ard arda Cu, In, Ga
ve Se katmanlar1 depozite edilmesiyle oluGturulmuG ve ardindan 250 °C, 350 °C, 450 °C ve
550 °C*de laboratuvar atmosferinde tavlanarak kristal 06zelliklerindeki degiGimler
araGtirllmiGtir. XRD analizleri sonucu CIGS ince filmlerin polikristal yapiya sahip olduklart
gorilmiiGtiir. 550°“de tavlanan filmde sitokiyometrik CuGaolnosSez kristal yapisi elde

edilmiGtir. Ayrica 550°“de tavlanan filmin taGiyici konsantrasyonu 5,50x10™ cm™ ve enerji
bant araligi 1,41 eV olarak elde edilmiGtir. CIGS 06ncii yariiletken ince filmlerin p—tipi

yariiletken 6zelliklere sahip oldugu gorilmiiGtiir.
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Literatiirde CulnxGai-xSez yariiletken ince filmlerin ED yontemiyle kaplanmasinda farkli
metotlar kullamilmiGtir. Yeh ve ark. (2016) ardiGik elektrodepozisyon yontemi ile
Cu/Ga/Cu/In/Cu katmanli yapisini Mo kapli sodyum — cam alttaGlar (5 x 5 cm®) iizerine
kaplamiGlardir. Metalik alaGim ince film oluGturmak amaciyla bu katmanli yap1y1 ilk olarak
150 °C*de 60 dakika tavlamiGlardir. Ardindan filmleri 250 — 450 °C araliginda farkl
sicakliklarda Se kiilgeleri kullanarak hizli tavlama metodu (RTP) ile selenizasyon iGlemi
uygulamiGlardir. Tavlama iGlemleri sonrasi filmlerde oluGan kristal yap1 degiGimlerini
incelemiGlerdir. Yeh ve ark. (2016), bakir ve bakir—indiyum bakimindan daha zengin

fazlarin galyumca zengin fazlardan daha hizli oluGtugunu rapor etmiGlerdir.

Wang ve ark. (2016) kalkopirit tabanli giineG pillerinin verimini arttirmak amaciyla Mg
katkili ZnO (ZMO) filmleri ITO kapli cam alttaGlar {izerine Zn(CH3COO),-2H>0,
Mg(CH3COO), ve hekzamin igeren ¢ozelti kullanarak 90 °C*“de birlikte depozisyon
yontemiyle farkli depozisyon potansiyellerinde kaplamiGlardir. Depozite edilen filmleri 500
°C*de hava atmosferinde tavlama iGlemine tabi tutmuGlardir. XRD analizleri (100), (002) ve
(101) diizlemlerinde ZMO yapisinin oluGtugunu rapor etmiGlerdir. ZMO filmlerin enerji
bant araliklarinin farkli depozisyon potansiyellerine gore 3,56 eV ile 3,66 eV arasinda
degiGtigini bildirmiGlerdir. Filmlerin optik gegirgenliginin % 92 oldugunu rapor etmiGlerdir.
ZMO filmlerin hegzagonal yapisinin kalkopirit tabanli giineG gozelerinin verimini

arttirabilecegi yorumunda bulunmuGlardir.

Mandati ve ark (2015) iki elektrotlu bir sistem kullanarak puls akimli elektrodepozisyon
yontemi ile Mo kapli cam alttaGlar tizerine iki aGamali Cu — Ga — Se ve ardindan In depozite
ettikten sonra 550 °C“de argon atmosferinde tavlama yaparak CIGS ince filmleri
tiretmiGlerdir. CuClz, GaCls, H2SeOs ve LiCl igeren ¢ozeltiyi kullanarak Cu — Ga — Se dncii
filmlerini, InClz ve LiCl igeren ¢ozeltiyi kullanarak da In katmanini depozite etmiGlerdir.
Depozisyon ¢ozeltilerinin pH degerlerini HCI kullanarak 2,15 ve 2,35 arasinda
tutmuGlardir. Cu — Ga — Se oncii filmleri i¢in -1,0 V, -1,2 V ve -1,5 V olmak tizere ii¢ farkli
depozisyon potansiyelinde, In tabakasini da -1,5 V depozisyon potansiyelinde iiretmiGlerdir.

