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OZET

Anahtar kelimeler: XPS, UPS, MBE, CIGSe Giines Hiicreleri, Kalkopirit, NaF
Biriktirme, Yiizey Ozellikleri

Bu c¢aligmada, NaF biriktirmenin, CIGSe ince film ylizeyler iizerindeki etkisi
fotoelektron spektroskopisi yontemleri kullanilarak arastirilmistir. Numuneler
hazirlanarak sisteme yliklendikten sonra, Ol¢lim ve kaplama dongiileri boyunca,
deneyler nihayete erene kadar ¢ok yliksek vakum sartlar1 asla bozulmamastir.

Yiizey bolgelerdeki kompozisyon degisiklikleri XPS yontemiyle incelenirken; is
fonksiyonu, ¢, ve valans bant maksimum, Evswm, degerleri ise UPS yontemiyle analiz
edilmistir. Bu sekilde, kademeli olarak (0,1 nm) yiizeyde NaF biriktirme sonucu
yiizey 6zelliklerinde meydana gelen degisimler, detayli bir sekilde arastirilmistir.

HZB’nin bir alt kurumu olan PvcomB tarafindan, CIGSe ince film tabakalari, 3
asamal1 co-evaporasyon metoduyla, Mo kapli soda-kire¢ cam levhalar iizerinde
biriktirilmistir. Yapilan XRF o6l¢iimii neticesinde, CGI oran1 0,85 olan, yani Cu’ca
fakir ince filmler elde edildigi tespit edilmistir.

Numuneler daha sonra, belli dlgiilerde ufak dikdortgen pargalar halinde kesilerek
sisteme yiiklemeye uygun boyutlara kiiciiltiilmiis ve %3’lik KCN (potasyum
siyaniir) c¢ozeltisi ile 3 dakika silireyle daglanmis, akabinde ise saf su ile yikanip
durulanarak, en son yiiksek safliktaki azot gazi akist altinda kurutulmuslardir.

Analiz edilecek olan yiizeylerin kirlenmesine miisaade edilmeden sisteme yiiklenen
kaplanmamis numunelerin XPS ve UPS 6l¢iimleri yapilmis, ilk 6lgiimleri takiben,
0,1 nm kalinhginda NaF kaplama, eflizyon hiicresi vasitasiyla, vakum sartlari
bozulmadan, malzeme ylizeyine tatbik edilmis ve dlglimler her kaplama basamaginda
tekrarlanmistir. Bu dongii, nihai asamada 0,5 nm kaplama kalinlig1 elde edilene
kadar tekrar edilmis ve Olgiimler sonlandirilmastir.

Yapilan analizler neticesinde, CIGSe ince film yliizeyler {izerinde NaF biriktirmenin

malzeme yiizeyindeki kimyasal kompozisyonu degistirdigi ve bunun da, malzemenin
elektriksel 6zelliklerine etki ettigi anlasilmistir.

viii



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 composition changes on the surface layer was investigated via XPS, besides that
work function and valance band maximum were analyzed with UPS.

The substrates were taken from an institution named PvcomB, which is a party
foundation under HZB. The samples had a CGI ratio of 0,85 which reveals Cu
depletion on the surface. After etching the surface with KCN (%3) solution, they
were washed wtih piire water and dried under nitrogen gas flow.

Afterwars, the samples were loaded into the CISSY which is an analysis system of
photoelectron spectroscopy (XPS, UPS).

The depositions of NaF were made with the step of 0,1 nm and in total, 0,5 nm of
deposition was carried out. Before the depositions and after the depositions, XPS and
UPS analysis were made and Al Ka and He I (X-ray and Ultraviolet Photoelectron)
sources were used.

In conclusion, the XPS/UPS analysis of the NaF deposition onto CIGSe surfaces has
revealed out that the NaF deposition changes the chemical composition of the surface
which alter the electronic properties.



BOLUM 1. GiRiS

Gilines 15181min dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriilmesi fotovoltaik etki olarak
tanimlanmaktadir ve ilk olarak Henri Becquerel tarafindan 1839 yilinda
gozlemlenmistir. Fotovoltaik sistemlerin en biiylik avantaji, deSisen oranlarda olsa
da, kiiresel Olcekte ulasilabilir olan ve bu ulasilabilirlik i¢in herhangi bir masraf da
gerektirmeyen bir kaynaga dayaniyor olmasidir. Ik defa 1839 yilinda gdzlenlenmis
olmasima ragmen, fotovoltaik etkiden faydalanilarak iiretilen ilk hiicrenin yapimi
1954°tiir ki Chapin ve arkadaglari tarafindan Bell Laboratuvarlarinda imal edilmistir
[1]. Ay sene igerisinde, Reynold ve arkadaslart ise ¢ok eklemli CdS/CuS; giines
hiicrelerini imal etmislerdir [2]. Bu iki farkli grup da yaptiklari hiicrelerde, %6 verim

elde edebilmislerdir.

Bu gelismeleri takibeden 60 sene boyunca, yapilan arastirmalar neticesinde (mono-
kristal ve ¢ok kristalli) tek-eklemli Si fotovoltaik hiicrelerde ciddi manada verim
artiglar1 elde edilmistir. Laboratuvar 6lgeginde iiretilmis, mono-kristal ve ¢ok kristalli
fotovoltaik hiicreler i¢in sirasiyla, %?25.6 ve %?20.8 gibi verim degerlerine

ulagilabilmistir [3].

1970 ve 1980’ler boyunca, Silisyum’a ek olarak, ince film kalkojenler, %10 verim
degerlerine ulasarak, yiliksek verimli giines hiicrelerinin Silisyum tabanli olmak
mecburiyetinde olmadigini gosterdiler. Bu tip yapilarda gerekli olan unsurlar, 2 farkl
yari- iletken tabakanin birbirleriyle uygun kafes yapisina ve uygun iletkenlik
degerlerine ve ayrica, diisiik seviyelerde yiizeyler arasi enerji bariyerine sahip

olmalari olarak 6zetlenebilir [4].



Gecen zamanla beraber, bu tip cihazlar, ¢ok-kristalli Silisyum tabanli teknolojilerin
sahip oldugu verimlilik liderligini ele gecirdi; laboratuvar dlgeginde, CdTe tabanli
hiicrelerde %21 ve Cu(In,Ga)Se> (CIGSe) kalkopirit tabanl hiicrelerde ise %22 gibi
degerlere ulasildi, ki bu verim degerleri bile azami teorik verim hesaplamalarinin

gosterdigi degerlerin oldukca altinda kalmistir [3-5].

CdTe ve CIGSe giines hiicrelerinin heniiz daha gelisme yolunda olmalar1 yadsinamaz
olmakla beraber, en bariz eksiklik olarak laboratuvar liretimi ve endiistriyel iiretim
modiillerin arasindaki u¢urumdan bahsetmek gerekmektedir. Mesela, tek eklemli,
CIGSe glines hiicreleri i¢in teorik azami verim degerinin ancak yarisina kadar
(vaklasik %16) ulasilabilmis olmasi olduke¢a diistindiiriictidiir [3-5]. Diger yandan,
doniisiim verimiyle beraber, modiillerin {iretim maliyetleri de diger bir O6nemli

parametre olarak muhakkak zikredilmelidir.

Gelisen teknolojilerle beraber pazara ¢ikma ihtimali olan yeni nesil modiillerin
oniindeki en bliyiikk engel maliyet olmaktadir. Tek-kristalli ve ¢ok-kristalli Si
modiller i¢in sirasiyla verim degerleri %23 ve %18.5 gibi seviyeleri yakalamis
olmasina ragmen, tiretim maliyetlerinin olduk¢a yiiksek olmasi sebebiyle, nispeten
daha diistik verime (%12) sahip olmasina ragmen, amorf Si modiiller piyasada daha
dominant bir sekilde kendilerine yer bulmuslardir [3]. ince film giines enerjisi
teknolojilerinin, enerji pazarinda kendilerine daha ¢ok yer bulabilmeleri i¢in, daha
ucuz biriktirme (deposition) metodlarinin gelistirilerek, endiistriyel tiretim hatlarina
uyarlanabilmesi ve daha yliksek modiil verimliliklerin elde edilebilmesi elzem olarak

goriilmektedir.

CIGSe ince filmleri, yiiksek sogurma katsayisiyla, iyi elektronik iletim 6zellikleri ve
potansiyel olarak diisiik iiretim maliyetleri vadetmesiyle olduke¢a ilgi ¢eken bir
malzeme olma hususiyeti tagimaktadir [6-8]. Yapilan c¢aligmalar gdsteriyor ki,
laboratuvar sartlarinda, ¢ok-kristalli CIGSe soguruculara dayanan ince film giines

hiicrelerinin ulastig1 verim degerleri, ¢ok-kristalli Si giines hiicrelerinin gosterdigi



verim degerlerini ¢oktan asmis durumdadir [9]. 1990’lardan itibaren, CIGSe tipi
giines hiicreleri arastirmasi1 kapsamina, alkali elementlerden biri olan Na’un da dahil
olmasiyla [10], ilerleyen siire¢ boyunca, mubhtelif alkali elementlerin fotovoltaik
cihazlara olan etkilerini arastirmaya yonelik yogun bir ¢caba zuhur etti ve neticede bu
konu tizerinde bir¢ok calisma ve yayin yapildi [11-14]. Erken donem arastirmalar
neticesinde, CIGSe soguruculart katkilamak i¢in kullanilan alkali floriir prekursorler
arasinda Sodyum’un (Na), CIGSe giines hiicrelerinin verimini iyilestirmeye yonelik

en etkin alkali element oldugu sonucuna varilmist1 [15].

