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OZET

Bu caligmada ince film giines pili uygulamalar ic¢in kullanilan bakir-indiyum-
galyum-siilfiir (CIGS;) sogurucu tabakalarin sprey piroliz yontemi ile biikiilebilir
alttaslar iizerinde tretimi yapilmistir. Biikiilebilir alttag olarak kullanilan Poliimit
yiizeyine, yiizey enerjisini ve yiizey plriizliliigiini artirmak i¢in plazma ylizey
modifikasyonu yapilmistir. Argon, azot ve oksijen plazma ortaminda 0,5-5 dakika
arasinda plazma uygulanan poliimit alttaslarin yapisal ve morfolojik ozellikleri X-
Isin1 fotoelektron spektroskopisi, atomik kuvvet mikroskobu ve ylizey temas agisi
Olctimleri ile belirlenmistir. Her ii¢ plazma c¢esidi i¢in en kisa plazma siireleri de
dahil olmak tizere 6nemli degisiklikler elde edilmis olup oksijen plazma uygulanan
yiizeylerde daha etkili sonuclar elde edilmistir. Plazma yiizey modifikasyonu yapilan
poliimit alttaslarin yilizeyine, kalkopirit yapili ince film giines pillerinde yaygin
olarak kullanilan arka kontak metali olan molibden, sagtirma teknigi kullanilarak
kaplanmistir. Giines pili tiretim siireglerinin bircogu yiiksek sicaklik gerektirdigi igin
molibden kaplanan filmler 1s1l isleme tabi tutulmus ve elektriksel 6zelliklerindeki
degisimler incelenmistir. Sprey 1s1l ergime yontemi kullanilarak CIGS; ince filmleri
once cam iizerinde sollisyon miktari, sollisyon akis hizi, sicaklik ve stokiyometri
parametreleri degistirilerek yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri taramali elektron
mikroskobu, X-Ismi difraksiyonu, ultraviyole ve goriiniir 11k absorbsiyonu (UV-
VIS) spektroskopisi ile belirlenmistir. Yapilan kontrollii ¢alismalar sonucunda 30 ml
sollisyon miktar1 kullanilarak 1,5 ml/dakika soliisyon akis hizinda, CuGagslngsS;
sitokiyometrisinde 300 °C ve 325 °C de iiretilen filmlerin en iyi film 6zelliklerine
sahip olduklar1 belirlenmistir. Yiizeylerine 0,5 ve 1 dakika oksijen plazma uygulanan
ve molibden kaplanan film iizerine 300 °C de CIGS, ince filmleri biiyiitiilmis,
homojenlik ve tutunum ag¢isindan olumlu sonugclar elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bakir-indiyum-galyum-siilfiir ince filmler, sprey piroliz,
plazma yiizey modifikasyonu, poliimit alttas
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SURFACE MODIFICATION AND METALIZATION OF POLYIMIDE
SUBSTRATES AND DEPOSITION OF COPPER-INDIUM-GALLIUM-
SULFIDE THIN FILMS VIA SPRAY PYROLYSIS FOR THIN FILM SOLAR
CELL

ABSTRACT

In this study, copper-indium-gallium-sulfide absorber layer has been deposited via
spray pyrolysis technique on flexible substrates. Polyimide has been used as flexible
substrate. In order to modify the surface of the poyimide substrates plasma treatment
has been performed. The structural and morphological properties of polyimide
surfaces having been plasma treated under argon, nitrogen and oxygen environments
for the time ranging between 0.5 and 5 min investigated by X-Ray photoelectron
spectroscopy, atomic force microscopy and contact angle measurement. For all
plasma types even for vey short plasma exposure time like 30 seconds pronounced
effects have been observed. However, the most effective results were obtained for
oxygen plasma. Molybdenum which is the most frequently used metal back contact
in chalcopyrite thin film solar cells have been deposited on plasma treated polyimide
surfaces by sputtering technique. Molybdenum coated polyimide films annealed at
higher temperatures and their electrical properties have been investigated. Because
lots of photovoltaic manufacturing processes include high temperature production
steps. The structural, morphological and optical properties of CIGS, thin films
which were deposited on soda lime glass via spray pyrolysis technique from various
solution amounts, spray flow rates, temperatures and stoichiometry have been
determined by scanning electron microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy and
UV- VIS spectroscopy. It has been observed that, films obtained from 30 ml solution
amount, CuGa0;sIngsS, solution stoichiomety, 1.5 ml/min solution flow rate and at
300 °C or 325 °C temperatures showed the best performance as absorber layer.
CIGS, thin film fabricated at 300 °C on 1 minute ad 0.5 minute oxygen plasma
treated polyimide substrate. Both molybdenum back contact and CIGS, films
adhered very well on polyimide. Also CIGS, films deposited on plasma treated
polyimide were pin-hole free and homogenous.

Key Words: Thin film copper-indium-gallium-sulfide, spray pyrolysis, plasma
surface modification, polyimide substrate.



TESEKKUR

Oncelikle hayatim boyunca desteklerini yanimda hissettigim aileme, calismalarim
boyunca degerli yardim ve katkilariyla beni yonlendiren danismanim Dog. Dr.
Nurdan DEMIRCI SANKIR’a, ortak danismanim Prof. Dr. Mehmet PARLAK a
yine kiymetli tecriibelerinden faydalandigim TOBB Ekonomi ve Teknoloji
Universitesi Mikro ve Nano Teknoloji Boliimii 6gretim iiyelerine, Prof. Dr. Sinan
BILIKMEN’e, Yrd. Dog. Dr. Demiral AKBAR’a, Enerji Arastirmalar1 Laboratuar
calisma grubuna, TOBB Ekonomi ve Teknoloji Universitesi’ne ve bu calismay1
110T326 numarali projesiyle maddi olarak destekleyen TUBITAK a tesekkiirii bir

borg¢ bilirim.

Vi



ICINDEKILER
OZET
ABSTRACT
TESEKKUR
ICINDEKILER
CIZELGELERIN LISTESI
SEKILLERIN LISTESI
1. GIRIS
1.1. ince Film Teknolojisi
1.2. Kalkopirit Yapil1 Ince Filmler
1.3. Sprey Piroliz Yontemi
1.4. Bakir-indiyum-Galyum-Siilfiir ince Filmleri
1.5. ince Film Giines Pilleri i¢in Biikiilebilir Alttaslar
1.6. Plazma Yiizey Modifikasyonu
2. POLIIMIT FILMLERIN PLAZMA YUZEY MODIFIKASYONU
2.1. Plazma Yiizey Modifikasyonu
2.1.1. Plazma Deneyinin Yapilisi
2.1.2. Sonuglar ve Degerlendirmeler
2.1.2.1. Elemental Analiz
2.1.2.2. Yiizey Morfoloji Analizi
2.1.2.3. Yiizey Temas Agis1 Analizi
2.1.2.4. Serbest Yiizey Enerjisi Analizi
2.2. Plazma Yiizey Modifikasyonu Uygulanan Poliimit Filmlerin

Metalizasyonu

2.2.1. Plazma Yiizey Modifikasyonu Yapilan Filmlerin Fiziksel Buhar

Depolama Ydntemi ile Molibden Kaplanmast

2.2.2. Is1l islem Uygulanan Molibden Kapli Poliimitlerin Yiizey Direngleri

Vii

Vi

vii

© ~N O M~ A~ B B R X

AW N R R R
o K N W w N o

43

45



3. BAKIR-INDIYUM-GALYUM-SULFUR INCE FILMLERIN SPREY

PIROLIZ YONTEMI ILE URETIMI VE KARAKTERIZASYONU
3.1. Bakir—Indiyum-Galyum-Siilfiir Ince Filmler

3.2. Bakir—Indiyum—Galyum-Siilfiir Ince Filmlerinin Sprey Piroliz
Yontemi ile Uretimi

3.2.1. Deneysel Kisim

3.2.2. Karakterizasyonlar ve Degerlendirmeler

3.2.2.1. Bakir-Indiyum-Galyum-Siilfiir Ince Filmlerinin Uretiminde
Soliisyon Miktar1 ve Sicaklik Etkisi

3.2.2.2. Bakir-Indiyum-Galyum-Siilfiir Ince Filmlerinin
Uretiminde Stokiyometri Etkisi

3.2.2.3. Bakir-Indiyum-Galyum-Siilfiir Ince Filmlerinin Uretiminde
Soliisyon Akis Hiz1 Etkisi

4. BAKIR-INDIYUM-GALYUM-SULFUR INCE FILMLERIN
BUKULEBILIR ALTTASLAR UZERINE BUYUTULMESI

4.1. Plazma Ylizey Modifikasyonu Yapilan Molibden Kaplanan
Poliimit Alttaslara Sprey Piroliz Yontemi ile
Bakir—indiyum-Galyum-Siilfiir Kaplanmasi

5. SONUCLAR

KAYNAKCA

OZGECMIS

viii

50
50

50

52

53

53

64

70

75

75

80

83
85



CIZELGELERIN LISTESI

Cizelge Sayfa
Cizelge 1.1. Alttas olarak kullanilan malzemelerin, molibden ve CIGSe,
yariiletkeninin termal genlesme katsayilari 6
Cizelge 2.1. Poliimitin termal ve mekanik 6zellikleri 10
Cizelge 2.2. Cesitli biikiilebilir alttaslar tizerinde iiretilen CIGSe; ince
filmlerin verim degerleri 12
Cizelge 2.3. Argon plazma uygulanan Upilex S in yiizey piiriizliiliik degerleri 24
Cizelge 2.4. Azot plazma uygulanan Upilex S in yiizey piiriizliiliik degerleri 26
Cizelge 2.5. Oksijen plazma uygulanan Upilex S in ylizey piiriizlillik degerleri 28
Cizelge 2.6. Argon plazma uygulanan Kapton HN nin yiizey piiriizliiliik degerleri 30
Cizelge 2.7. Azot plazma uygulanan Kapton HN nin ylizey piirtizliiliik degerleri 32
Cizelge 2.8. Oksijen plazma uygulanan Kapton HN nin yiizey piiriizliiliik degerleri34
Cizelge 3.1. 25 ml soliisyon kullanim1 sonucu farkli sicaklik degerlerinde elde
edilen filmlerin EDAX sonuglari 56
Cizelge 3.2. 30 ml soliisyon kullanim1 sonucu farkl sicaklik degerlerinde elde
edilen filmlerin EDAX sonuglari 56
Cizelge 3.3. Farkl sicakliklarda 25 ml ve 30 ml soliisyon kullanilarak tiretilen
CIGS; filmlerin kalinlik degerleri 57
Cizelge 3.4. 25 ml ve 30 ml soliisyon miktar ve farkli sicaklik degerlerindeiiretilen
CIGS; ince filmlerin pik yogunlugu ve kristalit boyutu 60
Cizelge 3.5. 25ml ve 30 ml soliisyon miktar1 kullanilarak ve farkl sicakli
degerleri ile tiretilen CIGS; ince filmlerin sahip olduklari enerji bant
aralig1 degerleri 63
Cizelge 3.6. 25 ml ve 30 ml soliisyon miktari ile farkli sicaklik degerlerinde iiretilen
CIGS; ince filmlerin yiizey direng ve foto hassasiyet degerleri 64

Cizelge 3.7. Degistirilen galyum icerigi sonucunda elde edilen EDAX sonuglart 66

iX



Cizelge 3.8. Farkli galyum igerigi kullanilarak elde edilen CIGS;
ince filmlerin kalinlik degerleri

Sekil 3.10. Farkli galyum igerigi kullanilarak tiretilen CIGS; filmlerin

XRD analizi

Cizelge 3.9. Farkli galyum miktarina (x) sahip soliisyonlar kullanilarak
CIGS; ince filmlerin yasak bolge bant araligi, yiizey
direnci ve fotohassasiyet 6l¢tim degerleri

Cizelge 3.10. Farkli soliisyon akis hiz1 sonucu elde edilen filmlerin

EDAX sonuclari
Cizelge 3.11. Soliisyon akis hiz1 degiskenine gore tiretilen CIGS; ince

filmlerinin kalinlik ve yasak bolge bant aralig1 degerleri

67

68

70

73

74



SEKILLERIN LISTESI

Sekil Sayfa

Sekil 1.1. Bakir, indiyum, galyum, siilfiir, selenyum igeren yariiletken
bilesiklerin kalkopirit kristal yapisi.

Sekil 1.2. Ince film CIGS, tabanli biikiilebilir giines pilinin kesit alanini

Sekil 2.1. Upiex S in fiziksel goriiniimii

Sekil 2.2. Kapton HN in fiziksel goriiniimii

Sekil 2.3. Orta Dogu Teknik Universitesi Fizik Boliimii Plazma Laboratuari’nda
bulunan plazma sisteminin semasi ve fotografi

Sekil 2.4. Argon plazma uygulanan Upilex S in plazma etki siiresine bagl
olarak elde edilen X- Isin1 fotoelektron spektrumu

Sekil 2.5. Azgon plazma uygulanan Upilex S in plazma etki siliresine bagl
olarak elde edilen X- Isin1 fotoelektron spektrumu

Sekil 2.6. Oksijen plazma uygulanan Upilex S in plazma etki siiresine bagl
olarak elde edilen X- Isin1 fotoelektron spektrumu

Sekil 2.7. Argon plazma uygulanan Kapton HN nin plazma etki siiresine bagl
olarak elde edilen X- Isin1 fotoelektron spektrumu

Sekil 2.8. Azot plazma uygulanan Kapton HN nin plazma etki siiresine bagl
olarak elde edilen X- Isin1 fotoelektron spektrumu

Sekil 2.9. Oksijen plazma uygulanan Kapton HN nin plazma etki siiresine
bagl olarak elde edilen X- Isin1 fotoelektron spektrumu

Sekil 2.10. Argon plazma uygulanan Upilex S yiizey element yiizde miktari

Sekil 2.11. Azot plazma uygulanan Upilex S ylizey element ylizde miktari

Sekil 2.12. Oksijen plazma uygulanan Upilex S ylizey element ylizde miktari

Sekil 2.13. Argon plazma uygulanan Kapton HN yiizey element ylizde miktari

Sekil 2.14. Argon plazma uygulanan Kapton HN yiizey element ylizde miktari

Sekil 2.15. Argon plazma uygulanan Kapton HN yiizey element ylizde miktar1

Xi

© O ~N P

13

15

15

16

16

17

17

18

18

19

20

20
21



Sekil 2.16. Argon plazma uygulanan Upilex S in Atomik Kuvvet
Mikroskobu goriintiileri

Sekil 2.17. Azot plazma uygulanan Upilex S in Atomik Kuvvet
Mikroskobu goriintiileri

Sekil 2.18. Oksijen plazma uygulanan Upilex S in Atomik Kuvvet
Mikroskobu goriintiileri

Sekil 2.19. Argon plazma uygulanan Kapton HN nin Atomik Kuvvet
Mikroskobu goriintiileri

Sekil 2.20. Azot plazma uygulanan Kapton HN nin Atomik Kuvvet
Mikroskobu goriintiileri

Sekil 2.21. Oksijen plazma uygulanan Kapton HN nin Atomik Kuvvet
Mikroskobu goriintiileri

Sekil 2.22. Hidrofobik, hidrofilik ve tamamen 1slanabilir hidrofilik
ylizey gosterimi

