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0z: Molibden (Mo) malzemesi benzersiz ézellikleri sayesinde bir¢ok farkli alanda
kullanilmaktadir. ince filmlerin doku analizleri sayesinde katmanlar arasi arayiiz
durumlarinin  uyumlulugu arastirilmaktadir. Uretim parametrelerine ve
sonrasinda yapilan islemlere gore filmlerin dokulari degisebilmektedir. Bu
sebeple kullanim alanina bagh olarak en uygun dokuya sahip Mo ince filmlerin
iretilmesi icin ideal liretim parametrelerinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu
calismada, CIGS giines gozesi uygulamalarinda siklikla istenen BCC yapisinda ve
(110) diizlemindeki Mo ince filmler iiretilebilmistir. Uretim, Mo filmin alttas
yuzeyine tutunumunu ve elektriksel iletkenligini iyilestirmek icin ¢ift katmanh
liretim stratejisi kullamlarak gerceklestirilmistir. Uretilen filmlerin SEM, AFM ve
XRD sistemleri ile ylizey, topografya ve yap1 analizleri gerceklestirilmis ayrica yari
kantitatif doku analizleri yapilarak kutup figiirleri elde edilmistir. Topografik ve
detayli yapisal analiz sonuglari birbirleri ile ve literatiirde var olan diger
calismalar ile kiyaslandiginda bu c¢alismada ortaya koyulan iretim
parametrelerinin kullanilabilirligi gosterilmistir.

Semi-Quantitative Texture Analysis and Investigation of Pole Figures of Bi-Layer Mo

Thin Films Produced by DC Sputtering Method

Keywords Abstract: Molybdenum (Mo) material is used in many different fields thanks to its
Thin film, unique properties. The compatibility of interface states between layers is
Molybdenum, investigated using texture analysis of thin films. The textures of the films may
Texture, change according to the production parameters and subsequent processes. For
Pole figiire, this reason, it is necessary to determine the ideal production parameters in order
XRD to produce Mo thin films with the most suitable texture depending on the usage
area. In this study, Mo thin films in BCC structure and (110) plane, which are often
desired in CIGS solar cell applications, could be produced. The fabrication was
carried out using a bi-layer fabrication strategy to improve the adhesion and
electrical conductivity of the Mo film to the substrate surface. Surface, topography
and structure analyzes of the produced films were performed with SEM, AFM and
XRD systems, and polar figures were obtained by semi-quantitative texture
analysis. When the topographic and detailed structural analysis results are
compared with each other and with other studies in the literature, the usability of

the production parameters revealed in this study has been demonstrated.
1. Giris distik termal genlesme katsayis1 yliksek Young
modiilii, yiiksek sicaklik iletkenligi ve yiiksek
Molibden (Mo) metali, yliksek erime noktasi, yiiksek elektriksel iletkenli ile benzersiz 6zelliklere sahiptir.
sicakliklara karsi dayanimi, diisiik sicakliklarda ki Bu o6zellikleri sebebiyle levha, serit veya ince film
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formalarinda retilebilen molibden malzemesi
elektronik, elektrik giicli, aydinlatma teknolojisi,
niikleer enerji ve havacilik miithendisligi gibi farkl
endiistriyel ve teknolojiler uygulamalar icin en sik
kullanilan ve arastirilan malzemelerden biridir[1].

Mo, 6zellikle CulnSez (CIS) ve Cu(InxGai-x)Sez (CIGS)
temelli giines hiicreleri ¢alismalarinda arka kontak
olarak tercih edilmektedir [2]. Literatiirde Mo disinda
Pt, Au, Ag, Cu, W, Cr, Ta, Nb, V, Ti, Mn ve ITO (indiyum
kalay oksit) gibi farkli iletken arka kontaklar iizerine
tiretilmis CIS ve CIGS giines hiicresi ¢alismalar1 da
mevcuttur [3-6]. Fakat bu ¢alismalarda, CIS ve CIGS
aktif katmani biuyitilirken wuygulanan yiiksek
sicakliga karsi gorece yiiksek kararliligi, Cu ve In ile
bag yapmaya karsi direnci ve aktif katmana karsi
diisiik temas direnci nedeniyle Mo digerlerine gore
baskin sekilde tercih edilen arka kontak malzemesi
olmustur[7]. CIGS giines hiicrelerinden bugiine kadar
elde edilen maksimum verim yine Mo malzemesinin
arka kontak olarak kullanildigi hiicrelerde elde
edilmistir [8]. Farkli ince film tretim teknikleri ile
farkli altliklar tizerine kaplanabilen Mo malzemesi i¢in
en ¢ok tercih edilen biriktirme yontemleri RF ve DC ile
sactirma yontemleridir [6].

