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OZET

Yiksek Lisans Tezi

p-CuPc ORGANIK YARIILETKEN INCE fiLMLERiN a-Si ALTLIKLAR UZERINE
KIMYASAL SPREY PUSKURTME TEKNIGI iLE BUYUTULMESI VE ELEKTRIKSEL
VE OPTIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Dilek DEMIROGLU

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Beyhan TATAR

Son yillarda organik yariiletken malzemelerdeki gelismelere paralel olarak bunlarin opto-
elektronik teknolojisindeki kullanimi da artmistir. Elektronik teknolojisinin temel tasi olan
silisyuma uyumluluklari, diisiik maliyetli olmas1 ve kolayca uygulanabilmesi sayesinde
organik malzemeler olduk¢a dikkat ¢ekici 6zelliklere sahiptirler. Bu dogrultuda, bu ¢aligmada
organik-inorganik hibrid heteroeklem yapilmasi amaglanmis ve heteroeklemin organik kismi
p-CuPc organik yariiletken, inorganik kismi i¢in ise a-Si kullanilmistir. Bu amag
dogrultusunda oncelikle p-CuPc organik yariiletkenine altlik olarak kullanilacak olan diiz ve
egik a-Si ince filmler, n-Si(100), p-Si(111) ve ITO altliklar {izerine yiiksek vakum elektron
demeti buharlastirma sistemi ile biyiitiilmiistiir. Hazirlanan a-Si ince filmlerin yapisal ve
yiizeysel 6zellikleri XRD, Raman ve FEG-SEM analizleriyle ayrintili olarak incelenmistir.
Diiz ve egik a-Si ince filmlerin heteroeklem yapisina getirecegi katkiy1r ve p-CuPc organik
yariiletkeni ile uyumunu incelemek amaci ile; elektriksel 6zellikleri ve fotoduyarliliklari,
UV-VIS-NIR spektrofotometre ile optik 6zellikleri belirlenmistir. p-CuPc organik yariiletkeni
a-Si altliklar lizerine kimyasal sprey piiskiirtme teknigi ile biiyiitiileceginden bu altliklarin
temas acis1 tayinleri ve hidrofilik/hidrofobik ozellikleri optik gonyometre kullanilarak

belirlenmistir.



Bir sonraki adimda ise p-CuPc organik yariiletkeni diiz ve egik a-Si altliklar iizerine
atmosferik ortamda kimyasal sprey piskiirtme teknigi kullanilarak biiyiitilmistiir. Boylece
diiz ve egik a-Si katmanlara sahip p-CuPc/a-Si/c-Si, p-CuPc/a-Si/ITO organik-inorganik
hibrid heteroeklemleri elde edilmistir. Kimyasal sprey piiskiirtme teknigi kolay uygulanabilir
ve diisiik maliyetli bir tekniktir ve ilk defa bu ¢alismada organik yariiletken malzemenin a-Si
althiklar tizerine biiyiitiilmesi amaci ile kullanilmistir. p-CuPc ince filminin yapisal ve
yiizeysel analizleri icin XRD, Raman ve SEM analizleri ile detayli incelemesi yapilmistir.
Hibrid heteroeklemlerin elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesi igin akim-gerilim Olglimleri

alinmustir.

Anahtar Kelimeler: Bakir Ftalosiyanin, Sekilli Ince Film, Kimyasal Sprey Piiskiirtme,
Yapisal ve Morfolojik Ozellikler, Elektriksel ve Optik Ol¢iim

2012, 152 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

INVESTIGATION OF ELECTRICAL AND OPTICAL PROPERTIES OF P-CuPc
ORGANIC SEMICONDUCTOR THIN FILMS GROWTH ONTO a-Si SUBTRATES ViA
THE CHEMICAL SPRAY PYROLSIS TECHNIQUE

Dilek DEMIROGLU

Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Physics

Supervisor: Ass. Prof. Dr. Beyhan TATAR

In recent years organic semiconductor (OSC’s) materials have a significant role in
optoelectronic industry. Organic semiconductirs have attractivefeatures of compatible with
silicon, low costs and easily applied materials. In this manner, this investigation refers to
produce an organic-inorganic hybrid heterojunction to formed with p-CuCp as organic part
and a-Si as inorganic part. Fort hat purpose, smooth and slanted a-Si thin films were deposited
onto n-Si(100),p-Si(111) and ITO glass substrates via ultra high vacuum electron beam
deposition technique, for wusing p-CuPc organic semiconductors substrate.We were
investigated morphological and structural features with XRD, Raman and SEM analysis. For
determininh the a-Si contribution on hybrid-heterojunction’s structure and compatible with p-
CuPc organic semiconductor, electrical features and photosensitivity of a-Si/c-Si and a-Si/ITO
were investigated. Optical properties were determined by UV-VIS-NIR spechtrofotometer.
The wettability features and contanct angles were determined by optical goniometer because
of the p-CuPc organic semiconductor deposited on a-Si subtrates via chemical spray pyrolsis

technique.



At the next step, p-CuPc thin films were deposited onto a-Si/c-Si heterojunctions via chemical
spray pyrolsis technique at atmospheric conditions. So we produce p-CuPc/a-Si/c-Si,
p-CuPc/a-Si/ITO organic- inorganic heterojunctions. The chemical spray pyrolsis technique is
a low cost technique as applied easily, and in the first time by using us to deposite organic
semiconductir material onto a-Si substrates. Morphological and structural analysis were
determined with XRD, Raman and SEM analysis. Electrical measurements were determined

under dark and illumination conditions.

Key words: Copper phthyalocyanine, Sculptured Thin Films, Chemical Spray Pyrolsis

technique, Structural and Morphological Analysis, Electrical and Optical Measurements.

2012, Pages 152
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Dy Gegirilen 15181n spektral aki

O Gelen 1s1k demetini

D;; Gelen 15181n spektral akisinin

En Hidrojen atomunun iyonlasma enerjisi(13.6 eV)

LED Isik yayn diyot (Light Emitting Diode)

Ec [letim bandinin taban enerjisi

Nc [letim bandindaki elektronlarin etkin durum yogunlugu

In Indiyum

HOMO Isgal edilmis en yiiksek molekiiler orbital (Highest Unoccupied Molecular
Orbital)
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M Mangan
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(A Transmisyon

€ Uygunsuzluk parametresi

SCLC Uzay yiik limitli akim (Space Charge Limited Current)
P Yansima

D, Yanstyan demetin yayilma miktari

g Yariiletkenin bagil dielektrik sabiti

Eq Yasak band aralig
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Angle Deposition)
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SEKILLER DiZINi
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1. GIRIS

Son yillardaki teknolojik gelismelere paralel olarak gelisen ve artan enerji ihtiyacina cevaben
ucuz maliyet ile daha fazla iiretim elde etmek amacinda olan enerji sektoriinde alternatif
malzemeler kullanilmaya baslanmistir. Geleneksel ve enerji liretimi sinirli olan malzemelerin
yaninda farkli malzemeler kullanarak, hem yap1 hem de verimi gelistirecek segenekler gittikce
artmaktadir. Bu ihtiyac dogrulusunda inorganik yariiletken malzemelere alternatif olarak
organik yariiletken malzemeler son yillarda oldukc¢a dikkat ¢cekmistir. Organik yariiletkenler,
inorganik yariiletkenlere kiyasla olduk¢a 6nemli fiziksel avantajlara sahiptir. Bunlar; (i) Bazi
boyalarin goriiniir bolgede oldukga yiiksek absorbsiyona sahip olmasindan dolay1 ¢ok ince
yapida fotodedektor veya fotovoltaik hiicreler hazirlanabilir. Eksitasyon enerjisi, tabakalarin
ince ¢ok ince olmasindan dolay1 kimyasal ve yapisal uyumluluga gerek duymadan daha kisa
mesafeler katedebilir. (ii) Floresans boyalarin bircogu kirmiziya kaymis bir absorbsiyon
yayimlar. Boylece 151k yayan diyotlarin (LED) temel problemi olan diisiik kirilma indisleri ile
beraber reabsorbsiyon kaybi organik 1sik yayan diyotlarda (OLED) neredeyse yoktur. (iii)
Organik yariiletkenler elektron sistemleri sature olmus ile molekiiler yapilardan olustugundan
dolay1 diizensiz sistemler i¢indeki defekt sayilar1 inorganik yariiletkenlere oranda daha azdir.
(iv) Organik yariletkenlerin neredeyse siirsiz sayida kimyasal bilesimi miimkiindiir, bu
sebeple farkli bilesikler edle edtmeye olduk¢a uygundurlar (Pfeiffer M. ve ark. 2003). Bu
alternatif 6zelliklerinden dolay1 organik yariiletken malzemeler, enerji tiretiminde kullanilmak
tizere son yillarda en ¢ok arastirilan ve ilgi ¢eken malzemelerin baginda gelmektedir. Organik
yariiletken malzemelerin kullanilmasi ile birlikte klasik gilines pili anlayis1 da degismeye
baslamistir. Kullanilan malzemelerin kolay iiretilebilmesi ve farkl altlik malzeme kullanimina
olanak vermesi ile birlikte, esnek yapidaki altlik uygulamalart artmistir. Kullanilacak olan
malzemenin, althk ile uyumu, hazirlanma teknigi, c¢evresel faktorlere dayaniklilig
hazirlanacak olan aygitin performansini dogrudan etkilemektedir, bu yiizden bu etkenlerin

kontrolii cihazin 6zelliklerini belirlemede oldukga belirleyici olabilir.

Ftalosiyaninler organik yariiletken ailesi iginde yer alan ve giines pili, optik algilayicilar, gaz
sensorii gibi uygulamalarinda sik¢a Kullanilan ve O6nem arz eden malzemelerdendir.
Ftalosiyaninlerin kolay hazirlanabilmesi, biiyiik ¢aplarda kolay uygulanabilirligi, 1s1, nem, 151k

karsisindaki dayanikliligi, yakin infrared bolgede yiiksek sogurma o6zelliklerine sahip
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olmalarindan dolayr bilim adamlarinin dikkatini g¢ekmektedir (Sharma G.D 2006).
Ftalosiyaninler organik c¢oziiciilerde kolayca ¢o6ziinebilirken, inorganik ¢oziiciilerde hig
coziinmezler. Ftalosiyaninler 151k yayan diyot (LED), molekiiler termometre, gaz sensorii,
fotovoltaik aygitlar, optik veri depolama aygitlart gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Ayrica
ftalosiyaninler fonksiyonel gruplarinin degiskenligi sayesinde, belirli bir kullanim amaci
dogrultusunda sentezlenerek molekiiler elektronik, sivi kristal, lineer olmayan optik
uygulama, elektrokromik, katalizor ve yariiletken malzeme olarak kullanilmaktadir
(Biyikoglu ve ark, 2008). Ftalosiyaninler iizerinde en ¢ok agalisilan organik yariiletken
malzemelerdendir ve bu c¢alismalarin bir kismi elektriksel ve optiksel oOzelliklerin
gelistirilmesi lizerinde yapilmaktadir. Elektriksel ve optiksel caligmalarda kullanilan
ftalosiyanin filmin yapisal ve morfolojik 6zellikleri gelistirilmek istenilen cihazi 6zelliklerini
dogrudan etkiler. Ftalosiyaninlerin elektriksek ve gaz sensor Ozellikleri {iretim sirasinda
belirlenen biriktirme orani, altlik sicakligi ve biriktirme sonrasi 1sil islem gibi 6zelliklere
dogrudan baglhidir (Ambily S, Menon C.S, 1998). Bu sebeple filmlerin en uygun ve en dogru

sekilde uygulamas1 gerekmektedir.

Metal ftalosiyaninler, ftalosiyanin molekiiliiniin merkezinde bulunan iki hidrojen atomunun
periyodik tabloda yer alan her gruptan metaller ile yer degistirmesi ile olusan aromatik bir
organik bilesiktir. Metal ftalosiyaninler elektriksel 6zellikleri sayesinde fotoreseptor ve giines
pili gibi fotoelektronik cihaz uygulamalarinda biiyiik ilgiduyulan malzemelerdir. Metal-
ftalosiyanin bilesiklerinin birgogu p-tipi yariiletken davranisi sergiler. Ozellikle, oksijen (O5)
doplanmigs metal-ftalosiyaninler, oksiyenin yasak band araliginda akseptor seviyesi gibi
davranarak fototasiyic1 konsatrasyonunu arttirir, dolayis1 ile fotoelektrik 6zellikleri

etkiler(Naito H. ve ark, 1998).

Bu ¢alismada kullandigimiz bakir ftalosiyanin (p-CuPc) bilesigi fotovoltaik uygulamalarda
sikca kullanilan ve yiiksek fotoduyarliliga sahip bir ftalosiyanin bilesigidir. p-tipi
yariiletkenlige sahip olan bakir ftalosiyanin, direkt band geg¢isli ve yiiksek optik yogunluga
sahiptir (Rajesh K ve ark, 2007).

Ftalosiyanin ince filmlerin elektriksel ozelliklerinin belirlenmesinde filmin hazirlama
yontemi, altlik malzemenin se¢imi Onemlidir. Ftalosiyanin ince filmlerin hazirlanmasinda
kullanilan yontemler arasinda vakum buharlastirma, piiskiirtme, damlatma, spin kaplama ve
Langmiur-Blodgett gibi yontemler sayilabilir. Bu yontemler arasindan kimyasal sprey

plskiirtme yontemi kullanilacak olan malzemenin uygun biz ¢oziiclii i¢inde ¢oziinerek,



1sitilmig olan altlik malzemesinin iizerine piiskiirtiilmesi ile ince filmin hazirlama yontemidir.
Bu yontem kolay uygulanabilirligi ve diisiik maliyetli olmasindan dolay1 tercih edilen bir

yontemdir (Aziz M.S, 2006).

Bu calismada ftalosiyanin ailesinde p-CuPc secilerek fotovoltaik uygulamalarda kullanilmak
tizere hibrid-heteroeklem iiretiminde kullanilmistir. CuPc ince filmin tiretiminde altlik olarak
kullanilmast amaci ile oncelikle diiz ve egik a-Si ince filmler iretilmistir ve ilk defa
kullanilmistir. Ardindan p-CuPc kimyasal sprey piiskiirtme teknigi ile ilk defa bu altliklar
iizerine  bilyiitiilmiistiir. Uretilen hibrid heteroeklemlerin  yapisal ve morfolojik

karakterizasyonu yapilmis, elektriksel ve optiksel 6zellikleri belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Sekilli Ince Filmler

Sekilli ince filmler (SIF); nano diizeyde kontrollii olarak biriktirilebilen, farkli morfolojilere
sahip olan, bosluklu ve kolonsal yapilardir. SIF iki boyutlu olarak diiz, egimli kolonlar
(kolonsal ince filmler-KiF), zigzaglar ve daha kompleks olan C- ve S- seklinde yapilar; ii¢
boyutlu olarak ise spiral, siiper spiral yapilar olarak tiretilebilir (Messier, Venugopal ve Sunal,
2000). KIF yiiksek derecede bosluklu ve yonlii kolonlar seklinde nano boyutta biriktirilirken

kolon ydnelimleri anlik veya yavas yavas degistirilerek bu yapilardan SIF ler elde edilebilir.
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Sekil 2.1: Sekilli ince filmlerin elektron mikroskobu goriintiileri. a) Zigzag seklinde, b) S seklinde, c) Egik S
seklinde, d) Spiral seklinde, e) Spiral-zigzag karisik sekiller (Mahalik, 2006).

Sekilli ince filmlerin tarihsel gelisimi ilk olarak kolonsal yapilarin (KIF) elde edilmesi ile
baslamistir. Egik acili kolonsal filmler ilk olarak 1886 yilinda Kundt tarafindan fiziksel buhar
biriktirme yontemi ile iretilmistir (Lakhtakia ve Messier 2004). 1959 yilinda Young ve
Kowal biriktirme sirasinda altligi dondiirerek spiral sekilli ince film iiretmis; ardindan ince
filmlerin kolonsal veya kibrit ¢Opii yapisinda hazirlanarak iiretilmesi Wade ve Silicox
tarafindan 1967 yilinda gergeklesmistir (Rovira ve ark. 1998). Bu tarihten sonra ileri
goriintiileme tekniklerinin de yardimi ile olusan morfolojiler daha yakindan incelenmis ve

4



1990’ lara gelindiginde ise, ¢ok cesitli malzeme ve altliklar kullanilarak genis cesitlikte sekilli
ince film dretilebilir hale gelmistir. Boylece sekilli ince filmlerin kullanim alanlar1 da oldukga
artmistir (Lakhtakia ve Messier 2004). Sekilli ince filmler kimyasal, biyolojik ve niikleer
malzemelerin belirlenmesi ve miktarlariin Slgiilmesi i¢in optik sensor yapiminda, bosluklu
elektrolimunesans Si yapiminda, katalizoér desteklerde, molekiiler eleklerde, biyouyumlu ve
biyoaktif alttabaka yapiminda kullanilmistir (Messier, Venugopal ve Sunal 2000).

2.2. ince Filmlerin Biiyiime Morfolojisi

Ince filmlerin olusum safhasinda morfoloji énemli bir 6zelliktir. Kaplamalarin bir¢ok 6zelligi,
kaplama sirasinda gelisen ve siireg parametrelerinden etkilenen ince filmin biiylime
morfolojisine baghdir. Ince film olusum siireci, atom buharindan veya plazma igerisinden
gelen atomlarin yiizeye ulasarak, yiizey tarafindan sogurulmasi ile baglar (Ohring, 1992).
Althik malzemenin ylizeyine ulasan bu atomlara adatom adi verilir. Yiizey tarafindan
sogurulan adatomlar sahip olduklar1 enerjiye gore, yiizey ile dengeye gelene kadar veya diger
atomlarla bag yapip daha biiyiik kiimecikler olusturmaya baslayana kadar ylizey lizerinde
hareket ederler. Bundan sonra ise atomlar birbirleri ile veya yiizey ile etkilesime girerek bag
olusturmaya baslar. Baglarin olugsmasi ile birlikte enerji dengesi kurulmus ve ¢ekirdeklenme
baslamistir. Cekirdeklenmenin ardindan film biiyiimesi bu ¢ekirdeklerin etrafinda gerceklesir

(Sener 2005, Sezgin 2010).
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Sekil 2.2: Ince filmlerin birikme siirecinde temel basamaklari sematik gosterimi a)Cekirdeklenme, b)Kristal
bliylimesi, c¢)Yakin ¢ekirdeklerin birlesmesi, d)Biitiin ¢ekirdeklerin birleserek siirekli film
olusturmasi e)Olusan film tabakasinin biiytimesi (Petrov, Barna, Hultman ve Greene, 2003).

Birikme sirasinda ylizey piiriizliiliigline, minimum yiizey enerjisi kuralina ve atomlarin gelis
acisina bagli olarak farkli bolgelerde de ¢ekirdeklenmeler baglar. Bu ¢ekirdekler, adatomlarin
daha kolay bag olusturabilecegi diisiik aktivasyon enerjisine sahip kristal kusurlar1 ve ylizey
imptiritelerin bulundugu bolgeleri tercih eder. Biiylik adaciklar beraber biiyliyerek aralarinda
bosluklar bulunan film yapist olusturur. Eger adatom mobilitesi yeterli ise bosluklar yiizey
difiizyonu ile doldurulabilir ve siirekli bir film olusur; adatom mobilitesi yeterli degil ise
bosluklar doldurulmadan yeni adatomlar yiizeye birikerek bosluklar sabit hale gelir. Bu
durumda biiylimenin bu sekilde devam etmesine sebep olur (Wasa, Kitabake ve Adachi 2004,
Sener 2005).

Ince film biiyiime modelleri ii¢ grupta toplanmstir. Bunlar;

1. Frank-Van der Merwe
2. Volmer-Weber

3. Stranski-Krastanov



seklinde siralanabilir.

Katmanl1 yap1

Adacik yapilar

Z Z

Althik Malzeme Altlik Malzeme

a)Frank-van der Merwe tip biiyiime b)Volmer-Weber tip biiylime

Katmanl yap1

Adacik yapilar

Althik Malzeme

c)Stranski-Krastanov tip biiyiime

Sekil 2.3: Ince film biiyiime modelleri a)Adacik biiyiimesi, b)Atomik katmanlar seklinde biiyiime, c)Karisik
biiyiime (Wasa, Kitabake ve Adachi 2004).

Ince filmin birikmesi esnasinda, taban malzemenin yiizey serbest enerjisi, ara yiizey serbest
enerjisi ve film yiizey serbest enerjisi etkili olmaktadir. Film biiyiimesi sirasinda, toplam
ylizey enerjisi kaplanmamis taban malzemesinin yilizey enerjisinden daha kiiciik oldugu
zaman Sekil 1.3.(a)’ daki diizgiin katmanli atomik biiylime modeli Frank-Van der Merve etkin
haldedir. Olusan film ile altlik malzeme arasinda giiclii bir bag varsa, ara ylizey serbest

enerjisi minimuma iner (Ohring 1992).

Ara ylizey serbest enerjisi, film ylizey serbest enerjisi ile altlik malzemenin serbest enerjisi
toplamina esit ise, ara yiizeyin serbest enerjisi ile beraber toplam ylizey enerjisi de artacaktir.
Bu durumda biiyiime Sekil 1.3.(b)’ deki gibi adaciklar halinde biiyiime olan Volmer-Weber
modeli etkin haldedir. Film yiizeyi olusumu Sekil 1.3.(c)’ deki gibi altlik malzeme tizerinde
atomik tabakalar halinde katmanlarin olusumunun ardindan yiizey enerjilerinin degisimi ile

biiyiime adaciklar halinde biiylime modeline doner (Sener 2005).



Filmin mikroyapisi, topografik ozellikleri biiyiime kinetigine baglidir. Dolayis1 ile althik
yiizeyinin sicakligi, piirlizliligli, adatomlarin ylizey hareketliligi ve enerjileri, geometrik
golgeleme etkisi, birikme orami ve bosluk olusumu film biiylimesini dogrudan etkiler.
Sonrasinda olusan filmin yogunlugu, yiizey alani, yiizey yapisi, tane boyutu gibi bircok
ozellik ise film biiyiimesinden dogrudan etkilenir (Wasa, Kitabake ve Adachi 2004, Sezgin
2010). Bu faktorlerden sicaklik, ylizey morfolojisinin degismesinde en etkili olan
parametrelerden biridir ve sicakligin degismesine bagli olarak filmin morfolojisi degisir
(Wasa, Kitabake ve Adachi 2004). Sicakliga bagli olarak yiizey morfolojisinin degisimi igin

Movchan-Demchishin ve Thorton tarafindan iki farkli model gelistirilmistir.

Movchan ve Demchishin, termal buharlastirma ile elde ettikleri metal ve oksit filmlerin st
ylizey ve arakesit morfolojilerini inceleyerek Ts/ Ty oranmin degisimine goére bir model
gelistirmislerdir (Lakhtakia ve Messier 2004). Burada T (°K) kaplama sicakligini, T, (°K) ise
kaplama da kullanilan malzemenin ergime sicakligidir. Movchan ve Demchishin modelinde

sicakliga bagli olarak degisen ve gelisen 3 farkli bolge vardir.

Bolge 1 (Ts/ Ty <0,2-0,3) diisiik sicaklik durumlarinda olugsmaktadir. Diisiik sicakliklarda
yiizeye gelen atomlarin enerjileri ve yiizey tizerindeki difiizyon kabiliyetleri azdir. Bu sebeple
atomlar yilizeye carptiklari noktalara yakin bolgelerde c¢ekirdeklenirler. Film gelisimi 3
boyutlu adacik modeline (Volmer-Weber) uygundur. Meydana gelen bu yiiksek
cekirdeklenme yogunlugundan dolayr film biiyiimesi tane smirlarinda bosluklar olan, tepesi
yuvarlak, konik ug¢lu ince kolonlar seklinde gerceklesir. Biiyiimeler ¢ekirdeklenmeler
etrafinda olur ve olusan film gozenekli yapidadir, hatali kristallerden olusur ve piiriizlii bir
yiizeye sahiptir. Kristal genisligi Sekil 1.5” te Bolge 1’ de goriildiigii gibi Ts / T, oraninin
artmasi ile genislemektedir. Bolge 2° deki ( Ts/ T, < 0,3 — 0,5 ) mikroyapi, yogun tane
sinirlarina sahip kolonsal yapilardan olusur ve bu kolonlar Bolge 1° e oranla daha az kristal
yapidadir. Bu bolgede sicaklik ylizey difiizyonunu 6n plana c¢ikarabilecek kadar yiiksektir.
Olusan kolonlar daha diizgiin yapida ve homojen, tane sinirlar1 ise neredeyse film diizlemine
diktir. Kolon ¢aplart Sekil 1.5’ te goriildiigi tizere Bolge 1’e gore daha biiyiiktiir ve Ts / Tpy
orani arttik¢a artar. Bolge 3” teki ( 0,5 < Ts/ Ty < 1 ) mikroyapida film biiyiimesi periyodik
olarak, tic boyutlu es eksenli tanecikler tarafindan olusturulur. Bu bélgede sicakligin c¢ok
yiiksek olmasindan dolay1 kiitlesel diflizyon mekanizmasi hakimdir. 3. bolgede yeniden
kristallesmeler s6z konusudur. Sekil 1.5” teki gibi bu kristaller rastgele yonelmistir ve biiyiik
boyutlardadir. Olusan filmin yilizeyi metaller i¢in parlak ve diizdiir (Boxman, Martin ve
Sanders 1995, Barna ve Adamik 1998, Lakhtakia ve Messier 2004, Sener 2005).
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Bolge 2 Bolge 3

Sekil 2.4: Yapisal zone modelleri a) Movchan ve Demchishin modeli b) Thornton modeli (Lakhtakia ve Messier
2004).

Bolge 1 Bolge T Bolge 2 Bolge 3

>
Ts/Tm

Sekil 2.5: Literatiirde yer alan baslica yap1 bdlgelerinin (zone) temel karakteristik modellemesi (Barna ve
Adamik 1998).

Magnetron sigratma ile elde edilen filmler i¢in Thornton, Movchan ve Demchishin’ in
onerdigi modeli genisletereck modelin Ar® basincina olan bagimlihigm da gdsteren
Sekil 1.4.(b) modeli gelistirmistir. Bu modelde 1. ve 2. bolgeler arasinda T bolgesi olarak
adlandirilan bir gegis bolgesi bulunmaktadir. Sekil 1.5° te T Bolge’ sinde goriildigi gibi
olusan yap1 film kalinlig1 boyunca homojen degildir ve altlik yiizeyinde kristallenmeler vardir.
V-seklindeki taneler film kalinligi arttikga kolonsal yapiya doniisiir. T bolgesinde, Bolge 1° de
goriilen hatali kolonsal yap1 goriilebilir ancak bu kolonlar arasinda bosluklar mevcut degildir.
T bolgesine iyon kaplama tekniklerinin birgogunda rastlanir. Diisiik sicakligin etkin oldugu
iyon kaplamalarda Bolge 1 yerine Bolge T’ nin olugmasinin nedeni iyon kaplamanin sahip

oldugu kinetik enerjidir (Barna ve Adamik 1998, Lakhtakia ve Messier 2004, Sener 2005).



2.2.1. Sekilli Ince Filmlerin Biiyiime Morfolojisi

Sekilli filmlerde kolonlarin olusmasi igin, altlik sicakligt Ts malzemenin ergime sicakligi
Tm’nin 0,3 kat1 degerinden diisik olmas1 gerekir. Bu sekilde adatomlarin yiizey diflizyonu
smirlandirilir ve kolonsal yapilar olusabilir. Ayrica buhar i¢gindeki molekiillerin ¢arpigmadan
once alacaklari yolun uzamasi i¢in buhar basincinin diisiik tutulmasi gerekir. Bu sartlar
saglandiginda, normal gelis acisinda film kibrit ¢Opii yapist denilen bir yapida biiyiir. Sekil
1.6” da bu yap1 M bolgesinde gosterilmektedir (Lakhtakia ve Messier 2004).

Sekil 2.6: Sekilli film {iretimi igin ideal olan bolgenin morfolojisinin yapt modeli (Lakhtakia ve Messier 2004).

Kibrit ¢opii yapis1 (M bolgesi), Thornton modeline ek olarak Messier yaptigi calismalar ile
ortaya ¢ikmistir. Messier, T bolgesinin morfolojisinin kontroliiniin sadece gaz basincina degil,
ayrica sigratma yontemiyle biriktirmede, biiyliyen film yiizeyine yapilan iyon bombardiman
siirecine de bagli oldugunu gostermistir. T bolgesinin goriilebilmesi icin, enerjisi ~70-100 eV
degerinde olan iyonik atomlarin yiizeye ¢arpmasi gerekmektedir. Bu enerjiye sahip iyon
carpma etkisiyle, ileri sigratma mekanizmasiyla, gélgeleme ile olugsan bosluklu yapinin yerine
daha dolgun bir yapmin olugmasi saglanmaktadir. Eger bu enerjiden daha diisiik enerjide
(<15-25 eV) iyonlarin ¢arpmasi durumunda olusan bolge ise golgeleme ile olusan kibrit ¢opii

yapisindaki M bolgesi olacaktir (Messier ve ark. 2000, Sener 2005).

Diisiik adatom mobilitesi altinda hazirlanan filmlerin morfolojilerinin ortalama buhar akisinin,
sigratmadaki bombardimanin aki yogunlugunun, yiizeye dik olarak ulastigi durumda meydana
geldigini goz Onilinde bulundurmak gerekir. Bu sebeple golgeleme ve gelen iyon

bombardimani sirasinda adatomlarin yerlesimi altlik ylizeyine dik olacak bi¢cimdedir. Bu
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sekilde biiyliyen diiz ince filmlerin yogunlugu, olusan kolonlarin yapisi ve boyutlarmnin
tanimlanmasina gore, kitlesel malzemenin yogunlugunun %380’1 ile %100’ arasinda
degisecektir (Messier ve ark. 2000). Sekilli ince filmlerde bu yogunluk, diiz ince filmlerin
aksine golgeleme ve gelen iyonlarin acili ¢arpmast etkisi ile %10 ile %30 arasindadir ve
stitunlar daha net bir sekilde birbirinden ayridir. Egik ag1 ile kaplanmis filmler M bolgesi
olusumuna benzediginden dolayi, sekilli ince filmlerin yiizey modeli M-bolgesi olarak

tanimlanabilir (Messier ve ark. 2000, Lakhtakia ve Messier 2004, Sener 2005).

2.2.2.  Sekilli ince Filmlerin Ozelliklerini Etkileyen Parametreler

Sekilli ince filmlerin 6zelliklerini etkileyen parametreler arasinda altlik agisi, altligin doniis
hizi, buharlasma hizi, buharlasan malzemenin cinsi ve altlik yiizeyinin topografyasi

gosterilebilir (Sener 2005).

s Althk acisi: Egik agiyla biriktirmede althigin durus agisi biiyiikk onem kazanmaktadir.
Altlik agisinin degisimi olusacak morfolojinin bosluk, ylizey alani, boyutlar1 gibi
fiziksel ozelliklerini etkiler. Althigin donmedigi durumlarda, althgin egiklik agisi ile
kolonlarin egiklik agis1 dogrudan birbiri ile iliskilendirilebilir. Kolonlarin altlik
normaline gore olusturduklar1 a¢1 ve atom buharinin altlik normaline gore gelis acilari,
biriktirilen malzemenin, altligin ve filmin sicakligi, gelen atomlarin agisal dagilima,
gaz basinci, kompozisyonu ve atom parcaciklarinin enerjileri gibi birgcok faktore
baglidir. Bununla birlikte, olusan kolonlarin acis1 ile buharin gelis agis1 arasinda bir
iliski kurulmustur ve iki ayri1 baginti ile ifade edilmistir. Bunlardan ilki Nieuwenhuizen
ve Haanstra tarafindan deneysel olarak tiiretilen ve 50°” nin altindaki biriktirme acilari

icin kullanilan Esitlik 2.1’ de gdsterilen bagintidir.
1
tan f = > tan (a) (2.2)

50°’ nin tizerindeki agilar i¢in ise Tait tarafindan tiiretilen ve Esitlik 2.2° de gosterilen

bagint1 daha iyi sonuclar vermektedir.
1—-cos a

B = a —arcsin — (2.2)

a : Altlik acis1 (buhar gelis agis1), B : Kolonlarin agisi
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Sekil 2.7: Altlik normaline gore buhar gelis agis1 ve olusan film kolon agilarinin sematik gosterimi (Robbie, Sit
ve Brett, 1998).

Buhar gelis agisinin sekilli ince filmlere etkisi, agt bagintilarinda da anlasilacagi tizere,
kolonlarin egiklik agisini degistirerek film morfolofisinin yogun yada bosluklu yapida
olugsmasina sebep olmasidir. Altlik normaline gore buhar gelis acis1 (o) artmasi
kolonlarin egiklik acist (B)’ y1 da arttiracagindan kolonlarin egimi artar ve daha
bosluklu bir yap1 olusmasina sebep olur. Sekil 2.8” de altligin donmedigi durumda 30°
ve 80° lik buhar gelis agis1 altinda Robbie ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismalarda elde
edilen egik kolonsal yapidaki filmler gdsterilmektedir. Bu biiylimelerde sirasiyla 30°
ve 80° i¢in Tait’ in tiirettigi esitlik ile hesaplanan kolon agilar1 26° ve 56° iken, 6l¢iilen

degerler ise 22° ve 52°°dir (Robbie, Sit ve Brett, 1998).

711/
VLI

Altlik

w= 100 nm

D’/// a=80°

22227

Altlik

Sekil 2.8: Althgin donmedigi durumda farkli agilarda biriktirilmis ve kolon agilar1 hesaplanmig Cr filmler
(Robbie, Sit ve Brett, 1998).
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Ayrica gelis agis1 (golgeleme etkisi) arttik¢a olusan sekillerin yogunluklarinin azaldig:
gozlemlenmistir. Robbie ve Brett’in yapmis oldugu bir baska calismada iiretilen ve
Sekil 2.9 da goriilen sekilli filmlerde sirasiyla 75°, 85° ve 88° i¢in, toplam yiginin
%89, %42 ve %22’ si olarak yogunluk gosterdigi hesaplanmistir (Robbie ve Brett,
1997).

Sekil 2.9: Ayni biriktirme kosullarinda biiyiitiilmiis, a)75° b)85° ¢)88° gelis acisinda (o) olusan SIO sekilli ince
filmler (Robbie ve Brett, 1997).

% Althgm doniis hizi: Althgin donis hizinin kontroli ile zigzag, C-, S- sekilli gibi
hemen hemen her tiir sekle sahip 2-boyutlu morfolojiler iiretilebilir. Altlik egik ac1
altinda sabit durumda iken atom buharmin gelis yoniinde egik kolonlar elde edilir iken
yine bu prensibe uygun olarak althgin hareket ettigi durumlarda altlik {izerindeki
kolonlarin biiyiimesi buhar kaynaginin pozisyonunu yani atom buhariin gelis yoniinii

takip edecektir. Boylece film morfolojisi istenilen sekilde gelistirilebilir.

Sekil 2.10° da Robbie ve Brett’in althik hareketinin etkisini gostermek icin yaptiklari
calismada elde edilen ince filmlerin kesit goriintiileri goriilmektedir. Oncelikle altlik
85° egik konumda ve hareketsiz iken Sekil 2.10.(a)’ daki egik kolonlar1 elde
etmiglerdir. Ardindan yapilan deneylerde, altlik ayni konumda iken esit zaman
araliklarinda diizenli olarak 180°” lik dondiirmeler ve eszamanli biriktirmeler ile Sekil
2.10.(b)’ deki zigzag yapilar, Sekil 2.10.(c)’ de ise altlik ayni ac1 degerinde iken
sirekli olarak belirli bir hizda dondiiriildiigiinde elde edilen burgulu yapilar

goriilmektedir (Robbie ve Brett, 1997).
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a) b) C)

Sekil 2.10: Sabit altlik agisinda, farkl altlik hareketlerinde elde edilen yapilar; a)Egik kolonsal, b) Zig-zag, c)

Burgulu morfolojiler (Robbie ve Brett, 1997).

