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iki Asamali Siire¢ Teknigi ile Hazirlanan ince Film CulnSe,
Yariiletkenlerin Kristal Yapisi

O.Faruk YUKSEL', Haldun KARABIYIK'

Ozet:Bu calismada, iki asamali siireg teknigi ile hazirlanmis olan ince film CulnSe; bilesik yariiletkenlerin
kristal yapisi arastiriimistir. Farkli Cu/In oranlari icerecek sekilde hazirlanmis (¢ numunedeki Cu, In ve Se
miktarlari enerji dagiim analizi (EDA) yontemi ile belirlenmis ve bu numunelerin alinan X-igin kirinim
(XRD) desenlerinden kristal yapilarinin kalkoprit oldugu saptanmigtir. Ayrica, yapinin 6rgi sabitleri
hesaplanmis ve elde edilen sonuglarin hacimli (bulk) yapidaki numuneler ile iyi bir uyum gosterdigi
bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: ince film, CulnSe, Kalkoprit

Crystal Structure of CulnSe; Thin Film Semiconductors
Prepared By Two-Stage Process Technique

Abstract:In this study, crystal structures of the compound semiconductor thin films, CulnSey, prepared by
two-stage process technique are investigated. The Cu, In and Se amounts in three samples which are
prepared as having different Cu/In ratios are determined by energy dispersive analysis (EDA) technique,
and it is found by examining the x-ray diffraction (XRD) patterns that these samples have chalcopyrite
crystal structure. Also, the lattice parameters of this structure are calculated and the obtained results are
found in agreement with the those which is given for bulk samples.
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Girig

Son yillarda glines pili uygulamalari igin arastirilan malzemeler igerisinde ince film CulnSe, bilesik
yariiletkenleri gelecek vaad eden onemli bir yariiletken olarak goéze carpmaktadir [1,2]. Bunun en énemli
nedenleri, 1)CulnSe, nin optik band araliginin 1 eV civarinda olmasi ve 2) sogurma katsayisinin, band
araligindan daha yiksek enerjili fotonlar igin yaklasik 2x10* cm™ mertebelerinde olmasidir. Bu nedenden,
CulnSe; film ¢ok ince de olsa Uzerine disen gunes i1s1dinin %90 dan fazlasini sodurabilmektedir [3,4]. Bu
Ozellikler, CulnSe; nin bir glines pili malzemesi olarak tercih edilmesinin en énemli nedenleri arasinda
sayilabilir. CulnSe; nin elektriksel dzellikleri dnemli 6lgtde igerdidi Cu, In ve Se larin atomik yuzdelerine bagl
olarak degisimler gosterir [5,6].

Bu ince film malzemeleri, hem amorf hem de polikristal olarak buyutilebilmektedir. Polikristal ince
filmler genellikle kalkoprit yapida olusur. Glines pili uygulamalarinda verimlilik nedeni ile ¢ogunlukia
polikristal CulnSe; filmler kullaniimaktadir [7].

Bu ince filmler ¢cok degisik yontemlerle hazirlanabilmektedir. En ylksek verimli CulnSe, glines pilleri
buharlastirma yoéntemi ile hazirlanan ince filmler ile elde edilmistir [3]. Buharlastirma islemi ise farkli
tekniklerle yapilabilmektedir. Bunlar; tek kaynaktan buharlastirma, iki kaynaktan buharlastirma, t¢ kaynaktan
buharlastirma ve iki asamali sirectir. Bu teknikler arasinda son yillarda Ug¢ kaynaktan buharlastirma ile
Basol ve Kapur tarafindan gelistirilen iki agsamali sure¢ en yaygin kullanilanlaridir. Bunun nedeni, bayuttlen
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film kalitesinin daha iyi, dolayisiyla bu filmlerle yapilan glines pillerinin daha ylksek verime sahip olmasidir
[8,9].

Materyal ve Metot
Materyal

Uclii ABX, yariiletkenleri iki ana grupta ele alinabilir. Birinci grup Ugli kalkopritler (chalcopyrites) olup
A'B"X)" seklindedir. Burada A=Cu, Ag; B=Al, Ga, In, Tl ve X=S, Se, Te olabilir. Bu grup bilesik
yariiletkenlere CuAlIS,, CuAlSe,, CuAlTe,,CuGaS,, CuGaSe,, CuGaTe,, CulnS,, CulnSe,, CulnTe,, CuTIS,,
CuTISe,, AgAIS,, AgAISe,, AgAITe,, AgGaS,, AgGaSe,, AgGaTe,, AgInS,, AginSe,, AgIinTe, 06rnek
verilebilir. Bu bilesik yariiletkenler ikili 1-VI bilesik yariiletkenlere (ZnS, ZnO, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe,
CdTe,...) elektronik yapi olarak benzerler. ikinci grup ise {glii piniktitler (Pnictides) olup, bunlar A"B" XY
seklindedir. Burada A=Zn, Cd; B=Si, Ge, Sn ve X=P, As, Sb olabilir. Bu grup bilesik yariiletkenlere ise
ZnSiP,, ZnSiAs,, ZnGeP,, ZnGeAs,, ZnSnP,, ZnSnAs,, CdSiP,, CdSiAs,;, CdSnP,, CdGeP,, CdGeAs,,
ZnSnSb,, CdSnAs, ornek verilebilir. Bu bilesik yariiletkenler de elektronik yapi olarak ikili 11l-V bilesik
yariiletkenlere (AISb, GaP, GaAs, InP,...) benzerdir. Bu gline kadar bilinen 36 tane Uglu bilesik yariiletken
vardir [2,10,11].

