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Diisiik Telliir Katkih CuInGaSe2 Ince Filmlerin Yapisal Ozelliklerinin Incelenmesi
Yavuz ATASOYY

OZET: Bu calismada Cu(In,Ga)(Se1-yTey)z ince filmleri, kiilce formundaki yapinin elektron demeti ile
buharlastirilip yiiksek sicaklikta tavlanmasi ile elde edildi. Orneklerin X-1s1n1 kirinim desenleri (XRD),
Raman spektrumlari, yiizey goriintiileri ile atomik konsantrasyon 6l¢iimleri alinarak katkisiz ve diisiik
Te katkili 6rneklerin yapisal 6zellikleri ayrintili olarak incelenerek karsilastirildi. XRD desenlerinde,
katkisiz CIGS ince filminde, Cu(In,Ga)Se> ve CulnsSes gibi bir faz ayrisiminin ortaya ¢iktigi, Te katkisi
ile beraber faz ayrigiminin ortadan kalktigi gériildii. Orneklere ait A1 Raman modlarinin deneysel
degerleri, teorik bir yaklagimla elde edilen degerler ile karsilastirildi. Yiizey fotograflari incelendiginde,
Te katkis1 ile beraber film yiizeyinin daha diizglin (uniform) hale geldigi ve tanelerin mikron-altt
boyutlarinda olustugu goriildi. Benzer sekilde, yapidaki kompozisyon profilinin iyilestigi (Ga
miktarmin artti1) ve hedeflenen miktarda Te’iin neredeyse yapiya girdigi goriildii.

Anahtar Kelimeler: Bakir, Indiyum, Galyum, Selenyum, Telliir, ince film, kalkopirit kristal yapus1,
CIGST

Investigation of Structural Properties of Low Te Doped CulnGasSe2 Thin Films

ABSTRACT: In this study, Cu(In,Ga)(Se1-yTey)- thin films were obtained by evaporation of the bulk
form compound with electron beam followed by annealing at elevated temperature. The X-ray
diffraction patterns (XRD), Raman spectra, surface images and atomic concentration measurements of
the samples were analyzed and compared with the structural properties of the undoped and low Te doped
samples. In XRD patterns, it was observed that a phase separation such as Cu(In,Ga)Se2 and CulnsSes
formed in the CIGS thin film, but with the Te content, this phase separation was disappeared.
Experimental values of A1 Raman modes of the samples were compared with the values obtained by a
theoretical approach. It was seen that the film surface became more uniform and the particles formed in
sub-micron dimensions as the Te content increase in the film. Similarly, it was observed that the
composition profile in the structure improved (the amount of Ga increased) and that the targeted amount
of Te almost entered the structure.
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GIRIS

Cu(In,Ga)Se> (CIGS) bakir tabanli I-11-V 1
bilesik yar1 iletken malzemesi, yiiksek sogurma
katsayisi, diisiik maliyetle iiretim ve esnek, hafif
althiklar kaplanabilme gibi
Ozelliklere sahip olmasinda dolayr giines pili
uygulamalarinda kullanilan verimli sogurma
tabakalarindan biridir. Su ana kadar yapilan
calismalarda, laboratuvar 6lcekli kiigiik alanlarda
(0.5 cm?) CIGS hiicresinden % 22.9°luk verim
elde edilmistir (Kato ve ark., 2019). CIGS giines
pilleri, CIGS’1n sahip oldugu yiiksek sogurma
katsayis1 (10° cm™) sayesinde, 1-2 um kalinlikta
dahi gelen 15181n %9011 sogurabilmektedir. Bu
durum CIGS ince film tabanli giines hiicresinde
kullanilan miktarint  azaltmakta

uzerine ustin

malzeme
dolayisiyla  maliyetin
agmaktadir (Amin, 2011).
CulnSez ince filminin optik bant aralig1 1.0
eV civarindadir (Basol, 1993) . Ancak yap1
icerisinde Ga’un In ile yer degistirmesi ile beraber
Cu(In1x,Gax)Se2 sogurma tabakasinin bant araligi
ideal bant araligt degerine (1.4 eV) dogru
ayarlanabilmektedir (Mudryi ve ark., 2013).
Diger taraftan, Ga kompozisyon oraninin, X=
(Ga)/(In+Ga), 0.3’1in tizerinde oldugu giines pili
kotiilestigi

