YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

12.8 YO4

METAL-CulnSe, EKLEMLERiN ELEKTRI'K
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Murat CALISKAN

F.B.E. Fizik Anabilim Dalinda

Hazirlanan
YUKSEK LISANS TEZi
od
et =T g q/o\/\
— /1/
T cAFER \

Tez Danismam : Prof.Dr. Tayyar CAFEROV

rol. r‘.(_\c‘"m& “lepe
\(«\;{;Dn Cue/ G ING] ProfDet (pehen

g C—\/% iSTANBUL, 2002 TSeel “"Z



ICINDEKILER

Sayfa
SEKIL LISTESI ..ottt resve e ses s sssae s e s st se s s ses s b s s sasasseste s sanans v
CIZELGE LISTESL..oootreeieeeteeeee e eetestesse e sesssstesss i s st sense s sssssses st ssssssssesenssssesssanens vi
OINSOZ..ooeeeeeeeeee ettt s st et se st s sa et ss s ssarassesasassasansassasassans vii
OZET cc.oieeteeeeeetesevtess e ses s s s ses s s b sa s sas st st s s s s as e s ans et esss s sasaesssesasansens viii
ABSTRACT ...ttt st rnt e s teessaassss s ese st sse s saeesaesseesaebaassnesssesstsnsesnsanns ix
1 GENEL BILGILER.........vooceeieeeeectseereteete s tessesseseesesssessssessesssssssstessessesesassens 1
1.1 (€1 ¢ 1 JO ORI OROUURRUROROR eeeereeetes e et te e se e s e e s e se s eae s e aeanesasreaerbebaraane 1
1.2 Metal -Yartiletken KontaKIar ...........covveeeevveueeecnseeerereceneeneeenererssesssesssssessesesssnenes 1 -
1.3 SChOtKY DIYOLIATT ...evevvevieeeeiriiirtenterreteeectesseseenestenreet et et saesnesae e svesanes 2
1.4 Omik Kontaklar........cccoeevverrveriivenneecnnnnn et s s 8
1.5 CIS Bilesiginin Kristal Yapisi ve Fiziksel OzelliKIeti «.....co.ccoevciiicviciiiiinne 13
1.6 CIS Ince Filmlerin Uretim YONtEMIET .....cvuvvvoeverecieenerieseseniesissensesesesiensessesasenns 16
1.6.1 Tek Kaynaktan Buharlagtirma...........cccoveeercrercrenenneeneinrenrereseeeneesesscnecesennes 16
1.6.2 Aniden (Flash) Buharlagtirma........................ P A rrerernreeesreneeeesanes 17
1.6.3 Cok Kaynaktan Aym Anda Buharlagtirma............ccccoeeeeieviivnninienieniineneccenne. 18
1.6.4 Lazerle Buharlagtirma .........cceeeeieeverieieiineniniesieteeeteseeesrereessene s e sse s ssecenonees 19
1.6.5 S1v1 Fazdan Cokeltme YOntemi .......c.cooeceieireecnninenreciencniccntiieeen e 20
1.6.6 Selenlestirme YONTEIM .....coververrerverererrerrreeserieeereesseeseessesnsssnessessesasssesseessesssessanes 20
1.7 Cu(InGa)Se; (CIGS) Giines Pillerinin Fotovoltaik Karakteristikleri.................. 21
1.8 Metal-Cu(InGa)Se; Kontaklarin KarakteristiKIeri .....c.cceeverveerereervernrrencrereernennees 22
1.9 CulnGaSe; Filmlerde Difiizyon Olaylari ...........cceveveerruesveerereereerenrseennseeseseraens 23
1.9.1 Difuizyon Kurallar1 ve Diflizyon Mekanizmalars ........cccccevevreerirerennieccrrrercencnnen. 23
1.9.2 CIS Yarniletkenlerde Diftizyon. .........ceeeeveenuenrierierereeninrireeeeseesseseneessssseessesssens 27
2. DENEYSEL CALISMALAR ........ocoveetreerereeeeeeneesienne reveresuereesaisesaeresnrranaan 28
2.1 CIS Filmlerin BUylGtiImeSsi .......coceeeveererreeeneenrininrressessernessressessessessneseessnscssessesnees 28
2.1.1 Altliklann Hazirlanmasi ......c..evvevioevinniciiiincic s 28
2.1.2 CulnSe; Filmlerin Uretimi .......cocovveeveverierereninesserenesioensnnnenesensessneseesssessesesnnes 29
2.1.3 Selenlestirme YONEmI .....ccceoevvirivrrrrinieniniiiiieenesiieseseinesseeseeesssisstsesssssssessessens 29
2.2 CIS Filmlerinin Kristali Yapilarinin X-Isinlan Kinmimu (XRD) y6ntemiyle
INCEIENMESI.....coocrmmrnrerririrestierinesisstssen e, e 30
23 CIS Filmlerin Iletkenlik Tipi OlGUMIETi.....cvcueecverrrerereereeeieraesessssesseensssennenes 32
24 Ozdireng ve Yiik Tasiyilarinin Konsantrasyon Olglimleri .......c..ocevevveererrrceescnennss 33
2.5 CIS Ince Filmlerde lletkenlik-S1caklik OIGHMICT .........vvveereeressessenserisnsssssssssenses 37
2.6 CIS Filmlerde Katkilarin Difiizyon Parametrelerinin Olgiilmesi............ccc.ceuun..... 38
2.7 Metal — CIS Yapilarin Hazitlanmas: ........ceevcemcenimimnincniciisiicnensns 40
2.8 Akim-Gerilim Karakteristikleri OIGHMIETI. ........cveruemrerreerreeemreeeireseseierenecnenne 40

ii



3 BULGULAR ve TARTISMA ..ottt ene s see e 41
3.1 CIS Filmlerin Kristal YapiSL......ccocuecevverueririmrinenirierteneereneesecneeeeeeeneeessesseneeseses 41
3.2 CIS Orneklerinin Elektriksel OZellKIETi...........ovvevereeereeeerereseereseeneeesenesneesnns 42
33 Metal-CIS Kontaklarin Akim-Gerilim Karakteristikleri.........coccevverrereevverserneennene. 43
34 Molibdenin CuInSe2 Ince Filme DifliZyonU........ccoevevereeeirereeeerererennieresesreesnanns 45
35 Mo Difiizyonunun CIS Filmin Elektrik Ozelliklerine EtKisi ......occvvvecrrveerernnnen. 47
4 SONUGLAR ......oveertetrreeeeeeneseetse s e seestessssesaesssessnssssesssssessessessesessenesaessesaeasas 50
KAYNAKLAR....c.ooteteterrteerteereereeneesrssssrencosasssesasssssssassessssssassessessasesssssssassessnsssasencessssonees 51
OZGECMIS ..ooevirrreteiieeeiseeseessesae e seease s asssssessssasessssssssssesassssstasessss s s essessesssssssesssneas 54

iii



SEKIL LISTESI

Sekil 1.1
Sekil 1.2
Sekil 1.3
Sekil 1.4
Sekil 1.5
Sekil 1.6
Sekil 1.7
Sekil 1.8
- Sekil 1.9
Sekil 1.10

Sekil 1.11
Sekil 1.12
Sekil 1.13
Sekil 1.14
Sekil 1.15
Sekil 1.16
Sekil 1.17
Sekil 1.18

Sekil 1.19

Sekil 2.1
Sekil 2.2
Sekil 2.3
Sekil 2.4
Sekil 2.5

Sekil 2.6
Sekil 2.7
Sekil 2.8
Sekil 2.9

Sekil 2.10
Sekil 2.11
Sekil 2.12
Sekil 2.13

Sayfa
Metal ve n-tipi yariiletkenin bant diyagramlarinin gésterimi...........c..ccoeveenee ..o 3
Temastan 6nce metal ve n-tipi yaruiletkenin bant diyagrami (¢m> @) ... 4
Temas halinde metal ve n-tipi yarniletkenin bant diyagrami (¢m> ¢s) .eeververnennene 5
Temastan 6nce metal ve p-tipi yariiletkenin bant diyagramt (¢m< ds) -..eovveneee. 7
Temas halinde metal ve p-tipi yariiletkenin bant diyagrami (¢m< ¢s)..cocvereeeneene 7
Temastan 6nce metal ve n-tipi yaniletkenin bant diyagrami (¢s > &m) ..veevereeen 8
Temas halinde metal ve n-tipi yaniiletkenin bant diyagrami (¢s > &m)...coveeree. 8
Temastan 6nce metal ve p-tipi yaniletkenin bant diyagrami ( §m> ¢n) ..oovvovve. 9
Temas halinde metal ve p-tipi yaniletkenin bant diyagrami (¢m >¢n)..ccecvenvee. 9
Yaklagik omik kontaklarin akim-gerilim karakteristikleri. a) Kiigiik
dogrultuya sahip omik kontak. b) direnci gerilime bagh olan omik
kontak (Caferov 1998).......o ettt 11
EImas KriStal YaPISL.....ceeveeeveivenirerreieeenieeeieesienteseenaeete et eieesae e seee e eiae e 14
Cinkostilfit Kristal YaPISI....ccveverveeieertrmenireeieieieereeicre ettt 14
Kalkopirit yapinin birim RUCTESI.......cceveierereriiiieeneieiee e 15
Tek kaynaktan buharlastirma yonteminin sematik gosterimi..........coccceveeennene 17
Aniden buharlagtirma yontemi ile ¢OKeltme........cooeevevvirieniiiienieieniienceen 18
Ug kaynaktan ayn1 anda buharlagtirma..............ce.eeeevevereeeeresuennennesenesesensenenen. 19
Lazerle buharlagtirma ..........cccvveveiinnenricniieiiiiecicecieieeeceetees e 19

(1) Bosluk, (2) arayer ve (3) tane smurlar1 mekanizmalar ile hareket
eden atomlarin difiizyon katsayilarinin sicakliga bagimlihigi (Caferov,
1O88) ..nvenreeeeeecteeeeeteeteesteteeestentestesee s eneas e e es e sansbesaeseateeseesaesaenessaenaeantennennentaes D
Atomlarin difiizyon mekanizmalan : (a) ¢ift yerdegistirme, (b) halka
yerdegistirme, (c) arayer, (d) vakansiyon ve (e) ¢inkonun GaAs’de

dissosiyotif mekanizmasi (Caferov, 1988) ......c.cceceveveievievirencecenneneenceeen. 27
NUIMUNE [SIEICISIucuviiieieeiriireecieretrecrre et e s et saae e 28
SEIENYUM ISIHICIST...euveveeenrerrrerreeerreeereesressessteraseessesnseesseesessnsesseseenseessneseesssonns 29
Altlik ve Selen 1siticisina uygulanan sicaklik-zaman degisim grafigi.............. 30
Difraktometrenin diyagrami (Caferov,1998)........ccccceeevivivieverenieciiecneees 32
Termal EMK y6ntemiyle a) n-tipi b) p-tipi yariletkenin iletkenlik tipini

Olgme devresi (Caferov,1998) .......cccevererererenerenirereesieesecees e 33
Iki-problu yontemle 6zdireng S1¢me dEVIESi........cc.cvevereeemrecrrecieirnneeeseraeseens 33
Kare CulnSe; 6rnekte kontaklarin yerlesimi.......cocoveeereeceneccinvcnrivceircnicrnnnnne 34
Wan der Pauw y6ntemiyle 6zdireng dl¢iimiinde kullanilan devre ................... 34
Wan der Pauw yo6ntemi igin diizeltme fonksiyonunun R,/ R; ’ye gore

OGBSI c.everereneerrcriereriereserrseste et eees e s se s e siesre et e bt e easemeeneeenesasssnessesanan 35
Hall 6lgiimiinde kullanilan diizenek .........c.ooveeeevveeeeiniecencnencieecee 36
Sicaklik-Ozdireng 6l¢timii igin hazirlanmis NUMUNE..............ccvvrvvevreererrernnnen 37
Akim-Gerilim karakteristigi 6l¢timii i¢in hazirlanan numune...........c..cccecee. 40
Akim-gerilim karakteristiZinin S1¢Um deVIesi ....ccoovvevereerreerreeniennieneeeneeeenaen 40

iv



Sekil 3.1
Sekil 3.2
Sekil 3.3
Sekil 3.4

Sekil 3.5
Sekil 3.6

Sekil 3.7

CulnSe; filminin x-151n1 Kirtnim deSeni........ccovveeveeeeeerieeieeieeeeeeieeeeeeeeas 4]
Hacimsel CIS 6rneginin 6zdirencinin sicaklikla degisimi ........coceverereennennen. 43
Metal(Ni, Mo,In,Ag,In/Ga) — CIS kontaklarinin I-V karakteristikleri............. 44
Molibdenin, CulnSe; ince film igindeki konsantrasyon

egrisi (T =430°C,10dak.).............. teestersteseeteeneessseseereseereeaaaereessennnearaans 46

Molibdenin CulnSe; filmi igine difiizyon katsayisinin sicaklikla degisimi ..... 47
(T=240°C’de) Molibdenin difiizyon ettigi, CulnSe; filminin iletkenlik-

taviama Zamant €FTIST ...c.cceeierueeierienerireeteeieeeesieeeress e et et et nae e 48
Molibden katki yapilmis CulnSe; filmin iletkenliginin sicakhiga baghhgi...... 49



CIZELGE LISTESI

Sayfa
Cizelge 1.1 CulnGaSe; , CulnSe;, CuGaSe; yaniletkenlerinde kontak malzemesi
olarak kullamlan alagimlar..........ccoccoooniiiiniiniieiier e 12
Cizelge 1.2 CulnSe;yaniletken kristalin fiziksel 6zellikleri........ccooveniinininiinninnnn, 15
Cizelge 3.1 CulnSe2 ince filmin iletkenlik sicaklik 6lgtimiinden 6nceki elektriksel
OZEIIIKICTT ..ottt st te e sae s e e b saa e ae s e e ssa s e nes 42
Cizelge 3.2 CIS hacimsel 6rnegin elektriksel 6zelliKIeri........coceeververrerirerienreieereenenenanenes 42
Cizelge 3.3 Mo, Ni, Ag, In/Ga, In, AG(siv1) metallerinin termodinamik is
fonksiyonlar ile bu metallerin CIS- filmi tzerindeki kontak
Ozdirenglerinin  karsilagtirtlmast .......ccccoveeeeeeieceniniee e 44

vi



ONSOZ

Giines pilleri yapiminda kullanilan metal-CulnSe; eklemlerin 6zellikleri bu c¢alismada
incelemistir. Tez g¢alisgmamin her agamasinda beni y6nlendiren, bilgisinden ve deneyiminden
faydalandigim damigman hocam Sayin Prof.Dr. Tayyar CAFEROV’a, bana uygun galisma
ortami saglayan Sayin Dekanimiz Prof. Dr. Durul OREN’e ve bgliim baskammv Savin

Prof.Dr. Emel CINGI’ya ¢ok tesekkiir ederim.

