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ÖZET 
 

 

Anahtar kelimeler: XPS, UPS, MBE, CIGSe Güneş Hücreleri, Kalkopirit, NaF 
Biriktirme, Yüzey Özellikleri 
 

Bu çalışmada, NaF b"r"kt"rmen"n, CIGSe "nce f"lm yüzeyler üzer"ndek" etk"s" 
fotoelektron spektroskop"s" yöntemler" kullanılarak araştırılmıştır. Numuneler 
hazırlanarak s"steme yüklend"kten sonra, ölçüm ve kaplama döngüler" boyunca, 
deneyler n"hayete erene kadar çok yüksek vakum şartları asla bozulmamıştır. 
 

Yüzey bölgelerdek" kompoz"syon değ"ş"kl"kler" XPS yöntem"yle "ncelen"rken; "ş 
fonks"yonu, ϕ, ve valans bant maks"mum, EVBM, değerler" "se UPS yöntem"yle anal"z 
ed"lm"şt"r. Bu şek"lde, kademel" olarak (0,1 nm)  yüzeyde NaF b"r"kt"rme sonucu 
yüzey özell"kler"nde meydana gelen değ"ş"mler, detaylı b"r şek"lde araştırılmıştır. 
 

HZB’nin bir alt kurumu olan PvcomB tarafından, CIGSe ince film tabakaları, 3 
aşamalı co-evaporasyon metoduyla, Mo kaplı soda-kireç cam levhalar üzerinde 
biriktirilmiştir. Yapılan XRF ölçümü neticesinde, CGI oranı 0,85 olan, yani Cu’ca 

fakir ince filmler elde edildiği tespit edilmiştir. 
 

 Numuneler daha sonra, belli ölçülerde ufak dikdörtgen parçalar halinde kesilerek 
sisteme yüklemeye uygun boyutlara küçültülmüş ve %3’lük KCN (potasyum 
siyanür) çözeltisi ile 3 dakika süreyle dağlanmış, akabinde ise saf su ile yıkanıp 
durulanarak, en son yüksek saflıktaki azot gazı akışı altında kurutulmuşlardır.  
 

Analiz edilecek olan yüzeylerin kirlenmesine müsaade edilmeden sisteme yüklenen 
kaplanmamış numunelerin XPS ve UPS ölçümleri yapılmış, ilk ölçümleri takiben, 

0,1 nm kalınlığında NaF kaplama, efüzyon hücresi vasıtasıyla, vakum şartları 
bozulmadan, malzeme yüzeyine tatbik edilmiş ve ölçümler her kaplama basamağında 

tekrarlanmıştır. Bu döngü, nihai aşamada 0,5 nm kaplama kalınlığı elde edilene 

kadar tekrar edilmiş ve ölçümler sonlandırılmıştır. 
 

Yapılan analizler neticesinde, CIGSe ince film yüzeyler üzerinde NaF biriktirmenin 
malzeme yüzeyindeki kimyasal kompozisyonu değiştirdiği ve bunun da, malzemenin 

elektriksel özelliklerine etki ettiği anlaşılmıştır.  
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THE INVESTIGATION OF CIGSe THIN FILM SURFACE 

PROPERTIES AFTER NaF POST-DEPOSITION TREATMENT 
 

SUMMARY 
 

 

 

Keywords: XPS, UPS, MBE, CIGSe Solar Cells, Calcopyrite, NaF Post-Deposition, 

Surface Treatment of NaF, Surface Analysis 

 

In this study, the effect of NaF post-deposition treatment on CIGSe surfaces was 

investigated. After installing the samples into the load lock for XPS/UPS analysis, 

the UHV condition was never broken. 

 

The compos�t�on changes on the surface layer was �nvest�gated v�a XPS, bes�des that 

work funct�on and valance band max�mum were analyzed w�th UPS. 

 

The substrates were taken from an �nst�tut�on named PvcomB, wh�ch �s a party 

foundat�on under HZB. The samples had a CGI rat�o of 0,85 wh�ch reveals Cu 

deplet�on on the surface. After etch�ng the surface w�th KCN (%3) solut�on, they 

were washed wt�h püre water and dr�ed under n�trogen gas flow. 

 

Afterwars, the samples were loaded �nto the CISSY wh�ch �s an analys�s system of 

photoelectron spectroscopy (XPS, UPS). 
 

The depos!t!ons of NaF were made w!th the step of 0,1 nm and !n total, 0,5 nm of 

depos!t!on was carr!ed out. Before the depos!t!ons and after the depos!t!ons, XPS and 

UPS analys!s were made and Al Kα and He I (X-ray and Ultrav!olet Photoelectron) 

sources were used. 

 

In conclus!on, the XPS/UPS analys!s of the NaF depos!t!on onto CIGSe surfaces has 

revealed out that the NaF depos!t!on changes the chem!cal compos!t!on of the surface 

wh!ch alter the electron!c propert!es. 

 

 

 

 

 

 

 



   

 

 

 

 

 

 

BÖLÜM 1. GİRİŞ 

 

 

Güneş ışığının doğrudan elektrik enerjisine dönüştürülmesi fotovoltaik etki olarak 

tanımlanmaktadır ve ilk olarak Henri Becquerel tarafından 1839 yılında 

gözlemlenmiştir. Fotovoltaik sistemlerin en büyük avantajı, değişen oranlarda olsa 

da, küresel ölçekte ulaşılabilir olan ve bu ulaşılabilirlik için herhangi bir masraf da 

gerektirmeyen bir kaynağa dayanıyor olmasıdır. İlk defa 1839 yılında gözlenlenmiş 

olmasına rağmen, fotovoltaik etkiden faydalanılarak üretilen ilk hücrenin yapımı 

1954’tür ki Chapin ve arkadaşları tarafından Bell Laboratuvarlarında imal edilmiştir 

[1]. Aynı sene içerisinde, Reynold ve arkadaşları ise çok eklemli CdS/CuS2 güneş 

hücrelerini imal etmişlerdir [2]. Bu iki farklı grup da yaptıkları hücrelerde, %6 verim 

elde edebilmişlerdir.  

 

Bu gelişmeleri takibeden 60 sene boyunca, yapılan araştırmalar neticesinde (mono-

kristal ve çok kristalli) tek-eklemli Si fotovoltaik hücrelerde ciddi manada verim 

artışları elde edilmiştir. Laboratuvar ölçeğinde üretilmiş, mono-kristal ve çok kristalli 

fotovoltaik hücreler için sırasıyla, %25.6 ve %20.8 gibi verim değerlerine 

ulaşılabilmiştir [3].  

 

1970 ve 1980’ler boyunca, Silisyum’a ek olarak, ince film kalkojenler, %10 verim 

değerlerine ulaşarak, yüksek verimli güneş hücrelerinin Silisyum tabanlı olmak 

mecburiyetinde olmadığını gösterdiler. Bu tip yapılarda gerekli olan unsurlar, 2 farklı 

yarı- iletken tabakanın birbirleriyle uygun kafes yapısına ve uygun iletkenlik 

değerlerine ve ayrıca, düşük seviyelerde yüzeyler arası enerji bariyerine sahip 

olmaları olarak özetlenebilir [4]. 
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Geçen zamanla beraber, bu tip cihazlar, çok-kristalli Silisyum tabanlı teknolojilerin 

sahip olduğu verimlilik liderliğini ele geçirdi; laboratuvar ölçeğinde, CdTe tabanlı 

hücrelerde %21 ve Cu(In,Ga)Se2 (CIGSe) kalkopirit tabanlı hücrelerde ise %22 gibi 

değerlere ulaşıldı, ki bu verim değerleri bile azami teorik verim hesaplamalarının 

gösterdiği değerlerin oldukça altında kalmıştır [3-5].  

 

CdTe ve CIGSe güneş hücrelerinin henüz daha gelişme yolunda olmaları yadsınamaz 

olmakla beraber, en bariz eksiklik olarak laboratuvar üretimi ve endüstriyel üretim 

modüllerin arasındaki uçurumdan bahsetmek gerekmektedir. Mesela, tek eklemli, 

CIGSe güneş hücreleri için teorik azami verim değerinin ancak yarısına kadar 

(yaklaşık %16) ulaşılabilmiş olması oldukça düşündürücüdür [3-5]. Diğer yandan, 

dönüşüm verimiyle beraber, modüllerin üretim maliyetleri de diğer bir önemli 

parametre olarak muhakkak zikredilmelidir.  

 

Gelişen teknolojilerle beraber pazara çıkma ihtimali olan yeni nesil modüllerin 

önündeki en büyük engel maliyet olmaktadır. Tek-kristalli ve çok-kristalli Si 

modüller için sırasıyla verim değerleri %23 ve %18.5 gibi seviyeleri yakalamış 

olmasına rağmen, üretim maliyetlerinin oldukça yüksek olması sebebiyle, nispeten 

daha düşük verime (%12) sahip olmasına rağmen, amorf Si modüller piyasada daha 

dominant bir şekilde kendilerine yer bulmuşlardır [3]. İnce film güneş enerjisi 

teknolojilerinin, enerji pazarında kendilerine daha çok yer bulabilmeleri için, daha 

ucuz biriktirme (deposition) metodlarının geliştirilerek, endüstriyel üretim hatlarına 

uyarlanabilmesi ve daha yüksek modül verimliliklerin elde edilebilmesi elzem olarak 

görülmektedir. 

 

CIGSe ince filmleri, yüksek soğurma katsayısıyla, iyi elektronik iletim özellikleri ve 

potansiyel olarak düşük üretim maliyetleri vadetmesiyle oldukça ilgi çeken bir 

malzeme olma hususiyeti taşımaktadır [6-8]. Yapılan çalışmalar gösteriyor ki, 

laboratuvar şartlarında, çok-kristalli CIGSe soğuruculara dayanan ince film güneş 

hücrelerinin ulaştığı verim değerleri, çok-kristalli Si güneş hücrelerinin gösterdiği 
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verim değerlerini çoktan aşmış durumdadır [9]. 1990’lardan itibaren, CIGSe tipi 

güneş hücreleri araştırması kapsamına, alkali elementlerden biri olan Na’un da dahil 

olmasıyla [10], ilerleyen süreç boyunca, muhtelif alkali elementlerin fotovoltaik 

cihazlara olan etkilerini araştırmaya yönelik yoğun bir çaba zuhur etti ve neticede bu 

konu üzerinde birçok çalışma ve yayın yapıldı [11-14]. Erken dönem araştırmalar 

neticesinde, CIGSe soğurucuları katkılamak için kullanılan alkali florür prekursörler 

arasında Sodyum’un (Na), CIGSe güneş hücrelerinin verimini iyileştirmeye yönelik 

en etkin alkali element olduğu sonucuna varılmıştı [15].  