diistiriilmesine  yol

uygulamalarinda verimin
gbzlenmistir. Bu durum, Ga’un reaksiyon
esnasinda Mo geri kontak tarafina toplanmasi
sonucu yapit igerisinde homojen olmayan Ga
dagilimi (Ga-graded profile) ile agiklanmigtir
(Dullweber ve ark., 2001; Liao ve ark., 2013).

Su ana kadar, Cu-tabanh f{i¢lii ve/veya
dortlii  yariletken  bilesiklerin  {retilmesi,
karakterizasyonu ve gilines pili uygulamalar ile

ilgili genis kapsamli arastirmalar yapilmistir.

Ancak, literatirde  Culn(Se,Te).  (CIST),
Cu(In,Ga)Te; (CIGT) dortlii veya
Cu(In,Ga)(Se,Te)2 (CIGST) besli bilesikleri

lizerine yapilan c¢aligmalar sinirli kalmistir. Bu
caligmalarin birinde Aissaoui ve ark., farkli Ga
oranina sahip CIGT polikristal kiilge malzemeler
iretmisler ve Ga katkis1 ile beraber a, ¢ orgi
parametrelerindeki degisimin Vegard yasasi ile

uyum igerisinde oldugunu rapor etmislerdir
(Aissaoui ve ark., 2009). Diger taraftan, Leon ve
ark., ani buharlastirma yontemi ile biiyiittiikleri
CIST ince filmlerin yapisal ve opto-elektrik
incelemigler, Cu/Te ve Cu/Se
oranlarina bagl olarak optik bant araliginin 0.85
ile 1.11 eV araliginda degistigini
gozlemlemislerdir. Bant araligindaki degisimi,
In’un tane sinirlart ile yiizey bolgesinde birikmesi
sonucunda gergeklestigini belirtmisler (Diaz ve
Leon, 1995).

CIGST ince filmleri iizerine yapilan bir
calismada, kiilce
elektron demeti yontemi ile cam altlik {izerine
biiytitiilmesi ile Culno7Gao3(SeiyTey)> filmler
elde edilmis ve reaksiyon sicakliginin ince
filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri iizerine etkisi
arastirtlmistir (Fiat ve ark., 2014). Bu ¢alismada
dikkat edilmesi gereken husus, kaynak kiilge
malzemenin, stokiyometrik oranlarda
hazirlanmas1 ve kaplanan filmlerin 1 °C/s gibi
disiik sicaklik artis hizi ile 1s1l isleme maruz
birakilmasidir. Tek hedef kaynak ile biiyiitiilen
filmlerde yiiksek buhar basincina sahip Se
kaybinin gergeklesmesi olast bir durumdur.
Yapidaki Se eksikligi; 1) ekstra Se katmani
kaplanmas1  1i) atmosferinde

ozelliklerini

formundaki malzemelerin

yapmin  Se
tavlanmasi ile engellenebilir. Ayrica, CIGST ince
filmlerin bilesimi, faz icerigi ve kompozisyon
profili cesitli faktorler tarafindan
belirlenmektedir. CIGS ince filminin kalkopirit
kristal formuna doniismesi i¢in gerekli olan
tavlama sicakligina ulagma siiresi, yani ¢ikis hizi,
bu faktorlerden biri olarak gosterilebilir. Clinkii
yiiksek cikis hizlariin kullanildig1
reaksiyonlarda, metalik katmanlarin iizerinde yer
alan kalkojen tabakasinin (Se ve Te)
topaklanmasini  Onleyecegi/azaltacagi tahmin
edilmektedir. CIGS kristal yapisinin olusumu
esnasinda benzer durumlarin diisiik 1sitma
hizlarinda meydana geldigi rapor edilmektedir
(Palm ve ark., 2003). Te katki CIGS ince film
iizerine gerceklestirilen farkli bir ¢alismada,
termal olarak kaplanan Cu, In ve Ga metalik ve
kalkojen tabakalarinin tavlanmasiyla CIGST ince
2089