Tezin deneysel asamasinda tecriibelerinden ve biigisinden taydalandigim Sayin: Dog.Dr.
Mehmet SADIGOV®a, deneysel ¢aligmalarimda bana yardime:r olan Ars.Gor. Serkis
YESILKAYA’ya ve her zaman bana destek olan giivenen aileme en igten dileklerimle

tesekkiir ederim.

Murat CALISKAN

Haziran, 2002

vii



OZET

Giines pili yapiminda kullanilan metal-CulnSe; eklemlerin elektriksel 6zelliklert incelendi.

Polikristal olarak elde edilen p-CulnSe, yaniletkeni tek kaynaktan buharlastirma ¢
selenlestirme yontemleriyle cam iizerine (=lpm kalinlikli) ince film olarak kaplandi. Elde
edilen ince filmlerin kristal yapilari XID yontemiyle incelendi. CIS tek kristallerinin ¢ogunun’
(112) diizlemine yonelmis olduklan goriildii.

Hacimsel p-CulnSe, yariletkenin iletkenlik sicaklik oOlgtimlerinden yasak enerji aralig:
1,03eV olarak bulundu.

Ince film p-CulnSe; yariletkenine Ag, Mo, Ni, In, In/Ga metalleriyle kontak yapilarak bu
kontaklarin akim-gerilim karakteristikleri incelendi ve Ni metal kontagin omik karakteristigi
ve diisiik direng 6zelligi gbsterdigi anlasildi.

Molibdenin, p-CulnSe;, ince filmi igine difiizyonu incelendi 430°C de 10dk. tavlama verilen
CulnSe; filmine molibdenin difiizyon katsayisi 2,1x10"%cm?/s olarak bulundu ve 240-520°C
arasinda difiizyon katsayilar1 olgtimleri  sonucunda molibdenin 0.53eV'luk aktivasvon
enerjisine sahip oldugu gozlemlendi. Iletkenlik-tavlama zamani Sl¢limlerinden 240"C igin
molibdenin CulnSe; filmi i¢ine diflizyon katsayisi 1,310 cm?/s olarak olgiildii.

p-tipi CulnSe; filme difiizyon ile kath yapilmis Mo atomlarimin, filmin iletkenligini artirdig
gozlendi diger taraftan Mo katkinin CulnSe; filmlerde yeni bir ilave akseptér enerji diizeyi

olusturmadig goriildii. '

Anahtar Kelimeler : CulnSe,, Omik Kontak. Ince Film. Molibden-CIS. Diflizyon.
Metal-CIS
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ABSTRACT

Electrical properties of metal-CulnSe; structures which are used as a solar cell material. werc
investigated.

Polycrystal CulnSe; semiconductors are evaporated on glass (=1um thicness) by single source
evaporation and selenization method. XRD measurements on CulnSe; film showed that mono
crystals in film preferently oriented along (112) planes.

Band gap of CulnSe, semiconductor 1,03eV was measured by the method of conductivitiy-
annealing temperature experiments on bulk CulnSe; crystal.

J-V characteristics of Ag, Mo, Ni, In ,In/Ga metal contacts on same CulnSe; film were
investigated and measurements showed that Ni metal contacts has ohmic character and lower
resistivity than the other metals contacted.

Mo diffusion in CulnSe; film are investigated at annealing temperature 430°C and in the
annealing time 10min. The Diffussion coefficient of Mo into CIS film. 2.1x10"“cm™/s was
measured at this temperature. In series measurements on diffusion coefficient of Mo into
CulnSe, film at temperature range (240-520°C) showed that Mo has 0.53eV activation
energy. On the other hand conductivity-annealing tlme measurements showed that (at 240°C)
Mo diffiision coefficient in CulnSe, film was 1,3x10*cm?/s

Molibden dope in CulnSe; film increased the conductivity of the film on the other hand there

were no additional acceptor levels measured due to Mo dope.

Keywords : CulnSe,, Ohmic Contact, Thin Film, Molybdenum-CIS, Difiission, Metal-CIS
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1. GENEL BILGILER

1.1 Giris

Giines pilleri enerji ihtiyactm karsilamak amaciyla diger tiikenen enerji kaynaklarina
alternatif olarak kullanilan aletlerdir. Bu amagla iiretilen fotovoltaik (PV) giines pilleri giineg
1ginlari (foton) dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren yariletken yapilardir.

PV giines pilleri fosil ve diger enerji kaynaklanna gére ¢evre ile dost, uzun Omiirlii, temiz
enerji kaynagidir. PV giines pilleri giiniimiizde orta giigte elektrik ihtiyaci olan elektronik
aletlerde kullamildign gibi yiiksek gii¢ gerektiren, elektrigin ulagtirilamadig: telefon

santrallerinde, uydu sistemlerinde de yaygin olarak kullaniimaktadir.

Giiniimiizde {iretilen giines pillerinin verimi diigiik oldugundan verimi arttirmak igin
¢alismalar yapilmaktadir. Cu(InGa)Se, (CIGS) yariletkeni PV giines pili yapiminda umut
veren malzemedir. CIGS yaniletkeni ile yapilan PV giines pillerinin verimi %10 ile %16

arasinda degigsmektedir.

PV giines pillerinin iiretim ve kullamm agamasinda verimini etkileyen ¢nemli faktorlerden
biri de yariiletkene yapilan metal omik kontagm kalitesidir. Giines pilinde tretilen elektrigin
kullanimi amaciyla dis devreye kayba ugramadan ulagmasi i¢in yapilan metal kontagin omik
direncinin diigiik olmast ve aym zamanda yaniletken malzemenin elektrik ozelliklerini

degistirmemesi gerekir.

Bu calismada CulnSe; (CIS) filmlerinin buharlagtirma ve selenlestirme ySntemleriyle
hazirlanmas), elde edilen filmlerin yapisal ve elektrik 6zelliklerinin aragtiriimasi; metal-CIS
kontaklarinin akim-gerilim karakteristiklerinin incelenmesi ve CIS giines pillerinde omik
kontak olarak sik kullanilan molibden elementinin atomlarinin CIS filmlerde difiizyonu ve bu
difiizyonun CIS yapisinin elektriksel 6zelliklerine etkisi incelenmistir.



1.2 Metal -Yariiletken Kontaklar

Metal ile yaniletken temas ettirildiginde, yariiletkenin tipine ve metal ile yariletkenin
termodinamik ¢ikis islerinin biiyiikliigiine bagh olarak temas bolgesinde iki farkli durum

olugur.

a)Schottky diyotlari
b) Omik kontaklar

Elektronlar metalin ve yariiletkenin iginde iyonlar tarafindan coulomb etkilesmesine maruz
kalmaktadirlar. Elektronlarin kristal igindeki potansiyel enerjileri daha kigliktir, ¢iinki
elektronlar kristal orgiiniin pozitif iyonlan tarafindan gekilirler. Ancak termal hareketlerden
dolay1 baz1 elektronlar E. + X, (E., X; siras1 ile iletkenlik band1 ve yaniletkenin elektron
afinitesidir) enerjisinden daha biiyiik enerjiye sahiptirler ve kristali terk edebilirler.
Yaniletken igin yiizeye dik olan elektron akisi (Iy), Maxwell-Boltzmann dagilimindan

hesaplanabilir.

I = mn(kz T;)z oXlET (1.1)
2n°h

burada m, elektronun etkin kiitlesi ve T 6rgii sicakligidir. Bu etki termoiyonik emisyon olarak

adlandinlir. Cikan elektronlar, kristal igindeki dengelenmemis pozitif yiik birakirlar. Olusan

elektrik alan yiizeye yakin bolgede bant biikiilmesine sebep olur. Olusan bu pozitif yiik aym

zalﬁanda elektronlan geri geker ve bdylece termodinamik denge olusur. Metal i¢in (Im) (1.1)

bagintis1 agagidaki gibidir

I _my(kTY __X_/KkT
m = o (1.2)

Burada X, metalin is fonksiyonudur.

Metal-Yaniletken kontaklar1 anlayabilmek igin ¢ikig igini tanimlamak gerekir. (Akpinar,1979)
T=0 K’de en az enerji harcayarak metalden g¢ikarabilecegimiz bir elektronu ancak fermi
seviyesinden belli bir enerji ile alabiliriz bu enerjiye ¢ikis isi veya termodinamik ¢ikis igi adi



verilir ve ¢ ile gosterilir. Cikis isi daima fermi seviyesi ile vakum seviyesi arasindaki enerji
farkina esit olarak tanimlanir. Bu tamimlama bant yapilarina bakilmaksizin her cesit
yariiletken i¢inde gecerli kabul edilmistir. Fermi seviyesinin yeri sicaklikla degistigi igin buna
termodinamik ¢ikis igi de denir. Yariiletkenlerde Fermi enerjisi, genellikle yasak bant icersine

diistiigii i¢in bu enerjide cismin iginde elektron yoktur.

E=0 E=D
+
(D m= Xm Xs (Ds
E fn # E,
_________ E .
metal n-tip1 yariletken
Ey

Sekil 1.1 Metal ve n-tipi yariiletkenin bant diyagramlarimin gésterimi
Burada X, metalin ¢ikas isi, X ve ¢s yariletkenin afinitesi ve termodinamik ¢ikis isidir.
1.3 Schottky Diyotlan

Temas halindeki yariiletken ile metal sr yiizeyinde termodinamik ¢ikis islerine bagh olarak
bir elektrostatik potansiyel engeli olugur, bu engele Schottky engeli denir. Bu engel ile
yapilan diyotlara Schottky diyodu adi verilir..

Temasta olmayan metal ile yariiletkeni inceleyelim. Yariiletken n-tipi, ve birim hacminde
(lem®) hepsi iyonlagms Nd sayida don6r atomu icersin ve metal ile yariletken arasinda
vakum olmak iizere, Metalin termodinamik is fonksiyonunun yaniletkenin termodinamik is
fonksiyonundan daha biiytik oldugu (¢n>¢,) durumda metal ile n-tipi yan iletkenin bant
diyagrami Sekil 1.2 deki gibidir.



Sekil 1.2 Temastan 6nce metal ve n-tipi yaniletkenin bant diyagrami (¢u> ¢s)

Burada E. iletkenlik bandimn tabamimi, Eg, ve Eg siras1 ile metal ve yarniletkenin fermi
seviyelerini E, yariletkenin valans bandinin tavamim gostermektedir. Aralarindaki mesafe,
elektron aligverisi yapabilecekleri uzakhifa getirildiginde , metalin Eg, fermi enerji seviyesi
yariiletkenin Eg fermi enerji seviyesinde kiigiik oldugundan yariiletkenden metale elektron
akig1 baglayacaktir. Bu yiik akig1 elektron dengesi saglanana kadar (Eg, = Eg fermi seviyeleri

dengeye ulasir) devam eder. Fermi seviyelerinin dengeye ulasmasi durumunda metal ile

yariiletken arasinda eVion =(¢m - ¢s) >0 biiytikliigiinde kontak potansiyeli meydana gelir.

Metal ile yariiletken temas ettirildiginde yariiletkenin tipine ve metal ile yariiletkenin g¢ikis
iglerinin biyiikliigiine bagl olarak elektronlar yariletkenden metale dogru hareket ederler.
Temas halindeki metal-n-tipi yariiletken kontagin bant diyagramu Sekil 1.3°de verilmektedir.

Metal ile yaniletken temasa getirildiginde metalin ¢ikig igi yariletkenin ¢ikig isinden biiyiik
olmas1 nedeniyle (¢n,> ¢s) elektronlar yamiletkenden metale gegmektedirler. Bu gecislerin
sonucunda metalde fazla negatif yiik, yariletkenin ylizey bﬁigesinde fazla pozitif yikli
tyonlardan olusan bolge olugmaktadir. Yariletkenin elektron kaybeden yiizey bolgesine
fakirlesmis bolge (armmma boélgesi) adi verilir. Yik tagiyicilarin yer degistirmesi, metal-
yariiletken sisteminde elektro-kimyasal potansiyelin egit olmasina kadar, yani Fermi

seviyesinin sistemin kalinlifi boyunca sabit bir degere ulagmasina kadar devam eder.

Metal ile n-tipi yariletken birbirlerine ne kadar yaklagtinlirlarsa. yariiletkenden metale gegen

elektronlarin sayis1 da kontak potansiyelini aymi (ox=¢m — ¢s) degerinde tutabilmek i¢in aym



oranda artar. Bu da ancak daha ¢ok i¢ tabakadan elektron almakla miimkiindiir. Elektronu
alan katki atomlann (donér), sebeke igindeki yerlerini pozitif yikli iyonlar halinde
muhafaza edeceklerinden burada genis bir uzay yiikii bélgesi meydana getirirler. Bu bolge
elektronlardan arndif1 i¢in arinma bolgesi veya (elektronlarin ilerlemesini engelleyen) engel

tabakas1 adimi alir.