Mo katmani iiretiminde bir diger 6nemli husus, Mo
malzemesinin altlik olarak kullanilan yiizey tizerine iyi
sekilde tutunmasidir. Mo arka kontagin yiizeye
homojen sekilde tutunamadig1 durumlarda yiizeyden
ayrildignr ve farkli yapi kusurlarina neden oldugu
bilinmektedir [9]. Bu nedenle giines hiicresi kisa
devre olmakta ve ¢alismamakta ya da verimde ciddi
kayiplara sebep olmaktadir. Mo’ nin altlik yiizeyine
tutunmasini arttirmak igin yapilan calismalarda, Mo
ince filmlerin yiizeye tutunma (adhezyon) ozelligi
arttikca elektriksel iletkenliklerinin goérece azaldigi
belirlenmistir. Elektriksel iletkenligin diisiik olmasi,
glines hiicresi ¢evrim veriminde direncten kaynakl
verim diisiikligiine sebep olmaktadir [10]. Bu
problemleri ortadan kaldirmak ig¢in CIGS giines
hiicresi ¢alismalarinda Mo arka kontaginin ¢ift katman
(bi-layer) seklinde biyitildigi yeni lretim
stratejileri gelistirilmistir [11]. [lk Mo katman yiizeye
tutumumun goérece daha yiiksek olmas icin, ikinci
katman ise elektriksel iletkenligin ilk katmana gore
daha ytiksek olmasi i¢in farkl iretim parametrelerde
kaplanmaktadir [12]. Boylece hem yiizey tutuculugu
hem de elektriksel iletkenligi yliksek Mo arka
kontaklar elde edilmektedir [13].

Aygit yapisinda kullanilacak ince filmlerin kantitatif
doku analizi arastirmalari, kutup figiirlerinin (pole
figure) belirlenmesi, bu sonuglarin taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) sonuclarinin kiyaslanarak degerlendirilmesi
sonucu giines hiicreleri ¢alismalari ile farkli optik ve
elektronik ¢alismalarda katmanlar arasi olusacak ara
yuzlerin ve elektron gecis mekanizmalarinin optimize
edilebilmesi i¢in biiyilk 6nem arz etmektedir. Bu
calismada, Mo malzemesi cam altliklar tzerine DC

sactirma yontemiyle c¢ift katman (bi-layer) olarak
kaplanmustir. Uretilen c¢ift katman Mo malzemesinin
SEM ve AFM sistemleri ile morfolojik analizi, XRD
sistemi ile de yapisal analizi, kantitatif doku analiz
yapilmis ve kutup figiirleri elde edilmistir. Elde edilen
sonuclar birbirleri ile ve literatiirde var olan diger
calismalar ile karsilastirilmis ve giines ¢evrim verimi
yiiksek CIGS giines hiicreleri i¢in uygun arka kontak
Mo liretim parametreleri belirlenmeye ¢alisilmistir.

2. Materyal ve Metot

Molibden ince filmlerin iiretimine baslanmadan 6nce,
altlik olarak kullanilacak mikroskop camlari 2 x 2 cm?
alanlar seklinde kesilmistir. Kesilen cam altliklar
sirasiyla etanol, metanol, aseton ve toliien i¢erisinde
15" er dakika ultrasonik titrestirici igerisinde
bekletilmis ve son olarak %95 saflikta azot gaz ile
kurutulmustur. Uretime hazir hale getirilen cam
altliklar, alttas tutucuya sabitlenerek VAKSIS Midas
4T1IM  fiziksel  buhar  Dbiriktirme  sistemine
yerlestirilmistir. Ince filmler, %99,95 saflikta (Kurt J.
Lesker Company, USA), 2,00” c¢apinda ve 0,250”
kalinliga sahip Mo hedef malzemesi kullanilarak DC
sactirma yontemiyle liretilmistir.