 

Na’un kalkopirit güneş hücrelerinin üzerindeki etkisine dair bulgulara ve uzun, 

yoğun çalışmalarla beraber, CIGSe araştırmalarında verimlilik konusu çerçevesinde 

ikinci bir büyük gelişme daha kaydedilmiştir; şöyle ki, Potasyum (K) gibi diğer bazı 

başka alkali elementlerin CIGSe üzerindeki faydalı etkilerinin keşfedilmesiyle ve 

depozisyon sonrası işlem (post deposition treatment/ PDT) tekniğinden iyi bir surette 

faydalanılabilmesi neticesinde, cihaz performansları Na’un olumlu etkisinin 

keşfinden sonra ikinci bir defa daha olmak üzere, ciddi surette bir sıçrama yapmıştır 

[16-18].  

 

Alkali metallerin CIGSe güneş hücrelerinin verimleri üzerindeki oldukça mühim 

etkisi tartışmasız olarak kabul görmektedir; lakin, her şeye rağmen bu etkinin henüz 

bütün vecheleriyle  tam olarak anlaşılmış olduğunu söyleyemiyoruz. Deneysel ve 

teorik temele dayanarak, soğurucu büyütme, elementlerin yayınım mekanizmaları, ve 

soğuruculara yapılan katkıların tam olarak ne gibi bir işlevi yerine getirdiklerine, 

ayrıca mikro yapıya ve elektriksel özelliklere nasıl etki ettiklerine dair literatürde 

muhtelif derecelerde boşluklar bulunduğunu söyleyebiliriz.  

   

Bu yüksek lisans tezi kapsamında NaF biriktirme sonrası, X-Ray Fotoelektron 

Spektroskopisi (XPS) ve Ultraviloye Fotoelektron Spektroskopisi metodları ile 

CIGSe yüzeylerin kimyasal ve elektronik özelliklerindeki değişimler  incelenmiştir. 



   

 

 

 

 

 

 

BÖLÜM 2. KAYNAK ARAŞTIRMASI 

 

 

2.1.  Güneş Hücreler#n#n Evr#m# 

 

1839’da Becquerel fotovoltaik etkiyi keşfetti ve yüzyıldan daha fazla bir zaman 

geçtikten sonra ancak, takriben 1950’lerde, uzay uygulamalarında elektrik üretimi 

için, ilk modern güneş hücresi Bell Laboratuvarlarında imal edildi [19]. Dünya 

üzerinde kullanıma müsait hücrelerin üretilebilmesi 1970’leri bulmuştur ve o zaman 

başlangıçta pazarın tek hakimi Silisyum esaslı güneş hücreleriydi. Milenyuma 

girerken, tek-kristalli ve çok-kristalli Si güneş hücreleri, aralarında pazarın 80%’ini 

paylaşmaktaydılar [19]. 

 

İlk etapta, güneş hücresi üretimi için endüstrinin duyduğu hammadde ihtiyacı, talep 

henüz görece çok az olduğu için, elektronik endüstrisinden kalan atık Silisyum ile 

sağlanabiliyordu. İlerleyen zamanla beraber, fotovoltaik pazarındaki büyüme, 

Silisyum tedariki için endüstriyi başka yollar aramaya yöneltti [19]. 

 

Bu durumla beraber, teknik olarak kristal yapıdaki Silisyum güneş hücreleri, her ne 

kadar güvenli, verimli ve dayanıklı cihazlar olsalar da, güneş ışığını düşük verimlerle 

soğurabiliyorlar ve  kayda değer bir soğurma seviyesi için en az 250 μm kalınlığında 

üretilmiş olmaları gerekiyor. Ayrıca, daha ince (<80 μm) plakaların, uygun soğurucu 

geometrileri de ihtiva edecek bir surette kesilebilmesinin de, geleneksel hücre üretim 

metodlarıyla imkansız olduğu biliniyor [19]. 
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2.2.  İnce F�lm Güneş Hücreler� 

 

İnce film güneş hücrelerinin geliştirilmeye başlandığı yıllar olarak 1970’leri 

görüyoruz. İlk etapta bu teknolojiye yönelik çalışmaların asıl amacı, uzay 

teknolojileri kapsamında daha iyi bir güç-ağırlık oranı yakalama çabası iken, 

şimdiyse bu odağın yerini, ince film güneş hücresi teknolojilerinin sahip olduğu, 

daha ucuz üretim maliyetleri ve daha az malzeme sarfiyatına dayalı bir gelişme 

potansiyelinin araştırmayı güdüleyen gücü almıştır. Erken dönem ince film hücre 

teknolojisinde, ki bu teknoloji Cu2S/CdS bileşimine dayanmaktaydı, en büyük 

handikap bakırın gösterdiği yüksek yayınımdı ve bu sebepten ötürü hücrenin 

kararlılığı oldukça düşük olmaktaydı. Günümüzde ise ince film teknolojisi ağırlıkla 

Cu(In,Ga)Se2 ve CdTe hücreler üzerinden geliştirilmeye çalışmaktadır [19]. 

 

Tek-kristal Silisyum hücrelere kıyasla, CIGSe hücrelerin sahip olduğu en büyük 

avantajlardan biri, doğrudan bant aralığına sahip olmaları itibariyle, güneş ışığını 

daha iyi soğurabilmeleridir. Bu tip soğurucular, sadece birkaç mikron kalınlığında 

oldukları durumda bile, güneş ışığının faydalanılabilir olan kısmının büyük bir 

bölümünü soğurabilirler. Bu durum ayrıca, soğurucu tabakaların çok ince 

olabilmesine izin verdiğinden ötürü, çok ince ve esnek altlıkların kullanımına da kapı 

açtığından, bilhassa önem arzetmektedir [20].  

 

Solar hücreler küçük alanlarda daha verimli bir karakter arzediyorlar; ışınıma maruz 

kalan alan elektrik akımı oluştururken, elde edilen bu akımın kayıpsız iletilebilmesi 

de ayrı bir problem olarak ortaya çıkıyor. Bu sebepten, bağımsız ve küçük alanlardan 

müteşekkil seri bağlı hücreler, bahsi geçen bu eksikliği gidermede büyük bir önem 

teşkil ediyorlar. Bu şekilde oluşturulan, bir grup alt-hücreden teşekkül etmiş büyük 

modüller, göreceli olarak daha yüksek voltaj değerlerine ulaşarak, daha düşük 

akımlarda iletim yapabiliyorlar. Bunları göz önünde tuttuğumuzda, “monolitik hücre 

bütünleştirme”nin (monolithic cell integration), ince film modül teknolojisiyle 

mümkün olabilmesi de, bu teknolojiye, maliyet kıyası yapıldığı takdirde bir artı 

değer daha katıyor [21].   
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2.2.1.  CIGSe tipi güneş hücreleri 

 

Bir güneş hücresinin, ışık enerjisini doğrudan elektrik enerjisine çeviren bir cihaz 

olduğunu ifade etmiştik [22]. Bu fenomen! !se G!r!ş bölümünde fotovolta!k etk! 

olarak tanımlamıştık.  

 

Sürec!n b!raz daha der!n!ne nüfuz edecek olursak görüyoruz k!; b!r fotonun  yarı-

!letken yapı tarafından soğurulması net!ces!nde, bu yapı !çer!s!ndek! b!r elektron 

uyarılır. Ener!jk olarak uyarılmış bu elektron, eğer uyarımı yapan fotonun enerj!s! 

yarı !letken!n bant aralığından daha büyük b!r sev!yede !se, valans bandından 

!letkenl!k bandına sıçrar ve düfüzyonla, poz!t!f yüklenm!ş olan boşluktan uzaysal 

olarak ayrılır.  

 

Elektron-boşluk seç!c! kontaktının yapısı !t!bar!yle kalıcı b!r ayrılma !şlem! 

gerçekleş!r; böylece, potans!yel b!r fark oluşur k!, bu farkdan da elektr!k akımı elde 

edeb!lmek mümkündür. CIGSe tabaka, güneş hücres! !çer!s!nde p-t!p! yarı !letken 

vaz!fes! görür ve yukarıda da !fade ed!ld!ğ! g!b!, doğrudan bant aralığına sah!p b!r 

malzemed!r. Çok yüksek absorbs!yon katsayısına (105 cm-1) sah!p olduğundan, bütün 

solar spektrum 2 μm’luk b!r kaplamada absorbe ed!leb!l!r. Bu sebepten ötürü, !nce 

f!lm güneş hücreler!nde kullanılmaya çok müsa!t b!r malzemed!r. 

 

CIGSe, CuInSe2 (CIS) ve CuGaSe2 ‘!n (CGS) katı çözelt!s!d!r; her !k! b!leş!k de yarı 

!letken özell!k arzederler ve I-III-VI2  malzeme a!les!ne a!tt!rler. CIS ve CGS, aynı 

kr!stal yapıya sah!pt!rler k! bu, Şek!l 2.1.’de de görüldüğü üzere, tetragonal kalkop!r!t 

kafes yapısıdır [23]. Bu yapıyı, yüzey merkezl! küb!k yapıdan, b!r!m hücren!n 2 

temel hücreden oluşmasıyla ayırıyoruz. Bütün atomlar tetrahedral poz!syonlara 

yerleşm!şlerd!r. Ga !se, eş valanslı değ!şken! olarak, rastgele b!r şek!lde In 

atomlarının poz!syonuna geçmekted!r. 
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Şekil 2.1. Cu(In,Ga)(Se,S)2 için tetragonal kalkopirit birim kafes yapısı; Ga/(Ga+In)=0.23 ve Se/(Se+S)=1 olduğu   
durumda kafes parametreleri, a (5.75 Å) ve c (11.5 Å)  [23] 

 

 

CIGSe #nce f#lm güneş hücreler#, genel olarak, çok kr#stall# #nce f#lm katmanlarının 

b#r#kt#r#lmes#yle üret#l#r [24]. Üret#m #ç#n muhtel#f altlıklar kullanılab#lmekted#r; 

bunlar arasında, paslanmaz çel#k [25], pol##m#d [26], yahut da soda-k#reç camını [9] 

sayab#l#r#z k#, bu üç malzemeden de yüksek ver#m alınab#lm#şt#r [27]. 

 

Yığın (stack), yan# modülün #nce f#lm tabakalarından müteşekk#l en öneml# kısmı, 

tabaka tabaka b#r#kt#rme (depoz#syon) #le elde ed#l#r ve 4 kısımdan meydana gel#r. 

