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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KIMYASAL SPREY PUSKURTME YONTEMI iLE BUYUTULEN MGPC INCE
FILMLERIN ELEKTRIKSEL VE OPTIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Bahar GEZEROGLU

Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danisman : Dog. Dr. Beyhan TATAR

Insanligin siirekli olarak artan enerji gereksinimi alternatif enerji kaynaklarinin
aragtirtlmasina neden olmustur. Bir¢ok avantaja sahip olan organik giines pilleri alternatif enerji
kaynag1 arastirmalarinda dikkat c¢ekmistir. Bu tez calismasi1 kapsaminda kimyasal sprey
piskiirtme yontemi ile organik yariiletken MgPc n-tipi Si, p-tipi Si ve corning cam altliklar
{izerine biiyiitiilmiistiir. XRD spektrumlar incelendiginde 20 = 7° de bulunan (100) yénelimine
sahip %100 piki goriilmiis, MgPc ince filmin yapisinin monoklinik B fazda oldugu anlasilmistir.
XRD spektrumundan yararlanilarak ve Debye Scherrer formiilii kullanilarak pargacik boyutlari
n-Si/MgPc i¢in 0,31 nm, p-Si/MgPc i¢in 0,41 nm, corning/MgPc i¢in 0,41 nm olarak
hesaplanmustir. Dislokasyon yogunluklari n-Si/MgPc i¢in 10,4 nm?, p-Si/MgPc i¢in 5,95 nm?,
corning/MgPc i¢in 5,95 nm? olarak hesaplanmistir. Zorlama degerleri ise; n-Si/MgPc i¢in 0,10,
p-Si/MgPc i¢in 0,07, corning/MgPc i¢in 0,07 olarak hesaplanmistir. Uretilen MgPc ince filmin
200-1800 cm™ araliginda alinan RAMAN spektrumlari incelendiginde birbiri ile benzer 16 adet
aktif raman kipine rastlanmistir. Bu pikler diger M-Pc’ler ile aymi olup literatiir ile uyum
igerisindedir. SEM goriintiileri incelendiginde ince filmlerin yaklasik olarak 60 nm boyutunda
dentritik yapida biiylimeye sahip olduklar1 goriilmiistiir. Kesit SEM goriintiisti incelendiginde
biiyiitiilen organik yariiletken ince filmin yaklasik olarak 0.5 um kalinlikta oldugu saptanmastir.
Heteroeklemlerin elektriksel o6zelliklerini incelemek amaciyla akim-gerilim oOlglimleri

alinmistir. MgPc ince filmin ileri yonde besleme durumundaki hesaplanan temel diyot



parametrelerinden bariyer yiiksekligi, idealite faktorii ve saturasyon akimlart hesaplanmigtir. n-
Si/MgPc icin bariyer yiiksekligi 0,78 eV, idealite faktorii 8,04 ve saturasyon akimi 1,23 E™
olarak hesaplanmistir. P-Si/MgPc icin ise bariyer yiiksekligi 0,64 eV, idealite faktorii 4,03 ve
saturasyon akimi 1,22 E® olarak hesaplanmustir. Fotoduyarlilik sonuglari incelendiginde n-
Si/MgPc ince filminin 1s18a duyarliligi yaklagik 100 kat olarak gézlemlenirken p-Si/MgPc ince
filminin 1518a duyarlilig1 yaklasik 10 kat olarak gézlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: MgPc, Ftalosiyanin, Kimyasal Sprey Piiskiirtme Teknigi, Yariiletken