Na’un kalkopirit giines hiicrelerinin iizerindeki etkisine dair bulgulara ve uzun,
yogun c¢aligmalarla beraber, CIGSe arastirmalarinda verimlilik konusu ¢ergevesinde
ikinci bir biliylik gelisme daha kaydedilmistir; sdyle ki, Potasyum (K) gibi diger bazi
baska alkali elementlerin CIGSe iizerindeki faydali etkilerinin kesfedilmesiyle ve
depozisyon sonrasi islem (post deposition treatment/ PDT) tekniginden iyi bir surette
faydalanilabilmesi neticesinde, cihaz performanslari Na’un olumlu etkisinin
kesfinden sonra ikinci bir defa daha olmak {izere, ciddi surette bir sicrama yapmistir

[16-18].

Alkali metallerin CIGSe gilines hiicrelerinin verimleri iizerindeki olduk¢a miihim
etkisi tartismasiz olarak kabul géormektedir; lakin, her seye ragmen bu etkinin heniiz
biitiin vecheleriyle tam olarak anlagilmis oldugunu sdyleyemiyoruz. Deneysel ve
teorik temele dayanarak, sogurucu biiyiitme, elementlerin yayinim mekanizmalari, ve
soguruculara yapilan katkilarin tam olarak ne gibi bir islevi yerine getirdiklerine,
ayrica mikro yapiya ve elektriksel Ozelliklere nasil etki ettiklerine dair literatiirde

muhtelif derecelerde bosluklar bulundugunu soyleyebiliriz.

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda NaF biriktirme sonrasi, X-Ray Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS) ve Ultraviloye Fotoelektron Spektroskopisi metodlart ile

CIGSe yiizeylerin kimyasal ve elektronik 6zelliklerindeki degisimler incelenmistir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Giines Hiicrelerinin Evrimi

1839°da Becquerel fotovoltaik etkiyi kesfetti ve yiizyildan daha fazla bir zaman
gectikten sonra ancak, takriben 1950’lerde, uzay uygulamalarinda elektrik tiretimi
icin, ilk modern giines hiicresi Bell Laboratuvarlarinda imal edildi [19]. Diinya
tizerinde kullanima miisait hiicrelerin iiretilebilmesi 1970’leri bulmustur ve o zaman
baslangicta pazarin tek hakimi Silisyum esasli giines hiicreleriydi. Milenyuma
girerken, tek-kristalli ve ¢ok-kristalli Si giines hiicreleri, aralarinda pazarin 80%"’ini

paylasmaktaydilar [19].

Ik etapta, giines hiicresi iiretimi i¢in endiistrinin duydugu hammadde ihtiyaci, talep
heniiz gorece ¢ok az oldugu igin, elektronik endiistrisinden kalan atik Silisyum ile
saglanabiliyordu. Ilerleyen zamanla beraber, fotovoltaik pazarindaki biiyiime,

Silisyum tedariki i¢in endiistriyi baska yollar aramaya yoneltti [19].

Bu durumla beraber, teknik olarak kristal yapidaki Silisyum giines hiicreleri, her ne
kadar giivenli, verimli ve dayanikli cihazlar olsalar da, giines 151811 diisiik verimlerle
sogurabiliyorlar ve kayda deger bir sogurma seviyesi i¢in en az 250 um kalinliginda
iiretilmis olmalar1 gerekiyor. Ayrica, daha ince (<80 pum) plakalarin, uygun sogurucu
geometrileri de ihtiva edecek bir surette kesilebilmesinin de, geleneksel hiicre {iretim

metodlariyla imkansiz oldugu biliniyor [19].



2.2. ince Film Giines Hiicreleri

Ince film giines hiicrelerinin gelistirilmeye baslandigi yillar olarak 1970’leri
goriiyoruz. Ilk etapta bu teknolojiye yonelik c¢alismalarin asil amaci, uzay
teknolojileri kapsaminda daha iyi bir giic-agirlhik orani yakalama c¢abasi iken,
simdiyse bu odagin yerini, ince film giines hiicresi teknolojilerinin sahip oldugu,
daha ucuz tretim maliyetleri ve daha az malzeme sarfiyatina dayali bir gelisme
potansiyelinin aragtirmay1 giidiileyen giicii almistir. Erken dénem ince film hiicre
teknolojisinde, ki bu teknoloji Cu2S/CdS bilesimine dayanmaktaydi, en biiylik
handikap bakirin gosterdigi yiiksek yaymmimdi ve bu sebepten Otiirii hiicrenin
kararlilig1 oldukca diisiik olmaktaydi. Giiniimiizde ise ince film teknolojisi agirlikla

Cu(In,Ga)Se; ve CdTe hiicreler iizerinden gelistirilmeye calismaktadir [19].

Tek-kristal Silisyum hiicrelere kiyasla, CIGSe hiicrelerin sahip oldugu en biiyiik
avantajlardan biri, dogrudan bant araligina sahip olmalar itibariyle, gilines 15181n1
daha 1yi sogurabilmeleridir. Bu tip sogurucular, sadece birka¢ mikron kalinliginda
olduklar1 durumda bile, giines 1s1gmin faydalanilabilir olan kisminin biiyiik bir
boliimiinii sogurabilirler. Bu durum ayrica, sogurucu tabakalarin ¢ok ince
olabilmesine izin verdiginden otiirii, ¢ok ince ve esnek altliklarin kullanimina da kap1

actigindan, bilhassa 6nem arzetmektedir [20].

Solar hiicreler kiiciik alanlarda daha verimli bir karakter arzediyorlar; 1gintima maruz
kalan alan elektrik akim1 olustururken, elde edilen bu akimin kayipsiz iletilebilmesi
de ayr1 bir problem olarak ortaya ¢ikiyor. Bu sebepten, bagimsiz ve kii¢iik alanlardan
miitesekkil seri bagli hiicreler, bahsi gecen bu eksikligi gidermede biiylik bir 6nem
teskil ediyorlar. Bu sekilde olusturulan, bir grup alt-hiicreden tesekkiil etmis biiyiik
modiiller, goreceli olarak daha yiiksek voltaj degerlerine ulasarak, daha diisiik
akimlarda iletim yapabiliyorlar. Bunlar1 goz oniinde tuttugumuzda, “monolitik hiicre
biitlinlestirme’nin (monolithic cell integration), ince film modiil teknolojisiyle
miimkiin olabilmesi de, bu teknolojiye, maliyet kiyasi yapildig1 takdirde bir arti

deger daha katiyor [21].



2.2.1. CIGSe tipi giines hiicreleri

Bir giines hiicresinin, 151k enerjisini dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren bir cihaz
oldugunu ifade etmistik [22]. Bu fenomeni ise Girig boliimiinde fotovoltaik etki

olarak tanimlamistik.

Stirecin biraz daha derinine niifuz edecek olursak goriiyoruz ki; bir fotonun yari-
iletken yap1 tarafindan sogurulmasi neticesinde, bu yap1 igerisindeki bir elektron
uyarilir. Enerijk olarak uyarilmis bu elektron, eger uyarimi yapan fotonun enerjisi
yart iletkenin bant araligindan daha biiylik bir seviyede ise, valans bandindan
iletkenlik bandima sigrar ve diiflizyonla, pozitif yliklenmis olan bosluktan uzaysal

olarak ayrilir.

Elektron-bosluk secici kontaktinin yapist itibariyle kalict bir ayrilma islemi
gerceklesir; boylece, potansiyel bir fark olusur ki, bu farkdan da elektrik akimi elde
edebilmek miimkiindiir. CIGSe tabaka, giines hiicresi igerisinde p-tipi yar1 iletken
vazifesi goriir ve yukarida da ifade edildigi gibi, dogrudan bant araligina sahip bir
malzemedir. Cok yiiksek absorbsiyon katsayisina (10° cm™) sahip oldugundan, biitiin
solar spektrum 2 pm’luk bir kaplamada absorbe edilebilir. Bu sebepten 6tiirii, ince

film giines hiicrelerinde kullanilmaya ¢ok miisait bir malzemedir.

CIGSe, CulnSe> (CIS) ve CuGaSe; ‘in (CGS) kat1 ¢ozeltisidir; her iki bilesik de yar1
iletken 6zellik arzederler ve I-III-VI, malzeme ailesine aittirler. CIS ve CGS, ayni
kristal yapiya sahiptirler ki bu, Sekil 2.1.’de de goriildiigii tizere, tetragonal kalkopirit
kafes yapisidir [23]. Bu yapiyi, yiizey merkezli kiibik yapidan, birim hiicrenin 2
temel hiicreden olusmasiyla ayiriyoruz. Biitlin atomlar tetrahedral pozisyonlara
yerlesmiglerdir. Ga ise, es valanshi degiskeni olarak, rastgele bir sekilde In

atomlarinin pozisyonuna ge¢mektedir.



'Se-’S ®Cu ®In'Ga

Sekil 2.1. Cu(In,Ga)(Se,S): i¢in tetragonal kalkopirit birim kafes yapisi; Ga/(Ga+In)=0.23 ve Se/(Se+S)=1 oldugu
durumda kafes parametreleri, a (5.75 A) ve ¢ (11.5 A) [23]

CIGSe ince film giines hiicreleri, genel olarak, ¢ok kristalli ince film katmanlarinin
biriktirilmesiyle iiretilir [24]. Uretim i¢in muhtelif althiklar kullanilabilmektedir;
bunlar arasinda, paslanmaz ¢elik [25], poliimid [26], yahut da soda-kire¢ camini [9]

sayabiliriz ki, bu ii¢ malzemeden de yliksek verim alinabilmistir [27].

Y1gin (stack), yani modiiliin ince film tabakalarindan miitesekkil en 6nemli kismi,
tabaka tabaka biriktirme (depozisyon) ile elde edilir ve 4 kisimdan meydana gelir.
Sekil 2.2.°de [54] ve Sekil 2.3.’te [28] sirasiyla, solar modiil katmanlarina ait bir
SEM goriintiisii ve ticari iiretim yapan seg¢ilmis bazi firmalarin her katman igin

iretim tercihlerini gdsteren bir tablo goriiliiyor.



NiAINi (4 - 6 um)
“9?1 (0,1 pm)
Zn0:Al (01
:Zn0 {u{,os ;.i“:]?