Sekil 2.23. Plazma uygulanmayan Upilex S ve Kapton HN nin yiizey
temas agis1 goriintiileri

Sekil 2.24. Argon plazma uygulanan Upilex S in ylizey temas agis1
goriintiileri

Sekil 2.25.0ksijen plazma uygulanan Upilex S in yiizey temas acisi
gorilntiileri

Sekil 2.26.0ksijen plazma uygulanan Kapton HN nin yiizey temas acist
goriintiileri

Sekil 2.27. Argon plazma uygulanan poliimit yiizey temas ac1
degerlerinin plazma siiresine bagl degisimi

Sekil 2.28. Azot plazma uygulanan poliimit yiizey temas ag1
degerlerinin plazma siiresine bagh degisimi

Sekil 2.29. Oksijen plazma uygulanan poliimit yiizey temas ac1
degerlerinin plazma siiresine bagli degisimi

Xii

23

25

27

29

31

33

34

35

36

37

38

39

39

40



Sekil 2.30. S1vi damlanin polimer yiizeyinde meydana getirdigi 6 acis1 41
Sekil 2.31. Argon plazma uygulanan poliimit yiizey enerjisi degerlerinin

plazma etki stiresine bagli degisimi 42
Sekil 2.31. Azot plazma uygulanan poliimit yilizey enerjisi degerlerinin

plazma etki siiresine bagli degisimi 42
Sekil 2.31. Oksijen plazma uygulanan poliimit ylizey enerjisi degerlerinin

plazma etki siiresine bagli degisimi 43

Sekil 2.34. Plazma ylizey modifikasyonuna ugrayan poliimit film ylizeyinde

olusan oksijen atomlari ile metal atomlarinin baglanma gosterimi 44
Sekil 2.35. Upilex S kimyasal yapis1 45
Sekil 2.36. Kapton HN kimyasal yapis1 45

Sekil 2.37.Cam ve poliimit {izerine kaplanmis molibden ince filmlerin fotograflar1 46
Sekil 2.38. Lucas Labs 4-nokta elektriksel direng¢ 6l¢lim sistemi 47
Sekil 2.39. Argon plazma uygulanan ve uygulanmayan Upilex S in 1s1l iglem
sonucu plazma siiresine bagl ylizey direng deger degisimleri 48
Sekil 2.40. Azot plazma uygulanan ve uygulanmayan Upilex S in 1s1l islem
sonucu plazma siiresine bagli ylizey direng deger degisimleri 48
Sekil 2.41. Oksijen plazma uygulanan ve uygulanmayan Upilex S in 1s1l igslem
sonucu plazma siiresine bagh ylizey diren¢ deger degisimleri 49
Sekil 3.1. Ultrasonik Sprey sisteminin ve basligin sematik gésterimi 51
Sekil 3.2. Farkli sicaklik degerlerinde 25 ml soliisyon kullanilarak iiretilen
CIGS; filmlerinin SEM goriintiileri 54
Sekil 3.3. Farkli sicaklik degerlerinde 30 ml soliisyon kullanilarak iiretilen
CIGS; filmlerinin SEM goriintiileri 55
Sekil 3.4. Bakir, indiyum, galyum, siilfiir, selenyum igeren yariiletken
bilesiklerin kalkopirit kristal yapis1 S7
Sekil 3.5. Kristal yiizeye gelen X-1s1ninin difraksiyonu 58

xiii



Sekil 3.6. 25 ml soliisyon miktar1 kullanilarak farkli sicaklik degerlerinde
tiretilen CIGS; filmlerin XRD analizi
Sekil 3.7. 30 ml soliisyon miktar1 kullanilarak farkli sicaklik degerlerinde
tiretilen CIGS; filmlerin XRD analizi
Sekil 3.8. CIGS;ince filmlerin 25 ml ve 30 ml soliisyon miktlar1 farkli
sicaklik degerleri icin (athv)? - (hv) grafikleri
Sekil 3.9. Farkli galyum miktar1 iceren soliisyonlar kullanailarak iiretilen
CuGaxlny«S; ince filmlerin SEM goriintiileri
Sekil 3.11. Soliisyondaki farkli galyum oran1 kullanilarak {iretilen
CIGS; ince filmlerin (ahv)? - (hv) grafikleri
Sekil 3.12. Su igerisinde hazirlanan CuCl,, InCl; GaCl; ve CS(NH,),
¢Ozeltisinin 60 dakika sonra ¢okelmesi
Sekil 3.13. Farkli akis hiznda iiretilen CIGS; ince filmlerinin goriintiileri
Sekil 3.14. Farkli soliisyon akis hizi sonucu elde edilen CIGS;
ince film XRD sonuglari
Sekil 4.1. Arka yiizii 30 dakika molibden kaplanmayan ve kaplanan

Upilex S in 6n yliziine kaplanan CIGS; ince film goriintiisii

59

59

62

65

69

71
72

73

76

Sekil 4. 2. Farkh sicakliklarda plazma uygulanmayan ve 300 °C de oksijen plazma

uygulanan Upilex S yiizeyine kaplanmis CIGS; ince film goriintiileri

Sekil 4.3. Farkli sicakliklarda plazma uygulanmayan ve 300 °C de oksijen plazma

uygulanan Upilex S yiizeyine kaplanmis CIGS; ince film

SEM goriintiileri

Xiv

78

79



1. GIRIS

1.1. ince Film Teknolojisi

Yeni diinya kosullar1 goz oniline alindiginda giines enerjisi gelecek enerji liretimleri
arasinda Onemli bir yere sahiptir [1]. Silisyum tabanli giines pilleri her ne kadar
yaygin olarak fotovoltaik cihaz uygulamalarinda kullanilsa da yiiksek iiretim
maliyetinden dolay: alternatif yariiletkenler ve iiretim teknolojileri son yillarda 6n
plana ¢ikmaktadir [2]. Bu nedenle giines pili uygulamalarinda ince film teknolojisi
yogun bir ilgi kazanmaya baslanmistir [3]. Ince film teknolojisinin ilgi gdrme
sebepleri arasinda kullanilabilir malzemelerin gesitliligi, miktar1 ve {iretim siiresinin
azlig1 gibi avantajlar siralanabilir. Galyum Arseniir, Bakir Cadmiyum Telliiriir, Bakir
Indiyum Galyum Seleniir ve Titanyum Dioksit gibi yariiletkenler ince film giines pili

uygulamalarinda siklikla kullanilan malzemeler arasinda yer almaktadir [4].

1.2. KalKopirit Yapili ince Filmler

Kalkopirit yapilar grup I, III ve VI ya da grup II, IV ve V elementlerinden olusan
olusan yapilardir. Kalkopirit yapiya sahip yariletkenlerin bircogu diretk bant
yapisina sahiptir [5]. Kalkopirit yapiya sahip sogurucu tabakalarin ince film gilines
pili uygulamalarina elverisli olmasi, hem verim hem de dayanim olarak silisyum
temelli giines pillerine rakip olabilecek potansiyele sahip olmalarindan dolay: her
gecen giin daha yogun bir ilgiyle gerek akademik gerekse ticari ¢evreler tarafindan
calisgilmaktadir. Kalkopirit yapilar Sekil 1.1. de verilen kristal yapisina sahip genel
olarak; bakir indiyum siilfiir (CulnS;), bakir galyum siilfiir (CuGaS;), bakir indiyum
seleniir (CulnSe,), bakir indiyum galyum siilfiir (CulnGasS;), bakir indiyum galyum
seleniir (CulnGaSe;), bakir indiyum galyum seleniir siilfiir ( CulnGaSeS) olarak
gruplandirilabilir [6].



‘ Bakir atomu () indiyum, Galyum atomu ) Siilfiir, Selenyum atomu

Sekil 1.1. Bakir, indiyum, galyum, siilfiir, selenyum igeren yariiletken bilesiklerin
kalkopirit kristal yapis1 [6].

Kalkopirit yapili yariiletkenler arasinda kendi grubunda en yliksek verime sahip olan
yariiletken bakir indiyum galyum selentir ince filmleridir. Bu sebepten dolay: bakir
indiyum galyum seleniir ince filmleri farkl iiretim teknikleri kullanilarak tiretilmeye
calisgilmistir [5]. Bakir-indiyum-galyum-seleniir (CIGSe;) sogurucu tabaka iiretim
yontemleri genel olarak ikiye ayrilir. Bu yontemlerden ilki tek basamakli bir yontem
olup, yapiya katilan her elementin vakum ortaminda 400 °C ile 600 °C arasinda
degisen sicakliklarda isitilan alttaglarin iizerine termal buharlagtirma yontemi ile
kaplanmasidir [7]. ikinci iiretim ydnteminde ise 6nce bakir, galyum ve indiyum
pahali olmayan yontemlerle vakum ortamima gerek kalmaksizin alttag {izerine
depolanir ve sonrasinda ikinci basamak olarak depolanan metallerin yiiksek
sicaklikta selenyum ya da silfiir gazlarinin ortaminda selenlenmesi ya da

stlfurlenmesi gergeklestirilerek CIGS,, CIGSe; ya da CIGSS yapilart olusturulur
[8].



Daha genel olarak, ince film tiretim yontemlerini 6zellikle kalkopirit yapilar igin
degerlendirmek gerekirse iki ana basliktan s6z etmek miimkiindiir. Birincisi vakuma
dayali iiretim yontemleri, ikincisi ise vakuma dayali olmayan iiretim yontemleridir.

Vakuma dayali iiretim yontemleri kendi arasinda;

e Elementel hedef kaynaklar kullanilarak yiiksek vakum ortaminda sagtirma
yontemi ile tiretim,

e Elementlerin yiiksek vakum ortaminda termal buharlagtirma yontemi ile
depolanmasi,

e Elementlerin yiiksek vakum ortaminda depolanip daha sonra selenizasyon ya

da siilfiirizasyon islemine tabi tutulmasi,

olarak smiflandirilabilir. Vakuma dayali olmayan iiretim yontemleri ise soliisyon

tabanl dretimler olup en ¢ok kullanilan yontemler asagida siralanmustir;

Elektrokimyasal depolama,

Kimyasal banyo depolama,

Sprey 1s1l ergime,

Siyirmali kaplama (Doctor Blade),

Miirekkep Piiskiirtme,

Dondiirmeli baski yontemleri.

Vakum tabanli tiretim yontemleri kullanilarak elde edilen CIGSe; ince film giines
pillerinin verimleri %20 civarinda olup bu verim degeri vakuma dayali olmayan
yontemlerde ise % 12-14 lere varmaktadir [8,9]. Vakuma dayali olmayan yontemler
kullanilarak {iretilen ince film gilines pillerinin diisiik maliyetleri, olduk¢a genis
yiizeylere uygulanabilirlikleri ve farkli alttas malzemeler ile uyumlu olmalar1 gibi
avantajlar1 goz Oniine alindiginda verimlerin arttirilmasi ve bu dogrultuda yeni

malzeme ve iiretim teknolojilerinin gelistirilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir.



1.3.Sprey Piroliz Yontemi

Vakuma dayali olmayan tiretim tekniklerinin igerisinde sprey piroliz yontemi birgok
malzemenin iretimine uygunlugundan dolayr 6zellikle yariiletken teknolojisinde
yaygin olarak kullanilmaktadir [10]. Sprey piroliz yonteminin temel prensibi genel
olarak, metal tuzlar igeren soliisyonun istenilen sicakliga ulasmis bir alttas tizerine
depolanmasidir. Bu depolanma esnasinda sicak yiizey ile karsilasan soliisyonun
¢oOziiclisii ugmakta geri kalan bilesikler kendi aralarinda endotermik reaksiyona
girerek istenilen yariiletken malzeme yiizeye depolanmaktadir. Sprey 1sil ergime
yontemi ile iretilen malzemenin oOzellikleri iiretim parametreleri ile dogrudan
iligkilidir [11]. Bu parametrelerden en 6nemlileri soliisyonun atomizasyon yapilma
sekli, tastyict gazin cinsi, basinci, alttas sicakligi, baslik ile alttas arasindaki mesafesi

olarak siralanabilir.

Sprey piroliz yonteminin avantajlar1 arasinda diisiik maliyetin yani sira kullanim
kolayligi, biiylik alanlara uygulanabilirligi, istenilen kalinlikta tiretim yapilabilirligi,
vakumla tiretim yontemlerinde kullanilan yiiksek saflikta hedef kaynak ihtiyacinin
olmamast gibi Ozelliklerden dolayr glines pili uygulamalar1 i¢in oldukga ilgi
cekicidir. Teknolojik farkliliklar diisiiniildiigiinde sprey piroliz sistemlerini temelde

dort gruba ayirmak miimkiindiir.

Bunlar;
e Hava iifleme baslikli (pndmatik) sprey piroliz sistemi,
e Ultrasonik atomizer entegreli sprey piroliz sistemi,
o Elektrostatik alan etkili sprey piroliz sistemi,

e Ultrasonik darbe baglikli sprey piroliz sistemidir.

1.4. Bakir—Indiyum-Galyum-Siilfiir ince Filmleri

Kalkopirit yapiya sahip ince filmler direkt bant yapisina ve yiiksek absorbsiyon

katsayisina sahip olmalar1 sebebiyle ince film giines pilleri arasinda dnemli bir yere



sahiptir. Bakir-indiyum-Galyum-Siilfiir (CIGS;) ince filmleri ise diinya yiizeyi
disindaki AMO solar radyasyon i¢in uygun deger bant araliginda bulundugundan
uzay uygulamalari i¢in oldukga ilgi ¢ekicidir [12, 13]. Indiyumun pahal1 bir kaynak
olmasi ince film teknolojisi kullanilarak elimine edilebilmektedir. Bakir-indiyum-
galyum-siilfiir ince filmlerinin sogurucu tabaka olarak kullanildigi giines pillerinin
kaydedilen en yiiksek verim % 12,3 olup yiiksek vakum ortaminda buhar depolama
yontemi ile elde edilmistir [14]. Genel olarak bakir indiyum galyum siilfiir (CIGS;)
ince filmlerinin tiretimi metalik Cu-In-Ga malzemelerin kaplanmasinin ardindan

olusan yapinin siilfiirlizasyonu ile gergeklestirilmektedir [14, 15].

CIGS; ince filmlerinin sprey piroliz yontemi ile tiretimine iligkin literatiirde oldukca
sinirhi ¢calisma mevcuttur. Kim ve arkadaslarinin gerceklestirdigi calismada, dnce
sprey 1sil ergime yontemi ile bakir-indiyum-galyum-siilfiir (CIGS;) ince filmler cam
alttas tizerinde biiyiitiilmiis, ardindan bu yapilar post-selenizasyon yontemi ile bakir-
indiyum-galyum-seleniir (CIGSe,) ince filmlerine doniistiiriilmiistiir [16]. CIGS; ince
filmlerin sprey piroliz yontemi ile iiretim ve karakterizasyonlari bu tez kapsaminda
yukarida verilen ¢alisma disinda ilk kez yapilmistir. Ayrica yine bu tez kapsaminda
CIGS; ince filmlerin sprey piroliz yontemi ile polimer alttas iizerine tiretimi ilk kez

gerceklestirilmistir.