“[+++
] e & n-tipi
Metdl  cfiiirfl varietken

Sekil 1.3 Temas halinde metal ve n-tipi yariiletkenin bant diyagrami (¢m> ¢s)

Sekil 1.3°de gosterildigi gibi, enerji bandinda bir egim olugmaktadir. Bu egimin buytikltigiind,

metalin ve yariiletkenin ¢ikis iglerinin farki belirler.

Ox=0m - ds (1.3)
Burada ¢, kontak potansiyelidir. Elektron konsantrasyonu yaniletkenin ylizey bélgesinden i¢
bolgelere dogru kiigiilmektedir. Yani bu bolgenin direnci i¢ bolgelere gore artmaktadir. Bu

tiir metal-n-tipi yaniletken kontag1 Schottky kontag olarak adlandirilir.

Elektronlardan arinmis bolgenin (veya hacimsel yiiklii bolgenin) kalmlig:

L, = /m (1.4)
CNd



olarak ifade edilebilir. Burada &,= 8,85x10™* Fem™ elektrik sabiti, € dielektrik katsayisi, e

elektron yiikii , Ng dondrlarin konsantrasyonu ve @ kontak potansiyellerinin farkidir.

Yaniletkenlérdeki enerji seviyeleri, elektrik alam1 olmadify durumda, ufki hatlar ile ifade
edilmektedir, yani belirli bir enerji durumu i¢in yariiletkenin her bir noktasinda elektronlarin
enerjisi aymdir. Kontak bélgesinde elektrik alam olustugu durumda, alan tarafindan elektrona
kuvvet uygulanmaktadir. Bu kuvvet elektronu elektrik alanda itmektedir. Bu nedenle elektrik
alanda elektron hareket ettifi zaman, onun potansiyel enerjisi artmaktadir. Elektronun
potansiyel enetjisi en bilyiik degerlere, metal yaniletken siinnda vanr. Elektronun enerjisinin

koordinatla degisimi, yaniletkenin enerji bandinin eZimine neden olmaktadir.

Sekil 1.3 'de gorildiigi gibi, yaniletkenin ylizey bdlgesinde enerji bantlart yukari dogru
biikiilmektedir ve neticede yartiletkenin kontak bdlgesinde elektronlardan fakirlesmis pozitif
yiiklii tabaka (donér iyonlarindan olugsmus) meydana gelmektedir. Metal ve yariletkendeki
tabakalarin yiikleri birbirleriyle karsilikh dengelesmektedirler. Eger armmma bdlgesinin
kalinlign (L,), elektronlarin serbest yol uzunlugundan (A ) daha biiyiikkse (Lo>>A), bu
durumda bu bolgede elektron hareketleri "difiizyon" olaylan ile ile belirlenmektedir. Diger
durumda (L,<<A\) fakirlegmis bolgenin kalinlig1 serbest yol uzunlugundan kiigiikse yani bu
bolgeyi elektronlar birbirleri ile carpigmadan gegerlerse, bu durumda "diyot" olaylar1 hesaba
katilmaktadr.

Benzer sekilde, metalin termodinamik ¢ikis igi  p-tipi yaniletkenin termodinamik g¢ikis
isinden daha kiigtik oldugu (¢, <¢) durumda, elektronlarin metalden yaniletkene daha
kolay gegisleri neticesinde p-tipi yariiletkenin kontak bélgesinde pozitif yiiklii tagiyicilarinin
konsantrasyonu azalir ve bu tabakada direng biiytir (Sekil 1.4 ve Sekil 1.5). Bu tiir metal-p-tipi
yariiletkenin temas ylizeyinde engel tabakasinin olusmasi bu kontaklarin dogrultucu
Ozelliklere sahip olmasina neden olur. Bu tiir metal-p-tipi yariiletken kontaklara da
Dogrultucu kontaklar, Schottky kontaklar: yada Schottky diodlar: ad1 verilir.



By

Sekil 1.5 Temas halinde metal ve p-tipi yariletkenin bant diyagrami (¢m< ¢s)

Schottky kontagin olustugu durumda (sekil 1.3, sekil 1.5), eger kontak potansiyelleri farkinin
(¢ =0 —0, veya og =05 — b, ) degeri ¢ok biiyiikse, kontak bolgesinde yaniletken
bandinin egimi de biiyilkk olur. Bu nedenle yaniletkenin ylizey tabakasinin iletkenlik tipi
degisebilir. Yiizey bolgesindeki bu tiir tabaka, yani iletkenlik .tipiA yariiletkenin i¢
bolgelerinden farkli tabakaya inversiyon tabakasi adi veriler. Sekil 1.3°de n-tipi yaniletkenin
ylizey bolgesinde (yaklagik 1-5 nm kalinlikta) tabakanin iletkenlik tipi , fermi seviyenin
valans bandina daha yakin olmasi nedeniyle, p-tipidir. Boylece metal-n-tipi yariletken
kontagn, Bandlmn yiiksek egimi nedeniyle n-tipi yaniletkenin yiizey bélgesinde ince p-tipi
tabaka olugmaktadir ve neticede yariletkenin kontak bolgesinde p-n ekleme benzer yapi
meydana gelmektedir. Bu tiir yap1 p-n ekleme benzer, fakat bu yapida, adi p-n ekleme nazaran
injeksiyon olay1 yoktur.



Benzer gekilde n-tipi inversiyon tabakasi, metal-p-tipi yariiletken yapiun kontak bolgesinde
olugabilir. Bunu igin de ¢g = ¢ —,, potansiyel farkimin degeri bitylik olmalidir.

1.4. Omik Kontaklar

Simdi metal-n-tipi omik kontagin bant diyagramimi inceleyelim. Aralarinda d mesafesi
bulunan ve temas ettirilen n-tipi yariiletken ile metalin (¢s>¢m) band diyagramlart $ekil 1.6
ve Sekil 1.7 deki gibidir.

n-tipi
Wetel yatiiletken

Sekil 1.6 Temastan 6nce metal ve n-tipi yaniletkenin bant diyagrami (¢s > Om)

n-tipd ‘
Metal yaniletken

Sekil 1.7 Temas halinde metal ve n-tipi yariiletkenin bant diyagrami (¢s > Om)



Metalin ¢ikis isi n-tipi yariletkenin termodinamik ¢ikis iginden daha kiigiik oldugu
durumlarda (¢s > ¢m) yariiletkenin kontak bélgesinde (yariiletkenden metale dogru gidildikge)
enerji bandi asagiya egilmektedir (Sekil 1.7). Bu durumda yaniletkenin ylizey boélgesinde
elektron konsantrasyonu daha biiytik, direnci ise i¢ bolgelere nazaran daha kiicik olur.
Yariiletkenin yiizey bélgesinde meydana gelen bu kiiglik direngli tabaka anti-engel tabakasi
olarak adlandirilir. Bu tiir tabakalar omik kontaklarin temelini olusturmaktadar.

Metal ve p-tipi yariletkeni g6z oniine alirsak metalin ¢ikig isi yariletkenin termodinamik
¢ikis isinden daha biiylk oldugu durumda (¢m>9s), elektronlar p-tipi yaniletkenden metale
gecerler bu durumda yariletkenin ylizey bolgesinde pozitif yiiklerin konsantrasyonu artar
(Sekil 1.9) ve bu bolgenin direnci azalir. Béylece metal ve p-tipi yaniletken igin (¢m>¢s)
sartinda da bu bélgede omik kontak davrams1 gosterir.

P-tipi yaniletken ve metalin ¢ikis isinin yariletkenin ¢ikig isinden kiigiik oldugu durumda
bant diyagranu Sekil 1.8 deki gibidir.

E=0 — il

Sekil 1.9 Temas halinde metal ve p-tipi yariiletkenin bant diyagrami (¢m > ¢s)
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Yarniletken devre elemanlarim elektronik devreye baglamak yada onlarin karakteristiklerini

Olgebilmek igin bu elemanlara akim gerilim karakteristigi lineer olan omik kontaklar yapilir.
Bir omik kontak asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir. (Caferov,1998)

a. Kontaklarin akim-gerilim Kkarakteristifi lineer olmali yani dogrultucu o6zellik
gostermemelidir diger bir ifade ile kontak direnci akim y6niine bagli olmamalidir.
b. Kontak direnci akimla orantili olarak degismemelidir.
c. Kontak direnci yariiletkenin direncinden gok kiigiik (en az bir kat) olmalidir.
-d. Kontaktan akim gegerken giiriiltii olmamalidir.

e. Kontak malzemesi yariiletkenle mekanik olarak iyi birlesmelidir, yani yapigkanlig:

yiiksek olmalidir.

f. Kontak malzemesinin yariiletken igine azinlik tagiyicilart salmamas: (injeksiyon

Ozelligi gostermemesi) gerekir.

Iyi bir omik kontak yapiminda en ¢ok kullanilan yontem, kavsak metalinin, yaniletkeni
katkilamak igin kullamlan katkiyi igeren bir alasimdan secilmesidir. Oregin Sb ile
katkilanmis n-tipi germanyuma omik kontak yapmak igin yiizde birkag oraminda Sb igeren
kalay kullanilir. Ge tizerine eritilen Sb-Sn alagimindaki Sb, Germanyuma difiizlenerek kontak
bolgesinde bol miktarda Sb ile katkilanmig Ge olugur. Katk: oraninin yiiksekligini belirlemek
tizere bu bélgeye n* bolgesi denir ve iletkenligi hemen hemen metalin iletkenligine esittir.

Boylece omik kontak, algak direngli bir metal-#* -n gegisi elde edilmis olur. Bunun yaninda
kontak i¢in metalin segiminde agagidaki sartlar da gergeklestirilmelidir.

a) n-tipi yaniletkende kullanilan metalin termodinamik ¢ikig isi, yariiletkenin termodinamik
¢ikis iginden daha kiigiik olmalidir. P-tipi yarmiletken i¢in, metalin termodinamik ¢ikig isi
yariletkenin termodinamik ¢ikis isinden daha biiylik olmalidar.

b) n-tipi yariiletken i¢in kullanilan metal, bu yaniletkende dondr 6zelligi gdstermelidir. P-tipi

yartiletken igin metal akseptor 6zelligi gostermelidir.

Kontaklar yapildiktan sonra yaniletkenin elektrik 6zellikleri incelenebilir, metal-yariiletken
kontagin akim-gerilim karakteristigi kontagin omikliginin gostergesidir.



11

Denklem (1.5)de verildigi gibi kontaga diisen gerilimin kontaktan gegen akima orami omik

kontagin direncini verir

4
R == 1.5
7 (1.5)

Kontagin direnci ne kadar az ise kontak o kadar iyi omik kontaktir. Omik kontagin direnci
onun alanina baghidir bu nedenle farkli alanlhi omik kontaklarin direnglerini kargilagtirmada

bu kontaklar: 6zdirengleri ku}lamhnalldlr. Bu da kontaga diisen gerilimin kontaktan gecen
akim yogunluguna orami’ ile verilir yani, p =§ ve birimi (ohm.cm?)’dir. Deneysel

caligmalarda tam lineer akim gerilim karakteristikli metal-yaniletken kontak yapmak zordur.
Kontagin akim-gerilim karakteristigi lineer olmadig: taktirde kontagin dogrultma derecesi
akimin dogru ve ters yonlerdeki degerlerinin orantisi ile belirlenmektedir ve bu akimlarin
oram kontagin dogrultma katsayisi olarak tamimlanir. Ideal omik kontagin dogrultma katsayis
birdir.

l | !
a) b)
Sekil 1.10 Yaklasik omik kontaklarin akim-gerilim karakteristikleri. a) Kiigiik

dogrultuya sahip omik kontak. b) direnci gerilime bagli olan omik kontak.
(Caferov, 1998).

Simetrik akim-gerilim karakteristikli omik kontain lineerlikten sapmas: lineer olmayan
katsay1 ile belirlenir (sekil 1.10 b) buda statik direncin diferansiyel dirence oram ( sabit bir
akim degeri igin) seklinde omik kontagin lineer olmayan katsayisi olarak tamimlanir.
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Omik kontak yapmak igin ¢esitli yontemler kullanilir.

En basit kontak yapma y6ntemi basingla olusturulmus kontak yontemidir. Bu tiir omik kontak
yapmak igin metalik tel yariiletken kristalin ylizeyine bastirilmaktadir. Iyi esneklik ozellige
sahip olan metaller (W, W+%6Co alagimi, fosforlu tung vb) tel olarak kullamilmaktadir. Telin

ucu kiiresel formda olmalidir. Telin ucuna kiiresel form elektrolitik daglama yontemiyle

yapilmaktadir.

Diger bir omik kontak yapma yontemi de elektrik pulsu yontemidir. Metal-yaniletken
sisteminde elektrik akim pulsu gecerken omik kontak olugsabilir. Metal yaniletken simr
bolgesinin elektriksel karakteristiginin bozulmas: ve bslge direncinin azalmasi omik kontak

olusmasinin nedenidir.

En iyi omik karakteristiklere sahip ve mekanik olarak da ¢ok dayamkli kontak yapma teknigi
eritme yontemiyle yapilan kontak tipidir. Bu yontemde daha ¢ok kursun, indiyum,
aliminyum, kalay ve altin alagimlann omik kontak malzemesi olarak kullamlir. n-tipi
yariiletkene omik kontak malzemesi olarak kullanilacak malzemenin alagiminda dondr
katkilar1 benzer sekilde p-tipi yaniletken i¢in kullanilan alagimlarda akseptor katkilan
bulunmalidir. Cizelgel.1 de bazi yaniletkenler igin omik kontak gibi kullanilan malzemelerin

bilesimi verilmektedir.