Althik doniis hizinin degistirilmesi ayrica kolonlarin boy / genislik oranini da
degistirecektir. Altligin doniis hiz1 arttirildigt zaman gelen atom buharindaki atomlar
nano boyuttaki kiimecikleri bir tam donme siiresinde olugturamayacaktir. Gelen atom
buhar altlik diizlemine dairesel bir kaynaktan geliyormus gibi davranir ve silindirik
olarak bir buhar akisi elde edilir. Bu sekilde kolonsal biiytime siirekli olarak kaynak
yoniinde biiyiimeye zorlanir. Althigin dontis hizi arttikca gelen buhar akisi daha dar
yarigapta gelecek ve olusan kolonlarin yapisini genis spiral yapidan dik-ince kolonsal

yapiya dogru degisecektir (Sener 2005).

Biriktirme hizi: Althiga gelen atom buharinin zamana gore gelis miktarinin sabit
tutulmas1 sekilli ince filmin olusumunu etkileyen degisken parametrelerden biri
azaltilmig olur ve bdylece film biiylimesi kontrollii bir sekilde olur. Biriktirme hizi
sabit oldugunda, her bir ¢cevrimde altliga esit miktarda atom gelmesi saglanir ve film
morfolojisi kontrol edilebilir. Kaplama sirasinda, birikme hizi zamanla artmasindan
dolay1 birbirinden ayrik kolonlarin birlestigi; birikme hizinin azalmasi1 durumunda ise
kolonlar arasindaki mesafenin arttigi gozlemlenmistir. Biriktirme hiz1 ile ilgili olarak
yapilan bir ¢alismada, biriktirme hiz1 arttirlldiginda olusan adaciklar arasi1 mesafe ile
adaciklar tizerinde ikinci katmanin cekirdeklenmesi icin gerekli ¢apin dolayisiyla

olusan adaciklarin genisliklerinin azaldig1 belirlenmistir(Sener 2005).

Malzemenin cinsi: Malzemenin ergime sicakligi ile adatom mobilitesi arasinda ters
bir orantt vardir. Ergime sicakligi yiiksek olan malzemelerin adatom mobilitesi yani
atomik boyutta hareketliligi daha az olur. Benzer sekilde diisiik ergime sicakligindaki

malzemelerin ise adatom mobilitesi yiiksektir. Ayrica farkli kristal yapilari, sahip
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oldugu farkli adatom mobilitelerinden dolay1 farkli biiyiime hiz1 gostermektedir (Sener
2005). Sekil 2.11” de farkli ergime sicakliklarina sahip malzemeler kullanilarak farkli
buhar gelis agilarinda biiyiitiilmiis filmlerin dolu kiitleye gore yogunluk oranlari
verilmistir. Cu, Mn gibi diisiik ergime sicakligina sahip malzemelerde adatom
mobilitesi yliksek oldugundan daha yogun filmler olustugu; diisik adatom
mobilitesine sahip CaF, ise ayni gelis agisi ile biriktirildigi zaman daha az yogun,
bosluklu bir yapinin olustugu gézlenmistir (Robbie ve Brett, 1997).

100 —
90
80 N
o N
< 70 S |- Sio
= S—{ Mn
’%0 \X\ Cu
= 40 ~~
- Al \\\0
g %0 CaF Cr : \
\'\
10 =1
0

70 72 74 76 78 80 82 84 8 88 90
Buhar gelis acis1 (derece)

Sekil 2.11: Baz1 malzemeler igin buhar gelis agisinin fonksiyonu olarak film yogunlugu (Robbie ve Brett,
1997).

% Yiizey topografyasi: Altlik iizerine 6nceden islem yapilarak (litografik islem) sanal
cekirdeklenme merkezleri olusturulmasi saglanabilir. Boylece ince filmin sadece bu
cekirdeklenme merkezleri ilizerinde olusmasi ile daha kontrollii, daha bosluklu ve
diizenli morfolojiler olusturulabilir. Altliga gelen atom buhar1 tercihli olarak bu
merkezler iizerinde birikerek, bu yiikseltilerin ve onlarin golgelerinin olusacak filmi
periyodik olarak ¢ekirdeklenmeye zorladigi bir yapi olusacaktir. Sonugta elde edilen
bu yapr diizenli bir film morfolojisi olugsmasma sebep olur. Sanal g¢ekirdeklenme
merkezleri olusturulmazsa diiz yiizey iizerinde ¢ekirdeklenmeler rastgele yerlesir ve
olusan film yapisi da sanal g¢ekirdeklenme ile biriktirilene gore daha diizensiz bir

yapida olur (Sener 2005).
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2.3. Egik Aci Ile Biriktirme Yontemi

Egik agiyla biriktirme yontemi (GLAD), Sekil 2.12° deki semada goriildiigi tizere, altlik agis1
sebebiyle altliga gelen buhar atomlarinin birikme agisina ve adim motorunun hareketine bagli
olarak altlik iizerinde biriktirilen film farkli morfolojilere sahip sekilli film olarak elde
edilebilir. Adim motoru ile altliga gelen atom buharmin istenilen ag1 ile gelmesi ve kaplama
sirasinda altligin istenilen hizda hareket ettirilmesi saglanabilir. Sekil 2.12” de gosterilmeyen

ikinci bir adim motoru ile kaplama sirasina altlik agis1 degistirilebilir (Robbie ve Brett, 1997).

Althik

Sekilli ince
Film —_—

0
Buhar Gelis Agisi

Adim Motoru

Buhar Akis
.[_ oA 4 4 Yoni

KR
) Buharlagan

Malzeme Kaynad

Sekil 2.12: Egik agil1 biriktirme yonteminin sematik gdsterimi (Robbie ve Brett, 1997).

Egik aciyla biriktirme yontemi, termal buharlastirma, sicratma ve elektron demeti
buharlastirma veya diger ince film biiylitme yontemlerinde metal, iletken, yariiletken ve ¢ok
cesitli uygun malzemeler kullanilarak uygulanabilir. Egik aciyla biriktirme yonteminde,
iiretilen ince filmlerde althigin doniis hizina ve atom buharinin gelis agisina bagli olarak,
Sekil 2.13” te sematize edildigi gibi farkli morfolojilere sahip filmler biiyiitiilebilir (Robbie ve
ark. 2004).
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Sekil 2.13: Egik agiyla biriktirme yontemi ile iiretilebilen ¢esitli nano boyutlu yapilarin sematik gdsterimi
a)Diiz kolonlar, b)Egik kolonlar, ¢)-d)-e)Degisik ¢aplarda siitunlar, f)Dallanmis yapilar, g)-h)Baslikli
kolonlar, i)Sarmal yapi, j)Dalgali kolonlar, k)-1)Zigzag kolonlar (Robbie ve ark. 2004)

Robbie ve ark. yiiksek vakum sistemli egik aci1 ile biriktirme (UHV GLAD) ¢alismalarinda
yiiksek vakum sartlar1 altinda, degisik malzeme ve altliklar kullanilarak iiretilmis egik, spiral

ve daha kompleks yapilarda sekilli ince filmlerin SEM goriintiileri Sekil 2.14” te verilmistir.
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Sekil 2.14: UHV GLAD yontemi ile iiretilmis sekilli ince filmlerin SEM goriintiileri a) Egik Si kolonlar, b)
Biriktirme sirasinda egik altligin siirekli olarak dondiiriilmesi ile olusan siitunlu (pillar) film, ¢) Si
spiral kolonlar, d) Si bogumlu kolonlar, e)Tabaninda yansimayi1 dnleyici yiizey bulunan Si bogumlu
kolonlar, f)Si kare sarmal yapilar, g)Cu zig-zag kolonlar, h) Si egimli kare sarmal yapilar,
i)Dallanmis yapida Si kolonlar (Robbie et al., 2004).

2.4, Sekillli Ince Filmlerin Uretim Yontemleri

Sekilli ince filmler egik agili biriktirme yonteminin uygulanabildigi tiim iretim teknikleri ile
iiretilebilirler (Sener 2005). Uretim yonteminin secimi ise iiretilmek istenilen filmin
morfolojisi ve Ozelliklerine, kullanilan malzemeye ve filmin kullanim alanina bagli olarak
tercih edilir. Sekilli ince filmlerin iiretiminde ¢ogunlukla fiziksel buhar biriktirme yontemleri

kullanilir. Temel olarak kullanilan fiziksel buhar biriktirme yontemleri ise;

e Termal buharlastirma
e Sigratma
e Bombardimanla genisletilmis buharlastirma

seklinde 3 ana baslik altinda toplanabilir (Lakhtakia ve Messier 2004).
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Cizelge 2.1: Sekilli ince film biriktirmede kullanilan fiziksel buhar biriktirme yontemlerinin karakteristik
ozellikleri. Buhar akigindaki enerji, tek bir partikiilin hedef yiizeyine ¢arpmadan hemen onceki
enerjisidir (Lakhtakia ve Messier 2004).

Biriktirme Kaplama ds-s Buhar akis1 Bombardiman akisi
Yontemi Basinci (mm)
(Torr)
Yonlendirme | Enerji | Yonlendirme | Enerji
(eV) (eV)

Termal
Buharlastirma
Sicak Flaman 10°-10?% | 1500-150 Var <1 - -
Elektron Demeti | 10°-10? | 1500-150 Var <1 - -
Bombardiman
-Genisletilmis
Bubharlastirma
Iyon Kaplama 10*-10" | 1500-300 Var <1 Var Degisken
Aktive  Reaktif | 10°-10° | 1500-500 Var <1 Yok Diisiik
Buharlastirma
Diisiik  Voltajl: | 10™-10° | 1500-500 Var <1 Var Degisken
Iyon Kaplama
Ark 10°-10° | 1500-500 | Miimkiin 10-100 Miimkiin 10-100
Sigratma
Yéntemleri 10*-10" | 500-50 Yok 1-5 Miimkiin Degisken
Iyon  Demeti Var(lyon Var(lyon
Yéntemleri 10°-10? | 1500-100 demeti Degisken demeti Degisken

sigratma harig) sigratma harig)

Cizelge 2.1’ de kullanilan buhar biriktirme yontemleri ile ilgili genel bilgiler verilmistir. Bu
bilgiler arasinda kontrol edilmesi gereken parametreler kaplama sirasindaki ortam basinci,
buhar kaynagi ile altlik aras1 mesafe dss, buhar ve bombardiman akisinin yonlenmesi ve enerji
degerleridir. Simdiye kadar yapilmis caligmalarin ¢ogunda termal buharlastirma yontemi
kullanilmigtir, sigratma ve darbeli lazer biriktirme yontemi ile yapilmis yalnizca birkag
caligma literatiirde yer almaktadir. Biriktirme islemi sirasinda ortamin basing degerleri
10— 10 Torr civarindadir. Buhar kaynag ile althk arasindaki mesafe 50-1500 mm arasinda
degismektedir. Buhar akisinin kontrolii anizotropiyi kontrol edebilme agisindan 6nemlidir ve
bu sebep ile akisin kismen veya tamamen yonlendirilmis olmasi gerekir. Cizelge 2.1’ de

kullanilan yontemler ile ilgili genel bilgi verilmistir. Tez kapsaminda deneysel ¢aligsmalarin
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bir kisminda kullanilan elektron demeti buharlastirma yontemi daha detayli olarak

aciklanmaktadir.

2.4.1. Elektron Demeti ile Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemi

Yiiksek ergime sicakligina sahip, o6zellikle seramik, cam, karbon gibi iletken olmayan,
malzemelerin termal ve rezistif yontemler ile buharlastirilmasinda problemler ile
karsilasilmistir (Mattox 1998, Bishop 2007). Elektron demeti ile buharlagtirma yonteminde bu
problemlerin iistesinden gelinmistir. Bu yontemde elektron demeti sarf malzeme iizerine
yonlendirilerek dogrudan malzemenin buharlagsmasi saglanir ve boylece diger yontemler
kullanildiginda ortaya ¢ikan pota ve isiticilardan kaynaklanan safsizliklar da giderilmis olur.

Buharlagan malzeme pota iizerindeki altlik malzemenin yiizeyinde biriktirilir (Bishop 2007).

Bu yontemde, bir flamana uygulanan yiiksek potansiyel fark ve akim ile flaman yiiksek
sicakliga 1sitilir. Ismman flamandan termoiyonik salinim ile elektronlar sacilmaya baslar
(Mattox 1998). Bu elektronlar ivmelendirilerek hizlandirilir ve manyetik alan yardimi ile pota
icindeki sarf malzemesinin ilizerine diisiiriilerek malzemenin ergiyerek buharlagmasi ya da
dogrudan siiblimlesmesi saglanir. Sekil 2.15° te goriildiigii gibi sarf malzemesi su sogutmali
pota icine yerlestirilir. Bu sekilde pota ile ylizey arasinda bir termal gradyan olusur ve potaya
yakin kisimlarda malzeme kat1 halde kalirken, elektron demetinin diistiigii kisimda havuz
seklinde bir eriyik olusur. Bu sekilde sarf malzemesi daha yiiksek saflikta buharlastirilir
(Mattox 1998).

‘ Buhar '
demeti

Elektion

Saytaya - demeti
“l}ﬂ.‘.l i Bubianlasacak Sn alag
manyehik,  p. S
alan O @
. Sm sogntmnah Cohazne

"-@ Flawnam 1smma kamam J__
S L -

Flaman —  Hulanduma voltaj
I kaymage

Sekil 2.15: Elektron demeti buharlagtirma yonteminin sematigi (Rockett 2007)
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Flamana uygulanan potansiyel farki 4-20 kV arasindadir. Manyetik alan yardimi ile
flamandan sagilan elektronlar farkli agilarda, flaman potanin tam altinda ise 270°, yan
tarafinda ise 180°, saptirtlarak buharlastirilacak malzeme {iizerine diisiiriilebilir (Bishop
2007). Manyetik alanin diger bir avantaji da buhar kaynag iizerinde tarama yapmaya olanak
vererek daha homojen bir buharlasmayr ve erimenin malzeme yilizeyinde kalmasini
saglamaktir. Ayrica biriktirilen filmin stokiyometrisinin saglanmasi, buhar akisinin yonliiliigi,
malzemeden yararlanma verimliligi, ince filmlerin yapisal ve morfolojik kontrolii, yiliksek
ergime sicakliklarina sahip malzemelerin buharlastirilabilmesi ve yiizeyde tarama yapilarak

homojen buharlagtirma yapmanin miimkiin olmas1 sistemin diger avantajlaridir (Aydogan

2010).

Elektromiknatislar
«—Vakum odasi tarafindan biikiilmiis
duvari N e
ve yonlendirilmis

elektron demeti

Erimis bolege

Sicak flaman

elektron kaynagi

Seramik veya su 180° elektron demeti

sogutmali pota
270° elektron demeti

Sekil 2.16: Farkl elektron demeti kaynak ve yollarinin sematik gosterimleri (Bishop 2007)

Kullanilacak flaman malzemesinin se¢iminde; flaman iizerinden akim gectigi zaman salinacak
olan elektronlarin miktari, erisilecek olan sicaklik miktar1 ve kullanilan metalin is fonksiyonu
gibi oOzellikler onemlidir. Bu oOzelliklerde dikkate alinarak segilen flaman genellikle
tungstendir. Yiiksek sicakliklarda, belirli bir slire kullanimdan sonra tanelerde gerceklesen
biliyiimeler ile yaricap artarak kristal taneler birlesmeye baslar ve impuritelerin flamanin
direncinin artirmasina sebep olur. Bu sekilde flamanin hata yapma olasiligr artar. Bu durumun
onlenmesi i¢in tungsten flamanlar toryum ile katkilanabilir (Bishop 2007). Elektron demeti

malzeme yiizeyine ¢arptiginda sadece 1stya neden olmaz, ayn1 zamanda X-1s1nlari, ikincil, geri
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sacilan ve termoiyonik elektronlarin ¢ikisina da neden olur. Sekil 2.17” da elektron demeti sarf

malzemeye geldiginde gerceklesen etkilesimler sematize edilmistir.

Geri saclan elektronlar - elektron demetinin enerjisine Kadar
Tkincil elektronlar - 50 eV'a kadar
Termiyonik elektronlar - 1 eV'a kadar

Is1 yaymum - yiizey
sicakhgma bagh
X-smlan - elektron
demetinin enerjisine

kadar
< Elektron o 35]
demeti i

Tsil iletkenlik

di

Sekil 2.17: Elektron demeti ile kaynak malzeme arasindaki etkilesimlerin sematik gosterimi (Rockett 2007)
2.5. Sekilli Ince Filmlerin Kullanim Alanlar:

Sekilli ince filmlerin kullanim alanlarin1 genel olarak grupladigimizda; optik, kimyasal,
elektronik ve biyolojik olarak 4 ana baglik altinda toplayabiliriz. Diiz ince filmler homojen ve
anizotropik bir siireklilige sahip iken, sekilli ince filmler tek yonlii homojen olmayan,
anizotropik bir siireklilige sahiptir. Sekilli ince filmlerin bosluklu yapida olmalar1 sebebiyle,
temel 6zellikleri yapilarina;
I.  Akigkanlar difiiz ettiginde,
ii.  Polimerler, siv1 kristaller, inorganik katilar vs. girdiginde
homojen olmayan bir sekilde degisir. Bunun sonucunda ise genel olarak;
I.  Biyolojik, niikleer ve kimyasal dnemdeki akiskanlar i¢in optik sensdrlerde,
Il.  Elektronik devreler ile ¢ift olusturabilen lineer veya lineer olmayan optik
devrelerde,
I1l.  Cok katmanl elektronik ¢iplerdeki ¢ok diistik gecirgenlige sahip bariyerlerde,
IV.  Mikro-elek, viriis tuzaklari, biyo-uyumlu altlik gibi biyomedikal aygitlarda,

belli bir amaca yonelik olan reaktorlerde kullanilabilir (Messier, ve Lakhtakia, 1997).
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Birgok farkli katmandan olusan ve genis bir tasarim alanina sahip olan, geleneksel kristal
optik uygulamalar ile elde edilemeyecek kompakt aygitlar {iretilebilir. Dendiritik yapidaki
filmler giines pilleri uygulamalarinda, bosluklu yapidaki filmler gaz sensorii ve fotokatalist
olarak, optik cihaz uygulamalarinda kullamilabilir. Ozellikle TiO, filmleri optik cihazlar icin
cok uygundur. CulnsGa;Se, giines pilleri i¢in uygun malzeme olarak goriilmektedir.
Kimyasal sensér uygulamalarinda, yiiksek bosluk oranina gore, akiskanlar SIF yapisina

kolayca girebilir ve tiim genel 6zelliklerini degistirir (Mahalik 2006).

Yiiksek bosluk oranina ve genis yiizey alan1 dzellikleri SIF’i kimyasal uygulamalar i¢in aday
gosterir. Ozellikle gaz sensorii uygulamalari agisindan yiiksek oranda bosluga ve genis yiizey
alanina sahip olmalar1 6nemlerini arttirir. Optik uygulamalar1 yaninda, TiO; sekilli ince film,
cok fazla calisilan (Weinberg ve Garber, 1995; Suzuki ve ark. 2001) ve hem gaz hem sivi1 faz
reaktanlari igin gelistirilen fotokatalitik bir malzemedir (Mahalik 2006).

Biyoteknolojide kullanimlari ise; mikro kanallar, molekiiler biyoloji alaninda genetik
malzemeler ve proteinlerin ayristirilmasi ve belirlenmesi gibidir. Ornegin; yiizey alanim
artirdigi i¢in mikro kanallarmn sekilli filmler ile kaplanmasi (Harris ve ark., 2000) buna 6rnek
bir kullanim alanidir (Ohring 1992). Yiiksek yiizey alanina sahip olan mikro kanallarda
filtreleme ve birbirinden ayirma islemlerinden daha hizli cevap alindigi Giirlik (2009)

tarafindan belirtilmistir (Sezgin 2010).

Girlik (2009) tarafindan da belirtildigine gore; GLAD yontemi ile kontrol edilebilen
morfolojiye sahip olan ince filmlerde bosluklu inorganik yapiya sahip olanlar; ii¢ boyutlu
fotonik bant bosluklu kristaller, nem sensorleri, optoelektronik aletlerde kullanilabilirler.
GLAD yontemiyle iiretilen ince filmlerin diger uygulama alanlart ise optik polarizorler,

yiksek ¢ift kirnml iki eksenli filmler, manyetik depolama araglari ve aktiiatorlerdir (Sezgin
2010).

2.6. Organik Yaniletkenler ve Ozellikleri

Sentetik organik malzemeler, Ornegin plastikler, gilinliik yasanttimizin her alaninda
kullanilmaktadir. Bilimin ve teknolojinin gelismeSine paralel olarak organik yariiletken
malzemelerin de kesfi silirpriz olmamustir. Elektronik malzemelerin temel yapitasi olan
inorganik yariiletkenlerin yerlerini organik yariiletkenler ile yer degistirmesi beklenen bir
sonuctur. Bu degisim kullanilan cihazlarin hafiflik ve esneklik gibi avantajlar kazanmasini da

saglayacaktir. Yeni organik yariiletken malzemelerin muhtemel uygulama alanlarindan bir
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tanesi de giines pilleri olacaktir (Zafer, 2006). Bu giines pilleri boya duyarli giines pilleri,
organik giines pilleri ve farkli konsantrasyonlarda I11/V-tandem yapilari i¢eren giines pilleri

olarak gruplandirilabilir (Goetzberger ve Hebling, 2003).

Organik giines pili iiretiminin potansiyel esin kaynagi diisiik iiretim maliyetleri, organik
yariiletkenlerin esnek yapili ve genis yiizeylere kaplanabilir olmalari, kolay iiretilebilir ve
istenilen ylizeye uygulanabilmeleri olmustur. Bu teknolojinin temeli elektron verici ve
elektron alict molekiiller arasinda meydana gelen etkin elektron transferinin gozlenmesi ile

basglamistir.

Organik glines pilleri ile ilgili mevcut ¢alismalarda kullanilan malzemeler, iletken polimerler,
boyalar, pigmentler, sivi kristalleri icermektedir. Bunlarin i¢inde en ¢ok ilgiyi ¢eken iletken
polimerler ve siv1 kristalleridir. iletken polimerler birbirlerine ardisik tek ve ¢ift karbon-
karbon baglar1 ile baglanmis, tekrarlanan gruplardan olusmus, uzun zincirli makro yapilardir.
Tekli bag o- (sigma) bagidir, ¢iftli bag biri 6- bagi digeri ise n- (pi) bagidir. Elektronlar bu
konjuge sistem iizerinde delokalize durumdadir. Uygun katkilandirma ile iletken hale
getirilebilir; yiikseltgenerek p-tipi polimer, indirgenerek n-tipi polimer elde edilir. p-tipi
malzeme elektronu alinmis ve m-orbitallerinde pozitif bosluk birakilmis malzemelerdir. Bu
bosluk komsu molekiilden ziplayan n-elektronlari ile doldurulur. Bu elektron transferi polimer

malzemelerde iletkenligi gosterir.

Anorganik kristal malzemelerdeki fotovoltaik Ozellikler, enerji bandi modeliyle
aciklanabilirken organik malzemelerde gergeklesen durum daha farklidir. Organik gilines
pillerinde, inorganik giines pillerinde oldugu gibi ii¢ boyutlu kristal yap1 bulunmaz. Bunun
yerine farkli molekiil i¢i ve molekiiller aras1 etkilesimler yer alir. Organik malzemeler en iyi
olarak ayrik molekiiler orbital (HOMO ve LUMO) enerjileri ile agiklanabilir. Kimyasal
reaksiyonlar sonucunda olusan kovalent bagli hidrokarbonlarin m-orbitalleri iki farkl
orbitalden meydana gelir. Bunlar diisiik enerjili baglayict n-baglanma orbitali ve yiliksek
enerjili karsit baglayict m*-antibaglanma orbitali olarak adlandirilir. Delokalize olmus =-
orbitali isgal edilmis en yliksek molekiiler orbital (The Highest Occupied Moleculer Orbital-
HOMO) ve w*-orbitali ise bos kalmig en alt molekiiler orbitaldir (The Lowest Unoccupied
Moleculer Orbital-LUMO). HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki yariiletkenin
malzemenin enerji bant aralig1 olarak kabul edilir. Enerji bant araligina esit veya daha biiyiik
enerjiye sahip fotonlarin malzeme tarafindan sogurulmasi ile m-orbitali ve w*-orbitallerinde

eksitonlar olusturulur. Eksitonlar elektrostatik etkilesimler ile birbirine bagli olan uyarilmis
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elektron bosluk ¢iftleridir ve organik yariiletken malzeme icinde tek bir tiir gibi hareket
ederler. Eksitonlar farkli yapidaki malzemeler kullanilarak olusturulmus heteroeklemler
tarafindan olusturulan etkin elektrik alanlar yardimi ile ayrilir. Elektrik alan etkisi ile elektron,
sogurucu molekiiliin iletim bandindan akseptor molekiiliiniin iletim bandina gecger. Akseptor
malzemesinin iletim bandi kenari, sogurucu malzemenin iletim bandindan daha asagida
olmas1 gerekir. Bu sekilde elektronlar ve bosluklar ayr1 bolgelerde toplanmis olur. Geri yilik
transferlerini 6nlemek amaciyla elektron ve bosluklar farkli malzemelerde toplanir. (Zafer,

2006)
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Sekil 2.18: Dondr akseptor heteroeklemin sematik gdsterimi.

Organik fotovoltaik malzemeler ile inorganik yariiletkenler arasindaki en 6nemli farklari su

sekilde siralayabiliriz;

e Eksitonlar birbirlerine sikica baglidir ve kendiliginden ayrigsma ger¢eklesmez. Bu
da yik tasiyicilarinin olusumunun sadece fotonlarin sogurulmasina bagl
olmadigini gosterir.

e Yik tastyicilart bandlar icerisinde tasinmaz bunlarin yerine lokalize olmus
durumlar arasinda gergeklesir ve mobiliteleri diisiiktiir.

e Giines spektrumu ile karsilastirildiginda optik absorbsiyonun spektral araliklari
nispeten daha dardir.

e 100 nm’den daha az kalinlikta olan filmlerde yiliksek absorbiyon katsayilari
(~107 cm™) elde edilebilir ki bu da optik absorbsiyon yogunlugunu arttiran

Onemli bir faktordiir.
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e Organik fotovoltaik malzemeler, tek boyutlu yariiletkenler olarak optik ve
elektronik 06zellik agisindan yiiksek derecede anizotropiktir ve bu da aygit
tasarimi i¢in yararli bir potansiyeldir.

¢ Bir¢ok malzeme su ve oksijen varliginda bozulmaya kars1 hassastir.

Gorilintir bolgede foton salinimi icin optik eksitonlarin n-n* gecislerinde uyarilmas: gerekir.
Konjuge katilarda, kirmizi veya kizilotesi bolgedeki absorbsiyon daha zordur ve bu
malzemelerin bir¢ogu lizerine diisen gilines 151¢1n1n mavi veya yesil bolgelerinde absorbsiyon
gerceklestirir. Bununla birlikte, absorbsiyon bant genisligi konjugasyonun derecesine baglidir

ve yiiksek konjuge boya molekiilleri ile genis bir spektral hassasiyet elde edilebilir.

Organik fotovoltaik malzemeleri lizerinde bazi kisitlamalar meydana getiren 6zelikleri ise su

sekilde siralayabiliriz.

e Eksitonlarin ayristirilmasi i¢in elektrik alan gibi gii¢lii itici bir kuvvetin olmasi
gerekir.

e Yiik tasiyicilarinin diisiik mobiliteleri aygitin faydali kalinligini sinirlar.

¢ Giines spektrumdaki absorbsiyonun sinirli olmasi fotoakimi sinirlar.

e Orbitallerdeki atlamalardan dolay1 fotoakim 1s1ya duyarlidir (Nelson, 2002).

2.6.1. Ftalosiyaninlerin Yapisal Ozellikleri

“Phthalocyanine” kelimesi Yunanca “naphtha (kaya yagi)” ve “cyanine (koyu mavi)”
kelimelerinden tiiretilmistir. Ftalosiyanin kelimesi ilk olarak Imperial Bilim ve Teknoloji
Koleji’nde calisan Profesor Reginald P. Linstead tarafindan 1933 yilinda, metalsiz ve metalli
ftalosiyaninler ve bunlarin tiirevlerinden olusan organik bilesikler sinifin1 adlandirmak igin
kullanilmistir. Metal ftalosiyaninler, organik molekiiliin merkezinde bulunan iki hidrojen
atomunun periyodik tabloda yer alan her gruptan metaller ile yer degistirmesi ile

olusmaktadir.
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Sekil 2.19: Ftalosiyanin molekiiliiniin genel yapisi

Ftalosiyanin bir rastlanti sonucu kesfedilmis bir malzemedir. Ilk defa 1907 yilinda,
Londra’daki South Metropolitan Gas Company’ de ¢alisan Braun ve Tcherniac tarafindan
ftalimid ve asetik anhidritten yiiksek sicaklikta o-siyanobenzamid iiretimi sirasinda mavi
renkli bir yan iiriin olarak elde edilmistir. 1927 yilinda Frioburg Universitesi’nde Diesbach ve
von der Weid o-dibromobenzen ile bakir siyanid (CuCN) ile benzen nitrilleri elde etmeye
calisirken %23 verimle mavi renkli bir iiriin elde etmislerdir. Islem sonucunda elde edilen
kararl bir yapidaki kompleks iiriin, daha sonradan da aciklandigina gore, bakir(Il) ftalosiyanin
idi. 1928 yilinda ise Scottish Dyes Ltd. sirketinin Grangemouth tesislerinde endiistriyel olarak
ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimid iretimi esnasinda reaksiyon ortaminda mavi-yesil
renkte bir safsizhik goriilmiistiir. Incelemeler sonucunda bu safsizhifin reaktdriin cam
astarindaki catlaktan disar1 sizan ftalimidin dis demir govde ile yaptig1 bir {irlin oldugu
anlagilmigtir. Demir ftalosiyanin (FePc) olarak adlandirilan bu madde cok kararli ve

¢Oziinmeyen pigment 6zelligi tasimaktadir.

Ftalosiyaninin ilk sentezinden yaklasik 20 yil sonra 1929 yilinda, Imperial Chemical
Industries tarafindan desteklenen Professor Linstead ve arkadaslarinin ftalosiyaninin molekiil
yapisini belirlemek i¢in bir dizi aragtirmaya basladilar ve 1933-1934 yillarinda bu ¢alismalarin
sonuglart yayimnlanmistir. Ardindan Robertson ve arkadaslarinin 1933-1940 yillar1 arasinda
metalli ftalosiyanin bilesiklerin (nikel, bakir, platin) X-151n1 Kirmmim Analizleri ile ilgili
caligmalar1 yaymlanmistir (Robertson, 1935; 1936; Robertson ve Woodward, 1937; British
Patent 322,169).

1930-1950 yillar1 arasinda ftalosiyaninlerin X-isinlari, absorpsiyon spektrumlar1 ile

polimorfizm, manyetik, katalizor, yilikseltgenme ve indirgenme, sivi kristal, fotoiletkenlik,
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fiziksel, fotokimyasal, dielektrik ve yariiletken Ozellikleri lizerinde calismalar yapilmistir

(Thomas 1990).

Ftalosiyanin bir¢ok metal iyonu alabilecek biiyiikliikte, kompleks olusumuna dogrudan
katilabilen pirol halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino hidrojen atomu igeren
iminoizoindolin iinitesinden olusmus simetrik bir makrohalkadir. Bu yap1 daha sonra X-1g1n1

Kirinim Analizi teknigi ile de dogrulanmistir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki metal atomunun ¢evresindeki diizenli yap1, kovalent
koordinasyon ile benzen ve nitrojen halkalarindaki yiiksek derecedeki aromatiklik molekiiliin
kararliligimi agiklayabilir. Ayrica ftalosiyaninler asit, baz, nem, sicaklik, 151k ve ¢oziiciilerin
onemli bir kismina kars1 kararli yap1 gosterir ve bozunmaya ugramaz. Cogunlukla organik

¢oziiciilerde ¢ok iyi derecede ¢oziiniirken, su i¢inde ¢6ziinmeye ugramazlar (Thomas 1990).

Molekiiliin bir biitiin olarak geometrisini ve elektron yapisini belirleyen bu merkezin yapisi
metal komplekslerin olusumundaki kinetik parametrelerin belirlenmesinde 6nemli bir yere
sahiptir. Molekiiliin elektronik yapisi N-H baglarinin kararliligint ve solvent molekiilii

baglama yatkinligini belirler.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki atomunun periyodik tablonun hemen hemen biitiin
metal iyonlar: ile yer degistirebilmesi sonucu bircok metalli ftalosiyanin sentezlenebilmistir.
1935 yilinda 6zellikle mavi pigment olarak tanitilan bakir ftalosiyanin ¢ok miktarda tiretilerek
piyasaya siiriilmiistiir. ilk defa iiretilen ve patenti alinan ftalosiyanin boyast ise polisiilfonattir
(British Patent 322,169.). Sonraki yillarda c¢ok sayida ve g¢esitte ftalosiyanin boyalari

iretilmistir.

Sekil 2.20: Bakir ftalosiyanin molekiiliiniin yapisi



Ftalosiyaninler i¢in genel olarak “pc” kisaltmasi kullanilir. Metalli ftalosiyaninler i¢in metalin
periyodik tablodaki standart kisaltmasi eklenerek yazilir. Metalli ftalosiyaninde (MPc)
bulunan katyon kismu ftalosiyaninden 6nce yazilarak kisaltma yapilir (CuPc gibi). Metalsiz
ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin” (Pc), “dihidrojen ftalosiyanin” (H,Pc) yada sadece

“ftalosiyanin” (Pc) olarak adlandirilir.

2.6.1.1. Ftalosiyaninlerin Genel Yapisi

Ftalosiyaninlerin termal ve kimyasal olarak kararl1 bir yapiya sahiptirler. Havada 400-500 °C’
ye kadar bozunmaya ugramazlar. Vakum ortaminda ise metal komplekslerin biiyiik bir kismi
900 °C’ den 6nce bozunmaz. Kuvvetli asitlere ve bazlara kars1 dayaniklidirlar. Bozunmadan
stiblimlesir ve kolay kristallenebilirler ve boylece ¢ok saf iiriinler elde edilebilir. Morotesi
(UV) spektrumda 400-700 nm arasinda ¢ok siddetli absorbsiyona neden olur. Periyodik
tabloda yer alan 70’ ten fazla metal ile metalo-ftalosiyanin sentezlenmistir. Ftalosiyanin
molekiiliiniin ortasina yerlesen metal iyonunun metalo-ftalosiyaninlerin fizikokimyasal
ozellikleri tizerinde onemli bir etkisi vardir. Makrosiklik yapinin okside-reduksiyon veya

fotokimyasal uyarilmig haldeki 6zellikleri metalin 6zelliklerine oldukga baglidir.