Y
Cds (0,05 um)

Mo (0,5 pm)

Glassubstrat (3000 pm)

Sekil 2.2. Bir CIGS-Solar modiiliin kesitten alinmis SEM goriintiisii [54]

Genel olarak bir hiicrenin kisimlar1 sirasiyla su yapilardan tesekkiil eder:

- Metalik arka kontak; negatif elektrot vazifesi goriir ve foton ile uyarilma
neticesinde TUretilen bosluklar1 ceker. Althik olarak en yaygin kullanilan
malzemelerden biri soda-kire¢ camidir. Arka kontak olarak, 80’ler ve 90’larin
basinda birgok malzeme calisilmistir. Molibden (Mo), uzun bir siire boyunca
tercihen kullanilmaktadir [29]. DC sagtirma islemi (DC sputtering) ile 0.5 -
1.0 um araliginda kaplanir. Mo, bu tip camlarla termal genlesme katsayisi
itibariyle uyum i¢indedir ve ayrica bosluk toplayici olarak 6nemli bir vazife
ifa eder; bu, CIGSe ile Mo arasinda ohmik kontak yiizeyde MoSe> yapist
olusumuyla elde edilebilmektedir [30-32].

- P-n eklemi; p- tipi ve n- tipi yar1 iletkenlerden olusur. Sistem ic¢inde, elektron
ve bosluklarin foton uyarimina bagli olarak ayrilmasi neticesinde elektrik
alan1 olusturur. Sistem igerisinde, CIGSe, p- tipi yar1 iletken malzeme olarak
islev goriir. Tiikkenim bolgesi (space charge region) ¢ogunlukla CIGSe tabaka
icinde yayilir. Yani, elektron-bosluk ciftlerinin biiyiik kismi bu malzeme
icerisinde meydana gelir ve bu sebepten hiicre i¢cinde absorplayict malzeme,
yaklastk 2 um  kalinh@inda, elementlerin  vakum  ortaminda
buharlastirilmasiyla kaplanan CIGSe tabakasidir. N-type yari iletken ise

tampon alan1 (buffer layer) olarak nitelendirilir. Absorberdan ¢ok daha ince



bir yapidadir ve 30 ila 100 nm arasinda bir kalinliktadir. In2S3, ZnS, Zn;.
MgxO vr CdS gibi muhtelif malzemeler tampon alan1 olarak calisilmistir ve
en yiiksek verimi saglayanlardan biri CdS’tir [33]. P-n eklemi, n-type
malzemenin CIGSe {lizerine depozisyonu ile elde edilir CdS i¢in, kimyasal
banyo depozisyonu yontemi tercih edilir ve yaklasik 50 nm’lik bir kaplama
yapilir. “Tampon tabakas1” (buffer layer) ismiyle tanimlanmasi, CdS’in,
CIGSe ve ZnO arasinda, kafes parametresinin kalkopirit yapininkine daha
uygun olmasi itibariyle ve, araylizey elektron hareketlerini rahatlatmasi, daha
1yl bant oOrtiismesi saglamasit ve son olarak, sistemdeki kimyasal uyumu

artirmasi cihetlerinden kaynaklanmaktadir [34, 35].

Saydam iletken oksit tabaka (SiO); pencere tabakas1 (window layer) olarak da
tanimlanir. Cok genis bir araliktaki foton enerjisinden daha yliksek seviyede
olan bant aralig1 ile bu isimlendirmeyi almistir. Asil vazifesi lateral olarak, 6n
kontaktan elektron toplamaktir. Ama ZnO:Al yap1 kaplanmadan once,
yaklagik 50 nm kalinliginda i-ZnO, RF sagtirma metodu (RF sputtering) ile,
CdS iizerine kaplanir; direnci yiiksek bu malzeme, paralel devre olusumunu
engelleyerek cihaz performansini korur [36]. Bunun iizerine ise, pencere
tabakasini olusturacak olan aliiminyum katkilanmis ZnO (ZnO:Al)
depozisyonu yapilir (300 - 700 nm), ve 6n kontak elde edilmis olur.

Son olarak ise, metalik kontak sebekesi (Ni-Al) yapiya eklenir. Pozitif
elektrot olarak islev goren bu yapi, fotonlarla uyarilmis elektronlar1 toplar ve
devrenin tamamlanmasin1 saglar. Ayrica, MgF> gibi yansima onleyici

tabakalar da eklenebilir. Bu suretle, hiicre yapis1 tamamlanmis olur.



10

n-type
window ZnO:Al ZnO:Al ZnO:B ZnO:Al ZnO:Al ZnO:Al
ca. | pm
buffer
o0 a0 ma cas cds Zn(S.0H), cds cds InS
Cu(In,Ga)
."‘"‘. Cu(In.Ga) o;g.ea) (Se.S), Cu(ln,Ga) Culns, cuqs:.o-)
ca. 2-3 pm Se, (S.Se), Cu(In,Ga) Se, 2
Se,
metal back Mo Mo Mo
clectrode Mo Mo Mo
. 0.5-1 pm barrier barrier barnier
substrate SLS glass SLS glass SLS glass SS foil SLS glass SLS glass
Wirth Solar AVANCIS Showa Shell Global Honda
Solibro Johanna Solar Sekiyu Solar Sulfurcell Soltec

Sekil 2.3. CIGSe tabanli ince film solar modiil iiretici bazi firmalar ve malzeme tercihleri [28]

2.2.2. CIGSe ince film depozisyon teknikleri

CIGSe ince film depozisyonu muhtelif teknikler ile miimkiin olabilmektedir.
Soliisyon esasl1 [37] metodlar oldugu gibi, elektro-depozisyon temelli yontemler de
literatiirde yer aliyor [38,39]. Bu tip metodlar, diisiik maliyetleri sebebiyle belki
kayda deger sayilabilseler de, nispeten oldukea diisiik fotovoltaik doniisiim verimleri

sebebiyle tercih edilmemektedirler.

Simdiye kadar, 2 temel CIGSe depozisyon teknigi, ticari olarak kendisine uygulama
imkani bulabilmistir [33], ve vakum ortami temelli bu teknikler co-evaporasyon (co-
evaporation/es zamanli evaporasyon) ve selenizasyon metodlaridir. Selenizasyon
metoduyla giga-watt Ol¢eginde modiil iiretiminin ticari olarak hali hazirda
gerceklestirilmesine ragmen [40], laboratuvar dlgeginde ise, en iyi verim degerlerinin
co-evaporasyon metoduyla elde edildigi biliniyor [9]. Sekil 2.4.te es zamanh
evaporasyon metodunun, sistemsel semasit ve hemen altinda ise, iiretim siiresiyle
beraber, kaplanma kalinlik ve sicakliklarim1i da gosteren grafik bulunmaktadir

[28,67].
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Sekil 2.4. 3 asamal1 CIGSe depozisyon hattinin sematik gosterimi teknik detaylar [28,67]

2.2.3. Na’un CIGSe ince film yapisi icerisindeki rolii

Na’un CIGSe temelli hiicrelerin elektiriksel performansi iizerindeki etkisi ilk olarak
1993 yilinda gézlemlenmistir [42]. Yapilan bu ¢alismada, CIGSe giines hiicrelerinin
performanslari altlik malzemelere gore kiyaslanmis ve soda-kire¢ cami, borosilikat,
safir ve alumina altliklar igerisinde, soda-kire¢ cami lizerinde biiyiiltiilen filmlerin
daha iyi bir elektiriksel performans sergiledikleri gorilmiistir. CIGSe tabaka
boyunca daha yogun bir Na konsantrasyonu ve daha giiclii bir (112) yapilanmasi
tespit edilmistir. Ayn1 yazarlarin daha detayli bir baska ¢alismasinda ise, elektriksel
performans artiginin temelleri ortaya konmus ve bunun agik devre gerilimi (open
voltage circuit), doluluk orani (fill factor) ve (221) yapilanmasma ek olarak,

CIGSe’in tane boyutunun da gelisimiyle alakali oldugu ortaya konmustur.
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Baska caligmalarda ise, elektiriksel performanstaki bu artigin temel sebebinin, Na’un
eklem (junction) igerisindeki serbest tastyict konsantrasyonunu artirmasindan oldugu
bulunmustur. Na, serbest tastyici sayisin arttirmaktadir; ¢iinkii bu, elektiriksel olarak
aktif donor sayisindaki diismeden ileri gelmektedir ki bu da kompanzasyon
seviyesini asagiya ¢ekmekte dolayisiyla efektif p-tipi katkilamay1 da diistirmektedir.

Nihai agsamada ise, acik devre gerilimi ve doluluk orani artmaktadir [42-44].

1999°da ortaya konan bir modelde ise, Na’un CIGSe yapisina dahil edilmesiyle,
akseptorlerin sayis1 degismezken dondrlerin sayisinda bir azalma meydana geldigi ve
kompanzasyon seviyesinin degistigi savunulmustur [45]. Ayrica CIGSe igerisinde Na
varliginin, Ga ve In arasinda ger¢eklesen elemental degisimi engelledigi One

siirtilmiistiir [46].

Na’un genis manada kabul gérmiis davranislarindan bazilari da, Na’un daha kiiciik
yiizey alanina sahip, yani daha ufak boyutlu tane yapisi sergileyen CIGSe filmlerinde
miktar olarak daha ¢ok bulunmasi [47], film ylizeyinde birikmesi [48] ve daha ¢ok

da, tercihli olarak tane sinirlarina yerlesmesidir [49].

Na, yaprya mubhtelif yollarla dahil edilebilmektedir. Genel olarak basliklar altinda
ifade edersek eger, Na’u yapiya dahil etme stratejileri su sekilde ifade edilebilir:

- Althk malzemeden diflizyon yoluyla; (a) soda-kire¢ camindan, (b) alkali-
aliminosilikat gibi 06zel camlardan, yahut da, (c) MoNa arka temas

tabakasindan diflizyon yoluyla.