Şek#l 2.2.’de [54] ve Şek#l 2.3.’te [28] sırasıyla, solar modül katmanlarına a#t b#r 

SEM görüntüsü ve t#car# üret#m yapan seç#lm#ş bazı f#rmaların her katman #ç#n 

üret#m terc#hler#n# gösteren b#r tablo görülüyor.  
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Şek�l 2.2. B�r CIGS-Solar modülün kes�tten alınmış SEM görüntüsü [54] 

 

 

Genel olarak b�r hücren�n kısımları sırasıyla şu yapılardan teşekkül eder: 

 

- Metal�k arka kontak; negat�f elektrot vaz�fes� görür ve foton �le uyarılma 

net�ces�nde üret�len boşlukları çeker. Altlık olarak en yaygın kullanılan 

malzemelerden b�r� soda-k�reç camıdır. Arka kontak olarak, 80’ler ve 90’ların 

başında b�rçok malzeme çalışılmıştır. Mol�bden (Mo), uzun b�r süre boyunca 

terc�hen kullanılmaktadır [29]. DC saçtırma �şlem� (DC sputtering) �le 0.5 - 

1.0 μm aralığında kaplanır. Mo, bu t!p camlarla termal genleşme katsayısı 

!t!bar!yle uyum !ç!nded!r ve ayrıca boşluk toplayıcı olarak öneml! b!r vaz!fe 

!fa eder; bu, CIGSe !le Mo arasında ohm!k kontak yüzeyde MoSe2 yapısı 

oluşumuyla elde ed!leb!lmekted!r [30-32].  

 

- P-n eklem!; p- t!p! ve n- t!p! yarı !letkenlerden oluşur. S!stem !ç!nde, elektron 

ve boşlukların foton uyarımına bağlı olarak ayrılması net!ces!nde elektr!k 

alanı oluşturur. S!stem !çer!s!nde, CIGSe, p- t!p! yarı !letken malzeme olarak 

!şlev görür. Tüken!m bölges! (space charge reg!on) çoğunlukla CIGSe tabaka 

!ç!nde yayılır. Yan!, elektron-boşluk ç!ftler!n!n büyük kısmı bu malzeme 

!çer!s!nde meydana gel!r ve bu sebepten hücre !ç!nde absorplayıcı malzeme, 

yaklaşık 2 μm kalınlığında, elementlerin vakum ortamında 

buharlaştırılmasıyla kaplanan CIGSe tabakasıdır. N-type yarı !letken !se 

tampon alanı (buffer layer) olarak n!telend!r!l!r. Absorberdan çok daha !nce 
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b�r yapıdadır ve 30 �la 100 nm arasında b�r kalınlıktadır. In2S3, ZnS, Zn1-

xMgxO vr CdS g�b� muhtel�f malzemeler tampon alanı olarak çalışılmıştır ve 

en yüksek ver�m� sağlayanlardan b�r� CdS’tır [33]. P-n eklem�, n-type 

malzemen�n CIGSe üzer�ne depoz�syonu �le elde ed�l�r CdS �ç�n, k�myasal 

banyo depoz�syonu yöntem� terc�h ed�l�r ve yaklaşık 50 nm’l�k b�r kaplama 

yapılır. “Tampon tabakası” (buffer layer)  �sm�yle tanımlanması, CdS’ın, 

CIGSe ve ZnO arasında, kafes parametres�n�n kalkop�r�t yapınınk�ne daha 

uygun olması �t�bar�yle ve, arayüzey elektron hareketler�n� rahatlatması, daha 

�y� bant örtüşmes� sağlaması ve son olarak, s�stemdek� k�myasal uyumu 

artırması c�hetler�nden kaynaklanmaktadır [34, 35]. 

 

- Saydam �letken oks�t tabaka (S�O); pencere tabakası (w�ndow layer) olarak da 

tanımlanır. Çok gen�ş b�r aralıktak� foton enerj�s�nden daha yüksek sev�yede 

olan bant aralığı �le bu �s�mlend�rmey� almıştır. Asıl vaz�fes� lateral olarak, ön 

kontaktan elektron toplamaktır. Ama ZnO:Al yapı kaplanmadan önce, 

yaklaşık 50 nm kalınlığında i-ZnO, RF saçtırma metodu (RF sputtering) ile, 

CdS üzerine kaplanır; direnci yüksek bu malzeme, paralel devre oluşumunu 

engelleyerek cihaz performansını korur [36]. Bunun üzerine ise, pencere 

tabakasını oluşturacak olan alüminyum katkılanmış ZnO (ZnO:Al) 

depozisyonu yapılır (300 - 700 nm), ve ön kontak elde edilmiş olur. 

 

- Son olarak ise, metalik kontak şebekesi (Ni-Al) yapıya eklenir. Pozitif 

elektrot olarak işlev gören bu yapı, fotonlarla uyarılmış elektronları toplar ve 

devrenin tamamlanmasını sağlar. Ayrıca, MgF2 gibi yansıma önleyici 

tabakalar da eklenebilir. Bu suretle, hücre yapısı tamamlanmış olur. 
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Şekil 2.3. CIGSe tabanlı ince film solar modül üretici bazı firmalar ve malzeme tercihleri [28] 

 

 

2.2.2.  CIGSe ince film depozisyon teknikleri 

 

CIGSe ince film depozisyonu muhtelif teknikler ile mümkün olabilmektedir. 

Solüsyon esaslı [37] metodlar olduğu gibi, elektro-depozisyon temelli yöntemler de 

literatürde yer alıyor [38,39]. Bu tip metodlar, düşük maliyetleri sebebiyle belki 

kayda değer sayılabilseler de, nispeten oldukça düşük fotovoltaik dönüşüm verimleri 

sebebiyle tercih edilmemektedirler.  

 

Şimdiye kadar, 2 temel CIGSe depozisyon tekniği, ticari olarak kendisine uygulama 

imkanı bulabilmiştir [33], ve vakum ortamı temelli bu teknikler co-evaporasyon (co-

evaporation/eş zamanlı evaporasyon) ve selenizasyon metodlarıdır. Selenizasyon 

metoduyla giga-watt ölçeğinde modül üretiminin ticari olarak hali hazırda 

gerçekleştirilmesine rağmen [40], laboratuvar ölçeğinde ise, en iyi verim değerlerinin 

co-evaporasyon metoduyla elde edildiği biliniyor [9]. Şekil 2.4.’te eş zamanlı 

evaporasyon metodunun, sistemsel şeması ve hemen altında ise, üretim süresiyle 

beraber, kaplanma kalınlık ve sıcaklıklarını da gösteren grafik bulunmaktadır 

[28,67]. 
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Şekil 2.4. 3 aşamalı CIGSe depozisyon hattının şematik gösterimi teknik detaylar [28,67] 

 

 

 

2.2.3.  Na’un CIGSe ince film yapısı içerisindeki rolü 

 

Na’un CIGSe temelli hücrelerin elektiriksel performansı üzerindeki etkisi ilk olarak 

1993 yılında gözlemlenmiştir [42]. Yapılan bu çalışmada, CIGSe güneş hücrelerinin 

performansları altlık malzemelere göre kıyaslanmış ve soda-kireç camı, borosilikat, 

safir ve alumina altlıklar içerisinde, soda-kireç camı üzerinde büyültülen filmlerin 

daha iyi bir elektiriksel performans sergiledikleri görülmüştür. CIGSe tabaka 

boyunca daha yoğun bir Na konsantrasyonu ve daha güçlü bir (112) yapılanması 

tespit edilmiştir. Aynı yazarların daha detaylı bir başka çalışmasında ise, elektriksel 

performans artışının temelleri ortaya konmuş ve bunun açık devre gerilimi (open 

voltage circuit), doluluk oranı (fill factor) ve (221) yapılanmasına ek olarak, 

CIGSe’in tane boyutunun da gelişimiyle alakalı olduğu ortaya konmuştur.  
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Başka çalışmalarda ise, elektiriksel performanstaki bu artışın temel sebebinin, Na’un 

eklem (junction) içerisindeki serbest taşıyıcı konsantrasyonunu artırmasından olduğu 

bulunmuştur. Na, serbest taşıyıcı sayısını arttırmaktadır; çünkü bu, elektiriksel olarak 

aktif donor sayısındaki düşmeden ileri gelmektedir ki bu da kompanzasyon 

seviyesini aşağıya çekmekte dolayısıyla efektif p-tipi katkılamayı da düşürmektedir. 

Nihai aşamada ise, açık devre gerilimi ve doluluk oranı artmaktadır [42-44]. 

 

1999’da ortaya konan bir modelde ise, Na’un CIGSe yapısına dahil edilmesiyle, 

akseptörlerin sayısı değişmezken donörlerin sayısında bir azalma meydana geldiği ve 

kompanzasyon seviyesinin değiştiği savunulmuştur [45]. Ayrıca CIGSe içerisinde Na 

varlığının, Ga ve In arasında gerçekleşen elemental değişimi engellediği öne 

sürülmüştür [46].  

 

Na’un geniş manada kabul görmüş davranışlarından bazıları da, Na’un daha küçük 

yüzey alanına sahip, yani daha ufak boyutlu tane yapısı sergileyen CIGSe filmlerinde 

miktar olarak daha çok bulunması [47], film yüzeyinde birikmesi [48] ve daha çok 

da, tercihli olarak tane sınırlarına yerleşmesidir [49]. 

 

Na, yapıya muhtelif yollarla dahil edilebilmektedir. Genel olarak başlıklar altında 

ifade edersek eğer, Na’u yapıya dahil etme stratejileri şu şekilde ifade edilebilir: 

 

- Altlık malzemeden difüzyon yoluyla; (a) soda-kireç camından, (b) alkali-

alüminosilikat gibi özel camlardan, yahut da, (c) MoNa arka temas 

tabakasından difüzyon yoluyla. 

 

- Dışsal stratejiler; (a) termal evaporasyon yoluyla Na bileşiklerinin CIGSe 

üretimim esnasında katkılanması, (b) NaF’ün prekursör olarak kullanılması, 

(c) Na’un CIGSe büyütme sonrası yapıya katılması (NaF olarak) şeklinde 

sıralanabilir.  
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Şekil 2.5.’te, NaF’ün absorblayıcı tamamen biriktirildikten sonra, biriktirme sonrası 

işlemi (post-deposition treatment) ile nasıl depozite edildiği resmedilmektedir [50]. 

 

 

 

Şekil 2.5. NaF‘ün absorblayıcı malzeme tamamen büyütüldükten sonra biriktirilmesini şematize eden gösterim 

(post-deposition treatment) [50] 

 

 

Na’un altlık malzeye, hücre üretiminden önce tatbiki mümkün olabildiği gibi, bazı 

durumlarda altlık hali hazırda, herhangi bir işleme ihtiyaç göstermeksizin bir Na 

kaynağı gibi davranabilmektedir (soda-kireç camı ya da özel tip camlar). 