2019, 59 Sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

INVESTIGATION OF ELECTRICAL AND OPTICAL PROPERTIES OF MgPc THIN
FILMS GROWED BY CHEMICAL SPRAY METHOD

Bahar GEZEROGLU

Tekirdag Namik Kemal University

Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Physics

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Beyhan TATAR

The continuously increasing energy requirement of humanity has led to the
exploration of alternative energy sources. Organic solar cells, which have many advantages,
have attracted attention in the research of alternative energy sources. Within the scope of this
thesis, organic semiconductor material MgPc thin films were prepared on n-type Si, p-type Si
and corning glass substrates by chemical spray pyrolysis (CSP) technique. The structural and
morphological properties of MgPc thin films were investigated by XRD, RAMAN and SEM
analysis. XRD patterns showed that these MgPc thin films have monoclinic B-phase structure
with 20 peak at 7° , which is %100 with oriented (100) direction. Using the XRD spectrum and
using the Debye Scherrer formula, the particle sizes were calculated as 0.31 nm for n-Si/MgPc,
0.41 nm for p-Si/MgPc and 0.41 nm for corning / MgPc. Dislocation concentrations were
calculated as 10.4 nm? for n-Si/MgPc, 5.95 nm? for p-Si/MgPc and 5.95 nm? for corning/MgPc.
Forcing values were calculated as 0.10 for n-Si/MgPc, 0.07 for p-Si/MgPc and 0.07 for
corning/MgPc. All of the MgPc thin films examined at the range of 200-1800 cm-1 and
exhibited the same RAMAN spectrum with determined 16 Raman active peaks. These peaks
are the same as the other M-PCs and are consistent with the literature. When SEM images were
examined, it was observed that thin films had growth in dendritic structure with a size of
approximately 60 nm. When the cross section SEM image was examined, it was found that the



organic semiconductor thin film that was enlarged was approximately thickness 0.5 pm.
Current-voltage measurements were taken to examine the electrical properties of the
heterostructures. The barrier height, ideality factor and saturation currents were calculated from
the calculated basic diode parameters of MgPc thin film in the forward feed direction. For n-
Si/MgPc the barrier height was calculated as 0.78 eV, ideality factor 8.04 and saturation current
1.23 E°. For p-Si/MgPc the barrier height was calculated as 0.64 eV, ideality factor 4.03 and
saturation current 1.22 E-5. When the photosensitivity results were examined, the sensitivity of
n-Si/MgPc thin film to light was observed to be about 100 times, whereas the sensitivity of p-

Si/MgPc thin film to light was observed as 10 times.

Key Words : MgPc, Phytalocyanin, Chemical Spray Technique, Semi-Conductors.

2019, 59 Pages
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1.GIRIS

Stirekli gelisen teknolojiye paralel olarak giincel enerji ihtiyacinda da diizenli olarak bir
artis meydana gelmektedir. Bu enerji ihtiyacindaki artis1 karsilayabilmek onemli olmakla
birlikte alternatif temiz enerji kaynaklariyla bu ihtiyaci karsilamak daha da onemli bir hal
almustir. Ozellikle giines enerjisi bu alternatif temiz enerji kaynaklari igerisinde ¢cok énemli bir
yer kaplamaktadir. Eskiden beri giines enerjisinin ¢ok farkli kullanim alanlar1 olmakla beraber
ozellikle fotovoltaik pil teknolojilerinin gelismesiyle birlikte gilinlimiizde giines enerjisini
dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren gilines pillerinin kullanimi da ¢ok yaygin hale gelmistir.
Glines pilleri maliyet verim performansi agisindan daha ekonomik hale gelmesiyle beraber
temiz enerji ihtiyaciyla ilgili ¢ok 6nemli bir asama kaydedilmis olacaktir. Bu sorunun en
onemli ¢coziimlerinden biride daha ucuz ve iiretimi daha kolay olan malzeme kullanimidir. Bu
alternatif malzeme arayisinda daha disiik maliyetli ve kolay iiretilebilir olan organik
malzemeler oldukca dikkat cekmistir ve son yillarda 6zellikle organik giines pilleri bu anlamda

cok biiyiik 6nem kazanmustir.

Son yillarda organik yariiletken malzemelerdeki gelismelere paralel olarak bunlarin
opto-elektronik teknolojisindeki kullanimi da artmistir. Organik yariiletken malzemeler
optoelektronik teknolojisinde kullanim olarak inorganik yariiletken malzemelere kiyasla bazi
noktalarda birgok avantaja sahiptir. Organik yariiletken malzemelerin ¢esitlilik olanagi
saglayan neredeyse sinirsiz sayida kimyasal bilesimi miimkiindiir ve bu ¢esitlerden bazilarinin
gorliniir bolgede yliksek absorbe kabiliyetlerinden dolay1 ¢cok ince yapida fotovoltaik hiicre ve
fotodedektdr hazirlanabilmektedir. Inorganik yariiletken malzemelerin ise gesitliligi sinirhidir.
Organik yariiletken malzemeleri elektronigin temel tasi olan silisyuma uyumlu olmalar1 daha
da onemli kilmistir, farklh althik malzeme kullanilabilmesi esnek olan altlik uygulamalarina
firsat vermistir. Giinliik yasantida LED olarak bilinen ve inorganik olan 1sik yayan diyotlarin
diistik kirilma indislerinden dolay1 reabsorbsiyon kaybi vardir, bu dezavantaj organik 151k yayan

diyotlar olan OLED’lerde neredeyse yoktur.