1.5. ince Film Giines Pilleri I¢in Biikiilebilir Alttaslar

Ince film giines pili iiretimi icin cam en c¢ok tercih edilen alttas malzemesidir.
Biikiilebilir alttag iizerine giines pili iretimi ise biiyiik ilgi goérmektedir. Bunun
nedeni biikiilebilir alttaslar lizerinde olusturulan giines pillerinin diizgiin olmayan
yiizeylere uygulanabilirliginin yan1 sira hafif olmas1 ve makaradan makaraya sarma
teknigi gibi yontemler kullanilarak hizli ve c¢oklu iiretime uygun olmasidir.
Kullanilan alttas se¢imi ayn1 zamanda iiretilen giines pili verimi iizerinde de 6nemli
etkilere sahiptir. Alttas se¢imi yapilirken malzemenin vakum kosullarina uygunlugu,
yiiksek sicaklik asamalarina dayanikliligi ve termal genlesme katsayisinin lizerine
kaplanacak olan malzemelerle uyumlu olmas1 gibi o6zelliklere sahip olmasi

gerekmektedir. Alttas olarak kullanilan malzemenin termal genlesme katsayisi
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yiiksek olursa iizerine metal arka kontak kaplandiginda film yiizeyinde bir takim
kirilmalar yasanabilmektedir [14]. Cizelge 1.1. de yaygin olarak kullanilan alttas
malzemelerin termal genlesme katsayilar1 gosterilmistir. Genel olarak biikiilebilir

alttaslar polimerler ve metal folyolar olmak {izere iki ana gruba ayrilmaktadir.

Cizelge 1.1. Alttas olarak kullanilan malzemelerin, molibden ve CIGSe,
yariiletkeninin termal genlesme katsayilari.

Malzeme Termal Genlesme
Katsayisi ( 10° K™
Soda kire¢ cami 9
Celik folyo 11-16
Titanyum folyo 8,6
Aliiminyum folyo 23,1
Poliimit 12-24
Molibden 4,8
CIGSe, 8-11

Metal folyolar arasinda gelik, titanyum, molibden, aliiminyum gibi pek c¢ok farkli
metal yer almaktadir. Metaller ozellikle mekanik ve termal dayanimlarindan
(>600°C) dolay1 tercih edilmektedirler. Diger yandan, difiizyon bariyer tabakasina
thtiya¢ duymalari, ylizeylerinin proses yontemlerinden dolay1 piiriizlii olmalari
baslica dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir. Polimer alttaglar ise temel olarak
bariyer tabakasina ihtiyag¢ duymamalar1 ve mekanik 6zelliklerinin metal folyolara
kiyasla daha iyi olmasi sebepleriyle tercih edilmektedirler. Polimer ince filmler
icinde en ¢ok poliimit ve polietilen terafitalate (PET) biikiilebilir giines pillerinde
kullanilmaktadir. Bunlardan, diger polimerik alttaglara kiyasla yiiksek termal
stabilizasyonlarindan dolay1 (>400°C) poliimit tercih edilmektedir. Ozetle, polimer

alttaslar yilizeylerinin daha diizglin olmasi, iiretim maliyetlerinin daha diisiik olmasi,



bariyer tabakasina gereksinim duymamalart ve rulodan-ruloya gibi seri {iretim
yontemleri i¢in daha uygun olmalar1 agisindan metal folyolara goére daha avantajlidir.
CIGSe; ince film giines pilleri poliimit alttas iizerine daha 6nce PVD ve termal
buharlagtirma yontemleriyle tiretilmistir. Ancak, en iyi bilgimiz dogrultusunda, sprey
piroliz yontemi ile poliimit lizerine CIGSe; ve CIGS, giines pillerinin iiretiminde

kullanilmamustir.

1.6. Plazma Yiizey Modifikasyonu

Alltas malzemesinin ylizey 6zellikleri {izerine biiyiitiilecek olan metal ve yariiletken
tabakalarin fiziksel 6zellikleri dogrudan etkilediginden olduk¢a 6nemlidir. Molibden
(Mo), CIGSe; ve CIGS; ince filmler ile ohmik kontak olusturmasi, yiiksek dayanima
sahip olmasi gibi etkenlerden dolay1 bakir igeren kalkoprit tabanli giines pillerinde en
stk kullanilan alt kontak malzemesidir [17]. Mo ince filmlerin yiizey tiizerine
tutunmasini arttirarak bu tabakanin hem mekaniksel hem de elektriksel 6zelliklerinin
optimize edilmesi, Mo tabaka iizerine insa edilen ince film giines pilinin verimini
dogrudan etkilemektedir. Sekil 1.2. de poliimit iizerinde CIGS; tabanli ince film

giines pilinin temsili ¢izimi goriilmektedir.

Ust kontak

ITO

In,5; veya Cd3

CuGa,ln, 5,

Mo alt kontak

Faliimit

Sekil 1.2. ince film CIGS, tabanli biikiilebilir giines pilinin kesit alanin1 gdsteren
¢izim.



Biikiilebilir alttas olarak yaygin kullanilan poliimit iizerine kaplanan metal tabakanin
tutunmasini arttirmak amaciyla plazma yiizey modifikasyonu islemi gergeklestirilir
[18]. Plazma islemi ile yilizeye gonderilen enerjili parcaciklarin alttasin ylizeyinde
derinlere inmeden bir takim degisiklikler meydana getirmektedir. Genel olarak
plazma isleminden sonra herhangi bir atik olusmamakta ve en fazla birka¢ dakika
zaman almaktadir [19]. Bu ylizden kimyasal yiizey islemlerine kiyasla daha
avantajhidir. Plazma yilizey modifikasyonu esnasinda yiizey Ozelliklerini etkileyen

Oonemli parametreler;

e Kullanilan gazin cinsi,
o (az siddeti ve akis hizi,

e Plazma uygulanan siire,

olarak siralanabilir. Kapasitans ¢iftlenmis (capacitive coupled) RF (CC-RF) plazma
yaygin olarak ince film giines pili teknolojisinde ve ylizey modifikasyonlarinda
kullanilmaktadir. Ancak ¢iftli RF (CCD-RF) plazma sistemleri digerlerine nazaran
yeni olup, bu sistem sayesinde ylizeye gonderilen iyon enerjisi ve akist birbirinden
ayr1 kontrol edilebilir [20]. CCD-RF kaynagina sahip olmak bir plazma odaciginda
yiizeye daha fazla iyon bombardimani yapmak anlamina gelir. Genel olarak plazma
kendi bagma diislik frekans degerlerinde yiiksek bir yogunluga, dolayisiyla yiiksek
bir verime sahip degildir. CCD-RF plazma sistemi ise diisiik frekans degerlerinde
istenilen sonuca ulasmay: saglamaktadir. Literatiirde poliimitlerin plazma ylizey
modifikasyonlarinda kullanilan RF degeri genel olarak 13,56 MHz dir [21]. Bu tez
kapsaminda Orta Dogu Teknik Univeristesi Fizik Boliimii'nde bulunan CCD-RF
plazma sistemi kullanilarak RF degerleri 40,68 MHZ ve 2,10 MHz frekanslarda
poliimit ylizeyler {izerine argon, azot ve oksijen plazma uygulanmasi

gerceklestirilmistir.



2. POLIIMIT FILMLERIN PLAZMA YUZEY MODIFiKASYONU

Birinci boliimde de bahsedildigi iizere polimer alttaslar 6zellikle poliimit giines pili
uygulamalari icin yaygin kullanilan polimerlerden birisidir. Poliimit filmler sahip
olduklart yiliksek termal kararlilik, mekanik dayanim, diisiik dielektrik katsayisi ve
uygun kimyasal direnglerinden dolay1 yaygin olarak 6zellikle elektronik, otomotiv ve
uzay uygulamalarinda kullanilmaktadir [22]. Sekil 2.1. ve Sekil 2.2. de fiziksel
goriiniimleri ve Cizelge 2.1. de termal ve mekanik 6zellikleri gosterilen Kapton HN
(4,4'-oxydiphenylene-pyromellitimide) ve Upilex S (biphenyltetracarboxylic
dianhydride (BPDA) ile diamine’nin polikondansasyon reaksiyonundan elde edilir)
yaygin olarak kullanilan poliimit ¢esitleridir. Sunulan tez ¢alismasinda da biikiilebilr
alttas olarak bu iki polimer kullanilmistir. Giines pili uygulamalar1 genel olarak
yiiksek sicaklik gerektiren (300-500 °C) siiregler i¢erdiginden poliimitlerin termal

dayanimlar1 bu malzemenin alttas olarak tercih edilmesinin baslica sebebidir.

Sekil 2.1. Upiex S in gorliniimii. Sekil 2.2. Kapton HN in goriiniimii.



Cizelge 2.1. Poliimitin termal ve mekanik 6zellikleri [23].

Renk Kahverengi-Sar1
Termal Genlesme Katsayisi 12-20 x 10° K™
Bozunma Sicaklig1 >600 °C
Gerilme Direnci 70-150 MPa
Kimyasal Kararlilik Cok iyi

2.1. Plazma Yiizey Modifikasyonu

Poliimit film yiizeylerinde modifikasyon yapmak i¢in ¢esitli yoOntemler
kullanilmaktadir. Bu yontemler genel olarak; kimyasal islemler, elektrokimyasal
islemler, foton 1sinlama ve plazma islemleri olarak gruplandirilabilir [24]. Yiiksek
verim ve uygulama kolaylig1 bakimindan plazma islemleri diger yontemlere gore
daha yaygin olarak kullanilmaktadir [25]. Plazma esnasinda olusan yiiksek enerjili
parcaciklar polimer yiizeyinde oOnemli degisiklikler meydana getirmektedir. Bu
enerjili parcaciklar polimerin yiizeyinde bir takim degisikler meydana getirmekle
birlikte filmin derinlerinde her hangi bir degisiklik olusturmaz. Plazma igerisinde
olusan yliksek enerjili iyon ve radikaller ylizey ile temas ederek yiizey piirtizliliiglinii
ve enerjisini artirarak yiizeyr aktif hale getirmis olur [26]. Plazma yiizey

modifikasyonunun ylizey 6zellikleri iizerine etkisini;

e Kullanilan gazin cinsi ve siddeti,
o Akis hizi,

e Plazma uygulanan siire,

gibi faktorler etkilemektedir. Genel olarak plazma isleminden sonra herhangi bir atik
olusmamakta ve en fazla birkag dakika zaman almaktadir [27]. Plazma uygulanan
yiizeylerde oksijen igeren fonksiyonel gruplarin olusumundan dolayr ylizeyin
1slanabilirlik 6zelligi ve dolayisiyla modifiye edilen yiizeye kaplanan ince filmlerin
tutunma Ozelligi gelismektedir. Plazma uygulanan yiizeylerin zaman etkisinden
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dolay1 hemen bir sonraki isleme tabi tutulmasi gerekmektedir. Bunun nedeni plazma
uygulanan yiizeyin zamanla polimerin i¢ kisminda bulunan atomlarla etkileserek
ylizeyin yeniden eski diizenine donmesidir. Bu durum plazma uygulamalar
acisindan bir dezavantaj olusturmaktadir ve buna plazmanin yas etkisi denilmektedir.
Plazma yiizey modifikasyonu sonucunda yiizeyde aktif halde bulunan fonksiyonel
gruplar hava ve ¢evresinde bulunan atomlarla hemen reaksiyona girme egiliminde

olduklari i¢in zamanla yiizey aktif 6zelligini kaybeder [28].

Polimer film yiizeylerine genel olarak Ar, N2, NO, NO,, O,, CO, CO,, NH3 plazma
uygulanmaktadir [23]. Plazma ylizey modifikasyonunda 6zellikle oksijen plazma ile
poliimit alttas tizerinde C-O, C-OH, C-O-C ve C-N-C fonksiyonel gruplarin
meydana gelmesini saglamakta ve yiizeyi daha piiriizlii hale getirmektedir [29]. Ayn1
zamanda nitrojen plazma uygulamasi ile poliimit alttaslar i¢in yiizey enerjisinin C-O
baglamanin artmasi ile bir bagka deyisle oksijen miktarinin artmasina baglh olarak,
ylizey enerjisinin arttigi bilinmektedir [30]. NHj3, plazma uygulamasi ile yiizeyde
nitrojen iceren bag olusumu saglandig bilinmektedir. Argon plazma uygulamalari ile
ise ylizeyde fiziksel degisimler saglanarak yiizeyin piriizli hale gelmesini
saglamaktadir [31]. O, N,, NHj, gibi plazma ¢esitlerinde kimyasal asindirmaya
ugrayan yiizeyler Ar plazmada daha kuvvetli iyon bombardimanina ugrayarak

ylizeylerde fiziksel asindirma meydana gelir [32].

Su ana kadar yapilan giines pili calismalarinda biikiilebilir alttaglar kullanilarak
onemli verim degerlerine ulagilmistir [34-36]. Alttas olarak metal folyo kullanilarak
elde edilen en yiiksek verim % 17,5 degerinde, poliimit kullanilarak elde edilen en
yiikksek verim % 14,1 degerindedir [33]. Cizelge 2.2. de cesitli biikiilebilir alttas

uizerinde uretilen CIGSe, ince film verimleri bulunmaktadir.
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Cizelge 2.2. Cesitli biikiilebilir alttaslar tizerinde tiretilen CIGSe; ince filmlerin
verim degerleri [34, 35, 36]

Biikiilebilir Alttas Verim
Paslanmaz ¢elik % 17,5
Titanyum folyo % 16,2
Molibden Folyo %11,7
Demir-gelik folyo % 13,8
Poliimit % 14,1

2.1.1. Plazma Deneyinin Yapihis1

Plazma prosesi Orta Dogu Teknik Universitesi Fizik Béliimii Plazma
Laboratuari’nda bulunan Sekil 2.3. de gosterilen plazma sistemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu sistem tstte 40,68 MHz ve altta 2,1 MHz olmak {iizere iki RF
kaynagindan olusmaktadir. Kapasitif plakalar aliiminyumdan yapilmistir. Sistem
basinct skrol pompa ve turbo pompadan olusan sistem sayesinde kademeli olarak
plazmadan énce 10 Torr degerine kadar diisebilmekte ve 107 Torr degerinde de

plazma islemi yapilabilmektedir.