Cizelge 1.1 CulnGaSe;, , CulnSe;, CuGaSe; yariiletkenlerinde kontak malzemesi olarak

kullanilan alagimlar
Yaniletkenler Kontak aiasunlan
Mo [1,3]
CulnGaSe;
Ni/Al [2]
Mo [1,3]
CuGaSe;
Ni/Al [2]
Mo [4,5]
Ni [4]
Ni/Mo [20]
CuInSez
Au [4,5]
Al [4]
Ag [4]
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Diisiik direngli yaniletkenlere omik kontak yapmak igin elektrolitik ¢dkme yontemi
kullanmilmaktadir. Bu yéntemde ¢6ken metal, anot ve yariletken katot olarak kullanilmaktadir.
Cu ,Ni, Pd, Zn, In, Sn, elektrolitik yontemle Kolayca yariletkenlerin yiizeyine kaplanabilir.
Bu yontemle hazirlanmug yariiletkenlerin  karakteristikleri elektriksel giiriiltiiye sahip
olduklarindan pratikte ¢ok fazla tercih edilmeyen bir yontemdir.

Kimyasal ¢okme yontemi yiiksek direngli yariiletkenlere omik kontak yapmak igin

kullanilabilir.

Lszsal basing yontemiyle de, metal ve yariiletken ylizeylerinin birbirine kolayca.bdglanmam
gergeklestirilebilmektedir. Bu tip omik kontak yapma yonteminde ince metalik tel (0,1-0,2
mm yarigapinda) basmem etkisiyle, 1sitilmig yariiletkenin ylizeyine baglanmaktadir. Bu

yontemle ¢ok kiigtik alanli (0.02 mm? ) omik kontaklar yapilabilir.

Omik kontak yapmada kullamla diger bir yéntemde yarniletkenin ylizeyini zimparalamak ve
daha somra bu yiizeye kontak metalini kaplamaktir. Zimparalama islemi yariletken
yiizeyindeki sebeke yapisim bozar bu sgekilde sebeke kusuru meydana getirir. Bunun
sonucunda kristalin yasak bant arahginda ¢ok sayida lokal seviyenin ortaya ¢ikmasi ve

yiizeyin direncini azaltarak iletkenliginin artmasim saglanmig olur.
1.5 CIS Bilesiginin Kristal Yapis: ve Fiziksel Ozellikleri

I-ITI-VI, Stokiyometrik bilesiklerin birim hiicresi kalkoprit yapidadir. Bu yap: sekli elmas
ve ¢inkosiilfit malzemelerdeki yapimin aymisidir. Elmas yapida her bir atom dort tane en yakin
komsusu ile kovalent olarak baghdir.

Kalkoprit yapida ise kovalent bagin baskin olmasina karsin atomlar i¢ ice girmis iki alt drgii
seklinde kristallesir. Sekil 1.11 de gosterilen elmas yapida, 000 ve % Y %4 konumlarinda
ozdes iki atom bulunmaktadir. Bu durum, cisim kogegeni iizerinden ¢eyrek cisim kosegeni
uzunlugu kadar Stelenmis iki yiizey merkezli kiibik (fcc) 6rgii demektir. Elmas yapida tek
atomlu bir ilkel hiicre olusturma olanag1 yoktur ve birim hiicresinde 8 atom bulunur. Bu yap
sekli, IV. Grup elementlerinden karbon, silisyum, germanyum ve kalayda goriilmektedir.
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Sekil 1.11 Elmas Kristal Yapisi. (Kittel, 1986)

ZnS yapis1 Sekil 1.12 de goriilecegi gibi elmas yapidaki cisim kosegenin ceyregi kadar
Gtelenmis koordinatta bulunan iki fcc yapinn birinde Zn, digeriﬁdé ise. S atomlarimn
yerlesmesiyle olugmaktadir. Zn atomlarimn koordinatlan 000,0%% % ,% 0% ,%%»0veS
atomlariun koordinatlar1 ¥4 Y4 Y4, A %4 % , % % % , % % Y4 dir. Birim hiicrede 4 tane ZnS
molekiilii vardir. Cinkosiilfit yapisi, genellikle IIl. ve V. grup elementlerinin olusturdugu
bilesiklerde goriiliir ve baz1 5rekleri GaAs, GaP, AlSb, InAs, InP, InSb, BP dir (Ozkan,1998)

Sekil 1.12 Cinkosiilfit Kristal Yapisi. (Kittel, 1986)

CIS kalkopirit kristal 6rgiisii, ZnS yapisindaki S atomlar: yerine Se, Zn atomlar: yerine ise In
ve Cu atomlarimn yerlesmesi ile meydana gelmistir (Sekil 1.13). Orgiiden de goriilecegi gibi,
her Se atomu, bir tetrahedronun merkezinde iki tane bakir atomu ve iki tane indiyum atomu
ile gevrilidir. Kalkopirit yapi, birbirlerinin i¢ine girmis iki ZnS yap1 gibi goriilebilir. Bu alt
orgiilerinin birinde 1. ve II. Grup atomlarinin (katyon), digerlerinde ise VI. Grup atomlarinin
(anyon) diizgiin bir diziligi goriiliir. Kalkopirit yap: birim hiicresinin 6rgii parametreleri a=b
ve c=2a geklindedir (Sekil 1.13) .



Sekil 1.13 Kalkopirit yapinin birim hiicresi. (Kazmerski, 1976)
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Cizelge 1.2 CulnSe, Yariletken Kristalin Fiziksel Ozellikleri

Molekiiler Agirhik 336.28

Kristal Yogunlugu 5.77 g /em®

Sphalerite Yapiya Gegis 810 °C

Erime Slcakilgl 986 °C

Orgii Sabitleri a=0.5789 nm, a=b, c=2a

Termal Genlesme Katsayis1 (T=273 K)

ackseni 8.32x10°K”,
cekseni 7.89x 10°° K

Termal Iletkenlik 0.086 W cm™ K
[ Ozgiil Ist Kapasitesi c=7.67x10° K"

¢ =4.06 x 109K
c=43x10°K?

Debye Sicakligi 221.9K

Sikistirilabilirlik 14x 10" m* N

Dielektrik Sabiti Yiiksek Frekansh= 13.6
Algak Frekanslhi= 8.1

Ozdireng Cu’la zengin= 0.001 Q cm

In’la zengin > 100
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Mobilite:

Elckronlar (= 107-10"em?) 100-1000 (300 K) om? V1 51
Bosluklar (p=8 x 10"- 6 x 10'® cm™) 50-180 (300 K) cm? V' 57!
Etkin Kiitle:

Elektronlar 0.09 m,

Bosluklar(agir) 0.71 m,

Bosluklar(zayif) 0.092 m,

Yasak Band Genigligi (In zenginlesmis) 1.02eV

Yasak Bandin Sicaklikla Degisim Hizi -1,5x10% eV K

Yasak Bandin Basingla Degisim Hiz1 2.8x 107 eV Pa”

1.6 CIS Ince Filmlerin Uretim Yontemleri

Ince film tiretiminde kimyasal ve fiziksel ¢okeltme yontemleri kullamiir. CIS ince filmlerinin
tiretiminde genellikle fiziksel yontemler kullanilmaktadir. Fiziksel yontemler arasinda da
siklikla kullamlanlar, tek kaynaktan buharlagtirma, aniden buharlagtirma, ti¢ kaynaktan aym
anda buharlagtirma, lazerle buharlagtirma ve selenlestirme gibi yontemlerdir.

1.6.1 Tek Kaynaktan Buharlastirma

Tek kaynaktan buharlagtirma yontemi buharlagtirilacak malzemelerin tek bir kaynak tizerine
konulup aym anda buharlagtirilmas: esasina dayanir. Bu yontemin kolay olmasina kargin,
bilesiklerin buharlagmas:1 esnasinda meydana gelen kimyasal pargalama iiriinleri, altlik

tizerinde istenmeyen fazlarin olusumuna neden olabilir. (Ozkan 1998)

Tek kaynaktan buharlagtirmanin sematik gosterimi Sekil 1.14°de verilmistir. Bu y6ntemde,
stokiometrik oranda Onceden tartilmig CIS polikristal malzemesi kayik¢iga konulur.
Kayik¢igin sicaklii, malzemelerin arasinda en ge¢ buharlasacak elementin sicaklifindan
biiyilk olmahdir. CIS ince film iretiminde kayik¢igin sicaklifi en ge¢ buharlasan Cu’in
buharlagma sicaklifindan daha fazla olmasi gerekir (deneylerde, genellikle kayik¢igin
sicaklign 1200-1500 °C’olacak sekildé ayarlandi). Buharlagma siirecinde olugan gaz ortaminin

kiitle spektrometresiyle analizinden buharlagan malzemenin elementlere ve daha basit
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bilegiklere parcalanmaktadir, bu durumu Neumann ve arkadaglan (Neumann,1981),

malzemenin buharlagtiriimasi esnasinda meydana gelen pargalanmanin
4 CulnSe; (kat1) — 4 Cu (kat1)+2 InSe; (gaz)+3 Se; (gaz)

seklinde oldugunu gosterdiler.

Bu elementlerin, altlik iizerinde yeniden birleserek stokiyometrik CIS bilesigini olusturmasi

igin altlik sicaklifinin ve buharlagtirma stirecinin ¢ok uygun secilmesi gerekir.

Althk ishicis
akurm artarni
e

Aﬁllkl?:f,-—'

Rezistans Kayikgik r/’/’
Alamn tagiyan . :

Ayak T

jﬂlnSez Bilegigi

Sekil 1.14. Tek kaynaktan buharlagtirma yénteminin sematik gosterimi
1.6.2 Aniden (Flash) Buharlagtirma

Bu yontemde buharlagtirilacak malzeme biiytikliigii yaklagik olarak 150 pm olacak sekilde,
toz haline getirilir. Toz haline getirilmis malzeme, 6nceden iginden akim gegirilerek yiiksek
sicaklipa ¢ikanlmis (CIS malzemesi igin sicaklik yaklastk 1570 K’dir) buharlagtirma
potasinin (kayike¢ik veya plaka) lizerine, kiigiik miktarlarda diisiiriilerek, buharlagtirma iglemi
aniden yapilir Sekil 1.15 Bu tiir buharlagtirma, tekrarlanarak arzu edilen film kalinhgmna
ulasllir. Boylece, toz halindeki malzeme, kat1 fazdan aniden buhar fazina gecer. Bu nedenle,
olusan gaz ortaminda atomlarin orani, stokiyometrik CulnSe,’dekine ¢ok yakin olur. Bu
yontemde, saflik ve gaz ¢ikisi gibi nedenlerden dolayi, katt malzemenin kimyasal ve
metalurjik kalitesi ¢okeltilen film kalitesini biiylik Slgiide etkiler. Ayrica ¢okeltme hizi gok
diisiik ve malzeme kaybi gok fazla olur (Ozkan, 1998).
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Sekil 1.15 Aniden bubarlagtirma yontemi ile ¢okeltme

1.6.3. Cok Kaynaktan Aym1 Anda Buharlastirma

Bu teknikte buharlagtirma kaynaklarinin birbirinden bagimsiz kontrol edilebilmesi ve her bir
elementin buharlagtirma hizinin da birbirinden bagimsiz olarak ayarlanabilmesi miimkiindiir.
Buharlastirma oram genellikle, kuvars kristal oran monitorii (QCM) kullamlarak dl¢iiliir. Bu
yontemle yapilan filmlerde stokiyometri biiyiik oranda korunur (Ozkan, 1998).

CIS yaniletken film {iretimi agisindan en iyi sonuglar, ti¢ kaynaktan birlikte buharlagtirma
yontemi ile elde edilmistir. Ug kaynaktan aym anda bubarlagtirma yontemiyle CIS ince
filmlerinin tiretilmesi Sekil 1.16°da sematik olarak gésterilmistir. Burada, iki ayn kayik¢ikta
buharlagan Cu ve In atomlar1 yaklagik 1300-1400°C’a kadar isttilmus araliktan gegirilir.
Isttilmig aralik vasitasiyla karigan buhar karigim, iist kisimda buharlagan Se atomlan ile
birlikte althgin {izerine ¢okelirler. Bu iglem sirasinda Cu, In ve Se oranlan kristal ku\;ars oran
monit6rii tarafindan kontrol edilir. CIS filmlerinin iletkenlik tipi bilesimindeki elementlerin
konsantrasyonuna bagli oldugundan bu yéntemle oranlan kontrol ederek p ve n tipi filmler
elde edilebilir.
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Yakum ortam
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" Sekil 1.16 Ug kaynaktan aym anda buharlagtirma .

Bu yéntemle yapiimis CulnSe,/CdS giines pillerinde verim %12 olarak hesaplanmigtir. Cok
kaynaktan ayni anda buharlastirma yontemiyle iyi filmler elde edilmesine kargin ydntem

olduk¢a karmagiktir ve bu nedenle fazla tercih edilmez .

1.6.4. Lazerle Buharlagtirma

Bu ybntemde 1sitici ve buharlagtiric1 gorevini lazer gergeklestirir. Lazerle buharlastirma
yonteminde; lazer 1sin demeti, vakum odacigina bir pencereden girer ve buharlastirilacak
malzemenin tizerine odaklamr (Sekil 1.17). Lazer demetinin enerjisi ile buharlagtirma

esnasinda, malzemeden ¢ikan pargaciklar buharlagarak altliga taginir ve kaplanur.