Organik yariiletken ailesinden olan ftalosiyaninlerin kolay hazirlanabilmesi, biiyiik

caplarda kolay uygulanabilirligi, 1s1, nem, 151k karsisindaki dayanikliligi, yakin infrared bolgede

1



yiiksek sogurma Ozelliklerine sahip olmalarindan dolay1 pek ¢ok sayida ¢alismada yer almislar
ve ftalosiyaninler literatiirde 6nemli bir yer almigtir (Sharma G.D 2006). Ftalosiyaninler (Pc)
ilk kez 1928 yilinda sentezlenmis olup, ftalosiyaninler iizerine sistematik olarak 90 yildan daha
fazla siiredir ¢alisilmaktadir. Giinlimiizde de bu malzemeyle ilgili ¢alismalar ¢ok yogun bir

sekilde devam etmektedir.

Organik yariiletken ailesinin bir iiyesi olan ftalosiyaninler giines pili, optik ve gaz
sensOrii gibi bir ¢ok uygulama alaninda siklikla kullanilmaktadir. Ayrica ftalosiyaninler 11k
yayan diyot (LED), molekiiler termometre, magnet ve degisik gazlarin algilanmasinda
algilayict madde olarak en ¢ok aranan malzeme grubu oldugu gibi alan etkili transistorlerden,
fotovoltaik aygitlara, optik veri depolamadan, giines pillerine, atmosferik kirlilige neden olan
zehirli gazlarin algilanmasindan, fotodinamik kanser terapisinde foto algilayic1t madde olarak
kullanilmasimna kadar genis uygulama potansiyeline sahiptirler. Ftalosiyaninlerin bu
uygulamalardaki kullanimi esasen ince film halindeki yariiletken ftalosiyanin malzemenin

elektriksel ve optik 6zelliklerinin belirlenmesi temeline dayanmaktadir (Roy M.S., 2004).

Organik yariiletken malzeme olan ftalosiyaninler ayrica dayanikli boya yapiminda,
fotokopi makinelerinde ve lazer yazicilardaki kimyasal sensorlerde, sivi kristal renkli ekran
uygulamalarinda, yakat pillerinde elektrokatalizor olarak, fotovoltaik hiicrelerde benzinin oktan
sayisinin arttirilmasinda ve petrol iiriinlerinde istenmeyen kiikiirtlii bilesiklerin giderilmesinde

katalizor olarak kullanilmaktadir.

Ftalosiyanin molekiiler yapisinin merkez bosluguna farkli gegis metallerinin
eklenmesiyle metal ftalosiyaninler olugsmaktadir ve bu metalin yerlesimi yeni yapinin fiziksel
ozellikleri degistirmektedir. Metalli ftalosiyaninler (MPc) yiiksek konjuge m-elektron sistemi
ve kimyasal kararliliklarindan dolay1 ¢ok amagl organik maddelerdir. Metal ftalosiyaninlerin
dikkat ¢ekici elektriksel 6zelliklerinden dolay giines pili, fotodiyot ve ¢esitli sensor aygitlarin

yapiminda olmak tizere bir¢ok uygulama alaninda biiyiik ilgi gérmektedirler.

Organik yariiletken olan ftalosiyanin yapisinin merkez bosluguna Mg atomunun
yerlestirilmesi ile elde edilen MgPc molekiiliiniin 1958 yilinda David Kearns ve Melvin Calvin
tarafindan fotovoltaik 6zellik gosterdigi kesfedilmistir. MgPc organik yariiletken malzemesi

ayrica kolay hazirlanabilme, kolay uygulanabilirlik ve 1s1, nem, 151k gibi ¢evresel faktdrlerden



karsisinda dayaniklilik 6zelliklerinden dolayr fotovoltaik calismalar i¢in dikkat cekici bir

malzemedir.