2.6.1.2. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Oldukga kararli yapidaki ftalosiyanin bilesikleri molekiiler fizigin 6nemli bir inceleme
alamidir ve Onemli deneylerde kullanilmiglardir. Linstead metalsiz ve birgok metalli
ftalosiyaninlerin vakum ortaminda siiblimlestirme ile biiyiik tek kristaller olugturarak yiiksek
saflikta elde edilebilecegini gostermistir. Robertson molekiil yapilarini bilinen organik
molekiillerin kristal yapilarini belirleme yoniinde ¢alismis ve metalsiz ftalosiyanin X-151m1
analizi yapilan ilk organik yapi olmustur. Sonugta elde edilen yapilar Linstead tarafindan
onerilenler ile uyusmakta ve aromatik karakteri yansitan ftalosiyaninin n elektron sisteminin

elektronik yer degistirmesini gostermektedir.

a-, B-, y-, 6-, m-, R-, p- ve € -kristal fazlariin bulunmasi ile birlikte bakir ftalosiyanin ve diger
metal ftalosiyaninleri polimorfizm 6zellikleri 6n plana ¢ikmistir. 1967 yilinda elektrofotografi
uygulamas: ile beraber metalsiz ftalosiyaninlerin y-fazi bildirilirken, 1977 yilinda p-fazi,
1980° lerin sonlarma dogru ise m- ve t- fazlari metalsiz ve metalli ftalosiyaninler i¢in
elektrofotografik uygulamalarda fotoiletken tabakalardaki fotoreseptér olarak kullanildigi
bildirildi.
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1930’ lu yillardan 1960 11 yillara kadar ftalsiyaninler ¢esitli malzemeler i¢in renklendirici
olarak kullanildi (Thomas 1990). Ftalosiyaninlerin kullanim alanlar1 gosterdigi Ozelliklerin
cok c¢esitliligi sayesinde giderek artmaktadir. Metalli ftalosiyaninler non-lineer optik,
Langmiur-Blodgett (LB) filmlerinde ve elektrokimyasal cihazlarin yapiminda kullanilirlar.
Metalli ftalosiyaninlerin gosterdigi cok iyi elektriksel ozellikler ve ¢ok kaliteli ince film
olusturma 6zelliklerinden dolay1 genis arastirma ve ¢alisma alanlar1 vardir. Ayrica molekiiler

ve kristal yapilar1 kolayca degistirilerek 6zellikleri incelenebilir.

2.6.2. Ftalosiyanin Ince Filmleri Biiyiitme Yontemleri

Ince film iiretim ydntemleri; fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve kimyasal buhar biriktirme
(CVD) olarak iki ana gruba ayrilir. Fiziksel buhar biriktirme yontemi yiiksek vakum altinda
farkli 1sitma yontemleri (rezistans, lazer, elektron bombardimani vs.) ile kati haldeki
malzemenin buharlastirilip yiiksek enerjili plazma elde edilmesi ile kontrollii olarak altlik
yiizeyl iizerinde biriktirilmesi ile ince film elde etme yontemidir. Kimyasal buhar biriktirme
yontemi ise gaz fazinda biriktirme ve ¢ozelti tekniklerini igerir. Bunlar arasinda baslica olarak
kimyasal buhar biriktirme (CVD), atomik tabaka epitaksi (ALE), sol-jel, spin ve daldirma

kaplama yontemleri siralanabilir.

[ Kimyasal Buhar Biriktirme Yéntemleri ]
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Sekil 2.21: Kimyasal buhar biriktirme yontemleri (Perednis ve Gauckler, 2005).

2.6.2.1. Kimyasal Sprey Piiskiirtme Yontemi

Kimyasal sprey piiskiirtme yontemi ile elde edilecek ince film icin belirli molaritelerde
hazirlanan ¢ozeltilerin farkli hacimlerde karistirilarak, isitilmig altlik malzemenin iizerine
puskiirtiilmesiyle yariiletken organik filmlerin iiretilmesini saglayan bir kimyasal ¢oktiirme

teknigidir.
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Kimyasal sprey piiskiirtme yontemi, diger ince film biiylitme yontemlerinin aksine oldukc¢a
basit ve nispeten diisiik maliyetlidir. Biiyiitilen ince filmin istenilen O6zellikte kolayca
hazirlanmas1 miimkiindiir. Bu yontem yogun yapida filmler, gézenekli filmler ve toz {iretimi
icin gelistirilmistir. Cok katmali yapiya sahip filmler bile bu yontem ile kolayca
hazirlanabilmektedir (Perednis ve Gauckler, 2005). Biiyiik olgeklerde bile kimyasal sprey
puskiirtme teknigi; sadeligi, kolay uygulanabilirligi ve verimliligi ile soy metal, metal oksit,
spinel oksit, kalgojenit ve siiperiletken bilesik ince filmleri hazirlamada dikkat ¢ekmektedir.
Bunlarin yaninda bu yontem ile giines pili uygulamalarinda, anti-reflekte kaplamalarda,

optoelektronik uygulamalarda kullanilmistir.

Sprey piiskiirtme yonteminin kolay uygulanabilirligine bagli olarak sahip oldugu avantajlari

su sekilde siralayabiliriz.

1. Benzer buhar biriktirme yontemlerine gore kimyasal sprey piiskiirtme yontemi yiiksek
kalitede hedef ve altlik ihtiyacinin olmamasi ve higbir iiretim basamaginda yiiksek
vakum gerektirmemesi.

2. Bircok malzemenin uygun oranlarda sprey cozeltisi seklinde hazirlanmasi ile ince
filmler oldukga kolay bir sekilde altlik malzeme {izerine biiyiitiilebilir.

3. Ince filmin birikim oran1 ve kalinlig1 sprey ¢ozeltisinin parametrelerinin degistirilmesi
ile kolayca kontrol edilebilir.

4. Uygun sicakliklarda (100°C-500°C) ince filmler iiretilebilir.

Sprey ¢ozeltisinin biiylitme siirecinde degistirilmesi ile katmanli filmler elde edilebilir

ve kompozisyon gradyanlari film kalinlig1 boyunca kontrol edilebilir.

Kimyasal sprey piiskiirtme yontemi ile elde edilen ince filmleri 6zellikleri farkli parametrelere
gore degisir. Bunlar piiskiirtiilen ¢ozelti miktari, ¢ozeltideki anyon ile katyon orani, sprey
miktar1, altlik malzemenin sicaklifi, piiskiirtme frekansi, hiz1 ve siiresi, altlik malzemenin
cinsi, tasiyict gaz ve islemin yapildigi ortamin atmosferi, droplet biyiikligl, akis hizi,
hazirlanan ¢6zeltinin molaritesi, film bilyiitilmesinin ardindan yapilan sogutma igleminin
orani seklinde siralanabilir. Hazirlanan filmin kalinlig1 dogrudan piiskiirtme basligi ile althik
malzeme arasindaki mesafe, altlik malzemenin sicakligi, ¢ozelti konsantrasyonuna ve sprey

miktarina baglhidir (Patil, 1999).
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Sekil 2.22: Kimyasal sprey piiskiirtme tekniginin sematik gosterimi (Patil, 1999).
2.7. Silisyumun Yapisal Ozellikleri

Katihal fiziginde 6nemli bir yere sahip olan silisyum, periyodik tablonun 4A grubunda yer alir
ve elektron dagilimi; 1,Si: 1s? 2s? 2p°® 3s? 3p® seklindedir. Sekil 2.23.(a)’ da gdsterilen
silisyum atomunun valans kabugunda dort elektron ( 3s? 3p2 ) vardir. Silisyum kristali
olustugunda, her Si atomunun 4 valans elektronu ( 3s* 3p? ) durumundan ( sp® ) durumuna
gecer. Silisyum elmas yap1 seklinde kristallesir ve Sekil 2.23.(b)” de gosterilen bu yapida her

bir Si atomu 4 komsu Si atomu ile kovalent bag yapar.
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(@) (b)

Sekil 2.23: Silisyumun atomunun (a)elektron yerlesimi ve (b)bag yapisi.

111
Sekil 2.24° te goriildiigii gibi elmas yapida (000) ve (Z 2 Z) konumlarinda iki atom

bulunmaktadir. Elmas yapinin ilkel hiicresinde tek atom degil iki atom vardir ve birim
hiicresinde de 8 atom bulunur. Elmas yapinin birim hiicresinde hacim kdsegeninin dortte biri
kadar birbirinin icine girmis silisyuma ait iki tane ylizey merkezli kiibik 6rgii (fcc yapi)

bulunmaktadir.

Sekil 2.24:Elmas yap1

Atom igerisinde elektronlar belirli enerji seviyelerine yerlesmislerdir. Kristal olusturmak i¢in
atomlar birbirine yaklastigi zaman, atomik etkilesimden dolayr siirekli enerji bandini
olusturacak sekilde bu enerji seviyeleri belirli araliklara ayrilir. Enerji seviyelerinin
yerlesimine gore temel olarak iki bant olusur. Bunlardan biri yukarida yer alan iletim bandi,
digeri ise asagida yer alan valans bandidir. Iletim band: ile valans bandim arasinda kalan

enerji band bolgesine yasak enerji araligi denir. Yasak enerji araligina, Fermi enerji seviyesi
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denilen ve Fermi enerjisine (Eg) sahip olan izafi bir enerji seviyesi yerlesir. Fermi enerjisi
mutlak sifir sicakliginda bir metalde, elektronlar tarafindan taban durumdan itibaren isgal
edilebilecek en yiiksekteki dolu seviyenin enerjisidir. Mutlak sifir sicakliginda Fermi seviyesi

iizerindeki enerji seviyeleri bostur.

Katkisiz (6zden) yariiletken silisyumda kristalin iletkenligini sadece termal olarak iiretilen
elektronlar ve bosluklar saglar (Sekil 2.25). Bunlar kristal 6rgiisiine ait olan elektron-bosluk
ciftleridir. Ozden yariiletkenler i¢in enerji band diyagrami ve Fermi enerji seviyesi Sekil 2.26°

da gosterilmistir.

® @°® ® @
& ® FO ®
G0 ® ®® ®

Bosluk =
ceian P GD ED

Sekil 2.25: Silisyum orgiisiinde serbest elektron ve bosluklar.

Katkisiz yariiletkende olusan elektron bosluk ciftlerinden elektronlar iletim bandina gegerken,
bosluklar valans bandinda kalir. Yiik tasiyicilarinin esit sayida olmasindan dolayr Fermi

seviyesi yasak enerji araliginin tam ortasina yerlesir.
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Sekil 2.26: Ozden yariiletkenin (&) Enerji bant diyagrami (Sze ve Kwok 2007) (b) Enerji band diyagraminda
Fermi seviyesinin yeri (Soga 2007).
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Yariiletkenin Fermi seviyesi;

Ey+E KT, N
Er =————< +—In-*~
2 2 N¢

(2.3)

ile hesaplanir. Burada E, valans bandinin tavan enerjisi, E; iletim bandinin taban enerjisi, Ny
valans bandindaki bosluklarin etkin durum yogunlugu, N, iletim bandindaki elektronlarin
etkin durum yogunlugunu ifade eder. Denklemdeki ikinci terim, ilk terime gore ¢ok cok

kii¢iik oldugundan 6zden yariiletkenin Fermi seviyesini ilk terim belirler (Sekil 2.26).

Yariiletkenin saf kristal orgiisti, iletkenligi artirmak i¢in bazi katki atomlart ile katkilanabilir.
Bu durumda katkilanan metalin periyodik cetveldeki yerine bagl olarak n- veya p- tipi

yariiletken elde edilir.

Si atomu, periyodik cetvelin 5. grup elementlerinden (N, P, As, Sb gibi) biri ile
katkilandiginda n-tipi Si elde edilir. 5.grup elementlerinin son yoriingelerinde bes valans
elektronu bulunur. Bu elektronlarin dordii silisyumun dort valans elektronu ile kovalent bag
olusturur. Geriye kalan tek elektron ise katki atomuna zayif baglar ile baglidir ve kolayca
serbest kalabilir (Sekil 2.27). Bu durumda katki atomundan ayrilan elektron Si kristali i¢inde

serbestce hareket edebilir ve iletkenlige katkida bulunur.

:@::@:
@@@

Sekil 2.27: n-tipi Si (donor katkil) yariiletkenin bag yapist (Sze ve Kwok 2007).

Katki atomu elektron verdigi icin dondr; bu sekilde katkilanan yariiletken ise n-tipi yariiletken
olarak adlandirilir. Sekil 2.28* da goriildiigii iizere dondr atomlar1 yariiletkenin enerji band
diyagraminda iletim bandinin hemen altina yerlesir ve dondr atomlarinin konsantrasyonu ile

belirlenir. Donér atomlarinin enerji seviyesi E;;

Ed = — EH (24)
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bagintisi ile ifade edilir. Burada &, yariiletkenin bagil dielektrik sabiti, m, elektronun kiitlesi,

m;, elektronun etkin kiitlesi, F hidrojen atomunun iyonlagsma enerjisini ifade eder(13,6 eV).

Nn-tipi yariiletkenin Fermi seviyesi;

E.— Ep = lenI’:—Z 2.5)

ile ifade edilir. Burada Np donor atomlarinin konsantrasyonunu ifade eder. n-tipi yariiletkende

Fermi seviyesi iletim Sekil 2.28” de goriildiigii lizere iletim bandin1 hemen altina yerlesir.

n-tipi yariiletkende dondr atomlarinin iyonlagmasi ile valans bandinda bosluk olusmadig1 i¢in
dondr konsantrasyonuna bagli olarak, elektron konsantrasyonu bosluk konsantrasyonundan
biiyiik olacaktir. Yani, n-tipi yariiletkenlerde ¢ogunluk yiik tasiyicilart elektronlar, azinlik yiik

tastyicilar ise bogluklardir.

letim Banch

(@) (b)

Sekil 2.28: n-tipi yariiletkenin (a) Termal dengedeki enerji band diyagrami (Sze ve Kwok 2007), (b)Enerji band
diyagraminda Fermi seviyesinin yeri (Soga 2007).

Si atomu, periyodik cetvelin 3. grup elementlerinden (B, Al, Ga, In, gibi) biri ile
katkilandiginda p-tipi Si elde edilir. 3.grup elementlerinin son yoriingelerinde ii¢ valans
elektronu bulunur. Bu ii¢ valans elektronu silisyumun dort valans elektronunun iigii ile
kovalent bag olusturur ve silisyum atomunun bir elektronu bag yapamaz. Silisyum atomunda
bag yapamayan tek elektronun karsisinda bir bosluk olusur. Bu bosluk diger Si = Si
baglarindan bir elektronun bu bosluga yerlesmesi ile doldurulabilir. Bu defada elektronun
kopmus oldugu yerde bir bosluk meydana gelir, bu bosluk ise komsu atomlardan kopan
elektronlar ile doldurulur. Bu siireklilik sonucunda valans bandinda bosluk olusmus olur.
Olusan bu bosluk orgii icinde bagimsiz olarak hareket edebilir (Sekil 2.29). Sonug olarak
katk1 atomu Si kristalinden bir elektron almis olur ve 6rgii igerisinde bir bosluk yaratmuistir.
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Sekil 2.29: p-tipi Si (akseptor katkili) yariiletkenin bag yapisi (Sze ve Kwok 2007).

Katki atomu elektron aldigi i¢in akseptor; bu sekilde katkilanan yariiletken ise p-tipi
yariiletken olarak adlandirilir. Sekil 2.30° de goriildiigli lizere dondr atomlar1 yariiletkenin

enerji band diyagraminda valans bandinin hemen iizerine yerlesir. Akseptdr atomlarinin enerji

seviyesi E;
12 mj
Ea —_ ; mp, EH (26)

bagintisi ile ifade edilir. Burada &, yariiletkenin bagil dielektrik sabiti m,;, elektronun kiitlesi,

my, elektronun etkin kiitlesini ifade eder.

p-tipi yariiletkenin Fermi seviyesi;

E.—E, = lenI’:—V 2.7

A

ile ifade edilir. Burada Na akseptér atomlarinin konsantrasyonunu ifade eder. p-tipi

yariiletkende Fermi seviyesi iletim Sekil 2.30° da goriildiigii lizere valans bandini hemen

iistiine yerlesir.
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Sekil 2.30: p-tipi yariiletkenin (a) Termal dengedeki enerji band diyagrami (Sze ve Kwok 2007), (b) Enerji band
diyagraminda Fermi seviyesinin yeri (Soga 2007).

p-tipi yariiletkende akseptor atomlar1 valans bandindan elektron koparir. Bu sebeple iletim
bandinda elektron olusmaz. Valans bandindan koparilan elektronlarin her birinin yerinde birer
bosluk olusur ve akseptdr konsantrasyonuna bagli olarak, p-tipi yariiletkende bagli olarak
bosluk konsantrasyonu elektron konsantrasyonundan biiyiikk olacaktir. Sonugta p-tipi
yariiletkenlerde cogunluk yiik tasiyicilart bosluklar, azinlik yiik tasiyicilari ise elektronlar
olacaktir. Bu sebeple elektriksel iletkenlikte bosluklar etkin rol oynar. Yani p-tipi
yariiletkenlerde ¢ogunluk yiik tasiyicilar bosluklar, azinlik yiik tastyicilari ise elektronlardir.

Yariiletken iizerine diisen fotonun yariiletken tarafindan sogurularak, valans bandindaki bir
elektronun yasak bandi asarak iletim bandina ge¢mesi iki sekilde gerceklesir.

1. Direkt gegisler

1. indirekt gecisler
Yariiletkenin bant yapist Sekil 2.31° de gosterildigi gibi, iletim bandinin tabami ile valans
bandinin tavani ayni dogrultuda ise (k = 0) ise bu tip yariiletkenler direkt bant gegisli
yariiletkenlerdir. Direkt bant gegisli yariiletkenlerde enerji-momentum uzayinda dalga vektorii
degisiminin sifirdir (Ak = 0). Yani, direkt bant gecisli yariiletkenlerde elektron valans
bandindan iletim bandina dalga vektoriinde veya momentumunda herhangi bir degisiklik

olmadan geger.
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ELEKTRON MOMENTUM ELEKTRON MOMENTUM

Sekil 2.31: (a) Direkt ve (b) Indirekt bant gegisli yariiletkenlerde iletim ve valans bandi arasindaki elektron
gecisinin modeli (Ohring M. 1992).

Indirekt gecisli yariiletkenlerde Sekil 2.31° de goriildiigii lizere iletim bandinin tabami ile
valans bandini tabani k- momentum uzaymda farkli degerlerdedir. iletim band: ile valans

band1 arasindaki bu fark, enerji-momentum uzayinda dalga vektoriindeki degisimin sifirdan

farkli olmast anlamina gelir (Ak # 0). Bu geciste enerji korunur ancak sogurulan fotonun
momentumu valans bandindaki bir elektronun iletim bandina gegebilmesi i¢in yeterli degildir.
Bu gecisin gergeklesebilmesi igin ortamdaki bir fononun (kristaldeki orgii atomlarinin
titresim kuanti) sogurulmasi veya ortama yayilmasi gerekir. Cizelge 2.2” de gosterildigi lizere

Si kristali indirekt gegisli bir yariiletkendir ve yasak enerji araligi 1.12 eV’ tur.
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Cizelge 2.2: Silisyum yariiletkeninin gesitli parametreleri (Sze ve Kwok 2007).

Ozellikler Si
Atom yogunlugu (cm™) 5.02x10%
Atom agirlig 28.09
Kristal yapisi Elmas
Yogunluk (g/cm®) 2.329
Orgii sabiti (°A) 5.43102
Dielektrik sabiti 11.9
Elektron alinganligi y(V) 4.05
Yasak bant araligi (eV) 1.12 (indirekt)
fletkenlik bandindaki etkin durum yogunlugu N¢ (cm™®) | 2.8x10"
Valans bandindaki etkin durum yogunlugu N, (cm™) 2.65x10"
Asal tasiyic konsantrasyonu nj (cm™) 9.65x10°

_ _ m; =0.98
Elektron etkin kiitlesi (m* m,) m; =0.19

my;, =0.16

Bosluklarin etkin kiitlesi (m* my,) m, =0.49
Elektronlarim siiriiklenme mobilitesi u, (cm?/V-5) 1.450
Bosluklarn siiriiklenme mobilitesi z, (cm°/V-5) 500
Doyum hiz1 (cm/s) 1x10’
Bozulma alani (V/cm) 2.5-8x10°
Azinlik tastyict dmrii (S) ~ 107
Kirilma indisi 3.42
Optik-fonon enerjisi (eV) 0.063
Erime noktasi (°C) 1414
Is1l iletkenlik (W/cm-K) 1.56
Is1l yayilma (cm°/s) 0.9
Is1 kapasitesi (J/mol-°C) 20.07

2.8. Heteroeklemler

Farkli enerji band araliklarma sahip farkli iki yariiletken malzeme kullanilarak yapilan
eklemlere heteroeklem denir. Kimyasal olarak iki farkli yariiletkenden biri n-tipi genis yasak
enerji araligina digeri ise p-tipi dar yasak enerji araligina sahip olan yariiletkenler arasinda

meydana gelen yapiya p-n heteroeklem denir. Heteroeklemler p-n, n-p, p-p, n-n tipi olabilir.

40



l Vakum Seviyes1 l
{ -

Vakum Seviyesi q V;

! qP,

q9P,

(a)

Sekil 2.32: (a)p ve n tipi yariiletkenin ve (b)p-n heteroeklemin enerji band diyagramlari (Tyagi M.S. 1991)

Yariiletkenin Fermi enerji seviyesindeki bir elektronu sifir kinetik enerji ile yiizeye ¢ikarmak
icin gerekli olan minimum enerjiye is fonksiyonu denir. Elektronun maddenin disina ¢ikmasi
halinde hareketsiz kaldigi, yani kinetik enerjisinin sifir oldugu, enerji seviyesine ise vakum
seviyesi denir. Bu seviye yariiletkenin diginda kalan bir elektronun enerjisini temsil eder.
Yariiletkene verilen kinetik enerji once is fonksiyonu i¢in harcanir. Verilen kinetik enerji is
fonksiyonundan biiyiik ise bu enerji elektrona kinetik enerji olarak aktarilir. Iletkenlik
bandinin tabani hareketsiz olan bir elektronun enerjisini temsil eder. Iletkenlik bandimnin tabani
ile vakum seviyesi arasindaki enerji farki da elektron ilgisi ya da elektron afinitesi olarak

tanimlanir ve y ile gosterilir.

Sekil 2.32° de aciklanan dar band bolgesine (Eg1) sahip p-tipi yariiletken ile genis band
bolgesine (Egp) sahip n-tipi yariiletken sirasi ile @1 ve @, termodinamik is fonksiyonlarina ve
11 ve y2 elektron afinitesine sahiptirler. Iki farkli yariiletkenin birbiri ile kontagi saglandig
zaman, heteroeklem termik dengeye gelene kadar eklemden karsilikli olarak elektron-bosluk
akis1 olacaktir. p-n eklemdeki gibi n-tipindeki iyonlasmis dondrler ve p-tipindeki iyonlagmis
akseptorler ile heteroeklemde bir arinma bdlgesi olusturacaklardir. Sistem dengeye ulastig
zaman eklemin her iki tarafinda Fermi diizeyi ¢akisiktir ve vakum seviyesi her yerde bant
kenarlarina paralel ve stireklidir. Eklemdeki yariiletkenlerin yasak enerji araliklari farkli
olmas1 nedeni ile iletim band1 sinirinda bir siireksizlik olusur ve bu iki iletim bandi arasindaki

fark AEc tamimlanir ve Esitlik (2.8) ile hesaplanir.
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AEc=q x1— X2 (2.8)

Valans bandindaki kesinti ise benzer olarak Esitlik (2.9) yardimi ile hesaplanabilir.
AEy = Eg —Eg1r —q Xq— X2 = AE; —AE, (2.9)

Ideal sartlar altinda p-n heteroeklemlerde dogru yon akimi bilyilkk oranda azinlik yiik
tastyicilarinin bariyerden enjeksiyonu sonucu olusur. Sekil 2.35.(b)’ de goriildiigii gibi genis
band bolgesine sahip yariiletkendeki (n-tipi) elektronlar, dar bolgesine sahip yariiletkendeki
(p-tipi) bosluklardan daha diisiik bir bariyer ile karsilasirlar. Eger iki yariiletkenin band
bolgeleri yeteri kadar farkli degilse dar band bolgesine sahip yariiletkenden kaynaklanan
enjeksiyon akimi ihmal edilebilir. Bu durumda akim n-tipi yariiletkenden p-tipi yariiletkene
dogru olur. Bu durum heteroeklemlerin lazerler ve ¢ift kutuplu transistorler gibi cihazlarda
kullanominda biiylik avantaj saglar. Sekil 2.32° deki p-n heteroeklem i¢in akim voltaj
karakteristigi Esitlik (2.10)’ da verildigi haliyle uygun olabilir.

I

qADyny K,V
— npexp 2Va

- = -1 (2.10)

Denklemde nyo termal dengede p-tipi yariiletken igindeki elektron konsantrasyonudur ve
K2Va = Va2 dir. Denklem bu sekliyle p-n heteroeklemlerin diger akim bilesenlerinin ihmal
edilmesinden dolay1 deneysel sonuglar ile yeterince uyusmaz. Ornegin bazi durumlarda
arinma bolgesindeki jenerasyon ve rekombinasyon akimlari olabilir. Cogu zaman eklemin
genis bolgesindeki ara yilizey durumlarindan ve band bélgesinin devamsizligindan dolay1

elektronlarin kuantum mekaniksel tiinellemesinden olusan akim da baskin olabilir.

n-n veya p-p heteroeklemler i¢in baskin akim tasima mekanizmasi bariyeri gegen termoiyonik

emisyon tastyicilaridir ve akim gerilim karakteristigi Esitlik (2.11) ile belirlenir.

Ya Yo _
I=1; 1-— Ve exp 7 1 (2.12)
_ qAR'TV; Vi
Iy = T €XP - (2.12)

Burada R” etkin Richardson sabitidir.

Heteroeklemlerde kullanilan farkli iki yariiletkenin 6rgii sabitlerinin ve termal genlesme
katsayilarinin kusursuz bir sekilde ortiismesi pek miimkiin degildir. Dolayis1 ile ayni kristal
yapiya sahip olsalar bile orgii sabitlerindeki farktan dolayr 6rgii i¢inde kusurlar olusacaktir.

Olusan bu kusurlar ara yiizey dislokasyonlar1 seklindedir ve kusur yogunluklar1 orgiiler
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arasindaki uygunluk derecesine baglidir. Kristal yapisindaki bu kusurlar yasak enerji
bandindaki izinli enerji seviyelerinin artmasina sebep olur. Kusurlardan dolayr olusan bu
seviyeler eklem bolgesindedir ve rekombinasyon merkezi gibi davranirlar. Bu bdlgenin dar
olmas1 nedeniyle akim, elektronlarin tiinelleme olay1 sonucunda eklemin bir tarafindan diger
tarafina dogru akar. Bu durum giines pillerinin veriminin azalmasina sebep olur. Orgii yapilari
miimkiin oldugu kadar benzer yariiletkenler kullanilarak heteroeklemlerin 6zelliklerini

ideallestirmek miimkiindiir.

Heteroeklemler c¢esitli yontemler kullanilarak elde edilebilir. Bunlardan bazilar1 ara ylizey
alagim teknigi (interface-alloy), epitaksiyel biiyiitme teknigi, vakumda c¢okeltme teknigi ve
benzeri yontemlerdir. Bu yontemlerden epitaksiyel biiylitme yontemi son yillarda ¢ok sik
kullanilmaktadir. Bu yontemle biiyiitiilmiis filmlere epitaksiyel filmler ve heteroeklemlere ise
epitaksiyel heteroeklemler denir. Bu yontem ile tek kristal heteroeklem biiyiitiilmesi sartlar1 su

sekildedir.
a) Biyiitiilen filmin ve althigin kristal 6rgiileri ayn1 yapida olmalidir (kiibik-kiibik vs.)

b) Biyiitilen filmin ve althigin o6rgli parametrelerinin degerleri (a;, @) ¢ok yakin
olmalidir. Orgii parametrelerinin farklar1 uygunsuzluk parametresi (¢) ile karakterize

edilir.

£ = %100 =222 100 (2.13)

a1+a2
Epitaksiyel yontemle tek kristal filmi tek kristal altligin istiinde biiyiitmek icin
& < %3 olmalidir, aksi takdirde film-altlik sinirinda deformasyon ve dislokasyonlar

olusur ve bu nedenle polikristal yapiya sahip filmler biiytitiilmektedir.
c) Filmin ve althigin genlesme katsayilarinin degerleri ¢ok yakin olmalidir. a4 = a,

Heteroeklemlerin, fotodedektor, giines pili, yariiletken lazer, 151k yayan diyot ve ¢ift kutuplu
transistor gibi bir¢ok cihazin yapiminda ¢ok biiylik 6neme sahiptir ve heteroeklemler ile ilgili

birgok uygulamaya rastlamak miimkiindiir (Tatar 2007).

2.8.1. P-n Eklemler

p-n eklemleri, tiim yariiletken diizeneklerin (diyot, transistor, FET, giines pili, degisken
kapasitor vs.) temel yapisidir. Giines pillerinde olusturulan p-n eklemlerinde, p-tipi ve n-tipi
malzemelerin birlestigi ylizeyler biiyiikk tutulmustur. Bu arakesitlere diisen fotonlarin

enerjilerinin bir kismi, yariiletkendeki serbest elektronlar1 hareket ettirir. Bu sayede elektrik
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akimi dretilmis olur. p-n eklemi teorik olarak, akseptor atomlari ile katkilanmis p-tipi
yariiletken ve donor atomlari ile katkilanmis n-tipi yariiletkenin birlestirilmesinden olusur.
p-n eklemi, kristalin biiyiitiilmesi sirasinda p-tipi bolge ile n-tipi bolgeleri arasinda
olusturulur. Basit bir p-n eklemi, uygun sartlar altinda n-tipi bir yariiletken igerisinde
olusturulacak p-tipi bir bolge veya p-tipi yariiletken igerisinde olusturulacak n-tipi bir
bolgeyle elde edilir. p-n eklemi, yariiletkenin iletkenliginin bir tipten bagka bir tipe degistigi
bolgedir (Kiipeli 2005).

p-n eklem incelenirken, p-tipi bir yariiletken ile n-tipi bir yariiletkenin fiziksel olarak birbirine
eklendigi disiiniiliir. p-n eklem olusturuldugunda; temas bdolgesinin yakinindaki serbest
yiikler, yogunluklarinin az oldugu bolgeye dogru hareket ederler. n-tipi bolgesindeki ¢ogunluk
yiik tastyicilart olan serbest elektronlar p-tipi bolgeye, p-tipi bolgesinin cogunluk yiik
tastyicilart olan bosluklar ise n-tipi bolgeye dogru hareket ederler. Bu gecisin sonucu olarak,
eklemin her iki tarafindaki atomlar iyonlasir. Eklemin p-tipi bolgesi negatif, n-tipi bolgesi ise
pozitif yiiklenir. Cogunluk yiik tasiyicilarinin yogunluklarimin az oldugu bdlgeye dogru
gecisleri, n-tipi ve p-tipi bolgeler arasinda termodinamik denge kuruluncaya kadar devam
eder. Termodinamik denge kurulup her iki bolgede Fermi enerji seviyeleri ayni oldugunda
yiik gecisi durur ve eklem gevresinde bir elektrik alan olusur. Bu elektrik alanin yonii n-tipi
bolgeden p-tipi bolgeye dogru olurken, biiyiikliigii kullanilan yariiletkenlere ve bunlarin

katkilanmalarina bagli olarak degisir (Oktik 2001).

p-n eklemin olusum mekanizmasini1 anlamak i¢in 6ncelikle yiik tasiyicilar1 olan elektron ve
bosluklarin madde i¢indeki dagilimlarim1 ve olusan yapida meydana gelen akim

mekanizmalarinin olusum siirecleri incelenmelidir.

Sekil 2.33.(a)’ da p-tipi ve n-tipi yariiletken bolgelerin bant diyagramlar1 verilmistir. Burada
ey iletim bandi ile vakum seviyesi arasindaki enerji farkidir ve elektron afinitesi olarak; e®sy
veya e®g, ise elektronu yariiletkenden kopararak vakum seviyesinde serbest elektron haline

getirecek olan enerjidir ve 15 fonksiyonu olarak adlandirilir.

p-n eklem olustugu zaman, Sekil 2.33.(b)’ de goriildiigii gibi, disaridan uygulanan herhangi
bir potansiyel farki yok ise eklemden gegen akim net bir akim yoktur ve Fermi seviyesi p-tipi
ve n-tipi bolgelerin Fermi seviyelerinin ¢akismasi eklem bolgesi boyunca diiz bir ¢izgi halinde

olusur.

Eklem bolgesinin kenarlarinda bulunan ¢ogunluk yiik tasiyicilari, p-tipi bolgedeki bosluklar

ve n-tipi bolgedeki elektronlar, temas bolgesinin yakiindaki p-tipi ve n-tipi bolgelerdeki
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elektron ve bosluk yogunluklarinin birbirinden farkli olmasindan dolay: hareketlenirler. p-tipi
bolgeye gecen elektronlarin ¢cogu bosluklar ile ¢ift olusturup yok olurken, n-tipi bolgeye gegen
bosluklar ise elektronlar ¢ift olusturur. Bunun sonucu olarak eklem bdlgesinin etrafinda yiik
tastyicilart agisindan fakirlesmis bir bolge olusur. Bu bolgeye fakirlesme bolgesi (depletion
region) veya uzaysal yiik bolgesi (space charge region) denir. Fakirlesme bolgesinde n-tipi
bolgeden p-tipi bolgeye dogru bir elektrik alan olusur. Eklem bolgesi boyunca olusan bu i¢
elektrik alan ¢ogunluk yiik tasiyicilarinin hareketini engeller. Sekil 2.33.(b)’ de goriildigi gibi

olusan p-n ekleminde ii¢ temel bolge bulunur. Bunlar sirasi ile;

a) Bosluklar tarafindan dengelenmis olan akseptdr atomlarinin bulundugu p-tipi bolge ile
elektronlar tarafindan dengelenmis hareketsiz dondr atomlarinin bulundugu n-tipi
bolgedir. Her iki bolgedeki bantlar diiz hale gelmistir. p-tipi bolgedeki akseptor
atomlar1 ve n-tipi bolgedeki donér atomlarinin tamaminin iyonize oldugunu kabul
edersek her iki bolgede elektriksel agidan notr durumdadir. Bu sekilde ¢ogunluk yiik
tastyicilarinin sayisi iyonize olan katki atomlarinin sayisina esit olur ve azinlik yiik

tastyicilar: ihmal edilebilir.

b) p-n eklem bolgesi etrafinda olusmus ve hareketli yiikler agisindan fakir olan
fakirlesme bolgesi bir diger bolgedir. Burada iletim ve valans bantlar1 biikiilmiistiir ve
eklem bolgesi boyunca olusan bir elektrik alan vardir. Fakirlesme bolgesinin genisligi

p-tipi bolgede W, ve n-tipi bolgede Wi, ile ifade edilir (Umesh ve Singh 2008).

p-n eklemin olusumu sirasinda iyonlasan dondr ve akseptdor atomlar: arasinda kontak
potansiyeli (built in potential) denilen bir potansiyel farki meydana gelir. Kontak potansiyelini
meydana getiren ylkler sabit oldugu i¢in kontak potansiyeli ortadan kaldirilamaz. Bu

potansiyel farki, p-tipi bolgeye gececek elektronlar i¢in bir potansiyel duvari olusturur.

Bununla birlikte kontak potansiyeli farki, p-n eklemin her iki tarafindaki azmlik yiik
tastyicilarinin kargt bolgeye gecmesini saglar. Bu sekilde n-tipi bolgedeki holler p-tipi
bolgeye, p-tipi bolgedeki elektronlar n-tipi bolgeye gecerek siiriiklenme akimlarin

olustururlar.

p-n ekleminde cogunluk yiik tasiyicilarimin olusturdugu difiizyon akimlari, azinlik yiik
tastyicilarinin  olusturdugu siiriiklenme akimlart ile dengelenir. p-n eklemindeki temas
potansiyel farki, bir voltaj kaynag1 degildir. Bu yiizden p-n ekleminden bir akim ge¢mesini
saglayamaz. Eger temas potansiyel farki bir voltaj kaynagi olsaydi, p-tipi bolgeden n-tipi

bolgeye dogru bir akim gegerdi. Bunun i¢in ¢ogunluk yiik tastyicilarinin bolgeler arasindaki
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potansiyel duvarmi agmalarin1 gerekirdi. Ayrica herhangi bir akimm varliginda, omik
kontagin i¢ direncinden dolay1 1sinmasi beklenir. Yapilan deneylerde, omik kontagin 1sinmasi
sonucu devreden herhangi bir akimin ge¢medigi anlasilmistir. p-n ekleminin kisa devre
yapilmasi yiik tasiyicilarina enerji saglamaz; eklem dengede kalir ve p-n ekleminden herhangi
bir akim ge¢mez (Oktik 2001).
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Sekil 2.33: p-n eklemin olusumu (a) p-tipi ve n-tipi bolgelerin eklem olugsmadan 6nceki durumlart (b) p-n
eklemin, vakum seviyesinin band profili ve yariiletkenin band seviyelerinin gematik gosterimi
(Umesh ve Singh 2008).