- Dagsal stratejiler; (a) termal evaporasyon yoluyla Na bilesiklerinin CIGSe
tiretimim esnasinda katkilanmasi, (b) NaF’iin prekursor olarak kullanilmasi,
(¢) Na’un CIGSe biiyilitme sonrasi yapiya katilmasi (NaF olarak) seklinde

siralanabilir.
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Sekil 2.5.’te, NaF’iin absorblayici tamamen biriktirildikten sonra, biriktirme sonrasi

1slemi (post-deposition treatment) ile nasil depozite edildigi resmedilmektedir [50].

NaF NaF NaF NaF NaF

T T T

LI

(Na-free)
substrate

ekil 2.5. NaF‘lin absorblayict malzeme tamamen biiyiitiildiikten sonra biriktirilmesini sematize eden gosterim
Y &
(post-deposition treatment) [50]

Na’un althik malzeye, hiicre iiretiminden 6nce tatbiki miimkiin olabildigi gibi, bazi
durumlarda althik hali hazirda, herhangi bir isleme ihtiya¢ gostermeksizin bir Na

kaynag gibi davranabilmektedir (soda-kire¢ cami ya da 6zel tip camlar).

CIGSe tabakasinin biriktirilmesi esnasinda da ayrica Na elemental olarak yahut da
NaF gibi alkali bilesikler halinde de yapiya dahil edilebilmektedir. Ayrica CIGSe
biriktirme sonrasi Na biriktirme i¢in ayr1 ve Ozel biriktirme agamalar1 da tatbik

edilebilmektedir.

Na katilimi i¢in bahsi gegen tiim bu mubhtelif stratejilerin sematik olarak izahi, Sekil

2.6.’da yer almaktadir [50].
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Sekil 2.6. Na’un yapiya dahil edilmesi i¢in izlenebilecek olan 5 farkli yolun sematize edilmesi: (a) soda-kireg
camindan difiizyon ile; (b) Na katkilanmis Mo tabakasindan difiizyon ile; (c) NaF prekursor
tabakasindan difiizyon ile; (d) Na’un, absorblayici malzemenin biiyiitiilmesi esnasinda, Na igerikli
bilesikler yahut da elemental olarak biriktirilmesiyle; (e) Na’un, absorblayici malzemenin
biyiitiilmesini takiben, Na icerikli bilesikler yahut da elemental olarak biriktirilmesiyle [50]

2.3. Fiziksel Yiizey Analiz Teknikleri

Bu tez kapsaminda, ylizey arastirma metodlar1 ifadesi, bilhassa genel olarak mikron
Olcegi ile sinirli metalografik muayene ve gozlem yontemlerinden ziyade, bilhassa
nano boyutlardaki yiizey Ozelliklerinin incelenmesini kapsayan tekniklerin bir
ifadesidir. Malzeme ylizeyinde yer alan nano yapilarin yapisal zellikleri, bolgesel
atomik yapilarin kalitatif ve kuantitatif analizleri, morfolojisi, baglanma enerjisi ve
spin yapisi gibi 6zellikleri bu ifadenin kapsaminda incelenebilecek olan, malzemenin

nano Ol¢ekteki yiizey 6zelliklerinden bazilaridir.

Bu 6zellikleri incelemek maksadiyla kullanilabilecek olan tekniklerden bazilari, X-
1511 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Ultraviyole Fotoelektron Spektroskopisi
(UPS), Auger Elektron Spektroskopisi (AES), Geg¢irimli Elektron Mikroskopisi
(TEM), Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM), Atomsal Kuvvet Mikroskopisi
(AFM) olarak sayilabilir. Bu tekniklerin bir¢cogu kimya, fizik, biyoloji ve malzeme

dallar1 basta olmak {izere neredeyse biitiin bilim dallarinda arastirmacilara, yiizey
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analizlerini nano Olgekte, muhtelif ihtiyaglar dogrultusunda ve yiliksek hassasiyet ve

kesinlikle yapma imkan1 saglamaktadir [51].

Na’un, CIGSe film igerisindeki fiziksel mevcudiyetini incelemek maksadiyla yapilan
caligmalarda ise, bilhassa XPS, AES, Atom Prob Tomografisi (ATP), Glow
Discharge Optik Emisyon Spektroskopisi (GD- OES) ve Ikincil Iyon Kiitle
Spektroskopisi (SIMS) agirlikla kullanilmistir [50].

2.3.1. X-151m fotoelektron spektroskopisi

Bu tez kapsaminda kullanilan tekniklerden biri olan XPS, yiizeylerin kimyasal
analizini yapmak i¢in 1970’lerden beri en ¢ok kullanilan yontemlerden birisidir. Bu
teknigin gelistiricisi, Kai Siegbahn isimli bir bilim adamidir ve elektron
spektroskopisi alaninda yaptig1 ehemmiyetli katkilardan dolayr 1981°de Nobel Odiilii
ile taltif edilmistir [55-59].

XPS’in tercih edilen bir analiz teknigi olmasindaki en biiyiik sebepler, goreceli
olarak basitligi ve yiiksek hassasiyet ve kesinlikte kimyasal veriyi dogrudan

aktarabilme becerisi olarak ifade edilebilir [60].

Sekil 2.7.°de gosterildigi gibi, XPS analizi esasen fotoelektrik etkiye dayanan bir
yontemdir ve foton kaynagi X-isinidir. Bu sebepten otiirti, XPS teknik olarak,
kimyasal olarak ¢oziimlenmis bir ¢ikti iiretebilmek i¢in, bir X-151n1 kaynagi ve
fotoemisyon yapan elektronlarin kinetik enerjilerini tespit edebilmek igin de bir

elektron enerji analizoriine ihtiyag gosterir.



16

ELEKTRON
ENERJI
ANALIZORU

FOTOELEKTRONLAR O - (&) M DEDEKTOR
A |
X-Rays ;

] Vacuum level
4o WO' 'func‘:la::um e ¢___work function
AL — ] e

................ Fermilevel tassnssssfesnssnsssssssse Fermilevel
'. Vahnca ban/ | ekt [
. !
3s pdE M = - -
e . ; — ~ SPEKTROMETRE —
2p —9-0-0-Ho00— ;
B . L L GIKTI: :/\.\
2s V'.o l, O L1 _/J A
o 1

NUMUNE BEPE i hU -KE

Sekil 2.7. XPS deneysel sisteminin temel prensip ve komponentleri [61]

Elektron enerji analizérii genel itibariyle, bir takim elektrostatik lensler, yarim kiire
seklinde bir kinetik enerji eleyicisi ve numuneden gelen elektronlarin enerjisini

efektif bir sekilde analiz etmek i¢in bir dedektorden meydana gelmektedir.

XPS metodu ayrica, ¢ok yiiksek vakum (ultra high vacum, UHV) ortamini analiz i¢in
sart kilmaktadir. Ciinkii, fotoelektronlarin ortalama serbest yollar1 (mean free path),
bu sekilde arttirilabilmektedir ki bu da, fotoelektronlarin dedektdre ulasamadan

kaybolmasi ihtimalini oldukg¢a azaltmaktadir.

Elektrostatik lensler ve yarim kiire seklindeki elektron enerjisi analizori,
fotoelektronlar1 kinetik enerjilerine gore ayirmakta ve belli enerjik kriterler dahilinde

bunlarin dedektdre ulagsmasini temin etmektedirler.

Dedektor, belli bir zaman araliginda, yarim kiire elektron enerji analizoriiniin ¢ikis
yarigindan gecen, enerjik olarak ayristirilmis fotoelektronlari sayar ve sonrasinda ise,
kinetik enerji bilgisinden baglanma enerjisi degerlerinin saptamasini yapar ki bu bir

elektronu kendi orbital enerji seviyesinden Fermi seviyesine getirmek i¢in gerekli
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olan enerjidir. Fotoemisyon yapmis olan elektronlarin baglanma enerjisi, Einstein’in
gelistirdigi ve fotoelektrik etkide enerjinin korunumunun da bir ifadesi olan

denklemiyle hesaplanir [57-59]:

BE = hv - KE - ®spec 2.1

BE, baglanma enerjisini; KE, fotoelektronun 6l¢iilmiis kinetik enerjisini; hv, X-151n1
fotonlarinin enerjisini ifade eder. dspec ise, cihazin elektron enerji analizoriiniin is
fonksiyonudur (work-function) ki bunun da daha acik ifadesi, bir katinin Fermi
seviyesinden vakum seviyesine elektron koparmak icin gerekli olan asgari enerjidir.
Yalniz, is fonksiyonu, genellikle denkleme dahil edilmemekte ve bunun sebebi de,
fotoelektronlarin baglanma enerjilerinin tablolastirilmast vakum seviyelerine gore

degil Fermi seviyelerine gore yapildigi igindir [55].

Esasen, her cihazin kendine has bir ig fonksiyonu ve elektronik davranist olacagindan
bunlara bagl hatalar1 elimine etmek gerekmekte ve is fonksiyonu degerlerinin goz
ard1 edilerek uygun bir enerji kalibrasyonu yapilmasi, parcaciklar i¢in herhangi bir
yiikleme etkisi olmadig1 durumlarda hassas ve kesin sonuglarin elde edilebilmesine

imkan vermektedir.

Yiizeyde, fotoelektron emisyonunu saglayan atomlarin karakteristigi hakkinda, bu
fotonlarin baglanma enerjilerinin analitik degeri bize bazzi bilgiler verebilmektedir.

Sekil 2.8.’de sematize edildigi gibi, fotoelektronlar, c¢ekirdek seviyelerindeki
elektronlarin enerji diizeyleri ve X-1s1ninin enerji seviyesinin drtiigmesinin bir sonucu
olarak, tercihli bir sekilde valans yahut da kabuk seviyelerinden degil ¢ekirdege
yakin daha i¢ seviyelerden elde edilir [62]. Bu sayede, XPS sinyallerinin tasidig
bilgi bize, numunenin fiziksel ve kimyasal ozellikleri hakkinda ayirdedici seyler

sOyler.
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Sekil 2.8. (a) X-1sminin ¢ekirdege yakin bant seviyelerinden elektron koparmasi; (b) Spektrumun, elektronlarin
emisyon yaptig1 seviyelere gore degismesi [62]

Sunu da belirtmek gerekir ki, XPS teknigi, X-151n1 malzeme ylizeyine 1-20 mikron
kadar niifuz edebilmesine ragmen, emisyon yapan fotoelektronlarin kafes atomlariyla
inelastik carpismalariyla sonlimlenmeleri yiiziinden, bilgi verecek olan fotonlar,
numunenin sadece yaklasik birka¢ atomluk bir kalinligindan analizore ulasabilir;
yaklagik olarak 10-20 nm kadar bir derinlik, daha hafif atomlar i¢in s6z konusuyken,

agir elementlerde bu deger, 2-3 nm’ye kadar diiser.