Uretimde kullanilan Mo hedef malzeme ile altliklar
arasindaki mesafe ~20 cm’ dir. Uretim cift katman (bi
layer) olacak sekilde gerceklestirilmistir. Ik katmanin
cam altliklar izerine iyi tutunabilmesi icin ikinci
katmana gore daha diisiik vakum seviyesi ve daha
diisiik DC gii¢ uygulanarak biriktirilmistir. Ikinci
katman ise elektriksel iletkenligin ilk katmana gore
daha iyi olmasiicin daha yiiksek vakum seviyesinde ve
daha yiiksek DC gii¢ ile ilk katman iizerine
kaplanmustir.

Her iki Mo katmaninin liretim parametreleri Tablo 1’
de gosterilmektedir.

Tablo 1. Cift katmanli Mo ince filmlerim {iretim
arametreleri

ilk Katman ikinci katman
DC Gii¢ 70 W 120W
Vakum 1x102Pa 4 x 103 Pa
Seviyesi
Alttas 25°C 250°C
Sicakhigi
Dondiirme 12 rpm 12 rpm
hiz1
Sacilma 0,3-08A4/s 1,0-2,1 A/s
Hiz1
Kaplama 45 dk. 25 dk.
Siiresi
Argon gaz 20 sccm 20 sccm
akis hizi

Uretim dncesinde sistem vakum seviyesi 4 x 10-6 Pa
seviyesine kadar yiikseltilmistir. Ik Mo katmani
iiretilirken cam yiizeyindeki stres olusmamasi ve
sacllan Mo malzemesinin cam ylizeyine rahat
tutunabilmesi i¢in 25 °C alttas sicakliginda ve diistik
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sacilma hizlarinda gerceklestirilmistir. Ikinci katman
Mo tretimine gecildiginde ise alttas sicakligi 5 dakika
icerisinde 250 °C’ ye ¢ikarilmistir. Sicakligin
yukseltildigi 5 dakikada alttas tutucu 6niindeki kapak
kapatilmis ve herhangi bir gsekilde kaplama
yapimamistir. Alttas sicakligl istenilen seviyeye
geldiginde ikinci katman liretimine baglanmistir.

Cift katman Mo ince filmlerin BRUKER D8 Advance X
1s1n1 kirinimi (XRD) sistemi yapisal analizleri yapilmis
ve tercih edilen yonelimleri, kutup figiirleri
kullanilarak belirlenmistir. Bir kutup figiirii, secilen
bir = kristal = yo6neliminin, numune  diizlem
koordinatlarina gore agisal dagilimini  ifade
etmektedir. Yani yapida var olan bir yonelimin film
diizlemine gore pozisyonunun istatistiksel dagilimini
ifade etmektedir. Belirli bir Bragg acisindaki kirinim
siddetleri, o oryantasyon i¢in kirinimi saglayan
dizlemlerin  sayisiyla  orantilidir.  Arastirilan
numunenin oryantasyona bagliligini incelemek i¢in
farkli kutupsal koordinatlara ayarlanabilen bir Euler
besigi (Euler cradle) yardimiyla kutup figiirleri elde
edilebilmektedir. Kutup figlirlerinden goriilen
deneysel ve yeniden hesaplanan degerlerin
karsilastirilmasi ile de ince filmde kristallesmenin
kalitesi ve yonelim tutarliligi ayrintih bir sekilde
degerlendirilebilir. Bu sayede, doku analizi sonucu
elde edilen deneysel kutup figiirlerinden ydnelim
dagilimi (orientation distribution (0OD)) elde edilebilir
[14]. Numunelerin doku analizleri gergeklestirilirken
kullanilan rotasyon agilar (x, ¢) “Sekil 1a” da, analiz
sonucu elde edilen kutup figiirlerinin koordinatlari da
“Sekil 1b” de (a, B) gosterilmistir. x, ¢ a¢ilarinda alinan
kirinim verileri sistem tarafindan toplanarak o, 8
kutup figiirleri hesaplanip iki boyutta istatistiksel bir
dagilim figlirii olusturulmaktadir.

a)

ince Film

b)

Sekil 1. a) Numune XRD analizinde taranan rotasyon agilar1
(x @), b) Analiz sonucu olusturulan kutup figlrlerini
olusturmak icin kullanilan o, 8 agilarinin kiire yiizeyindeki iz
diistimiiniin gésterimi.