Kontak potansiyel farki, enerji seviyelerinin n-tipi bolgede asagiya dogru, p-tipi bolgede
yukariya dogru yer degistirmelerine ve bunun sonucu olarak da, her iki bolgenin Eg Fermi

enerji seviyelerinin eklem boyunca yatay ve siirekli olmalarina sebep olur. Termik denge
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durumundaki bir sistemde, Fermi enerji seviyeleri tiim sistem boyunca sabittir. p-n ekleminde

temas potansiyeli;

eVbl=Eg_ EC_EF n_— EF_E

- (2.14)

esitligi ile hesaplanir.

| P —
I :
[4' \\ (‘\'}._
lk 2 4 g, Elektronbant
E, — —— Er yapist
.
\
.
L E
B e Potansiyel profili
v A

Sekil 2.34: p-n eklemin potansiyel profilinin ve elektron band yapisinin sematik gosterimi (Umesh ve Singh
2008).

p-n ekleminin n- tarafindaki dondr iyonlar1 difiizyon yolu ile p-tipi bolgeden n-tipi bolgeye
gecen bosluklar ile; p- tarafindaki akseptor iyonlar da, difiizyon yolu ile n-tipi bolgeden p-tipi

bolgeye gecen elektronlar ile birleserek yok olurlar.

p-n eklem termal dengeye ulastigi zaman, elektron ve bosluklarin olusturdugu akim
yogunluklar siiriiklenme akim yogunlugu ve diflizyon akim yogunluklarinin toplamu ile ifade

edilir. Elektronlar i¢in toplam akim yogunlugu;
dn
Jn =nqupE + anE (2.15)
bosluklar i¢in toplam akim yogunlugu;
dp
Jp = nqu,E —qD, = (2.16)

esitlikleri ile verilir. Esitliklerdeki ilk terimler siiriiklenme akimlarindan dolayr olusan akim
yogunlugunu, ikinci terimler ise diflizyon akim yogunluklarindan dolayr olusan akim

yogunlugunu verir (Umesh ve Singh 2008).

p-n ekleminin en belirgin 6zelligi, akimi yalnizca bir dogrultuda iletmesidir. Fakat ¢cogunluk

yiik tastyicilarinin diflizyonu sonucu p-n eklem bdlgesinde meydana gelen i¢ elektrik alan,

47



hareketli yiikler i¢in bir potansiyel engeli olusturur. Bu yiizden bir dig devre gerilimi
uygulanarak, bu potansiyel engeli ortadan kaldirilir ve eklemden akim ge¢mesi saglanir. p-n
cklemine bir dis devre gerilimi uygulanmasi islemine, p-n eklemin beslenmesi ya da
kutuplandirilmasi (polarizasyonu) denir. Bu islem dogru yonde ve ters yonde olmak iizere iki

sekilde yapilabilir.

p-n eklemin ileri yonde beslenmesi, Sekil 2.35.(a)’da gosterilen denge durumunda, bir dis
voltaj kaynagmnin pozitif kutbu eklemin p- bolgesine; negatif kutbu da n- bélgesine baglanarak
yapilir. Bu durumda dis voltaj kaynagimin p-tipi bolgeye bosluk, n-tipi bolgeye elektron
sagladig1 disliniiliir. Kaynak tarafindan saglanan bu yiikler p-n eklem bolgesinde olusan
potansiyel engelini algaltir (Sekil 2.35.(b)). Bunun sonucu olarak da, c¢ogunluk yiik
tastyicilarinin difiizyonu kolaylasir. Difiizyon akimiyla siiriiklenme akimi arasindaki denge

bozulur. p-n ekleminden Sekil 2.36° de gosterilen yonde akim geger.

Denge durumu Ileri yénde besleme Tersyonde besleme

Vs v,

\\ fi]¢ J it

7 \\ Z
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\'_../ o Vae- V4 / Vi + V,
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Sekil 2.35: Denge durumunda, ileri besleme ve ters besleme durumunda (a) p-n eklemin sematik gosterimi;
(b)Enerji band diyagramlari. ileri besleme durumunda eklem bélgesindeki potansiyel bariyeri
azalirken ters besleme durumunda artar. (c)Yari-Fermi enerji seviyeleri fakirlesme bolgesinde
gosterilmigtir (Umesh ve Singh 2008).
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Sekil 2.36: Ileri yonde beslenen bir p-n eklemden gecen akimin yonii.
Ileri dogru beslenen bir p-n eklemin enerji bant diyagrami Sekil 2.35.(c)’ de goriildiigii gibi
olur. p-n ekleminin ileri dogru beslenmesi durumunda gegis bolgesindeki potansiyel engeli,

qVq kadar azalir. Burada q elektron yiikii, Vg4 ise p-n eklemine baglanan dis voltaj kaynaginin

uclart arasindaki potansiyel farkidir.

p-n eklemin ters yonde beslenmesi Sekil 2.35.(a)" da gosterilen durumda, bir dis voltaj
kaynagmin pozitif kutbu eklemin n- bolgesine; negatif kutbu da p- bolgesine baglanarak
yapilir. Bu durumda dis voltaj kaynagiin p-tipi bdlgeye elektron, n-tipi bolgeye ise bosluk
sagladig1 distintilir. Kaynak tarafindan saglanan bu yiikler p-n eklem bolgesinde olusan
potansiyel engelini qVy kadar yiikseltir(Sekil 2.35.(b)). Ters yonde beslenen p-n eklemin
enerji band diyagrami Sekil 2.35.(c)’ de goriildiigli olur. Bu durum c¢ogunluk yiik
tagiyicilarinin p-n ekleminden ge¢isini zorlastirirken, azinlik yiik tasiyicilarinin gegisini
kolaylastirir. Diflizyon akimu ile siiriiklenme akimi arasindaki denge bozulur ve yariiletken
icinde azinlik yiik tasiyicilarindan dolayi, mikroamper seviyesinde olsa da, ters akim veya
sizinti akimi (leakage current) denilen bir akim geger. |y ile gosterilir ve sizinti akimi, p-n
eklemine uygulanan ters besleme gerilimiyle ve sicaklikla dogru orantili olarak degisir. Ters

yonde beslenen p-n ekleminden Sekil 2.37” de gosterilen yonde akim geger (Kiipeli 2005).
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Sekil 2.37: ileri yonde beslenen bir p-n eklemden gecen akimin yon.
2.9. Giines Pilleri

Giines pilleri, giines enerjisinden yararlanma yontemlerinden yalnizca birisi ve en verimli
olanidir. Giines 1sinlarin1 dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren gilines pilleri son yillarda

tiim diinyada 6nemli arastirma alanlarindan birisini olusturmaktadir.

Glines pilleri fotovoltaik aygitlardir, bir baska deyisler 1sik-gerilim doniistiiriicli
diizeneklerdir. Yariiletken malzeme iizerine gelen 15181n dogrudan elektrik enerjisine
doniistiiriilmesine fotovoltaik olay denir. Malzeme iizerine diisen giines 1518inin sogurulmasi
ile yariiletken iginde elektron-bosluk giftleri olusur. Olusan bu yiik tasiyicilart malzeme

icindeki elektrik alan yardim ile hareketlenerek elektrik akiminin olusmasina sebep olurlar.

Fotovoltaik olay 1839 yilinda Henri Becquerel tarafindan bulunmustur. Becquerel deney
sirasinda  elektrolit icindeki elektrotun iizerine diisen 1s18in  akim olusturdugunu
gozlemlemistir. Ardindan 1873 yilinda, Selenyum’ un (Se) fotoiletkenlik 6zelligi gosterdigi
Smith tarafindan ortaya ¢ikarilmis ve 1877 yilinda ise Adams ve Day bir kati1 olan selenyumda
da benzer bir fotovoltaik etki gdzlemlemislerdir. Ilk giines pili Schottky, Lange ve Grondahl
tarafindan bakir oksit (CuO,) ve selenyumdan (Se) yapilmistir. Ik modern giines pili ise Bell
Laboratuarlari’nda 1954 yilinda D.M. Chapin, L. Pearson ve C.S. Fuller tarafindan Si tek
kristalinden p-n eklem olusturularak yapilmis ve %6’ lik verim elde edilmistir. Devam eden
caligmalar ile Bell Laboratuarlari’ nda calisan arastirmacilar birgok yariiletkende gozlendigi
gibi silisyumun 1518a kars1 olan hassasiyetinin katkilar ile arttirilabilecegini kesfetmislerdir ve
ayni yillarda ABD Hava Kuvvetleri Havacilik Arastirma Laboratuarlarindaki arastirmacilar

ise metal-kadmiyum siilfiir eklemi ile trettikleri giines pilinden %6’ lik verim almiglardir.
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Glines pili yapiminda o yillarda CuS/CdS ve GaAs’ tan da cogunlukla yararlanilmistir.
GaAs’ tan yapilan giines pillerinde 1956 yilinda %4’ lik bir verim elde edilirken yeni
teknolojilerin gelismesi ile birlikte %24’ liik verime, Si tek kristalinden yapilan giines

pillerinde ise %19’ luk verime ulasiimistir (Kiipeli 2005, Reddy 2010).

Glines pilleri i¢in yapilan ilk aragtirmalar ve tasarimlar, giines pili uygulamalarindaki
maliyetin ¢ok yiiksek olmasi sebebiyle, uzay araclarinda kullanilacak gii¢ sistemleri icin
yapilmistir.  Giines pillerinin  yeryiiziinde de elektriksel giic kaynaklar1 olarak
kullanilabilmesine yonelik arastirma ve gelistirme ¢abalar1 1954 yilinda baslamis olmasina
ragmen 1970’ lerin baslarina kadar oldukg¢a sinirl kalmistir. Ancak 1973 yilinda ortaya ¢ikan
“l. petrol bunalim”mi izleyen yillarda konvansiyonel (alisilmis) enerji kaynaklarindan
alternatif enerji kaynaklarma yonelim hizlanmistir. Giinesin 6nemli bir alternatif enerji
kaynagi olmasindan dolay1 ozellikle Amerika, Avrupa ve Japonya’ da genis kapsamli
aragtirma ve gelistirme projeleri baslatilmistir. Bu ¢aligmalardaki temel amag¢ daha ekonomik
ve daha yiiksek verim degerlerine sahip gilines pillerinin planlanmasi ve {iretimi yoniinde
olmustur. Bir taraftan uzay ¢alismalarinda verimliligi ispatlanmis olan silisyum kristaline
dayali gilines pillerinin verimliligi arttirilmaya calisilirken, diger taraftan alternatif olmasi
amaciyla ¢ok daha az yariiletken malzemeye gerek duyulan ve bu neden ile daha ucuza
iiretilebilecek ince film giines pilleri tizerindeki ¢alismalara hiz verilmistir. Bdylece glines
pillerinin watt bagina maliyeti 1956 yilinda 350 dolar iken, 1966 yilinda 100 dolara, 1977
yilinda 15 dolara ve 1983 yilinda watt basina 2 dolara kadar disiiriilmistiir. Si tek kristalin
biiyiitiilme, safsizlik yerlestirilmesi, biiyiitiilen kristal cubuktan dilimler kesilmesi sirasindaki
madde kayb1 ve tek kristal kalinliginin ¢ok az kisminin kullanilmasi maliyet yoniinden ¢ok
biiyik smirlamalar getirmistir. Bu siirlamayr kaldirmak igin giines pilleri konusundan
olduk¢a yogun c¢alismalar baslatilmis ve amorf silisyumun yukaridaki sinirlamalar
karsilayabilecegi belirlenmistir. Bir giines pilinde 1pum kalinliginda silisyum tabakasina gerek
duyulmasi, bunun giines 151gn1in biitiin spektrumundan yararlanacak sekilde ¢ok kath giines

pilleri yapimina imkan vermesi amorf silisyuma biiyiik 6nem kazandirmistir.

Yapilan caligmalarda ideal bir gilines pili malzemesinin gerektirdigi ozellikleri su sekilde

siralayabiliriz.
e 11-12,3 eV arasinda band araliina sahip olmasi,
e Direkt band aralikl1 olmasi,

e Kolaylikla ve ekonomik olarak iiretilebilmesi,
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e Zehirsiz maddeler icermesi,

e lyi bir fotovoltaik déniisiim verimine sahip olmasi,

e Malzemenin yapisal ve elektriksel 6zelliklerinin gelistirilmesi,
e Heteroeklem se¢ciminde en uygun kombinasyonun kullanilmast,
e Yiiksek sogurma katsayisina sahip olmasi,

e Uzun siireli dayaniklilik gostermesi gerekir (Kiipeli, 2005).

Glines enerjisini elektrik enerjisine ¢evirmenin, basit, cevre dostu olan fotovoltaik sistemlerin
arastirilmasi ve gelistirilmesi, maliyetinin diisiiriilerek yayginlagtirilmasi goérevi uzun yillar
iiniversitelerin yiiklendigi ve yiiriittiigli bir goérev olmus ve bu nedenle kamuoyunda hep
laboratuvarda kalan bir ¢alisma olarak kalmistir. Ancak son yirmi yilda diinya genelinde ¢evre
konusunda duyarliligin artmasina bagli olarak kamuoyundan gelen baski, ¢ok uluslu biiyiik
sirketleri fosile dayali olmayan yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari konusunda ¢aligmalar
yapmaya zorlamislardir. Biiyiik sirketlerin devreye girmesiyle fotovoltaik piller konusundaki
teknolojik gelismeler ve gii¢c sistemlerine artan talep ve buna bagli olarak biiyliyen iiretim
kapasitesi, maliyetlerin hizla diismesini de beraberinde getirmistir. Yakin geg¢mise kadar
alisilagelmis elektrik enerjisi iiretim yontemleri ile karsilasildiginda c¢ok pahali olarak
degerlendirilen fotovoltaik giic sistemleri, artik yakin gelecekte gii¢ tretimine katki
saglayabilecek sistemler olarak degerlendirilmektedir. Ozellikle elektrik enerjisi iiretiminde
hesaba katilmayan ve gdriinmeyen maliyet olarak degerlendirilebilecek ‘sosyal maliyet’ goz
oniine alindiginda, fotovoltaik sistemler fosile dayali sistemlerden daha ekonomik olarak

degerlendirilebilir (Engin 1995).

Ayrica gilines pillerinin; son on yilda pazarmi cep telefonlarindan sonra, en hizli biiyiiten
endiistriyel mallardan biri oldugu vurgulanmaktadir. Artan {iretim hacmi ve diisen fiyatlar,
giines pillerini Onceleri sebekenin olmadig1 bolgelerde miistakil uygulamalar i¢in uygun hale
getirmistir. Ozellikle 90’ It yillarin ortalarina kadar giines pillerinin esas pazarlari, gesitli
uluslar arasi yardim uygulamalarinin hedefi olan 3. Diinya {ilkelerindeki gelismemis altyapi
destek programlari olmustur. Bu degisimin temel nedeni, gelismis iilkelerde 90’ 11 yillarin
ortalarindan itibaren uygulanmaya baslanan tesvik programlaridir. Bu alanda 6rnek gosterilen
Federal Alman Yenilenebilir Enerji Yasasi ile Alman pazari, en hizli bliyiiyen pazar olmustur.

Giines pillerinin Alman kentlerdeki mimari uygulamalart her gegen giin artmaktadir. Devlet
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tesvikleri ile biiyliyen iiretim hacimleri, hemen tiim endistriyel teknolojilerde rastlanan

maliyet diisiislerini beraberinde getirmektedir.

Giines pilleri, elektrik enerjisinin gerekli oldugu her uygulamada kullanilabilir. Giines pili
modiilleri uygulamaya baglh olarak; akiimiilatorler, invertorler, akii sarj aygitlar1 ve cesitli
elektronik destek devreleri ile birlikte kullanilarak bir giines pili sistemi (fotovoltaik sistem)
olustururlar. Bu sistemler, 6zellikle yerlesim yerlerinden uzak, elektrik sebekesi olmayan
yorelerde, jeneratore yakit tagimanin zor ve pahali oldugu durumlarda kullanilirlar. Bunun
disinda dizel jeneratorler ya da baska gii¢ sistemleri ile birlikte karma olarak kullanimlar1 da
miimkiindiir. Kullanim alanlar1 ve kullanict kitleleri biiyiik bir hizla artan giines pilleri
konusundaki arastirmalar yogun bir sekilde devam etmektedir. Bu pillerin iistiin yanlar
arasinda uzun Omiirlii olmast (yaklasik 20-30 yil), cevre kirliligi yaratmamasi, hareketli
kisimlar igermediginden asinmamasi sayilabilirken; zayif yanlar1 arasinda diisiik giiclii olmast,

yalniz giindiizleri ¢alismasi ve ekonomik olmamasi sayilabilir.

Glines pillerinin ¢alisma ilkesi, fotovoltaik doniisiim olayma dayanir. Fotovoltaik doniisiimde
giines 151811 soguracak malzeme, yasak enerji araligi giines spektrumu ile uyumlu olan ve
elektrik yiiklerinin bir birinden ayrilabilmesine izin verebilecek Ozellikte bir yariiletken
olmalidir (Oktik 2001). Fotovoltaik olay, birer tasiyici yiik ¢ifti olan elektron-bosluk ¢iftinin
olusturulmasi ve bu yiik c¢iftlerinin birbirinden ayrilmasi olayidir. En basit olarak bir giines
pili yapimi; herhangi bir yariiletkende n-tipi ve p-tipi bolgeler olusturarak gergeklestirilebilir.
Olusturulan bu n-tipi ve p-tipi bolgelerin gecis bolgesindeki p-n eklemi kesiminde, dogal
olarak bir elektrik alan1 kurulur. Bu bélgede olusan elektrik alan, yapisal elektrik alan olarak
adlandirilir. Yariiletken eklemin giines pili olarak calismasi i¢in eklem bolgesinde fotovoltaik
doniisiimiin saglanmas1 gerekir. Bu doniisiim sirasinda 6nce eklem bolgesine 151k diisiiriilerek,
elektron-bosluk ¢iftleri olusturulur. Sonra bunlar, bolgedeki elektrik alan yardimiyla
birbirlerinden ayrilir (Engin 1995, Kiipeli 2005).

2.9.1. p-n Homoeklem Giines Pilleri

Homoeklemli bir giines pilinde, p-n eklemin her iki tarafi aymi kristal yapili yariiletken
icermektedir. Fakat bu tip giines pillerinde katkilama yontemleri ¢esitlilik gostermektedir.
Katkilama yontemlerine gore, dort ayr1 p-n homoeklemli giines pili yapis1 vardir. Bunlar s1g
homoeklemli giines pilleri, yiiksek al¢ak yayinlayict (high-low emitter) giines pilleri, 6n yiizey
alanli giines pilleri ve diisey homoeklemli giines pilleridir (Engin 1995). Tek kristalli veya

polikristal olarak ayni cins yariiletken materyal kullanilarak iiretilebilirler. Polikristallerin elde
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edilmesi zor ve pahalidir. Polikristalden yapilan homoeklemli giines pilleri, tek kristalden
yapilanlara gore sicakliga karst1 daha dayanikli, daha yiiksek verimli ve daha uzun
Oomiirliidiirler. p-n homoeklemli giines pillerinin ideal verimlilikleri yaklasik olarak %28’ dir.
p-n homoeklemli giines pillerinin yapiminda en yaygin olarak kullanilan malzemeler,
silisyum (Si) ve galyum arseniktir (GaAs). Giines pillerinin yapiminda daha ¢ok silisyum
tercih edilir. Ciinkii silisyum kullanilarak elde edilen p-n ekleminin agik devre gerilimi daha
biiyiiktiir. Silisyumun spektral cevabi, germanyumda oldugu gibi kizil6tesi 1sinlara kadar
uzanamaz. Fakat bu sinirlama, 151k kaynagi olarak gilines kullanildig1r zaman ciddi bir sorun
olusturmaz. Ciinkii giines 15181inda en yiiksek enerjili 151n1m, goriiniir bolgede yesil 1smnimdir
ve bu her iki madde i¢inde uygundur. Akkor 151k kaynagi kullanilmas1 halinde; germanyumun
uclar1 arasindaki gerilim kiigiik olmasina ragmen, ¢ikisindan elde edilen gii¢ silisyuma gore
daha biiyiiktiir. Ciinkii germanyumun yasak bant genisligi silisyumdan daha kiigiiktiir ve daha
kiigiik enerjilerde fotoakim elde edilmesine olanak verir (Oral 1979, Kiipeli 2005).

2.9.2. p-n Heteroeklem Giines Pilleri

Son zamanlarda p-n homoeklemli giines pillerine gore daha kolay ve daha ucuza elde
edilebilmesi, birim agirlik basina daha yiiksek gii¢ saglanmasi, sicakliga ve radyasyona karsi
daha fazla dayaniklilik gostermesi gibi iistiin 6zelliklerinden dolay1; heteroeklem adi verilen
ince film gilines pilleri kullanilmaya baslanmistir. Bu {istiin 6zelliklerine karsin, verimleri

homoeklemli giines pillerine gore diisiiktiir.

Heteroeklemli bir giines pilinde p-n ekleminin her iki tarafi farkli iki yariiletkenden olusur.
p-n ekleminin her iki tarafinin is fonksiyonlar1 (Fermi diizeyinden bir elektronu bosluk
diizeyine gec¢irmek icin gerekli enerji), elektron ilgileri (elektron afiniteleri, iletim bandi
kenarinda bulunan bir elektronu bosluk diizeyine gecirmek i¢in gerekli enerji), bant araliklari

ve katki konsantrasyonlar1 farklidir.

Iki yariiletken birlestirilip termal dengeye geldiginde, Fermi diizeyleri sistemin her yerinde
ayni olur. Fakat sistemde is fonksiyonlarinin farkina esit olan bir elektrostatik potansiyel
enerji, dolayisiyla bir potansiyel engeli ortaya ¢ikar. Ayn1 zamanda p-n eklemin iletim bandi
kenarinda, kullanilan yariiletkenlerin elektron ilgileri farkina esit olan ve valans bandi
kenarinda, bant araliklar1 farkina bagli olan siireksizlikler olusur. Bantlarda olusan bu
siireksizlikler fotovoltaik olay i¢in istenmeyen Ozelliklerdir. Bu tiir siireksizlikler, uygun
katkilamanin yapilmasi ve uygun elektron ilgisi olan yariletkenlerin segilmesiyle

kaldirilabilir.
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Heteroeklemli bir gilines pilinde p-n ekleminin her iki tarafini, tamamen ayni kristal yapida
yapmak imkansizdir. Bu uyumsuzluk, yasak bant araliginda izinli enerji durumlarinin ortaya
cikmasina ve gecis bolgesinde birlesme merkezlerinin olusmasina sebep olur. Bu tuzaklar
ayn1 zamanda, p-n ekleminde tiinelleme olayinin olmasini saglar. Bu durumlarin her ikisi de,
giines pilinin isleyisini olumsuz yonde etkiler. Heteroeklemli giines pillerinde, eklemin her iki
yanindaki yariiletkenlerin 6rgii sabitlerinin birbirine ¢ok yakin olmasina galigilir. Bundan
baska heteroeklem giines pili yapiminda, sogurucu olarak kullanilacak materyalin 1-1,7 eV
arali1 icinde, direkt bir yasak bant araligina sahip olmasina dikkat edilmelidir. Sogurucu,
yaklagik 2,5 eV’ Iluk yasak bant araligina sahip bir pencere katmani igerisinden
aydinlatilmalidir. Pencere materyali fazlaca katkilanmis, sogurucu materyal ise orta derecede
katkilanmis olmalidir. Bundan baska, sogurucu materyal ile pencere materyalinin yariiletken

tipleri karsat tipte segilmelidir (Kiipeli 2005).

2.9.3. Schottky Eklem Giines Pilleri

Schottky eklem giines pilleri i¢in yariiletken malzeme {izerine ¢ok ince (100 A° dan daha
ince) bir metal filmle kaplanmalidir. Sekil 2.38 de p-tipi yariiletken ile hazirlanan bir giines
pili i¢in enerji band diyagrami verilmistir. Isik 6n yiizeye geldiginde yani metale girdiginde
hv > q®g enerjisine sahip olan fotonlarin metal icindeki bosluklar1 uyararak metal ile

yariiletkenin ara ylizeyindeki Schottky bariyerini asara yariiletkene ge¢mesini saglayabilir.

Metal [ “_,4>‘ p-tipi variletken

Sekil 2.38: Schottky eklem giines pilinin enerji-band diyagrami (Tyagi M.S.,1991).

Bununla birlikte ¢ok ince bir metal film oldugundan dolay1 151k yariiletken icerisinde genis bir
bolgeye kadar girebilir ve bu hv > Eg enerjisine sahip olan fotonlar arinma boélgesinden ve
yariiletkenin igerisinden elektron-bosluk ciftleri iiretir. Olusan bosluklar arka kontaga dogru

hareket ederlerken elektronlar ise eklemde toplanirlar. Bunun sonucu olarak da diyottakinin
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tam tersine bir fotoakim olusur. Metalden yariiletkene gecen bosluklarin termoiyonik

emisyonu sonucu olusan diyotun karanlik akimi fotoakima karsidir.

Bir Schottky bariyer diyotta olusan karanlik akim p-n eklemdekinden yaklasik birka¢ kat
fazladir. Bundan dolayr da Schottky giines pilinde acik devre gerilimi (Vo) p-n eklem giines
pilinden daha dusiiktiir. Schottky giines pilleri tek tip altliga gereksinim duyulmasi, agik devre
geriliminin metalin is fonksiyonuna baglilig1 nedeniyle daha biiyiik is fonksiyonlu metaller
kullanilarak agik devre gerilimlerinin biiyiitiilebilmesi, diyot ideallik faktorlerinin bire yakin
olmas1 ve diisiik sicakliklarda islem yapilabilmesi bakimindan onemlidir. Sonug olarak bu
pillerdeki verim p-n eklem giines piline gore ¢ok daha disiiktiir. Schottky giines pillerinin en
bliylik avantaj, yapim asamasinda difiizyon isleminde oldugu gibi yiiksek sicakliklar
gerekmediginden dolay1 iiretim maliyetinin diistikliigiidiir (Tatar, 2007).

2.9.4. Ince Film Giines Pilleri

Birinci nesil gilines pili teknolojisi deyimi genellikle kristal silisyum giines pilleri igin
kullanilmaktadir. Ikinci nesil giines pilleri denildiginde ise, amorf silisyum (a-Si), kadmiyum
telliir (CdTe), bakir indiyum galyum diselleniir (CIGS) ve ince film kristal silisyum gibi ince
film giines pilleri ifade edilmektedir. ince film giines pillerinin iiretimine baglanmasindaki en
biiyiik sebep, daha diisiik iiretim maliyetlerine sahip olmalariydi. Uretim maliyetini diismesini

saglayan faktorler arasinda;
e Kullanilan silisyum miktarinda yaklasik bin kat azalma,

e Elde yapilan hiicrelerarasi baglantilar yerine tiimlesik devre teknolojisi ile ve

otomatik olarak yapilan ara baglantilar,

e Silisyum kristalleri ergitme i¢in ihtiya¢ duyulan yiiksek enerji tiikketimine gerek

kalmamas: sayilabilir.

Silisyum giines pili panelleri 100 cm? alana sahip bagimsiz giines gozelerinden meydana
gelirken, ince film giines pilleri ise ¢ok daha genis alanlarda iiretilebilmektedir, bu da biiyiik
olgekli iiretimler igin maliyeti diisiiren bir faktdrdiir. ince film silisyum giines pilleri cam,
paslanmaz gelik veya plastikten bir diiz yiizey {izerinde olusturulan yaklasik 1 um kalinliginda
silisyum hidrojen alagimi ince bir hidrojen tabakasindan olusur. Malzeme ve enerji gereksimi
monokristal ve polikristal teknolojilerine gore ¢ok daha diisiik oldugu gibi seri iiretime son

derece uygundur.
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Ayrica, direk bant aralikli yari iletken malzemelerde oldugu gibi, ince film yariiletken
malzemeler silisyuma gore ¢cok daha yiiksek sogurma katsayisina sahiptirler. Bu nedenle de
Ium kalinliginda bir yari iletken filmi yeterli olmaktadir. Silisyum giines pillerinde ise bunun
100-1000 kat1 daha kalin bir filme ihtiya¢ vardir. Bu acidan, pahali yariiletken malzeme
kullanimi azaltilmis olmaktadir (Halme 2002)

2.9.5. Organik Ince Film Giines Pilleri

Giines pillerinden daha diisiik maliyet ile daha yiiksek verim elde etmek i¢in yapilan son
calismalar, giines pili endiistrisini iigiincii nesil giines pillerine tasimistir. Ugiincii nesil giines
pillerinde, inorganik katithal yapilar yerlerini temelini organik malzemelere birakmaya
baglamistir. Bu organik malzemeler arasinda n-tipi veya p-tipi yariiletken ozellik gdsteren
konjuge polimerler, boyar maddeler veya molekiiler organik camlar sayilabilir. Yiiksek
absorbsiyon katsayisina sahip bu malzemeler az miktarda sarf malzemesi kullanarak ¢ok ince
filmler liretmeye olanak saglar. Bunun yaninda, organik malzemelerin kullanimi ile biiyiik
Olgekli tretimler kolayca yapilabilir ve diisiik sicakliktaki iiretim prosesleri ile maliyet
distiriilebilir (Goetzberger ve Hebling, 2003). Ayrica organik yariiletken malzemelerin esnek
yapili yiizeylere kolayca kaplanabilmesi, istenilen yilizeye uygulanabilirlikleri bu malzemeleri

daha ilgi ¢ekici hale getirmistir.

2.9.5.1. Boyar Madde Giines Pilleri

Boyar madde giines pilleri, organik giines pillerinin 6n plana ¢ikan ve en ¢ok calisilan
kisimlarindan birini olusturur. Bu sistemlerin yapisi temelde absorbsiyonu saglayan yiizeye
genis bir sekilde yayillmis olan genis bant aralikli boya duyarli bir yariiletkene dayanir. Yiik
tastyicilari, yariiletkenin iletim bandindan tasinarak toplayiciya iletir. Nanokristal yapisina
sahip oksit filmlerin genis absorbsiyon bandina sahip boya duyarli madde ile birlikte
kullanim1 giines 1518indan genis bir aralikta yararlanilmasini saglar. Bu sekilde, elektrik
akiminin olusmasina katkida bulunan fotonlar UV bélgeden yakin IR bolgeye kadar genis bir
spektral aralikta absorbe edilebilir (Grétzel, 2003).

Boya duyarli giines pilleri temel olarak nanokristal yapiya sahip oksit filmlerin genis
absorbsiyon bandina sahip boyar madde ile doldurulmasi sonucu olusturulur. Nanoyapida ki
gozenekler arasina yerlesen boyar madde 151k absorbsiyonunu saglarken, nanokristal yapi ile
elde edilen yiiksek temas ylizeyi eklem bdlgesinin alanini genisleterek yiik tasiyicilarinin

iletim bandina kolaylikla taginmasini saglar. Sekil 2.39” da boyar madde giines pillerine ait
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sematik gosterim verilmistir. Olusturulan yapinin merkezinde elektronik iletimin yer aldig1
sinterlenmis nanometre Ol¢ekli pargaciklar ile kompoze olmus gozenekli oksit film yer
almaktadir. Oksit malzeme ¢ogunlukla TiO; (anataz) se¢ilmesine ragmen genis bant araligina
sahip ZnO, Nb,Os gibi malzemelerde arastirilmistir. Yiik taginimini saglayan boya nanokristal
yapinin ylizeyine tek katman olarak yayilmistir. Yiik tasiyicilarinin olusumunu saglayan boyar
madde, genellikle elektron veren ve redoks tepkimelerinin ger¢eklesmesini saglayan iyodid-
triodid gibi ¢iftleri barindiran organik ¢oziiciiler elektrolit malzemesi olarak kullanilir. Duyarh
maddenin rejenerasyonu, okside olmus boyanin i¢indeki iyodidin iletim bandindaki elektronu
yakalamasi ile gergeklesir. Karsit elektrotta triodidin indirgenmesi ile olusan elektron, iletken
teller vasitasi ile tasinarak iyodidin tekrar olugsmasini saglar. Isik altinda olusan potansiyel
degeri, kati malzeme igindeki elektronlarin Fermi enerji seviyesi ile elektrolitin redoks
potansiyel degeri arasindaki farka esittir. Boylece, herhangi bir kalict kimyasal taginim

olmaksizin 151k altinda elektrik akimi olugsur (Gritzel, 2003) .

Dye-sensitized Eletrolyte
TiOz electrode  gensitizer redox mediator Pt CE
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Sekil 2.39: Boya duyarl giines pili hiicresinin sematik gosterimi.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu galismada, n-tipi Si(100), p-tipi Si(111) ve ITO kapl cam altliklar {izerine hazirlanan diiz
ve egik acili Si ince filmlerin organik yariiletken CuPc ile hazirlanan giines pilleri i¢in altlik
olarak kullanilmasi amaglanmistir. Oncelikle diiz ve egik acili silisyum ince filmler yiiksek
vakum altinda elektron demeti buharlagtirma yontemi ile bilyiitiilmiis, ardindan CuPc ince
filmler kimyasal sprey piiskiirtme yontemi ile oda sicakliginda bu tip althk malzemeler
tizerine ilk kez buyiitiilmistiir. Calismanin ilk adiminda diiz ve egik a¢ili silisyum ince filmler
hazirlanarak yapisal analizleri yapilarak, yiizey morfolojileri, elektriksel ve optik 6zellikleri
belirlendi; ikinci asamada ise hazirlanan silisyum ince filmler iizerine kimyasal sprey
puskiirtme teknigi ile biiyiitillen CuPc ince filmlerin yapisal analizleri yapildi ve yiizey

morfolojileri, elektriksel ve optik 6zellikleri incelenmistir.

Deneysel ¢alismanin tamami Istanbul Teknik Universitesi Kimya-Metalurji Fakiiltesi
Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Yiizey Islemleri Laboratuvari ve Korozyon

Laboratuvarlari’nda yapilmistir.