Allik 1sticis)
Vakum ottam

Alhklar
T~ 3 Altin laph
ZnSe [~ Ayna
Pencere\ /”’f-‘
H &

T e

CO, Lazer

Kayikeik

Sekil 1.17 Lazerle buharlagtirma
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Lazerle bubharlagtirma isleminde bazi malzemelerin buharlagtinilmasi  sonucunda
stokiyometrinin biiyiik oranda korunmasina ragmen, bu yontemle I-III-VI, yariiletken
filmlerin iretiminde stokiyometriden sapmalar gdzlenmistir. Ancak, uygun altlik sicaklig ile
bu sapmalar giderilmistir (CuGaSe; bilesigi i¢in yapilan deneylerde altlik sicakligz 350 °C’nin
altinda oldugu zaman olusan filmlerde, GaSe ve Ga,Se; fazlar gézlenmistir (Ozkan, 1998).
Bu yontemin bazi dezavantajlari vardir, hedef malzemeden yaymnlanan sivi madde film

olusumu sirasinda ise karigir ve filmin ylizey kalitesini etkiler.

1.6.5. Sivi Fazdan Cokeltme Yontemi

Sivi fazdan epitaksiyel ¢okeltme yonteminde althk iizerine ¢okeltilmek istenen malzeme,
yitksek sicakliklarda siv1 bir ¢oziicii icersinde ¢oziiliir ve daha sonra althgm bu ¢oziiciiye

daldinnlmasi ile ¢okelme gergeklestirilmig olur.

Uygun ¢oziiciiler kullanilarak sivi fazdan yarniletken filmler epitaksiyel olarak biiyiitiilebilir.
Coziicli olarak kullanilacak malzemenin diisiik erime sicaklifina ve diigiik buhar basincina
sahip olmas1 ve bilesigi biiyiik 6l¢lide ¢6zmesi gerekir. Althk malzemesi ¢6ziicii madde

icerisinde ¢dziinmemelidir.
1.6.6. Selenlestirme Yontemi

CIS ve CGS (CuGaSe;) ince filmlerinin elde edilmesinde Selenlestirme yontemi siklikla
kullamlmaktadir. Bu metotda, Se hari¢ difer malzemeler althk iizerine daha 6nceden
cokeltilir. Se’in malzemeye girisi, kapal1 bir firin igerisinde tavlama esnasinda, ortama verilen
H,Se ve Ar gazi karisimindan olugan bir ortam gergeklestirilir. Selenlestirme yontemi ile elde
edilmis filmlerde stokiyometrinin 6nemli 6lgiide korundugu gézlenmistir. Metalik Cu ve In
katmanlarinin selenlegtirilmesiyle olusan CIS filmlerinin ise altlik {izerine iyi tutunmadif
tespit edilmigtir. Altlik lizerine tutunmay iyilestirmek igin CIS ince filmleri, Cu ve In’un Se
igeren bilesiklerden yapilmig katmanlarin selenlestirilmesi ile gergeklestirilebilir.

Bugiine kadar en iyi CIS ince filmleri {i¢ kaynaktan buharlagirma ve selenlegtirme
yontemiyle elde edilmistir. Ancak ii¢ kaynaktan buharlagtirmanin zor olmasi, selenlegtirme

yonteminde ise olduk¢a zehirli H,Se gazimin kullanilmasi bu y6ntemleri arzu edilmeyen
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duruma sokar. Arastirmalar CIS ince filmlerinin daha kolay ve zararsiz yapim yontemlerinin

bulunmasi i¢in devam etmektedir.
1.7 Cu(InGa)Se; (CIGS) Giines Pillerinin Fotovoltaik Karakteristikleri

CIGS kristali direkt bant gecigli yan iletkendir ve yasak enerji aralifi In/Ga oranina bagh
olarak 1eV ile 1,7eV arasinda degismektedir (Guillen, 1998). Bu enerji aralig: yiiksek verimli
pil i¢in optimum degere yakindir. CIGS yaniletkeni ile yapilan gilines pili ¢aligmalarinda
verim %10 ile %16 arasinda degismektedir. Tipik CIGS yada CIS giines pili yapis1 “metal
omik kontak/p-CIGS/n-CdS/Zn0O”  seklindedir. Dugiik maliyetli oldugundan p-CIGS

yaniletkenine, molibden kontak malzemesi olarak tercih edilir.

Basol vd. (1991) Molibden alt kontak kullanarak ZnO/CdS/CIS/Mo giines pili yapisi
tizerinde yaptiklan ¢aligmalarda %12,4 verim elde etmislerdir. Bu yapida V=0,4832 V , Jo.=
35,6mA/cm? , FF = 0,666 olarak elde etmiglerdir.

Katsumi v.d.(1994) kaplama oncesi 1s1 etkisini inceledikleri ZnO/CdS/CIS/Mo/Cam
yapida molibden alt kontak ile olusturduklar1 giines pilinden % 10,3 verim Vo=427mV ,
J=39mA/cm? , f£=0,619 degerlerini elde etmiglerdir.

Nishitani v.d.(1994) yaptiklar ¢aligmalarda alt kontak metali olarak molibdeni kullanarak
CdS/CIS i¢in verim %10,5 , Vo= 426mV, J= 35,6 mA/cm? , f=0,691, ZnO/CIS i¢in verim
%6, Vo= 340mV, J= 33,5 mA/cm? ff= 0,53 ve CdS/CIGS i¢in verim %11,7, Vo= 493mV,
Jo= 33,7 mA/cm?® £=0,705 olarak elde etmiglerdir.

Tuttle v.d. (1994) cam/Mo/CIGS/CdS/ZnO(AL) yapist ile yaptiklan g¢aligmalarda yaklagik
%16 lik verim elde etmiglerdir. Ayn1 yapidan Vo= 652mV, J.=32,2mA/cm? ££=0,76 olarak

bulmuslardir.

Gosh vd. (1996) yaptiklan galismada Mo, Ni-Mo alagimi ve Ni metalini, giines pillerinde alt
kontak malzemesi olarak kullanmiglardir. Elde ettikleri sonuglarda molibden alt kontak
kullandiklann giines pilinde %6.7 verim, Vo= 400mV, Jsc=29,0mA/cm2 ff=0,58 , Ni-Mo
alagimi kullandiklan pilde %7,7 verim Vo= 496mV, 1.:=26,1mA/cm? ££=0,60 ve sadece nikel
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kullandiklar giines pilinde %7,1 verim Vo= 444mV, Jsc=28,1mA/cm2 f=0,57 degerlerini
elde etmiglerdir.

1.8 Metal-Cu(InGa)Se; Kontaklarin Karakteristikleri

CIGS yariiletkenine kontak malzemesi olarak molibden tercih edilir, fakat Ni, Au, Pd, Cu,

metalleri de kontak malzemesi olarak kullanitmigtir.

Selenyum 200°C’ de Mo ile reaksiyona girdiginden MoSe; amorf yapisim1 olusturmaktadir.

Fakat bu yap1 kiigiik de olsa ilave bir dogrultucu kontak 6zelligi gdstermektedir. Benzer

durum Au ve Pd ile yapilan kontaklar i¢inde s6z konusudur. Fakat yapilan ¢aligmalar bir gok -
metal arasindan Mo, Au, Ni metallerinin CIGS yaniletkeni ile iyi kontak teskil ettigini

gostermigtir (Gosh, 1996). ' b

Nelson vd. (1992) Mo/CulnSe; yapist iizerinde yaptiklari fotoemisyon calismalarinda
molibden ile CIS filmi arasinda maksimum ¢, <0,2eV degerinde Schottky bariyer

yiiksekligi olmasi kaydi ile tamamu ile omik bir yap: oldugunu gésterdiler.

Chung Yang vd. (1993) saglam yapida kontak yapma amaciyla Cu-Mo alagimu {izerinde
yaptiklan ¢aligmada Cu-Mo alagimmin saglam ve yapiskan bir ozellik gosterdigini

bulmuslardir.

Gosh vd. (1996) Mo-CIS , (Ni-Mo)-CIS, Ni-CIS kontaklar tizerinde degisik tavlama
_sicakliklarinda yaptiklar1 galigmalarda Ni-Mo alasgim ile yapilan kontagin Molibden ile
yapilan kontaktan daha diigiik omik direng 6zelligi gosterdigini bulmuglardir.

Matson v.d. (1984) CulnSe, filmi i¢in kontak malzemesi ¢aligmalarinda Au, Mo, Ni , Al, Ag,
Cu metallerini denediler ve bunlardan Cu metali ile yapilan kontagin omik olmadigim diger

metallerin omik ozelligine sahip oldugunu gosterdiler.



23

1.9 CulnGaSe2 Filmlerde Difiizyon Olaylan
1.9.1 Difiizyon Kurallan ve Difiizyon Mekanizmalar

Katilarda atomlar isimmun etkisiyle denge konumlan etrafinda kiigiik genlikli titresimler
yaparlar. Sicaklik arttikga titresimlerin genligi artar ve bazi atomlar komsu atomlarla baglarim
koparip yeni bir denge konumuna gegebilirler. Bu siire¢ birgok atom igin ¢ok sayida
tekrarlanabilir. Bu gekilde atomlarin 1s1 etkisiyle bir denge konumundan digerine atlamalarina
difiizyon denir. Dolayist ile atomlarin malzeme iginde taginmasi difiizyon olayr olarak
tammlanir. Eger taginan atomlar, saf malzemenin kendi atomlar: ise olay dzdifiizyon, katki

atomlari yaniletkende hareket ederse difiizyon olarak adlandirilir.

a) Difiizyon Kurallan

Diflizyonun kurallar1 1855°de Fick tarafindan verilmistir. 1. ve 2. Fick kural denilen iki temel

kural vardir.

1.Fick Kurah : Homojen katilarda atomlarin serbest difiizyon akisi, konsantrasyon gradyenti

ile orantilidir,

dN
J=-D— 1.6
= (1.6)

Bu esitlikte J atom akisi, N atomlarin konsantrasyonu, D difiizyon katsayisidir. (-) isareti
atomlarin akig yOniiniin, konsantrasyon gradyentinin kiigtildiigii yonde gergeklestigini

gostermektedir. Diflizyon katsayis1 D,
D=adv 1.7

seklinde ifade edilir. a Orgii parametresi , v atomlarin kristaldeki titresim frekans1 ve « bir
sabittir. o’nin degeri basit 6rgiide 1/3, hacim merkezli kiibik &érgiide 1/8 ve yiizey merkezli
kiibik orgiide 1/12° dir. Difiizyon katsayis1 atomlarin kristaldeki hareket hizimi ifade eder ve
| birimi cm?s dir. Atomlarin yaniletkendeki difiizyon katsayis: yiiksek sicakliklarda (500 °C-
1000 °C) yaklagik 10°-10"* cm?/s araliginda degismektedir.
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2. Fick Kural :

Esitlik (1.8)’deki siireklilik denklemi 1. Fick Kuralina (Esitlik 1.11) uygulanirsa, 2. Fick
kurali ifade eden (1.9) esitligi elde edilir.

oN _ &

oN _ 1.8
o ox 18
oN &N

VoD 1.9
ot ox? (1.9)

Bu kurala gore konsantrasyonun zamanla degigsim hizi, konsantrasyonun ikinci tiirevine

baglidur.

2. Fick kuralimin ¢6ziimleri baglangi¢ ve smur sartlarina baglhidir. Yar1 sonsuz ornege sabit
konsantrasyonlu kaynaktan difiizyon

N@, v =N, : (1.10)

NExy=0 1.11)

bagintilar ile verilir. 2. Fick denkleminin ¢éziimii

N@0=(Lw#2z§) (1.12)

seklindedir (Caferov, 1998). Burada N,,6rnek yiizeyindeki (x=0) sabit konsantrasyon, erf(z)
Gauss hata fonksiyonudur

2 %
erfz=—=|e™ dz (1.13)
7
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Katilarda diflizyon Kkatsayisi, Arrhenius kuralina uygun olarak sicaklikla eksponansiyel
degisim gosterir. Egitlik (1.14) Arrhenius bagintisidir

D=D, exp[—k%) (1.14)

Esitlikteki G diflizyonun aktivasyon enerjisi, D, tlistel fonksiyon ¢arpamdir. Sekil 1.18

atomlarin difiizyon katsayisimin sicakliga baglhiliim gostermektedir.

A A
g)
\-\-\"‘-\..,3
2
1
10°T K™

Sekil 1.18 (1) Bosluk, (2) arayer ve (3) tane sinirlar1 mekanizmalari ile hareket eden atomlarin
difiizyon katsayilarinin sicaklifa bagimlhihix (Caferov, 1988)

b) Difiizyon Mekanizmalan

Genellikle diizenli kristallerde atomlarin taginmasi beg farkli yolla veya mekanizmayla olur.

1) Cift yerdegistirmesi

2) Halka yerdegistirmesi

3) Vakansiyon veya bosluklarla difiizyon

4) Arayerle difiizyon P ﬁ;s;ffim ;
5) Karmagik veya dissosiyatif mekanizma S
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1) Iki komgu atom ayni anda yer degistirir. Bu mekanizmanin (¢ift yerdegistirmesi)

olusma olasilig1 oldukea kiigiiktiir ve genellikle metallerde goriiliir (Sekil 1.19a).

2) Dort komsu atom aym anda dairesel olarak yer degistirir (halka yerdegistirmesi). Her atom
bir Orgii parametresi uzakliga atlamaktadir. Bu mekanizmanin da olasiligy kiigiiktiir (Sekil

1.19b).

3) Vakansiyonda atom diigiimden komsu bosluga geger (vakansiyon mekanizmasi). Bu

mekanizma en ¢ok kristallerde, metallerde olur (Sekil 1.19d).
4) Kristalde atomun bir arayer pozisyonundan digerine atlamasi ara yer mekanizmasinin
temelidir (arayerle difiizyon). Bu mekanizma iyon yarigap kiigiik atomlar i¢in miimkiindiir

(Sekil 1.19¢).

5) Bu mekanizma 3 ve 4 numarali mekanizmalarin bilesimidir (Sekil 1.1%e).