Bu ¢alisma kapsaminda ilk kez Corning cam ve n tipi ve p tipi silisyum altliklar {izerine
kimyasal sprey piiskiirtme ydntemi ile MgPc ince film biiyiitiilmiistiir. Uretilen filmler yapisal,

yiizeysel, elektriksel ve optiksel agidan incelenmistir.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1.0rganik Yaniletkenler ve Ozellikleri

Sentetik malzemeler gilinliik yasantimizin bir¢ok alaninda yer almaktadirlar. Polimer
malzemeler kendilerini avantajli kilan bazi 6zelliklere sahiptirler ve bu ve 6zellikleri sayesinde
endiistri alaninda kullanilmaya elverislidirler. Son yillarda elektronik ve malzeme alanindaki
ilerlemeler ile beraber polimer malzemeler elektronik ¢alismalarinda aranan malzemeler haline

gelmiglerdir.

Inorganik yariiletken malzeme olan silisyum mikroelektronik teknolojisinin ve
optoelektronik teknolojisinin gelismesinde, bu teknoloji ile daha yaygin ve daha kullanigh
aygitlar iretilmesinde biiyiik rol oynamistir. Bugilin hala firetilen mikroelektronik ve

optoelektronik aygitlarin %90’ 1ndan fazlasinin yap1 tasi silisyumdur.

Bunlarin yaninda endiistriyel uygulamalarda maliyet ve hacim diisiirmek amaci ile
alternatif malzemeler aranmaktadir. Bu arayista organik yariiletkenler yiiksek altyapi maliyeti
getirmeme, genis alanlara ve esnek alanlara uygulanabilme ve kolay bir sekilde {iretilebilme
gibi Ozellikleri ile 6n plana ¢ikmiglardir. Organik yariletken malzemeler optoelektronik ve

mikroelektronik alanlarinda ustiin nitelikli malzemelerdir.

Organik yariiletken malzemeler ile ilgili ilk ¢alismalar 1980°1i yillarda baslamustir. ilk
defa organik diyot Ching W. Steven Van Slyke tarafindan East Kodak’ta iiretilmistir.

Organik yariiletken malzeme caligmalart i¢in ilk adimlar 1980°li yillarda atilmistir.
1987'de ilk organik diyot Eastman Kodak'ta Ching W. Tangand Steven Van Slyke tarafindan
tiretilmistir. Ilerleyen yillarda yariiletken organik malzemeler kullanilarak iiretilen aygit

calismalari hizlanmistir. Bugiin de organik yariiletken tabanli yariiletken cihaz {retim

caligmalar1 yogun olarak devam etmektedir.



Daha sonraki yillarda, iletken organiklerle olusturulan cihaz iretimi tizerine yapilan
calismalar hiz kazanmistir ve 2000 yilinda Nobel fizik 6diilii, kimya dalinda iletken polimerler

tizerinde yaptiklar: ¢alisma ile Alan J.Heeger, Alan G. MacDiarmid, ve Hideki Shirakawa'ya

verilmistir. Son yillarda organik tabanli olusturulan elektronik cihaz iretimiyle ilgili yapilan

calismalar yogun bir sekilde devam etmektedir.

Organik yariiletkenlerin c¢esitleri alt tabanli diyot uygulamalar1 mikroelektronik ve
optoelektrik teknolojisinde yogun olarak kullanilmaktadir. Organik yariiletkenler, diyot
uygulamalarinin yapitasi olmalarinin yaninda organik alan etkili ince film transistorler (OTFT),
organik 1s1k yayan diyotlar (OLED), organik giines pilleri, lazer boyalar1 ve organik

fotovoltaikler gibi elektronik aygit teknolojisinde siklikla kullanilmaktadirlar.