SEM analizlerine gore Cu — Ga — Se oncii filmleri i¢in en uygun potansiyelin -1,2 V
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oldugunu rapor etmiGlerdir. Bu depozisyon potansiyelinde kaplanan Cu — Ga — Se filmden
hazirlanan CGS/In filmin tavlama sonrast XRD analizi sonuglarma gore (112) ve (220)
diizlemlerinde sitokiyometrik orana en yakin olan Cuog7Ino73Gao,27S€2,03 fazina sahip
oldugu bildirilmiGtir. CIGS ince filmin enerji bant araliginin 1,27 eV oldugunu rapor

etmiGlerdir.

Ji ve ark. (2015) CIGS filmlerin elektrodepozisyon yontemiyle iiretimini, Mo kapli ITO
alttaGlar tizerine CuCly, InCls, GaCls ve SeCls igeren BMIm — OTF iyonik sivisi ve n —
propil alkol kariGimi elektrolitler kullanarak ger¢ekleGtirmiGlerdir. Depozite edilen filmleri
500 °C*“de tavlamiGlardir. XRD analizlerine gore filmlerde (112), (211), (220) ve (312)
diizlemlerinde CIGS fazlarmin oluGtugunu rapor etmiGlerdir. Uretilen CGIS filmlerin enerji

bant araliklarinin 1,35 eV civarindan oldugunu bildirmiGlerdir.

Yang ve ark. (2014) SnO>/cam alttaGlara ii¢ elektrotlu elektrodepozisyon sistemi kullanarak
birlikte depozisyon yontemiyle CIGS ince filmleri tiretmiGlerdir. CuClz, InCls, GaCls,
H2NNaO3S ve H:0O: iceren depozisyon ¢ozeltisini kullanarak doniGiimlii voltammetri
analizleri sonucu depozisyon potansiyelini -0,6 V olarak belirlemiGlerdir. CIGS ince
filmlerin elektrodepozisyonunda ¢6zeltideki H202 konsantrasyonunun film kalitesine olan
etkisini araGtirmiGlardir. Hidrojen peroksit konsantrasyonu 0—7,8 mM arasinda degiGtirerek
beG farkl1 CIGS ince filmleri depozite etmiGlerdir. Uretilen filmlerin enerji bant araliklarinin
hidrojen peroksit konsantrasyonu arttikga 0,8 eV ile 1,2 eV arasinda degiGtigini rapor
etmiGlerdir. DiGiik H202 konsantrasyonlarinda yogun ve homojen CIGS ince filmleri
oluGtugunu ve konsantrasyon arttik¢a filmlerde Ga elemental oraninin arttigini ancak diiGiik
iletkenlige sahip Ga(OH)s yapisinin depozite olmasi sonucu film kalitesinin bozuldugunu

tespit etmiGlerdir.

Duchatelet ve ark. (2013) Mo kapli cam alttaGlar (5 x 5 cmz) iizerine Cu — In — Ga 6ncii
filmlerini 100 mM NaNOs, 13,4 mM Cu(NO3)2, 15 mM In(NOz3)s ve 7,5 mM Ga(NOz3)3
iceren sulu ¢ozelti kullanarak asidik ortamda ve oda sicakliginda birlikte elektrodepozisyon

yontemiyle liretmiGlerdir. Cozelti pH“in1 HNOgs ilavesiyle 1,8 degerinde tutmuGlardir. Cu—
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In — Ga 6ncii filmleri 6nce 500 — 550 °C*de hidrojen gaz ortaminda tavlamiG ve ardindan
elemental Se tozu kullanarak 550 — 600 °C*“de selenizasyon iGlemine tabi tutmuGlardir.
Fotovoltaik hiicreleri CBD yontemiyle 50 nm CdS, RF piiskiirtme yontemiyle de 80 nm
ZnO ve 400 nm pencere katmanmi Al katkili ZnO kaplayarak tamamlamiGlardir. XRD
analizleri sonucu (204) ve (220) diizlemlerinde polikristal yapida Culno7GaosSe> ve
Culno,gsGao,15Se2 fazlarmin oluGtugunu rapor etmiGlerdir. CulnggsGao 155€2 tabanli sogurucu

ince filmi igeren giineG pili hiicresinden % 12,4 verim elde etmiGlerdir.