(
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Sekil 1.19 Atomlarin difiizyon mekanizmalar : (a) ¢ift j'erdegistirme, (b) halka yerdegistirme,
(c) arayer, (d) vakansiyon ve (e) ¢cinkonun GaAs’de dissosiyotif mekanizmasi
(Caferov, 1988)

1.9.2 CIS Yaniletkenlerde Difiizyon

A. Praven Kumar ve K. V. Reddy , Cd elementinin CIS ince filmi igine incelemislerdir.
Yaptiklann bu g¢aliymada Cd filmini farkli sicakliklarda kaplayip tavlamiglardir. Cd
elementinin CIS filmi i¢ine diflizyon derinlik profilini Rutherford geri sagilma teknigi ile
belirlemiglerdir. Dort farkl: sicaklikta elde ettikleri bu profillerden, aktivasyon enerjisini

(0,47£0,05eV  ve iistel fonsiyonun carpanmi Dg= 2,8x10"% seklinde bularak Cd

elementinin CIS filmi i¢ine difiizyonunu ifade eden Arrhenius denklemini
D = 2,8x107" (m*s™") exp[—(0,47 £ 0,05)eV / kT] (1.15)

seklinde elde etmiglerdir. Cd’un difiizyonunun, CIS filminin 6rgii tanecik sirlan arasinda

oldugunu belirtmiglerdir.
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2 DENEYSEL CALISMALAR
2.1 CIS Filmlerin Bityiitiilmesi

Bu ¢aligmada kullanilan polikristal CIS bilesigi dnce kuvars tiip igine yerlestirilen %99.999
saflikta Cu , In ,Se malzemelerinden yapildi. Stokiometrik oranda tartilan malzemeler bir
ucu kapali kuvars tiip igine yerlestirildi, daha sonra kuvars icindeki vakum 107 torr’luk
basinca diigtirtildii ve agik ug¢ oksijen kaynag: ile kapatildi. Hazirlanan bu kuvars ampul,
finna yerlestirildi. Firin 600°C kadar 1sitiddi ve ampul bu sicaklikta 8 saat bekletildi. Daha
sonra firin sicaklift yavasca 1200°C’ye ¢ikartildi ve bu sicaklikta ampul 15 saat bekietildi ve
sonra oda sicakligina kadar sogutuldu. Uretilen CIS polikristali ile ti¢ agamada cam {izerinde
CIS filmleri elde edildi. ilk.asamada tek kaynaktan CIS polikristali 6nceden hazirlanan cam
fizerine buharlastinildi. Ikinci asamada CIS film tizerine Cw/In filmleri buharlagtirildi. Ugiincii

asamada CIS/Cu/In yapisi selenlestirildi.
2.1.1 Althklarin Hazirlanmasi

CulnSe; ince filmlerin kaplanmasi ig¢in 4mm x 5mm alanl ,1 mm kalinhiginda adi beyaz
camlarlar kullamildi. Cam altliklar 6nce sabunlu suda yikandi sonra alkol ve asetonla yag ve
tozlardan temizlendi. CIS filmini cam althik tizerine istenilen alan ve biiyiikliikte kaplamak
icin aliiminyum maske kullanildi. Hazirlanan altliklar sekil 2.1°de sematik olarak gosterilen
finnin {izerine yerlestirildi. Buharlagtirma veya althigin 1sitilmas: esnasinda altligin sicaklifini

6lemek igin Kromel-Alumel termoelektrik ¢ift kullamlda.
Kuvars top

/

Tungsten Resistans

ol
Variyak { g

Gellk koruyucu
Muhafaza
//

Termi-elektrik

MNumuneler

Sekil 2.1 Numune Isiticist
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2.1.2 CulnSe; Filmlerin Uretimi

CIS filmler 6nceden hazirlanmig alt kontakli yada kontaksiz camlar iizerine polikristal CIS

malzemenin termal buharlastirilmasi ile elde edildi. Bunun i¢in tek kaynak yontemi kullanild.

Tek kaynak yontemi ile elde edilen filmlere daha sonra selenlestirme islemi uygulandi.

Buharlagtirma islemi Molibden yada Tungsten hazirlanmis kayikgiklarla gerceklestirildi.

Filmin arzu edilen kalinligina gore 0,1-0,4gr polikristal CIS tartildi ve Molibden kayikgik
icersine yerlestirildi. Isiticiya sikica baglanmug altliklar, Mo kayikeikla aralarninda yaklagik
12cm olacak mesafeye yerlestirildi. Altlik sicakligini  6lgmek icin Kromel-Alumel termo
elektrik ¢ifti altlik iizerine yerlestirildi. Yerlestirme isleminden sonra vakum pompalar
calistirlarak altliklarin bulundugu odamn basincinin 10 torr degere kadar diismesi saglandi.
Daha sonra altliklar (200-500°C) sicaklik degerine kadar 1sitildi. Altliklar planlanan sicaklik
degerine ulaginca molibden kayikgiga variyak ile akim vererek isitilmasi saglandi ve
polikristal CulnSe; malzemesinin buharlasmasi gergeklestirildi. Buharlagtirma bittikten sonra

sistem sogutmaya alind1 ve 6rnekler selenlestirme igin hazirlands.

2.1.3 Selenlestirme Yontemi

Selenlestirme yontemi tek kaynak y6ntemi ile elde edilen, cam/CIS numunelerine uyguland:.
Cu ve In malzemelerinden 0,1gr’lik CulnSe; polikristalini stokiometrik oranda saglayacak
miktarlarda tartilip, ikiside aymt anda Mo kayik¢ik igine yerlestirildi. Daha sonra sistem
vakum ortamina alindi. Cu ve In maddeleri althiklar oda sicakliinda iken buharlagtirildi.
Sistem tekrar atmosfer basincina alindi. Selen (Se) buharlagtirmak icin Sekil 2.2°de gosterilen

1s1tic1 sistem kullamldi.

Kuvars Boru
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PRy

Termo-elektrik
cift

)

m——
:_.,..> Tungsten Tel

w

N

Fa¥ ot

patn—
J——

Selen pargaciklar
w

Sekil 2.2 Selenyum isiticisi.
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Sistem tekrar 10 torr vakum seviyesine alindi. Selenlestirme siirecinde Cu, In ve
CulnSe;’nin indiyumun erimesinden 6nce karsilikli difiizyonunu saglamak i¢in Sekil 2.3 deki

gibi sicaklik-zaman bagimlilig1 segildi.

Slcakhl{_. Mtl]k Slc ] ] "
y 0

150%¢C

Oda Sicakh

200%C |-...

Oda Sicakhi

Zaman

Sekil 2.3 Althik ve Selen 1siticisina uygulanan sicaklik-zaman degisim grafigi

Althik sicakligt 150°C’ye ulastiginda althik 1siticisina uygulanan gerilim  sabitlenerek
sicakligmin 150°C de sabit kalmasi sagland1 ve bu sicaklikta 60 dk. bekletildi. Bu sirada selen
(Se) 1stticist agildi ve selen 1sitici sicakliginin 200°C ye ulagmasi saglandi (Bu sicaklikla Se
buharlagmaktadir). Daha sonra altlik sicaklif1 dogrudan selenlestirme sicakligina yiikseltildi.
Selenlegtirme sicakligi olarak 350-500°C aralif denendi.

Bu sicaklikta filmler 10 dk. Se ortaminda bekletildi. Bu siirenin sonunda selen ve altlik
istticist kapatilarak filmler oda sicakliina kadar sogutuldu.

2.2  CIS Filmlerinin Kristalik Yapilarmmn X-Isinlar1 Kirmimi (XRD) Yontemiyle

Incelenmesi

Uretilen CIS filmlerinin Orgil parametrelerini analiz etmek igin XRD y6ntemi kullamldi.
X-1gmnlarinin dalgaboyu A=10"- 10 nm araliginda degismektedir ve bu araligmn katilarin érgii
parametrelerine (a=0.31-1nm) yakin olmasi nedeni ile x- 1ginlar1 kirmmm olay1 kristalik yapiya
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sahip katilarda gozlenmektedir. Kirimm olayr katilarin 6rgli parametrelerini 6lgmek igin

kullaniimaktadir.

Kristalik yapihi katilarda, x-1ginlart kinnimimin temeli Bragg kanunu ile verilmektedir. Bragg
kanununa gore, Orgiiniin atomik tabakalarindan yansiyan ve sonra karigan 1sm siddetinin

degisim sart1 su sekilde verilir
2dsind = n\ 2.1

Bu kosul saglandiginda X-1ginlan spektrumunda maksimum pikler olugsmaktadir. Burada A
kristal orgiisiine diigen X-1sinlarinin dalgaboyu, 6 orgiiye diisen X-1ginlan ile 6rgiiniin yiizeyi

arasindaki ac1, d kristaldeki atomlar arasi mesafe ve yansima derecesidir.

Bu ¢aligmada iiretilen ince filmlerin x-151m kirinimi analizi, Rigaku D/Max-IIIC
difraktometresinde (Sekil 19) CuK, (A=1,5418 A) 1gmimi kullamlarak yapildi. Olgiimler, oda
sicakliginda, 3°< 20 < 70° araliginda 0,02 %1ik adimlarla yapildi.

Kalkopirit yapili kristallerde orgii sabitleri g,c diizlemler arasi mesafe d ‘ye

2 2 2
12 b +k7 ”Zk 17 2.2)
d a c

seklinde baghdir. Burada (%,£,]) yiizeyin Miller indisleridir. CulnSe;, kristali i¢in a=b ve
¢=2a oldugundan (2.2) denklemi

2 2 2
1 _h’+k 1 23

d? a’ 4a®

seklini alir. CulnSe, ince filmlerinin a ve ¢ 6rgii parametreleri, (2.3) bagintisi kullanilarak
hesaplandi
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Dede’l@'\

X 1smlan ]
2 bk

Sekil 2.4 Difraktometrenin diyagram (Caferov,1998)

Ornegin birbirine paralel diizlemlerinden yanstyan ve sonra iist {iste gelen 1sinlarin siddetleri
dedekior ile 6lgiildii. Ornek & agisi kadar donerken, dedektér 26 kadar donmektedir. Agiya

bagli olarak yansiyan 1ginlarin siddeti taranarak X-1smlarinin kirinim desenleri bulundu.

Bu olgiimler Karadeniz Teknik Universitesi, Fizik Bolimii Katihal Laboratuvarinda

yapilmagtir.
2.3 CIS Filmlerin Iletkenlik Tipi Ol¢iimleri

CIS orneklerin iletkenlik tiplerini belirlemek igin termal elektro-motor kuvveti (TEMK)
yontemi kullamldi. Sekil 2.5 termal elektro-motor kuvveti yontemiyle yariiletkenin yiik
tastyicilarinin tipini bulmak igin kullanilan devreleri géstermektedir. Bu yontemde iki prob
kullamlir. Probun- biri (T;) yaklagik 200-300°C kadar 1sitilir, ikinci probun sicakhigi (T,) oda
sicaklipinda tutulmaktadir. n-tipi yariletkende elektronlar daha sicak probun civarindan, oda
sicakhiginda tutulan probun yoniinde hareketlenmektedirler. Neticede, daha sicak probun
civarindaki yariiletken bolgesinin elektrik kutbu pozitiftir ve bu igaret devredeki voltmetre ile
kaydedilmektedir. p-tipi yariletkende ise tersine, daha sicak probun elektrik kutbu negatif
olmaktadir.

Deneysel 6l¢limlerde, yariiletken drmeklerin iletkenlik tipini bulmak i¢in, dncelikle belirli tipe
sahip yaniletkenin TEMK o6l¢iimii ile, devredeki voltmetrenin kalibrasyonu yapilir ve sonra

incelenen drnegin tipi belirlenir.
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TEMK yontemiyle diigiik 6zdirengli katkili yariiletkenlerin tipini belirlemek daha uygundur.
Ozden yaniletkenlerin iletkenlik tipi, daha yiiksek mobilitesi olan yik tastyicilarinin

(elektronlarin) mobilitesi ile belirlenmektedir.

——

V
¢ |
C g7 Dg. -~
n-tipi p-tipi

a) b)

Sekil 2.5 Termal EMK yontemiyle a) n-tipi b) p-tipi yariiletkenin iletkenlik tipini 6lgme
devresi (Caferov,1998)

2.4 Ozdirenc ve Yiik Tagiyicilarinin Konsantrasyon Olgiimleri

Yaniletken malzemelerin §zdireng Slgiimleri i¢in en ¢ok iki problu ve dort problu Wan der
Pauw yontemleri kullamlmaktadir. Ornekten akim gegerken, belirli bir bolgesinde elektrik
potansiyel farki 6lgtimleri bu y6ntemlerin temelidir.

Bu ¢aligmada, iki problu yontem ile drt problu Wan der Pauw yontemi kullanildi.

Iki problu yontemde kullanilan drnekler diizgiin dikdortgen geometrik sekilde ve sabit kesit
alanl olmahdlr.. Hacimsel dikdéirtgen sekilli numunemizin 1 ve 2 numarali kontaklarinda

akim I,, ve aralarinda / uzakligi bulunan 3 ve 4 numarali kontaklardan gerilim Vs34 okundu

(Sekil 2.6)

Vay

3 4l 7
li2 I%‘N | SN I
bl

Sekil 2.6 Iki-problu yéntemle szdireng 6lgme devresi.
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S=a . b olmak iizere 6zdireng,

V., (2.4)

_5 Vs
PT,

bagntisindan hesaplandi.

Wan der Pauw yonteminde kullanilmak tizere kare seklindeki CulnSe; yaniletkenin

koselerine kiigiik alanl: omik kontaklar yapild: (Sekil 2.7).
1 D 4
2 3
Sekil 2.7 Kare CulnSe; 6rnekte kontaklarin yerlesimi

Sekil 2.8’de dort prob yontemle 6zdireng Ol¢iimiinde kullanilan devre goriilmektedir.

Sekildeki numaralanmig kontaklar esit mesafede yapiimigtir.