Yavuz ATASOY

9(4): 2088-2096, 2019

Diisiik Telliir Katkili CulnGaSe2 ince Filmlerin Yapisal Ozelliklerinin incelenmesi

filmleri iki-asamali yontemle iretilmistir. Te
katkisinin ve tavlama sicakliginin, elde edilen
filmlerin morfolojisi ve faz olusumu/ayrigmasi
lizerine etkisi ayrintili olarak incelenmistir
(Atasoy ve ark.,, 2015). Yakin
gergeklestirilen bir diger arastirmada ise Mo kapl
esnek althiklar {izerine iki-asamali ydntem
kullanarak CIGST ince filmlerini iretilmistir.
Detayli yapisal incelemeler sonucunda, giines pili
optimizasyonu  ic¢in, diisik Te  katkist
kullanilmastyla (%5-%25 oraninda), CIGS ince
filmlerinde Ga dagiliminin kontrol edilebilecegi
sonucu Onerilmistir (Atasoy ve ark., 2018). Ancak
yapilan caligmalarda %50 Te katkili CIGS ince
filmlerin yapisal Ozellikleri {izerine yapilan
degerlendirmeler sonucu ideal sogurma katmani
i¢cin Te katki miktarin diisiik oranda onerildigi
tespit edilmis olup, bu degerlendirmeler 1s18inda
yiiksek ¢ikis hizlarmin kullanildigi herhangi bir
calismaya rastlanmamistir. Bu anlamda, diisiik
miktarda Te katkisinin CIGS ince filminin yapisal
ozellikleri {izerine etkisinin ayrintili olarak
incelenmesi gerekmektedir.

Bu calismada, diisiik Te katkili polikristal
CIGST ince filmleri  elektron  demeti
buharlastirma yontemi kullanilarak cam altliklar
tizerine kaplandi ve sonra yiiksek sicaklik cikis

zamanda

hiz1 (yaklasik 5°C/s) kullanilarak tavlama islemi
gerceklestirildi. Te katkistmin  CIGS  ince
filmlerinin yapisal Ozellikleri {izerine etkisi
incelendi.

MATERYAL VE YONTEM
Katkisiz ve diisiik Te katkili (y=0.2 ve 0.4)

olmak lizere hedeflenen ii¢ farkli
Culno.7Gao3(Seu-y)Tey)2 kristal kiilge (bulk)
bilesikleri sentezlendi. Bunun ig¢in yiiksek

safliktaki (99.999%, Sigma-Aldrich) Cu, In, Ga,
Se ve Te elementleri istenilen oranlarda bir araya
getirilerek bosaltilmis (~ 102 Torr) kuvars
ampullerle kapatildi. Kapali kuvars ampuller
sonra 1100 °C’deki firma yerlestirildi ve bu
sicaklikta 24 saat bekletildi. Daha sonra firin oda
sicakligina kadar yavas¢a sogutuldu. Homojen
CIGST kiilce alasimlar1 elde edebilmek ig¢in