Oliva ve ark. (2013) Mo kapli cam alttaGlar tizerine Cu/In, Cu/Ga ve Cu/In/Ga katmanli
yapilarini ardiGik elektrodepozisyon yontemiyle depozite ettikten sonra bu yapilarin iizerine
termal buharlaGtirma yontemiyle Se kapladiktan sonra 250 — 550 °C arasinda farkli
sicakliklarda tavlayarak bu filmlerdeki kristal oluGumu mekanizmalar {izerine bir ¢aliGma
yapmiGlardir. Cu/In + Se sisteminin 350 °C ve daha yiiksek tavlama sicakliklarinda
CulnSe; ve CuzxSe yapilarindan oluGtugunu bildirmiGlerdir. Cu/Ga + Se sisteminin ise
diGiik sicakliklarda agirlikli olarak CuGaz yapisinda oldugunu, 550 °C*de tavlanan filmde
ise Cu — Se ve Ga — Se yapilarinin agirlikta oldugunu ve CuGaSe> yapisinin oluGumunun
ikili yapilara gore daha yavaG oldugunu rapor etmiGlerdir. Cu/In/Ga + Se sisteminin Cu/In +
Se sistemine benzer oldugunu ve yiiksek sicakliklarda tavlanan filmlerin ¢ogunlukla iiclii
fazlardan oluGtugunu bildirmiGlerdir. OluGan fazlardaki Ga oranini arttirmak igin daha uzun

stireli ve daha yiiksek sicakliklarda tavlama yapilabilecegi yorumumu yapmiGlardir.

Bhattacharya (2013) iki elektrotlu elektrodepozisyon sistemi kullanarak Mo kapli cam
alttaGlar tizerine ardiGik depozisyon yontemiyle Cu/In/Ga katmanli yapisini depozite
ettikten sonra 550 °C*de 45 dakika selenizasyon iGlemiyle CIGS ince filmleri iiretmiGtir.
Cu/In/Ga ardiGik katmanli yapinin depozisyonunda sabit akim yontemini kullanmiGtir.
XRD analizlerine gore tek fazli CIGS ince filmlerin (112), (204) ve (312) diizlemlerinden
pikler elde edildigini rapor etmiGtir. GiineG pili hiicresini CBD yontemiyle 50 nm CdS, RF
piiskiirtme yontemiyle 60 nm ZnO ve 120 nm Al>Oz katkili ZnO kaplayarak tamamlamiGtir.
Uretilen CIGS ince film giineG gozelerinin % 11,7 verime sahip oldugunu bildirmiGtir.
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Lee ve ark. (20012) Cu(InGa)Sez ince filmleri elektrodepozisyon yontemiyle Mo kapli cam
alttaGlar tizerine CuCly, InCls, H2SeOs, GaCls ve LiCl igeren ¢ozeltilerden farkli depozisyon
potansiyellerinde (-0, 5 V ile -0,8 V araliginda) kaplamiGlardir. Depozisyon ¢ozeltisi
konsantrasyonun ve ¢ozeltiye eklenen jelatinin film yapis1 ve yilizey Ozelliklerine olan
etkisini araGtirmiGlardir. Depozite edilen filmleri 500 °C“de argon atmosferinde
tavlamiGlardir. XRD analizlerine gore filmlerde (112), (220) ve (312) diizlemlerinde CIGS
kalkopirit yapis1 oluGtugunu bildirmiGlerdir. Yapilan analizler sonucu depozisyon ¢ozeltisi
konsantrasyonun filmlerin yapisi iizerine depozisyon potansiyelinden daha etkili oldugunu
rapor etmiGlerdir. Depozisyon ¢ozeltisine eklenen jelatinin filmlerde oluGan catlaklari
Onledigini ve boylece filmlerin daha iyi ylizey 0Ozelliklerine sahip olduklarimi

vurgulamiGlardir.