Sistem iizerinde her iki RF gii¢ kaynagindan da 0-1000 W degerleri arasinda RF
giici uygulanabilmekte tek tek ya da ikisi birlikte herhangi bir gili¢ degerinde
calistirilabilmektedir. Sisteme Azot, Argon, Amonyak ve Oksijen gazlar1 kapali

atmosfer olusturmak maksadiyla verilebilmektedir.
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Aluminum Electrodes

Sekil 2.3. Orta Dogu Teknik Universitesi Fizik Boliimii Plazma Laboratuari’nda
bulunan plazma sisteminin semasi ve fotografi

Bu dogrultuda plazma sistemi iizerinde 40,68 MHz RF kaynagi 100W giiciine 2,1
MHz RF kaynagi da 100 W giiciine ayarlanmis ve 10™ Torr vakum degerine
diisiilince vakum odast Argon gazi ile doldurulmustur. 1,25x10™ Torr vakum
degerinde alttaglar 0,5, 1, 3 ve 5 dakika plazma yiizey iyilestirmesine tabi
tutulmustur. Literatiirde daha Once poliimit Orneklerin plazma prosesine tabi
tutularak ylizey Ozelliklerinin degistirilmesine dair ¢alismalar gergeklestirilmistir.
Ancak en iyi bilgimiz dahilinde CCD-RF plazmas: daha 6nce poliimit-molibden

yiizeylerinin iyilestirilmesinde kullanilmamuistir.
2.1.2. Sonuglar ve Degerlendirmeler
2.1.2.1. Elemental Analiz

X- Ism foto elektron spektroskopi (XPS) temeli fotoelektrik etkiye dayanmaktadir.
Genel olarak bir metal yiizeyinden 1s1mayla elektron koparilmasina fotoelektrik etki
denilmektedir. XPS yontemi ile vakum ortaminda gonderilen X 1511 ile materyal
yiizeyinde bulunan atomlarin i¢ kabuk elektronik seviyesinden elektron

kopartilmaktadir. Yiizeye gonderilen X-1511 sahip oldugu hv enerjisi ile yiizeye
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gonderilmekte ve ylizeydeki atomlar tarafindan baglanma enerjisi (BE) kadar enerji
emilmekte ve geri gonderilen elektronun sahip oldugu kinetik enerji asagidaki

formiille ifade edilmektedir:

KE = hv—BE — ¢ (2.1)

KE = geri gonderilen elektronun sahip oldugu kinetik enerji
h = Plank sabiti

v = gonderilen X- 1511 frekanst

BE = kopartilan elektronun baglanma enerjisi

¢ = is fonksiyonu

X-Isim1 kaynagindan ylizeye gonderilen enerji bilinmekte ve yiizeyden kopan
elektronun kinetik enerjisi belirlenmekte boylece yilizeydeki atomun baglanma
enerjisi hesaplanabilmektedir. Her elementin i¢ kabuk elektronlarinin sahip oldugu
baglanma enerjisi o elemente 6zel bir degere sahip oldugu i¢in XPS yontemi ile
yiizeydeki atomlarin hangi elemente sahip oldugu saptanabilmektedir. Bu agamada
ti¢ farkl gaz ortaminda ve bes farkl siirede Upilex S ve Kapton HN filmlere plazma
modifikasyonu uygulanmistir. Bu Orneklere K-Alpha monokromatik yiiksek
coziinlirliiklii X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi ile yiizey element analizi yapilmis
olup elde edilen spektrumlar Sekil 2.4 ile Sekil 2.9 da, atomik yiizde oranlari ise
Sekil 2.10 ile 2.15 arasinda verilen grafiklerde gosterilmistir.
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Argon plazma uygulanan Upilex S in XPS spectrumu
i Cls 0O 1s
N 1s
=
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Baglanma enerjisi ( eV)

Sekil 2.4. Argon plazma uygulanan Upilex S in plazma etki siiresine bagli olarak
elde edilen X- Isimni fotoelektron spektrumu.

1 Azot plazma uygulanan Upilex S in XPS spectrumu
T Cls 0O 1s
)
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=z ——0 dk
=
= ——0,5 dk
50
S | 1 dk
—3 dk
i ——5 dk
1 J T T T
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Sekil 2.5. Azot plazma uygulanan Upilex S in plazma etki siiresine bagl olarak elde
edilen X- Isin fotoelektron spektrumu.
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Oksijen plazma uygulanan Upilex S in XPS spectrumu

i N 1s
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Sekil 2.6. Oksijen plazma uygulanan Upilex S in plazma etki siiresine bagli olarak
elde edilen X- Isini fotoelektron spektrumu.

Argon plazma uygulanan Kapton HN nin XPS spectrumu
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Sekil 2.7. Argon plazma uygulanan Kapton HN nin plazma etki siiresine bagli olarak
elde edilen X- Isin1 fotoelektron spektrumu.
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Azot plazma uygulanan Kapton HN nin XPS spectrumu
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Sekil 2.8. Azot plazma uygulanan Kapton HN nin plazma etki siiresine bagli olarak
elde edilen X- Isini fotoelektron spektrumu.

Oksijen plazma uygulanan Kapton HN nin XPS spectrumu
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Sekil 2.9. Oksijen plazma uygulanan Kapton HN nin plazma etki siiresine bagh
olarak elde edilen X- Isin1 fotoelektron spektrumu.
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Argon Plazma Uygulanan Upilex S Yiizey Element
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Sekil 2.10. Argon plazma uygulanan Upilex S yiizey element yiizde miktari.

Azot Plazma Uygulanan Upilex S Yiizey Element
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Sekil 2.11. Azot plazma uygulanan Upilex S yiizey element yiizde miktari.




Oksijen Plazma Uygulanan Upilex S Yiizey Element

Miktarlari
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Sekil 2.12. Oksijen plazma uygulanan Upilex S yiizey element yiizde miktari.

Upilex S yiizeyine uygulanan plazma isleminden sonra yapilan elementel analiz
Sekil 2.10, 2.11 ve 2.12 de goriildiigii gibi her ii¢ plazma ¢esidi i¢in ylizeyde bulunan
karbon element orani azalmaktadir. Karbon oranindaki bu diislise bagh olarak
beklenildigi lizere azot plazma ile ylizey azot orani plazma uygulanmamis Upiex S
icin % 6,43 iken plazma uygulandiktan sonra % 12,5 e kadar ¢ikmaktadir. Bu durum
literatiirde de bahsedildigi gibi azot plazma uygulanan poliimit film yilizeyinde azot
iceren fonksiyonel gruplarin baglandigini ifade etmektedir [31]. Ayni sekilde oksijen
plazma i¢in, plazma uygulanmayan Upilex S yiizeyinde % 15,18 oraninda oksijen
bulunurken, plazma uygulanan yiizeyde % 22,35 e ulasmaktadir. Bu durum da
yiizeye oksijen plazma ile oksijen igeren fonksiyonel gruplarin baglandigini ifade

etmektedir.
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Argon Plazma Uygulanan Kapton HN Yiizey Element
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Sekil 2.13. Argon plazma uygulanan Kapton HN yiizey element ylizde miktar1.
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Sekil 2.14. Azot plazma uygulanan Kapton HN yiizey element yiizde miktar1.



Oksijen Plazma Uygulanan Kapton HN Yiizey Element
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Sekil2.15. Oksijen plazma uygulanan Kapton HN ylizey element ylizde miktari.

Kapton HN yiizeyine uygulanan plazma isleminden sonra yapilan elementel analiz
Sekil 2.13, 2.14 ve 2.15 de goriildiigii gibi Upilex S yiizey analizine benzer sonuglar
elde edilmistir. Her {i¢ plazma ¢esidi i¢in beklenildigi gibi ylizeyde bulunan karbon
element orani azalirken azot plazma i¢in ylizeyde bulunan azot miktar1 oksijen
plazma icinse ylizeyde bulunan oksijen miktar1 artmaktadir. Bu durum Upilex S
yiizey analizinde de belirtildigi gibi azot plazma uygulanan poliimit film yilizeyinde
azot iceren fonksiyonel gruplarin baglandigini, oksijen plazma uygulananlar icinse

oksijen igeren fonksiyonel gruplarin baglandigini ifade etmektedir.
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2.1.2.2.Yiizey Morfoloji Analizi

Atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak sivri bir u¢ yardimiyla ucun yiizeye olan
etkilesimi ile yiizeyin yiikksek c¢oOziinilirlikte, {ic boyutlu goriintiilenmesini
saglamaktadir. Atomik kuvvet mikroskobu ayni zamanda yiizey piiriizliligi ile ilgili
ortalama bir deger (Ra) verebilmektedir. Ra hesabi 2.2 numarali formiil kullanilarak
hesaplanir. Atomik kuvvet mikroskobu temel olarak ii¢ yontem ile c¢aligir. Bunlar;
temasli, yar1 temaslh (tapping), ve temassiz olarak gezici ucun yiizey ile temas edip
etmemesine dayanir. Temasli yontem gezici ug¢ ile ylizey arasinda itme ¢ekme
kuvvetine dayanir. Temassiz yontemde ug ile yiizey arasindaki ¢ekici kuvvetler
etkilidir. Yar1 temash yontem de ise gezici ucun ylizey lizerine belirli bir frekansta

temas edip c¢ekilmesine dayanir.
Ra == [ |F(x)| dx (2.2)
L70

L= degerlendirilen uzunluk
F= ytikseklik fonksiyonu

x= iki 6l¢lim arasindaki mesafe

Plazma islemi uygulanan poliimit filmlerin yiizeyinde meydana gelen degisimleri
gozlemleyebilmek igin PSIA XE-100 atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak yari
temas (tapping mode) yontemi ile Ornekler 6zerinde 5 pum lik bir alan taranarak

ortalama piiriizliiliik degerleri hesaplanmistir.
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Sekil 2.16. (a) Plazmasiz, (b) 0,5 dakika, (c) 1 dakika, (d) 3 dakika, () 5 dakika
Argon plazma uygulanan Upilex S in Atomik Kuvvet Mikroskobu goriintiileri.
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Sekil 2.16. da Argon plazma uygulanan Upilex S in yiizey {i¢ boyutlu atomik kuvvet
mikroskobu goriintiilerinden de goriildiigii gibi plazma wuygulanan ylizeyde
puriizliilik artmaktadir. Cizelge 2.3. de ylizey piiriizliliik degerleri aritmetik
ortalama Ra cinsinden verilmektedir. Tablodan da anlasilacagi gibi Upilex S igin

Argon plazma siiresi arttik¢a ytlizey piirtizliilik degeri de artmaktadir.

Cizelge 2.3. Argon plazma uygulanan Upilex S in ylizey piiriizliilik degerleri.

Plazma uygulanan siire Ra (aritmetik ylizey
(dakika) piiriizliligi)
(nm)
0 0,88
0,5 2,01
1 2,23
3 2,76
5 2,85
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Sekil 2.17. (a) Plazmasiz, (b) 0,5 dakika, (c) 1 dakika, (d) 3 dakika, (e) 5 dakika Azot
plazma uygulanan Upilex S in Atomik Kuvvet Mikroskobu goriintiileri
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Sekil 2.17. de Azot plazma uygulanan Upilex S in yiizey ii¢ boyutlu atomik kuvvet
mikroskobu goriintiilerinden de goriildiigii gibi plazma wuygulanan ylizeyde
puriizliiliik artmaktadir. Cizelge 2.4. de ylizey piriizliiliikk degerleri gosterilmektedir.
Tablodan da anlagilacagi gibi i¢in Azot plazma uygulanan Upilex S i¢in en yiiksek
yiizey piiriizliiliik degeri 0,5 dakikalik 6rnek i¢in elde edilmis olup plazma uygulanan

stire artik¢a yiizey piiriizliiliik degeri azalmaktadir.

Cizelge 2 4. Azot plazma uygulanan Upilex S in yiizey priizliilik degerleri.

Plazma uygulanan siire Ra (aritmetik yiizey
(dakika) purizliligi)

(nm)

0 0,88

05 2,65

1 2,42

3 1,14

5 0,95
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Sekil 2.18. (a) Plazmasiz, (b) 0,5 dakika, (c) 1 dakika, (d) 3 dakika, (e) 5 dakika
Oksijen plazma uygulanan Upilex S in Atomik Kuvvet Mikroskobu goriintiileri.
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Sekil 2.18. de Oksijen plazma uygulanan Upilex S in yiizey ii¢ boyutlu atomik
kuvvet mikroskobu goriintiilerinden de goriildiigli gibi plazma uygulanan yilizeyde
puriizliiliik artmaktadir. Cizelge 2.5. de ylizey piiriizliiliikk degerleri gosterilmektedir.
Tablodan da anlasilacagi gibi Oksijen plazma uygulanan Upilex S igin Azot
plazmada oldugu gibi plazma uygulanan siire arttik¢a yiizey piiriizliiliik degerleri

artma egilimi gostermektedir.

Cizelge 2.5. Oksijen plazma uygulanan Upilex S in ylizey priizliiliik degerleri.

Plazma uygulanan siire Ra (aritmetik yiizey
(dakika) plirtizliligii)
(nm)
0 0,87
0,5 0,86
1 1,22
3 1,57
5 1,86
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Sekil 2.19. (a) plazmasiz, (b) 0,5 dakika, (c) 1 dakika, (d) 3 dakika, (e) 5 dakika
Argon plazma uygulanan Kapton HN in Atomik Kuvvet Mikroskobu goriintiileri.
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Sekil 2.19. de Argon plazma uygulanan Kapton HN nin yiizey {i¢ boyutlu atomik
kuvvet mikroskobu goriintiileri gdsterilmektedir. Yiizey ii¢c boyutlu goriintiilerinden
de anlasilacag: {lizere plazma uygulanan yiizeylerin piiriizliilik degeri artmaktadir.
Cizelge 2.6. da yiizey Azot plazma uygulanan Kapton HN nin yiizey piiriizliilik
degerleri gosterilmektedir. Olgiilen degerler dogrultusunda Azot plazma uygulanan
Kapton HN yiizey piriizlilik degeri plazma uygulama siiresi arttikga artis

gostermektedir.

Cizelge 2.6. Argon plazma uygulanan Kapton HN nin yiizey piiriizliiliik degerleri.

Plazma uygulanan siire Ra (aritmetik yiizey
(dakika) plirtizliligi)

(nm)

0 1,03

0,5 1,67

1 3,36

3 3,74

5 3,53
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Sekil 2.20. (a) Plazmasiz, (b) 0,5 dakika, (c) 1 dakika, (d) 3 dakika, (e) 5 dakika Azot
plazma uygulanan Kapton HN in Atomik Kuvvet Mikroskobu goriintiileri.
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Sekil 2.20. de Azot plazma uygulanan Kapton HN nin yiizey ii¢ boyutlu atomik
kuvvet mikroskobu goriintiileri gdsterilmektedir. Yiizey ii¢c boyutlu goriintiilerinden
de anlasilacag: {lizere plazma uygulanan yiizeylerin piiriizliilik degeri artmaktadir.
Cizelge 2.7. de ylizey Azot plazma uygulanan Kapton HN nin yiizey piiriizliilik
degerleri gosterilmektedir. Olgiilen degerler dogrultusunda Azot plazma uygulanan
Kapton HN yiizey piriizliliik degeri plazma uygulama siiresi arttikca Argon

plazmada oldugu gibi artig gostermektedir.

Cizelge 2.7. Azot plazma uygulanan Kapton HN nin yiizey piiriizliiliikk degerleri.

Plazma uygulanan siire Ra (aritmetik yiizey
(dakika) plirtizliligi)

(nm)

0 1,03

0,5 1,63

1 2,50

3 4,09

5 4,59
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(e)

Sekil 2.21. (a) Plazmasiz, (b) 0,5 dakika, (c) 1 dakika, (d) 3 dakika, (e) 5 dakika
Oksijen plazma uygulanan Kapton HN in Atomik Kuvvet Mikroskobu goriintiileri.
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Sekil 2.21. de Oksijen plazma uygulanan Kapton HN nin ylizey ii¢ boyutlu atomik
kuvvet mikroskobu goriintiileri gdsterilmektedir. Yiizey ii¢c boyutlu goriintiilerinden
de anlasilacag: {lizere plazma uygulanan yiizeylerin piiriizliilik degeri artmaktadir.
Cizelge 2.8. de yiizey Oksijen plazma uygulanan Kapton HN nin yiizey piiriizliiliik
degerleri gosterilmektedir. Tablada da goriildiigii gibi oksijen plazma uygulanan
Kapton HN yiizey piiriizliillik degerleri diger plazma ¢esitlerinde oldugu gibi plazma

siiresi arttikca artis egilimi gostermektedir.