kuvars ampuller, hem 1sitma hem de sogutma
islemi sirasinda stirekli olarak sallandi. CIGST
kiilge islemi i¢in deneysel silire¢ ayrintili olarak
aciklandig1 caligmalar vardir (Fiat ve ark., 2013).
Elektron demeti ile buharlastirma sistemine
CIGST kristal kiilgeleri kullanilarak CIGST ince
filmleri cam altliklar tizerine kaplandi. Ayrica
Sodyumun, CIGS’1n tane olusumu ve elektriksel
ozellikleri tizerindeki pozitif etkisi oldugu
bilinmektedir (Sun ve ark., 2017). Bu sebeple,
CIGST bilesigine diisiik miktarda Na katabilmek
icin, yaklasik 3-4 nm kalinliginda ince bir NaF
katman1 kaplandi. Hem CIGST hem de NaF
katmanlarinin kaplama islemi, elektron demeti
buharlastirma
bolmenin kullanilmastyla gerceklestirildi. Bu
sayede, CIGST ve NaF ayni vakum altinda tek
seferde cam altliklar iizerine kaplanabildi.
Kaplama islemi 6x10° Torr vakum altinda
gerceklestirildi ve kaplama esnasinda altlik
sicakligt 200°C’de tutuldu. Selenyum, yiiksek
buhar basincina sahip olmasindan buharlastirma
esnasinda yapidan kolayca ayrilabilmekte ve
filmlerde Se-eksikligi goriilmektedir. Bu sebeple
selenyum kaybini telafi etmek i¢in, 1s1l islem
gormeyen CIGST ince filmleri lizerine, ekstra Se
katman1 (%30) termal buharlastirma sistemi
kullanilarak kaplandi. Bu islem, 4x10° Torr
basincinda, filament sistemi igine yerlestirilmis
bir Mo kayik¢igindaki Se peletleri kullanilarak
gerceklestirildi. Se ve NaF katmanlarinin
kalinlig, Inficon SQM 160  kalinlik
profilometresi ile belirlendi. En son asamada
ornekler 550°C’de 30 dakika boyunca (5%) H. +
(95%) Ar atmosferinde tavlandi. Sicaklik ¢ikis
hizi ~5°C/s  olarak  belirlendi.  Kolay
anlasilabilmesi bakimindan, y=0 katkisiz 6rnegi
CIGS, y=0.2 katkil1 6rnegi CIGST-2 ve y=0.4

katkil1 6rnegi ise CIGST-4 olarak kodlandi.
CIGST ince filmlerinin kristal yapisi ve
yapisal Ozelliklerini belirlemek i¢in Rigaku
Smartlab difraktometresi kullanilarak X-1s1n1
kirmim (XRD) ol¢iimleri alindi. Orneklere ait
XRD dlgiimleri, oda sicakliginda, 20° <26 < 60°
araliginda, 0,02°’lik adimlarla alindi. CIGST
2090
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filmlerine ait Raman Ol¢timleri Renishaw inVia
spektrometresi (uyarma dalga boyu 633 nm)
kullanilarak alindi. CIGST 6rneklerin morfolojik
ozellikleri hakkinda bilgi JEOL JSM 6610 marka
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) cihazi ile
belirlenirken, orneklerin Kimyasal
kompozisyonlart SEM cihazina bagli olan Inca
X-act (Oxford Instruments) enerji dagilimi X-
1sin1 spektrometresi cihazi (EDS) kullanilarak
tayin edildi.

BULGULAR VE TARTISMA

Saf selenyum igeren katkisiz CIGS ve Te
katkili CIGST-2 ile CIGST-4 filmlerin kristal
yapilarini incelemek amaciyla elde edilen XRD
kirinim desenleri Sekil 1 ile verildi. Katkisiz
ornegine ait kirinim deseni incelendiginde, CIGS
filminin kalkopirit yapida biylidigi gortldd.
Kalkopirit yapiya ait (112) diizleminde
maksimum siddette keskin bir pik goriiliirken,
yine ayn1 fazin (211), (213)/(105) (220)/(204) ve

orneginin kirmim deseninde karakteristik pikler
haricinde ikincil fazlarin 20 = 44.4 ve 52.7°
civarinda olustugu goriildii. Sadece katkisiz
ornekte goriilen bu ikincil piklerin diizenli kusur
bilesigi (ODC) olarak adlandirilan In-zengini
CulnsSes fazina ait oldugu belirlendi (JCPDS:00-
051-1221). Bu faz n-tipi iletkenlik gosteren yiizey
kusur fazi olarak da bilinir (Marucdahalam ve
ark., 1997). Bu yapinin olusumu, CulnSe> (CIS)
ve CuGaSe, (CGS) fazlarinin farkli aktivasyon
enerjilerine sahip olmasindan dolayr serbest
yiizey enerjilerinin de farklilik gostermesi ile
aciklanabilir. Soyle ki, CIS fazmin aktivasyon
enerjisi (~124 kj/mol), CGS’den (~144kj/mol)
daha kii¢iiktiir. Bu durum, CIS’1n serbest yiizey
enerjisinin, CGS’den daha kiiciik olmast ile
iliskilidir (Kim, 2006)). Bu duruma gore, In’un
tercihli olarak ylizey bodlgesine toplanmasi yani
Ga ve In’un homojen bir dagilim gostermemesi
sonucunda yapida keskin ve tek bir profil CIGS
kristal yapisi yerine, Cu(In,Ga)Se2 ve CulnszSes