3.1. CuPc/a-Si/c-Si Hibrid Heteroeklemlerin Hazirlanmasi

3.1.1. Althk Malzemelerinin Hazirlanmasi

Heteroeklem yapisinin ilk adimi olarak, diiz ve egik morfolojili a-Si ince filmlerin
biriktirilecegi n-tipi Si(100), p-tipi Si(111) ve ITO kapli cam altliklar hazirlandi. Altlik
malzeme olarak kullanilacak olan kristal silisyum 1x1 cm, ITO kapli camlar ise 1x2 cm
boyutlarinda kesildi. Hazirlanan numuneler ultrasonik banyoda aseton igerisinde 10 dakika
stire ile temizleme isleminin ardindan, her bir numune Al folyo kullanilarak maskelendi.
Maskeleme isleminin ardindan her biri numunenin tutucuya sabitlenmesinin ardindan pota
icerisine konulan sarf malzemenin bulundugu buharlagtirma yuvasinin {izerine numune tutucu

yerlestirildi.
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3.1.2. Diiz ve Egik Morfolojili a-Si Ince Filmlerin Biiyiitiilmesi

a-Si ince filmler Istanbul Teknik Universitesi Kimya-Metalurji Fakiiltesi Metaliirji ve
Malzeme Miihendisligi Yiizey Islemleri Laboratuvari’nda bulunan yiiksek vakum elektron

demeti buharlagtirma sisteminde hazirlanmistir.

a-Si ince filmler diiz ve egik morfolojili olarak iki farkli yapida biiyiitiilmiistiir. Diiz a-Si ince
filmlerin, p-Si(111) ve n-Si (100) altliklarda 150 nm ve 300 nm olmak tizere iki farkli kalinlik
degerinde biiyiitiilmesi tercih edilirken, ITO kapli cam altlik i¢in kalinlik degeri 1000 nm
olarak belirlendi. Egik a-Si ince filmler i¢in kalinlik degeri, p-Si(111) ve n-Si(100) altliklar
icin 500 nm, ITO kapli cam altlik i¢in ise 1300 nm olarak belirlendi. Diiz ve egik a-Si ince
filmlerin biiyiitiilmesi sirasinda numune tutucu Sekil 3.1° de verilen kaplama odasinda, vakum
ortaminda bulunan elektron demeti buharlastirici sistemin tam {ist kisminda yer alacak sekilde
yerlestirilmistir. Film biiylitmek i¢in buharlastirilacak olan sarf malzeme tantal pota icerisine
konularak elektron demeti buharlastiric1 sistemin, buharlastirma yuvasi igerisine koyuldu.
Flamana uygulanan hizlandirma voltaji ve emisyon akimi ile ¢ikigi saglanan elektronlar
manyetik alan yardimi ile pota Tlizerine disiiriilerek pota icindeki sarf malzemenin
buharlagmasi saglanir. Diiz a-Si ince filmlerin biiyiitiilmesi sirasinda numune tutucu potaya
paralel olacak sekilde yerlestirilmistir. Bu sekilde potanin igerisinden buharlasan sarf
malzeme altlik ylizeylerine dik olarak gelir ve ince filmin diiz olarak biiylimesi saglanir. Egik
a-Si ince filmlerin biiyiitiilmesi sirasinda ise numune tutucu tam pota iizerinde ve pota ile
85°” lik a¢1 yapacak sekilde yerlestirilmistir. Bu sekilde buharlasan atomlar altlik yiizeyine
belirli bir a¢1 degeri ile gelir ve altlik yilizeyinde egik kolonlar olusturacak birikir. Diiz ve egik
a-Si ince filmlerin kaplama parametreleri Cizelge 3.1° de verilmistir. ITO cam altliklar
kaplama oncesinde yiizeydeki kirliligin azalmasi ve tutunmanin daha fazla olabilmesi i¢in
iyon bombardimani ile temizlenmistir. Temizleme islemi ig¢in kullanilan parametreler
Cizelge 3.2° de verilmistir. a-Si ince filmlerin biiyiitiilmesi sirasinda yiiksek vakum elektron
demeti sistemi i¢inde yer alan kuartz kristal ve kristal kalinlik monitorii kullanilarak ince
filmin kalinlig1 islem siiresine ve biriktirme hizina gore kontrol edilmistir. Ancak kuartz
kristal lizerinde her deney siiresince biriken ince filmin kalinligina ve kristalin 6mriine bagl
olarak biiyiitillen ince filmin kalinlik deger okumada belli bir yilizde hata payr géz oniinde

bulundurulmustur.
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Sekil 3.1: Elektron demeti buharlastirma sistemi ve vakum odasi.

Cizelge 3.1: a-Si diiz ve egik ince filmlerin biiyiitme parametreleri.

Elektron demeti
sistemi kaplama Diiz a-Si ince filmler icin degerler Egik a-Si ince filmler i¢in
parametreleri degerler
p-Si(111) | p-Si(111) p-Si(111)
Althk malzemesi ve ve ITO cam Ve ITO cam
n-Si(100) n-Si(100) n-Si(100)
Basing 5,56x10™ 5,3x10™ 4,1x10™ 5,4x10™ 5,6x10™
Numune-pota 15cm 15cm 15cm 15cm 15¢cm
mesafesi
Pota malzemesi Tantal Tantal Tantal Tantal Tantal
Buharlastirilan n-Si toz | n-Si toz | n-Si toz veya | n-Si toz veya | n-Si toz veya
malzeme veya p-Si|veya p-Si | p-Sitoz p-Si toz p-Si toz
toz toz
Hizlandirma voltaji 8,37 kV 8,30 kV 8,40 kV 8,33 kV 8,33 kV
Elektron emisyon 0,044 - 0,050 - 0,050 - 0,050 - 0,044 -
akumi 0,050 A 0,060 A 0,060 A 0,056 A 0,065 A
Buharlasma Hizi 2,2-25Als | 2-25A/s 2-3,5 Als 1,5-2,6 Als 2-3,5 Als
Kaplama kalinhg: 300 nm 150 nm 1017 nm 500 nm 1317 nm
Kaplama siiresi 24-26 dk. 12-15 dk. 70-75 dk. 32-36 dk. 75-85 dk.
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Cizelge 3.2: ITO cam altliklara uygulanan iyon bombardimani ile temizleme iglemi parametreleri.

Diiz a-Si ince filmler icin Egik a-Si ince filmler icin
degerler degerler
Basing 6,4x10™Pa 6,7x10™Pa
Gaz akis hiza 64 sccm 67 sccm
Hizlandirma voltaji | 160 V 180 V
Akim 3,8A 4 A

3.1.3. Organik Yariiletken CuPc Ince Filmlerin Biiyiitiilmesi

Heteroeklem yapisinin ikinci adimi olarak organik yariiletken bir malzeme olan CuPc ince
filmler kimyasal sprey piiskiirtme teknigi ile istanbul Teknik Universitesi Kimya-Metalurji
Fakiiltesi Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Korozyon Laboratuvarlari’ nda, bir onceki

adimda hazirlanan Si ince filmlerin iizerine biiyiitilmistiir.

CuPc ¢oziiciisii olarak amonyak ve etanol kullanilmistir. Cozeltinin hazirlanmasi igin 20 mg
CuPc, 200 mL amonyak ve 200 mL etanol kullanilmistir. Toz halindeki CuPc oncelikle
amonyak ile ¢ozdiiriildli ve amonyak icerisindeki ¢éziinmenin artmasi i¢in manyetik karistirict

da 10 dakika karistirildi. Ardindan etanol eklenerek olusan ¢ozelti 30 dakika daha karistirildi.

CuPc ince filmler kimyasal sprey piiskiirtme teknigi ile bir onceki asamada hazirlanan a-Si
(Diiz)/c-Si, a-Si(Diiz)/ITO, a-Si(Egik)/c-Si  ve a-Si(Egik)/ITO eklemlerinin {izerine
biiylitiilmiistiir. Biiyiitiilecek CuPc ince filmin sinirlarinin belirlenmesi i¢in, daha onceki
agamada hazirlanan ince filmlere Al folyo kullanilarak maskeleme islemi yapildi. CuPc ince
filmin biiyitilmesi i¢in uygun altlik sicaklik degeri 150°C olarak belirlendi. Hazirlanan
numuneler 1sitic1 taban {lizerine belirli araliklar ile yerlestirilerek 10 dakika siire ile 1sitild1 ve
ardindan film biiyiitiilme islemine baglandi. CuPc ¢ozeltisi 1 saat siirecek sekilde belirli bir
frekans degerinde, yaklasik 6 mL/dak olacak sekilde, altliklar {izerine piiskiirtiildii. Hazirlanan
ince filmler piskiirtme isleminin hemen ardindan 1sitict plaka {zerinden alinarak

kendiliginden sogumaya birakildi.
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3.1.4. Ince Filmlere Uygulanan Isil islem Metodu

[lk asamada hazirlanan a-Si(Diiz)/p-Si(111), a-Si(Diiz)/n-Si(100) ve a-Si(Diiz)/ITO
eklemlerin yapisal, morfolojik ve elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesinin ardindan bazilarina
yiiksek vakum ortaminda 1sil islem uygulanmistir. a-Si(Diiz)/p-Si(111), a-Si(Diiz)/n-Si(100)
eklemler 10°C/dk 1sitma hiz1 ile 800°C” de 30 dakika siire ile; a-Si(Diiz)/ITO eklemlere ise
4°C/dk 1s1tma hizi ile 300°C’° de 150 dakika siire ile 1s1l islem uygulanmustir. ikinci asamada
hazirlanan p-CuPc/a-Si(Diiz)/c-Si, p-CuPc/a-Si(Diiz)/ITO, p-CuPc/a-Si(Egik),
p-CuPc/a-Si(Egik)/ITO hibrid heteroeklemlerin yapisal, morfolojik ve elektriksel 6zellikleri
belirlendikten sonra yiiksek vakumda 2°C/dk 1sitma hizi ile 200°C’ de 60 dakika boyunca 1s1l

islem uygulanmistir. Isil islem siirecinin parametreleri Cizelge 3.3’ te verilmistir.

Cizelge 3.3: Hazirlanan ince filmlere uygulanan 1sil islem metodunun parametreleri.

Numune Isitma hizi Is1l islem sicakhigi Isil islem siiresi
a-Si(Diiz)/p-Si(111) 10°C/dk 800°C 30 dk
a-Si(Diiz)/n-Si(100) 10°C/dk 800°C 30 dk
a-Si(Diiz)/ITO 4°C/ldk 300°C 150 dk
p-CuPc/a-Si(Diiz)/p-Si(111) | 2°C/dk 200°C 60 dk
p-CuPc/a-Si(Diiz)/n-Si(100) | 2°C/dk 200°C 60 dk
p-CuPc/a-Si(Egik)/p-Si(111) | 2°C/dk 200°C 60 dk
p-CuPc/a-Si(Egik)/n-Si(100) | 2°C/dk 200°C 60 dk
p-CuPc/a-Si(Diiz)/ITO 2°Cldk 200°C 60 dk
p-CuPc/a-Si(Egik)/ITO 2°Cldk 200°C 60 dk

3.1.5. Hazirlanan Organik-inorganik Hibrid Heteroeklemlerin Siniflandirilmasi

a-Si ince filmler biyitiiliirken, p-Si(111), n-Si(100) ve ITO kapli cam olmak tizere segilen 3
tip altlik malzemesi vardir. p-Si ve n-Si yiiksek vakumda elektron demeti buharlastirma
yontemi ile buharlastirilarak, kristalin p-Si(111) ve n-Si(100) altliklarin {izerine amorf olarak
diiz 300 nm kalinlikta, diiz 150 nm kalinlikta ve egik 500 nm kalinlikta, ITO kapli cam
altliklarin tizerine ise diiz 1 pm ve egik 1.3 um kalinlikta biriktirilmis ve a-Si ince filmler elde
edilmistir. Simiflandirmada kullanilan kalinlik degerleri a-Si ince filmlerin iiretimi sirasinda
kristal monitdrden okunana kalinlik degerleridir. Diiz a-Si ince filmler her bir numuneden 2
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adet olacak sekilde tiretilmis, bunlardan birer tanesine 800°C” de 30 dakika boyunca 1s1l islem
uygulanmistir. a-Si ince filmlerden ise birer numune hazirlanmistir. p-CuPc ince filmler ise
kimyasal sprey piiskiirtme teknigi ile a-Si ince filmler {lizerine biiyiitiilmiis ve organik-
inorganik hibrid heteroeklem yapisi elde edilmistir. Elde edilen organik-inorganik hibrid
heteroeklemlerin tamamina 200°C’ de 1 saat boyunca 1s1l islem uygulanmistir. Bu sekilde
kristalin p-Si(111) ve n-Si(100) altlik {izerinde 10 adet numune, ITO cam altliklar {izerinde ise
4 adet birbirinden farkli numune elde edilmistir. Siras1 ile Sekil 3.2 de ITO cam {izerine
biiyiitiilen, Sekil 3.3’ te n-Si(100) {izerine biiyiitiillen ve Sekil 3.4° te p-si(111) iizerine

biiytitiilen hibrid heteroeklelerin siniflandirilmasi verilmistir.

p-CuPc/a-pSi/ITO

Diiz 1um

p-CuPc/a-nSi/ITO

ITO a-Si ince Film

p-CuPc/a-pSi/ITO

Egik 1.3um

p-CuPc/a-nSi/ITO

Sekil 3.2: ITO cam altlik {izerine hazirlanan hibrid heteroeklemler.
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p-CuPc/a-pSi/n-Si(100)

p-CuPc/a-nSi/n-Si(100)

Diz-150 nm

p-CuPc/a-pSi/n-Si(100)
Isil islem 800 C

p-CuPc/a-nSi/n-Si(100)
Isil islem 800 C

p-CuPc/a-pSi/n-Si(100)

p-CuPc/a-nSi/n-Si(100)

nSi(100) a-Siince Film

Diz-300 nm

p-CuPc/a-pSi/n-Si(100)
Isil islem 800 C

p-CuPc/a-nSi/n-Si(100)
Isil islem 800 C

p-CuPc/a-pSi/n-Si(100)

Egik-500nm

p-CuPc/a-nSi/n-Si(100)

Sekil 3.3: n-Si(100) altlik iizerine hazirlanan hibrid heteroeklemler.

p-CuPc/a-pSi/p-Si(111)

p-CuPc/a-nSi/p-Si(111)

Diz-150 nm

p-CuPc/a-pSi/p-Si(111)
Isil islem 800 C

p-CuPc/a-nSi/p-Si(111)
Isil islem 800 C

p-CuPc/a-pSi/p-Si(111)

p-CuPc/a-nSi/p-Si(111)

p-Si(111) a-Si ince Film D{iz-300 nm

p-CuPc/a-pSi/p-Si(111)

Isil islem 800 C

p-CuPc/a-nSi/p-Si(111)
Isil islem 800 C

p-CuPc/a-pSi/p-Si(111)

Egik-500 nm

INDZANDZAN

p-CuPc/a-nSi/p-Si(111)

Sekil 3.4: p-Si(111) altlik {izerine hazirlanan hibrid heteroeklemler.

65



3.2. Kimyasal Sprey Piiskiirtme Tekniginde Kullanilacak Althklarin Islanabilirligi ve

Temas Acilarinin Tayini

Temas acis1, ylizeye sivi damlatilarak ol¢iilen ve ylizey ile sivi arasindaki degme acisidir.
Temas agis1 kat1 yiizeyin sivi tarafindan 1slanabilirligini belirleyen bir 6zelliktir ve sivi ile kati
molekiillerinin sahip oldugu adezyon kuvveti ve kohezyon kuvvetleri ile belirlenir. Sivi
damlasinin seklini belirleyen ve sivi ile ylizey arasindaki sinir bir durumu temsil eden temas

acis1 Young-Laplace denklemi ile hesaplanir.

Damla sekli, sivinin yiizey gerilimin ve sivi ile siviy1 ¢evreleyen ortam arasindaki yogunluk
farkinin bir fonksiyonudur ve Young denklemi ile hesaplanir. Temas agisinin teorik olarak
hesaplanmasi1 igin fazlar arasindaki etkilesimlerin incelenmesi gerekir. Temas agis1
Olciiliirken; s1vi damlasinin fazi (L), kat1 altligin fazi (S) ve dl¢limiin yapildig1 ortamin fazi
(V) onemlidir. Bu ii¢ degisken arasindaki kimyasal potansiyel esit olmalidir ve sonuca her
birinin birbirleri ile arasindaki serbest yiizey enerjileri tizerinden ulasilabilir. Kat1 yiizeylerde,
damla sekli ve temas acist katinin serbest yiizey enerjisine baghdir. Temas agisi, yiizey
gerilimi, ara yiizey gerilimi ve serbest ylizey enerjilerinin belirlenmesi; 1slanabilirlik, sivi
emilimi, siviy1 yiizeyde tutma, sivi yayilmasi, ylizey temizligi ve heterojenligi vb. malzeme

ozellikleri hakkinda bilgi saglar.
Young denklemi;
0 =Yysc —¥sL —yCosO¢ 31)

ile verilir. Burada ysg kati-gaz ara yiizey enerjisini(yiizey enerjisi); ys. kati-sivi ara yiizey

enerjisini; Y. g s1vi-gaz ara yiizey enerjisini (yiizey gerilimi); O¢ temas acisin1 gostermektedir.

Sekil 3.5: Temas ag1s1 ve arayiizey enerjilerinin sematik gosterimi.
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Hazirlanan a-Si ince filmlerin temas agilar1 optik gonyometre (temas agisi/yiizey gerilimi
ol¢iim cihazi) ile Olgiilmiistiir. Olglimler Istanbul Teknik Universitesi Kimya Metalurji
Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii’ nde Polimer Arastirma Laboratuarinda yapilmustir.
Gonyometre ile kati-sivi faz sisteminden olusan durgun damla yontemi kullanilarak ince
filmlerin temas a¢1 degerleri belirlenmistir. Bu yontemde gonyometre iizerine yerlestirilen
numunen yilizeyine mikro siringa ile sivi damlasi damlatilir. Su damlasinin yiizey ile yaptigi
act dogrudan veya damlanin yiizey ile bilgisayar kontrollii kameraya kaydedilmesi ile

hesaplanir.

3.3. Hazirlanan Ince Filmlerin Yapisal ve Morfolojik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Her iki asamada hazirlanan a-Si ince filmler ve CuPc ince filmlerin yapisal 6zelliklerini
belirlemek amaci ile XRD analizi ve Raman sprektrum o6l¢iimii, morfolojik 6zelliklerini

belirlemek i¢in ise FEG-SEM analizi yapilmistir.

3.3.1. a-Si Ince Filmlerin Yapisal ve Morfolojik Ozelliklerinin Belirlenmesi

a-Si ince filmlerin yapisal 6zelliklerini belirlemek icin istanbul Teknik Universitesi Kimya-
Metalurji Fakiiltesi Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Kaplama Karakterizasyon
Laboratuvari’nda bulunan “Philips PW3710” model XRD cihazi ile 40 kV-40 mA’de {iretilen
0.154 dalgaboylu Cu-K, 1sin1 kullanilmistir. Yiiksek vakum elektron demeti buharlagtirma
sistemi ile p-Si(111), n-Si(100) ve ITO altliklar iizerine biiyitiilen a-Si ince filmlerin XRD
spektrumlar1 10°-90° araliginda ve 0,5° giris acisi ile 0.02°” lik adimlar ile 0,5 saniye bekleme
stireleri ile taranmustir. a-Si(Diiz)/p-Si(111), a-Si(Diiz)/n-Si(100), a-Si(Diiz)/ITO eklem
yapilar1 olusturulduktan sonra, a-Si(Diiz) ince filmlerin XRD analizleri 1s1l iglem Oncesi ve
sonrast olmak tiizere ayn1 kosullarda iki defa yapilmistir. a-Si(Egik)/p-Si(111),
a-Si(Egik)/n-Si(100) ve a-Si(Egik)/ITO eklemlerinin yine ayni kosullar ile XRD analizleri
yapilmustir.

Yapisal karakterizasyonun bir diger asamasi olarak a-Si filmlerin Raman spektrumlari
dleiilmiistiir. Raman spektrumlari, Istanbul Teknik Universitesi Kimya-Metalurji Fakiiltesi
Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii’nde bulunan “Horiba Jobin Yvon Labram
HR-UV Spektrometre HR800UV” marka mikro Raman cihazi ile incelenmistir. Raman
spektrumu igin ¢ikis giicii 20 mW olan 632.817 nm dalga boyuna sahip Helyum Neon lazer
kullamlmustir. a-Si ince filmlerin Raman spektrumlari 200-800 cm™ araliginda, 3x5 saniye

stire ile yapilmugtir.
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a-Si ince filmlerin yiizey ve arakesit goriintiilerinin alinmasi igin Istanbul Teknik Universitesi
Kimya Metalurji Fakiiltesi Malzeme ve Metaliirji Miihendisligi Biyomalzeme Arastirma ve
Karakterizasyon Laboratuvari’da bulunan JEOL JSM 7000F model alan emisyonlu taramali
elektron mikroskobu (FEG-SEM) kullanilmistir. FEG-SEM goriintiileri i¢in 5 kV enerjili
elektron demeti kullanildi ve yiizey goriintiileri i¢in 50.000x, kesit goriintiileri igin ise 15.000x
ve 50.000x, kolon g¢ap ve egim agilar1 i¢in alinan gorintilerde ise 100.000x biiylitme

kullanilmustir.

3.3.2. CuPc ince Filmlerin Yapisal ve Morfolojik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Kimyasal sprey piskiirtme teknigi ile a-Si(Diiz)/p-Si(111), a-Si(Diiz)/n-Si(100),
a-Si(Diiz)/ITO, a-Si(Egik)/p-Si(111), a-Si(Egik)/n-Si(100) ve a-Si(Egik)/ITO eklemlerin
iizerine biiyiitiilen p-CuPc ince filmlerin XRD spektrumlar1 5°-30° araliginda ve 0,5° girisg
acist ile 0,02°° lik adimmlar ile 1 saniye bekleme siireleri ile taranmistir.
p-CuPc/a-Si(Diiz)/p-Si(111), p-CuPc/a-Si(Diiz)/n-Si(100), p-CuPc/a-Si(Diiz)/ITO,
p-CuPc/a-Si(Egik)/p-Si(111), pCuPc/a-Si(Egik)/n-Si(100) ve p-CuPc/a-Si(Egik)/ITO hibrid
heteroeklem yapilar1 olusturulduktan sonra, p-CuPc ince filmlerin XRD analizleri 1s1l islem

Oncesi ve sonrasi olmak tizere ayni kosullarda iki defa yapilmistir.

Yapisal karakterizasyonun bir diger asamasi olarak p-CuPc ince filmlerin Raman spektrumlari
Sl¢iilmiistir. Raman spektrumlari, p-CuPc ince filmler i¢in 200-2000 cm™ araliginda, 3x15

saniye siire ile yapilmistir.

CuPc ince filmlerin yilizey goriintiilerinin alinmasi i¢in JEOL 5410 SEM taramali elektron
mikroskobu kullanilmistir. SEM goriintiileri i¢in 5 kV enerjili elektron demeti kullanildi ve

3500x biiylitme tercih edilmistir.

3.4. a-Si Ince Filmlerin Optik Ozelliklerinin incelenmesi

Isik bir ylizeye veya bir ortama geldigi zaman meydana gelen 3 tip olay vardir; bunlar
(gecirgenlik) transmisyon, absorbsiyon (emilim) ve yansimadir. Sekil 3.6’ da gelen 1s1g8in
gecirilme ve yansima olaylarindaki bilesenlerini, yansiyan ya da difiiz eden 1sik,

gostermektedir.
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- Geri yansima | |
A /

Gelen 151k
demeti

Yaymik
transmisyon

Spekiiler (Diizgiin)
yansima

Spekiiler (Diizgiin)
transmisyon

Sekil 3.6: Yiizeye gelen 151k demetinin yiizeyden ideal yansima ve gecisinin sematk gosterimi.

Yansima yiizeye gelen 1518in iki ortami ayiran ayirici yiizeyde veya yiizeyin i¢ kisminda
gerceklesen bir olaydir; gegirgenlik ise 15181n diger ortama gegisi ile ilgilidir ve ylizeye diisen
1518in dalga boyuna bagl olarak degisir. Yansima ve gecirgenlik gibi optik oOzellikler
polarizasyon, yiizeyin 6zellikleri, ylizeye gelen 1518in geometrik dagilimi, yilizeyin kalinligi,

sicaklik ve 15181 yiizeye gelis agisina baghidir.

Yansima ylizeye gelen 151k demetinin bir kismimnin yiizeyden ayni yarimkiireye geri donmesi
olayidir ve ayni radyasyonu igerir. Yansima spekiiler (ayna dogrultusu gibi), yaymik (tim
yarimkiireye dagilmis) veya ikisinin bir kombinasyonu seklinde gerceklesebilir. Sekil 3.6” da
spekiiler ve yaymik yansima gosterilmistir. Genel olarak yansima p, yansiyan demetin
yayilma miktar1 @, gelen 151k demetinin @; orani ile tanimlanir ve;

P=, (3.2)
esitligi ile hesaplanir. Spektral yansima ise gelen 15181n dalgaboyu ile karakterize olur ve gelen
15181n dalgaboyunun belirtildigi benzer sekliyle;

Dar
p() == (3.3)
A9

hesaplanir.
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Transmisyon (iletim) ise yiizeye veya bir ortama gelen 151k demetinin iizerine geldigi yiizeyin
gelis tarafindan ayrilarak diger tarafa ge¢mesi olayir olarak tanimlanir. Ortamin spektral
transmisyonu t(A), gecirilen 1s181n spektral akisinin @y, ve gelen 15181n spektral akisinin ®y;
oranidir ve;

O]
(1) = % (3.4)

denklemi ile hesaplanir. Transmitans t gegirilen 151k akisinin ®; gelen 151k akisina oranidir @;
Ve,

L t()®ydl

o
o D );dA

% [, 7()dA (3.5)

denklemi ile verilir. Burada integrasyonu alinmig transmitansin spektral transmitans
dalgaboyunun tiimii iizerinden integre edilmedigine fakat gosterildigi gibi de @, nin da bir

fonksiyonu olduguna dikkat edilmelidir.

Yiizeye veya bir ortama gelen 151k transmisyon, yansima veya absorbsiyona (emilim) ugrar.
Enerjinin korunumuna goére gelen 151k akisinin transmisyon (t), yansima (p) veya absorbsiyon

(o) degerlerinin toplami;
a+t+p=1 (3.6)
seklinde olmalidir.

Hazirlanan a-Si ince filmlerin {lizerine diisen 15181 ne kadarini gecirdigi veya ne kadarini geri
yansittigi liretilmek istenilen heteroeklem igin onemli bir ozelliktir. Bu sebeple a-Si ince

filmlerin gecirgenlik ve yansima spektrumlar1 alinmigtir.

Transmisyon, yansima ve absorbsiyon spektrofotometre yardimi ile 6l¢iiliir. Spektrofotometre
151k kaynagi, monokromator, prizma, diyafram, detektér ve fotometreden olusmus bir optik
ozellik Ol¢tim cihazidir. Basit¢e 151k kaynagindan ¢ikan polikromatik 151k monokromatérden
gecerek monokromatik (belli bir dalgaboyuna ait) 151k elde edilmesini ve numuneye
gonderilmesini saglar. Monokromator olarak kullanilan prizmaya, gelen 1518in prizmaya
giriste ve c¢ikista farkli miktarlarda kirilmast ile monokromatik 151k elde edilir.
Monokromatorden ¢ikan 151k, diyafram igindeki mercek ve 15in toplayict optik pargalar ile
151810 gecisini saglar ve numune iizerine gonderir. Numune {izerine diisen 151 ise dedektor

yardimi ile toplanarak belirlenir ve gostergeye gonderilir.
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a-Si ince filmlerin optik ozellikleri icin, Sisecam Cam Arastirma Merkezi Ince Film
Laboratuarinda’nda  bulunan  Perkin Elmer Lambda 900 (UV-VIS-NIR) model
spektrofotometre ile oda sicakliginda olgiilmiistiir. a-Si ince filmlerin gegirgenlik ve yansima

spektrumlar1 280-2500 nm araliginda incelenmistir.

3.5. Organik-inorganik  Hibrid  Heteroeklemlerin  Elektriksel  Ozelliklerinin

Incelenmesi

3.5.1. Elektriksel Omik Kontaklarin Hazirlanmasi

p-CuPc/a-Si/c-Si, p-CuPc/a-Si/c-Si ve p-CuPc/a-Si/ITO hibrid heteroeklemlerin elektriksel
ozelliklerini 6lgmek i¢in omik kontaklar yapilmistir. Yapilan omik kontaklar dogrultucu
ozellik gostermemelidir, kontak direnci akim ile orantili olarak degismemeli, kontaktan akim
gecerken giiriiltii olmamalidir. Kontak yapmak i¢in kullanilan malzeme yiizeye mekanik

olarak iyi tutunmali ve yapismalidir. Ayrica omik kontak yapimai icin se¢ilen malzemenin;

e Kontak olacak metalin ¢ikis isi yariiletkenin tipine gore onun termodinamik is
fonksiyonundan biiyiik ya da kiigiik olmalidir (n-tipi igin ®@s> @y, Ve p-tipi i¢in
®; < Oy, olmalidir).

e Kontak i¢in kullanilan metal n-tipi yariiletken i¢in dondr 6zelligi ve p-tipi

yariiletken i¢in akseptor 6zelligi gostermelidir.

Elektriksel ozelliklerin Ol¢iimii i¢in hazirlanan kontaklar Ag iletken boya kullanilarak
yapilmustir. Heteroeklemin alt kontagi (Si altlik yiizeyine yapilan kontak) halka seklinde, {ist
kontagi ise (a-Si ve CuPc ince film iizerine) nokta seklinde hazirlanmistir. ITO camlar {izerine
hazirlanan numunelerde alt kontak ITO film iizerinden iist kontak ise yine ayni sekilde a-Si

veya CuPc lizerinden Ag iletken boyayla hazirlanan kontak ile alinmistir.

3.5.2. Akim-Gerilim Karakteristiklerinin Elde Edilmesi

Diyot dogru ve ters potansiyel beslemesi altinda farkli davranislar sergilemektedir. Dogru yon
potansiyel beslemesinde akim belli bir noktadan doyum akimina ulasir ve bu noktadan sonra
akim iletimine baglar. Bu noktada Sekil 3.7’ de goriilen Vg olarak isaretlenmistir ve bu
noktadan sonra ileri yon akimi (Ig) artarken diyot lizerindeki gerilim sabit kalir. Ters yon
potansiyel beslemesinde ise diyot iizerinden gegen akim miktar1 ¢ok kiigiiktiir ve bu akima

sizint1 akimi denir. Ters yon beslemesi altinda ise belirli bir potansiyel degerinden sonra
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iletime geger, kirilmanin gerceklestigi bu noktaya kirilma noktasi potansiyel degerine ise

kirilma potansiyeli denir.
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Kinima noktasi Sizingl akimi Dogru Polarma
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Sekil 3.7: Diyotun akim gerilim karakteristigi.

Hazirlanan a-Si(Diiz)/p-Si(111), a-Si(Diiz)/n-Si(100), a-Si(Egik)/p-Si(111),
a-Si(Egik)/n-Si(100) eklemlerin ve p-CuPc/a-Si/c-Si, p-CuPc/a-Si/c-Si ve p-CuPc/a-Si/ITO
hibrid heteroeklemlerin akim gerilim karakteristiklerini belirlemek i¢in Keithley 2400 marka
elektrometre kullanarak karanlik durumda akim-gerilim 6lgtimleri alinmigtir. Eklemlerin akim
gerilim (I-V) karakteristiklerini elde etmek i¢in heteroeklemin iki ucuna gerilim uygulayarak,
bu degerlere karsilik gelen ve heteroeklem iizerinden gecen akim degerleri Olgiilmiistiir.
a-Si(Diiz)/p-Si(111), a-Si(Diiz)/n-Si(100), a-Si(Egik)/p-Si(111), a-Si(Egik)/n-Si(100)
eklemlerin ve p-CuPc/a-Si/c-Si, p-CuPc/a-Si/c-Si ve p-CuPc/a-Si/ITO hibrid heteroeklemlerin
I-V karakteristikleri (-5V - +5V) potansiyel farki araliginda, Keithley 2400 marka
elektrometre yardimi ile bilgisayar kontrollii olarak, ters yon ve dogru yon besleme altinda
Olclilmiistiir. Uygulanan potansiyel fark 0.01V’ luk araliklar ile arttirilmis ve her bir

potansiyel degerine karsilik heteroeklem {izerinden gecen akim degeri alinmistir.
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Bilgisayardan alinan akim-gerilim datalar1 daha sonra grafik programlarinda (Grapher 4.0)

islenerek gerekli grafikleri ¢izilmis ve hesaplamalar yapilmistir.

3.5.3. Diyot Parametrelerinin Hesaplanmasi

Ideal bir diyotun akim gerilim 6l¢iimii yapildiginda dogrultma &zelligi gdstermesi gerekir.
Diyotun akim gerilim karakteristigi olan bu durum, ileri yonde besleme durumunda akimi
iletmesi, ters yon beslemesi durumunda ise akimi iletmemesi anlamina gelir. Ileri yonde
besleme durumunda diyot {lizerinden gecen akim uygulanan potansiyel fark ile iistel olarak

degisir. Karanlik durumda alinan 6l¢iimler sonucunda, ¢izilen yari-logaritmik akim-gerilim
grafigi cizilir. Yari logaritmik akim ekseninde, potansiyel farkin, V < 3kT q > oldugu bolgede

termoiyonik emisyon gerceklesir ve bu bolge lineer olarak goriiliir. Bu bolgede egim
hesaplanarak diyotun ¢g bariyer yiiksekligi ve n idealite sabiti ve Is doyma akimi hesaplanir.

Diyot parametrelerinin hesaplanmasinda

Ideal diyot igin siras1 ile diyot {izerinden gegen akim denklemi;

qV
I=1, " k-1 37
idealite sabiti;
4
n=-L (3.8)
bariyer ytiksekligi;
kT * ¥ 2
¢B=—Eln10—ln SXA* XT (3.9)

olarak verilir. Burada q, elektronun yiikii, k, Boltzman sabiti; A, logl-V egrisini lineer

kisminin egimi; ¢, bariyer yiiksekligi; A~ Richardson sabitidir.

3.5.4. Eklemlerin Akim iletim Mekanizmalarinin Belirlenmesi

Eklemlerin karanlik durumda, ileri yonde besleme altinda dl¢iilen akim gerilim sonugclart ile
olusturulan tam logaritmik logl-logV grafiginin farkli egime sahip kisimlar incelenerek,
eklemlerin gosterdigi akim iletim mekanizmalari ¢ikarilabilir. Bunun igin grafikler diisiik
elektrik alan bolgesi ve yiiksek elektrik alan bolgesinde incelenmistir. Egim degerleri m = 1
icin eklemlerin omik 6zellikte oldugu, 2 > m > 1 i¢in diisiik alan emisyonu mekanizmalar1

(Pool-Frenkel, Schottky), m > 2 i¢in uzay yiik limitli akim (SCLC) akim mekanizmalarinin
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etkili oldugu g6z Oniine alinarak hidrid heteroeklemlerin akim mekanizmalar1 analiz

edilmistir.

3.5.5. Hibrid Heteroeklemleirn Fotovoltaik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Hazirlanan p-CuPc/a-Si/c-Si, p-CuPc/a-Si/c-Si ve p-CuPc/a-Si/ITO hibrid heteroeklemlerin
fotovoltaik o6zelliklerinin belirlenmesi i¢in Keithley solar simiilatér ve 2400 marka
elektrometre kullanilmistir. Akim gerilim 6Slgiimleri karanhk ve 1.5 A.M. 100 mW/cm?
aydinlikta lglilmiistiir. Biitiin eklemler i¢in agik devre gerilimi (Vo) ve kisa devre akimi (Isc)
giines pili parametreleri 6l¢iilmiis ve eklemlerin pil performanslar1 arastirilmistir. Bu hibrid-
heteroeklemlerin giines pili parametreleri ile birlikte fotoduyarlilik performanslari da ol¢iiliip

hesaplanmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Elektronik teknolojisinde son yillarda ¢ok sik kullanilan ve sergiledigi elektriksel 6zellikleri
ve 1518a duyarlilik 6zekliklerinden dolayr opto-elektronik teknolojisinde kullanimi gelecek
icin 6nemli bir yer edinen organik yariiletkenlerin hibrid hetero yapilarmi olusturmak bu
baglam da ¢ok onemlidir. Bu amagla hazirlanmas: diistiniilen hibrit hetero yapinin organik
kism1 i¢in p-CuPc organik yariiletkeni ve inorganik kismi (altlik malzemesi) i¢in ise amorf Si
kullanilmasi tasarlanmistir. Dolayasiyla organik yariiletken ailesinden olan ve iizerine en ¢ok
calisma yapilan metal kompleksli ftalosiyanin ailesinin bir iiyesi olan ve fotoduyarlilik
ozellikleri yiiksek olan p tipi organik yariiletken CuPc, entegre devre teknolojisinde dnemli
kullanim1 olan amorf Silisyumun iizerine biiyiiterek bir hibrit-heteroeklem sentezlemek ve bu
eklemlerin yapi, yiizey, elektrik ve optik 6zelliklerini detayl bir sekilde karakterize etmek ve
aralarindaki iliski hakkinda fikir sahibi olmak amaglanmistir. Bu dogrultuda ¢alismanin ilk
asamasinda a-Si filmlerin biyiitilmesi ve detayli karakterizasyonunun yapilmasi
planlanmistir. Amorf Si ince filmlerin bu hibrit-heteroeklemler de organik kisim ig¢in altlik
malzemesi olacagindan, a-Si filmlerin yiizey Ozellikleri bu eklemlerin elektriksel ve
fotoduyarlilik 6zelliklerine dogrudan etki yapacagi asikardir. Bu sebeple a-Si filmler diiz ve
egik olmak iizere iki farkli morfolojide Yiiksek vakum elektron demeti buharlastirma sistemi
ile p-Si(111), n-Si(100) ve ITO kaph cam altliklar iizerine iiretildi ve yapi-ylizey- 6zellikleri
incelendi. Ayrica burada elde edilen a-Si/c-Si eklemlerin de elektriksel 6zellikleri de ek olarak
incelenmistir. Bu calismada hazirlanan hibrit-heteroeklemler i¢in kullanilmasi tasarlanan egik
sekilli a-Si ince filmler ilk defa bu amag¢ dogrultusunda kullanilacak olmasi nedeniyle

literatiire onemli bir katki yapilmasi da amaglanmastir.