Organik yariiletken malzemelerin fotovoltaik o6zellikleri organik yariiletken
malzemelerde oldugu gibi enerji bandi modeli ile agiklanamamaktadir. inorganik giines
pillerinde ii¢ boyutlu kristal yap1 vardir, ancak organik giines pillerinde durum daha farklidir.
Organik yariiletken malzemelerde, inorganik malzemelerdeki enerji bandi1 modeli yerine farkli
molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimler yer alir. Organik malzemelerin enerji modeli
HOMO (The Highest Occupied Moleculer Orbital) ve LUMO (The Lowest Unoccupied
Moleculer Orbital) olarak adlandirilan ayrik molekiiler orbital enerjileri yardimi ile
aciklanabilir. Kovalent bagl hidrokarbonlarin w-orbitalleri diisiik enerjili baglayici t-baglanma
orbitali ve yiiksek enerjili karsit baglayic1 m*-antibaglanma orbitali olmak tizere iki ayri
orbitalden olusur. HOMO ( mt-orbitali) isgal edilmis en yiiksel molekiiler orbistal, LUMO (7*-
orbitali ) ise bos kalmis en alt molekiiler orbitaldir. Organik yariiletken malzemenin enerji bant
araligt HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki olarak kabul edilir. Enerji bant araliginin
enerjisi ile esit veya daha biiylik enerjiye sahip fotonlarin malzeme tarafindan sogurulmasi ile
baglanma ve antibaglanma orbitallerinde eksitonlar olusur. Elektrostatik kuvvetler ile birbirine
baglanmis elektron bosluk ciftlerinden olusan eksitonlar, malzeme icerisinde birlikte hareket
ederler. Heteroeklemler tarafindan meydana gelen elektrik alan yardimiyla eksiton olarak
adlandirilan elektron-bosluk cifti birbirinden ayrilir. Elektrik alanin uyguladigi kuvvet ile
elektron, sogurucu molekiiliin iletim bandindayken akseptdr molekiiliin iletim bandina atlar. Bu
sekilde elektronlar ve bosluklar farkli bolgelerde toplanmis olur. Ve bu diizenin bozulmamasu

i¢in elektron ve bosluklar farkli malzemelerde toplanir. (Zafer, 2006)
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Sekil 2.1 : Donor Akseptor Heteroeklemin Sematik Gosterimi

Organik yariiletken malzemelerde yiik tasiyicilar sadece fotonlarin sogurulmasi ile
olugsmaz. Eksitonlar disaridan kuvvet etki etmedikce birbirlerinden ayrilamazlar ¢iinkii
birbirlerine siki bir sekilde baglidirlar.

Giines spektrumu ile kiyaslandiginda organik fotovoltaik malzemelerin optik
absorbsiyon spektral araligi daha dar iken inorganik fotovoltaik malzemelerin daha genistir.
Inorganik fotovoltaik malzemelerin mobiliteleri organik fotovoltaik malzemelerin
mobilitelerine gore daha yiiksektir. Organik fotovoltaik malzemelerin absorbsiyon katsayisi
yiiksektir ve deger olarak 100 nm’den daha ince olan filmlerde 10" cm™ civarindadir. Dahasi
organik yariiletken malzemeler tek boyutlu olduklari i¢in yiikek bir anizotropiklige sahiptirler,

anizotropiklik yariiletken cihaz tasariminda aranan 6zelliklerdendir.



2.1.1.Ftalosiyaninler

Organik yariiletken ailesinden olan ftalosiyaninler ilk kez South Metropolitan Gas
Company’de, 1907 yilinda , A. Braun ve J. Tcherniac tarafindan tesadif eseri olarak
sentezlenmistir.

20 y1l sonra 1927 yilinda Diesbach ve von der Weid tarafinda Fribourg Universitesi’nde
o’dibromobenzen ve bakir siyaniiriin reaksiyonu esnasinda CuPc elde edilmis ancak yapisi
aciklanamamistir. 1928 yilinda Scottish Dyes sirketinde Dunsworth ve Drescher tarafindan
ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimit sentez, sirasinda ftalosiyanin agiga ¢iktig1 kanitlanmistir.
Linstead ve ekibinin calismalar1 sonucunda 1933 yilinda ftalosiyanin organik yariiletken
molekiiliiniin yapis1 aydinlatilmistir. Ayrica Linstead bir takim fizikokimyasal Ol¢limler
yaparak ftalosiyaninlerin yapisinin dogrulugunu ispatlamistir. X-isinlar1 ve ya elektron

mikroskop ve benzeri yontemler ile makrosiklik yapilarin diizlemselligi saptanmustir.