(312.)/((1 1.6) .yan51ma diizlemlerine ait pikleri de gibi bir faz ayrsimmin meydana geldigi
tespit edildi (JCPDS: 00-035-1102). CIGS diisiiniilmektedir.
’_1 T I ! |
m = * CulnGaSe, |
_‘ lr' : e Culn_Se,
=T / =3 - .
B ." g = i
| ! S ‘-—X
=] N ! ol o1
= y ¥ by -
] L : *
= . e .
= I .
o !
b AL CIGST-2
ML‘ A _
; — N cicsT-4
! . T ) [ T T . T T T —— T I % ~ 5 Y 5
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20 (derece)

Sekil 1. CIGS, CIGS-2 ve CIGST-4 ince filmlerinin X-1s1n1 kirinim desenleri

Sekil 1°de kesikli c¢izgilerle gosterildigi
tizere, Te katkisinin artmasiyla beraber pik
pozisyonlarinin katkisiz filmden Te katkili

filmlere dogru kiicilik acilara kaydigi tespit edildi.
Bununla  beraber Orneklerin  (112) pik
pozisyonlarma ait 20 degerlerinin de sirasiyla
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26,8°°den 26,7°’ye ve daha sonra 26,3°’ ¢ dogru
kademeli olarak beklenildigi gibi azaldigi kayit
edildi. Bu durum, Te atomlarin CIGS yapisi
igerisine girmesi ve Orgii i¢erisinde Se atomlari ile
yer degistirmesi ile agiklanabilir. Diger taraftan,
katkisiz filmde meydana gelen ikili pik yapisinin,
Te katkisi ile birlikte ortadan kalktigi ve CIGST
filmlerin tek fazli kalkopirit kristal davranis
gosterdigi  tespit  edildi.
orneklerin (112) pik genislikleri ile belirlenen ve

Bunun yaninda,
kristal kalitesinin bir Ol¢iisii olarak tarif edilen
yari-maksimum  tam  genislik (FWHM)
degerlerine gore, Te katkismin (CIGST-2)
artmasiyla beraber FWHM degerinin 0.16°’den
0.26°’ye ¢ikt1g1 ve CIGST-4 filmi i¢in bu degerin
sabit kaldig1 goriildii. Bu sonuglara gore, Te
katkili 6rnekler her ne kadar tek fazli bir yap1 gibi
goriilse de, kirmim desenlerinde tespit edilen
genis pikler, filmlerin tabakalasmis farkll
kompozisyona  sahip  oldugunu  bizlere
gostermektedir. Ancak buradaki tabakalagma,
katkisiz ornekte oldugu gibi CIS ve CIGS faz
ayrismasint meydana getirecek diizeyde ve
netlikte degildir. Diger bir hususta, (112)
piklerine ait FWHM degerlerine bakildiginda,
CIGST besli yapisindaki kalkojenlerin (Se ve Te)
katmanlar boyunca diizgiin dagilim gdosterdigi
belirlendi. Eger ince film igerisinde normal
olmayan bir dagilim meydana gelmis olsaydi, Te
katkisinin artmasiyla kristallenmenin kotiillesmesi
(FWHM  degerinin  artmasi) elde edilen
caligmalarda goriilen Mo/CIT/CIS gibi ikili bir
yapmin olusmasi beklenirdi [Herberholz ve
Carter, 1995).