! . Ampermetre
Ayarli DC Glc
Kaynagi
/" WVoltrnetre
) 1 4
Ampermeatre
Ayarli BC Glic
Kaynagi

Yoltrmetre

Sekil 2.8 Wan der Pauw y6ntemiyle 6zdireng 6l¢timiinde kullanilan devre.

Elektrik giic kaynagindan akim once 1 ve 2 kontaklarindan gegirildi, 3 ve 4 kontaklar
arasindaki gerilim voltmetre ile &lgiildii. Ohm kanunu kullamlarak R; direnci hesaplandi.
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Daha sonra 2 ve 3 kontaklarindan akim gegirildi, 1 ve 4 kontaklar1 arasindaki gerilim

voltmetre ile 6lgiilerek R, direnci hesaplandi. Direncin bu iki degeri

7zd R, +R,
ln2 f( ZJ 2)

R
denkleminde kullamlarak 6rnegin 6zdirenci hesaplandi. Burada  6rnegin kalinligi, f ( RI)

diizeltme fonksiyonudur. R; ve R, direnglerinin orani ile bagli olan diizeltme fonksiyonunun

grafigi Sekil 2.9°de gosterilmektedir.

10 ——
0.8
T 0.6
. 04
0.2

0
1 10 102 103

Ri/R; —=

Sekil 2.9 Van der Pauw yontemi i¢in diizeltme fonksiyonunun R/ R; ye gore degisimi

Hall olayindan faydamilarak bir yariiletkenin yiik tasiyicilari konsantrasyonunu bulmak
miimkiindiir. Hall sabiti (Rp) yiik tasiyilarinin konsantrasyonu ve yiik tasiyicilarinin isaretini
belirlemektedir. Hall sabitinin, Hall gerilimi ile bagintisi su sekilde yazilir

R, = Vud (2.6)

Sekil 2.10°deki kare seklindeki 6rnegin 1 ve 3 kontaklarindan akim gegirilirken, 2 ve 4

kontaklari arasinda Hall gerilimi 6lgtildii.
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) . Ampermetre
Avarli DC Gac
Kaynagi

2

oy

_ Y
(o) { /" |voltmetre

G

Sekil 2.10 Hall dl¢timiinde kullanilan diizenek.

Hall gerilimini hatasiz 6lgmek igin, 2 ve 4 kontaklar1 arasinda olusan parazit gerilimleri
ortadan kaldirmak lazimdir. 2 ve 4 kontaklann Ornegin birbirine tam Karsi noktalarina
yerlesmedigi zaman parazit gerilim olusmaktadir. Ornek homojen degilse, yine ilave gerilim
meydana gelebilir. Parazit gerilimlerinin ¢ogunlugu elektrik akiminin ve magnetik alanin
yoniine baghdir ve bu nedenle akimin ve magnetik alanin yonlerini degistirmekle Hall
gerilimine etki gosterebilen gerilimleri ortadan kaldirmak miimkiindiir. Parazit gerilimlerin
etkisini hesaba katmamak i¢in, Hall gerilimi iki akim y6nii ve iki magnetik alan yoni i¢in
olmak iizere toplam dort kez olgiildii ( Vg (I',BY), Vi (I,BY), Vi (I',B"), Vy (I',B") degerleri
olgiildii). Sonug olarak 3 ve 4 kontaklar arasindaki hatasiz Hall gerilimi degeri

Vi =[Vu (I',B")+ Vi ([LB")+ Vi (B )+ Vi (I,B)]/4 (2.7)
ifadesi ile bulundu. Bu degerin (2.6) denkleminde yerine konmasiyla Ry Hall sabitinin degeri

bulunur.

p-tipi bir yaniletken i¢in delik konsantrasyonu

=— 2.8
P=TR e (2.8)
ve n-tipi bir yariiletken i¢in elektron konsantrasyonu

: (2.9)
n=——— .
R,e

ile verilmektedir. Hall sabitinin isareti par¢aciklarin yiikiine baghdir, elektronlar igin Hall

sabitinin isareti negatif, delikler iginse pozitiftir.
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Ozdireng ve tastyici konsantrasyonu igin asagidaki ifadeler kullamilarak

st (2.10)

o =neu (2.11)
yiik tastyicilarinin Hall mobilitesi bulunur.
2.5 CIS ince Filmlerde iletkenlik-Sicakhk Ol¢iimleri

CIS filmlerinde katkilarin aktivasyon enerjisini ve filmin yasak bant genisligini bulmak igin
iletkenlik sicaklik ol¢timleri yapildi. Bunun igin cam altlik {izerine kaplanan CIS filmi (1um
kalinlikta) tizerine Ga/ln ile kontaklar yapildi (Sekil 2.11). Hazirlanan numune, sicakhigi
kontrol edilebilir 1sitictya yerlestirildi ve iki kontak ve Wan der Pouw yontemleriyle

iletkenlik-sicaklik Sl¢timleri yapild.

cls .~ Cam

Sekil 2.11 Sicaklik-Ozdireng 6lgiimii igin hazirlanmig numune.

CIS filminin iletkenligini formiil 2.11° deki gibi ifade etmek miimkiindiir. Burada n yik
tasiyicilarin konsantrasyonu, p mobilitedir. Yiik konsantrasyonun (n) sicaklikla degisimi.
mobilitenin (u) degisiminden birkag kat daha fazla oldugundan, iletkenligin sicakliga bagh
o(T) degisiminin sadece konsantrasyonun (n) degisiminden belirlenebilecegini kabul
edebiliriz. Diisiik sicakliklarda yaniletkenin iletkenligi katkilarla belirlendiginde, bu durumda

katki atomlarinin iyonizasyon (yada aktivasyon) enerjisi su sekilde yazilabilir. [Caferov 1998

AE
=A e — 2.12
o = Aexp( 2kT) (2.12)
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Burada AE dondr veya akseptorlerin iyonizasyon enerjisi, k Boltzmann sabiti ve A bir

sabittir. Katki ve 6rgii kusurlarinin aktivasyon enerjisi (o - 10°/T) grafiginden,

d(lnc)
8(/T)

AE = -2k tg(o) (2.13)

ifadesini kullanarak bulunabilir.

Benzer sekilde yiiksek sicakliklarda 6zden yariiletken igin, iletkenligin sicaklikla degisimi
[Caferov 1998]

. |
o, = Bexp(——2 2.14
i = Bexp(——1) (2.14)

olarak yazilabilir. Burada E, yasak bant genisligi ve B sabittir.

[letkenlik-sicaklik 6lgﬁmlén'nden, yartiletkenin yasak bant genisligini (Eg), (oi — 10°/T)
grafifinden

E <ok O(lnc;)

= 2.15
’ &(10*/T) t&(?) (1)

formiiliinii kullanarak bulmak miimkiindiir.
2.6 CIS Filmlerde Katkilarm Difiizyon Parametrelerinin Olgiilmesi.

Katkilarin CIS filmlerinde difiizyon katsayis: iki yontemle incelendi. a) X-1sinlan floresans
(XIF) analizi ile drnekteki katka atomlari konsantrasyonu dagilimi olgiimleri ve b) Filmin

iletkenliginin tavlama zamani ile (o - t) degisimi 6l¢timleri. (Dzhafarov, 2000)
a) XIF Olgiimleri

Mo’la kaplanmig cam altliklar, elektron bombardimam ile vakumda buharlagtirma setinde

hazirlandi. Daha sonra Mo filmin tizerine CIS filmi buharlagtirild1 ve Mo/CIS iki kat yapilar



39

240-250°C sicaklik araliginda kuru argon ortaminda tavlandi. Mo konsantrasyonun CIS filmi
i¢inde difiizyon dagilim, film {izerinden seri olarak ince tabakalarin (yaklasik olarak 0.1um
kalinlikta, HNO3:H,S04:H,0 = 5:5:90 ¢ozeltisi kullanilarak) g¢ikartilmasi ve x-1sinlar
floresans analizi ile 6l¢iildii. Molibden atomlarimin konsantrasyonu, MoKa (17,476 KeV)
1stnin siddetinin CIS filmin kalinhigiyla dagilimindan elde edildi. Mo’mn CIS’ deki difiizyon
katsayisi (1.12) formiilii kullanmilarak bulundu.

b) (o - t) Olgiimleri

Molibdenin, CIS filmi igine difiizyon katsayis1, (diigiik sicaklikta 240°C) iletkenligin tavlama
zamanina gdre degisimi, l¢limiinden belirlendi. Molibden katki kaynag: CIS filminin arka
tarafina yerlestirildi (x=0) ve katki konsantrasyonu filmin tst ytizeyinden 6lgiildii (x=xy). t, ve
t, anlarinda filmin iist yiizeyindeki katki konsantrasyonu Nj(t;) ve Na(t,) ifade edilirse metal
icine sabit kaynaktan (N(0,t )= N,) katki difiizyonu igin katki difiizyon konsantrasyonu
ifadesinden (Dzhafarov, 1996).

_xp(t, -t ( N, (t, )\/_)_l (2.16)
4t,t, N, ()41,

seklinde cikartilmistir. Difiizyon tavlamasi esnasinda, CulnSe; filminin ist ylizeyindeki
iletkenlik degisimine katki konsantrasyonu degisiminin neden oldugu diistiniildigiinde

katkinin difiizyon katsayis:,

_ Xt —t) 0 (),
4t,t, (n o,(t,))t, ) @17

seklinde yazilabilir. Burada o1(t)), o2(tz) filmin iist yiizeyi (x=X¢)’ nin t; ve t anlarindaki
iletkenligidir. Béylece, t; ve t, zamanlan i¢in difiizyon tavlamasindan sonra CulnSe>-Mo
yapisiin {ist yiizeyindeki iletkenligin ol¢tilmesiyle molibdenin, CulnSe; filmi igine difiizyon
katsayis1 (2.17) bagmtisindan hesaplandi. Numunuye 10 dakikalik periyotlarla tavlama
verildi ve CulnSe; nin iist ylizeyindeki iletkenligi dort kontak yontemiyle olgiildii.
Karsilastirma yapabilmek i¢in benzer $lgiim molibden kaplanmayan CulnSe; &rnegi iginde

yapildi.
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2.7 Metal — CIS Yapilarin Hazirlanmasi

Metal (Mo, Ni, Ag, In, In/Ga ) - CIS ve metal-cam eklemleri elektron demeti ile vakumda
(10° torr) buharlasirma yontemi  kullanilarak (Leybold-Heraeus PD-180) hazirland:.
Buharlasgtirma siirecinde CIS filminin {izerindeki metalik filmin kalinligi, kahinlik 6lger
(Deposition Controller Inficon-Leybold) kullanilarak 2040 nm araliginda 6l¢ildi. CIS ve
cam altliklanin ylizeyi metal kaplanmadan Once temizleme islemine tabii tutuldu. CIS
filmlerin elektrik 6l¢timlerinde In/Ga eutektik alagimi1 ve Ag metali (silver paste) omik kontak

olarak kullanildi.

2.8 Akim-Gerilim Karakteristikleri 6lg:iim-leri .

Elde edilen metal-CIS yapilar, elekiriksel 6l¢iimlerde kullanmak iizere Sekil 2.12” deki gibi

hazirland.

Metal
\\ InfGa
LIS
+—Cam

Sekil 2.12 Akim-Gerilim karakteristigi 6l¢iimii i¢in hazirlanan numune.

Kontak metaline ve CIS yiizeylere sivi In/Ga kontak yapild1 ve buraya temas ettirilen ince
bakir tel ile akim gerilim karakteristigi 6l¢tim devresine baglant: yapildi. Iki kontak arasindaki
akim-gerilim karakteristikleri oda sicakliginda olgiildii. Akim-gerilim karakteristiklerinin

elde edilmesinde kullamlan devrenin semast Sekil 2.13°de gosterilmektedir.

{mA) .
K \KJ/
Ornek
F-t-st-q |cklem
DC Gig _— - -ty
Kaynash — (N IO J
" ' .
Anahtar Alm Yénlendmet

Sekil 2.13 Akim-gerilim karakteristiginin 6lctim devresi
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3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1 CIS Filmlerin Kristal Yapisi

100 =
N
NS
80 +
g I
= Q
A 60 <
5, S
v N
R, R
5 40 N
35 e
L ©
20 | -
0
5 15 25 35 45 55 65

2&(deg.)

Sekil 3.1 CulnSe; filminin x-151m1 kirinim deseni.

CulnSe; filmlerin kristal yapis1 6l¢iimii i¢in ince film 6rnek hazirland1 ve olgiim setine
yerlestirildi. Ol¢iim oda sicakhiinda (CuKa 151m) igin 3°< 20 <70° arahginda 3°/dak.
lzinda yapildi. Tarama hizi 20 araliga iginde 26-28° ve 44-45° araliklarinda daha gok veri
elde edebilmek igin 0,2°/dak. hzinda yapildi. Sekil 2.3 CulnSe, filmlerin X-1s11 kirmim

desenini gostermektedir.

Ug yogun pik (112), (204)/(220) ve (116)/(312) diizlemlerini gosterir. Iki en yogun kirmm
pikinin siddetleri oram1 1(112)/1(220) 3,3 civarindadir. Bu sonuglara gore CIS filminde tek
kristallerin cogunun (112) diizlemine yénelmis olduklarini gortildii.

CulnSe-»’nin &rgii parametreleri (112). (204) ve (220) piklerinden (2.3) formiilii kullamlarak
a=b=5,784A° ve c=11,568A° olarak hesaplandi.
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3.2 CIS Orneklerinin Elektriksel Ozellikleri

Cam tzerine CIS filmi kaplanan Orneklerin iletkenlik tipi olgtimiinde TEMK yontemi.
Ozdireng olclimleri igin Wan der Pouw ve tasiyici konsantrasyonu 6lgiimleri i¢in Hall yéntemi
kullamildi. Bu 6lgtimler, katki yapilmamis CulnSe, orneklere iletkenlik sicaklik Slgtimleri

uygulanmadan 6nce yapildi ve bulunan sonuglar cizelge 3.1°de gosterildi.