Bhattacharya ve ark. (2012) bir baGka ¢aliGmasinda iki elektrotlu elektrodepozisyon sistemi
kullanarak Mo kapli cam alttaGlar {izerine tic aGamali olarak CIGS sogurucu ince filmleri
tiremiGlerdir. Sabit akim yontemiyle ilk olarak CuCly, InCls, H2SeOz, GaCls, LiCl ve pH
hidron tamponu igeren iki farkli sulu ¢ézeltiden CIGS katmani, ikinci aGamada bakir siilfat
igeren sulu ¢ozeltiden Cu katmani1 ve son olarak InCls iceren sulu ¢ozeltiden In katmani
depozite etmiGlerdir. Uretilen filmleri 550 °C*de Se atmosferinde tavlamiGlardir. XRD
analizleri sonucunda (101), (112), (211), (202) ve (116) diizlemlerinde Cuo,04In1,04Gao 07Se2
fazinin oluGtugunu rapor etmiGlerdir. Filmlerdeki Ga elemental oraninin oldukg¢a az
oldugunu ve film yapisinda boGluklar oluGtugunu bildirmiGlerdir. Uretilen giineG gdzesinin

% 10,9 verime sahip oldugunu tespit etmiGlerdir.

Ribeaucourt ve ark. (2011) farkli konsantrasyonlarda CuSOas-5H>0, Gax(SOs)3-18H20,
In2(S04)3 igeren sulu ¢ozeltilerde birlikte depozisyon yontemiyle -1,4 V potansiyelde Mo
kapli cam alttaGlar iizerine Cu — In — Ga 6ncii filmlerini tiretmiG ve ardindan 450 — 600 °C
araliginda filmleri Se atmosferinde tavlamiGlardir. Elektrodepozisyon deneylerinde
yardimcr elektrolit olarak farkli konsantrasyonlarda ve pH*1 2,2 olan NaCl ve Na2SO4
kullanmiGlardir. GiineG pili yapisini kimyasal yontemle 50 nm kalinlikta CdS ve ardindan
RF piiskiirtme yontemiyle (Radio Frequency Sputtering) 80 nm ZnO ve 400 nm Al>03:Zn0O
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pencere tabakalar1 kaplanarak tamamlamiGlardir. XRD o6l¢iimleri ile (112), (204) ve (220)
diizlemlerinde Culno7Gao3Se fazlarinin oluGtugunu rapor etmiGlerdir. Elektrodepozisyon
ve ardindan selenizasyon adimiyla iiretilen CIGS sogurucu filmlerin polikristal yapida
oldugunu ancak en yiiksek verimin % 9,3 ile 450 °C*de tavlanan CuGaSe: kristal sogurucu

tabakaya sahip olan filmden elde edildigini bildirmiGlerdir.

Fernandez ve Bhattacharya (2005) CulnixGaxSez ince filmlerin elektrodepozisyonunda
elementlerin tuzlu bileGiklerinin konsantrasyonlarimin filmlerin kalitesine olan etkisini
araGtirmiGlardir. AlttaG olarak Mo kapli cam kullanmiGlardir. Depozisyon ¢ozeltilerinde
yiiksek konsantrasyonlarda CuClz, InCls ve GaCls, diiGiik konsantrasyonlarda H2SeOs
kullandiklarinda depozite edilen filmlerde mikro catlaklarin oluGumunun azaldigini rapor
etmiGlerdir. Argon gazi atmosferinde 500 °C*de CIGS ince filmleri tavlama iGlemine tabi
tutmuGlardir. XRD analizleri sonuglarma goére filmlerde tek fazda CulNp7GaozSe2

sitokiyometrik yapinin oluGtugunu bildirmiGlerdir.

Leisch ve ark. (2004) Cu(In,Ga)(Se,S). ince filmlerini iki aGamali bir yontemle
tiretmiGlerdir. Glk olarak Cu(In,Ga)Se; &ncii filmleri birlikte elektrodepozisyon yontemi ile,
daha sonra fiziksel buhar depozisyonu (PVD) yontemi ile In2Ss3, Ga ve Se katmanlarini Mo
kapli cam alttaGlar {izerine kapladilar. Elektrodepozisyon ¢ozeltisi olarak CuClz, GaCls,
InCls, H2SeOz ve LiCl igeren 2,0 pH degerine sahip tampon ¢ozeltisini kullandilar. Filmleri
600 °C“de In2S3 — Ga kariGimu ile brlikte Se atmosferinde fiziksel buhar depozisyonu
iGlemine tabi tutular. SEM analizlerine gore iiretilen filmlerin benzer polikristal 6zelliklere
sahip olduklarini rapor etmiGlerdir. In elemental oraninin az oldugu 6ncii filmlerin PVD
1Glemi sonras1 CuGa(Se,S) yapisina sahip oldugunu, diger filmlerin ise farkli fazlarda
Cu(In,Ga)(Se,S) yapisindan oluGtugunu bildirmiGlerdir. Filmlerde S elemental
konsantrasyonu arttikca enerji bant araliklarinin 2,0 eV*a kadar yiikseldigini tespit