 

CIGSe tabakasının biriktirilmesi esnasında da ayrıca Na elemental olarak yahut da 

NaF gibi alkali bileşikler halinde de yapıya dahil edilebilmektedir. Ayrıca CIGSe 

biriktirme sonrası Na biriktirme için ayrı ve özel biriktirme aşamaları da tatbik 

edilebilmektedir.  

 

Na katılımı için bahsi geçen tüm bu muhtelif stratejilerin şematik olarak izahı, Şekil 

2.6.’da yer almaktadır [50]. 
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Şekil 2.6. Na’un yapıya dahil edilmesi için izlenebilecek olan 5 farklı yolun şematize edilmesi: (a) soda-kireç 

camından difüzyon ile; (b) Na katkılanmış Mo tabakasından difüzyon ile; (c) NaF prekursör 

tabakasından difüzyon ile; (d) Na’un, absorblayıcı malzemenin büyütülmesi esnasında, Na içerikli 

bileşikler yahut da elemental olarak biriktirilmesiyle; (e) Na’un, absorblayıcı malzemenin 

büyütülmesini takiben, Na içerikli bileşikler yahut da elemental olarak biriktirilmesiyle [50] 

 

 

2.3.  F�z�ksel Yüzey Anal�z Tekn�kler� 

 

Bu tez kapsamında, yüzey araştırma metodları ifadesi, bilhassa genel olarak mikron 

ölçeği ile sınırlı metalografik muayene ve gözlem yöntemlerinden ziyade, bilhassa 

nano boyutlardaki yüzey özelliklerinin incelenmesini kapsayan tekniklerin bir 

ifadesidir. Malzeme yüzeyinde yer alan nano yapıların yapısal özellikleri, bölgesel 

atomik yapıların kalitatif ve kuantitatif analizleri, morfolojisi, bağlanma enerjisi ve 

spin yapısı gibi özellikleri bu ifadenin kapsamında incelenebilecek olan, malzemenin 

nano ölçekteki yüzey özelliklerinden bazılarıdır.  

 

Bu özellikleri incelemek maksadıyla kullanılabilecek olan tekniklerden bazıları, X-

ışını Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Ultraviyole Fotoelektron Spektroskopisi 

(UPS), Auger Elektron Spektroskopisi (AES), Geçirimli Elektron Mikroskopisi 

(TEM), Taramalı Elektron Mikroskopisi (SEM), Atomsal Kuvvet Mikroskopisi 

(AFM) olarak sayılabilir. Bu tekniklerin birçoğu kimya, fizik, biyoloji ve malzeme 

dalları başta olmak üzere neredeyse bütün bilim dallarında araştırmacılara, yüzey 
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analizlerini nano ölçekte, muhtelif ihtiyaçlar doğrultusunda ve yüksek hassasiyet ve 

kesinlikle yapma imkanı sağlamaktadır [51]. 

 

Na’un, CIGSe film içerisindeki fiziksel mevcudiyetini incelemek maksadıyla yapılan 

çalışmalarda ise, bilhassa XPS, AES, Atom Prob Tomografisi (ATP), Glow 

Discharge Optik Emisyon Spektroskopisi (GD- OES) ve İkincil İyon Kütle 

Spektroskopisi (SIMS) ağırlıkla kullanılmıştır [50]. 

 

 

2.3.1. X-ışını fotoelektron spektroskopisi 

 

Bu tez kapsamında kullanılan tekniklerden biri olan XPS, yüzeylerin kimyasal 

analizini yapmak için 1970’lerden beri en çok kullanılan yöntemlerden birisidir. Bu 

tekniğin geliştiricisi, Kai Siegbahn isimli bir bilim adamıdır ve elektron 

spektroskopisi alanında yaptığı ehemmiyetli katkılardan dolayı 1981’de Nobel Ödülü 

ile taltif edilmiştir [55-59]. 

 

XPS’in tercih edilen bir analiz tekniği olmasındaki en büyük sebepler, göreceli 

olarak basitliği ve yüksek hassasiyet ve kesinlikte kimyasal veriyi doğrudan 

aktarabilme becerisi olarak ifade edilebilir [60]. 

 

Şekil 2.7.’de gösterildiği gibi, XPS analizi esasen fotoelektrik etkiye dayanan bir 

yöntemdir ve foton kaynağı X-ışınıdır. Bu sebepten ötürü, XPS teknik olarak, 

kimyasal olarak çözümlenmiş bir çıktı üretebilmek için, bir X-ışını kaynağı ve 

fotoemisyon yapan elektronların kinetik enerjilerini tespit edebilmek için de bir 

elektron enerji analizörüne ihtiyaç gösterir. 
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Şekil 2.7. XPS deneysel sisteminin temel prensip ve komponentleri [61] 

 

 

Elektron enerji analizörü genel itibariyle, bir takım elektrostatik lensler, yarım küre 

şeklinde bir kinetik enerji eleyicisi ve numuneden gelen elektronların enerjisini 

efektif bir şekilde analiz etmek için bir dedektörden meydana gelmektedir.  

 

XPS metodu ayrıca, çok yüksek vakum (ultra high vacum, UHV) ortamını analiz için 

şart kılmaktadır. Çünkü, fotoelektronların ortalama serbest yolları (mean free path), 

bu şekilde arttırılabilmektedir ki bu da, fotoelektronların dedektöre ulaşamadan 

kaybolması ihtimalini oldukça azaltmaktadır.  

 

Elektrostatik lensler ve yarım küre şeklindeki elektron enerjisi analizörü, 

fotoelektronları kinetik enerjilerine göre ayırmakta ve belli enerjik kriterler dahilinde 

bunların dedektöre ulaşmasını temin etmektedirler. 

 

Dedektör, belli bir zaman aralığında, yarım küre elektron enerji analizörünün çıkış 

yarığından geçen, enerjik olarak ayrıştırılmış fotoelektronları sayar ve sonrasında ise, 

kinetik enerji bilgisinden bağlanma enerjisi değerlerinin saptamasını yapar ki bu bir 

elektronu kendi orbital enerji seviyesinden Fermi seviyesine getirmek için gerekli 
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olan enerjidir. Fotoemisyon yapmış olan elektronların bağlanma enerjisi, Einstein’ın 

geliştirdiği ve fotoelektrik etkide enerjinin korunumunun da bir ifadesi olan 

denklemiyle hesaplanır [57-59]: 

 

 

                                            (2.1)          

 

 

BE, bağlanma enerjisini; KE, fotoelektronun ölçülmüş kinetik enerjisini; hυ, X-ışını 

fotonlarının enerjisini ifade eder. Фspec ise, cihazın elektron enerji analizörünün iş 

fonksiyonudur (work-function) ki bunun da daha açık ifadesi, bir katının Fermi 

seviyesinden vakum seviyesine elektron koparmak için gerekli olan asgari enerjidir. 

Yalnız, iş fonksiyonu, genellikle denkleme dahil edilmemekte ve bunun sebebi de, 

fotoelektronların bağlanma enerjilerinin tablolaştırılması vakum seviyelerine göre 

değil Fermi seviyelerine göre yapıldığı içindir [55].  

 

Esasen, her cihazın kendine has bir iş fonksiyonu ve elektronik davranışı olacağından 

bunlara bağlı hataları elimine etmek gerekmekte ve iş fonksiyonu değerlerinin göz 

ardı edilerek uygun bir enerji kalibrasyonu yapılması, parçacıklar için herhangi bir 

yükleme etkisi olmadığı durumlarda hassas ve kesin sonuçların elde edilebilmesine 

imkan vermektedir. 

 

Yüzeyde, fotoelektron emisyonunu sağlayan atomların karakteristiği hakkında, bu 

fotonların bağlanma enerjilerinin analitik değeri bize bazzı bilgiler verebilmektedir. 

Şekil 2.8.’de şematize edildiği gibi, fotoelektronlar, çekirdek seviyelerindeki 

elektronların enerji düzeyleri ve X-ışınının enerji seviyesinin örtüşmesinin bir sonucu 

olarak, tercihli bir şekilde valans yahut da kabuk seviyelerinden değil çekirdeğe 

yakın daha iç seviyelerden elde edilir [62]. Bu sayede, XPS sinyallerinin taşıdığı 

bilgi bize, numunenin fiziksel ve kimyasal özellikleri hakkında ayırdedici şeyler 

söyler. 
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Şekil 2.8. (a) X-ışınının çekirdeğe yakın bant seviyelerinden elektron koparması; (b) Spektrumun, elektronların 
emisyon yaptığı seviyelere göre değişmesi [62] 

 

 

Şunu da belirtmek gerekir ki, XPS tekniği, X-ışını malzeme yüzeyine 1-20 mikron 

kadar nüfuz edebilmesine rağmen, emisyon yapan fotoelektronların kafes atomlarıyla 

inelastik çarpışmalarıyla sönümlenmeleri yüzünden, bilgi verecek olan fotonlar, 

numunenin sadece yaklaşık birkaç atomluk bir kalınlığından analizöre ulaşabilir; 

yaklaşık olarak 10-20 nm kadar bir derinlik, daha hafif atomlar için söz konusuyken, 

ağır elementlerde bu değer, 2-3 nm’ye kadar düşer. 

 

 “λ” sembolüyle ifade edilen ve malzemenin sönümlenme mesafesi (SM) 

(attenuation length) ya da inelastik ortalama serbest yol (İOSY) değeri,  bu kalınlık 

aralığını değişmesinde baş rolü oynamaktadır [57-59]. 

 

Şekil 2.9.’da gösterildiği üzere, İOSY ya da SM, inelastik ve elastik çarpışmalara 

bağlı olarak, fotoelektronların kinetik enerji kaybederek ya da farklı yönlere saçılma 

yaparak 1/e çarpanı ölçüsünde yoğunluklarının azaldığı ortalama mesafeyi ifade eder 

[61]. 
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Şekil 2.9. (a) X-ışını radyasyonu ve fotoelektronların elastik ve inelastik çarpışmalarına bağlı olan, fotoelektrik 
etki; (b)  XPS ölçümlerinde, yoğunluk (I) dağılımına bağlı olarak Beer-Lambert bağıntısının derinlik 
profiline etkisi [61] 

 

 

Fotoelektronların son ve anlık yoğunlukları arasındaki ilişkinin ifadesi Beer-Lambert 

kanunu ile ortaya konmaktadır: 

 

 

                                                      (2.2) 

 

 

Denklemde, I ve I0 aktarılan ve yansıyan yoğunukları ifade etmektedir ve d ise 

mesafedir. Bu ifadeden çıkarılacak sonuçlardan bir tanesi de, bir λ mesafelik bir yolu 

alan fotoelektronların 63%’ünün orjinal rotalarından saptığıdır. Bu da bize detektöre 

ulaşabilecek fotoelektronların, bilhassa katı hacimlerden izlemeleri gereken rotalar 

için belli kritik kinetik enerjisi değerlerinin üzerinde (en az 3 λ kadar bir mesafe 

gitmelerine imkan tanıyacak) bir seviyede enerjiye sahip olmalarını gerektirmektedir.  