Raman spektrumu ile CIGS filmlerin
kalkopirit ~ kristal formda olustugu teyit
edilebilirken diger XRD’nin
belirleyemedigi ikincil fazlarin veya kirinim
acilarmin yakinlhigindan dolayr CIGS ile iist iiste
gelebilen istenmeyen Cu.xSe gibi fazlarin da
tespiti yapilabilmektedir. Orneklere ait Raman
spektrumu Sekil 2 ile gosterilmektedir. Katkisiz
CIGS oOrnegine ait spektruma bakildiginda, 175
cm®’de konumlanan baskin Raman pikinin
kalkopirit formda olugan CIGS kristal yapisinin

taraftan

A1 moduna karsilik geldigi belirlendi (Mandati ve
ark., 2013). Bununla beraber ayni 6rnek igin, 211
ile 229 cm™’de goriilen piklerin sirastyla CIGS’1n
B./E ve B; titresim modlarina karsilik geldigi
tespit edildi [Mandati ve ark. 2013; Papadimitrio
ve ark., 2005). 151 cm™¥’de tespit edilen genis
pikin, Cu-fakiri CIGS filmlerinde goriilen ODC
fazina ait oldugu belirlendi. ODC fazinin
olusumu, hem CIGS 6rneginin XRD o6l¢iimleri ile
hem de literatiirdeki ¢alismalar ile de
dogrulanmistir (Rincon ve ark., 1998). Te katkil1
orneklere ait Raman spektrumlar1 incelenerek
CIGS filmi ile kiyaslandiginda, baskin Raman A1
piklerinin daha genis bir yapida olustugu goriildii.
CIGST-2 A1 pik konumunun artan Te katkisi ile
azalarak 144 cm™¥den 141 cm™’e dogru kaydig
goriildii.

CIGST besli bilesiklere {izerine yapilan
caligsmalar incelendiginde bu bilesiklerin Raman
spektrumu iizerine herhangi bir c¢alismaya
rastlanmamistir. Bu durumu irdelemek igin, bir
deneysel yaklasim metodu gelistirerek CIGST-2
ve CIGST-4 bilesiklerinin A; modu frekans
konumu  belirlenmeye calisildi.  Neumann
tarafindan kalkopirit yapilarda goriilen titresim
frekanslarinin yakin komsular arasindaki bag
kuvvetleri ile iligkili olmas1 esasina dayali bir
yaklasgim Onerilmistir. Bu yaklagima gore Ai
modunun frekans: (Neumann, 1985);

L= [2((XCu-V|A+0L|||A_V,A) [ Mvia 172 (1)

denklemi ile verilmistir. Burada Mvia , yapinin
icerdigi VIA grubuna ait elementin (Se veya Te)
kiitlesidir. a ise, katyon-kalkojenler arasindaki
(en yakin komsular) bag gerilme kuvvetleridir.
Neuman tarafindan Onerilen ve ¢inko-blend
yapilar i¢in en yakin komsular arasindaki bag
kuvvetinin belirlenmesinde kullanilan « = AR™
denklemi ile bir yakinlik kurulmasiyla kalkopirit
yapilar i¢in bag gerilme kuvvetleri hesaplanabilir.
Kalkopirit yapilarda, n=3.01 ic¢in (Neumann,
1985) bag gerilme kuvvetleri asagidaki
denklemler yardimiyla hesaplanabilir.
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ocuvia=(Acuvia)*(Rzo O 4)={(1-X)*Acu-se(CulnSe2)+(X) *Acu-se(CuGaSez) }<(1-y) *{Rou-se } >
+{(1-x)*Acu-re(CulnTez)+(X)*Acu-te(CuGaTez) }*(y)*{Rcu-te} > (2)

anvia=(Ante-binvia)* (R7:%

={(1-X)*Ain-se(CulnSez)+(X)*Aca-se(CuGaSe2) }*(1-y)*Run-se > +{(1-X)*Ain-

Te(CulnTez)+ (X)*AGa—Te(CUGaTez)}*(y)*R|||.Te'3'01 (3)

Burada, “x”, (Ga/(Ga)+(In) metalik orani
iken “y” (Te)/(Te)+(Se) oranina karsilik
gelmektedir. Kovalent bag uzunluklari olan Ryj.se
ve Ryt ile Acuse Ve Acure parametrelerinin
literatiir degerleri kullanilarak dciviave ouivia €0
yakin komsu atomlar arasindaki etkilesime bagli
gerilme kuvvetleri Esitlik 2 ve 3 yardimiyla
hesaplandi. Esitlik 3’te goriilen “b” degeri filmin
kompozisyona bagli bir bozulma faktoriidiir.