Uclii kalkopritlerin kristal yapisi Déﬁ uzay grubuna ait olup, ilkel birim hiicrede 8 atom bulunur ve
kristal 6rgu iki ZnS (¢inkoblend) yapinin Ust Uste gelmis hali olarak gézénune alinabilir. Birim hlcredeki her
anyon iki A ve iki B katyonu ile bag yapmis olup, her katyon ise dort anyon ile tetrahedral bag yapar. Sekil
1'de I-llI-VI; bilesik yariletkenlerin kristal yapisi ve ayrica karsilastirma amaciyla ZnS yapi da verilmektedir.

Bazi I-11l-VI, bilesik yariletkenlerin kristal yapi parametreleri Tablo 1°’de verilmektedir. Tabloda a ve c
orgl sabitlerini, n=c/2a tetragonal distorsiyon parametresini ve u anyon yerdegistirme parametresini ifade
etmektedir. Tablo 2'de ise kalkoprit ABX, birim hiicresinde yer alan sekiz atomun koordinatlari verilmektedir.
Orgii vektorleri a;=a(1,0,0), a;=a(0,1,0) ve az=a(1/2,1/2,n) seklindedir. Birim hiicre hacmi ise V=(a’c)/2 dir.

Sekil 1. Cinkoblend yapi ve I-111-VI; bilesikleri igin tetragonal kalkoprit yapisi
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Tablo 1. Degisik I-11I-VI; bilesik yariiletkenlerin 6rgl sabitleri. n=c/(2a) tetragonal distorsiyon ve u anyon
yer degistirme parametreleri [10].

o o o
Bilesik a(A) c(A) n u(A)
CuAlS, 5,3340 10,4439 0,979 0,1455
CuGaS; 5,3560 10,4334 0,974 0,1455
CulnS, 5,5230 11,1178 1,0065 0,214
CuAlSe, 5,6020 10,9463 0,977 0,1423
CuGaSe, 5,6140 11,0315 0,9825 0,1323
CulnSe, 5,7840 11,6143 1,0040 0,1185

Tablo 2. ABX; kalkoprit yapinin birim hucresindeki sekiz atomun koordinatlari [10].

Atom Koordinatlar
Aq 0,0,0
A, 0,a/2,c/4
B al2,al2,0
B, al2,0,c/4
X4 a(0,25+u),al4,c/8
X5 a(0,75-u),3a/4,c/8
X3 a/4,a(0,75+u),3c/8
X4 3a/4,a(0,25-u),3c/8

Metot

ince filmlerin hazirlanmasi amaciyla gelistirilmis bir gok yéntem vardir. Bunlarin bir kismi, vakumda
atomik veya molekiler ¢okeltme islemleri, diger bir kismi ise atmosfer basinci komsulugunda tasiyici bir gaz
veya sividan ¢dkeltme islemlerini igermektedir. Vakum buharlastirma ydénteminin, sicak duvar buharlastirma
(hot-wall evaporation) yontemi ve elektron demeti buharlastirma (e-beam evaporation) yéntemi olmak uzere
iki farkli sekilde uygulandigi bilinmektedir.

Bu c¢alismada kullanilan numuneler e-demeti (elektron demeti=e-demeti) buharlastirma yéntemi ve iki
asamali sure¢ teknigi kullanilarak hazirlanmistir. Bu yéntemde vakumda buharlastirilan elementlerin
atomlarina daha fazla enerji yliiklemek ve kimyasal aktiviteyi arttirmak igin bir elektron demeti olusturulur. Bu
elektron demeti oda icerisinde gaz halinde bulunan numuneleri iyonlastirarak daha aktif hale getirir. Bu
yontemde CulnSe; ince filmler, dort farkli sekilde hazirlanabilmektedir. Bunlar; tek kaynaktan buharlastirma,
iki kaynaktan buharlastirma, ¢ kaynaktan buharlastirma ve iki asamali sureg teknikleridir [1,7,9].

Surecin birinci agsamasinda Cam (Corning 7059) alttabaka tzerine énce Cu film ve daha sonra bunun
iistine In film kaplanmistir. Bu islemler 2x10® torr basing altinda ve 5-9 saflikta (%99,99999) kaynak
malzemeler kullanilarak yapilmistir. Cu tabakanin kalinligi 0,2 pm’ye indiyumun kalinhgi ise istenilen Cu/In
oranina gore ayarlanmigtir. Ornegin, Cu/ln oraninin 1,00 olmasi igin gerekli olan In tabakanin kalinligi 0,44
um’dir. islemler sirasinda alttabaka sicakligi 350°C ve buharlagtirma hizi ise 20 A/s civarinda tutulmustur.