Cizelge 3.1 CulnSe; ince filmin iletkenlik sicaklik 6l¢timiinden 6nceki elektriksel 6zellikleri

Iletkenlik Tipi | Konsantrasyon(1/cm®) | Iletkenlik (ohm.cm)” | Mobilite(cm®/V .sn)
p-tipi 2.8. 107 390,1 T 883

CIS filmlerle beraber CIS hacimsel 6rneklerin elektriksel 6zellikleri arastirildi. Boliim 2.1°de
ifade edilen yontemle elde edilen 9x2x1,3 mm boyutunda polikristal CIS ¢rneginin sicaklikla
degisimi 300 — 723 K araliginda ol¢iildii. Cizelge 3.2° de CIS hacimsel 6rnegin p=f(T)
Olgtimlerinden (tavlamadan) Once ve sonra oda sicaklifindaki elektriksel parametreleri
verilmistir. Tavlama neticesindeki delik konsantrasyonunun 2,2x10'’cm™ den 1,3x10'%cm™

degerine azalmasi ve mobilitesinin 22,8’den 42,8cm?/V.s’ ye artmasi g6zlendi.

Cizelge 3.2 CIS hacimsel 6rnegin elektriksel 6zellikleri

, , o , letkenlik . "
Islem Iletkenlik Tipi | Konsantrasyon(1/cm’) | Mobilite(cm/V.sn)
: (ohm.cm)
Tavlamadan| 5 4ipj 2,232 10" 0,8144 22,792
Once '
Tavlamadan i 6
p-tipi 1,303 10 0,9508 42,75
Sonra

Sekil 3.2°de CIS 6regin 295-713K sicaklik araliginda 6zdirencinin sicaklikla degisim egrisi
(p= f(10°/T) gosterilmektedir. Bu grafikten CIS 6rnegin yasak bant genisligi esitlik 2.15
kullamlarak E,= 1,03eV olarak bulundu. Bu deger literatiirde verilen E,= 1.02eV (Cizelge
1.2) degerine ¢ok yakindir.
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Sekil 3.2 Hacimsel CIS 6rneginin 6zdirencinin sicaklikla degisimi.
3.3 Metal-CIS Kontaklarin Akim-Gerilim karakteristikleri

Bu galismada Béliim 2.7°de ifade edilen buharlagtirma yontemiyle hazirlanan Mo-CIS, Ni-
CIS, Ag-CIS, In-CIS, In/Ga-CIS, AG(s1v1)-CIS kontaklann elektriksel karakteristikleri oda
sicakhiginda incelendi. Bunun igin aym p-tipi CIS 6rmege Mo, Ni, In, Ag kontaklan
buharlastinld: In/Ga ve Ag(sivi) kontaklari kimyasal olarak cokertilmistir. Daha sonra
numuneye 260°C de 10 dakika tavlama verildi ve akim-gerilim olgtimleri yapildi. Olgiim
sonuglar1 Sekil 3.3.’de gosterilmektedir. Sekil3.3’den farkli metal-CIS kontaklar i¢in elde

edilen dzdirengler Cizelge 3.3’de verilmektedir
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Sekil 3.3 Metal(Ni, Mo,In,Ag,In/Ga) — CIS kontaklarinin J-V karakteristikleri.

Cizelge 3.3 Mo, Ni, Ag, In/Ga, In, AG(s1v1) metallerinin termodinamik is fonksiyonlar: ile
bu metallerin CIS filmi tizerindeki kontak 6zdirenglerinin karsilastiriimasi

Metal dm(eV) R(ohm.cm?)
5,15 [12]
' 5,22 (100) [ 13

Ni (100 1 13] 2,05x107

5,04 (110) [13]
5,35(111) [13]

4,6 [12]
4,53 (100) [14]
4,95 (110) [14]
Mo 4,55 (111) [14] 3,33x107
4,36 (112) [14]
4,50 (114) [14]
4,55 (332) [14]
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4.26[15]
A 4,64 (100) [15] 2,3x107
e 4,52 (110) [15] 4.1x107%"
4,74 (111) [16]
In 4,12 [17] 3.2x10™
In/Ga s
. 2,1x10™
Ga 4,2" [18]

"Ga elementinin ¢ikis isi degeri kontak potansiyeli teknigi ile diger elementlerin fotoelektrik

yontemle bulunmugtur.

" Bu kontaklar siv1 In/Ga ve siv1 Ag (silver paste) kullanilarak yapilmistir.

Tablodan goriildiigii gibi nikelin kontak Szdirenci 2,05x107 ohm.cm?® olarak Slgiilmiistir ve
kontak yapilan diger metaller arasinda en iyi omik kontak &zelligi gostermektedir. Kontak

metallerin 6zdirengleriyle ¢ikig igleri arasinda bir iliski gézlenmemistir.
3.4 Molibdenin CulInSe; ince Filme Difiizyonu,

CIS giines pillerinde Mo omik kontak olarak en gok kullanilan metaldir. Mo-CIS eklemlerin
elektrik 6zellikleri bolim 3.3 de ve [6,20,34,35,36] calismalarda incelenmistir ve omik
karakteristige sahip oldugu gosterilmistir. Halbuki giines pillerini hazirlama siirecinde Mo nin

CIS filmine difiizyonu ve filmin 6zelliklerine etkisi ele alinmamigtir.

Bu ¢alismada Mo’nin CIS filmine difiizyonu 240°C - 520°C sicakliklar araliginda XIF
floresans yontemiyle incelendi ( Bo6lim 2.6.a ) Ayrnica Mo difiizyonunun CIS filminin

elektriksel 6zelliklerine etkisi iletkenlik-sicaklik 6lgiimleri ile aragtirildi (Boliim 2.5 ).

Mo/CIS tabakalar 430°C de 10 dakika tavlandiktan sonra CIS filmindeki Mo konsantrasyon
dagilimu Sekil (3.4)’de verilmigtir. Bu dagilimdan Mo’nun CIS igine 430°C’de  difiizyon
katsayis1 D = 2,1x10"2cm?/s  olarak hesapland: (B6liim 2.6.a).

Diiz egri molibdenin sabit kaynaktan diflizyonunun teorik hesaplanmis konsantrasyonun

kalinlik boyunca degisimini verir (Caferov, 1998).
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N(x,t) = N, (1—erf ——) 3.1)

24Dt

burada erf diizeltme fonksiyonudur.

00 02 04 06 08 1,0
X (pm)

Sekil 3.4 Molibdenin, CulnSe, ince film igindeki konsantrasyon egrisi.(T = 430°C ,10dak.)

Sekil(3.4)’deki Molibden konsantrasyonunun deneysel sonuglan teorik sonuca olduk¢a yakin
olarak bulunmustur. 240-520°C sicakliklarinda, konsantrasyon egrilerinden elde edilen CIS
filminde Molibdenin etkin difiizyon katsayisi

0,53
D =1,3x10"% exp(—— 3.2
p( kT) , (3.2)

bagmtisim gergekledigi goriildi. Sekil(3.5) 240-520°C sicaklik araliginda, Molibdenin CIS
filmi igine etkin difiizyon katsayilarinin sicaklikla degigim egrisidir.
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Sekil 3.5 Molibdenin CulnSe; filmi i¢ine difiizyon katsayfsmm sicaklikla degisimi

Molibdenin (0,53eV)’luk aktivasyon enerjisinin kii¢iik degeri ve CIS filmindeki tane sinirlan

ve dislokasyon iizeri hareketi ile agiklamak miimkiindiir.

3.5 Mo Difiizyonunun CIS Filmin Elektrik Ozelliklerine Etkisi

CIS/Mo/Cam yapilarda Mo diflizyonunun CIS filmin elektrik 6zelliklerine etkisi, B6lim
(2.6.b) de ifade edildigi gibi iletkenlik-tavlama siiresi o(t) grafiginden elde edildi.

Sekil 3.6’da CIS filmin iletkenliginin tavlama siiresi ile degisimi gosterilmektedir (T=240°C
i¢in). Denklem (2.17) kullamlarak bu grafikten elde edilen Mo difiizyon katsayisimin degeri

D =1,3x10™" cm?s olarak bulundu (T=240°C).



48

1,5

-
}

iletkenlik (Ohm™.cm™)

0,5

tm(minuz)

Sekil 3.6 (T=240°C’de) Molibdenin difiizyon ettigi, CulnSe; filminin iletkenlik-tavlama
zamani egrisi

Mo’nin iyonizasyon enerjisini bulmak i¢in molibden ile difiizyon yontemiyle katkilanmis CIS
filminde iletkenlik-sicakhik 6lgiimleri yapildi. Sekil 3.7°de Mo katki yapilmig CIS filmin

iletkenlik sicaklik ol¢iim sonuglart gosterilmektedir. Bu sekilden elde edilen iyonizasyon

enerjisi AE=0,27eV’dur.

Mo ile katkilanmamis CIS filmlerinde de aym degerli iyonizasyon enerjisi goriildii. Boylece
Mo ile katkilanmus ve temiz CIS filmlerinde aym iyonizasyon enerjili (0,27eV) diizeyin

gbzlenmesi, filmdeki noktasal kusurlardan meydana gelmesi ile yorumlamak miimkiindiir.

p-tipi CIS filmlerinin Mo atomlan ile difiizyon yontemiyle katkilandiginda filmlerin
iletkenligi artmaktadir (Sekil 3.6). Bu sonuglar Mo’in CIS filmlerinde bir akseptor gibi
davrams gosteren katki olarak yorumlanabilir. Ote yandan Mo ile katkilanmig CIS filmlerinde
yeni bir akseptor tipi enerji diizeyinin meydana gelmesi bu ¢alismada gozlenmemistir. Bu iki
birbirine zit olan sonuglari, Mo’nin direkt olmayan yolla CIS filmlerinin elektrik 6zelliklerine

etkisi ile agiklanabilir.



49

1
~
‘s 01
3}

O
N’
=
=
5
B 001
|
0,001 ; ;
2 25 3 35

10°/TK ™
Sekil 3.7 Molibden katki yapilmis CulnSe; filmin iletkenliginin sicakliga baglilig

Polikristal CIS filmlerde katkilarin izl hareketleri i¢in tanecik sinirlar1 arasinda kanallarin,
kusurlarin (dislokasyonlar) ve bosluklarin varhigi s6z konusudur. Aktivasyon enerjisinin
kiiciik degeri ve molibdenin etkin difiizyon katsayisimin biiylik degere sahip olmast.

molibdenin bu kusurlar vasitasi ile CIS film i¢ine kolayca hareket etmesi neden olmaktadir.

P-tipi CulnSe;’e molibden tarafindan difiizyon katkisi iletkenlikte artisa neden olmustur, yani
filmin elektriksel 6zelliklerine molibden akseptor etkisi gostermistir. Diger taraftan ¢ahisilan
sicaklik araliginda (280-450K) molibdenin CulnSe; filme difiizyonu yariiletkenin yasak
enerji aralifina yani bir enerji seviyesi ilave etmemistir. Bu agik ¢eliskinin agiklamasi:
molibden diflizyonunu, CulnSe2’in yerel yiiklii nokta kusurlarimin konsantrasyonundaki
degisime neden olmasi ile agiklandi. Dondr davramg: gosteren CulnSe;, deki Selen bogluklar
(Vg.) ve akseptor ozelligi gosteren bakir (Vi ), indiyum (V) atomlarnn bosluklanm goz
Gniinde bulundurursak, VI gurup elementi olan molibdenin belirli bir kismi donér selenyum

(Vs.) bosluklarim doldurabilmektedir.
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Kiitle etki kanuna gore,
N(Va) N(Vg,) N(V;)=K (3.3)

CulnSe; igindeki yiikli selenyum bogluklarimn  N(Vg,) konsantrasyonundaki azalma,
indiyum N(V;) ve bakir N(V,) akseptér bosluklarinin konsantrasyonunda artma ile

sonuglanir. Burada K, Schottky kusurlar: formu i¢in reaksiyon sabitidir.

4. SONUCLAR

CulnSe; filmleri, Mo ile kaplanmig cam altliklarin iizén'ne' buharlagtirma ve selenlestirme
yontemiyle elde edildi. Filmlerin kristalik yapisi, yasak bant genisligi ve elektriksel dzellikleri
sirasi ile X-igmlan kirtmim, X-1ginlan floresans, termoprob ve Wan der Pauw yontemleriyle

aragtinnidi.

CIS giines pillerinde alt omik kontak roliinli oynayan Mo’nin difiizyonu 240-520°C
araliginda X-1sinlan floresans yoéntemiyle incelendi ve Mo atomlarinin difiizyon katsayisin
CIS filmlerinde D=1,3x10%exp(-0,53/kT) seklinde degistigi dl¢iildii. Mo ile kaplanmis p-tipi
CIS filmlerinin iletkenliginin artmasi donor-akseptor etkilesmesi ile yorumlandi ve
katkilanmig Srnekte AE=0,27eV’luk enerji diizeyi meydana gelmesinin CIS filminin yapisal
kusurlarn ile iligkili oldugu seklinde agiklands.

CIS filmlerinin iletkenlifinin sicaklikla degisimi Ol¢timlerinden CIS’in yasak bandinin
genisligi E;=1,03eV olarak bulundu.

Aym p-tipi CIS filmin iizerine yapilmig olan Mo-CIS, Ni-CIS, Ag-CIS, In-CIS, In/Ga-CIS
kontaklarimin akim-gerilim karakteristikleri incelendi ve Ni-CIS kontagin en diigiik kontak
direncine sahip oldugu goriildii.

Bu c¢aligmanin sonuglari, yiiksek verimli CIS-CdS gilines pillerinin iiretim teknolojisinde
faydali olabilir ve Dzhafarov (2000a) , Dzhafarov (2000b) makalelerinde yayinlanmagtir.
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