“A” semboliiyle ifade edilen ve malzemenin soniimlenme mesafesi (SM)
(attenuation length) ya da inelastik ortalama serbest yol (I0SY) degeri, bu kalinlik
araligini degismesinde bas rolii oynamaktadir [57-59].

Sekil 2.9.°da gosterildigi iizere, IOSY ya da SM, inelastik ve elastik carpismalara
bagl olarak, fotoelektronlarin kinetik enerji kaybederek ya da farkli yonlere sagilma
yaparak 1/e ¢arpani dl¢iisiinde yogunluklarinin azaldig1 ortalama mesafeyi ifade eder

[61].
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Sekil 2.9. (a) X-151n1 radyasyonu ve fotoelektronlarin elastik ve inelastik ¢arpismalarina bagh olan, fotoelektrik
etki; (b) XPS o&l¢timlerinde, yogunluk (I) dagilimima bagli olarak Beer-Lambert bagintisinin derinlik
profiline etkisi [61]

Fotoelektronlarin son ve anlik yogunluklar1 arasindaki iligkinin ifadesi Beer-Lambert

kanunu ile ortaya konmaktadir:

(2.2)

Denklemde, I ve Ip aktarilan ve yansiyan yogunuklar ifade etmektedir ve d ise
mesafedir. Bu ifadeden ¢ikarilacak sonuglardan bir tanesi de, bir A mesafelik bir yolu
alan fotoelektronlarin 63%’iiniin orjinal rotalarindan saptigidir. Bu da bize detektore
ulagabilecek fotoelektronlarin, bilhassa kat1 hacimlerden izlemeleri gereken rotalar
icin belli kritik kinetik enerjisi degerlerinin {izerinde (en az 3 A kadar bir mesafe

gitmelerine imkan taniyacak) bir seviyede enerjiye sahip olmalarini gerektirmektedir.

XPS teknigi boylece, 10-20 nm kadar kisa bir derinlikten veri almamiza imkan
tantyan kisitlamalara sahip olmasiyla, yiizey hassas bir metod olarak bugiin
thtiyacimiz olan nanometre seviyesinde analiz yontemlerinden biri olarak ciddi bir

ihtiyaci kargilamaktadir.



20

XPS ile ylizey 6zelliklerine dair kalitatif ve kantitatif bilgi elde edilebilir; yiizeydeki
atomlar elemental olarak tanimlamakla beraber ayrica bunlarin atomik dagilimlarina,
konsantrasyonlarina dair de bilgi, yapilacak hesaplamalarla elde edilebilir. Dedektore
ulasan fotoelektronlarin baglanma enerjileri bize dogrudan, bu fotoelektronlarin
kopup geldigi atomlarin “kimligi” hakkinda bilgi tasirken ayrica, atomik orbitallerin
hangisine (s, p, d, f) ait bir 1s1ma gerceklestigi de enerji bilgisi igerisinde saklidir.
Sekil 2.10.°da bir Ornegi bulunan survey spektrumu taramasi, XPS Ol¢limii
vasitasiyla ¢ok kisa siirede, tek bir data lizerinden, malzeme yiizeyi hakkinda ¢ok

kapsayici bir sonug elde etmemizi saglayabilir [52].
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Sekil 2.10. Standart CIGSe/CdS (siyah) ve KF-PDT CIGSe/CdS (kirmizi) malzemelerin, 6000 eV uyarma
(excitation) enerjisi ile Ol¢iilmiis survey (genis tarama) spektrumu, numune yiizeyindeki biitiin
elementler yer almaktadir [52]

2.3.2. Ultraviyole fotoelektron spektroskopisi

XPS ile ¢ok benzer bir analiz metodu olmakla beraber, bu yontemde esas olan
malzeme yiizeyinin ¢ok daha diisiikk enerjili fotonlarla uyarilmasidir ve bdylece
valans bant seviyelerine dair enerjilerin analiz edilmesidir. 10-45 eV’luk bir foton

enerjisi aralifinda calisilir; bu enerji araligi, XPS i¢in, X-1s1n1 kaynagi olarak
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kullanilan malzemeye (Mg Ka, Al Ka, Ti Ka) bagh olarak ¢ok daha genis bir

skalada seyreder.

Fiziksel alaka Denklem 2.1°deki, XPS’e ait fonksiyon ile ayni olmasina ragmen,
UPS’te “hv”, yani uyaric1 fotonlarin enerjisi, yukarida da ifade edildigi iizere ¢ok
daha disiiktiir. Foton kaynagi, Ultraviyole 1sik iireten ve normal olarak Helyum

gazinin kullanildigi, bir gaz akimi ateslemesine dayanmaktadir.

Elde edilecek fotonlarin enerjisi 21.21 eV (He |) yahut da 40.82 ¢V (He I|) olarak
ayarlanabilir ki, bu lambalar i¢in sirasiyla ¢oziiniirliik degerleri, 3 meV and 17

meV’tur [67].

Bu diisiik enerji degerleri sebebiyle, fotoelektron elde edilebilecek bant seviyeleri
XPS’tekinden farkl olarak, ¢ekirdekten ziyade daha ¢ok valans bandi gibi daha atom
ylizeyine yakin seviyelerden olacaktir. CIGSe i¢in, tipik bir UPS analizi sonucu Sekil
2.11.°de verilmistir [67].

T T ] T L T— 1 T L.
Valence band spectrum of C u(In.Ga)SeZI |\-’alence Band Maxi11mm|
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Sekil 2.11. (a) He I (21.22 eV) kaynag ile 6l¢iilmiis bir Cu(In,Ga)Se2 numunenin valans band1 spektrumu; (b) ve
(c) Spektrumun, renklendirilmis olarak basta ve sonda bulunan bdlgeleri sirasiyla valans bant ve
ikincil elektron kosesi (secondary electron edge) [67]

UPS, XPS gibi kantitatif olarak elemental konsantrasyonu verebilecek analitik bir
metod olmamakla beraber 6nemli bilgiler sunabilen basit bir tekniktir. Genel

itibariyle 2 farkli yolda teknigin arastirmalara katkisindan soz edilebilir; ilk olarak,
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gaz molekiillerinin yiizey ile etkilesiminin incelenmesinde ve ikinci olarak ise, ylizey
bolgesinin bant yapisint teorik olarak sematize etmekte olduk¢a verimli bir

yontemdir [53].

Malzemenin i1s fonksiyonu (work function), Sekil 2.11. (c)’de de goriildiigii iizere,
ikincil elektron kosesinden tespit edilebilir. Bunun i¢in gerekli olan denklem asagida

verilmistir:

W = hv — Esec — Ef (2.3)

Denklemde, Esec, ikincil elektron kesim pozisyonu, #v uyarma enerjisi (He [=21.22
eV) ve Ef ise Fermi seviyesidir. Fermi seviyesi, temiz bir altin numunenin

Olctilmesiyle elde edilir [67].

UPS olgiimlerinde genellikle numuneye, 10-15 V kadar bir potansiyel (Vbias)
uygulanir, ki bdylece diisiikk enerjili elektronlarin da, hizlanarak spektrometreye
ulagmalar1 ve bilhassa ikincil elektron kesim degeri tespitine katki saglamalar1 temin
edilmis olur. Bundan &tiirii, tatbik edilen voltajin yapilan hesaplamalarda uyarma

enerjsine dahil edilerek sisteme katilmas1 gerekmektedir

Valans bant maksimumu (VBM), spektrumun diisiik baglanma enerjili bolgesindeki
bant kosesinin pozisyonuyla tespit edilebilir. Genellikle, bir lineer extrapolasyon

yontemiyle (Sekil 2.11. (b)) £0.05 eV kadar hassasiyetle 6l¢tim yapilabilir [67].



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Yapilan arastirmada kullanilan altliklarm (30 x 30 cm? dlgiilerinde Molibden kapli
soda-kire¢ cam levhalar) iizerine ince film CIGSe sogurucu tabaka biriktirme islemi
elemental kaynaklardan, 3 asamali olarak ve es zamanli evaporasyon yontemi ile [28,
63,64], Helmholtz Zentrum Berlin (HZB) adli arastirma enstitiisiiniin bir alt kurulusu

olan PvcomB isimli merkez tarafindan yapilmstir.

CIGSe kaplanmis levhalara yapilan X-151n1 Floresan analizi (XRF) Olglimlerinde,
CGI orant ([Cu)/[Ga]+[In]) 0,85 bulunmustur; bu da Cu’ca fakir bir ylizeye isaret

etmektedir.

[lave biriktirmeye miisait levhalar PvcomB’den yukarida belirtilen 6l¢iilerde temin
edildikten sonra bu levhalardan, sisteme yliklenecek olan numune tutucuya tam

olarak oturabilmeleri igin, 2,5x1 cm?

boyutlarinda, daha kiiciik, dikdortgen
numuneler kesilmistir. Isimlendirme/numaralandirma numunelerinin kaplanmamis

arka cam yiizeylerine yapilmistir.