Cizelge 2.8. Oksijen plazma uygulanan Kapton HN nin yiizey piiriizliiliik degerleri.

Plazma uygulanan siire Ra (aritmetik yiizey
(dakika) plirtizliligi)
(nm)
0 1,03
0,5 1,71
1 1,42
3 2,47
5 2,92

2.1.2.3.Yiizey Temas Acis1 Analizi

Yiizey temas acis1 Ol¢limii, ylizeye ne kadar damlacik yayildigini dlgerek yiizeyin
hidrofilik 6zelligi hakkinda bilgi veren bir analiz ydntemidir. Olgiilen yiizeye
damlatilan damlacigin sahip oldugu temas agis1 ne kadar diisiik ise yiizey o kadar

hidrofilik 6zellige sahiptir ( Sekil 2. 22)

m m
(a) (b) (©
Sekil 2.22. (a) hidrofobik, (b) hidrofilik, (c) tamamen 1slanabilir hidrofilik yiizey.
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Genel olarak plazma uygulanan polimer yiizeylerde plazma yiizeyde serbest elektron
olusturdugundan ylizey enerjisini artirmis olup yiizey temas agisinin diigmesine
sebep olmaktadir. Plazma uygulanan polimer yiizeylerde artis gosteren fonksiyonel
gruplar (COOH, CNOH) yiizeyin polar kompozisyonunun artmasina sebep olmalart,

yiizey temas agisinin diismesinin bir bagka nedenidir [37].

Yiizey temas ag¢1 Olclimlerinde ylizeye damlatilmasi amaciyla sivi olarak
iyonlarindan armndirilmis su kullanilmistir. Iyonlarmdan armndirilmis su bir siringa
yardimiyla damlacik haline getirilip ylizeye damlatilmistir. Damlatilan her damladan
3 saniye igerisinde Ol¢iim alinarak hesaplamalar yapilmistir. Yiizeyine plazma
uygulanan bazi poliimitlerin yilizey temas ac1 dl¢iimleri esnasinda alinan goriintiileri

Sekil 2.23, 2.24, 2.25 ve 2.26 de gosterilmektedir.

(@) ()

Sekil 2.23. Plazma uygulanmayan (a) Upilex S ve (b) Kapton HN nin yiizey temas
acis1 gortintiileri.
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(@) (b)

X L
e ...

(©) (d)

Sekil 2.24. (a) 0,5 ve (b) 1, (c) 3, (d) 5 dakika Argon plazma uygulanan Upilex S in
yiizey temas acis1 goriintiileri.
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© Q

Sekil 2.25. (a) 0,5 ve (b) 1, (c) 3, (d) 5 dakika Oksijen plazma uygulanan Upilex S in
yiizey temas acis1 goriintiileri.
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(©) (d)

Sekil 2.26. (a) 0,5 ve (b) 1, (¢) 3, (d) 5 dakika Oksijen plazma uygulanan Kapton
HN nin yiizey temas acis1 goriintiileri.

Plazma islemine maruz birakilan ve birakilmayan Upilex S ve Kapton HN
poliimitlerin yiizey temas agilar1 6l¢iilmiis ve Sekil 2.27, 2.28 ve 2.29 de verilen

grafiklerde her bir plazma siiresine karsilik gelen temas ac1 degerleri verilmistir.
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Argon plazma uygulanan poliimit yiizey temas a¢1
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Sekil 2.27. Argon plazma uygulanan poliimit yilizey temas ag1 degerlerinin plazma
stiresine bagli degisimi.

Azot plazma uygulanan poliimit yiizey temas ac1
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Sekil 2.28. Azot plazma uygulanan poliimit yiizey temas a¢1 degerlerinin plazma
stiresine bagli degisimi.
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Oksijen plazma uygulanan poliimit yiizey temas ac1
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Sekil 2.29. Oksijen plazma uygulanan poliimit yilizey temas a¢1 degerlerinin plazma
stiresine bagli degisimi.

Plazma uygulanan poliimit filmlerin yiizey temas a¢i goriinti ve degerlerine
bakildiginda her ii¢ plazma cesidi i¢in en kisa plazma etki siiresi de dahil olmak
lizere yiizey temas ac¢i degerlerinde kayda deger bir diisiis gozlenmistir. Argon
plazma uygulanan poliimit filmlerde plazma uygulanan siire arttik¢a her iki poliimit
cesidi icin ylizey temas acisi artig egilimi gostermektedir. Azot plazma uygulanan
poliimit filmler i¢in en diislik yiizey temas agis1 0,5 dakika plazmaya maruz kalan
ornekler i¢in elde edilmistir. Oksijen plazma uygulanan ylizeylerde ise diger plazma
uygulanan yiizeylere kiyasla her iki poliimit ¢esidi i¢in ¢ok daha diisiik yiizey temas

agilar elde edilmistir.

2.1.2.4.Serbest Yiizey Enerjisi Analizi

Polimerlerde ylizeyin fiziksel 6zellikleri yiizeyin 1slanabilirliginde dolayisiyla serbest
yiizey enerjisinde onemli etkilere sahiptir. Polimer ylizeylerin 1slanabilirlik 6zelligi
ozellikle oksijen plazma ile kuvvetlenmektedir [32]. Sekil 2.30. da sivi damlanin
polimer yiizeyi lizerinde olusturdugu sekil gosterilmistir. Sivi damlanin ylizey ile

yaptig1 agiya yiizey temas agisi adi verilir.
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Hava

0 Sivi

Polimer

Sekil 2.30. S1vi damlanin polimer ylizeyinde meydana getirdigi 6 agisi.

Yiizey serbest enerjisinin hesaplanmasinda Young esitligi kullanilmaktadir. Young

esitligine gore tutunma isi (W,) asagidaki gibi hesaplanir.

Wa= vs+vL—7sL (2.3)
¥s= polimerin serbest yiizey enerjisi

y.= stvinin serbest ylizey enerjisi

¥s.= polimer ile s1v1 arasinda olusan arayliziin serbest yiizey enerjisi

Young esitligine gore ylizeyler arasinda olusan bu gerilimler arasinda sdyle bir iligki

vardir;

yLcos@ = ys— ysy (2.4)
Vs = Vs. +yLcos6 (2.5)
Plazma uygulanan poliimit serbest ylizey enerjileri Young esitligi kullanilarak
hesaplanmistir. Sekil 2.31, 2.32 ve 2.33 de verilen grafiklerde Upilex S ve Kapton

HN yiizeyine uygulanan Argon, Azot ve Oksijen plazmanin siireye bagli olarak

yiizey serbest enerjilerinde meydana gelen degisimler gosterilmektedir.
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Azot plazma uygulanan poliimit filmlerin yiizey enerji

degerleri
80 - s

60 - — /

50 -
40

30 -
20 -

=o—Upilex
== Kapton

Yiizey enerjisi (mMN/m)

0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5

Plazma etKki siiresi (dakika)

Sekil 2.31. Argon plazma uygulanan Upilex S ve Kapton HN yiizey enerjisi
degerlerinin plazma etki siiresine bagli degisimi.

Azot plazma uygulanan poliimit filmlerin yiizey enerji
80 - degerleri

70 -
60 - i

50 A
== Upilex

== Kapton

40
30 -
20 A

Yiizey enerjisi (MN/m)

10 -

0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5
Plazma etKki siiresi (dakika)

Sekil 2.32. Azot plazma uygulanan Upilex S ve Kapton HN yiizey enerjisi
degerlerinin plazma etki siiresine bagli degisimi.
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Azot plazma uygulanan poliimit filmlerin yiizey enerji
degerleri
80 -
70 - —— ——————2
£ 60 -
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; 30 A
8
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Plazma etKki siiresi (dakika)

Sekil 2.33. Oksijen plazma uygulanan Upilex S ve Kapton HN yiizey enerjisi
degerlerinin plazma etki siiresine bagli degisimi.

2.2.Plazma Yiizey Modifikasyonu Uygulanan Poliimit Filmlerinin

Metalizasyonu

Giines pili uygulamalar: icin kullanilan poliimitlerin plazma yiizey modifikasyonu
yapildiktan sonraki 6nemli agama iizerine metal tabakanin kaplanmasidir. Poliimit
alttas ile metal tabakanin arasinda iyi bir tutunmanin saglanmasi gerekmektedir. Bu
tutunmanin saglanmasi: olduk¢a zor olmasinin sebebi poliimit film yiizeylerin
kaplanma esnasinda polimer zincirlerinin anlik yiizeye paralel dizilimleri, diizenli bir
yiizeyin olusumu ve olduk¢a diizgiin, piiriizsiiz bir yiizeye sahip olmasidir [38].
Metal tabaka ile polimer arasindaki tutunma, polimerin yiizeyinde bulunan
fonksiyonel grup c¢esidine ve yogunluguna baglidir. Polimer ile metal atomlar
arasindaki biitlin molekiiler etkilesimler tutunmanin kuvveti ile dogrudan iligkilidir

[39].

Gelecek nesil elektronik cihazlarinin {iretiminde pahali olmayan ve biikiilebilir
alttaslar icin gerekli olan en onemli adimlardan bir tanesi metalizasyon asamasidir.

Bu metalizasyon agsamasinda ve sonrasinda en 6nemli parametre biikiilebilir alttas ile
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metal arasinda uygun bir tutunmanin saglanmasidir. Bu tutunma sayesinde alttas
tizerine kaplanmis olan metal tabaka alttagin sahip oldugu biikiilme 6zelligine sahip
olabilmektedir.  Yiizey modifikasyon islemleri poliimit yiizeyleri fiziksel ve
kimyasal olarak metal atomlar ile daha kuvvetli kimyasal reaksiyonlar igin uygun
hale getirilmis olur. Yapilan ¢alismalarin bir¢ogu metalizasyon esnasinda metal
atomlar1 ile poliimit film yilizeyinde bulunan oksijen arasinda bir baglanmanin
olustugu gozlenmistir ve Sekil 2.34. de olustugu disiiniilen baglanma sekli
orneklenmistir [23]. Sekil 2.35. ve Sekil 2.36. da goriildiigii gibi poliimit yapisinda

C=0, C-OH, C-0O-C, C-N-C fonksiyonel gruplarini igermektedir.
;

Poliimit film ylzeyi

Metal atomlar

|
N
M M MM MM é

Sekil 2.34. Plazma yiizey modifikasyonuna ugrayan poliimit film yiizeyinde olusan
oksijen atomlari ile metal atomlariin baglanma gdsterimi.
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Sekil 2.35. Upilex S kimyasal yapisi
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Sekil 2.36. Kapton HN kimyasal yapisi

2.2.1. Plazma Yiizey Modifikasyonu Yapilan Poliimitlerin Fiziksel Buhar

Depolama Yontemi ile Molibden Kaplanmasi

Plazma yiizey modifikasyonu yapilan Upilex S ve Kapton HN poliimit filmlerin
yiizeyine ozellikle CIGS ince film giines pili uygulamalar1 agisindan yaygin olarak
kullanilan molibden arka kontak kaplanmistir. Molibden arka kontagin tercih
edilmesinin nedeni molibden iizerine yariiletken kaplandiktan sonra sahip oldugu
tutunum, iletkenlik gibi degerlerini kaybetmemsidir. Ayn1 zamanda molibden yiiksek
sicaklikta kaplanma islemine maruz kalsa dahi sahip oldugu dayaniklilig
kaybetmemekte ve diisiik kontak direncine sahip olmaktadir [40]. Molibden ince
filmler RF sactirma metodu ile 125 W gili¢ yogunlugunda % 99,95 safliktaki
molibden hedef kaynaklar kullanilarak 44,6 sccm akis oranina sahip Argon
ortaminda 15 dakika kaplanmistir. Sekil 2. 37. de molibden kapli cam, Kapton HN ve
Upilex S alttaglarin fotografi goriilmektedir.
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(a) (b) (©)

Sekil 2.37. (a) cam, (b) Upilex S ve (c) Kapton HN iizerine kaplanmis molibden ince
filmlerin fotograflar

2.2.2. Isilislem uygulanan molibden kaph poliimitlerin yiizey dinecleri

Molibden kaplanan orneklerin yilizey direng degerleri 4-nokta Ol¢iim teknigi
kullanilarak saptanmustir. Elektriksel ol¢timler Lucas Labs 4-nokta 6l¢lim sistemi ve
Keithley 2400 1-V kaynak-6l¢iim sistemi gergeklestirilmistir ( Sekil 2.38.).

Orneklerin yiizey direncleri asagidaki formiil kullanilarak hesaplamustir;

Rs = 4,5324 X VI (2.6)

Burada;

Rs: Yiizey direnci (ohm/[1)
V: Voltaj (volt)

I: Akim (amper)
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Sekil 2.38. Lucas Labs 4-nokta elektriksel direng 6l¢tim sistemi.

Upilex S ve Kapton HN nin plazma yapilmadan once ve plazma yapildiktan sonra
yiizeyine sagtirma yontemiyle molibden kaplanmis ve kaplanan pollimitler 1s1l igleme
tabi tutulmustur. Poliimitlerin 1s1l isleme maruz birakilmasinin nedeni molibden
kaplanan poliimitlere uygulanacak bir sonraki islemin ylizeylerine yiiksek sicaklik
degerlerinde yariiletken kaplanacak olmasidir. Isil isleme maruz kalan molibden ince
filmlerin elektriksel 6zelliklerini korumasi ise gilines pili uygulamalar1 agisindan
oldukga 6nemlidir. Bu nedenle molibden kaplanan poliimit alttaslar 200 °C ve 300 °C
de 131l isleme tabi tutulmustur. Sekil 2.39, 2.40 ve 2.41 de verilen grafiklerde 200 °C
ve 300 °C de 1s1l isleme tabi tutulan molibden kaph polliimitlerin plazma uygulama
siiresine karsilik yiizey direng deger degisimleri ¢izilmistir. Plazma islemi
uygulanmayan ancak 1s1l islem uygulanan molibden filmlerin yiizey diren¢ degerleri
yiikselerek 500 ohm/square degerine kadar ulagsmaktadir. Her ii¢ plazma c¢esidi i¢in
ozellikle azot ve oksijen plazma uygulanan tiim filmlerin yilizey diren¢ degerleri 1s1l
islem uygulandiktan sonra, 1s1l iglem uygulanmayan film ylizey direnglerine oldukca

yakin sonuglar vermistir.

47



Argon plazma uygulanan Upilex S in 1s1l islem sonucu
yiizey diren¢ deger degisimleri

500 == 1si| islem uygulanmayan
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Plazma etki siiresi (dakika)

Sekil 2.39. Argon plazma uygulanan ve uygulanmayan Upilex S in 1s1l islem sonucu
plazma siiresine bagl ylizey direng deger degisimleri.