b, diizeltme parametresi Se ve Te katkili
ornekler i¢in ayr1 ayr1 agagidaki esitlik yardimiyla
hesaplanabilmektedir.

b=30*{(1-X)*fin-viat(X)*fcavia}  (4)

Burada x, Ga katki miktarini, f ise katyon-
kalkojen  baglarinin  iyonitisitesini  ifade
etmektedir. 111-VIA baglarinin iyonisite degerleri
birbirine yakin olup yaklasik 0.72’dir. Belirli bir
yaklasim ile kurulan bu denklemde katyon-
kalkojen baglarimin kovalent karakterde oldugu
varsayllmaktadir. Ancak, ozellikle, III-kalkojen
baglarinin Cu-Kalkojen baglarindan ¢ok daha
fazla iyonik karaktere sahip oldugu belirlenmistir.
(Xue ve ark., 2000). I11-Te ve ll1-Se baglarmin
iyonitisite  etkisini icin  diizeltme
parametre degerleri by.re V€ Diise igin sirastyla 19
ve 20 olarak Esitlik 3’e eklendi. Elde edilen bag
gerilme kuvvetlerinin Esitlik 1°’de yerlerine
yazilmasi ile ¢alismada kullanilan 6rneklere ait
A1 Raman modlarinin teorik degerleri, deneysel

azaltmak

ve literatlir degerleri ile birlikte Cizelge 1°de
verildi. Ayrica teorik yaklasimmn dogrulugunu
teyit etmek amaciyla deneysel olarak

calisgilmamis olsa da CIGT oOrneginin  Aj
modunun teorik degeri de Cizelge 1’de verildi.
Saf Se ve saf Te igeren Orneklerin teorik
yaklasimin deneysel sonuglar ve/veya yapilmis
diger calismalar ile biliylik uyum icerisinde
oldugu goriilmektedir. Ancak, katkili her iki
ornekte benzer uyuma rastlanmamistir. Bir
sonraki boliimde tartisilacagi tizere, filmleri
olusturan elementlerin atomik
konsantrasyonlarindaki biiyiik dalgalanmalarin,
Raman modu i¢in teori-deney dengesini olumsuz
yonde etkiledigi sonucunu ¢ikarilabilir.

CIGS, CIGST-2 ve CIGST-4 orneklerinin
atomik konsantrasyon degerleri ve bunlara bagl
atomik oranlar1 Cizelge 2 ile verildi. CIGS tabanl
yliksek verimli giines pillerinde Cu-fakiri CIGS
sogurma katmani kullanilmaktadir ve Cu orani
0.7-1.0 araliginda degismektedir. Buna gore,
ozellikle CIGST-2 ve CIGST-4 orneklerdeki Cu
miktarinin istenilen seviyeden daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Kiilge formundaki CIGST
bilesiklerinin buharlastirilmasi esnasinda, erime
sicakligr Cu’ya gore nispeten diisiik olan diger
elementler Once buharlagir ve althiga ulagsir.
Ancak Cu’in yiiksek erime sicakligina (1085°C)
sahip olmasindan dolay1 yapidan
buharlagtirilmas1 ve kontrol edilmesi zordur.
Orneklerdeki bakir eksikliginin bu durumdan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Diger taraftan,
Te katkisinin artmas1 ile beraber yapidaki
kompozisyon profilinin iyilestigi (Ga miktarinin
arttig1) ve hedeflenen miktarda Te’ilin neredeyse
yapiya girdigi goriildil.
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Sekil 2. CIGS, CIGS-2 ve CIGST-4 ince filmlerinin Raman spektrumlari

Cizelge 1. Kalkopirit yapili 6rneklerin A; modalarina ait deneysel-teorik degerler verildi. Ayrica, [a] (Mandati ve ark.,
2013), [b] (Rincon ve ark., 200), [c] (Erkan ve ark., 2019) kaynakli ¢alismalardan A1 mod degerleri ¢izelgeye eklendi.