 

XPS tekniği böylece, 10-20 nm kadar kısa bir derinlikten veri almamıza imkan 

tanıyan kısıtlamalara sahip olmasıyla, yüzey hassas bir metod olarak bugün 

ihtiyacımız olan nanometre seviyesinde analiz yöntemlerinden biri olarak ciddi bir 

ihtiyacı karşılamaktadır.  
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XPS ile yüzey özelliklerine dair kalitatif ve kantitatif bilgi elde edilebilir; yüzeydeki 

atomlar elemental olarak tanımlamakla beraber ayrıca bunların atomik dağılımlarına,  

konsantrasyonlarına dair de bilgi, yapılacak hesaplamalarla elde edilebilir. Dedektöre 

ulaşan fotoelektronların bağlanma enerjileri bize doğrudan, bu fotoelektronların 

kopup geldiği atomların “kimliği” hakkında bilgi taşırken ayrıca, atomik orbitallerin 

hangisine (s, p, d, f) ait bir ışıma gerçekleştiği de enerji bilgisi içerisinde saklıdır. 

Şekil 2.10.’da bir örneği bulunan survey spektrumu taraması, XPS ölçümü 

vasıtasıyla çok kısa sürede, tek bir data üzerinden, malzeme yüzeyi hakkında çok 

kapsayıcı bir sonuç elde etmemizi sağlayabilir [52]. 

 

 

 

Şekil 2.10. Standart CIGSe/CdS (siyah) ve KF-PDT CIGSe/CdS (kırmızı) malzemelerin, 6000 eV uyarma 

(excitation) enerjisi ile ölçülmüş survey (geniş tarama) spektrumu, numune yüzeyindeki bütün 
elementler yer almaktadır [52]   

 

 

2.3.2.   Ultraviyole fotoelektron spektroskopisi 

 

XPS ile çok benzer bir analiz metodu olmakla beraber, bu yöntemde esas olan 

malzeme yüzeyinin çok daha düşük enerjili fotonlarla uyarılmasıdır ve böylece 

valans bant seviyelerine dair enerjilerin analiz edilmesidir. 10-45 eV’luk bir foton 

enerjisi aralığında çalışılır; bu enerji aralığı, XPS için, X-ışını kaynağı olarak 
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kullanılan malzemeye (Mg Kα, Al Kα, Ti Kα)  bağlı olarak çok daha geniş bir 

skalada seyreder. 

 

Fiziksel alaka Denklem 2.1’deki, XPS’e ait fonksiyon ile aynı olmasına rağmen, 

UPS’te “hυ”, yani uyarıcı fotonların enerjisi, yukarıda da ifade edildiği üzere çok 

daha düşüktür. Foton kaynağı, Ultraviyole ışık üreten ve normal olarak Helyum 

gazının kullanıldığı, bir gaz akımı ateşlemesine dayanmaktadır. 

 

 Elde edilecek fotonların enerjisi 21.21 eV (He ) yahut da 40.82 eV (He ) olarak 

ayarlanabilir ki, bu lambalar için sırasıyla çözünürlük değerleri, 3 meV and 17 

meV’tur [67].  

 

Bu düşük enerji değerleri sebebiyle, fotoelektron elde edilebilecek bant seviyeleri 

XPS’tekinden farklı olarak, çekirdekten ziyade daha çok valans bandı gibi daha atom 

yüzeyine yakın seviyelerden olacaktır. CIGSe için, tipik bir UPS analizi sonucu Şekil 

2.11.’de verilmiştir [67]. 

 

 

 

Şekil 2.11. (a) He I (21.22 eV) kaynağı ile ölçülmüş bir Cu(In,Ga)Se2 numunenin valans bandı spektrumu; (b) ve 

(c) Spektrumun, renklendirilmiş olarak başta ve sonda bulunan bölgeleri sırasıyla valans bant ve 

ikincil elektron köşesi (secondary electron edge) [67] 

 

 

UPS, XPS gibi kantitatif olarak elemental konsantrasyonu verebilecek analitik bir 

metod olmamakla beraber önemli bilgiler sunabilen basit bir tekniktir. Genel 

itibariyle 2 farklı yolda tekniğin araştırmalara katkısından söz edilebilir; ilk olarak, 
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gaz moleküllerinin yüzey ile etkileşiminin incelenmesinde ve ikinci olarak ise, yüzey 

bölgesinin bant yapısını teorik olarak şematize etmekte oldukça verimli bir 

yöntemdir [53]. 

 

Malzemenin iş fonksiyonu (work function), Şekil 2.11. (c)’de de görüldüğü üzere, 

ikincil elektron köşesinden tespit edilebilir. Bunun için gerekli olan denklem aşağıda 

verilmiştir: 

 

 

                  (2.3) 

 

 

Denklemde, Esec, ikincil elektron kesim pozisyonu, hν uyarma enerjisi (He I=21.22 

eV) ve Ef ise Fermi seviyesidir. Fermi seviyesi, temiz bir altın numunenin 

ölçülmesiyle elde edilir [67]. 

 

UPS ölçümlerinde genellikle numuneye, 10-15 V kadar bir potansiyel (Vbias) 

uygulanır, ki böylece düşük enerjili elektronların da, hızlanarak spektrometreye 

ulaşmaları ve bilhassa ikincil elektron kesim değeri tespitine katkı sağlamaları temin 

edilmiş olur. Bundan ötürü, tatbik edilen voltajın yapılan hesaplamalarda uyarma 

enerjsine dahil edilerek sisteme katılması gerekmektedir  

 

Valans bant maksimumu (VBM), spektrumun düşük bağlanma enerjili bölgesindeki 

bant köşesinin pozisyonuyla tespit edilebilir. Genellikle, bir lineer extrapolasyon 

yöntemiyle (Şekil 2.11. (b)) ±0.05 eV kadar hassasiyetle ölçüm yapılabilir [67]. 

 

 

              

 

 



   

 

 

 

 

 

 

BÖLÜM 3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

 

3.1.  Materyal 

 

Yapılan araştırmada kullanılan altlıkların (30 × 30 cm2 ölçülerinde Molibden kaplı 

soda-kireç cam levhalar) üzerine ince film CIGSe soğurucu tabaka biriktirme işlemi 

elemental kaynaklardan, 3 aşamalı olarak ve eş zamanlı evaporasyon yöntemi ile [28, 

63,64], Helmholtz Zentrum Berlin (HZB) adlı araştırma enstitüsünün bir alt kuruluşu 

olan PvcomB isimli merkez tarafından yapılmıştır. 

 

CIGSe kaplanmış levhalara yapılan X-ışını Floresan analizi (XRF) ölçümlerinde, 

CGI oranı ([Cu]/[Ga]+[In]) 0,85 bulunmuştur; bu da Cu’ca fakir bir yüzeye işaret 

etmektedir.  

 

İlave biriktirmeye müsait levhalar PvcomB’den yukarıda belirtilen ölçülerde temin 

edildikten sonra bu levhalardan, sisteme yüklenecek olan numune tutucuya tam 

olarak oturabilmeleri için, 2,5×1 cm2 boyutlarında, daha küçük, dikdörtgen 

numuneler kesilmiştir. İsimlendirme/numaralandırma numunelerinin kaplanmamış 

arka cam yüzeylerine yapılmıştır. 

 

Numuneler UHV şartlarını haiz yükleme haznesine transfer edilmeden önce sulu 

potasyum siyanür çözeltisi (KCN %5) ile 3 dakika boyunca dağlanmış ve hemen 

akabinde deiyonize su ile yıkanmış ve nihai aşamada ise yüksek saflıkta nitrojen gazı 

akışı altında kurutulmuştur. Böylece numune yüzeyinde bulunması muhtemel olan ve 

bazı kalıntı ve birikintiler (yüzeyde tutunan oksijen ve karbonlu bileşikler) 

temizlenmiş olur. 
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3.2.  Yöntem 

 

3.2.1.  Kullanılan cihazlar 

 

Bu çalışmada, incelenen malzemelerin  yüzeylerindeki elemental kompozisyonda ve 

bant özelliklerinde meydana gelen değişiklikler XPS ve UPS metodlarıyla 

araştırılmıştır. XPS ölçümleri, HZB bünyesinde yer alan bir araştırma grubunun 

kullanımında olan CISSY isimli sistemde gerçekleştirilmiştir. 2002 yılında kurulan 

ve yüzey/arayüzey analizleri gerçekleştiren sistem Berlin’de bulunan elektron 

hızlandırıcının (BESSY II) binasında yer almaktadır. İsmi CIS (CIGSe) ve 

Synchrotron’dan (elektron hızlandırıcı) türetilmiştir. CISSY, hem laboratuvar yüzey 

analiz sistemi olarak, hem de hızlandırıcı son istasyonu olarak modüler özelliklerle 

tasarlanmıştır.  

 

Sistem dahilinde bir elektron analizörü, X-ışını spektrometresi ve iyon, elektron, X-

ışını ve UV ışık kaynakları mevcuttur. Ayrıca bazı tip kaplamalar (oksitler, okso-

sülfitler ve sülfitler) yapabilmek için, UHV şartlarını haiz saçtırımlı biriktirme 

haznesi de sisteme dahildir. Bununla beraber, yine sisteme UHV şartlarını bozmadan 

geçiş imkanı sunan ve yaş kimyasal muamelelere izin veren azot akımlı/korumalı 

glow-box da bulunmaktadır. Sistemin fotoğrafı Şekil 3.1.’de görülmektedir [65]. 