Azot plazma uygulanan Upilex S in 1s1l islem sonucu
yiizey diren¢ deger degisimleri

— == 1sI| islem uygulanmayan
d
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0 t — - 'I‘ T 'I‘ T "I‘
0 1 2 3 4 5

Plazma etKi siiresi (dakika)

Sekil 2.40. Azot plazma uygulanan ve uygulanmayan Upilex S in 1s1l islem sonucu
plazma siiresine bagh ylizey direng deger degisimleri.
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Oksijen plazma uygulanan Upilex S in 1s1l islem sonucu yiizey
direnc¢ deger degisimleri
=&—1silislem uygulanmayan
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Plazma etKki siiresi (dakika)

Sekil 2.41. Oksijen plazma uygulanan ve uygulanmayan Upilex S in 1s1l islem
sonucu plazma siiresine bagli yiizey direng¢ deger degisimleri.
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3. BAKIR-INDIYUM-GALYUM-SULFUR iNCE FILMLERIN SPREY
PiROLIiZ YONTEMI iLE URETiMi VE KARAKTERIZASYONU

3.1.Bakir-indiyum-Galyum-Siilfiir ince Filmleri

Diinya ylizeyi disindaki AMO solar radyasyon i¢in uygun deger bant aralifinda
bulundugu ig¢in bakir-indiyum-galyum-siilfiir ince filmleri uzay uygulamalar1 igin
oldukga ilgi ¢ekicidir [12,13]. Bakir-indiyum-galyum-siilfiir ince filmlerinin
sogurucu tabaka olarak kullanildig1 giines pillerinin kaydedilen en yiiksek verim %
12,3 olup yiiksek vakum ortaminda buhar depolama yontemi ile elde edilmistir [14].
Ayrica % 11,99 verime ulasan bir bagka CIGS, giines pili FSEC PV Materyalleri
Laboratuarlarinda 2,7 pm kalinliginda stilfiiriizasyon yontemi ile elde edilen bakir
indiyum galyum siilfiir ince filmlerinden elde edilmistir [41]. Genel olarak bakir
indiyum galyum siilfiir (CIGS;) ince filmlerinin iiretimi metalik Cu-In-Ga
malzemelerin kaplanmasi ve siilfiirizasyon yontemi ile siilfiir kaplanmasi [15] ve

termal buharlastirma yontemleri [ 14] ile gerceklestirilmektedir.

3.2.Bakir-indiyum—Galyum-Siilfiir ince Filmlerinin Sprey Piroliz Yontemi fle

Uretimi

Bu c¢aligmada CIGS; ince filmleri kimyasal depolama yontemlerinden biri olan sprey
piroliz yontemi ile iretilmistir. Sprey piroliz yontemi daha 6nce bakir indiyum
galyum selenit ince filmleri iiretimi i¢in kullanilmis ancak bakir indiyum galyum
stilfir ince filmleri tiretimi i¢in kullanilmamistir [42, 43, 44]. Sprey piroliz yontemi
kullanilan malzemenin miktar1 bakimindan iiretim maliyetini oldukca diistirmekte
ayrica biiylik alanlara uygulanabilirligi bu yontemin en 6nemli avantajlarindan biri
olmaktadir. Sprey piroliz yonteminin temelinde metallerin klor tuzlu bilesikleri ile
bir kalkojen bilesigin ¢oziicii icerisinde sollisyon olusturmasina dayanmaktadir [1].
Sekil 3.1. de Ultrasonik sprey sisteminin ve soliisyonun 1sitict plaka {izerine

ulagmasini saglayan basligin sematik gosterimi bulunmaktadir.
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Sekil 3.1. Ultrasonik Sprey sisteminin ve basligin sematik gosterimi.
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3.2.1. Deneysel Kisim

CIGS; filmlerinin {iretimi i¢in bakir kaynagi olarak bakir(II) kloriir dehidrat (CuCl,),
indiyum kaynagi olarak indiyum(IIl) kloriir (InCls), galyum kaynadi olarak
galyum(Ill) kloriir (GaCls) ve siilfiir kaynagi olarak tiyoiire (CS(NH2),)
kullanilmigtir. Literatiirde sprey piroliz yontemi ile yapilan ¢alismalar genellikle
bakir indiyum galyum diseleniir (CIGSe;) olup molar oranlar Cu:(Ga+In):Se i¢in
1:1:3,5 oraninda kullanmilmistir [42, 43]. Bu nedenle bakir indiyum galyum siilfiir
(CIGS,) icin bu deneyde kullanilan oran benzer sekilde Cu:(Ga+In)S igin 1:1:3
olarak kullanilmigtir. Ayni sekilde daha once CIGSe; icin kullanilan molarite
degerleri CuCl; i¢in 0,0015M, InCls i¢cin 0,00075M, GaCl; i¢cin 0,00075M ve
(CH3),NC(Se)NHj; i¢in 0,0055M olacak sekilde kullanilmistir. Bu molarite degerleri
dogrultusunda CIGS; i¢in kullanilan molarite degerleri CuCl; ig¢in 0,0015M, InCl;
icin 0,00075M, GaCls i¢in 0,00075M ve tiyoiire i¢in 0,0045M olarak ayarlanarak
iyonlarindan arindirilmis su igerisinde ¢ozeltiler hazirlanmistir. Sprey piroliz yontemi
ile iretilen film oOzellikleri basta alttas sicakligi olmak {izere soliisyon miktari,
sitokiyometri, akis hiz1 ve ¢oziicii cinsine oldukca baglhdir. Literatiirde belirtilen
molarite degeri referans alinarak iiretilen CIGS, ince filmleri 325 °C de 76x26x1
mm? boyutlarindaki soda kire¢ cam iizerine 20 ml soliisyon basilacak sekilde 1,5
ml/dakika akis hiz1 ile kaplanmis olup elde edilen filmler homojen olup noktasal
bosluklar icermedigi gézlemlenmistir. CIGS; ince filmlerin yasak bolge ener;ji araligi
(Ey) yaklasik olarak 1,5 eV civart olmalidir [15]. Belirtilen yasak bdlge bant araligina
daha yakin sonuglar elde etmek amaciyla molarite degerleri 3 kat artirilmis olup
soliisyon miktari, sicaklik, akis hizi, stokiyometri ve ¢oziicii degiskenlerinin filmlerin

yapisal, optik ve elektrik 6zellikleri tizerindeki etkileri incelenmistir.
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3.2.2. Karakterizasyonlar ve Degerlendirmeler

3.2.2.1.Bakir — indiyum — Galyum - Siilfiir ince Filmleri Uretiminde Soliisyon
Miktar1 ve Sicakhik Etkisi

25 ml ve 30 ml soliisyon 76x26x1 mm® boyutlarindaki soda kire¢ cam iizerine 275
0C, 300 0C, 325 °C ve 350 °C sicaklik degerlerinde kaplanmis ve SEM sonuglari
Sekil 3.2 ve 3.3 de goriildiigii gibi sicaklik arttikga orneklerin yiizeyinde bulunan
topaklanmalar artmistir. Cizelge 3. 1 ve 3. 2 de goriildiigii gibi her iki soliisyon
miktar degeri igin 275°C de iiretilen filmlerde istenilen elementel oranlara oldukca
yakin degerler elde edilememis olup diger sicaklik degerleri i¢in istenilen sonuglar
yaklagik olarak elde edilmistir. 25 ml soliisyon miktar1 icin elde edilen sonuglardan
In/Cu ve In/Ga oranlar sirasiyla ortalama 0,5 ve 1,0 civari elde edilmis olup istenilen
S/Cu oranina tam olarak ulasilamamis olsa da yakin sonuglar elde edilmistir. 30 ml
sollisyon miktarin ile iiretilen drneklerde ise hemen hemen tiim sicaklik degerlerinde
istenilen In/Cu, In/Ga ve S/Cu oranlarina sirasiyla 0,5, 1,0, 2,0 degerlerine olduk¢a

yakin degerler elde edilmistir.
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(d) (e)

Sekil 3.2. (a) 275 °C, (b) 300 °C (c) 325 °C, (d) 350 °C sicaklik degerlerinde 25 ml
soliisyon kullanilarak tiretilen CIGS; filmlerinin SEM goriintiileri.
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(a) (b)

(d) (€)

Sekil 3.3. (2)275 °C, (b)300 °C (c)325 °C, (d)350 °C sicaklik degerlerinde 30 ml
soliisyon kullanilarak tiretilen CIGS; filmlerinin SEM goriintiileri.
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Cizelge 3.1. EDAX sonuglarina gore 25 ml soliisyon kullanimi sonucu elde edilen
Cu, In, Ga, S atomik yiizde degerleri ve oranlarinin sicaklik miktarina gére degisimi.

Sicaklik

) Cu(%) | In(%) | Ga(%) | S(%) | In/Cu | S/Cu | In/Ga @)

275 77,12 | 3,61 4,9 768 | 0,05 [ 0,10 | 0,74 | 2,76

300 23,08 [ 13,02 | 14,5 | 31,67 | 0,56 | 1,40 | 0,90 | 14,31

325 20,29 [ 13,42 | 12,27 | 31,78 | 0,66 | 1,57 | 1,09 | 10,82

350 25,78 111,29 | 11,12 | 29,47 | 0,44 | 1,14 | 1,02 | 12,96

Cizelge 3.2. EDAX sonuglarina gore 30 ml soliisyon kullanimi sonucu elde edilen
Cu, In, Ga, S atomik ylizde degerleri ve oranlarinin sicaklik miktarina gore degisimi.

Sicaklik
(’C)
275 77,0 3,73 535 [ 942 | 0,05 | 0,12 | 0,70 | 3,22
300 21,52 | 14,03 | 13,66 | 28,57 | 0,65 | 1,68 | 1,03 | 18,56
325 19,33 | 10,95 | 10,82 | 36,49 | 057 | 1,89 | 1,01 | 19,13
350 15,57 | 12,21 | 10,32 | 36,36 | 0,78 | 2,34 | 1,18 | 22,85

Cu(%) | In(%) | Ga(%) | S(%) | In/Cu | S/Cu | In/Ga| O

Cizelge 3.3. de 25 ve 30 ml soliisyon miktari ile farkli sicakliklarda tiretilen CIGS;
ince filmlerinin kalinlik miktarlar1 goriilmektedir. Tablodan da goriildigii gibi
sollisyon miktar 25 ml den 30 ml ye ¢ikinca kalinlik beklenildigi lizere artmaktadir.
Ayrica her iki soliisyon miktar1 i¢in sicaklik degeri arttikca kalinlik degeri azalma

egilimi gostermektedir.
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Cizelge 3.3. Farkl1 sicakliklarda 25 ml ve 30 ml soliisyon kullanilarak tiretilen CIGS,
filmlerin kalinlik degerleri.

Kalinlik (pm)
Sicaklik (°C)
25 mi 30 mi
275 1,70 2,72
300 1,59 2,09
325 1,38 1,99
350 1,43 1,88

CIGS; ince filmlerin kristal yapilar Sekil 3.4. de gosterilen kalkopirit yapiya sahiptir.
Kalkopirit yapilar genel olarak I-11l-VI, elementlerinin bilesiklerinden olusup, ince

film giines enerjisi uygulamalarindan yaygin olarak kullanilir.
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Sekil 3.4. Bakir, indiyum, galyum, siilfiir, selenyum igeren yariiletken bilesiklerin
kalkopirit kristal yapisi.
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Farkli soliisyon miktarinda ve farkli sicaklik degerine sprey piroliz yontemi ile
tretilen CIGS, ince filmlerin kristal yapilarin1 saptamak amaciyla X-Isini
Difraksiyonu (XRD) analizi yapilmistir. X-Isin1 Difraksiyonu teknigi ile yiizeye
gonderilen X-1sinlariin her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagh
olarak kirilmasina dayanir ( Sekil 3. 5.). Bragg Kanunu kristal diizlemler arasindaki

uzaklik d, ile kirinim agis1 8, arasindaki iliskiyi asagidaki formiil ile agiklamistir;

ni=2dsiné (3.1)

Sekil 3.5. Kristal yiizeye gelen X-1s1ninin difraksiyonu.

Yapilan analiz sonucunda ¢ikan pikler literatiirde tek sprey piroliz yontemi ile
tiretilen CIGS; ince filmler ile ortiismektedir [16]. Sekil 3. 6. ve 3. 7. de goriildigi
gibi her iki soliisyon miktar1 i¢in iyi kristallesmis filmler elde edilmistir. Literatiir ile
uyumlu olan kristal pikleri 6zellikle 28 derece civar1 (20) elde edilen en gii¢lii pik
(112) polikristal yapili CIGS; filmlerinin elde edildigini gdstermistir. Diger pikler
yine literatiirle uyumlu olup 32 derece civari (20) (004/200), 47 derece civar (20)
(204/220) ve 55 derece civart (20) (116/312/215) kristal yapilarini ifade etmektedir
[10].



25 ml soliisyon miktar1 kullanilarak iiretilen CIGS,
filmlerin XRD analizi

Yogunluk (a.u)
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Sekil 3.6. 25 ml soliisyon miktar1 kullanilarak farkl sicaklik degerlerinde iiretilen
CIGS; filmlerin XRD analizi.

] 30 ml soliisyon miktar1 kullamlarak iiretilen CIGS,
filmlerin XRD analizleri
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Sekil 3.7. 30 ml soliisyon miktar1 kullanilarak farkli sicaklik degerlerinde iiretilen
CIGS; filmlerin XRD analizi.
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Cizelge 3.4. de 25 ml ve 30 ml soliisyon miktar1 kullanilarak sprey 1sil ergime
yontemi ile farkli sicaklik degerlerinde {iretilen CIGS, ince filmlerin X-Isini
difraksiyon analizi yapilarak elde edilen pik yogunluk miktarlar1 gosterilmektedir.
Beklenilen dogrultuda kaplama islemi esnasindaki sicakli arttikga yariiletkenin
kristal Ozellikleri de gelismektedir. Harcanan soliisyon miktarlart g6z Oniine
alindiginda ise 30 ml kullanilarak elde edilen filmlerin kristal 6zellikleri 25 ml
kullanilarak elde edilen filmlerin kristal oOzelliklerinden daha iyi oldugu

gbzlenmektedir.