Bu tez ¢alismasimin ikinci asamasinda ise metal kompleksli ftalosiyanin ailesinin bir {iyesi
olan CuPc organik yariiletkeninin kimyasal spray piiskiirtme teknigiyle a-Si diiz ve a-Si egik
sekilli ince film altliklara biiyiitiilmesi tasarlanmistir. Ucuz bir tiretim teknigi olan Kimyasal
pliskiirtme metodu ile planlanan altliklar tizerine CuPc organik yariiletkeninin hazirlanip
tiretilebilmesi 6nemlidir. Amorf Si altliklarin yiizey 6zellikleri bu teknikle kaplanacak organik

yariiletken filmler i¢in uygunlugu da incelenmeside ayrica 6nemli adimdir. Bu ydntemle
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organik yariiletken M-Pc filmlerin biiyiitiilmesiyle ilgili literatiirde ¢ok nadir g¢alisma
mevcuttur. Bu yilizdende bu kaplama teknigi ile CuPc ince filmlerin iiretilmesi ve detayli
karakterizasyonunun yapilmasi ile elde edilecek bulgular da bu ¢alismanin literatiire diger bir

Onemli katkis1 olacaktir.

Ayrica bu yontemle a-Si altliklar {izerine biiyiitiilecek p-CuPc organik yariiletken tabanli
hibrit-heteroeklemlerin hazirlanarak detayli elektriksel ve optiksel 6zellikleri incelenip, bu
sentezlenen  hetero-yapilarin ~ mikro-elektronik,  opto-elektronik  ve  fotovoltaik
teknolojilerindeki kullanimlar1 ve uygunluklar1 arastirilmasi ise bu tez kapsaminda yapilacak

ticlincli adimdir ve diger bir 6nemli amagtir.

4.1. a-SiDiiz Ince Filmlerin Yapisal ve Morfolojik Ozellikleri

Yiiksek vakum elektron demeti buharlastirma sistemi ile p-Si(111), n-Si(100) ve ITO kaph
cam altliklar iizerine biiyiitiillen diiz a-Si ince filmlerin yapisal ve morfolojik ozellikleri
belirlemek amaci ile XRD spektrum analizleri ile Raman spektrum analizleri yapilmis ve
FEG-SEM goriintiileri alinmistir. XRD spektrumlart 10°<26<90° araliginda ve 0.5 derece
giris acist ile alinmistir. Raman spektrumlar1 200-800 cm™ araliginda 3x5 saniye ile dl¢limler
yaparak incelenmistir. FEG-SEM goriintiileri ise yiizeyden alinan fotograflarda 50.000x,
kesitten alinan goriintiiler i¢in 15.000x ve 50.000x, kolon ¢ap ve egim agilar1 i¢in alinan

goriintiilerde ise 100.000x biiyiitme kullanilmistir.

a-Si ince filmlerin bilyiitilmesi sirasinda yiiksek vakum elektron demeti sistemi i¢inde yer
alan kuartz kristal ve kristal kalinlik monitorii kullanilarak ince filmin kalinlig1 islem siiresine
ve biriktirme hizina gore kontrol edilmistir. Ancak kuartz kristal {izerinde her deney siiresince
biriken ince filmin kalinligina ve kristalin dmriine bagl olarak biiyiitiilen ince filmin kalinlik
degeri, okumada belli bir yiizde hata pay1 goz oniinde bulundurulmasini gerektirir. Bu sebeple
kuartz kristal yardimi ile okunan film kalinlik degerleri FEG-SEM ara kesit goriintiilerinden

belirlenen kalinlik degerleri ile kontrol edilmistir ve asil film kalinliklar1 tespit edilmistir.

4.1.1. Kristalin p-Si(111) Uzerine Biiyiitiilen a-Si Diiz ince Filmlerin Ozellikleri

p-Si(111) tizerine 300 nm ve 150 nm olmak lizere iki farkli kalinlik degerinde biiyiitiilen
a-pSi ve a-nSi ince filmlerin XRD spektrumlart Sekil 4.1° de verilmistir. Genel olarak
bakildiginda 300 nm ve 150 nm kalinlikta biiyiitiilen ince filmlerin amorf yapida biiyiidiigii ve

herhangi bir kristal diizleme sahip olmadigi goriilmektedir. Sekil 4.1.(a)’ da verilen 300 nm
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kalinliktaki a-Si ince filmlere ait olan X-isinlar1 kirinim deseni incelendiginde spektrumda
herhangi bir pik goriilmemektedir. a-nSi ince film igin 56° civarinda bir dalgalanma goriilse
de yap1 amorf 6zelligini korumaktadir. Sekil 4.1.(b)’ de verilen 150 nm kalinliktaki a-Si ince
filmlerde ise her ikisinde de yapiin tamamen amorf oldugu goriilmektedir. 300 nm
kalinliktaki a-nSi ince filmde goriilen 56° civarindaki dalgalanma burada goriilmemektedir bu
da ortaya ¢ikan bu degisimin filmin kalinligi arttikca ortaya ¢ikan bir durum oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.1: p-Si(111) altlik iizerine biyiitilen (a)Diiz-300 nm kalinlhiktaki a-pSi ve a-nSi, (b)Diiz-150 nm
kalinliktaki a-pSi ve a-nSi ince filmlerinin XRD grafikleri.

p-Si(111) altlik tizerine 300 nm ve 150 nm olmak tizere iki farkli kalinlik degerinde biiyiitiilen
a-nSi ve a-pSi ince filmlere ait Raman spektrum grafigi Sekil 4.2° de verilmistir. a-Si ince
filmlerin yiizeyinden mikro Raman sistemi ile alinan bu dl¢iimlerden elde edilen sonuglarda

77



520 cm™ de yer alan ve silisyuma ait olan pik net olarak goriilmektedir. a-pSi ince filmde Si
pikinin sagina ve solunda yer alan kiigiik siddetteki pikler floresans 1s1madan kaynakli olarak

gelen piklerdir.
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Sekil 4.2: p-Si(111) altlik iizerine biyitilen (a)Diiz-300 nm kalinhiktaki a-pSi ve a-nSi, (b)Diiz-150 nm
kalinliktaki a-pSi ve a-nSi ince filmlerinin Raman spektrumlari.

4.1.2. Kristalin n-Si(100) Uzerine Biiyiitiilen a-Si Diiz Ince Filmlerin Ozellikleri

n-Si(100) iizerine 300 nm ve 150 nm olmak iizere iki farkli kalinlik degerinde biiyiitiilen a-pSi
ve a-nSi ince filmlerin XRD spektrumlart Sekil 4.3” te verilmistir. Genel olarak bakildiginda,
onceki orneklere benzer olarak, 300 nm ve 150 nm kalinlikta biiyiitiilen ince filmlerin amorf
yapida biiylidiigii ve herhangi bir kristal diizleme sahip olmadigi goriilmektedir.

Sekil 4.3.(a)’ da verilen 300 nm kalinliktaki a-Si ince filmlere ait olan X-iginlar1 kirinim
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deseni; Sekil 4.3.(b)’ de ise 150 nm kalinliktaki a-Si ince filmlere ait olan X-1smnlar1 kirinim
deseni verilmistir. Her iki kalinlik degerinde de a-nSi ince filmlerde 56° civarindaki
dalgalanma net olarak goriilse de; a-pSi ince film i¢in 150 nm kalinligindaki 6rnekte bu
durum yoktur ancak 300 nm kalinliktaki numune de az da olsa bir degisim goriilmektedir.
n-Si(100) iizerine biyiitiilmiis olan a-Si ince filmlerin tamami amorf yapida olup p-Si(111)

iizerine biiyiitiilen a-Si ince filmler ile benzer 6zellikler gostermektedir.
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Sekil 4.3: n-Si(100) altlik iizerine biiyitilen (a)Diiz-300 nm kalinhiktaki a-pSi ve a-nSi, (b)Diiz-150 nm
kalinliktaki a-pSi ve a-nSi ince filmlerinin XRD grafikleri.

n-Si(100) altlik iizerine 300 nm ve 150 nm olmak iizere iki farkli kalinlik degerinde biiyiitiilen

a-nSi ve a-pSi ince filmlere ait Raman spektrum grafigi Sekil 4.4’ te verilmistir. a-Si ince

filmlerin yiizeyinden alinan Slgiimlerden elde edilen sonuglarda 520 cm™ de yer alan ve

silisyuma ait olan pik p-Si(111) altlik iizerine biiyiitiilen ince filmlerden alinan sonuglar
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uyumludur. Burada da yine a-pSi ince filmde Si pikinin sagina ve solunda yer alan kii¢iik

siddetteki pikler floresans 1s1madan kaynakli olarak gelen piklerdir.
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Sekil 4.4: n-Si(100) altlik iizerine biyitilen (a)Diiz-300 nm kalinhiktaki a-pSi ve a-nSi, (b)Diiz-150 nm
kalinliktaki a-pSi ve a-nSi ince filmlerinin Raman spektrumlari.

n-Si(100) iizerine biiyiitiilen a-Si diiz ince filmler n-Si ve p-Si toz yiiksek vakum altinda
buharlastirilarak elde edildi ve her biri 150 nm ve 300 nm kalinlikta olmak tizere iki tip olarak
biiytitiildii. Sekil 4.5’ te sirast ile a-nSi(Diiz-150 nm)/n-Si(100),
a-nSi(Diiz-300 nm)/n-Si(100), a-pSi(Diiz-150nm)/n-Si(100) ve a-pSi(Diiz-300 nm)/n-Si(100)
eklemlerin kesit ve a-Si ince film {izerinden alinmis yiizey FEG-SEM goriintiileri verilmistir.
Sekil 4.5.(a)’ da verilen a-pSi(Diiz-300)/n-Si(100) ekleminde a-Si diiz ince filmin kaplama
sirasinda kristal kalinlik monitériinden 300 nm okunmasina ragmen, gercek kalinlik 208.1 nm
olarak olclilmistiir. Ayni sekilde a-pSi(Diiz-150)/n-Si(100) eklemindeki a-Si ince film
80



kalinlik monitdriinden 150 nm 6l¢iilmesine ragmen Sekil 4.5.(c)’ de gorildigu gibi 86.2 nm
olarak ol¢tilmistiir. Sekil 4.5.(b) ve (d)’ de ise her iki eklemin yiizeyinden alinan goriintiiler
goriilmektedir. Her iki yapida benzer ozellikler gostermektedir. Yiizey piirtizlidiir, diizgiin
degildir ancak ylizeyin her tarafina homojen olarak dagilmis kiiciik adacikli bir yapi

sergilemektedir.

208..1nm

SEI 50KV X50,000 100nm WD 10.0mm S 50KV X50,000 100nm WD 10.0mm

SEI 50KV X50,000 100nm WD 10.0mm SEI 50KV X50,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 4.5: a-pSi(Diiz-300 nm)/n-Si(100) ekleminin (a)kesit, (b)yiizey ve a-pSi(Diiz-150 nm)/n-Si(100) ekleminin
(a)kesit, (b)ylizey goriintiileri.

n-Si(100) tizerine biiyiitillen a-Si diiz ince filmler n-Si ve p-Si toz yiiksek vakum altinda
buharlastirilarak elde edildi ve her biri 150 nm ve 300 nm kalinlikta olmak tizere iki tip olarak
biyiitildi. Sekil 4.6° da a-nSi(Diiz-300 nm)/n-Si(100) ekleminin kesit ve a-Si ince film
tizerinden alinmis yiizey FEG-SEM goritintiileri verilmistir. Sekil 4.6° da -nSi(Diiz-300 nm)/n-
Si(100) ekleminin kesit fotografi verilmistir. a-Si ince filmin kalinligt 330 nm olarak
belirlenmistir. Burada a-Si ince film biiyiitiilmeden 6nce kuartz kristal yeni degistirilmisti ve
kristalin ilk kullanimi ince filmin biiyiitiilmesi sirasinda olmustur. Filmin biiyiitiilmesi

sirasinda buhar akis hizindaki dalgalanmalar, buhar akis hizinin siirekli olarak degismesi vb.
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etkenlerden dolayr film kalinli§i numune ftizerinde farkli kalinliklarda meydana gelmis

olabilir. Bu sebeple film kalinlig1 330 nm olarak belirlenmistir.

330.0nm

SEl

10.0kv  X50,000

100nm WD 10.0mm

SEI 100KV X50,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 4.6: a-nSi(Diiz-300 nm)/n-Si(100) ekleminin (a)kesit, (b)ylizey goriintiileri.

4.1.3. ITO Kaph Cam Uzerine Biiyiitiilen a-Si Diiz ince Filmlerin Ozellikleri

ITO kapli cam altlik iizerine biiyiitilen a-pSi ve a-nSi ince filmlerin XRD spektrumlari

Sekil 4.7° de verilmistir. a-Si ince filmlere ait X-1ginlar1 kirmim deseni incelendiginde goriilen
pikler ITO ince filmden gelmektedir ve siras1 ile (211), (222), (400), (440) ve (622) kristal

diizlemlerine aittir. a-Si ince film, n-Si(100) ve p-Si(111) altliklar iizerine biiyiitiilen ince

filmlere benzer olarak, ITO kapli cam altlik lizerinde de amorf yapida biiylimiistiir ve

herhangi bir kristal diizlem barindirmamaktadir.
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Sekil 4.7: ITO altlik {izerine biiyiitiilen a-pSi ve a-nSi ince filmlerinin XRD grafigi.
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ITO kapli cam altlik {izerine biiyiitiillen a-pSi ve a-nSi ince filmlerin Raman spektrumlari
Sekil 4.8’ de verilmistir. a-Si ince filmlerin yiizeyinde alinan olgimlerde, p-Si(111) ve
n-Si(100) altlik tizerine biiyiitilen a-Si ince filmlerden farkli olarak burada Si piki
goriilmemistir. p-Si(111) ve n-Si(100) altlik kullanilan ince filmlerde elde edilen pikin, ITO
altlik iizerindeki a-Si ince filmde goriilmemesi, Si pikinin ince filmden degil de althik
iizerinden geldigi sonucunu veya cam lizerinden yansimalarin ¢ok fazla olmasindan dolayi

herhangi bir pik elde edilemedigini diisiinebiliriz.
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Sekil 4.8: ITO altlik {izerine biiyiitillen a-pSi ve a-nSi ince filmlerinin Raman spektrumu.

Yiiksek vakum elektron demeti ile ITO kapli cam atliklar {izerine biiyiitiilen a-Si ince filmler
icin bliylitme sirasinda kristal monitérden okunan kalinlik degerleri a-nSi i¢in 1023 nm ve
a-pSi i¢in 1015 nm idi. a-nSi/ITO ve a-pSi/ITO eklemlerinin kesit ve yiizey goriintiileri
FEG-SEM analizi ile elde edilmistir. a-nSi ince filmin kalinligr Sekil 4.9.(a)’ da gortldigi
gibi 1100 nm dir. Kesit goriintiisiinde goriilen noktaciklar FEG-SEM analizi i¢in a-Si ince
filmin tizerine kaplanan altin kaplamadan kaynaklanmaktadir. Ayrica yine ayni1 goriintiideki
saga yatik cizgiler kesit goriintiisii alinirken kirilmadan kaynakli kirik izidir. Sekil 4.9.(b) ise
a-nSi ince filmin yiizey goriintiisiidiir. Film yilizeyinden de goriildiigii gibi ince film aralarinda
bosluklar olan kii¢iik adaciklar seklinde biiyiimiistiir. a-pSi ince filmin Sekil 4.9.(c)’ de kesit
fotografindan goriildigi gibi 1019 nm dir. Burada 156 nm olarak o6lgiilen kalinlik ITO
kaplamaya ait olup a-Si ince film igin alinmamistir. Ince filmin yiizeyindeki bosluklar diiz
a-nSi ince filme gore daha az olmasma ragmen adacikli yap1 yine gozlenmektedir. Diiz
a-pSI/ITO eklemi icin kirilma yilizeyi daha diizgiin oldugundan ve altin kaplamanin
kalinligindan kaynaklanan kirlilik daha az olugundan dolay1 a-Si ince film, ITO kaplama ve

cam katmanlar1 birbirinden daha net bir sekilde ayrilmistir.
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Sekil 4.9: a-nSi(Diiz-1023nm)/ITO ekleminin (a)kesit ve (b)yiizey fotograflar; a-pSi(Diiz-1015nm)/ITO
ekleminin (c)kesit ve (d) ylizey géruntiileri.

4.2. a-Si Egik Sekilli ince Filmlerin Yapisal ve Morfolojik Ozellikleri

4.2.1. Kristalin p-Si(111) Uzerine Biiyiitiilen a-Si Egik ince Filmlerin Ozellikleri

p-Si(111) iizerine biyiitiilen a-pSi ve a-nSi ince filmlerin XRD spektrumlar1 Sekil 4.10° da
verilmigstir. Spektruma bakildiginda egik Si ince filmler amorf yapida olup herhangi bir pik
gostermemektedir. Bu durum da, diiz Si ince filmlere benzer olarak amorf yapidadir ve kristal
diizlem barmdirmamaktadir. Daha once diiz ince filmlerde goriilen 56° civarinda goriilen

dalgalanma p-Si(111)iizerine biiyiitiilen a-Si ince filmlerde goriilmemektedir.
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Sekil 4.10: p-Si(111) altlik iizerine biiyiitiilen egik a-pSi ve a-nSi ince filmlerinin XRD grafigi.

p-Si(111) althik tizerine 500 nm kalinlikta biyiitilen egik a-nSi ve a-pSi ince filmlere ait
Raman spektrum grafigi Sekil 4.11° de verilmistir. Daha once diiz a-Si ince filmlerin
yiizeyinden alman &lgiimlerden elde edilen sonuglarda 520 cm™ de yer alan ve silisyuma ait

olan pik egik a-Si ince filmde de ayn1 yerde belirlenmistir. Egik filmlerde floresans piklerine

rastlanmamustir.
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Sekil 4.11: p-Si(111) altlik iizerine biiyiitiilen egik a-pSi ve a-nSi ince filmlerinin Raman spektrumlari.

p-Si(111) iizerine biiyiitilen egik Si ince filmler n-Si ve p-Si toz yiiksek vakum altinda
buharlagtirilarak 500 nm kalinlikta biiyttildi. Sekil 4.12° de a-nSi(Egik 500 nm)/p-Si(111)
ekleminin kesit ve a-Si ince film {izerinden alinmis yiizey FEG-SEM gorintiileri verilmistir.
Sekil 4.12.(a)’ da verilen a-nSi(Egik 500 nm)/p-Si(111) ekleminde a-Si diiz ince filmin
kaplama sirasinda kristal kalinlik monitériinden 500 nm okunmasina ragmen, gergek kalinlik
331.9 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Bu durum hem kuartz kristalin kullanim omriinden hem de

kristalin okudugu kalinlik degerinin diiz kaplamaya gore olmasindan dolayidir. Egik film
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biiyiitiildiigli zaman film kalinligi diiz filmin belli bir yiizdesi seklinde azalmaktadir. Kolon
boylart ise 385.9 nm olarak Olglilmustiir. Sekil 4.12.(b)’ de ise egik a-Si ince filmin
ylizeyinden alinan goriintiileri goriilmektedir. Yiizey goriintiisiinde de goriildiigii kolonlarin
belli bir yonelime sahip oldugu ve kolonlar1 arasinda bosluklarin oldugu goriilmektedir. Bazi
bolgelerde kolon boylar1 daha uzun oldugundan dolay1 yiizey dalgali sekilde goriilmektedir.
20-30 nm boyutlu adacikli yap1 tim yiizeyde goriilmektedir ve adaciklar arasinda bosluklar
diizenli olarak yerlesmistir. Ayni egik a-Si ince filmde egik filmde olusan kolonlarin ¢aplari
100.0000x biyiitmede Olgiilmiistiir ve Sekil 4.13” te gorildiigii gibi 23.7 nm ve 30.2 nm
olarak farkli caplarda belirlenmistir. Goriintiide de net bir sekilde goriildiigii tizere kolonlar

fakli kalinliklarda olup sonuglarda buna uygun olarak elde edilmistir.

SEI 50KV X50000 100nm WD 10.0mm

Sekil 4.12: a-nSi(Egik-500nm)/p-Si(111) ekleminin (a)kesit, (b)ylizey gorintiileri.

SEI 50kv  X100,000 100nm WD 10.1mm

Sekil 4.13: a-nSi(Egik 500 nm)/p-Si(111) ekleminde biiyiitiilen egik filmin kolon gapz.
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4.2.2. Kristalin n-Si(100) Uzerine Biiyiitiilen a-Si Egik ince Filmlerin Ozellikleri

n-Si(100) tizerine biiyiitiilen a-pSi ve a-nSi ince filmlerin XRD spektrumlar1 Sekil 4.14° te
verilmistir. Spektrum incelendiginde egik a-Si ince filmler amorf yapida olup herhangi bir
kristal diizlem barindirmamaktadir. Burada n-Si(100) iizerine biiyiitiilen a-pSi i¢in, p-Si(111)
iizerine biiyiitiilen ince filmlerden farkli olarak, 56° civarinda goriilen dalgalanma yine vardir

ancak bu yapinin amorf 6zelligini degistirmemektedir.
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Sekil 4.14: n-Si(100) altlik tizerine biiyiitilen egik a-pSi ve a-nSi ince filmlerinin XRD grafigi.

n-Si(100) altlik {izerine 500 nm kalinlikta biiyiitilen egik a-nSi ve a-pSi ince filmlere ait
Raman spektrum grafigi Sekil 4.15° te verilmistir. Egik a-Si ince filmin yiizeyinden elde
edilen sonuglarda 520 cm™ de yer alan ve silisyuma ait olan pik burada da aym yerde

belirlenmistir ve burada da floresans piklerine rastlanmamustir.
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Sekil 4.15: n-Si(100) altlik {izerine biiyiitiilen egik a-pSi ve a-nSi ince filmlerinin Raman spektrumlar.

n-Si(100) iizerine biyiitiilen egik a-Si ince filmler n-Si ve p-Si toz yiiksek vakum altinda
buharlastirilarak 500 nm kalinlikta biyiitiildi. Sekil 4.12° de a-nSi(Egik 500 nm)/n-Si(100)
87



ekleminin kesit ve a-Si ince film tizerinden alinmis yiizey FEG-SEM goriintiileri verilmistir.
Sekil 4.16.(a)’ da verilen a-nSi(Egik 500 nm)/n-Si(100) ekleminde a-Si diiz ince filmin
kaplama sirasinda kristal kalinlik monit6ériinden 500 nm okunmasina ragmen, gercek kalinlik
283.1 nm, kolon boylar1 ise 421.4 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Sekil 4.12.(b)’ de ise egik a-Si ince
filmin ylizeyinden aliman goriinti goérilmektedir. Bir onceki egik a-Si ince filmin yiizey
yapisina benzer olarak adacikli ve bosluklu yapi burada da ve daha belirgin bir halde
goriilmektedir. Adaciklar daha biiyiik olarak yaklagtk 50 nm civarindadir. Kolonlar
birbirinden daha belirgin sekilde ayrilmis ve aralarindaki boy farki daha net bir sekilde

gorilmiistir.

SEI  50kV X50,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 4.16: a-nSi(Egik-500nm)/n-Si(100) ekleminin (a)kesit, (b)ylizey gorintiileri.

4.2.3. 1TO Kaph Cam Uzerine Biiyiitiilen a-Si Egik ince Filmlerin Ozellikleri

ITO kapli cam altlik {izerine biiyiitiilen egik a-pSi ve a-nSi ince filmlerin XRD spektrumlari
Sekil 4.17° de verilmistir. a-Si ince filmlere ait X-isinlar1 kirim deseni incelendiginde
goriilen pikler ITO ince filmden gelmektedir ve sirasi ile (211), (222), (400), (411), (332),
(134), (440), (611) ve (622) kristal diizlemlerine aittir. Egik a-Si ince filmlerde ITO ince
filmden gelen pik sayisi diiz a-Si ince filmlere gore daha fazladir. Bu durum da a-Si ince
filmin yapisindan kaynaklanmaktadir. Egik yapidaki ince filmlerde kolonlar arasi bosluklar
oldugundan X-151m1 altlik yiizeyine daha kolay ulasabilir, bu durumda altliktan gelen pik
sayisint arttirmaktadir. Genel olarak egik a-Si ince film, dncekilere benzer sekilde, ITO kaph
cam althk {izerine de amorf yapida biiylimiistir ve herhangi bir kristal diizlem

barindirmamaktadir.
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Sekil 4.17: ITO cam altlik {izerine biiyiitiillen egik a-pSi ve a-nSi ince filmlerinin XRD grafigi.

ITO kapli cam altlik {izerine biiyiitiillen egik a-pSi ve a-nSi ince filmlerin Raman spektrumlari
Sekil 4.18° de verilmistir. ITO altlik lizerindeki egik a-Si ince filmlerin yiizeyinde alinan

olgtimlerde, diiz a-Si ince filmlere benzer olarak burada da Si piki goriilmemistir.
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Sekil 4.18: ITO cam altlik iizerine biiyiitillen egik a-pSi ve a-nSi ince filmlerinin Raman spektrumu.

ITO altlik iizerine biiyiitilen egik sekilli a-Si ince filmlerin FEG-SEM goriintiileri
Sekil 4.19° da verilmistir. a-Si e8ik ince filmler i¢in biiylitme sirasinda kristal monitérden
kalinlik degerleri a-nSi ve a-pSi i¢in 1317 nm olarak okunmustur. Ancak bu kalinlik degeri
diiz film i¢in okunmus deger oldugundan FEG-SEM ile alinan sonuglarda bu degerin yaklasik
yarist sonuglar alinmistir. Sekil 4.19.(a)’ da goriilen a-nSi(Egik-1317nm)/ITO ekleminin kesit
gorilintiisiinde gorildiigi tizere egik filmin kalinlik degeri 731 nm, olusan kolon boylar1 ise
1128 nm olarak dlgiilmiistiir ve olusan egik kolonlarin yonelimi net bir sekilde goriilmektedir.
Burada beyaz olarak goriilen katman ITO kaplamadir. Sekil 4.19.(b)’ de ise ayn1 ornegin

ylizeyinden alinan goriintii goriilmektedir. Burada yaklasik egik kolonlarin yonelimi ile olusan
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30-40 nm capli adacikli yapt ve bunlar arasinda olusan bosluklar net bir sekilde
goriilmektedir. Bu yap1 ylizeyin tamamina homojen olarak dagilmistir. Sekil 4.20° de ise bu
egik filmi olusturan kolonlar1 kolon ¢aplarini 6lgmek icin 100.000x te alinan kesit goriintiisii
goriilmektedir. Kolon ¢aplar1 50.5 nm ve 52.4 nm olarak belirlenmistir ve yaklasik olarak ayni

boyutlardadir.

, e Sor ¥ ¢ .
» "f? \, “ i e :
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SEI 5.0kv  X15,000 lum WD 10.0mm SEl 50KV X50,000 100nm WD 10.1mm

Sekil 4.19: a-nSi(Egik-1317nm)/ITO ekleminin (a)kesit, (b)yiizey ve a-pSi(Egik 1317nm)/ITO ekleminin
(c)kesit, (d)yiizey goriintiileri.

50kV X100,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 4.20: a-nSi(Egik-1315nm)/ITO eklem iizerinden alinmig kesit goriintiisiinde kolon ¢aplar1 ve egim agist.
4.3. a-Si/c-Si Eklemlerin Elektriksel Ozellikleri

a-Si/c-Si eklemlerin elektriksel 6zelliklerini sirasi ile, karanlik ve aydinlik ortamlarda akim-

gerilim karakteristikleri incelenerek diyot parametreleri; akim mekanizmalar1 ve eklemlerin
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direng degerleri incelenmistir. Burada a-Si/c-Si eklemler diiz a-Si ve egik a-Si olmak {izere iki

ana baslik altinda incelenmistir.
4.3.1. Diiz a-Si ince Filmlerin Elektriksel Ozellikleri

4.3.1.1. Kristalin p-Si(111) Uzerine Biiyiitiilen a-Si Diiz Ince Filmlerin Ozellikleri

Sekil 4.21° de p-Si(111) altlik tizerine diiz olarak biiyiitiilerek 300 nm ve 150 nm kalinliktaki
a-Si ince filmler ile olusturulan a-Si/p-Si(111) eklemlerinin karanlik ve aydinlik ortamda
Olgiilen akim gerilim karakteristikleri kullanilarak ¢izilen yari-logaritmik akim-gerilim
grafikleri verilmistir. 300 nm kalinliktaki a-Si ince filmler ile olusturulan a-nSi/pSi(111) ve
a-pSi/pSi(111) eklemler siras1 ile Sekil 4.21.(a)ve (b)’ de; 150 nm kalinliktaki a-Si ince
filmler ile olusturulan a-nSi/pSi(111) ve a-pSi/pSi(111) eklemler sirasi ile Sekil 4.22.(c) ve
(d)’ de verilmistir.

a-Si/p-Si(111) heteroeklemlerinin elektriksel parametreleri Cizelge 4.1° de verilmistir.
Eklemlerin dogru yondeki besleme durumunda termoiyonik bolgeleri gbéz Onilinde
bulundurularak, diyot parametrelerinden bariyer yiikseklikleri ve idealite faktorleri
hesaplanmis, karanlik durumda kisa devre akimlart (Isc) ve agik devre gerilimleri (Vo)
Olgiilmiistiir. Bu eklemler belirli oranlarda dogrultma o6zellikleri gdstermektedir. Bariyer
yiikseklikleri 150 nm kalinlikli a-Si ince filmler igin yakin degerlerdedir. a-nSi/p-Si(111)
heteroeklemi i¢in 0.98 eV, a-pSi/p-Si(111) heteroeklemi igin ise 0.91 eV; idaelite faktorleri
ise sirast ile 7.49 ve 5.60 olarak hesaplanmigtir. 300 nm kalinlikli a-Si’a sahip a-nSi/p-Si(111)
ve a-pSi/p-Si(111) heteroeklemleri igin sirasi ile bariyer yiikseklikleri 2.26 eV ve 0.87 eV,
idealite faktorleri ise 2.80 ve 5.77 olarak hesaplanmistir. 300 nm kalinliktaki diiz a-Si ince
filmlerde 1518a duyarlilik yaklasik olarak 100 kat civarinda iken, 150 nm kalinliktaki a-Si ince

filmlerde ise bu durum yaklasik olarak 1000 kat civarindadir.
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Sekil 4.21: p-Si(111) altlik {izerine biiyiitiilen (a)Diiz-300 nm, (b)Diiz-150 nm kalinliktaki a-pSi ve a-nSi ince

filmler
karakteristikleri.
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Cizelge 4.1: p-Si(100) altlik tizerine biiyiitillen diiz a-Si/c-Si heteroeklemlerinin elektriksel parametreleri.

Bariyer idealite Voc | Isc
Numune yiiksekligi faktori (mV) | (nA) Fotoduyarhhk
(@) ev) | ()
a-nSi/p-Si(111)(a-Si 150 nm) 0.98 7.49 122 | 17.8 1000x
a-pSi/p-Si(111)(a-Si 150 nm) 0.91 5.60 249 | 105 1000x
a-nSi/p-Si(111)(a-Si 300 nm) 2.26 2.80 106 | 121 100x
a-pSi/p-Si(111)(a-Si 300 nm) 0.87 5.77 209 | 103 100x
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4.3.1.2. Kristalin n-Si(100) Uzerine Biiyiitiilen a-Si Diiz Ince Filmlerin Ozellikleri

Sekil 4.22” te n-Si(100) altlik lizerine diiz olarak biiyiitiilerek 300 nm ve 150 nm kalinliktaki
a-Si ince filmler ile olusturulan a-Si/n-Si(100) eklemlerinin karanlik ve aydinlik ortamda
Olgiilen akim gerilim karakteristikleri kullanilarak ¢izilen yari-logaritmik akim-gerilim
grafikleri verilmistir. 300 nm kalinliktaki a-Si ince filmler ile olusturulan a-nSi/n-Si(100) ve
a-pSi/n-Si(100) eklemler sirasi ile Sekil 4.22.(a) ve (b)’ de; 150 nm kalinliktaki a-Si ince
filmler ile olusturulan a-nSi/n-Si(100) ve a-pSi/n-Si(100) eklemler sirasi ile Sekil 4.22.(c) ve
(d)’ de verilmistir.

a-Si/n-Si(100) heteroeklemlerinin elektriksel parametreleri Cizelge 4.2° de verilmistir. Bu
eklemler belirli oranlarda dogrultma oOzellikleri gostermektedir. Bariyer yiikseklikleri ve
idealite faktorleri a-Si/n-Si(100) heteroeklemleri igin yakin degerlerdedir. a-nSi/n-Si(100)
heteroeklemi i¢in 0.98 eV, a-pSi/n-Si(100) heteroeklemi igin ise 0.97 eV; idaelite faktorleri
ise sirast ile 6.03 ve 5.50 olarak hesaplanmigtir. 300 nm kalinlikli a-Si’a sahip a-nSi/p-Si(111)
ve a-pSi/p-Si(111) heteroeklemleri i¢in sirasi ile bariyer yiikseklikleri 0.97 eV ve 0.87 eV,
idealite faktorleri ise 5.24 ve 8.17 olarak hesaplanmistir. 300 nm kalinliktaki diiz
a-nSi/n-Si(100) ve 150 nm kalinliktaki diiz a-nSi/n-Si(100) eklemlerinde 1s1ga duyarlilik
yaklasik olarak 100 kat civarinda iken; 300 nm kalinliktaki diiz a-nSi/n-Si(100) ve 150 nm
kalinliktaki diiz a-nSi/n-Si(100) eklemlerinde ise 1s18a duyarlilik neredeyse hi¢ yoktur. Bu
eklemlerin dogrultma o6zellikleri ve 1s18a duyarliliklart kendi iglerinde benzerlikler

gostermektedir.
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Sekil 4.22: n-Si(100) altlik {izerine biiyiitiilen (a)Diiz-300 nm, (b)Diiz-150 nm kalinliktaki a-pSi ve a-nSi ince
filmler ile elde edilen a-Si/n-Si(100) heteroeklemlerin yari-logaritmik akim gerilim karakteristikleri.

Cizelge 4.2: n-Si(100) altlik {izerine biiyiitillen diiz a-Si/c-Si heteroeklemlerinin elektriksel parametreleri.