Numuneler UHV sartlarini haiz ylikleme haznesine transfer edilmeden Once sulu
potasyum siyaniir ¢ozeltisi (KCN %5) ile 3 dakika boyunca daglanmis ve hemen
akabinde deiyonize su ile yikanmis ve nihai asamada ise yiiksek saflikta nitrojen gazi
akis1 altinda kurutulmustur. Béylece numune yiizeyinde bulunmasi muhtemel olan ve
baz1 kalinti ve birikintiler (ylizeyde tutunan oksijen ve karbonlu bilesikler)

temizlenmis olur.
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3.2. Yontem
3.2.1. Kullanilan cihazlar

Bu calismada, incelenen malzemelerin yiizeylerindeki elemental kompozisyonda ve
bant Ozelliklerinde meydana gelen degisiklikler XPS ve UPS metodlariyla
arastirtlmistir. XPS olctimleri, HZB biinyesinde yer alan bir arastirma grubunun
kullaniminda olan CISSY isimli sistemde gerceklestirilmistir. 2002 yilinda kurulan
ve yilizey/araylizey analizleri gerceklestiren sistem Berlin’de bulunan elektron
hizlandiricnin  (BESSY 1I) binasinda yer almaktadir. Ismi CIS (CIGSe) ve
Synchrotron’dan (elektron hizlandirict) tiiretilmistir. CISSY, hem laboratuvar ylizey
analiz sistemi olarak, hem de hizlandirict son istasyonu olarak modiiler 6zelliklerle

tasarlanmustir.

Sistem dahilinde bir elektron analizorii, X-151n1 spektrometresi ve iyon, elektron, X-
1511 ve UV 151k kaynaklart mevcuttur. Ayrica bazi tip kaplamalar (oksitler, okso-
siilfitler ve siilfitler) yapabilmek i¢in, UHV sartlarin1 haiz sagtirimli biriktirme
haznesi de sisteme dahildir. Bununla beraber, yine sisteme UHV sartlarin1 bozmadan
gecis imkani sunan ve yas kimyasal muamelelere izin veren azot akimli/korumali

glow-box da bulunmaktadir. Sistemin fotografi Sekil 3.1.’de goriilmektedir [65].

Sekil 3.1. HZB biinyesinde yer alan CISSY sistemi [65]
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Sistemde, X-151n1 kaynagi olarak Mg Ka ve Al Ka olmak iizere iki farkli anot yer
almaktadir ve emisyon karakteristikleri sirasiyla 1253,6 eV ve 1486,6 eV’tur. Buna
ek olarak, 2 adet UV-Isik kaynagi olarak da, He I (21.22 eV) ve He II (40.82 eV)
lambalar yer almaktadir. Ana vakum haznesi, analiz haznesini, hazirlama haznesini
ve yiikle-kilitle (load-lock) haznesini biinyesinde barindirmaktadir; yaklasik olarak
5x10” mbar kademelerinde bir vakum ortami s6z konusudur ki bu UHV ortaminda
islem yapmak da, numunelerin yiizey kontaminasyonlarini en diisiik seviyede tutmak

manasina gelmektedir. Sistemin sematik ¢izimi Sekil 3.2.’de verilmistir [65, 67].

Photoelectron

analyzer Sputter
X-ray tube Chamber
Mg Ko-Al Ka
UV-lampe N7 )
He I-He 11 1 Manipulator
Beamline
flange Analysis || Preparation

Chamber ~ J\_ Chamber

SPV Load- .I] H :

Chamber lock
PVD ]

Chamber

\ Glove box j

Sekil 3.2. CISSY sisteminin sematik gosterimi [65, 67]

CISSY igerisinde fotoelektron tespiti, Thermo VG Scientific’ten temin edilmis,

yarim kiire CLAM 4 elektron analizorii vasitasiyla gerceklestirilmektedir.

Yapilan ¢alismanin ortaya konmasinda ¢ok miihim bir rolii olan ve, Na ve K gibi
alkali metaller ile bunlarin floriirlii bilesikleri olan NaF ve KF’iin numune ylizeyine
sistem igerisinde ve UHV sartlarinda kaplanmasina imkan saglayan bir fiziksel buhar

biriktirme (PVD) haznesi, CISSY sistemine c¢alismadan Onceki zaman zarfinda
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adapte edilip, PVD sisteminin kalibrasyonu da yine bu siire¢ icerisinde

gerceklestirilmistir.

XPS ve UPS o6l¢iimleri icin gerekli olan kalibrasyonu yapmak i¢in, sistem(vakum)
igerisindeki yilizeyi temizlenmis Au folyonun cekirdek seviyesi (4f, 84 eV)
spektrumu (XPS) ve Fermi Seviyesi (UPS) olgiilmistiir. Biitiin ol¢timler oda

sicakliginda gergeklestirilmistir.

3.2.1.1. PVD haznesi ve kalibrasyonu

PVD haznesinin temel bilesenlerini, standart metal Na ve K dispenserler ile su
sogutmal1 ve standart yapidaki Knudsen efiizyon hiicreleri (Knudsen Effusion Cell
[66] ) olusturmaktadir. Eflizyon hiicreleri, molekiiler 1sin epitaksisi (Molecular
Beam Epitaxy- MBE) yapmak i¢in ¢ok islevsel cihazlardir ve oldukg¢a kopleks bir
yapilar1 vardir. Teknik olarak, etrafi 1sitilan bir seramik krozeden malzeme

buharlagtirmaya dayanan bir kaplama yontemidir.

Sekil 3.3. Standart Knudsen Effusion Cell ve seramik krozeler [66]
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PVD haznesi, asil sisteme (CISSY) sisteme ilave edildikten sonra vakum pompalari
calistirilmis ve sistem direng kablolariyla sarilarak ve olusturulan 1s1y1 da muhafaza
edebilmek i¢in aliiminyum folyoyla kaplanarak, bir gece boyunca yaklasik 100 °C
civarinda bir sicaklikta bekletilmistir. Boylece, atmosfere acik olarak, korumasiz bir
ortamda gergeklestirilen monte islemi boyunca sistemin i¢ ¢eperlerine niifuz ederek
tutunan gaz molekiillerinin vakum pompalar1 tarafindan ¢ekilmesi kolaylastirilmis ve
haznenin basing degeri, CISSY sisteminin sahip oldugu vakum seviyesine

diisiiriilmiistiir (5%10°° mbar).

Monte isleminin akabinde, sistem vakumlanmadan 6nce efiizyon hiicrelerine i¢i NaF
ve KF alkali metal tozlariyla dolu krozeler yerlestirilmis ve sistem, tozlar toksik
ozellik gosterdiginden ve solunmamasi gerektiginden Otlirli hemen kapatilarak

vidalanmis ve pompalar calistirilmistir.

Her iki bilesen icin de kalibrasyon, PvcomB’den temin edilen Mo kapli cam
numuneler {izerine kademeli olarak muhtelif sicakliklarda kaplama yapilarak ve XPS
ile Mo 3d, Na 1s ve F 1s spektrumlarinin her kaplama neticesinde gosterdigi oransal

degisikliklerin analiziyle gerceklestirilmistir.

Her iki efiizyon hiicresi i¢in de, 400 °C, baslama sicaklig1 olarak secilmis, numuneler
kaplanmis ve sicaklik, her dl¢iim/kaplama dongiisiinde 25 °C yiikseltilerek analizler
yapilmaya devam edilmis ve her iki toz icin de (NaF ve KF), 1A/ dakika gibi bir
depozisyon oranini verecek olan sicakliklar boylece tespit edilmistir. Sekil 3.4. ve
3.5.te goriildiighi lizere, ancak 475 °C sicaklikta bir biriktirme basladigi Nals

spektrumundan anlagilmaktadir.
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Sekil 3.4. Mo3d &l¢iimii, 400-475 °C arasi sicakliklarda yapilan kaplama sonrasi dl¢timleri
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Sekil 3.5. Na s, 400-475 °C arast sicakliklarda yapilan kaplama sonras1 6l¢timleri

Sekil 3.6., artan sicakliga bagli olarak NaF kaplamanin gerceklesmesi neticesinde,
yogunlugu gittikce azalan Mo 3d Olclimlerini gostermekte ve ayni sekilde, Sekil

3.7.’de ise Na 1s ve F 1s’e ait, siddetlenen yogunluk degerleri goriiliiyor.
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Sekil 3.6. Na 1s i¢in XPS spektrumu, 575-640 °C arasi sicakliklarda yapilan kaplama sonrasi dl¢timleri
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Sekil 3.7. F 1s ve Na 1s i¢in XPS spektrumlari, 575-640 °C arasi sicakliklarda yapilan kaplama sonrasi dlglimleri
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NaF ve KF i¢in, sicakliga bagl olarak kaplama hizin1 bulabilmek maksadiyla analiz
sonuclarindan faydalanilmistir. Denklem 2.1°de ifade edilmis olan Beer-Lambert
bagintis1 kullanilarak, denklemden “d”nin ¢ekilmesiyle yoluyla, kaplama kalinliklar
hesaplanmistir. Sekil 3.8. ve Sekil 3.9.’te, sirastyla NaF ve KF alkali metal tozlarini
ihtiva eden eflizyon hiicrelerinin kalibrasyon sonuglari bulunmaktadir. Yapilan
denemeler neticesinde, yaklasik 1 A/ dakika oranini veren kaplama sicakliklari, NaF

ve KF icin sirastyla 655 °C ve 505 °C bulunmustur.

i NaF Deposition

655 O‘C d=A*In(Io/T)

| Mo 3d
i MA) for NaF 2314 : , -
| Intensity Befor Dep.  Intensity AfterDep.  Calculated Thickness, d (4)

10 mirites 1. Deposition 644 4.32
10 mirtes 2. Deposition 432 292
0 mirutes 3. Deposition 292 221
10 minwtes 4. Deposition 221 176
i 10 mirutes 1. Deposition £.49 4.45
! T0minutes 2, Deposition 4.45 R
. W mirwtes 1* 31 239
| 0 minLtes 4. Deposition 39 19%
i

I 0 mirtes 1. Deposition 664 4.07
| W mirtes 2. Deposition 4.07 25
i Wminutes 3. Deposition 23 271
| 10 minutes ‘“m- 221 181
|

|

|

d_avg (4) 9.77

Sekil 3.8. NaF kaplama orani i¢in yapilan hesaplamalar
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KF Deposition
505 °C d=2*In(To/T)