Ayrica cift katman Mo ince filmlerin taramali elektron
mikroskobu (SEM (FEI Quanta Feg 250/FE-SEM))
analizinden filmlerin ylizey topografyasi ve katman
kalinliklar1 incelenmistir. Atomik kuvvet mikroskobu
(NanoMagnetics/ez-AFM) sistemi ile biriktirilen
filmlerin ytlizey piirtzliliik analizi gerceklestirilmistir.
Elde edilen SEM, AFM ve XRD sonuglari
karsilastirilmis ve literatiirdeki diger ¢alismalar ile
beraber degerlendirilerek yiiksek verimli calisacak
CIGS temelli optik ve elektronik aygitlar i¢in uygun Mo
iiretim parametreleri belirlenmeye ¢alisilmistir.

3. Bulgular

“Sekil 2” de cift katman olarak tretilen Mo ince
filmlere ait SEM gorintiileri goriilmektedir. Elde
edilen SEM ylizey goriintilerinde, Mo filmlerin
olduk¢a homojen sekilde kaplandigi goriilmektedir.
Ayrica film yiizeyinde boyutlar yaklasik 30 nm ile 60
nm arasinda degisen kiimelenmelerin oldugu tespit
edilmistir. Bu kiimelenmeler farkli Mo fazlarinin bir
araya gelerek olusturdugu yapilardir. SEM

goriintiisiindeki kontrast farklihigi géz 6niine alinirsa
kiimelenmelerin ¢cogunlugunun alttas ylizeyinden film
ylzeyine dogru dikey sekilde gelistigi goriilmektedir.

———— 500 nm ———

Cust High vacuum | 10.9 mm | ETD 200 000 x SDU_HITEM

0.00 kV

Sekil 2. Mo ce ilmleri x200000 biiyiitmede alinmis SEM
gorintiileri

[__] Mo SEM Histogram Grafigi
Gaussian Dagilimi Tegeti

0 50 100 150 200 250
Piksel

Sekil 3. Mo ince filmlere ait SEM goriintiilerinden elde edilen
histogram grafigi ve uygun Gaussian dagilimi

Yiizey SEM gorintiisiiniin goriintii isleme yontemi ile
gri skalada incelenen histogram grafigi elde edilmis ve
histogram grafiginin Gaussien dagilimi tegeti
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bulunarak “Sekil 3” de gosterilmistir. Gaussien
dagilimindan elde edilen belirleme katsayisi r2 degeri
0,998 olarak hesaplanmistir. Hesaplanan r? degerinin
ideal 1 degerine ¢ok yakin olmasi, kiimelenmelerin
boyutlarindan bagimsiz olarak homojen sekilde
dagildigini géstermektedir.

Uretilen filmlerin kesitinden alinmis SEM gériintiileri
“Sekil 4a ve 4b” de gosterilmistir. “Sekil 4a” da cift
katman halinde tretilen Mo filmlerin iki katmanh
yapida oldugu goriintiillerdeki kontrast farkindan
dolay acik¢a goriilebilmektedir. Ik katmanin yiizeye
iyl tutunmasindan kaynakl olarak ikinci katmandan
daha yogun sekilde biriktigi yine  Kkesit
gorintilerinden  anlasimaktadir.  Ayrica  ilk
katmandaki film yapilanmasinin alttas yiizeyine dik
oldugu goriilmektedir. Uzerine biriktirilen ikinci
katmanin ise ilk katmanda goriilen bu olusumu takip
ettigi tespit edilmistir. Bu kesit goriintiilerden elde
edilen sonuglar, filmin yilizeyinden alinan SEM
goriintiilerindeki kiimelenmelerin ¢ogunun film

yluzeyine dogru dikey sekilde gelistii yorumunu
desteklemektedir.