Bariyer idealite Voc Isc
Numune yiiksekligi (@) | faktori (mV) | (NA) | Fotoduyarhhk
V) ()
a-nSi/n-Si(100)(a-Si 150 nm) 0.98 6.03 108 121 100x
a-pSi/n-Si(100)(a-Si 150 nm) 0.97 5.50 112 128
a-nSi/n-Si(100)(a-Si 300 nm) 0.97 5.24 107 112 150x
a-pSi/n-Si(100)(a-Si 300 nm) 0.87 8.17 114 179 | -
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4.3.2. Egik a-Si Ince Filmlerin Elektriksel Ozellikleri

4.3.2.1. Kristalin p-Si(111) Uzerine Biiyiitiilen a-Si Egik ince Filmlerin Ozellikleri

Sekil 4.23” te p-Si(111) altlik tizerine diiz olarak biiyiitile 500 nm kalinliktaki a-Si ince
filmler ile olusturulan a-Si/p-Si(111) eklemlerinin karanlik ve aydinlik ortamda olgiilen akim
gerilim karakteristikleri kullanilarak ¢izilen yari-logaritmik akim-gerilim grafikleri verilmistir.
Sekil 4.23(a)’ da a-nSi/p-Si(111), (b)’ de a-pSi/p-Si(111) eklemi ve heteroeklemlerinin
elektriksel parametreleri Cizelge 4.3 te verilmistir. Bu eklemlerde dogrultma ozelligi
goriilmemektedir. Bariyer yiikseklikleri ve idealite faktorleri a-Si/p-Si(111) heteroeklemleri
icin hemen hemen aymi degerdedir. a-nSi/p-Si(111) heteroeklemi igin 0.93 eV,
a-pSi/p-Si(111) heteroeklemi i¢in ise 0.92 eV; idaelite faktorleri ise sirasi ile 5.60 ve 26.25
olarak hesaplanmistir. a-nSi/p-Si(111) ekleminde 1s18a duyarlilik g6zlenmez iken;
a-pSi/p-Si(111) ekleminde ise yaklasik olarak 100 kat 1s1ga duyarlilik belirlenmistir.
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Sekil 4.23: p-Si(111) altlik {izerine biiyiitiilen egik 500 nm kalinliktaki a-pSi ve a-nSi ince filmler ile elde edilen
a-Si/p-Si(111) heteroeklemlerin yari-logaritmik akim gerilim karakteristikleri.

Cizelge 4.3: p-Si(111) altlik iizerine biiyiitiilen egik a-Si/c-Si heteroeklemlerinin elektriksel parametreleri.

Bariyer idealite | Voc | Isc
Numune yilksekligi (@) | faktord | o\~ | (1A) | Fotoduyarhhik
V) (m)
a-nSi/p-Si(111)(a-Si 500 nm) 0.93 560 | 345 | 996
a-pSi/p-Si(111)(a-Si 500 nm) 0.92 2625 | 304 | 795 100x
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4.3.2.2. Kristalin n-Si(100) Uzerine Biiyiitiilen a-Si Egik Ince Filmlerin Ozellikleri

Sekil 4.24° te n-Si(100) altlik tizerine diiz olarak biiyiitile 500 nm kalinliktaki a-Si ince
filmler ile olusturulan a-Si/n-Si(100) eklemlerinin karanlik ve aydinlik ortamda 6l¢iilen akim
gerilim karakteristikleri kullanilarak ¢izilen yari-logaritmik akim-gerilim grafikleri verilmistir.
Sekil 4.24(a)’ da a-nSi/n-Si(100), (b)> de a-pSi/n-Si(100) eklemi verilmistir.
Heteroeklemlerinin elektriksel parametreleri Cizelge 4.4’ te verilmistir. Bu eklemlerde de
diger egik a-Si/c-Si heteroeklemlerde oldugu gibi dogrultma 6zelligi goériilmemektedir.
Bariyer yiikseklikleri ve idealite faktorleri sirasi ile a-nSi/n-Si(100) heteroeklemi igin 0.83 eV,
a-pSi/n-Si(100) heteroeklemi igin ise 0.89 eV; idaclite faktorleri ise sirasi ile 11.76 ve 26.25

olarak hesaplanmuistir.

Bu ecklemler de dogrultma ozelligi gozlenmemistir.  a-nSi/n-Si(100) ekleminde 1513a

duyarlilik yaklasik 1000 iken; a-pSi/n-Si(100) ekleminde 1s1ga duyarlilik 10 kat civarindadir.
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Sekil 4.24: n-Si(100) altlik iizerine bityiitiilen egik 500 nm kalinliktaki a-pSi ve a-nSi ince filmler ile elde edilen
a-Si/n-Si(100) heteroeklemlerin yari-logaritmik akim gerilim karakteristikleri.

Cizelge 4.4: n-Si(100) altlik tizerine biyiitiillen egik a-Si/c-Si heteroeklemlerinin elektriksel parametreleri.

Bariyer | Idealite | Voc | Isc
Numune yiiksekligi | faktori (mV) | (nA) Fotoduyarhhk
(@) V) | (W)
a-nSi/n-Si(100)(a-Si 500 nm) 0.83 11.76 | 458 | 105 1000x
a-pSi/n-Si(100)(a-Si 500 nm) 0.89 23.77 91 206 10x
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4.4. Kimyasal Sprey Piiskiirtme Tekniginde Kullanilan Althklarin Temas Acilar ve
Islanabilirlik (Contact Angle, Wettability) Ozellikleri

Kimyasal spray piiskiirtme yontemi kullanilarak hazirlanan filmler i¢in kullanilan altlik
malzemesinin ylizey 1slanabilirlik 6zelligi kaplanan filmlerin kalitesi ac¢isindan ¢ok dnemlidir.
Bu ylizden kimyasal spray piiskiirtme teknigi ile kaplanacak organik yariiletken p-CuPc
filmlerin althk malzemelerinin 1slanabilirlik 6zelliklerinin incelenmesi Onemlidir. Bu
dogrultuda altliklarin yiizeylerinin temas agis1 ve 1slanabilirlik 6zellikleri kimyasal sprey
puskiirtme yontemi ile biiyiitiilecek olan organik p-CuPc ¢ozeltisinin yiizeye tutunmasi ve
ince filmin i¢ine ne kadar difiiz edebilecegi agisindan dnemlidir. Bu sebeple oncelikle kristalin
p-Si(111) ve n-Si(100) altliklar ile birlikte ITO cam altlik malzemesinin 1slanabilirlik
ozelliklerinin anlagilmasi i¢in ylizey temas agilar1 belirlenmistir. Daha sonra ise bu altliklar
tizerine biiyiitiilen diiz ve egik a-Si ince filmlerin 1slanabilirlik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in

temas acilar1 tayin edilmistir.

Sekil 4.26” da p-Si(111) altlik, Sekil 4.27° de n-Si(100) ve bu altliklar {izerine biiyiitiilen a-Si
ince filmlere ait durgun damla testi ile elde edilen fotograflar verilmistir. Bu sekiller
incelendiginde kristal yapidaki n-Si(100) ve p-Si(111) altliklarin yiizey temas agilar1 50°-58°
araligindadir. Goriildiigii lizere c-Si altliklarin temas agilar1 diiz a-Si althiklarin temas
acilarindan daha diisiik ¢ikmistir. Bu sebepten kimyasal sprey piiskiirtme yontemi kullanilarak
iretilecek organik yariiletken filmler i¢in c-Si altliklar a-Si diiz altliklardan daha avantajlidir.
Kristalin Si altliklarin temas acilarmin daha diisiik olmas1 yapisinin amorf Si altliklara gore
daha diizenli ve yiizey morfolojisinin daha diizgiin olmasindan kaynaklandigini sdyleyebiliriz.
Diiz a-Si ince filmlerin temas agilart 72°-75° araliginda belirlenirken egik a-Si ince filmin
temas acis1 29°-32° araliginda belirlenmistir. Bu durum egik a-Si ince film i¢indeki bosluklu
kolonsal yapidan kaynaklanmaktadir. Kolonlar i¢indeki bosluklar sayesinde yiizeye
damlatilan su damlasi hizla bosluklar1 doldurmakta ve yiizeye yayilmaktadir. Egik a-Si ince

filmin hidrofilik 6zelligi diiz a-Si ince filmlere oranla ¢cok daha yiiksektir.

Sekil 4.25° te verilen ITO cam altlik ve bunun iizerine biiyiitiilen diiz a-Si ve egik a-Si ince
filmlerin durgun damla testi ile elde edilen fotograflar1 verilmistir. a-Si diiz film i¢in temas
acis1 63° iken egik a-Si ince film icin temas acist degeri 29°° dir. Burada da egik filmin
hidrofilik 6zelligi diiz filme gore ¢ok daha iyidir. Su damlas1 filmin yilizeyine gelir gelmez
dagilma egilimi i¢indedir bu da film igerisindeki bosluklu kolonsal yapinin kapiler etkisinin

yiksek olmasindan dolayr kaynaklanmaktadir. Sonug¢ olarak 1slanabilirlik 6zellikleri
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incelendiginde kimyasal sprey piiskiirtme teknigiyle hazirlanacak olan organik yariiletken

filmler i¢in en uygun altlik malzemesi egik a-Si filmlerdir.

ke d
(a) ITO cam (b) (c)
0=87° a-Si(Diiz)/1 a-Si(Egik)/I
0=63° 0=29°

Sekil 4.25: ITO cam althik ve ITO {izerine biiyiitiilen a-Si ince filmlerin temas agis1 fotograflar1 ve a1 degerleri.

(a) (b)

p-Si(111) a-Si/p-Si(111)

0=50° (Diiz 150 nm)
0=72°

(c) (d)

a-Si/p-Si(111) a-Si/p-Si(111)
(Diiz 300 nm) (Egik 500 nm)
0=74° 0=32°

Sekil 4.26: p-Si(111) altlik tizerine biiyiitiilen a-Si ince filmlerin temas agis1 fotograflar1 ve ag1 degerleri.
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(a) (b)

n-Si(100) a-Si/n-Si(100)

0=58° (Diiz 150 nm)
0=74°

(©) (d)
a-Si/n-Si(100) a-Si/n-Si(100)
(Diiz 300 nm) (Egik 500 nm)
A="K° 0=29°

Sekil 4.27: n-Si(100) altlik tizerine biiyiitiilen a-Si ince filmlerin temas agis1 fotograflar1 ve ag1 degerleri.

4.5. a-Si Ince Filmlerin Optik Ozellikleri

Bu tez kapsaminda hazirlanmasi planlanan organik yariiletken tabanli hibrit-heteroeklemlerin
fotovoltaik ozelikleri ve verim performanslari 15181n eklem bolgesindeki etkinligi ile direkt
baglantilidir. Giines pilleri ve fotosensorler gibi optoelektronik aygitlarin aydinlatma yonleri
cogunlukla cift tarafli incelenir ve 151k veriminin en yiiksek oldugu eklem tarafi tespit edilir.
Bu nedenle 15181n eklem bolgesine ulagsmasi 6nemlidir ve bunun i¢inde hibrit heteroeklemin
inorganik kismi olan altlik tarafinin optik 6zelliklerinin belirlenmesi 6nemlidir. Bu amagla ilk
olarak c-Si ve ITO altlik malzemelerinin gegirgenlik ve yansima O6zellikleri incelenmistir.
Daha sonrasinda ise n-Si(100), p-Si(111) ve ITO cam altliklar {izerine ¢esitli kalinliklarda

hazirlanan diiz ve egik yapidaki a-Si ince filmlerin optik 6zelliklerinin tayini i¢in gegirgenlik

ve yansima spektrumlari 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.28.(a) ve (b)’ de p-Si(111) altlik iizerine 300 nm kalinlikta; (c) ve (d)’ de ise 150 nm
kalinlikta biylitiilen a-pSi ve a-nSi ince filmlerin yansima ve gegirgenlik spektrumlari
goriilmektedir. Yansima spektrumunda p-Si(111) altlhlk baz alinarak incelendiginde
ultraviyole bolgede c-Si ile a-Si ince film arasinda %30 fark var iken, goriiniir bolgede bu
fark %5 degerine kadar diismekte ve yakin kizilotesi bolgede ise -Si ile benzer 6zellik
gostermektedir. Yakin kizilotesi bolgede a-Si gelen 1518in ortalama %60’a yakinin
yansitmaktadir. Yansima spektrumlarinda a-nSi ince filmin yakin kizilotesi bolgedeki
yansima 0Ozelligi a-pSi’a gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Gegirgenlik spektrumlari
incelendiginde ultraviyole ve goriiniir bolgede 151k gegirgenligi yok iken yakin kizilotesi
bolgede bu deger %50’lere kadar ¢ikmaktadir. 150 nm kalinliktaki ince filmlerin gegirgenlik
ozellikleri birbirine benzerlik gosterirken, 300 nm kalinliktaki a-Si ince filmlerde yakin
kizilotesi bolgede a-pSi ince filmin gegirgenlik ozelligi a-nSi’a gore daha yiiksektir. Si
yariiletkeninin literatiirde bilinen optik yasak enerji band degeri yaklagtk [11,2 eV
civarindadir, bu deger referans alindiginda silisyum yariiletkeninin optik band kiyisinin 1030
nm dalga boyu bélgesinde olmasi gerektigi agiktir. Tim c-Si ve a-Si altlik ve filmlerin
gecirgenlik spektrumlar incelendiginde 1000 nm dalga boyu kiyisinda 151k gegirgenliginin
keskin bir gekilde distiigli goriilmektedir. Bu durum, silisyum yariiletkeninin {istiine diisen
151810 ultraviyole ve goriiniir bolgedeki kismi Si yariiletkenin yapisi igerisinde orglideki atom
ve molekiillerin titresim enerjileri ve elektronlarin band gegislerinde tamamiyla kullanildig1 ve
bu enerjideki fotonlarin biitiin enerjilerini yap: igerisinde ¢esitli yollarla kaybettigini agikca
gostermektedir. Gelen 15181n kizil 6tesi bolgesindeki kisminda yer alan enerjili fotonlar ise Si
yariiletkenin yapisi igerisinde enerjisini tamamen yitirmedigi ve bir kismmin hi¢ yapiyla
etkilesmedigini gecirgenlik spektrumlar1 incelendiginde sdylemek miimkiindiir. Kizil 6tesi
bolgedeki 151k fotonlar: diisiik enerjili oldugundan Si yariiletkeni icerisinde elektronlarin band
gecislerinde etkin degildir ve genelde bu fotonlar 6rgii icerisinde gecisleri sirasinda atomlarla

ve molekiillerle carpismalari sonucu enerjilerini tamamen veya bir kismini kaybederler.
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Sekil 4.28: p-Si(111) altlik {izerine biiyiitiilen (a)Diiz-300 nm, (b)Diiz-150 nm kalinliktaki a-pSi ve a-nSi ince
filmlerin yansima ve gecirgenlik spektrumlart.

Sekil 4.29.(a) ve (b)’ de n-Si(100) altlik tizerine 300 nm kalinlikta; (c) ve (d)’ de ise 150 nm
kalinlikta biyiitilen a-pSi ve a-nSi ince filmlerin yansima ve gegirgenlik spektrumlar
goriilmektedir. Yansima spektrumlarinda ultraviyole bolge ve goriiniir bolgelerdeki c-Si ve
a-Si ince film arasindaki fark agikg¢a goriilmektedir. a-Si lizerine gelen 1s18in ultraviyole
bolgede %25’ini, goriiniir bolgede ise %15’ini geri yansitmaktadir. Bu durum c-Si ile a-Si
arasindaki farki agik¢a gostermektedir. Amorf yapi igerindeki bosluklu yapi sayesinde film
lizerine diisiirlilen 151k daha az geri yansitilmakta ve bu sekilde filmin igerisine daha fazla
miktarda 151k girebilmektedir. Yakin kizil6tesi bolgede ise a-Si ince filmin yansitma degerleri
bolgenin baslangicinda c-Si’a gore daha yiiksek iken dalgaboyu arttik¢a diismektedir ve gelen
15181n ortalama %350’ye yakinini yansitmaktadir. Gegirgenlik spektrumlari incelendiginde ise
ultraviyole bolge ve goriiniir bolgede 151k gegirgenligi yok iken yakin kiziltesi bolgede bu
deger %50’lere kadar ¢ikmaktadir. 300 nm kalinliktaki ince filmlerin gecirgenlik 6zellikleri

birbirine benzerlik gosterirken, 150 nm kalinliktaki a-Si ince filmlerde yakin kizil6tesi
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bolgede a-nSi ince filmin gegirgenlik degeri % 55 civarlarinda iken a-pSi ince filmin

gecirgenlik degeri ise %30 civarindadir.
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Sekil 4.29: n-Si(100) althik tizerine bilyiitiilen (a)Diiz-300 nm, (b)Diiz-150 nm kalinliktaki a-pSi ve a-nSi ince
filmlerin yansima ve gegirgenlik spektrumlari.

Sekil 4.30.(a) ve (b)’ de p-Si(111) altlik tizerine 500 nm kalinlikta egik olarak biiyiitiilen a-nSi
ince filmlerin yansima ve gegirgenlik spektrumlar1 goriilmektedir. Diiz ince film gore egik
yapidaki ince filmde bulunan bosluklu yap1 daha fazladir. Egik yap1 igerisindeki kolonlar arasi
diizenli bosluklardan dolay1 ince filmin gelen 1s18in yansitma yiizdesi c-Si a gore goriiniir
bolgede biraz daha diisiiktiir ancak bu durum yakin kizilotesi bolgede degismekte ve c-Si ile
egik yapidaki ince film benzer davraniglar sergilemektedir. Gegirgenlik spektrumunu
inceledigimizde egik yapidaki ince filmin gegirgenlik 6zelligi c-Si yapisina gore yaklasik %

10 civarinda daha yiiksektir.
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Sekil 4.30: p-Si(111) altlik iizerine biiyiitiilen 500 nm kalinliktaki egik a-nSi ince filmin yansima ve gecirgenlik
spektrumlari.

n-Si(100) altlik zerine biiyiitillen egik a-Si ince filmin Sekil 4.31.(a)’da verilen yansima
spektrumuna baktigimizda goriiniir bolgedeki farki daha net olarak inceleyebilmekteyiz.
Goriiniir bolgede egik a-Si ince film gelen 151g1n ortalama %20’sini geri yansitirken ¢c-Si bu
deger %50 civarindadir. Bu durumu egik yapidaki a-Si ince filmin bosluklu kolonsal yapisinin
bir sonucu olarak yorumlayabiliriz. Sekil 4.31.(b)’de verilen gegirgenlik spektrumu
inceledigimizde diger yapilara benzer durum burada da sergilenmektedir, ancak yakin
kiz1l6tesi bolgesinin sonlarina dogru egik a-Si ince filmin gegirgenlik davranist n-Si(100)

althiga gore daha diisiik degerdedir.

Bu tez kapsaminda organik p-CuPc yariiletkeni kullanilarak yapilmasi diisliniilen hibrit-
heteroeklemlerin fotovoltaik performanslar1 agisinda olaya bakildiginda, bu eklemlerin
birlesme bolgesi olan kontak bolgelerinde meydana getirilen elektron-bosluk ¢iftlerinin
elektrik alan yardimi ile ayirarak iki eklem arasinda ortaya cikarilan potansiyel farki
kullanmak hedeflinir. Heteroeklemin diger bolgelerinde olusturulan elektron-bosluk ciftlerinin
rekombinasyon (yeniden birlesme) mekanizmalarinin gerceklesme ihtimallerinin ¢ok hizhi
olmasindan dolay1 fotovoltaik performans acisindan ¢ok etkin degilken asil heteroeklemin
performansi saglayan kisim kontak yani birlesme bolgesidir. Dolayisiyla kontak bolgesine
151811 ulagmasi ve burada elektron-bosluk olusumu i¢in kullanilmasi i¢in altlik ve film {izerine
gelen 15181n fazla yansima yapmadan yapi igerisine girmesi onemlidir. Sonug¢ olarak tiim
amorf silisyum filmlerin yansima spektrumlari incelediginde 6zellikle gelen 1s181n ultraviyole
ve gorlniir bolgedeki kismini kristal silisyuma gore daha az yansittigi agikga goriilmektedir.
Bu bolgedeki fotonlar daha enerjili olmasi ve daha fazlasinin yap1 igerisine girmesi istenildigi

gibi kontak bolgesine daha fazla 15181 ulasabilecegi ve daha fazla elektron-bosluk ¢iftinin
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olusturulabilecegi anlamina gelmektedir. Isik ince film ve altlik igerisine ne kadar az yansima
yaparak girerse eklem igerisinde jenerasyon (elektron-bosluk olusumu) ihtimali artar ve bu

durumda bir hereroeklemin fotovoltaik performansi agisindan 6énemlidir.
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Sekil 4.31: n-Si(100) altlik iizerine biiyiitiilen 500 nm kalinliktaki egik a-nSi ince filmin yansima ve gecirgenlik
spektrumlari.

ITO cam altlik iizerine biiyitilen 1000 nm kalinliktaki a-Si ince filmlerin yansima ve
gecirgenlik spektrumlar1 Sekil 4.32°de verilmistir. Ultraviyole bolgede ve goriiniir bolgede
yansima [ITO cama gore daha yiiksek degerde iken yakin kizilotesi bolgeye gecildiginde
spektrumun salinimlar yaptig goriilmektedir. ITO cam {izerindeki a-Si ince filmin gegirgenlik
ozelligi ITO camdan daha diisiik olup yakin kizilotesi bolgede goriilen salinimlar gecirgenlik
spektrumunda da goriilmektedir.

90

(Diiz 1000nm) 40 (Diiz 1000 nm)
804 ——ITO —ITO
——a-nSillTO 70 ——a-nSillTO
709 —— a-psilTo - ——a-pSillTo
60 =
3 £ 504
© 50 X
£ T 40
© - -
> 30 s =
O %4
20
10 4
10
0
0 rromr—_—r——r—Tr ———————————————T—
500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.32: ITO cam altlik {izerine biiyiitiilen 1000 nm kalinliktaki diiz a-nSi ince filmin yansima ve gecirgenlik

spektrumlart.
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ITO cam altlik iizerine 1300 nm kalinlikta egik olarak biiyiitiilen a-Si ince film, diiz yapidaki
ince filmden farkli bir davranis sergilemistir. Sekil 4.33” te verilen yansima ve gecirgenlik
spektrumlari incelendiginde egik film ITO cam altliga benzer karakteristige sahiptir. Bu da
egik yapidaki ince filmin diiz yapidaki ince filme gore 15181 daha fazla gegirdigini
gostermektedir. Ultraviyole bolgede ve goriiniir bolgede gecirgenligi yiiksek olan filmin tam
ters olarak ayni bolgelerde yansitma davranisi diisiik degerlerdedir. Yakin kizilGtesi bolgeye
gectikten sonra dalgaboyunun artmasi ile yansitma o6zelligi artarken filmin gecirgenligi

azalmaktadir.
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Sekil 4.33: ITO cam altlik {izerine biiyiitiilen 1300 nm kalinliktaki egik a-nSi ince filmin yansima ve gecirgenlik
spektrumlart.

4.6. Organik Yariiletken CuPc ince Filmlerin Yapisal ve Yiizeysel Ozellikleri

Bu tez calismasinin son kisminda farkli kalinliklarda hazirlanan diiz ve egik a-Si altliklar
iizerine p-CuPc organik yariiletken filmi kimyasal sprey piiskiirtme yontemi kullanilarak
biiyiitiildii. hazirlanan p-CuPc filmlerin yapisal ve yiizey 6zellikleri incelendi ve bu filmlerden
elde edilen p-CuPc/a-Si/c-Si hibrid heteroeklemlerin elektriksel karakterizasyonu yapildi.

Asagidaki kisimda bu analizlerin detayli sonuglar1 yer almaktadir.

4.6.1. Organik Yariiletken CuPc Filmlerin XRD Analiz Sonuclari

Kimyasal sprey piiskiirtme yontemi ile a-Si(Diiz 300 nm)/p-Si(111), a-Si(Diiz 150 nm)/p-
Si(111), a-Si(Diiz 300 nm)/n-Si(100), a-Si(Diiz 150 nm)/p-Si(100), a-Si(Egik 500 nm)/p-
Si(111), a-Si(Egik 500 nm)/n-Si(100) altliklarin tizerine biyiitiilen p-CuPc ince filmlerin

yiizeyinden alinan XRD analizleri sirasi ile asagida verilmistir. Organik yariiletken p-CuPc
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ince filmlerin 20 difraksiyon agis1 araligi 5°-30° olarak incelenmistir. literatiirde yapilan
incelemelerde p-CuPc 6.9° de a-form kristal yapisinin (100) piki, en karakteristik pikidir ve
bu yariiletkenin difraksiyon pikleri bu aralikta incelenmistir. Yapilan XRD 6l¢iimleri sonucu
elde edilen grafikler incelendiginde goriildiigii lizere kimyasal sprey piiskiirtme teknigi ile

biiyiitiilen p-CuPc ince filmler amorf yapidadir.

500

300

p-CuPc/a-Silp-Si(111) p-CuPc/a-Silp-Si(111)
(a) —— p-CuPc/a-Si(800C)/p-Si(111) (b) —— p-CuPc/a-Si(800C)/p-Si(111)
400

300

Siddet
Siddet

200 4

100

20

Sekil 4.34: (a)a-Si(Diiz 300 nm)/p-Si(111) (b)a-Si(Diiz 150 nm)/p-Si(111) eklemlerinin {izerine bilyiitilen
p-CuPc ince filmin XRD analizi.

300 500
p-CuPc/a-Si/n-Si(100) p-CuPc/a-Si/n-Si(100)
a) —— p-CuPc/a-Si(800C)/n-Si(100) 9 (b) —— p-CuPc/a-Si(800C)/n-Si(100)

250

200

150

Siddet
Siddet

100 4

50 <

20

Sekil 4.35: (a)a-Si(Diiz 300 nm)/n-Si(100) (b)a-Si(Diiz 150 nm)/n-Si(100) eklemlerinin {izerine bilyiitilen
p-CuPc ince filmin XRD analizi.

106



500 500
—— p-CuPc/a-pSi/lp-Si(111) —— p-CuPc/a-pSi/n-Si(100)
(a) —— p-CuPc/a-nSilp-Si(111) (b) —— p-CuPc/a-nSi/n-Si(100)

Siddet
Siddet

20 20

Sekil 4.36: (a)a-Si(Egik 500 nm)/p-Si(111) (b)a-Si(Egik 500 nm)/n-Si(100) eklemlerinin iizerine biiyiitiilen p-
CuPc ince filmin XRD analizi.

Bununla birlikte, diiz a-Si/ITO, a-Si(800°C)/ITO ve egik a-Si/ITO heteroeklemleri tizerine
kimyasal sprey piiskiirtme yontemi ile biiyiitiilen p-CuPc ince filmlerine ait XRD analizi Sekil
4.37 ve Sekil 4.38°de verilmistir. 22° civarinda goriilen pik ITO althga ait olup (211)
yonelimine sahip olan piktir. Bu altliklar {izerine biiyiitillen p-CuPc ince filmlerde ayni

sekilde amorf yapiya sahiptir.

p-CuPc/a-Si/llTO
—— p-CuPc/a-Si(800C)/ITO

Siddet

20

Sekil 4.37: Diiz a-Si/ITO ekleminin iizerine biiyiitillen p-CuPc ince filmin XRD analizi.
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400

—— p-CuPc/a-Si/lITO

350
300
250

200 4

Siddet

150 -

100

50

20
Sekil 4.38: Egik a-Si/ITO ekleminin tizerine biiyiitiilen p-CuPc ince filmin XRD analizi.
4.6.2. Organik Yariiletken CuPc Filmlerin Raman Spektrumu Sonuclari

Kimyasal sprey piiskiirtme yontemi ile hazirlanan organik yariiletken p-CuPc ince filmlerin
Raman spektrumlart incelenmistir ve bu filmlere ait spektrumlar asagida verilmistir. p-CuPc
ince filmlerin Raman spektrumlari incelendiginde her birinde 238, 260, 485, 594, 674, 742,
773,830, 949, 1104, 1138, 1189, 1211,1303, 1329,1453 ve 1530 cm? dalga sayilarina karsilik
gelen 17 adet pik belirlenmistir ve bunlar CuPc i¢in 200-2000 cm™ araliginda karakteristik
piklerdir. Raman analizi sonuglar1 elde edilen filmlerin p-CuPc organik yariiletkenine ait
oldugunu net bir sekilde gostermistir. XRD ve Raman sonuglarindan anlasildigi iizere bu
hazirlanan filmler p-CuPc’ nin yapisal ve bag karakteristigini tamamen tasirken amorf yapida

bliylimiistiirler.

Diiz a-Si/Si eklemler olusturulduktan sonra eklemlerin bir kismi 800 °C’de 1s1l isleme tabii
tutulmustur. Bu sekilde ayn1 altliktan 2 adet elde edilmis bunlarin her birinin tizerine p-CuPc
ince film biiyitillmiistir. Sekil 4.39° da verilen diiz a-Si/p-Si(111) ve ve Sekil 4.40° ta verilen
a-Si/n-Si(100) altliklar tizerine biyiitiilen p-CuPc filmin 1s1l islem uygulanmus altliklarda daha
siddetli pikler verdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.39: (a)a-Si(Diiz 300 nm)/p-Si(111) (b)a-Si(Diiz
p-CuPc ince filmin Raman spektrumu.
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Sekil 4.40: (a)a-Si(Diiz 300 nm)/n-Si(100) (b)a-Si(Diiz 150 nm)/n-Si(100) eklemlerinin {izerine bilyiitilen
p-CuPc ince filmin raman spektrumu.

Sekil 4.41°de egik a-Si/Si eklemler iizerine biiyiitiillen p-CuPc ince filmlerde ise 238, 260,
485, 594, 674, 742, 949, 1104, 1138, 1189, 1211, 1303, 1329,1453 ve 1530 cm™ dalga

sayilarina karsilik gelen 15 adet pik belirlenmistir.
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Sekil 4.41: (a)a-Si(Egik 500 nm)/p-Si(111) (b)a-Si(Egik 500 nm)/n-Si(100) eklemlerinin iizerine biiyiitiilen
p-CuPc ince filmin raman spektrumu.

Sekil 4.42°de egik a-Si/ITO cam eklem {izerine biiyiitiilen p-CuPc ince film i¢in ise 238, 485,
674, 741, 949, 1104, 1138, 1189, 1211, 1303, 1335,1453 ve 1530 cm™ dalga sayilarina
karsilik gelen 13 adet pik belirlenmistir. Burada spektrumun dalga sayisinin artmasi ile
siddetin yiikselmesi ITO cam altliktan kaynaklanmaktadir.

2400

{(Egik 1000 nm)
22 a-nSi/ITO
2000 4 a-pSi/lTO

(1483
<1530

1800 —

1600 -
1400 —

Siddet

1200 —

1000 —

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 4.42: a-nSI/ITO ve a-pSi/ITO eklemlerinin iizerine biiyiitiilen p-CuPc ince filmin Raman spektrumu.

4.6.3. Organik Yariiletken CuPc Filmlerin Yiizey Morfolojileri

p-CuPc ince filmlerin ylizey morfolojilerini belirlemek amaci ile 3500x biiyiitmede SEM
goriintiileri alinmistir. SEM goriintiilerinde p-CuPc ince filmlerin ylizey morfolojilerinin farkl
yapilarda oldugu gozlenmis ve altlik olarak kullanilan a-Si ince filmin genel durumundan

etkilenerek farkli sekillerde biiylimelere sahip oldu gozlenmistir.
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150 nm ve 300 nm kalinliktaki a-Si biiyiitiilerek hazirlanan ve Sekil 4.43.(a) ve (b)’ de
a-Si/p-Si(111) numuneler, (¢) ve(d)’de ise 800 °C’de 1s1l islem uygulanmig a-Si/p-Si(111)
numuneler tizerine biiylitilen p-CuPc ince film iizerinden alinan yiizey fotograflari
goriilmektedir. 150 nm kalinliktaki a-Si ince film iizerine biyiitiilen p-CuPc ince filmin
yiizeyinde yaklagik 1pm uzunlugunda mikroyapilarin oldugu belirlenmistir. Bu yap1 ylizeyin
hemen hemen her yerinde kendini gostermektedir. (b)’de ayn1 kalinlikta 1s1l islem gormiis
olan numune iizerine biiyiitiilen p-CuPc ince filmin yiizeyinde ise farkli biiyiikliiklere sahip
adaciklar seklinde birikmeler oldugu goézlenmistir. (¢)’de 300 nm kalinliktaki a-Si ince film
iizerine biyiitiilen p-CuPc ince filmi yaklasik Sum biiyiikliikte yiginlar halinde toplandigi
goriilmiistiir. (d)’ de ise 1s1l islem gormiis numune {izerinde bu biiyiik yapilar yerine yiizeye

daha homojen sekilde dagilan farkl biiytikliiklerde molekiiller gozlenmektedir.

. :
» ;

‘v 3500x

Sekil 4.43: Diiz 150 nm kalinlikli a-Si (a)a-Si/p-Si(111), (b)a-Si(800C)/p-Si(111) ve diiz 300 nm kalinlikli a-Si
(c)a-Si/p-Si(111), (b)a-Si(800C)/p-Si(111) eklemleri iizerine bityiitiilmiis p-CuPc ince filmin yiizey
goriintiileri.

Sekil 4.44°de ise 150 nm ve 300 nm kalinliktaki a-Si biyiitiilerek hazirlanan ve (a) ve (b)’ de

a-Si/p-Si(111) numuneler, (c) ve(d)’de ise 800 °C’de 1s1l islem uygulanmis a-Si/p-Si(111)

numuneler iizerine biyiitilen p-CuPc ince film {izerinden alinan yiizey fotograflar
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goriilmektedir. 150 nm kalinliktaki a-Si {izerine biiyiitilen p-CuPc ince filmin ylizeyin
tamaminda 1pm-5um araliginda cesitli boyutlarda rastgele yerlesmis mikro ¢ubuklar seklinde
oldugu goriilmiistiir. Baz1 bolgelerde daha yogun halde goriiliirken, bazi bdlgelerde bu
yogunluk azalmistir. (b)’de 1si1l islem gérmiis a-Si lizerine biiyiitiilen p-CuPc ince filmin
morfolojisinde bu yap1 bira azalmis olmakla birlikte halen gézlenmeye devam edilmistir ve
daha kiiciik partikiiller seklinde yerlesimler vardir. (c) ve (d)’de verilen 300 nm kalinliktaki a-
Si ince film iizerine biiyiitiilen p-CuPc ince film morfolojileri benzer sekillerdedir, yiizeye
homojen olarak dagilmis kiiclik pargaciklar goriilmektedir. (d)’de gosterilen fotografta 1sil
islem uygulanmis a-Si altlik kullanilan numunedir. Burada yapinin daha diizgiin, homojen ve

daha sik yerlesimli olmas1 a-Si ince filmin 1s1l islem gérmesinden kaynaklatmadir.

Sekil 4.44: Diiz 150 nm kalinlikli a-Si (a)a-Si/n-Si(100), (b)a-Si(800C)/n-Si(100), ve diiz 300 nm kalinlikli a-Si
(c)a-Si/n-Si(100), (b)a-Si(B00C)/n-Si(100) eklemleri iizerine biiyiitiilmiis p-CuPc ince filmin yiizey
goriintiileri.

Sekil 4.45°de ise 500 nm kalinliktaki egik a-Si biiyiitiilerek hazirlanan ve (a)a-nSi/p-Si(111)
ve (b)a-pSi/p-Si(111) numuneleri tizerine biiyiitiilen p-CuPc ince film tizerinden alinan yiizey
fotograflar1 gortilmektedir. a-nSi/p-Si(111) lizerinde biiyiitillen p-CuPc tiim yiizeyde nm
boyuttaki partikiillerin homojen dagilimi ile olusmustur. a-pSi/p-Si(111) tizerinde biiyiitiilen
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p-CuPc ince film ise biraz daha biiyiik boyutta partikiilleri vardir ve ayn1 homojenite burada

da sergilenmektedir.

Sekil 4.45: Egik 500 nm kalinlikli a-Si (a)a-nSi/p-Si(111), (b)a-pSi/p-Si(111) eklemleri iizerine biyiitiiliis
p-CuPc ince filmin yiizey goriintiileri.

Sekil 4.46’ da ise 500 nm kalinliktaki egik a-Si biiyiitiilerek hazirlanan ve (a)a-nSi/n-Si(100)
ve (b)a-pSi/n-Si(100) numuneleri tizerine biiyiitiilen p-CuPc ince film iizerinden alinan yiizey
fotograflari  goriilmektedir. ~ p-CuPc/a-nSi/n-Si(100)  numunesinde  mikrogubuklar
goriilmektedir ancak ylizeyin tamamina homojen olarak dagilmamistir ve yiginlar sekilnde
yerlesmislerdir. p-CuPc/a-pSi/n-Si(100) numunesinde ise adacikli yap1 goriilmektedir.
burdaba adaciklar daha sik araliklarla ve bazi bolgelerde siireklilik devam ettirecek sekilde

yerlesmistir.