Mo 3d

MA) for KF 23.00 Intensity Befor Dep,  Intensity After Dep. Caleulated Thickness, d (4)
10 minutes 1. Deposition 5.32 4.2 418
fminutes 2. Deposition 4.1 2.83 9.11
10 minutes 3, Deposition z.88 209 .69
10 minutes 4. Deposition z.03 172 4.67
10 minutes 1. Deposition 5.86 4.36 709
10 mirutes 2. Deposition 4.36 315 .80
10 minutes 3, Deposition 315 233 723
10 minutes 4. Deposition £ 184 5.66
10 minutes 1. Deposition B.44 427 9.86
10 minutes 2. Deposition 4.27 297 8.71
10 minutes 3. Deposition 2497 b 6.87
10 minutes 4, Deposition 2.23 182 4.87

d _avg (4) 8.38

Sekil 3.9. KF kaplama orani igin yapilan hesaplamalar

3.3. Analizler

Numuneler, belirtilen 6lciilerde kesilip, isimlendirilip sisteme yiiklenmistir. Kaplama
yapilmadan 6nce CIGSe yiizeyin XPS 6l¢iimii ve UPS o6l¢iimii gergeklestirilmistir.
Olgiimler esnasinda depozisyon sicakligina yiikseltilen efiizyon hiicresi, sicaklik
sensoriinden okunan degerin homojen olarak kurozeye dagilmasini saglamak icin bir
miiddet bekletilmis (yaklasik 10 dakika) ve ilk kaplama gergeklestirilmistir.
Akabinde hemen analiz haznesine alinan numunenin XPS ve UPS analizleri tekrar

yapilmuistir.

Bu sekilde, 4 dongii seklinde siire¢ devam ettirilmis, her defasinda 1 dakika siireyle,
yani kalilik olarak 0.1 nm NaF kaplama yapilmstir. Ilk 3 kaplama 1 dakika siireyle
gerceklestirilerek toplamda 3 A kaplama kalinligma erisilmis ve son kaplama, 2
dakika siirdiiriilerek nihai agamada 0.5 nm kaplama kalinlig1 elde edilmistir. Her bir
numune 0.5 nm kaplandiktan ve XPS ve UPS analizleri de gerceklestirildikten sonra

gece boyunca sistem icerisinde, analiz haznesinde birakilmis ve 24 saat sonra, tek ve
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son bir Ol¢lim daha alinarak, siireye bagli olarak o6zelliklerde bir degisiklik olup
olmadig1 incelenmistir.

XPS olciimleri Al Ka (1486,6 eV) kaynag: ile oOlgiilmiistiir; ilk Once survey
spektrumu 06l¢lilmiis devaminda ise, O 1s, C 1s, Cu 2p, Cu LMM, In 3d, Ga 2p, Se

3d, F 1s, Na 1s, valans bandi ve Au 4f spektrumlari incelenmistir.

UPS olclimleri, her zaman XPS analizini takiben gergeklestirilmistir. He I kaynagi
kullanilmistir (21.22 eV), yiizeye 15 V potansiyel uygulanmis ve valans bant, valans
bant kosesi, ikincil electron kdsesi, Au referansin valans bant degeri, Au referansin

Fermi kosesi analiz edilmistir.



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. XPS Sonuclar
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Sekil 4.1. Survey (genis tarama) spektrumu

Survey spektrumu 6l¢iimii neticesinde, yiizey iizerindeki biitiin elementlere dair bilgi
alinmis oldu. ilk gbze carpan hususlar, depozisyon sonrast Na 1s, Na KLL, F1s ve F
KLL piklerinin ortaya ¢ikmis olmasidir. Bununla beraber, kaplamaya bagli olarak
soniimlenme etkisi neticesinde, islem gormemis numuneye ait Cu, Ga, Se ve In
spektrumlar1 zayiflamaktadir ki bu da ylizey {lizerinde bir ince kaplamanin

olustugunu ispat etmektedir.

Sekil 4.2. ve 4.3.’te goriilen ve O 1s ile C 1s’e ait olan pikler, kaplama ile beraber
spektrum siddetlerinin azaldigii gostermektedir. Ik kaplama ile siddeti artan C 1s
piki, muhtemel bir sistem i¢i kontaminasyonun varligina isaret etmekle beraber, her
iki pikin de siddeti gorece ¢ok diisiik oldugundan, ve kaplama ile beraber neredeyse

yok olduklarindan varliklar1 g6z ardi edilmistir.
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Intensity [a.u.]
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XPS, O 1s
= CIGS 0,85 AlKa, 180 W
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Binding Energy [eV]

Sekil 4.2. O 1s igin XPS spektrumu
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— CIGS 0,85

— CIGS 0,85 + NaF (1A) XPS,C1s

—— CIGS 0,85 + NaF (2A) Al Ko, 180 W
CIGS 0,85 + NaF (3A) Norm. to BG

— CIGS 0,85 + NaF (5A)

— + CIGS 0,85 + NaF (5A) 24h

305 300 295 290 285 280
Binding Energy [eV]

Sekil 4.3. C 1s i¢in XPS spektrumu

34
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XPS, Cu 2p
— CIGS 0,85 Al Ka, 180 W
| —— CIGS 0,85 + NaF Norm. to BG

(1A)
—— CIGS 0,85 + NaF (2A)

CIGS 0,85 + NaF (3A)
L —— CIGS 0,85 + NaF (5A)
— . CIGS 0,85 + NaF (5A)

Intensity [a.u.]
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Sekil 4.4. Cu 2p igin XPS spektrumu
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— CIGS 0,85 XPS, CuLMM 1

— CIGS 0,85 + NaF (1A) Al Ko, 180 W
—— CIGS 0,85 + NaF (2A) Norm. to BG
CIGS 0,85 + NaF (3A) ]
— CIGS 0,85 + NaF (5A)
— . CIGS 0,85 + NaF (5A) 24h

Intensity [a.u.]

ot ey b by b by b v by b

572 570 568 566 564 562
Binding Energy [eV]
Sekil 4.5. Cu LMM igin XPS spektrumu

In 3d ve Se 3d spektrum siddetlerindeki azalmanin, Cu 2p ve Ga 2p spektrumlarinda

goriilen yiliksek oranli sontimlenmelere kiyasla ¢ok daha diisiik seviyelerde oldugu

goriiliiyor.

Pik siddetlerindeki bu lineer olmayan azalma ve farkli element spektrumlari igin

mubhtelif oranlardaki soniimlenme ve keza, Na 1s ve F Is spektrumlar1 gz oniinde
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tutuldugunda, bu piklerin siddetlerindeki hizli artig, ancak NaF depozisyonundan
kaynaklanan yeni bir faz olusumuyla izah edilebilir ki bu diizensiz siddetlenme ve
sontimlenmeler, NaF biriktirmeyle olusacagi beklenen mono-layer kaplamanin
yerine daha kalin ve kompleks bir fazin olusumunu isaret etmektedir. Esasen
Lambert-Beer denklemi, lineer ve homojen bir depozisyonu esas aldigi i¢in, bu

noktada devre dis1 kalmaktadir.

Cu, In, Ga ve Se spektrum siddetlerinde goriilen ve NaF depozisyonuna bagli olan
farkli derecelerdeki soniimlenmeler, Cu ve Ga piklerindeki daha siddetli azalmay1
temel aldigimiz takdirde, bu elementlerin Na kaynakli bir yer degistirmeye itildigini
gosteriyor. NaF biriktirmeye bagl olarak, yiizey kompozisyonunda Cu ve Ga fakiri

bolgelerin olugumu, literatiir ile de ortiismektedir [18, 70, 71].

XPS, In 3d
Al Ko, 180 W

— CIGS 0,85
Norm. to BG

" —— 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)

Intensity [a.u.]

NI
448 446 444 442
Binding Energy [eV]

Sekil 4.6. In 3d i¢in XPS spektrumu
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CIGS 0,85 ﬁlplf S168:(3)(1W
| —— CIGS 0,85 + NaF %
’ Norm. to BG

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

— - CIGS 0,85 + NaF 24h

Intensity [a.u.]

58 56 54 52
Binding Energy [eV]

Sekil 4.7. Se 3d igin XPS spektrumu
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XPS, Ga 2p
Al Ko, 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

Intensity [a.u.]
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Binding Energy [eV]
Sekil 4.8. Ga 2p i¢in XPS spektrumu

Yapilan kuantitatif analiz sonuglar1 da bu durumu isaret etmektedir. Bu analizlere
bagli olarak, elemental bazda oransal hesaplamalar yapilmis ve neticede goriilmiistiir
ki, analiz edilen bolgede bulunan Cu ve Ga elementlerinin mevcudiyetleri, NaF
depozisyonuyla beraber, ylizdesel olarak, diger elementlere nazaran daha hizli bir

diisiis gostermislerdir.
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Sekil 4.9., [Cu2p]/[In3d], [Cu2p]/[1I], [Ga2p]/[III] ve [Cu2p]/[Se3d] kuantitatif
analiz oransal hesaplamalarini grafikler iizerinden gostererek, yukarida bahsedilen

duruma isaret etmektedir.