 

 

  

Şekil 3.1. HZB bünyesinde yer alan  CISSY sistemi [65] 
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Sistemde, X-ışını kaynağı olarak Mg Kα ve Al Kα olmak üzere iki farklı anot yer 

almaktadır ve emisyon karakteristikleri sırasıyla 1253,6 eV  ve 1486,6 eV’tur. Buna 

ek olarak, 2 adet UV-Işık kaynağı olarak da, He I (21.22 eV) ve He II (40.82 eV) 

lambaları yer almaktadır. Ana vakum haznesi, analiz haznesini, hazırlama haznesini 

ve yükle-kilitle (load-lock) haznesini bünyesinde barındırmaktadır; yaklaşık olarak 

5×10-9 mbar kademelerinde bir vakum ortamı söz konusudur ki bu UHV ortamında 

işlem yapmak da, numunelerin yüzey kontaminasyonlarını en düşük seviyede tutmak 

manasına gelmektedir. Sistemin şematik çizimi Şekil 3.2.’de verilmiştir [65, 67]. 

 

 

 

Şekil 3.2. CISSY sisteminin şematik gösterimi [65, 67] 

 

 

CISSY içerisinde fotoelektron tespiti, Thermo VG Scientific’ten temin edilmiş, 

yarım küre CLAM 4 elektron analizörü vasıtasıyla gerçekleştirilmektedir.  

 

Yapılan çalışmanın ortaya konmasında çok mühim bir rolü olan ve, Na ve K gibi 

alkali metaller ile bunların florürlü bileşikleri olan NaF ve KF’ün numune yüzeyine 

sistem içerisinde ve UHV şartlarında kaplanmasına imkan sağlayan bir fiziksel buhar 

biriktirme (PVD) haznesi, CISSY sistemine çalışmadan önceki zaman zarfında 
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adapte edilip, PVD sisteminin kalibrasyonu da yine bu süreç içerisinde 

gerçekleştirilmiştir. 

 

XPS ve UPS ölçümleri için gerekli olan kalibrasyonu yapmak için, sistem(vakum) 

içerisindeki yüzeyi temizlenmiş Au folyonun çekirdek seviyesi (4f, 84 eV) 

spektrumu (XPS) ve Fermi Seviyesi (UPS) ölçülmüştür. Bütün ölçümler oda 

sıcaklığında gerçekleştirilmiştir. 

 

 

3.2.1.1.  PVD haznesi ve kalibrasyonu 

 

PVD haznesinin temel bileşenlerini, standart metal Na ve K dispenserler ile su 

soğutmalı ve standart yapıdaki Knudsen efüzyon hücreleri (Knudsen Effusion Cell 

[66] ) oluşturmaktadır. Efüzyon hücreleri, moleküler  ışın epitaksisi (Molecular 

Beam Epitaxy- MBE) yapmak için çok işlevsel cihazlardır ve oldukça kopleks bir 

yapıları vardır. Teknik olarak, etrafı ısıtılan bir seramik krozeden malzeme 

buharlaştırmaya dayanan bir kaplama yöntemidir.  

 

 

 

 

Şekil 3.3. Standart Knudsen Effusion Cell ve seramik krozeler [66] 
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PVD haznesi, asıl sisteme (CISSY) sisteme ilave edildikten sonra vakum pompaları 

çalıştırılmış ve sistem direnç kablolarıyla sarılarak ve oluşturulan ısıyı da muhafaza 

edebilmek için alüminyum folyoyla kaplanarak, bir gece boyunca yaklaşık 100 ºC 

civarında bir sıcaklıkta bekletilmiştir. Böylece, atmosfere açık olarak, korumasız bir 

ortamda gerçekleştirilen monte işlemi boyunca sistemin iç çeperlerine nüfuz ederek 

tutunan gaz moleküllerinin vakum pompaları tarafından çekilmesi kolaylaştırılmış ve 

haznenin basınç değeri, CISSY sisteminin sahip olduğu vakum seviyesine 

düşürülmüştür (5×10-9 mbar).  

 

Monte işleminin akabinde, sistem vakumlanmadan önce efüzyon hücrelerine içi NaF 

ve KF alkali metal tozlarıyla dolu krozeler yerleştirilmiş ve sistem, tozlar toksik 

özellik gösterdiğinden ve solunmaması gerektiğinden ötürü hemen kapatılarak 

vidalanmış ve pompalar çalıştırılmıştır. 

 

Her iki bileşen için de kalibrasyon, PvcomB’den temin edilen Mo kaplı cam 

numuneler üzerine kademeli olarak muhtelif sıcaklıklarda kaplama yapılarak ve XPS 

ile Mo 3d, Na 1s ve F 1s spektrumlarının her kaplama neticesinde gösterdiği oransal 

değişikliklerin analiziyle gerçekleştirilmiştir.  

 

Her iki efüzyon hücresi için de, 400 °C, başlama sıcaklığı olarak seçilmiş, numuneler 

kaplanmış ve sıcaklık, her ölçüm/kaplama döngüsünde 25 °C yükseltilerek analizler 

yapılmaya devam edilmiş ve her iki toz için de (NaF ve KF), 1Å/ dakika gibi bir 

depozisyon oranını verecek olan sıcaklıklar böylece tespit edilmiştir. Şekil 3.4. ve 

3.5.’te görüldüğü üzere, ancak 475 °C sıcaklıkta bir biriktirme başladığı Na1s 

spektrumundan anlaşılmaktadır. 
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Şekil 3.4. Mo3d ölçümü, 400-475 °C arası sıcaklıklarda yapılan kaplama sonrası ölçümleri 

 

 

 

Şekil 3.5. Na 1s, 400-475 °C arası sıcaklıklarda yapılan kaplama sonrası ölçümleri 

 

 

Şekil 3.6., artan sıcaklığa bağlı olarak NaF kaplamanın gerçekleşmesi neticesinde, 

yoğunluğu gittikçe azalan Mo 3d ölçümlerini göstermekte ve aynı şekilde, Şekil 

3.7.’de ise Na 1s ve F 1s’e ait, şiddetlenen yoğunluk değerleri görülüyor. 

 

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

240 238 236 234 232 230 228 226

binding energy in eV

Mo 3d

Mg Ka, 180 W
Reference
 @ 400 °C 30 min. 
 @ 425 °C 30 min. 
 @ 450 °C 30 min. 
 @ 475 °C 30 min. 

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

1076 1074 1072 1070 1068

binding energy in eV

Na 1s

Mg Ka, 180 W

Reference
 @ 400 °C 30 min. 
 @ 425 °C 30 min. 
 @ 450 °C 30 min. 
 @ 475 °C 30 min. 
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Şekil 3.6. Na 1s için XPS spektrumu, 575-640 °C arası sıcaklıklarda yapılan kaplama sonrası ölçümleri 

 

 

 

 

Şekil 3.7. F 1s ve Na 1s için XPS spektrumları, 575-640 °C  arası sıcaklıklarda yapılan kaplama sonrası ölçümleri 

 

 

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

238 236 234 232 230 228 226

binding energy in eV

Mo 3d

Mg Ka, 180 W Reference
 @ 575 °C  10 min
 @ 620 °C  10 min
 @ 640 °C  10 min

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

688 686 684 682

binding energy in eV

F 1s

Mg Ka, 180 W
 Reference
 @ 575 °C  10 min
 @ 620 °C  10 min
 @ 640 °C  10 min

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

1076 1074 1072 1070 1068

binding energy in eV

Na 1s

Mg Ka, 180 W

 Reference
 @ 575 °C  10 min
 @ 620 °C  10 min
 @ 640 °C  10 min
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NaF ve KF için, sıcaklığa bağlı olarak kaplama hızını bulabilmek maksadıyla analiz 

sonuçlarından faydalanılmıştır. Denklem 2.1’de ifade edilmiş olan Beer-Lambert 

bağıntısı kullanılarak, denklemden “d”nin çekilmesiyle yoluyla, kaplama kalınlıkları 

hesaplanmıştır. Şekil 3.8. ve Şekil 3.9.’te, sırasıyla NaF ve KF alkali metal tozlarını 

ihtiva eden efüzyon hücrelerinin kalibrasyon sonuçları bulunmaktadır. Yapılan 

denemeler neticesinde, yaklaşık 1 Å/ dakika oranını veren kaplama sıcaklıkları, NaF 

ve KF için sırasıyla 655 °C ve 505 °C bulunmuştur. 

 

 

  

Şekil 3.8. NaF kaplama oranı için yapılan hesaplamalar 
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Şekil 3.9. KF kaplama oranı için yapılan hesaplamalar 

 

 

3.3.  Anal�zler 

 

Numuneler, belirtilen ölçülerde kesilip, isimlendirilip sisteme yüklenmiştir. Kaplama 

yapılmadan önce CIGSe yüzeyin XPS ölçümü ve UPS ölçümü gerçekleştirilmiştir. 

Ölçümler esnasında depozisyon sıcaklığına yükseltilen efüzyon hücresi, sıcaklık 

sensöründen okunan değerin homojen olarak kurozeye dağılmasını sağlamak için bir 

müddet bekletilmiş (yaklaşık 10 dakika) ve ilk kaplama gerçekleştirilmiştir. 

Akabinde hemen analiz haznesine alınan numunenin XPS ve UPS analizleri tekrar 

yapılmıştır.  

 

Bu şekilde, 4 döngü şeklinde süreç devam ettirilmiş, her defasında 1 dakika süreyle, 

yani kalınlık olarak 0.1 nm NaF kaplama yapılmıştır. İlk 3 kaplama 1 dakika süreyle 

gerçekleştirilerek toplamda 3 Å kaplama kalınlığına erişilmiş ve son kaplama, 2 

dakika sürdürülerek nihai aşamada 0.5 nm kaplama kalınlığı elde edilmiştir.  Her bir 

numune 0.5 nm kaplandıktan ve XPS ve UPS analizleri de gerçekleştirildikten sonra 

gece boyunca sistem içerisinde, analiz haznesinde bırakılmış ve 24 saat sonra, tek ve 
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son bir ölçüm daha alınarak, süreye bağlı olarak özelliklerde bir değişiklik olup 

olmadığı incelenmiştir. 

XPS ölçümleri Al Kα (1486,6 eV) kaynağı ile ölçülmüştür; ilk önce survey 

spektrumu ölçülmüş devamında ise, O 1s, C 1s, Cu 2p, Cu LMM, In 3d, Ga 2p, Se 

3d, F 1s, Na 1s, valans bandı ve Au 4f spektrumları incelenmiştir. 