500 nm ——
SDU_HITEM

2/2017 d mode wo det ag O ——— 300 nm ——

mode vac
10:50 PM | 5.00 kv | Custom | High .8 mm D ) SDU_HITEM

Sekil 4. a) Mo ince filmlerin kesitinden 145000 biiyiitmede,
b) x265000 biiyiitmede alinmis SEM goriintiileri

“Sekil 4b” den ilk Mo katmaninin 146 nm, ikinci Mo
katmaninin 394 nm ve toplam film kalinhiginin
yaklasik olarak ~544 nm oldugu goriilmektedir. Mo
ince filmlerin 2 boyutlu, 3 boyutlu AFM goriintiileri
sirasiyla “Sekil 5a, ve 5b” de verilmistir. Filmlerin AFM

gorintileri 5x5 um?’ lik alanda alinmistir. 3 boyutlu
AFM goriintistinden, film yiizeyindeki yapilanmalarin
dikey sekilde oldugu agik¢a goriilmektedir. Bununla
beraber film yiizeyinin AFM analizinden, ortalama
piirtizliliigiin Ra=0,94 nm oldugu tespit edilmistir.

nm

a) 5-
o 10
3_
2- -5
1_
0- -0
1 1 1 I I 1
-
0 1 2 3 4 5
b)

13,12 nm

5,00 pm 5,00 ym

0.0

Sekil 5. a) Mo ince filmlerin 2 boyutlu, b) 3 boyutlu AFM
gorintileri

Filmlerin XRD verileri Bragg-Brantano yontemiyle 10°
ile 80° 20 araliginda alinmistir. Ol¢iim sirasinda CuKo
=1,54060 A dalga boylu X 1511 kullamlmistir.

6000
5500
5000
4500 A
4000 A
3500
3000
2500
2000 4
1500 A

(110)

(211)

Siddet (Sayisal)

1000
500
0

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (%)
Sekil 6. Mo ince filmlerine ait XRD grafigi
Elde edilen XRD grafigi “Sekil 6” de gosterilmektedir.

XRD grafiginde goriilen pikler Mo i¢in PDF 00-042-
1120 standardi ile eslesmektedir. Uretilen Mo
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filmlerin incelenen ag¢1 araliklarinda 3 farkli yonelime
sahip oldugu XRD grafiginden gorilmektedir. 40,51°
de goriilen (110) yonelimine ait pikin, grafikteki diger
piklere oranla baskin oldugu ve iiretilen ¢ift katmanh
Mo filmler icin ana pik oldugu sdylenebilir. Pik
pozisyonlari, bu piklere ait (h, k, 1) indisleri ve kristal
boyutlar1 Tablo 2’ de verilmistir. Burada XRD
grafigindeki pik pozisyonlarina ait kristal boyutlari,
standart Debye-Scherrer Denklemi ile her bir pik i¢in
hesaplanmistir.

Tablo 2. XRD grafigindeki pik pozisyon agilari, bu agilara ait
hkl indisleri ve kristal boyutlari

Ac1 (20°) hk,1 Kristal boyutu (nm)
40,51 1,1,0 14,23
58,60 2,0,0 5,34
73,68 2,1,1 9,19

Literatiirde daha once yapilmis olan yap1 boélgesi
modeli (the sutructure zone model (SZM)) ¢alismalari,
ince film dretimi sirasinda meydana gelen
kristallesmenin, morfolojik olarak piiriizsiiz bir
ylizeye sahip, diiz siitunlu tanelerden olustugunu
gostermistir. Cisim merkezli kiibik kristal yap1 (BCC)
icin (110) yoneliminin en diisiik yiizey enerjisine
sahip kristal diizlem oldugu bilinmektedir ki bu
calismada da ana pik bu diizlemde ortaya ¢ikmistir
[15,16]. Bu sonuglar ile literatiirdeki diger bilgiler
karsilastirildiginda iretilen Mo ince filmlerin aktif
katmana karsi diisiik temas direnci gosterecek sekilde
oldugu yorumu yapilabilir.