Ayrica, kuantitatif analiz neticesinde elde edilen, birbirleriyle kiyaslanabilir
spektrum siddetleri degerleri baz alindig1 takdirde, Cu2p, In3d, Ga2p ve Se3d
spektrumlarina ait hesaplanan siddetlerin, toplamda 3 A NaF biriktirme neticesinde,
sirastyla yaklasik olarak 34%, 22%, 39% ve 18% oranlarinda azaldigim
gostermektedir. Bu da, yukarida da bahsedildigi gibi, literatiirii teyit eder sekilde [18,
70, 71], NaF depozisyonuna bagli olarak, yiizeyde bir Cu ve Ga kitliginin olusmaya
basladiginin en bariz gostergelerinden biridir. Sekil 4.10.’da, 6l¢iim siddetlerindeki

bu azalmalar gorsel olarak ifade edilmistir.

r
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(O]
Kaplama basamaklari
—e— [Cu2p]/[In3d] —— [Cu2p]/[Ill]] —8— [Ga2p]/[IlI] [Cu2p ]/[5e3d4 )
Sekil 4.9. Kuantitatif analize bagli oransal hesaplamalar
4 )
g |40
= | 30
E 20
<
0
%
ECu2p 34,63
Hin3d 21,93
uGa2p 38,93
Se 3d 18,45
. /

Sekil 4.10. Kuantitatif analize bagl olarak, 3A NaF biriktirme neticesinde, Cu 2p, In 3d, Ga 2p ve Se 3d
spektrumlarmnin siddetlerinde goriilen % azalma
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Sekil 4.11. ve 4.12°de F 1s ve Na 1s piklerinin kaplama ile artan siddeti acik olarak

goriiliiyor. Bu kaplamanin varliginin en bariz gostergesi olarak okunabilir.

Biitlin 6l¢timlerde dikkati ¢eken bir husus, NaF depozisyonuna bagli olarak pozitif
bir bant kaymasit (band bending) goriilmesidir. AEpecx ile ifade edecegimiz,
elementlerin baglanma enerjilerindeki bu miisterek degisim/kayma, oldukca kayda
deger bir durumu isaret etmektedir. Kaplama yapilmamis CIGSe yiizeyi referans
kabul edildigi takdirde, NaF depozisyonuyla beraber, biitiin spektrumlar yaklagik
olarak esit oranlarda kayarak daha yiliksek baglanma enerjilerinde karar etmislerdir
ve 0,5 nm nihai kaplama kalinlig icin yaklasik olarak AEpeak = 0,5 eV gibi bir kayma

degeri dl¢iilmektedir.

llllIllll]lllllllll]llllllll llllIllll]lllllllll]llllllll-

XPS, F 1s
= CIGS 0,85 Al Ka, 180 W
—— CIGS 0,85 + NaF (1A) Norm. to BG

[ —— CIGS 0,85 + NaF (2A)
CIGS 0,85 + NaF (3A)

— CIGS 0,85 + NaF (5A)

— . CIGS 0,85 + NaF (5A) 24h

Intensity [a.u.]
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Binding Energy [eV]

Sekil 4.11. F 1s i¢in XPS spektrumu
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Sekil 4.12. Na 1s igin XPS spektrumu
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Sekil 4.12.’de goriildiigii tizere, 6l¢iilmiis Na 1s baglanma enerjisi, literatiirle uyumlu

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

elementi, metalik ve ayn1 zamanda, 1yonik bir bag karakteri arzetmektedir.

Intensity [a.u.]

— CIGS 0,85
—— CIGS 0,85 + NaF (
—— CIGS 0,85 + NaF (

CIGS 0,85 + NaF (
—— CIGS 0,85 + NaF (
— . CIGS 0,85 + NaF (

XPS, Valence band
Al Ka, 180 W
Norm. to BG

15 10
Binding Energy [eV]

Sekil 4.13. Valans bant i¢in XPS spektrumu
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Sekil 4.14. Au 4f igin XPS spektrumu

4.2. UPS Sonuclan

41

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

Intensity [a.u.]
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Sekil 4.15. Valans bant igin UPS spektrumu

NaF biriktirme neticesinde, Evem (valans bant kosesi ve Fermi seviyesi arasindaki

fark) ve is fonksiyonu ¢, kaplama kalinliginin bir fonksiyonu olarak UPS

Olclimlerinden elde edilmistir.
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Sekil 4.16.’te gortldiigi gibi, valans bant maksimum (Evswm) sirasiyla, artan kaplama
kalinligina bagli 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) seklinde Olciilmiistiir. Bu da, ylizeyin fakir (depleted surface)

karakterini neredeyse tersine ¢evirmektedir.
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Sekil 4.16. Valans bant maksimum (Evsm) / Kaplama kalinlig1 (d) grafigi

Kiyas agisindan, kiitlesel Na’un is fonksiyonunun literatiirde 2,7 eV oldugu tespit
edildi [68]; Sekil 4.17.’de ise is fonksiyonunun (work function/ ¢), biriktirme
kalinhigina baglh olarak degisimi goriilmektedir. Is fonksiyonu artan kaplama
kalinligiyla beraber, 4,78 eV’tan, 2, 86 eV’ta diismistlir ki bu durum literatiirle de
paraleldir [69].
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Sekil 4.17. s fonksiyonu (¢) / Kaplama kalinlig1 (d) grafigi
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NaF biriktirme neticesinde, valans bant maksimum ve is fonksiyou degerleri, bant
egilmesi ile tutarli bir hareket sergiliyorlar ama egilmeyi bu ikisiyle agiklama imkani
yeterli goriilmiiyor. Evem, 0,45 eV kadar bir azami genigleme gosterirken, bu deger ¢
icin, 1,92 eV ile ¢ok daha yiiksek bir deger. Is fonksiyonunun degerini ayrica
diisliren bir ylizey dipolii olusumu, bu durumun tek agiklamasi olabilir. Bu da,

depozisyonla olusan yeni bir yiizey fazindan ya da NaF’e bagh farkli bir olusumdan

kaynaklanabilir.
IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIIII
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Sekil 4.18. ikincil elektron kosesi i¢in UPS spektrumu
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Sekil 4.19. Valans bant kdsesi i¢in UPS spektrumu

Intensity [a.u.]
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Sekil 4.20. Au referans ( valans bant) spektrumu
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Intensity [a.u.]
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UPS, FK Fermy edge Au reference

He l, -15V
Norm. to BG
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Sekil 4.21. Au referans (Fermi edge spektrumu) igin UPS spektrumu



BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

Bu caligmada, CIGSe yiizeylerin 6zellikleri NaF biriktirme Oncesinde/sonrasinda,

fotoelektron spektroskopisi (XPS/UPS) metodlariyla incelenmistir. Bulunan sonuglar,

maddeler halinde su sekilde 6zetlenebilir:

Cu, In, Ga, Se spektrumlarinin séniimlenme oranlar1 kiyaslandiginda, ve daha
da miihimi, yapilan kuantitatif analizler neticesinde goriilmistiir ki, NaF
depozisyonu, Lambert-Beer denklemine uygun bir surette gerceklesmemekte,
homojen ve tek katmanli bir birikmeden ziyade yeni fazlarin olustugu bir
kaplama meydana gelmektedir. Bununla beraber, Cu ve Ga elementlerinin,
NaF depozisyonu ile beraber yiizey kompozisyonunda azalmaya ve neticede,
bu elementlerce fakirlesen bir yiizey kompozisyonunun olugsmaya basladigi

tespit edilmistir.

NaF kaplama neticesinde, biitiin elementlerin XPS spektrumlarinda bag
enerjisi degerleri, nihai olarak 0,5 nm NaF kaplama kalinlig1 i¢in, yaklasik

0,5 eV’luk bir pozitif bant kaymas1 yapmaktadir.

5 A’lik NaF depozisyonu neticesinde, Evem, 0,45 eV’luk bir artis
gosterirken, is fonksiyonu degeri ise 1,92 eV kadar azalmistir; ikisinin de bu
hareketi tespit edilmis olan bant kaymasi ile tutarlidir, lakin aradaki bu deger
farki ancak, is fonksiyonu degerini daha da diisiiren fazladan olusmus bir
yiizey dipolii ile izah edilebilir. Bu da yeni bir yiizey fazi, yahut da NaF’e
bagli fakli bir olusuma dayandirilabilir.
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- Na elementi i¢in elde edilen XPS spektrumunda, 1072,8 eV baglanma
enerjisi Olcililmiis ve bag yapisinin iyonik ve metalik karakterleri beraber

gosterdigi anlasilmistir.

- UPS ol¢timleri neticesinde, valans bant maksimum degerinin 0,55 eV’tan 1
eV’a ylkseldigi, is fonksiyonunun ise, 4,78 eV’tan, 2,86 eV’a diistiigl tespit
edilmistir. Bu sekilde is fonksiyonu, kiitlesel Na’un 2,7 eV olan is fonksiyonu
degerine yaklagsmistir. Bu degerden daha biiyiik bir seviyede kalmig olmasi,
yiizeyde sadece Na atomlarindan miitesekkil bir yapi1 degil, Na’un hem
metalik hem de iyonik karakterde bag yapmasma imkan veren bir bilesik

yapisinin olustugunu gostermektedir.

- Vakum sartlarint muhafaza ederek, her bir kaplamadan sonra sistem
igerisinde bekletilen numunelerin yiizey kompozisyonunda ve kimyasal
Ozelliklerinde, herhangi bir dis etki s6z konusu olmadiginda, sadece bekleme
stiresine (24 saat) bagl olarak ylizey 6zelliklerinde olusabilecek herhangi bir

degisiklik gozlemlenmemistir.

Daha derin/ileri muhtemel arastirma konular1 i¢in ise sOyle bir table c¢izmek

mumkindiir:

- Yizeyde olusan fazlarin tam olarak tespiti yapilabilir ve daha yiiksek enerjili
X-151m1 kaynaklari1 kullanilarak malzemenin daha derin ylizeylerinde nasil bir

elemental kompozisyon olustugu sitokiyometrik olarak incelenebilir.

- Yiizeyde metalik Na depozisyonu yapilarak, NaF biriktirmeye bagli olarak
yiizeyde meydana gelen degisiklikler ile Na metalinin yapacagi etkiler

kiyaslanabilir.

- KF gibi baska alkali metallerin depozisyonu neticesinde ylizey 6zelliklerinde
meydana gelecek degisimler, ayn1 sekilde NaF biriktirmenin yilizeyde sebep
olacagi degisiklikler ile kiyaslanabilir.
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- SEM, TEM ve AFM yontemleri gibi tekniklerle ylizeyin morfolojik
ozellikleri tespit edilerek, NaF/Na ve KF/K depozisyonu neticesinde bu

o0zelliklerin nasil ve ne yonde degistigi incelenebilir.
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