 

UPS ölçümleri, her zaman XPS analizini takiben gerçekleştirilmiştir. He I kaynağı 

kullanılmıştır (21.22 eV), yüzeye 15 V potansiyel uygulanmış ve valans bant, valans 

bant köşesi, ikincil electron köşesi, Au referansın valans bant değeri, Au referansın 

Fermi köşesi analiz edilmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



   

 

 

 

 

 

 

BÖLÜM 4. ARAŞTIRMA BULGULARI 
 

 

4.1.  XPS Sonuçları 

 

Şekil 4.1. Survey (geniş tarama) spektrumu 

 

 

Survey spektrumu ölçümü neticesinde, yüzey üzerindeki bütün elementlere dair bilgi 

alınmış oldu. İlk göze çarpan hususlar, depozisyon sonrası Na 1s, Na KLL, F1s ve F 

KLL piklerinin ortaya çıkmış olmasıdır. Bununla beraber, kaplamaya bağlı olarak 

sönümlenme etkisi neticesinde, işlem görmemiş numuneye ait Cu, Ga, Se ve In 

spektrumları zayıflamaktadır ki bu da yüzey üzerinde bir ince kaplamanın 

oluştuğunu ispat etmektedir. 

 

Şekil 4.2. ve 4.3.’te görülen ve O 1s ile C 1s’e ait olan pikler, kaplama ile beraber 

spektrum şiddetlerinin azaldığını göstermektedir. İlk kaplama ile şiddeti artan C 1s 

piki, muhtemel bir sistem içi kontaminasyonun varlığına işaret etmekle beraber, her 

iki pikin de şiddeti görece çok düşük olduğundan, ve kaplama ile beraber neredeyse 

yok olduklarından varlıkları göz ardı edilmiştir. 

In
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s
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Binding Energy [eV]

XPS, Survey spektrumu
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Şekil 4.2. O 1s için XPS spektrumu 

 

Şekil 4.3. C 1s için XPS spektrumu 

 

In
te

n
s
it
y
 [

a
.u

.]

536 534 532 530 528 526

Binding Energy [eV]

XPS, O 1s
Al Ka, 180 W
Norm. to BG

 CIGS 0,85
 CIGS 0,85 + NaF (1A)
 CIGS 0,85 + NaF (2A)
 CIGS 0,85 + NaF (3A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A) 24h

In
te

n
s
it
y
 [

a
.u

.]

305 300 295 290 285 280

Binding Energy [eV]

XPS, C 1s
Al Ka, 180 W
Norm. to BG

 CIGS 0,85
 CIGS 0,85 + NaF (1A)
 CIGS 0,85 + NaF (2A)
 CIGS 0,85 + NaF (3A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A) 24h
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Şekil 4.4. Cu 2p için XPS spektrumu 

 

Şekil 4.5. Cu LMM için XPS spektrumu 

 

In 3d ve Se 3d spektrum şiddetlerindeki azalmanın, Cu 2p ve Ga 2p spektrumlarında 

görülen yüksek oranlı sönümlenmelere kıyasla çok daha düşük seviyelerde olduğu 

görülüyor.  

 

Pik şiddetlerindeki bu lineer olmayan azalma ve farklı element spektrumları için 

muhtelif oranlardaki sönümlenme ve keza, Na 1s ve F 1s spektrumları göz önünde 

In
te

n
s
it
y
 [

a
.u

.]

936 934 932 930 928

Binding Energy [eV]

XPS, Cu 2p
Al Ka, 180 W
Norm. to BG

 CIGS 0,85
 CIGS 0,85 + NaF (1A)
 CIGS 0,85 + NaF (2A)
 CIGS 0,85 + NaF (3A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A) 24h

In
te

n
s
it
y
 [

a
.u

.]

572 570 568 566 564 562

Binding Energy [eV]

XPS, Cu LMM
Al Ka, 180 W
Norm. to BG

 CIGS 0,85
 CIGS 0,85 + NaF (1A)
 CIGS 0,85 + NaF (2A)
 CIGS 0,85 + NaF (3A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A) 24h
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tutulduğunda, bu piklerin şiddetlerindeki hızlı artış, ancak NaF depozisyonundan 

kaynaklanan yeni bir faz oluşumuyla izah edilebilir ki bu düzensiz şiddetlenme ve 

sönümlenmeler, NaF biriktirmeyle oluşacağı beklenen mono-layer kaplamanın 

yerine daha kalın ve kompleks bir fazın oluşumunu işaret etmektedir. Esasen 

Lambert-Beer denklemi, lineer ve homojen bir depozisyonu esas aldığı için, bu 

noktada devre dışı kalmaktadır. 

 

Cu, In, Ga ve Se spektrum şiddetlerinde görülen ve NaF depozisyonuna bağlı olan 

farklı derecelerdeki sönümlenmeler, Cu ve Ga piklerindeki daha şiddetli azalmayı 

temel aldığımız takdirde, bu elementlerin Na kaynaklı bir yer değiştirmeye itildiğini 

gösteriyor. NaF biriktirmeye bağlı olarak, yüzey kompozisyonunda Cu ve Ga fakiri 

bölgelerin oluşumu, literatür ile de örtüşmektedir [18, 70, 71].  

 

 

Şekil 4.6. In 3d için XPS spektrumu 

 

In
te

n
s
it
y
 [

a
.u

.]

448 446 444 442

Binding Energy [eV]

XPS, In 3d
Al Ka, 180 W
Norm. to BG

 CIGS 0,85
 CIGS 0,85 + NaF (1A)
 CIGS 0,85 + NaF (2A)
 CIGS 0,85 + NaF (3A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A) 24h
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Şekil 4.7. Se 3d için XPS spektrumu 

 

Şekil 4.8. Ga 2p için XPS spektrumu 

 

 

Yapılan kuantitatif analiz sonuçları da bu durumu işaret etmektedir. Bu analizlere 

bağlı olarak, elemental bazda oransal hesaplamalar yapılmış ve neticede görülmüştür 

ki, analiz edilen bölgede bulunan Cu ve Ga elementlerinin mevcudiyetleri, NaF 

depozisyonuyla beraber, yüzdesel olarak, diğer elementlere nazaran daha hızlı bir 

düşüş göstermişlerdir.  

In
te

n
s
it
y
 [

a
.u

.]

58 56 54 52
Binding Energy [eV]

XPS, Se 3d
Al Ka, 180 W
Norm. to BG

 CIGS 0,85
 CIGS 0,85 + NaF (1A)
 CIGS 0,85 + NaF (2A)
 CIGS 0,85 + NaF (3A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A) 24h

In
te

n
s
it
y
 [

a
.u

.]

1122 1120 1118 1116 1114

Binding Energy [eV]

XPS, Ga 2p
Al Ka, 180 W
Norm. to BG

 CIGS 0,85
 CIGS 0,85 + NaF (1A)
 CIGS 0,85 + NaF (2A)
 CIGS 0,85 + NaF (3A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A) 24h
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Şekil 4.9., [Cu2p]/[In3d], [Cu2p]/[III], [Ga2p]/[III] ve [Cu2p]/[Se3d] kuantitatif 

analiz oransal hesaplamalarını grafikler üzerinden göstererek, yukarıda bahsedilen 

duruma işaret etmektedir.  

 

Ayrıca, kuantitatif analiz neticesinde elde edilen, birbirleriyle kıyaslanabilir 

spektrum şiddetleri değerleri baz alındığı takdirde, Cu2p, In3d, Ga2p ve Se3d 

spektrumlarına ait hesaplanan şiddetlerin, toplamda 3 Å NaF biriktirme neticesinde, 

sırasıyla yaklaşık olarak 34%, 22%, 39% ve 18% oranlarında azaldığını 

göstermektedir. Bu da, yukarıda da bahsedildiği gibi, literatürü teyit eder şekilde [18, 

70, 71], NaF depozisyonuna bağlı olarak, yüzeyde bir Cu ve Ga kıtlığının oluşmaya 

başladığının en bariz göstergelerinden biridir. Şekil 4.10.’da, ölçüm şiddetlerindeki 

bu azalmalar görsel olarak ifade edilmiştir. 

 

 

 

Şekil 4.9. Kuantitatif analize bağlı oransal hesaplamalar 

 

 

Şekil 4.10. Kuantitatif analize bağlı olarak, 3Å NaF biriktirme neticesinde, Cu 2p, In 3d, Ga 2p ve Se 3d 

spektrumlarının şiddetlerinde görülen % azalma 

0,58
0,54

0,52
0,490,47 0,45 0,44
0,41

0,19 0,17 0,16 0,15

0,27
0,25 0,23 0,21

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

1 2 3 4

O
ra

n
 D

e
ğ

e
rl

e
ri

Kaplama basamakları 

[Cu2p]/[In3d] [Cu2p]/[III] [Ga2p]/[III] [Cu2p]/[Se3d]

0

10

20

30

40
Cu 2p

In 3d

Ga 2p

Se 3d

%
 A

za
lm

a



39 

   

 
 

Şekil 4.11. ve 4.12’de F 1s ve Na 1s piklerinin kaplama ile artan şiddeti açık olarak 

görülüyor. Bu kaplamanın varlığının en bariz göstergesi olarak okunabilir. 

 

Bütün ölçümlerde dikkati çeken bir husus, NaF depozisyonuna bağlı olarak pozitif 

bir bant kayması (band bending) görülmesidir. ΔEpeak ile ifade edeceğimiz, 

elementlerin bağlanma enerjilerindeki bu müşterek değişim/kayma, oldukça kayda 

değer bir durumu işaret etmektedir. Kaplama yapılmamış CIGSe yüzeyi referans 

kabul edildiği takdirde, NaF depozisyonuyla beraber, bütün spektrumlar yaklaşık 

olarak eşit oranlarda kayarak daha yüksek bağlanma enerjilerinde karar etmişlerdir 

ve 0,5 nm nihai kaplama kalınlığı için yaklaşık olarak ΔEpeak = 0,5 eV gibi bir kayma 

değeri ölçülmektedir. 

 

 

Şekil 4.11. F 1s için XPS spektrumu  

 

In
te

n
s
it
y
 [

a
.u

.]

690 688 686 684 682 680

Binding Energy [eV]

XPS, F 1s
Al Ka, 180 W
Norm. to BG

 CIGS 0,85
 CIGS 0,85 + NaF (1A)
 CIGS 0,85 + NaF (2A)
 CIGS 0,85 + NaF (3A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A) 24h
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Şekil 4.12. Na 1s için XPS spektrumu 

 

 

Şekil 4.12.’de görüldüğü üzere, ölçülmüş Na 1s bağlanma enerjisi, literatürle uyumlu 

olarak 1072.8 eV’tur. Literatürde [48], Na 1s spektrumu bu enerjide olan Na 

elementi, metalik ve aynı zamanda, iyonik bir bağ karakteri arzetmektedir. 

 

 

Şekil 4.13. Valans bant için XPS spektrumu 

 

In
te

n
s
it
y
 [

a
.u

.]

1090 1085 1080 1075 1070

Binding Energy [eV]

XPS, Na 1s
Al Ka, 180 W
Norm. to BG

 CIGS 0,85
 CIGS 0,85 + NaF (1A)
 CIGS 0,85 + NaF (2A)
 CIGS 0,85 + NaF (3A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A) 24h

In
te

n
s
it
y
 [

a
.u

.]