Ai;Raman Modu (cm?)

Ornek Deneysel Teorik Referans
CIGS 175 174 175 @
CIGST-2 144 162 -
CIGST-4 141 152 -

1250
CIGT - 124

1271

Cizelge 2. CIGS, CIGST-2 ve CIGST-4 d6rneklerinin EDS analiz sonuglari

Atomik Konsantrasyon

Atomik Oranlar

Ornek Cu(®%) In(%) Ga(%) Se(%) Te (%) [Cu] [Ga] [Te]
([Ga] + [In])  ([Ga]+ [In]) ([Te]+ [Se])
CIGS 232 219 45 505 i 0.8 0.17 ;
CIGST-2 140 255 6.8 455 82 0.43 0.21 0.15
CIGST-4 16.1 247 6.6 35.2 175 0.51 0.21 0.33

Cu(In,Ga)(Se1-yTey)2

Orneklerinin SEM

goriintiileri Sekil-3 ile verildi. Te katkisiz (CIGS)
filmde {ist iiste binmis iki tabakali bir yapinin
olustugu gorildii. Alt tabaka ¢ok kiigiik boyutlu

tanelerden olusurken, bu tabakanin iizerinde 0.5-

1.5 um

biiyiikliigiinde homojen dagilima sahip

Olmayan tanelerin olustugu tespit edildi. Te

katkili

orneklerde ise tane smirlarinin belirsiz
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oldugu eriyik bir yapmin olustugu goriiliirken,
film ylizeyinin daha diizglin (uniform) hale
geldigi ve tanelerin tamaminin mikron-altt
boyutlara diistiigi goriildii. Ayrica CIGST-2 film
yiizeyinde goriilen bosluklarin biiyiikliigliniin ve
sayisinin, Te katkisinin artmasi ile beraber
(CIGST-4) azaldig1 goze carpmaktadir.
Cu(In,Ga)(Se1.yTey). orneklerinin  SEM
goriintiileri Sekil 3 ile verildi. Te katkisiz (CIGS)
filminde st iiste binmis iki tabakali bir yapinin
olustugu goriildii. Alt tabaka cok kiiclik boyutlu

SEl  20kV

3 Nyl
4 R o v 3
& L 3

SEI  20kV

x10,000 1pm

tanelerden olusurken, bu tabakanin {izerinde 0.5-
1.5 pm biyiikligiinde homojen dagilima sahip
olmayan tanelerin olustugu tespit edildi. Te
katkili orneklerde ise tane sinirlarinin belirsiz
oldugu eriyik bir yapmin olustugu goriiliirken,
film ylizeyinin daha diizglin (uniform) hale
geldigi ve tanelerin tamaminin mikron-altt
boyutlara diistiigii goriildii. Ayrica CIGST-2 film
yiizeyinde goriilen bosluklarin biiyiikliiglinlin ve
sayisinin, Te katkisinin artmasi ile beraber
(CIGST-4) azaldig1 goze carpmaktadir.

X10,000 Apm  S—

Sekil 3. CIGS, CIGST-2 ve CIGST-4 ince filmlerinin yiizey goriintiisi

SONUC

Te katki oram1 y=0, 0.2 ve 0.4 olan
Cu(In,Ga)(Se1-yTey). ince filmleri elektron
buharlastirma sistemi ile iretildi. Tavlanan

filmlerin hepsinin kalkopirit yapida kristallestigi
gortliirken, Te katkisinin faz olusumu/dagilimi
tizerine direk etkisinin oldugu belirlendi. Yeni bir
teorik yaklagim ile Orneklerin Ai Raman
modlarmin  teorik  degerleri hesaplandi  ve
deneysel degerler ile karsilastirildi. Te’iin film
yiizeyini dilizgiinlestirdigi, film yiizeyindeki
bosluk sayisini ve biiylikliigiinii azalttigi goriildii.
Tim bu degerlendirmeler 1s18inda, diisiik

miktarda Te katkili CIGS ince filmlerinin, CIGS-
tabanli gilines pillerinde alternatif bir sogurma
katmani1 olarak kullanilabilecegi sonucuna
varabiliriz.
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