Sirecin ikinci asamasinda ise, Cu-In filmlere selenyum katmak amaciyla, hazirlanan Cam/Cu-In yapi
bir sicak tlip reaktére konarak, %5-10 H,Se iceren Ar gazinda ve 400°C’de bir saat sureyle tutulmus, bdylece
istenen Cam/CulnSe, numuneler elde edilmistir. iki asamal slreg¢ tekniginin blok semasi Sekil 2'de,
numunelerin sematik gosterimi ise Sekil 3'de verilmektedir. Hazirlanan CulnSe; filmlerin Tencor profilometre
ile yapilan kalinlik élgiimlerinde, kalinliklar 2,4-2,6 um arasinda bulunmustur.

Bu arastirmada Ug farkli Cu/In oranina sahip CulnSe, ince filmin icerdikleri Cu, In ve Se miktarlari,
enerji dagihm analizi yontemi ile bulunmustur. Bu amagla; enerji dagihm spektrumlari, enerji dagihm
spektrometreye (EDAX) sahip JEOL JSM-840A tarama elektron mikroskobunda (SEM) alinmistir. Elektronlar
10 kV’luk bir potansiyel farkinda hizlandiriimis ve numunedeki Cu, In ve Se’un L, gegisleri sayilmistir. X-isin
kinnim (XRD) desenleri ise bakir tiip iceren ve dalgaboyu A= 1,5418 A (bakirin K, gecisi) olan PHILIPS
PW3710 X-1sin difraktometresinde alinmigtir.
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Sekil 2. ince film CulnSe; numunelerin hazirlanmasinda kullanilan iki asamali siireg tekniginin blok semasi.

Sekil 3. Hazirlanan ince film CulnSe; numunenin sematik gosterimi.

Sonuglar ve Tartisma

Hazirlanan tg CulnSe; ince film numunelerinin enerji dagilim spektrumlari alinmis ve A; numunesine
ait enerji dagilim spektrumu Sekil 4’de verilmistir. Hazirlanan tim numunelerin enerji dagihm spektrumlari,
taramali elektron mikroskobuyla birlikte kullanilan bilgisayar yardimiyla, degerlendirilmis ve bu numunelerin
L, gecislerine ait piklerin alanlarindan bulunan Cu, In ve Se atomik ylzdeleri ile Cu/In oranlari Tablo 3'de
listelenmistir.

U¢ numunenin XRD desenleri alinmis ve A; numunesine ait XRD deseni Sekil 5'de verilmistir.
Agnihotri ve ark., Szot ve Haneman, Don ve Hill, Park ve ark. yaptiklari calismalarda kalkoprit yapidaki
CulnSe, polikristal filmlerin kirinim desenlerinin 20 nin 26,6°, 27,8°, 35,6°, 42,0°, 44,4°, 52,5°, 64,5°, 71,0°
degerlerine karsilik sekiz tane pike sahip oldugunu ve bunlarin sirasiyla (112), (103), (211), (105)/(213),
(220)/(204), (116)/(312), (008) ve (316) dizlemlerinden yansidigini saptamislardir[12-15].

A1 numunesinin kirinim deseninde goérildigi gibi, 20'nin 26,625°, 27,700°, 35,510°, 41,975°,
44,395°, 52,410° ve 64,115° de@erlerinde yukarida anilan pikler aynen gézlenmistir. Diger iki numune de
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benzer XRD spektrumu vermistir. Boylece, hazirlanan CulnSe; filmlerin kalkoprit yapida oldugu sonucuna
variimigtir.

Ayrica (¢ numunenin kirinim desenlerindeki (220) ve (008) yansimalari géz onlne alinarak, bilinen

h* k* ¢?

-1/2
(hkl) diizlemler arasi uzaklik denklemi d,,, = (a_2+F+ j kullanilarak, yapinin 6rgu sabitleri (a,c)

—
C
hesaplanmis ve sonuglar Tablo 3'de verilmistir. Hesaplanan bu degerler hacimli (bulk) numuneler igin Tablo
1‘de verilen deg@erlerle iyi bir uyum gdstermektedir.

Sekil 4. A; numunesinin enerji dagilim spektrumu.
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Sekil 5. A; numunesinin XRD deseni.

Tablo 3. Ug farkli numunenin enerji dagilim analizi sonuglari ve XRD desenlerinden bulunan
orgu sabitleri. (Cu, In ve Se yiizdeleri atomik yizde cinsindendir.)

Numun Cu (%) In(%) Se (%) Cu/ln Yansima 20 Hesaplanan
e Diizlemi (hkl)  (derece)  Orgii Sabiti (A)

A4 18,99 33,44 47,57 0,5659 (220) 44,135
a=5,8037

(008) 64,115
c=11,6193

A, 17,10 34,74 48,16  0,4922 (220) 44,190
a=5,7968

(008) 64,400
c=11,5734

A; 15,71 35,71 48,58 0,4399 (220) 44,315
a=5,7813

(008) 64,480
c=11,5606
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