Cizelge 3.4. 25 ml ve 30 ml soliisyon miktar1 ve dort farkl sicaklik degerlerinde
iiretilen CIGS; ince filmlerin (112) pik yogunlugu ve kristalit boyutu.

o (112) Pik degerinin
Sicaklik | Kristalit Boyutu (nm) 3

0c) Biyiikligii (a.u x107)

25 ml 30 mi 25 ml 30 ml
275 10,62 7,06 54 4,2
300 11,75 16,54 6,3 8,5
325 20,84 22,19 8,9 9,8
350 15,22 14,68 8,4 9,7

Elde edilen filmlerin kristalit boyutlar1 Scherrer Formiilii kullanilarak hesaplandi;

t=(K1)/(B cos 0) (3.2)

t: kristalit boyutu

K kristal boyut sabiti ( 0,89)

A: X-Ismi dalga boyu

B: En yiiksek pik degerinin yaris1 degerleri arasindaki ag1 farki.
0: Bragg acisi.
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CIGS; ince filmlerin optik 6zelliklerinin saptanmasi agisindan yasak bolge enerji

aralik (Eq) degerleri asagidaki formiil ile hesaplanmistir;

(ahv)=A(hv-Ey)" (3.3)

o :optik absorbsiyon katsayisi

h: Plank sabiti

v: frekans

A: malzeme sabiti

n 1/2 ye esit olursa yariiletkenin direkt 2 ye esit olursa yariiletkenin direk olmayan
bant yapisina sahip oldugu bilinmektedir. Elde edilen CIGS, ince filmlerin yasak
bolge enerji araliklart Sekil 3.8. de gosterildigi gibi yukarida verilen formiille
hesaplanmistir Cizelge 3.5. den anlasilacag lizere her iki sollisyon miktar degeri i¢in
sicaklik arttikca 1,5 eV degerine yaklagmaktadir. 30 ml soliisyon miktar1 25 ml ye

kiyasla bant yapis1 agisindan istenilen degere daha yakin sonuglar vermistir.
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Sekil 3.8. CIGS; ince filmlerin 25 ml soliisyon miktar1 ile a)300°C, b)325°C,
€)350°C sicakliklari i¢in 30 ml soliisyon miktari ile d)300°C, €)325°C, f)350°C
sicakliklari igin (athv)? - (hv) grafikleri.
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Cizelge 3.5. 25ml ve 30 ml soliisyon miktar1 kullanilarak ve farkli sicaklik degerleri
ile iiretilen CIGS; ince filmlerin sahip olduklari enerji bant aralig1 ( Eg) degerleri.

0 Eg (eV)
Sicaklik ("C)
25 ml 30 ml
275 1,95 1,75
300 1,74 1,68
325 1,70 1,62
350 1,69 1,63

Uretilen filmlerin elektriksel ~&zelliklerinin  incelenmesi amaciyla elektriksel
iletkenlikleri 4-nokta 6lgiim sistemi ve foto hassasiyetleri 2-nokta 6l¢iim sistemi ile
Olciilmiistiir. Fotohassasiyet (PS) vyariiletkenlerin 1s18a karst duyarliliginin  bir

ifadesidir. Bir yariiletkenin fotohassasiyeti asagidaki esitlik ile bulunur;

IL'ID

PS=
Ip (3.3)

Bu tez calismasinda fotohassasiyet Ol¢limlerinde I-V Olgiimleri Keithley 2400 1-V
Sourcemeter akim kaynagi kullanilarak yapilmistir. Aydinlik 6l¢timler i¢in 150W

Xenon ark lambaya sahip Lot- Oriel solar simulator kullanilmistir.

Cizelge 3.6. da goriildiigii gibi her iki soliisyon miktar ¢alismasi i¢in yiizey direng
degerleri sicaklik arttikca lineer bir egilimle artis gdstermektedir. Foto hassasiyet
degerleri 25ml ve 30 ml soliisyon miktar degerleri i¢in 275 C de 6lgiilememistir.
Diger sicaklik degerleri i¢in foto hassasiyet degerleri en fazla 3,70 olarak

hesaplanmastir.
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Cizelge 3.6. 25 ml ve 30 ml soliisyon miktar ile farkli sicaklik degerlerinde tiretilen
CIGS; ince filmlerin yiizey direng ve foto hassasiyet degerleri.

Yiizey Direnci Foto hassasiyet
Sicaklik(°C) (ohm/O)
25 ml 30ml | 25ml 30 ml
275 1,5x10% [7,9x 10" - -
300 8,1x10°(2,8x10°| 1,01 3,70
325 58x10° [1,0x 10*| 0,82 0,55
350 1,9x10° [1,7x 10°| 1,22 1,62

3.2.2.2.Bakir-indiyum-Galyiim-Siilfiir Ince Filmleri Uretiminde Stokiyometri
Etkisi

Sprey 1sil ergime yontemi ile iiretilen yariiletken film &zellikleri bir takim
parametrelere baglidir. Bu parametrelerin en énemlilerinden birisi de sollisyondaki
sitokiyometri oranidir. Farkli sicaklik degerleri ve soliisyon miktar1 kullanilarak
tiretilen CIGS; ince filmler yapilan karakterizasyonlar sonucunda sitokiyometri
caligmasi i¢in soliisyon miktar1 30 ml, sicaklik degeri 325 oC ve solisyonun akis hizi
1,5 ml/dakika degerlerinde sabit tutulmustur. CuGayln; S, yariiletkeninde Xx
degiskeni degistirilerek galyum-indiyum sitokiyometrik degisiminin yapidaki etkileri
incelenmistir. 30 ml hazirlanan 0,3, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7 oranlarinda galyum icerigine

sahip olarak tiretilen CIGS; ince film SEM goriintiileri Sekil 3. 9. da gosterilmistir.
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Sekil 3.9. Farkli galyum miktar1 i¢eren (x) a) 0,3 b) 0,4 ¢) 0,5d) 0,6 €) 0,7
sollisyonlar kullanailarak iiretilen CuGaxln;«S; ince filmlerin SEM goriintiileri.
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Biitiin galyum oranlari i¢in ylizeyde topaklanmalar mevcuttur. Galyum orani arttikca
topaklanmalarda bir atis egilimi goriilmektedir. En yogun topaklanma ise galyum
igerigi 0,5 olan 6rnekte gozlenmistir. Bu topaklanmalarin igerigi EDAX ile analiz
edildiginde yogun miktarda bakir icerdigi gozlenmistir. Bu da yiizeyde CuS

fazlarinin olustuguna isaret etmektedir [45].

Hazirlanan soliisyon igerisinde degistirilen galyum orani dolayisiyla indiyum
oranlarin1 ile elde edilen CIGS; ince filmlerin sitokiyometrik yapisina
aktarilabildigini gorebilmek amaciyla EDAX analizi yapilmistir. Cizelge 3.7. de
goriildiigl gibi beklenilen dogrultuda hazirlanan soliisyon igerisinde ki galyum orani
0,3 den 0,7 ye dogru arttik¢a elde edilen CIGS; filmlerin de sahip oldugu galyum
orani ayn1 dogrultuda artmaktadir. Ayrica biitiin sitokiyometrik oranlarinda bakir ve

stilfiir oranlarinda da beklenilen sonuglara ulagilmistir.

Cizelge 3.7. EDAX sonuglarina gore degistirilen galyum (X) icerigi sonucunda elde
edilen Cu, In, Ga, S atomik yiizde degerleri ve oranlarinin degisimi.

Galyum
Cu(%) | In(%) | Ga(%) | S(%) | In/Cu | S/Cu | In/Ga @)

Icerigi (x)
0,3 13,67 | 1495 | 4,40 | 36,74 | 1,09 | 2,68 | 3,39 [ 26,58

0,4 13,70 | 14,11 | 545 | 38,557 | 1,02 | 2,81 | 2,59 | 23,87

0,5 19,33 | 10,95 | 10,80 | 36,49 | 0,57 | 1,89 | 1,02 | 19,13

0,6 1194 | 8,18 | 6,83 | 27,31 | 0,68 | 2,28 | 0,67 | 24,20

0,7 10,14 | 6,06 | 7,66 | 2494 | 0,59 | 2,45 | 0,43 | 38,09

Farkli galyum igerigi hazirlanarak iiretilen CIGS; ince filmlerin kalinlik degerleri
Cizelge 3.8. de verilmistir. Kalinlik degerleri iizerinde stokiyometrinin dnemli bir
etkisinin olmadigi, tiim sitokiyometrik degerler icin elde edilen kalinlik degerlerinin
birbirine yakin ve 2 um civart oldugu galyum igerigi arttikca kalinlik degerlerinin

kiiclik aranda bir artis egilimi gosterdigi goriilmektedir.
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Cizelge 3.8. Farkli galyum (x) igerigi kullanilarak elde edilen CIGS; ince filmlerin
kalinlik degerleri.

Galyum igerigi Kalinlik (um)
(x)
0.3 1,60
0.4 1,95
05 1,99
0.6 2,09
0.7 1,97

Kalkopirit yapiya sahip oldugu bilinen CIGS2 ince filmlerin farkli galyum ve
indiyum igeriginde sahip olduklar1 kristal yapilarim1 saptamak amaciyla X-1s1n1
difraksiyonu (XRD) analizi yapilmistir. Yapilan analiz sonucunda elde edilen pikler
Sekil 3.10. de goriildiigii gibi biitliin sitokiyometri degerleri icin iyi kristallesmis
filmler elde edilmistir. Literatiir ile uyumlu olan kristal pikleri 6zellikle 28 derece
civari (20) elde edilen en giiclii pik (112) polikristal yapili CIGS; filmlerinin elde
edildigini gostermistir. Diger pikler yine literatiirle uyumlu olup 32 derece civari (20)
(004/200), 47 derece civart (20) (204/220) ve 55 derece civar1 (20) (116/312/215)
kristal yapilarini ifade etmektedir [10].
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Farkh galyum (x) icerigi kullamlarak iiretilen CIGS,
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Sekil 3.10. Farkli galyum (x) icerigi kullanilarak iretilen CIGS; filmlerin XRD
analizi.

Bakir-indiyum-galyum-siilfiir farkli galyum igerigine sahip olan ince filmlerinin
yasak band aralig1 degerleri 1.3 numarali formiil kullanilarak elde edilmis ve Cizelge
3.9. da gosterilmistir. Sekil 3.11. de ise (ahv)? - (hv) grafik ¢izimleri gosterilerek her
bir galyum igerigine sahip ince filmlerin sahip olduklar1 yasak bolge bant araligi
grafik lizerinden gosterilmistir. Galyum orani 0,3 den 0,7 ye kadar arttikca elde
edilen CIGS; ince filmlerin yasak bolge bant araligi 1,57 eV dan 1,80 eV a kadar
yikselmistir. Daha Once yapilan ¢alismalarda Cu Gax Inyx S, ince film
yariiletkenlerinin yasak bolge bant araligi 1,5 eV dan 2,5 eV a kadar galyum oraninm

artirarak artirildigi bilinmektedir [46].
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Sekil 3.11. Soliisyondaki galyum orani (x) a) 0,3 b) 0,4 ¢)0,5 d)0,6 e),7 olarak
iiretilen CIGS; ince filmlerin (ahv)? - (hv) grafikleri.
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Cizelge 3.9. Farkl1 galyum miktarina (x) sahip soliisyonlar kullanilarak iiretilen
CIGS2 ince filmlerin yasak bolge bant aralig1, yiizey direnci ve fotohassasiyet dl¢iim

degerleri.
Galyum igerigi| Yasak Band | Yiizey Direnci )
(x) Araligi (eV) (ohm/O) Foto hassaslyet
0,3 1,57 6,4 x 10° 0,24
0,4 1,58 5,8 x 10 1,53
0,5 1,62 1,0 x 10* 0,55
0,6 1,67 1,5x 10° 2,62
0,7 1,80 2,6 x 10 0,64

Cizelge 3.9. da yiizey direng degerleri verilen farkli galyum miktar1 ile hazirlanan
soliisyon kullanilarak iiretilen CIGS; ince filmlerinin yiizey diren¢ degerleri 1.4
numarali denklem kullanilarak hesaplanmis ve ylizey direng degerleri galyum orani

arttikca azalma egilimi gostermistir.

Rs = 4,5324xV /I (1.4)

Fotohassasiyet degerleri 1.4 numarali denklem kullanilarak 2 noktadan kontak
yontemi ile hesaplanan filmlerin fotohassasiyet degerleri 0,24 ile 2,62 arasinda

degismektedir.

3.2.2.3 Bakir-indiyum—Galyiim-Siilfiir ince Filmleri Uretiminde Soliisyon Akis
Hiz1 Etkisi

Sprey piroliz yontemi ile iretilen ince filmlerin Ozelliklerini etkileyen Onemli
parametrelerden biri de sprey basliktan dakikada ne kadar soliisyonun alttas ylizeyine
gonderildigidir. Bakir-indiyum-galyum-siilfiir ince filmlerinin olusumunda ti¢ farkl

akis hiz1 degiskeni cercevesinde degerlendirilmistir. Akis hizi degiskeninin film
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Ozelliklerine etkisine bakilirken {iretim esnasindaki diger parametreler sabit
tutulmustur. CuGagslngsS; sitokiyometrik oraninda iyonlarindan arindirilmig su
icerisinde hazirlanan soliisyon 325 °C de 1,5 ml/dakika, 2,0 ml/dakika, 2,5 ml/dakika

akis hizlarinda 76x26x1 mm? boyutlarindaki soda kire¢ cam {izerine biiyiitiilmiistiir.

1,5 ml/dakika akis hizinda istenilen sicakliga ulastirilmis olan alttag yilizeyinin
kaplanma siiresi ortalama 40 dakikadir. Daha 6nce bahsedilen molarite degerlerinde
iyonlarindan armndirilmis su iginde hazirlanan soliisyonlar yaklasgik 60 dakika
sonunda Sekil 3.12. de gosterildigi gibi ¢okelti halini almakta ve sprey yontemi ile

kullanilamayacak yogunluga ulasmaktadir.

11

Sekil 3.12. Iyonlarindan arindirilmis su igerisinde hazirlanan CuCl, InCl; GaCls ve
CS(NHy,), ¢6zeltisinin 60 dakika sonra ¢okelmesi.

Farkli soliisyon akis hizi ile iiretilen CIGS; ince filmlerin SEM goriintiilerine
bakildiginda akis hiz1 arttikca yiizeyde olustugu diisiiniilen bakir-siilfiir fazlarinda

azalma goriilmektedir.

71



(a) (b)

(©)

Sekil 3.13. Akis hiz1 (a) 1,5 ml/dakika (b) 2,0 ml/dakika (c) 2,5 ml/dakika olarak
tiretilen CIGS; ince filmlerinin SEM gériintiileri.
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Cizelge 3.10. EDAX sonuglarina gore farkli soliisyon akis hizi sonucu elde edilen
Cu, In, Ga, S atomik yiizde degerleri.

Akis hizi

) Cu(%) | In(%) | Ga(%) | S(%) | In/Cu | S/Cu | In/Ga @)
(ml/dakika)

1,5 19,33 | 10,95 | 10,82 | 36,49 | 0,57 | 1,89 1,1 | 19,13

2,0 19,83 | 24,42 | 21,44 | 18,44 | 1,23 | 0,93 | 1,14 | 8,61

2,5 242 | 20,3 [ 11,97 | 1434 | 0,84 | 059 | 1,69 | 10,61

Farkli soliisyon akis hizi sonucu elde edilen ince filmlerin elementel oranlarina
bakildiginda sadece 1,5 ml/dakika akis hizi sonucu elde edilen filmlerde istenilen
sonuca ulasilmigtir. Elementel olarak sadece 1,5 ml/dakikalik akis hzina sahip olan
ince filmlerin kristal yapisina bakildiginda her {i¢ akis hizi i¢in istenilen kalkopirit
CIGS; yapisinin elde edildigi goriilmektedir. 28 derece civari (20) elde edilen en
giiclii pik (112) 32 derece civari (20) (004/200), 47 derece civari (20) (204/220) ve
55 derece civari (20) (116/312/215) kristal yapilarini ifade etmektedir.
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Sekil 3.14. Farkli soliisyon akis hizi sonucu elde edilen CIGS2 ince film XRD
sonuglart.
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Cizelge 3.11. Soliisyon akis hiz1 degiskenine gore iiretilen CIGS2 ince filmlerinin
kalinlik ve yasak bolge bant aralig1 degerleri.