etmiGlerdir.

Bhattacharya ve ark. (2000) CulnixGaxSe2 ince filmlerin iiretiminde elektrodepozisyon ve

PVD yontemlerini kullanmiGlardir. Mo kapli cam alttaGlar iizerine ilk olarak  oda
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sicakliginda birlikte depozisyon ile CuClz, InCls, H.SeOsz, GaCls ve LiCl igeren
¢oOzeltilerden bakirca zengin Cu — In — Ga — Se 6ncii filmlerini -1,0 V sabit potansiel altinda
kaplamiGlardir. Culni-xGaxSez filmlerin elemental oranini ayarlamak amaciyla filmleri ii¢
aGamali Gekilde (250 °C, 350 °C ve 550 °C) PVD iGlemi uygulamiGlardir. GlineG gozesi
yapisint CBD yontemi ile 50 nm CdS, RF piiskiirtme yontemi ile 50 nm ZnO ve 450 nm
Al>O3 katkili ZnO yapilarini kaplayarak tamamlamiGlardir. Bu Gekilde iirettikleri giineG

gozelerinden % 15,4 verim elde etmiGlerdir.

Calixto ve ark. (1999) CulnSe> ve Cu(In,Ga)Se> ince filmlerini elektrodepozisyon
yontemini kullanarak Mo kapli cam alttaGlar {izerine birlikte depozisyon ile kaplamiGlar ve
ardindan filmlere 550 °C*“de selenizasyon iGlemi uygulamiGlardir. Cozelti konsantrasyonu,
depozisyon sicakligi, pH ve depozisyon potansiyeli gibi elektrodepozisyon parametreleri
degiGtirerek bu parametrelerin film 6zellikleri lizerine etkilerini araGtirmiGlardir. CIS ve
CIGS filmlerin elektrodepozisyonunda CuClz, InCls, H2SeOz ve GaCls igeren sulu
¢ozeltiler kullanmiGlardir. Selenizasyon iGlemi ardindan gergekleGtirilen SEM analizlerine
gore filmlerin yogun ve tanecikli yapiya sahip olduklarini bildirmiGlerdir. XRD analizlerine
gore iretilen CIS ve CIGS ince filmlerin CulnSe2 ve CulnzSess tiglii fazlarindan

oluGtuklarini rapor etmiGlerdir.

Bu c¢aliGmada CIGS yariiletken ince filmlerin elektrodepozisyon yoOntemiyle
kaplanmasinda, Cu, In, Ga ve Se atomlarinin ard arda katmanl depozite edilmesiyle yeni
bir yontem geliGtirilmiGtir. Tavlama iGlemleri laboratuvar atmosferinde yapilmiGtir ve
tavlama sicaklig1 artirildiginda filmlerde mikro boGluklar (350°, 450°) ve catlaklar (550°)
oluGtugu gortilmiiGtiir. SEM, EDX ve XRD analizleri sonucunda filmlerde oluGan
boGluklarin tavlama esnasinda atmosfere Se sizmasi sonucu oluGtugu tespit edilmiGtir.
OluGan bu boGluklara atmosferden oksijen girmesi sonucu filmlerde oksitli yapilar
oluGmuGtur. Atmosfere Se sizmasini kontrol etmek i¢in HoSe gibi zehirli gaz atmosferinde
tavlama (selenizasyon) yerine filmlerin argon gibi inert gaz atmosferinde ya da basingl

kiigtik dielektrik kaplardatavlamaiGlemleri ger¢ekleGtirilebilir.
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