Sekil 4.46: Egik 500 nm kalinlikli a-Si (&)a-nSi/n-Si(100), (b)a-pSi/n-Si(100) eklemleri lizerine biiyiitiiliis
p-CuPc ince filmin yiizey goriintiileri.
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4.7. Organik CuPc-Inornagik Diiz a-Si Hibrid Heteroeklemlerin Elektriksel Ozellikleri

p-CuPc/a-Si/Si heteroeklemlerinin diyot parametlerinin, akim iletim mekanizmalarinin, eklem

direnglerinin belirlenmesi i¢in karanlik durumda 6lgiilen akim-gerilim degerlerini belirledik.

4.7.1. p-CuPc/a-Si(Diiz)/p-Si(111)
Karakteristikleri

Hibrid Heteroeklemlerin Akim-Gerilim
p-CuPc/a-Si(Diiz)/p-Si(111) heteroekleminin diyot parametrelerinin belirlenmesi amaci ile
oncelikle karanlik kosullarda ileri yonde besleme durumunda elde edilen ve yari-logaritmik
olarak ¢izilen (I¢ -VE) akim-gerilim karakteristikleri verilmistir. Heteroeklemin ileri yonde
besleme durumundaki durumundan hesaplanan temel diyot parametrelerinden ideallik faktorii

ve bariyer yiiksekligi hesaplanmistir ve Cizelge 4.5°te verilmistir.

3/ p-CuPc/a-Si(800C)/p-Si(111) 3 A p-CuPc/a-Si(800C)/p-Si(111)
o0a 12 P-CuPcla-Silp-Si(111) 00a 12 P-CuPc/a-Silp-Si(111)
3.008-004 1 2-Si 150nm) *0% % J(a-si 300nm) AAASAAAAASA
3 AAAA 3
3 AODAABAABE 3
1 3.00E-005 AAAAA 1 3.00E-005
<] = AAA Q -1
o pDBH o
£ E AAAA £ E
-3 : A = ;
~— 3.00E-006 AA ~— 3.00E-006 -
r=3 T At | T
] | - - -
SO : Lf/}ﬂsm 3.00E-007 ]
VAN
- AAADADLAAA —
3 AN 3
£ (a) ;
3.00E-008 ; I . I I I . I . 3.00E-008 :
0 1 4 5 0 1 4 5

2 3 2 3
V (Volt) V (Volt)

Sekil 4.47: p-CuPc/a-Si(300nm)/p-Si(111) ve p-CuPc/a-Si(150nm)/p-Si(111) heteroeklemlerinin yari-logaritmik
(Ig -VE) akim-gerilim karakteristikleri.

Karanlik kosullarda ileri besleme durumunda elde edilen ve tam-logaritmik olarak cizilen
Ie-Ve grafiginden heteroeklemlerin sahip oldugu akim mekanizmalar1 belirlenmistir. Sekil
448 de verilen p-CuPc/a-Si(150nm)/p-Si(111) ve p-CuPc/a-Si(300nm)/p-Si(111)
heteroeklemleri benzer akim mekanizmalarina sahiptir ve yiiksek elektrik alan bolgesinde
m>2 olarak hesaplandigindan eklemlerin bu boélgesinde uzay yiikk limitli akim (SCLC)

mekaznizmasini etkin rol oynadigii gostermektedir.
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Sekil 4.48: p-CuPc/a-Si(300nm)/p-Si(111) ve p-CuPc/a-Si(150nm)/p-Si(111) heteroeklemlerinin tam-logaritmik
(I -VE) akim-gerilim karakteristikleri.

Cizelge 4.5: Diiz p-CuPc/a-Si(Diiz)/p-Si(111) hibrid heteroeklemlerinin elektriksel parametreleri.

Bariyer Idealite | Voc | Isc
NuMmune yiiksekligi | faktorii mvV) | (nA)
(@) V) | ()
p-CuPc/a-Si/p-Si(111)(a-Si 150 nm) 0.97 17.43 | 110 | 117
p-CuPc/a-Si/p-Si(111)(a-Si 150 nm, 800°C) 0.90 6.45 272 141
p-CuPc/a-Si/p-Si(111)(a-Si 300 nm) 1.04 6.47 101 149
p-CuPc/a-Si/p-Si(111)(a-Si 300 nm, 800°C) 0.89 7.92 | 201 | 208

4.7.2. p-CuPc/a-Si(Diiz)/n-Si(100) Hibrid Heteroeklemlerin Akim-Gerilim
Karakteristikleri

p-CuPc/a-Si(Diiz)/n-Si(100) heteroekleminin diyot parametrelerinin belirlenmesi amaci ile
oncelikle karanlik kosullarda ileri yonde besleme durumunda elde edilen ve yari-logaritmik
olarak ¢izilen (I¢ -Vg) akim-gerilim karakteristikleri verilmistir. Heteroeklemin ileri yonde
besleme durumundaki durumundan hesaplanan temel diyot parametrelerinden ideallik faktorii

ve bariyer yiiksekligi hesaplanmistir ve Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.49: p-CuPc/a-Si(300nm)/n-Si(100) ve p-CuPc/a-Si(150nm)/n-Si(100) heteroeklemlerinin yari-logaritmik
(I -VE) akim-gerilim karakteristikleri.

Karanlik kosullarda ileri besleme durumunda elde edilen ve tam-logaritmik olarak cizilen
I--Ve grafiginden heteroeklemlerin sahip oldugu akim mekanizmalar1 belirlenmistir.
Sekil 4.50° de verilen p-CuPc/a-Si(150nm)/p-Si(111) ve p-CuPc/a-Si(300nm)/p-Si(111)
heteroeklemleri benzer akim mekanizmalarina sahiptir ve yiiksek elektrik alan bolgesinde
m>2 olarak hesaplandigindan eklemlerin bu boélgesinde uzay yiikk limitli akim (SCLC)
mekaznizmasini etkin rol oynarken V>4 olan bdlgede m~1 civarinda hesplanmistir. Bu da

eklemin omik kontak 6zelligi gosterdigi anlamina gelmektedir.
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m,=0.94 4 p-CuPc/a-Si/n-Si(100)

3.000E-005 3.00E-005 - (@-Si 150nm)
- m,=2.66 - E
e { o= -
@ 3.000E-006 o ]
g- g' 3.00E-006

< 5 s
T T E
S 3.000E-007 = :
3.00E-007 -
I S . " h
m,=0.05 (a-Si 300nm) =
= A p-CuPc/a-Si/n-Si(100) E
a A p-CuPc/a-Si(800C)/n-Si(100) 3
I ( ) ] L] L] ¥ 0 54873 I T 1 ] 300E-008 ) T L ¥ & 4§ l] L L] T
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Sekil 4.50: p-CuPc/a-Si(300nm)/n-Si(100) ve p-CuPc/a-Si(150nm)/n-Si(100) heteroeklemlerinin tam-logaritmik
(I -Vg) akim-gerilim karakteristikleri.
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Cizelge 4.6: Diiz p-CuPc/a-Si(Diiz)/n-Si(100) hibrid heteroeklemlerinin elektriksel parametreleri.

Bariyer Idealite | Voc Isc
Numune yiiksekligi | faktorii (mv) (nA)
(@s) V) | ()
p-CuPc/a-Si/n-Si(100)(a-Si 150 nm) 1.04 6.12 110 113
p-CuPc/a-Si/n-Si(100)(a-Si 150 nm, 800°C) 0.98 410 186 138
p-CuPc/a-Si/n-Si(100)(a-Si 300 nm) 0.90 9.55 143 235
p-CuPc/a-Si/n-Si(100)(a-Si 300 nm, 800°C) 0.92 3.15 102 306

4.8. Organik CuPc-inorganik Egik a-Si Hibrid Heteroeklemlerin Elektriksel
Ozellikleri

4.8.1. p-CuPc/a-Si(Egik)/p-Si(111) ve p-CuPc/a-Si(Egik)/n-Si(100) Hibrid

Heteroeklemlerin Akim-Gerilim Karakteristikleri

p-CuPc/a-Si(Egik)/p-Si(111) ve p-CuPc/a-Si(Egik)/n-Si(100)  heteroeklemlerinin diyot
parametrelerinin karanlik kosullarda ileri yonde besleme durumunda elde edilen ve yari-
logaritmik olarak ¢izilen (I -V§) akim-gerilim Kkarakteristiklerinden elde edilmistir.
Heteroeklemin ileri yonde besleme durumundaki durumundan hesaplanan temel diyot
parametrelerinden ideallik faktorii ve bariyer yiiksekligi hesaplanmistir ve Cizelge 4.7’ de

verilmistir.

3.00E-005

] 4 p-CuPc/a-Si/n-Si(100)
A p-CuPc/a-Silp-Si(111)
(a-Si 500 nm)

1 11 1111l

3.00E-006

Ln(l) (Amper)

3.00E-008 T T T T T T T
2 3
V (Volt)

Sekil 4.51: p-CuPc/a-Si(500nm)/p-Si(111) ve p-CuPc/a-Si(500nm)/n-Si(100) heteroeklemlerinin yari-logaritmik
(I -Vg) akim-gerilim karakteristikleri.
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p-CuPc/a-Si(Egik)/p-Si(111) ve p-CuPc/a-Si(Egik)/n-Si(100) heteroeklemleri diisiik elektrik
alan bolgesinde (0.01< Vg<0.4) ve V>3 oldugu bolgede m~1 civarinda hesaplandigindan

dolay1 burada heteroeklemde omik kontak 6zelligi goriilmektedir.

3.00E-005

44 p-CuPc/a-Si/n-Si(100)
A p-CuPc/a-Silp-Si(111) m;=0.72
(a-Si 500 nm)

A
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L
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3.00E-007
m,=0.11
A

o a B A DAE P08
m,=0.02

1 llllll

3.00E-008 T T T T T T | —

0.1 1
V (Volt)

Sekil 4.52: p-CuPc/a-Si(500nm)/p-Si(111) ve p-CuPc/a-Si(500nm)/n-Si(100) heteroeklemlerinin tam-logaritmik
(I -VE) akim-gerilim karakteristikleri.

Cizelge 4.7: p-CuPc/a-Si(Egik)/p-Si(111) hibrid heteroeklemlerinin elektriksel parametreleri.

Bariyer | Idealite | VVoc Isc
Numune yiiksekligi | faktorii mv) | (nA)
(@0) (V) | ()
p-CuPc/a-Si/p-Si(111)(a-Si 500 nm) 0.92 14.40 113 11.77
p-CuPc/a-Si/n-Si(100)(a-Si 500 nm) 1.15 7.05 160 12.59

4.9. Organik CuPc-inorganik Diiz a-Si Hibrid Heteroeklemlerin Fotovoltaik
Ozellikleri

4.9.1. p-CuPc/a-Si(Diiz)/p-Si(111) Hibrid Heteroeklemlerin Fotovoltaik Ozellikleri

Sekil 4.53’te  p-CuPc/a-Si(300nm)/p-Si(111), p-CuPc/a-Si(150nm)/p-Si(111) ve bu
numunelerin a-Si ince filmine 800°C’de 1s1l islem uygulanmig eklemlerin karanlik ve aydinlik
ortamda Olglilen akim gerilim karakteristikleri kullanilarak ¢izilen yari-logaritmik akim-

gerilim  karakteristikleri ~ verilmistir.  (a)’da  verilen  p-CuPc/a-Si(150nm)/p-Si(111)
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heteroekleminde fotoduyarlilik gbézlenmez iken (b)’de verilen 1s1l islemli heteroekleminde
3,5 V degerinden sonra goriilen ve fotoduyarlilik yaklasik 10 kat degerindedir. (¢)’ de verilen
p-CuPc/a-Si(300nm)/p-Si(111) heteroekleminde ise fotoduyarlilik 100 kat civarindadir ancak

(d)’de verilen 1s1l islem yapilmis olan numune de fotoduyarlilik 10 kat civarindadir.
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Sekil 4.53: p-CuPc/a-Si(300nm)/p-Si(111) ve p-CuPc/a-Si(150nm)/p-Si(111) heteroeklemlerinin yari-logaritmik
akim-gerilim karakteristikleri.

4.9.2. p-CuPc/a-Si(Diiz)/n-Si(100) Hibrid Heteroeklemlerin Fotovoltaik Ozellikleri

Sekil 4.54° te p-CuPc/a-Si(300nm)/n-Si(100), p-CuPc/a-Si(150nm)/n-Si(100) ve bu
numunelerin a-Si ince filmine 800°C’ de 1si1l islem uygulanmis eklemlerin karanlik ve
aydmlik ortamda Olglilen akim gerilim karakteristikleri kullanilarak ¢izilen yari-logaritmik
akim-gerilim karakteristikleri verilmistir. p-CuPc/a-Si(150nm)/n-Si(100) heteroekleminde
fotoduyarlilik 10 kat civarinda iken 1s1l iglem gormiis heteroeklemde fotoduyarliligin ortadan

kalktigi g6zlenmistir. p-CuPc/a-Si(300nm)/n-Si(100) heteroekleminde ise fotoduyarlilik
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gozlenmez iken 1s1l islem gormiis olan heteroeklemin ise yaklasik 10 kat fotoduyarliliga sahip

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.54: p-CuPc/a-Si(300nm)/n-Si(100) ve p-CuPc/a-Si(150nm)/n-Si(100) heteroeklemlerinin yari-logaritmik
akim-gerilim karakteristikleri.

4.10. Organik CuPc-inorganik Egik a-Si Hibrid Heteroeklemlerin Fotovoltaik
Ozellikleri
4.10.1. p-CuPc/a-Si(Egik)/p-Si(111) Hibrid Heteroeklemlerin Fotovoltaik Ozellikleri

Sekil 4.55’te p-CuPc/a-Si(500nm)/p-Si(111) heteroeklemine ait yari-logaritmik akim-gerilim
karakteristigi verilmistir. a-Si ‘un egik oldugu bu heteroeklemde fotoduyarlilik yaklagik 1000

kat civarindadir.

120
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Sekil 4.55: p-CuPc/a-Si(500nm)/p-Si(111) heteroekleminin yari-logaritmik akim-gerilim karakteristikleri.

4.10.2. p-CuPc/a-Si(Egik)/n-Si(100) Hibrid Heteroeklemlerin Fotovoltaik Ozellikleri

Sekil 4.56’te p-CuPc/a-Si(500nm)/n-Si(100) heteroeklemine ait yari-logaritmik akim-gerilim
karakteristigi verilmistir. Bu heteroeklemde fotoduyarlilik yaklagik 100 kat civarinda olup bir

onceki heteroeklemle benzer 6zellikler gostermektedir.
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Sekil 4.56: p-CuPc/a-Si(500nm)/n-Si(100) heteroekleminin yari-logaritmik akim-gerilim karakteristikleri.
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5. SONUC VE ONERILER

Son yillardaki teknolojik gelismeler, mevcut malzemelerin kullanim smirlarinin yetersiz
olmasi nedeniyle onlara alternatif olabilecek ve uygulama alanlarinda daha etkin
kullanilabilecek, yeni malzemeler arayisi ihtiyacin1 da beraberinde getirmistir. Elektronik
endiistrisinin temel tasi olan ve mikroelektronik teknolojisinin énemli bir boliimiinii olusturan
silisyumla uyumlu yeni malzeme arayislari da bu siirecin onemli bir pargasidir. Organik
yariiletken malzemeler bir¢ok alanda kullanilabilmesi, kolay uygulanabilirligi ve iiretimi,
silisyum teknolojisine uyumlulugu, diisiik maliyetli olmasi, genis ve esnek yiizeylere kolayca
uygulanmasi sayesinde elektronik teknolojisinin dikkatini ¢ekmistir. Organik yariiletkenler
icinde 6nemli bir yere sahip olan ftalosiyaninler, termal ve kimyasal olarak oldukga kararli bir
yapt sergilemektedir. Asit, baz, nem, 151k ve inorganik ¢oziiciilere karsi yliksek kararliliga
sahip olan ftalosiyaninler, organik ¢oziiciilerde kolaylikla ¢oziinmektedir. Suya kars1 yliksek
dayanikliliga sahip olan ftalosiyaninler, havada 500°C ye kadar bozunmadan kalabilirler.
Ayrica bu malzemeler yakin infrared bolgede yiiksek sogurma 6zelligine sahip oldugundan

optik amagli kullanimlarda dikkat cekmektedirler.

Elektronik teknolojisinde son yillarda ¢ok sik kullanilan ve sergiledigi elektriksel 6zellikleri
ve 1s18a duyarlilik 6zekliklerinden dolay1 opto-elektronik teknolojisinde kullanimi gelecek
icin 6nemli bir yer edinen organik yariiletkenlerin hibrid hetero yapilarini olusturmak bu
sebeple ¢cok onemlidir. Bu amagla hazirlanan hibrit hetero yapinin organik kismi igin p-CuPc
organik yariiletkeni ve inorganik kismi (altlik malzemesi) i¢in ise amorf Si kullanilmistir. bu
amaclar dogrultusunda organik yariiletken ailesinden olan ve iizerine en ¢ok c¢alisma yapilan
metal kompleksli ftalosiyanin ailesinin bir iiyesi olan ve fotoduyarlilik 6zellikleri yiiksek olan
p-CuPc organik yariiletken, entegre devre teknolojisinde Onemli kullanimi olan amorf

silisyumun iizerine biiyiiterek bir hibrit-heteroeklemler sentezlenmistir.

Calismanin ilk asamasinda a-Si ince filmler organik yariiletken malzemeye taban olarak
kullannm amagh olarak yiiksek vakum elektron demeti sistemi ile basarili bir sekilde
biiyiitiilmiis ve detayli karakterizasyonu yapilmistir. Bu dogrultu da diiz ve egik a-Si ince
filmler, n-Si(100), p-Si(111) ve ITO altliklar iizerine biiyiitillerek a-Si/c-Si ve a-Si/ITO
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heteroeklemler hazirlanmistir. Amorf Si ince filmlerin bu hibrit-heteroeklemler de organik
kisim i¢in altllk malzemesi olacagindan, a-Si filmlerin yiizey 6zellikleri bu eklemlerin
elektriksel ve fotoduyarlilik Ozelliklerine dogrudan etkileyecektir. Bu sebeple, a-Si ince
filmlerin yapisal ve morfolojik 6zellikleri XRD, Raman ve FEG-SEM analizleri ile ayrintili

bir sekilde incelenmistir

XRD analizlerinde a-Si ince filmlerin karakteristik herhangi bir XRD pike sahip olmadig1 ve
yapinin amorf oldugu belirlenmistir. Raman analizi ile a-Si/c-Si heteroeklemlerinde, silisyum
ait 520 cm™ deki aktif kip belirlenirken, a-Si/ITO cam heteroeklem yapisina ait Raman
spektrumlarinda bu pike rastlanilmamistir. Bu durum, a-Si ince filmler ¢ok ince oldugundan

dolay1 bu pikin altliktan gelmis oldugunu gostermektedir.

FEG-SEM analizi ile a-Si/c-Si heteroeklemlerinin kesit ve a-Si ince filmin ylizey goriintiileri
incelenmistir. Kesit goriintiilerinden a-Si ince filmlerin kalinliklari, egik filmlerde kolonlarin
egimi, kolon uzunlugu ve kolon gaplar1 belirlenmistir. a-Si ince filmin biiylitiilmesi sirasinda
kalinlik degerinin kontrol edilmesi amaci ile kullanilan kuartz kristal ve kristal monitor
kullanilmistir. Ancak a-Si kesit goriintiileri incelendiginde monitérde okunan degerlerden
daha diislik kalinlik degerleri belirlenmistir. Bu durum kullanilan kuartz kristalin kullanim
omriinden ve kristalin {izerinde daha Onceki islemler sirasinda biriken ince film
katmanlarindan kaynaklanmaktadir. Diiz a-Si ince filmlerin kalinlik degerleri i¢in bu hata pay1
%30 - %40 oraninda degismektedir. Egik a-Si ince filmlerde bu deger kristalin diiz filme gore
kalinlik degeri okumasindan dolay1 %50 degerlerine kadar ¢ikmistir. Bu sebeple 300 nm, 150
nm vel 100 nm kalinlikta hazirlanan diiz a-si ince filmlerin kalinlik degerleri sirasi ile 208.1
nm, 86.2 nm ve 1019 nm olarak; 500 nm ve 1300 nm kalinliktaki egik a-Si ince filmlerde ise
film kalinlig1 283.1 nm ve 731 nm olarak dl¢iilmiistiir. Egik a-Si ince filmlerin kolon boylar1
ise 421.4 nm ve 1128 nm, kolon ¢aplar1 30.2 nm ve 52.4 nm olarak Sl¢iilmiistiir. Diiz a-Si ince
filmlerin oldukca diizgiin ve homojen yapida olustugu gozlenmistir. a-Si ince filmlerin
ylizeylerinde goriintiilerinde, ylizeyin tamamina homojen olarak dagilan adacikli bir yapi
goriilmektedir. Bu adacikli yapi film kalinliginin artmasi ile daha biiyiik ve daha belirgin bir
hale gelmistir. Egik a-Si ince filmlerde egik kolonlarin diizgiin ve birbirlerinden ayrik bir
sekilde olustugu gozlenmistir. Yiizey goriintiileri incelendiginde ise kolonlarin yoneliminden
ve periyodik olarak diizgiin olusmasindan kaynakli olarak yiizeyin adaciklar arasi bosluklar
barindirdig1 belirlenmistir. Sergilenen bu bosluklu yap: diiz filmlere oranla daha belirgindir ve

adaciklarin olusumu da net bir sekilde gdzlenmektedir.
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Optik o6zelliklerin dlglimii i¢in ise UV-VIS-NIR spektrofotometre kullanilmis, gegirgenlik ve
yansima Olgtimleri alinmistir. Biiyiitiilen a-si ince filmlerin, 6zellikle egik filmlerin, bosluklu
kolonsal yapilarindan dolay1 gecirgenlik oranlarinin c-Si’a gore daha yiiksek ve yansitma
oranlarinin daha az oldugu belirlenmistir. Bu durum olusturulan heteroeklem yapilarda film
yiizeyine gelen 1518 egik filmlerde eklem igerisinde daha derinlere ulasabilecegini ifade
etmektedir. Ayrica Si yariiletkenin yasak bant araligi ~1,2 eV civarinda olup bu deger 1030
nm dalgaboyuna karsilik gelen bolgede tiim a-Si ince filmlerin gegirgenliginin diistiigi
belirlenmistir. Amorf silisyum filmlerin yansima spektrumlari incelediginde 6zellikle gelen
151810 ultraviyole ve goriiniir bolgedeki kismini kristal silisyuma gore daha az yansittigi acikga
goriilmektedir. Bu bolgedeki fotonlar daha enerjili olmasi ve daha fazlasinin yap1 igerisine
girmesi istenildigi gibi kontak bdlgesine daha fazla 15181n ulasabilecegi ve daha fazla elektron-
bosluk ¢iftinin olusturulabilecegi anlamina gelmektedir. Isik ince film ve altlik igerisine ne
kadar az yansima yaparak girerse eklem igerisinde jenerasyon (elektron-bosluk olusumu)
ihtimali artar ve bu durumda bir hereroeklemin fotovoltaik performansi agisindan 6nemlidir.
Boylece eklem bolgesinde 151k etkisi ile olusan yiik tasiyicilarinin konsantrasyonu arttirilarak
fotovoltaik performansin arttirilabilecegi goriilmektedir. Amorf silisyum ince filmler
,0zellikle egik filmler, kristal silisyum ince filmlere oranla bu agidan en iyi sonuglar1 vermekle

birlikte, performans agisindan gelistirilmeye de oldukga elveriglidir.

Kimyasal spray piiskiirtme yontemi kullanilarak hazirlanan filmler i¢in kullanilan altlik
malzemesinin yiizey 1slanabilirlik 6zelligi kaplanan filmlerin kalitesi agisindan biiyiik bir
oneme sahiptir. Bu dogrultuda altliklarin yiizeylerinin temas agis1 ve 1slanabilirlik 6zellikleri
kimyasal sprey piiskiirtme yontemi ile biiyiitiilecek olan organik p-CuPc ¢ozeltisinin yilizeye
tutunmasi ve ince filmin icine ne kadar difiiz edebilecegi agisindan onemlidir. Bu sebeple
kullanilan tiim altliklarin 1slanabilirlik 6zelliklerinin anlasilmasi i¢in ylizey temas acilar
belirlenmistir. a-Si ince filmlerin temas agis1 tayinleri ve hidrofilik/hidrofobik 6zellikleri ise
optik gonyometre ile sabit su damlasi testi yapilarak filmlerin temas agilar1 tayin edilmistir.
a-Si ince filmler hidrofilik bir yapiya sahip olup, su damlasi yiizeye geldigi zaman belirli
oranlarda yayilmalar gostermistir. Temas agis1 degerleri c-Si altliklar i¢in 50°-58°, diiz a-Si/c-
Si altliklar igin 72°-75°, egik a-Si/c-Si altliklar igin 29°-32°0larak belirlenmistir. c-Si
althiklarin temas agilar1 diiz a-Si altliklara gére daha diizgiin yiizeye ve daha diizenli yapiya
sahip olmasindan dolayr daha diisiikk degerlerdedir. Egik a-Si altliklar ise ince filmin
yapisindaki kolonsal bosluklu yapidan dolay1 temas agis1 degeri daha diisiiktiir ve bu yapi
hidrofilik 6zellik gostermektedir. ITO cam igin 87°, diiz a-Si/ITO igin 63°, egik a-Si/ITO i¢in
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29° olarak belirlenmistir. Benzer sonuglar ITO cam iizerindeki a-Si ince filmlerde de
gorilmiistiir. Egik filmlerde goriilen yliksek kapiler etkiden dolayi, kimyasal sprey piiskiirtme
teknigi ile hazirlanacak olan organik yariiletken filmler i¢in en uygun altlik malzemesi egik a-

Si filmlerin oldugu belirlenmistir.

a-Si/c-Si heteroeklemlerinin elektriksel 6l¢iimlerinin incelenmesi igin dncelikle eklemlerin her
iki tarafina Ag kontak yapildi. Elektriksel 6zelliklerin belirlenmesi amact ile Ag/a-Si/c-Si/Ag
heteroeklemlerinin oda sicakliginda karanlik ve aydinlik kosullarda akim-gerilim (I-V)
Olgtimleri alinmistir. Bu eklemlerin karanlik kosullar altinda alinan I-V 6lgiimlerinden,
heteroeklemlerin ideal diyot 6zelligi gosterdigi yani akim gerilim egrisi lineer olmayan bir
davranis sergilemekte, asimetrik ve satiirasyon akim bdolgesinde dogrultma 6zelligine sahip
oldugu goriilmektedir. Karanlik durumdaki I-V degerlerinden diyotlarin bariyer yiikseklikleri
ve idealite faktorleri hesaplanmustir. a-Si/c-Si heteroeklemlerin bariyer yiiksekliklerinin 0.87
eV- 0.98 eV araliginda; idealite faktorlerinin ise 5.50- 11.76 araliginda degistigi goriilmiistiir.
Aydinlik kosullarda ise heteroeklemlerin kisa devre akimlart (Isc) ve agik devre gerilimleri
(Voc) Olgiilmiistiir. Heteroeklemlerin kisa devre akimlarinin 12.1 nA — 128 nA arasinda genis
belirlenmistir. a-Si/c-Si heteroeklemlerin fotoduyarlilik sonuglar1 incelendiginde ise bazi

eklemlerde fotoduyarluk gozlenmez iken bazilarinda ise 10% civarinda fotoduyarlilik degerleri

belirlenmistir.

Caligmasinin ikinci agamasinda ise metal kompleksli ftalosiyanin olan p-CuPc organik
yartiletkeninin kimyasal sprey piiskiirtme teknigiyle a-Si diiz ve a-Si egik sekilli ince film
altliklar tizerine ilk defa biyiitilmistiir. Bu teknik ucuz olusu, kolay uygulanabilirligi, film
morfolojisinin ¢ozelti 6zelliklerine bagl olarak kontrol edilebilmesi ve bircok malzeme i¢in
kullanilabilmesi agisindan oldukga dikkat ¢ekici bir tekniktir. Literatiirde ¢cok az ¢alismanin
bulundugu bu alanda, p-CuPc organik yariiletken malzemesi kimyasal sprey piiskiirtme
metodu ile planlanan altliklar tizerine basarili bir sekilde biiyiitiilmistiir. Tiim bu islemler
sonucunda p-CuPc/a-Si(Diiz-150nm)/c-Si, p-CuPc/a-Si(Diiz-300nm)/c-Si,
p-CuPc/a-Si(Egik-500nm)/c-Si, p-CuPc/a-Si(Diiz-1100nm)/ITO ve
p-CuPc/a-Si(Egik-1300nm)/ITO organik-inorganik hibrid heteroeklemleri elde edilmistir. a-Si
althiklar lizerine biiyiitiilen p-CuPc organik yariiletken tabanli hibrit-heteroeklemlerin detayli
karakterizasyonu yapilarak, bu sentezlenen hetero-yapilarin mikro-elektronik, opto-elektronik
ve fotovoltaik teknolojilerindeki kullanimlart ve uygunluklari arastirilmast ise bu tez

kapsaminda yapilan tiglincii adimdir ve diger bir 6nemli amagtir. Bu sebeple dncelikle p-CuPc
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ince filminin yapisal ve morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi icin XRD, Raman ve SEM

analizleri kullanilmistir.

p-CuPc inc filmler i¢in XRD analizleri 5°-30° araliginda yapilan taramada herhangi bir pike
rastlanilmamistir ve p-CuPc ince filmlerin amorf yapiya sahip oldugu belirlenmistir. p-CuPc
ince filmler i¢in Raman sprektrumunda 238, 260, 485, 594, 674, 742, 773,830, 949, 1104,
1138, 1189, 1211,1303, 1329,1453 ve 1530 cm? dalga sayilarina karsilik gelen 17 adet aktif
pik belirlenmistir. Raman analizinde incelenen aralikta bulunan piklerin tamamu literatiir ile
uyum igerisindedir ve bu da p-CuPc yapisinin olustugunu gostermektedir. SEM analizi ile
p-CuPc ince filmlerin ylizey morfolojileri incelenmistir. p-CuPc ince filmlerin yiizeyde
homojen bir sekilde dagildigi, bazi filmler adacikli yapilar seklinde dagilim gosterirken bazi
filmlerin ise nano kolonlardan olusan kristilimsi yapilar olusturdugu gézlenmistir. Olusan
yapi film ylizeyine stireklilik gosterecek sekilde homojen olarak dagilmig ve altliktaki a-Si” un

morfolojik yapisindan etkilendigi belirlenmistir.

Elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesi igin dncelikle p-CuPc/a-Si/c-Si hibrid heteroeklemlerin
her iki ylizeyine Ag kontak yapilmistir. Elektriksel o6zelliklerin belirlenmesi amaci ile
Ag/p-CuPc/a-Si/c-Si/Ag hibrid heteroeklemlerin oda sicakliginda karanlik ve aydinlik
kosullarda akim-gerilim (I-V) 6l¢timleri alinmistir. Karanlik ortamda 6lgiilen akim-gerilim
(I-V) sonuglart ile ¢izilen yarilogaritmik akim-gerilim grafikleri incelendiginde, grafigin ideal
diyot Ozelliklerine, dogrultma 6zelliginin, lineer olmayan bir egriye sahip oldugu
gozlenmistir. Ayrica buradan hibrid heteroeklemlerin diyot parametrelerinden bariyer
yiiksekligi, idealite faktorii hesaplanmistir. p-CuPc/a-Si/c-Si hibrid heteroeklemlerin bariyer
yiiksekliklerinin 0.89 eV- 1.15 eV araliginda; idealite faktorlerinin ise 4.10- 14.40 araliginda
degistigi goriilmiistiir. Aydinlik kosullarda ise hibrid heteroeklemlerin kisa devre akimlart (Igc)
ve acik devre gerilimleri (Vo) Ol¢iilmiistiir. Hibrid heteroeklemlerin kisa devre akimlarinin

PR

12.9 nA — 235 nA arasinda genis bir aralikta degistigi; agik devre gerilimlerinin ise 101 mV —
272 mV arasinda degistigi belirlenmistir. p-CuPc/a-Si/c-Si heteroeklemlerinin akim
mekanizmalar1 incelendiginde diisiin akim bolgesinde tlinelleme ve diflizyon akim
mekanizlari etkin iken, yiiksek akim bolgesine dogru kaydik¢a akim mekanizmasi degismekte
SCLC akim mekanizmasina dogru degistigi belirlenmistir. p-CuPc/a-Si/c-Si heteroeklemlerin
fotoduyarlilik sonuglari incelendiginde ise bazi eklemlerde fotoduyarlilik gézlenmez iken
bazilarinda ise 10° civarinda fotoduyarhlik degerleri belirlenmistir. ayrica bu hibrid

heteroeklemlerden her iki yonde de fotoduyarliliga sahip oldugu gozlenmistir. ileri yonde
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besleme altinda fotoduyarlilik incelenen hibrid heteroeklemlerin tamaminda goriiniirken, ters

yonde fotoduyarlilik hepsinde goriilmemistir.

Sonug olarak bu ¢alismada p-CuPc ince filmler igin altlik olarak kullanilmak tizere elektron
demeti teknigi ile diiz ve egik olarak biiyiitiilen a-Si altliklar tizerine iiretilmistir. Her iki ince
film i¢in yapilan yapisal ve morfolojik incelemelerde yapilarin olustugu belirlendi. Diiz ve
egik a-Si altliklarin hidrofilik 6zelliklerinin belirlenmesi amaci ile gonyometre ile sabit su
damlasi testi yapilmis ve kimyasal sprey piiskiirtme teknigi i¢in kullanilacak en uygun althigin
egik a-Si ince film oldugu belirlenmistir. a-Si/c-Si heteroeklemlerinin optik 6zelliklerinin
belirlenmesi amaci ile yansitma ve gegirgenlik spektrumlari incelendi ve egik a-Si/c-Si
heteroeklemlerinde 15181n daha derin bolgelere kadar niifuz edebildigi goriilmistiir. a-Si/c-Si
heteroeklemlerin elektriksel 6zellikleri incelendi ve fotoduyarliliklarinin 10® kata kadar ciktig
belirlendi. p-CuPc ince filmler ilk defa kimyasal sprey piiskiirtme teknigi kullanilarak diiz ve
egik olarak biiyiitiilen a-Si altliklar {izerine iiretilmistir. Yapisal ve morfolojik analizlerde p-
CuPc yapisinin basarili bir sekilde iretildigi belirlenmistir ve p-CuPc/a-Si/c-Si organik-
inorganik hibrid heteroeklemleri basarili bir sekilde olusturulmustur. Karanlik kosullardaki
elektriksel 6lgtimler ile diyot parametrelerinden olan bariyer yiiksekligi ve idealite faktorleri
hesaplanmistir. Aydinlik kosullardaki elektriksel dl¢timler ile de fotoduyarlilik 6zellikler, kisa
devre akimlar1 ve agik devre gerilimleri belirlenmistir. Yapilan calismalar gosteriyor ki,
kimyasal sprey piiskiirtme teknigi p-CuPc organik yariiletken ince filmlerinin biiyiitiilmesi
icin uygun bir tekniktir. Elde edilen sonuglarda, bu tiir hibrid heteroeklemlerin yapi-yiizey
ozellik iligkilerinin kontrol edilebilmesiyle, onlarin elektriksel 6zeliklerinin iyilestirilebilir
olmasi ve fotoduyarliliklarinin yiiksek olmasindan dolay: bu eklemler opto-eletronik alaninda
gelecekte daha fazla 6nem kazanacagi sGylenebilir. Bu agidan ¢alismalarin devam ettirilmesi

bu teknolojinin gelistirilebilmesi i¢in 6nemlidir.
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