Soliisyon Akis Yasak Bolge
Hizi Kalinlik (um) Bant Aralig1
(ml/dakika) (eV)
1,5 1,99 1,62
2,0 2,18 1,65
2,5 2,35 -

1,5 ml/dakika soliisyon akis hiz1 disindaki diger akis hizi ile elde edilen filmlerden
elementel olarak istenilen sonuclar elde edilememis olup yasak bolge bant aralig
hesaplamalar1 da benzer sekilde sadece 1,5 ml/ dakika ve 2,0 ml/dakika akis hiz1 ile
biiyiitiilen filmler i¢in hesaplanabilmistir. Kalinlik 6l¢iimleri degerlendirilecek olursa

sollisyon akis hiz1 arttikca film kalinliklar1 da artmaktadir.
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4. BAKIR-INDIYUM-GALYUM-SULFUR INCE FILMLERIN
BUKULEBILIR ALTTASLAR UZERINE BUYUTULMESI

Alttasin sahip oldugu oOzellikler; termal genlesme katsayisi, kararhilik, yiizey
purtizliligi, kimyasal icerik gibi oOzellikler iizerine kaplanan ince film yapisi
acisindan onem tagimaktadir. Bu 6zellikler kaplama esnasinda olusabilecek catlaklar
ve deliklerle film o6zelliklerini olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Giines pili
uygulamalar1 agisindan biikiilebilme 6zelliklerinden dolayr metal folyolar ya da
poliimit filmler tercih edilmektedir. Poliimit alttas olarak tercih edildigi zaman
yiiksek sicaklik gerektirmeyen iiretim yontemleri tercih edilmelidir. Metal folyolarin
yiiksek sicakliktaki mekanik ve termal dayanimlar biiyiik bir avantaj olusturmakta
ancak metal folyolarin alttas olarak kullanildiginda bir difiizyon bariyerine ihtiyag

duyulmasi ise dezavantaj olusturmaktadir [47].

Biikiilebilir alttas tizerine simdiye kadar en fazla iretilen kalkopirit yapili ince film
bakir indiyum galyum seleniir (CIGSe;) olmustur [48,49]. Biikiilebilir alttaslar
tizerine yariiletkenlerin liretimi genel olarak metallerin termal buharlagtirma yontemi
ile depolanmasi ve selenizasyonu yontemi ile gergeklestirilir. Pahali olan bu yonteme
alternatif olarak bircok enstitli diisiik maliyetli ve vakuma dayali olmayan yontemler
tizerinde yogunlasmislardir. Bu calismalar; elektro kaplama, baski ve sprey
yontemleri olarak &zetlenebilir. Bakir-indiyum-galyum-siilfiir (CIGS;) daha once
sprey 1s1l ergime yontemi ile bakir-indiyum-galyum-seleniir ( CIGSe,) dontiistiirmek

amaciyla tiretilmistir [16].

4.1.Plazma Yiizey Modifikasyonu Yapilan Molibden Kaplanan Poliimit
Alttaslarlara Sprey Piroliz Yontemi ile Bakir-Indiyum-Galyum-Siilfiir

Kaplanmasi

Poliimitlerin yiizeyleri daha 6nce bahsedildigi gibi oksijen plazma ile daha enerjili ve
puriizlii hale getirilmistir. Poliimit film ¢esitlerinden biri olan Upilex S etkisinin
yiiksek oldugu diisiiniilen oksijen plazmaya 0,5 ve 1 dakika maruz birakilmistir.

Yiizey enerjileri oksijen fonksiyonel gruplarin eklenmesi ile artan Upilex S filmlerin
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ayni zamanda ylizey piiriizliiliik degerleri de artmigtir. Plazma uygulanan Upilex S
yiizeylerine 15 dakika 125 W gii¢ ile yliksek vakumda sagtirma teknigi kullanilarak
molibden metal kontak kaplama islemi gergeklestirilmistir. Plazma modifikasyonu
uygulanan ylizeyi molibden kaplanan Upilex S filmlerinin arka taraflar1 da 30 dakika
125 W giigte molibden ile kaplanmistir. Arka tarafinin da molibden kaplanmasinin
nedeni bir sonraki asamada sprey piroliz reaksiyonu esnasinda yiiksek sicakliga
maruz kalan Upilex S filmlerinin iizerine koyuldugu plaka tizerinden sicakligin etkisi
ile genlesmesini minimum seviyeye disilirerek st yilizeyinde tam bir piroliz

reaksiyonu gerceklesmesini saglamak.

Ust yiizeyi 15 dakika molibden kaplandiktan sonra 325 °%C ve 300 °C de 1,5
ml/dakika akis hizi ile bakir: galyum: indiyum: siilfiir oranm1 1:0,5:0,5:3 olacak sekilde
iyonlarindan arindirilmis su igerisinde hazirlanan soliisyon kullanilarak sprey piroliz
yontemi ile CIGS; filmleri iiretilmistir. Sekil 4.1. de arka yiizeyi 30 dakika molibden
kaplanan ve kaplanmayan Upilex S filmlerin 15 dakika molibden kaplanan
yiizeylerine 325 °C de sprey piroliz yontemi ile iretilen CIGS; ince filmlerin

gorlntiiler1 bulunmaktadir.

(@) (b)

Sekil 4.1. Arka yiizii 30 dakika molibden (a) kaplanmayan, (b) kaplanan Upilex S in
on yiiziine kaplanan CIGS; ince film goriintiisii.
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Gorlintlilerden de anlagildigi gibi arka yilizeyi molibden kaplanan poliimit film
yiizeyinde olusan CIGS; filmi arka ylizeyi kaplanmayan poliimit ylizeyinde olugan
filmden daha iyi goriilmektedir.

Poliimit filmler CIGS; ince filmlerinin tretilmesi esnasinda sicaklik etkisi ile az da
olsa bir genlesme gosterip tizerinde bulundugu sicak plaka ile temasi kesilmekte ve
istenilen 1s1l ergime reaksiyonu olusamamaktadir. Bu nedenle daha 6nce 325 °C de
CIGS; kaplanan Orneklerle kiyaslamak acisindan de plazma uygulanan ve

uygulanmayan Srneklere 300 °C de CIGS; kaplanmistir (Sekil 4.2.).

Yapisal, optik ve elektriksel dzelliklerini kaybetmeden bakir-indiyum-galyum-siilfiir
ince filmleri miimkiin olan en diisiik sicaklik degerinde iiretilmesi polimer alttaslarin
deformasyonunu dolayisiyla olusan filmin kalitesini dogrudan etkilemektedir. Bu
nedenle daha 6nce soda kire¢ cam iizerinde biiyiitillen CIGS; ince filmlerinin en iyi
ozelliklere sahip oldugu iki sicaklik degeri 300 OC ve 325 °C de Upilex S iizerinde
biyiitiilmiistiir. Sekil 4.2. de goriildiigli gibi plazma uygulanmayan poliimit ylizeyine
kaplanan CIGS; ince filmi 325 °C de daha iyi bir olusum sergilemistir. Ancak
plazma uygulanan yiizeylerde biiyiitiilen CIGS; ince filmleri ayn1 sicaklik degerinde
300 °C de iiretilen ve plazma uygulanmayan alttas iizerinde biiyiitilen film
yapisindan daha iyi goriinmektedir. Daha yiiksek sicaklikta 325 OC de iiretilen film
ile kiyaslanabilecek film yapisina sahip olan oksijen plazma uygulanan 6rneklerden 1

dakika plazma uygulanan 6rnekte, goriiniim olarak daha i1yi bir sonuca ulagilmistir.
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Sekil 4.2. (a) 325 °C de plazma uygulanmayan, (b) 300 °C de plazma uygulanmayan,
(c) 300 °C de 0,5 dakika oksijen plazma uygulanan, (d) 300 °C de 1 dakika oksijen
plazma uygulanan Upilex S yiizeyine kaplanmig CIGS; ince film goriintiileri.
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Sekil 4.3. (a) 325 °C de plazma uygulanmayan, (b) 300 °C de plazma uygulanmayan,
(c) 300 °C de 0,5 dakika oksijen plazma uygulanan, (d) 300 °C de 1 dakika oksijen
plazma uygulanan Upilex S yiizeyine kaplanmis CIGS; ince filmlerin SEM
gorintiileri.

Sekil 4.3. de Taramali Elektron Mikroskobu goriintiileri bulunan oksijen plazma
uygulanan ve uygulanmayan Upilex S filmlerinin iizerine molibden kaplandiktan
sonra CIGS; ince filmlerin biiyiitiilmesi sonucu biitiin filmlerin yapisal 6zellikleri

daha once soda kire¢ cam lizerinde biiyiitilen film ozellikleri ile aym1 6zellikleri

tagimaktadir.
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5. SONUCLAR

Giines pili uygulamalar1 agisindan yaygin kullanilan biikiilebilir alttaslar genel olarak
metal folyolar ve polimerlerdir. Poliimit sahip oldugu yiiksek termal ve mekanik
dayanimlarindan dolay1 en fazla kullanilan polimer alttaglardir. Poliimitler ylizey
Ozellikleri bakimindan piiriizlii olmayan bir yilizeye sahip olduklari i¢in giines pili
uygulamalari agisindan iizerine bir sonraki asamada kaplanacak olan metal kontak ile
iyl bir tutunmanin saglanmasi ic¢in yiizeylerine bir takim modifikasyonlar
yapilmalidir. Plazma ylizey modifikasyonu poliimit filmler ig¢in yaygin olarak
kullanilan yiizey modifikasyon yontemlerinden birisidir. Bu ¢alismada Upilex S ve
Kapton HN poliimitleri argon, azot ve oksijen plazma ortamlarinda 0,5, 1, 3 ve 5
dakikalik zaman araliklarinda plazma yiizey modifikasyonu islemine maruz

kalmislardir.

Daha 6nce yapilan calismalarda poliimit filmler tek RF kaynakli ve RF degeri 13,56
MHz olan plazma sistemlerinde gerceklestirilmistir. Bu calismada ise CCD-RF
kaynakli plazma sisteminde poliimit filmler daha once hi¢ kullanilmayan 40,68 MHz
ve 2,10 MHz frekans degerlerinde 100 W-100 W gii¢ degerlerinde plazma islemine
tabi tutulmuslardir. Yapilan bu ¢alisma sonucunda her ii¢ plazma ¢esidi icin en kisa
zaman diliminde bile (30 saniye) poliimit yiizeylerinde kayda deger bir degisim
gozlenmistir. Plazma islemine tabi tutulan ve tutulmayan poliimit filmlerin yiizey {i¢
boyutlu goriintiilerinden de anlasildigi gibi ylizey piiriizliiliik degerleri biitiin plazma
uygulanan ornekler i¢in 6nemli bir artis gostermistir. Plazma uygulanan poliimit
filmler i¢in her ii¢ plazma ¢esidi i¢in ylizey element analiz sonucunda yiizeylerinde
karbon oranindaki azalmaya esdeger sekilde azot ve oksijen miktarinda artis
yasanmistir. Bu artis yapilan ylizey temas agis1 ve ylizey enerjisi analizi ile de

desteklenmektedir.

Bakir-indiyum-galyum-siilfiir ince filmleri kalkopirit yapiya sahip olup son
zamanlarda uzay uygulamalarmin yani sira giinlik gii¢ ihtiyacin1 karsilamak
amaciyla giines pili uygulamalar i¢in de ilgi ¢ekici bir yariiletkendir. Bu ince

filmlerden bakir-indiyum-galyum-seleniir (CIGSe;) son zamanlarda birgok arastirma
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grubu tarafinda sahip olduklar yiiksek verimden (%20 civari) dolay1 gelistirmeye

calismustir.

Giines pili uygulamalar1 agisindan iiretilen tabakalarin miimkiin oldugu kadar pahali
olmayan yontemlerle {iretimi tercih edilmektedir. Bu ama¢ dogrultusunda vakuma
dayali olmayan yontemlerden biri olan sprey piroliz yontemi birgok malzeme
tretimine, seri tUretime (makaradan makaraya sarma) uygunlugu ve kolay
kullanilabilir olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. Bakir-indiyum-galyum-siilfiir
ince filmlerin {iretiminde daha 6nce sprey piroliz yontemi bakir-indiyum-galyum-
selenit tiretimi amaciyla kullanilmig onun disinda sprey piroliz yontemi kullanilarak

CIGS; ince filmler elde edilmemistir.

Bu tez kapsaminda CIGS; ince filmleri sprey piroliz yontemi ile iiretilirken film
ozelliklerini 6nemli dlgilide etkileyen parametreler degistirilmis ve olusturulan filmler
tizerindeki etkileri incelenmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda kullanilan soliisyon
miktar1, sicaklik, soliisyon sitokiyometrisi ve soliisyon akis hizinin film 6zellikleri
tizerindeki etkileri incelenmistir. Sonug olarak 30 ml soliisyon miktar1 kullanilarak
325 °C hatta 300 °C de CuGap 5Ing 5S; sitokiyometri oraninda 1,5 ml/dakika soliisyon
akis hizina sahip filmlerin diger filmlere kiyasla daha iyi yapisal, optik ve elektrik

ozelliklerine sahip oldugu anlasilmistir.

Yiizeylerine plazma modifikasyonlar1 yapilan poliimit filmler i¢in ylizey kimyasal
yapisi, ylizey enerjisi, yiizey purizliligi gibi O6nemli parametreler
degerlendirildiginde her {i¢ plazma ¢esidinin de en kisa etki siiresi dahil onemli
etkilere sahip oldugu goriilmiistiir. Plazma yilizey modifikasyonu yapilan poliimitler

tizerlerine kaplanan metal atomlar ile daha kuvvetli tutunmaya sahip olmaktadirlar.

Sprey piroliz yontemi ile Upilex S iizerine biiyiitiilen CIGS; ince filmlerinin daha iyi
tutunmasini saglamak amaciyla poliimit filmin sicakligin etkisi ile bulundugu
ylizeyden temasinin kesilmesini en az seviyeye indirebilmek i¢in filmlerin arka
taraflart da 30 dakika molibden ile kaplanmislardir. CIGS; filmlerinin soda kire¢ cam

tizerinde yapisal, optik ve elektriksel Ozelliklerinin en iyi oldugu parametreler
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yapilan kontrollii ¢alismalar sonucunda 30 ml soliisyon kullanilarak CuGaxln;4S;
sitokiyometrisine sahip 1,5 ml/dakika soliisyon akis hizi ile 325 °C ve 300 °C de
iretilen filmler oldugu anlasilmistir. CIGS, ince filmlerin poliimit {izerinde
bliyiitiilmeleri esnasinda olduk¢a 6nemli olan sicaklik parametresi miimkiin olan en
diisiik seviyeye diisliriilmelidir. Plazma uygulanmayan molibden kapli poliimit
yiizeyinde biiyiitiilen filmler degerlendirildiginde 325 °C de iiretilen film 300 °C de
iretilen filmden daha iyi tutunma oOzelligi gostermistir. Plazma modifikasyonu
uygulanan filmler icin ise 300 OC de iiretilen filmler plazma uygulanmadan ayni
sicaklik degerinde firetilen filmlerden daha iyi bir tutunma o6zelligine ve fiziksel

yaptya sahiptir.
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