25 20 15 10 5 0

Binding Energy [eV]

XPS, Valence band

Al Ka, 180 W
Norm. to BG

 CIGS 0,85
 CIGS 0,85 + NaF (1A)
 CIGS 0,85 + NaF (2A)
 CIGS 0,85 + NaF (3A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A) 24h
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Şekil 4.14. Au 4f için XPS spektrumu 

 

 

4.2.  UPS Sonuçları 

 

 

 Şekil 4.15. Valans bant için UPS spektrumu 

 

 

NaF b!r!kt!rme net!ces!nde, EVBM (valans bant köşes! ve Ferm! sev!yes! arasındak! 

fark) ve !ş fonks!yonu ϕ, kaplama kalınlığının b!r fonks!yonu olarak UPS 

ölçümler!nden elde ed!lm!şt!r. 

   

In
te

n
s
it
y
 [

a
.u

.]

90 88 86 84 82
Binding Energy [eV]

XPS, Au 4f

Al Ka, 180 W
Norm. to BG

In
te

n
s
it
y
 [

a
.u

.]

20 15 10 5 0
Binding Energy [eV]

UPS, Valence band
He I, -15V
Norm. to BG

 CIGS 0,85
 CIGS 0,85 + NaF (1A)
 CIGS 0,85 + NaF (2A)
 CIGS 0,85 + NaF (3A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A) 24h
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Şekil 4.16.’te görüldüğü gibi, valans bant maksimum (EVBM) sırasıyla, artan kaplama 

kalınlığına bağlı olarak 0.55 (biriktirme yok), 0.66 (0,1 ve 0,2 nm), 0.76 (0,3 nm), ve 

1.00 eV (0,5 nm) şeklinde ölçülmüştür. Bu da, yüzeyin fakir (depleted surface) 

karakterini neredeyse tersine çevirmektedir. 

 

 

 

Şekil 4.16. Valans bant maksimum (EVBM) / Kaplama kalınlığı (d) grafiği  

 

 

Kıyas açısından, kütlesel Na’un iş fonksiyonunun literatürde 2,7 eV olduğu tespit 

edildi [68]; Şekil 4.17.’de ise iş fonksiyonunun (work function/ ϕ), biriktirme 

kalınlığına bağlı olarak değişimi görülmektedir. İş fonksiyonu artan kaplama 

kalınlığıyla beraber, 4,78 eV’tan, 2, 86 eV’ta düşmüştür ki bu durum literatürle de 

paraleldir [69].  

 

 

 

Şekil 4.17. İş fonksiyonu (ϕ) / Kaplama kalınlığı (d) grafiği 
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NaF biriktirme neticesinde, valans bant maksimum ve iş fonksiyou değerleri, bant 

eğilmesi ile tutarlı bir hareket sergiliyorlar ama eğilmeyi bu ikisiyle açıklama imkanı 

yeterli görülmüyor. EVBM, 0,45 eV kadar bir azami genişleme gösterirken, bu değer ϕ 

için,  1,92 eV ile çok daha yüksek bir değer. İş fonksiyonunun değerini ayrıca 

düşüren bir yüzey dipolü oluşumu, bu durumun tek açıklaması olabilir. Bu da, 

depozisyonla oluşan yeni bir yüzey fazından ya da NaF’e bağlı farklı bir oluşumdan 

kaynaklanabilir. 

 

 

 

Şekil 4.18. İkincil elektron köşesi için UPS spektrumu 

 

 

 

 

In
te

n
s
it
y
 [

a
.u

.]

19.0 18.5 18.0 17.5 17.0 16.5 16.0

Binding Energy [eV]

16.46117.242
17.452

17.76218.363

UPS, SEK Secondary electron edge
He I, -15V
Norm. to BG  CIGS 0,85

 CIGS 0,85 + NaF (1A)
 CIGS 0,85 + NaF (2A)
 CIGS 0,85 + NaF (3A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A)
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Şek�l 4.19. Valans bant köşes� �ç�n UPS spektrumu 

 

 

Şekil 4.20. Au referans ( valans bant) spektrumu 

 

 

In
te

n
s
it
y
 [

a
.u

.]

1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0

Binding Energy [eV]

UPS, Valence band edge
He I, -15V
Norm. to BG

 CIGS 0,85
 CIGS 0,85 + NaF (1A)
 CIGS 0,85 + NaF (2A)
 CIGS 0,85 + NaF (3A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A)

1.007

0.7668 0.6567

0.5466

In
te

n
s
it
y
 [

a
.u

.]

20 15 10 5 0

Binding Energy [eV]

UPS, Valence band Au reference
He I, -15V
Norm. to BG

 CIGS 0,85
 CIGS 0,85 + NaF (1A)
 CIGS 0,85 + NaF (2A)
 CIGS 0,85 + NaF (3A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A) 24h
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Şek�l 4.21. Au referans (Ferm� edge spektrumu) �ç�n UPS spektrumu 

In
te

n
s
it
y
 [

a
.u

.]

-1.0-0.50.00.5

Binding Energy [eV]

UPS, FK Fermy edge Au reference
He I, -15V
Norm. to BG

 CIGS 0,85
 CIGS 0,85 + NaF (1A)
 CIGS 0,85 + NaF (2A)
 CIGS 0,85 + NaF (3A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A)
 CIGS 0,85 + NaF (5A) 24h

0.076187

1.0315

-0.07395



   

 

 

 

 

 

 

BÖLÜM 5. TARTIŞMA VE SONUÇ 

 

 

Bu çalışmada, CIGSe yüzeyler�n özell�kler� NaF b�r�kt�rme önces�nde/sonrasında, 

fotoelektron spektroskop�s� (XPS/UPS) metodlarıyla �ncelenm�şt�r. Bulunan sonuçlar, 

maddeler hal�nde şu şek�lde özetleneb�l�r: 

 

- Cu, In, Ga, Se spektrumlarının sönümlenme oranları kıyaslandığında, ve daha 

da müh�m�, yapılan kuant�tat�f anal�zler net�ces�nde görülmüştür k�, NaF 

depoz�syonu, Lambert-Beer denklem�ne uygun b�r surette gerçekleşmemekte, 

homojen ve tek katmanlı b�r b�r�kmeden z�yade yen� fazların oluştuğu b�r 

kaplama meydana gelmekted�r. Bununla beraber, Cu ve Ga elementler�n�n, 

NaF depoz�syonu �le beraber yüzey kompoz�syonunda azalmaya ve net�cede, 

bu elementlerce fak�rleşen b�r yüzey kompoz�syonunun oluşmaya başladığı 

tesp�t ed�lm�şt�r. 

 

- NaF kaplama net�ces�nde, bütün elementler�n XPS spektrumlarında bağ 

enerj�s� değerler�, n�ha� olarak 0,5 nm NaF kaplama kalınlığı �ç�n, yaklaşık 

0,5 eV’luk b�r poz�t�f bant kayması yapmaktadır.  

 

- 5 Å’lük NaF depoz�syonu net�ces�nde, EVBM, 0,45 eV’luk b�r artış 

göster�rken, �ş fonks�yonu değer� �se 1,92 eV kadar azalmıştır; �k�s�n�n de bu 

hareket� tesp�t ed�lm�ş olan bant kayması �le tutarlıdır, lak�n aradak� bu değer 

farkı ancak, �ş fonks�yonu değer�n� daha da düşüren fazladan oluşmuş b�r 

yüzey d�polü �le �zah ed�leb�l�r. Bu da yen� b�r yüzey fazı, yahut da NaF’e 

bağlı faklı b�r oluşuma dayandırılab�l�r. 
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- Na element! !ç!n elde ed!len XPS spektrumunda,  1072,8 eV bağlanma 

enerj!s! ölçülmüş ve bağ yapısının !yon!k ve metal!k karakterler! beraber 

gösterd!ğ! anlaşılmıştır. 

 

- UPS ölçümler! net!ces!nde, valans bant maks!mum değer!n!n 0,55 eV’tan 1 

eV’a yükseld!ğ!, !ş fonks!yonunun !se, 4,78 eV’tan, 2,86 eV’a düştüğü tesp!t 

ed!lm!şt!r. Bu şek!lde !ş fonks!yonu, kütlesel Na’un 2,7 eV olan !ş fonks!yonu 

değer!ne yaklaşmıştır. Bu değerden daha büyük b!r sev!yede kalmış olması, 

yüzeyde sadece Na atomlarından müteşekk!l b!r yapı değ!l, Na’un hem 

metal!k hem de !yon!k karakterde bağ yapmasına !mkan veren b!r b!leş!k 

yapısının oluştuğunu göstermekted!r. 

 

- Vakum şartlarını muhafaza ederek, her b!r kaplamadan sonra s!stem 

!çer!s!nde beklet!len numuneler!n yüzey kompoz!syonunda ve k!myasal 

özell!kler!nde, herhang! b!r dış etk! söz konusu olmadığında, sadece bekleme 

süres!ne (24 saat) bağlı olarak yüzey özell!kler!nde oluşab!lecek herhang! b!r 

değ!ş!kl!k gözlemlenmem!şt!r. 

 

Daha der!n/!ler! muhtemel araştırma konuları !ç!n !se şöyle b!r table ç!zmek 

mümkündür: 

 

- Yüzeyde oluşan fazların tam olarak tesp!t! yapılab!l!r ve daha yüksek enerj!l! 

X-ışını kaynakları kullanılarak malzemen!n daha der!n yüzeyler!nde nasıl b!r 

elemental kompoz!syon oluştuğu s!tok!yometr!k olarak !nceleneb!l!r. 

 

- Yüzeyde metal!k Na depoz!syonu yapılarak, NaF b!r!kt!rmeye bağlı olarak 

yüzeyde meydana gelen değ!ş!kl!kler !le Na metal!n!n yapacağı etk!ler 

kıyaslanab!l!r. 

 

- KF g!b! başka alkal! metaller!n depoz!syonu net!ces!nde yüzey özell!kler!nde 

meydana gelecek değ!ş!mler, aynı şek!lde NaF b!r!kt!rmen!n yüzeyde sebep 

olacağı değ!ş!kl!kler !le kıyaslanab!l!r. 
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- SEM, TEM ve AFM yöntemler! g!b! tekn!klerle yüzey!n morfoloj!k 

özell!kler! tesp!t ed!lerek, NaF/Na ve KF/K depoz!syonu net!ces!nde bu 

özell!kler!n nasıl ve ne yönde değ!şt!ğ! !nceleneb!l!r. 
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