Krsital yonelimlerinin birbirlerine goére uyumlu
olmas1 aygit yapisinda ortaya cikabilecek arayiiz
kusurlarini azaltmakta ve bunlardan kaynakl
elektron transfer mekanizmalarini iyilestirmektedir.
CIGS giines hiicrelerinde en yiiksek verimleri elde
edildigi c¢alismalarda Mo ince filmlerin XRD
sonuglarinda ana pikin (110) diizleminde oldugu
bilinmektedir [8,18]. Bu ¢alismada iiretilen filmlerin
krsitallenme diizlemlerinin dagilim homojenligini
tespit etmek icin de kantitatif doku analizi yapilmistir.

Uretilen Mo ince filmlerde goriilen 3 farkll yénelim
icin kantitatif doku analizi (texture) XRD sisteminde
bulunan MulTex 3 yazilimi ile yapilmis ve “Sekil 7, 8 ve
9” de sirasiyla (110), (200) ve (211) yonelimlerine ait
kutup figtirleri gosterilmistir.

ws@)
o -

Sekil 7. Mo ince filmlerin (110) yonelimi i¢in a) deneysel, b)
yeniden hesaplanan, ¢) a ve b arasindaki farki gdsteren
kutup figiirleri

L \___/ 180 4%

v‘

Sekil 8. Mo ince filmlerin (200) yonelimi i¢in a) deneysel, b)
yeniden hesaplanan, ¢) a ve b arasindaki farki gdsteren
kutup figiirleri

Sekil 9. Mo ince filmlkerin (211) yo6nelimi icin a) deneysel,
b) yeniden hesaplanan, c) a ve b arasindaki farki gosteren
kutup figiirleri

Mo ince filmlerde ydnelimlerin birbirlerine gore
degisimlerinin iiretim parametrelerine bagl olarak
degistigi daha  o6nce yapilan c¢alismalarda
gorilmektedir [17]. Deneysel kutup figiirleri, yeniden
hesaplanan kutup figiirleri ile karsilastirildiginda
ozellikle (110) yonelimine ait kutup figiirlerinin teorik
olarak hesaplanan figiir ile ¢ok uyumlu oldugu
goriilmektedir. Bu sonug, (110) kristal diizleminin film
dizlemine homojen bir sekilde yerlestigini
gostermektedir. Bununla beraber (211) yoneliminde
benzerligin goérece (110) yonelimine gore daha az
oldugu ve (200) yoneliminde ise benzerligin daha da
azaldig1 goriilmektedir. Bu sonuglar kantitatif olarak
degerlendirildigi takdirde XRD grafiginde goriilen pik
siddetlerinin birbirilerine goére oranlar ile benzer
olduklari goriilmektedir.

4. Tartigsma ve Sonug¢

DC sactirma yontemi ve cift katman stratejisi ile
biriktirilen Mo ince filmlerin kristallenme kalitesi ve
kristallenme dagiliminin homojenligini belirlemek
icin kantitatif doku analizi yapilmistir. Bu analiz
sonucu Mo ince filmlerin kutup figiirleri incelenmis ve
belirli bir oryantasyon dagilimina sahip olup olmadig1
arastirllmigtir. Cift katman halinde teptilen Mo ince
filmlerin tercih edilen yonelimlerinin literatiirde
yuksek verimli CIGS gilines gozelerinde istenen BCC
yapisinda (110) diizleminde oldugu belirlenmistir.
Yapilan bu doku analizleri ile Mo ince filmlerin uygun
kristal yap1 ve yonelimde olduklari ve kristallenmenin
(110) duzleminde en simetrik dagihim verdigi teyit
edilmistir. Elde edilen SEM ve AFM sonuglar1 XRD
sistemi ile elde edilen yapisal analizler ile
karsilastirilmis ve birbirleri ile uyumlu olduklar
gorilmistir. Bu ¢alismada kullanilan cift katmanh
iiretim stratejisinin, CIGS gilines hiicrelerinde arka
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kontak olarak kullanilabilecek Mo ince filmlerin
iiretimi icin uygun oldugu sdylenebilir.
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