1930-1950 yillar1 arasinda ftalosiyanin molekiillerinin polimorfizm, magnetik, katalitik,
yiikseltgenme, indirgenme, iletkenlik ozellikleri ve fotokimyasi arastirilmistir. (Leznoff,
C.C.;Lever, A.B.P. : (1989). Phthalocyanines: Propertiesand Applicationsl , Volume I, VCH
Publishers, Inc., New York.)

Ftalosiyanin ismi ilk kez 1933 yilinda Reginald P. Linstead tarafindan mineral yagi
(naphta) ve koyu mavi (siyanin) sozciiklerinin yunanca karsiliklarimin birlestirilmesi ile

olusturulmustur.

Ftalosiyanin molekiilleri genel olarak diizlemsel makrosiklik yapiya sahiptirler. Hiickel
kuralina gore ftalosiyaninler aromatiktirler. Notralligin saglanabilmesi i¢in aromatik halmaya
iki tane proton ve ya bir tane metal iyonu baglanmalidir. (Gaspard, Maillard, 1987,
Structuredesphtalocyaninestetratertio-butylees: mecanisme de la synthese, Tetrahedron, 43(6),
1083-1090.). Farkli iiretim metodlartyla iiretilen ftalosiyaninlerde farkli kristal yapilar
gozlemlenmistir. (Hurley, Robinson, M.A. and Trotz, S.1., 1967. Complexesderivedfrom 1,3-
diiminoisoindoline-containing ligands. 1l. Stepwiseformation of nickelphthalocyanine, Inorg.
Chem., 6(2), 389-392. ).



Ftalosiyaninlerin dogada bulundugu en 6nemli iki formlar1 a ve B formlaridir. § formu
a formuna gore termodinamik olarak daha kararli bir yapiya sahiptir. Eger o formu 200°C’den
daha yiiksek sicaklifa maruz birakilirsa B formuna doniistiiriilebilir.  Ftalosiyanin
molekiillernde gozlenen bir diger krital yap1 ise x formudur. Bazi ftalosiyaninlerin x formu
yiikksek fotoduyarlilik ve yiiksek absorpsiyon kabiliyetlerinden dolay1r optoelektronik
uygulamalarinda  dikkat  ¢ekmistir.  (Yang, C.H. and Chang, C., 1982.
Complexesderivedfromphthalonitrile , theintermediatestonickelphthalocyanine, J. Chem.
Soc.,Dalton Trans., 2539-2540.).

e
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Sekil 2.2: Ftalosiyanin genel yapis1



2.1.2.Ftalosiyanin Genel Yapisi

Organik yariiletken ailesinden olan ftalosiyaninler kararl bir yapiya sahiptirler. a, B, v,
o, T, , p, € fazlarinin kesfedilmesi polimorfizm 6zelliklerinin dikkat ¢cekmesine neden olmustur.
1967 yilinda elektrofotografide metalli olmayan ftalosiyaninlerin y faz1 kullanilmigtir. Daha
sonra 1977 yilinda yine ayni alanda p fazi, 1980’lerin sonlarina dogru ise n ve t fazlar
kullanimistir.  Ftalosiyaninler elektrofotografi uygulamalarinda fotoiletken tabakalarinda
fotoreseptor olarak kullanilmistir. 1930-1960 yillar1 arasinda ftalosiyaninler birgok malzeme

grubu i¢in renklendirici olarak kullanilmiglardir.

1930 lu yillardan 1960’ I yillara kadar ftalosiyaninler gesitli malzemeler igin
renklendirici olarak kullanildi (Thomas 1990). Organik yariiletken olan ftalosiyaninlerin
merkez bogluguna bir metal atomunun yerlestirilmesi ile elde edilen metalftalosiyaninler bir
cok uygulama alanina sahiptiler. Metalftalosiyaninler lineer optik, elektro kimyasal cihazlarin
yapiminda ve Langmiur-Blodgett (LB) filmlerde kullanilirlar.Metal ftalosiyaninler ile yiiksek
kalitede ince film {iretilebilir ve de metal ftalosiyaninler kristal yapilar1 degistirilerek farkl

acilardan inceleme olanagi sunarlar.

ot Gl
S &

ZnPc MgPc

Sekil 2.3 : ZnPc ve MgPc Genel Yapisi
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2.2 Ftalosiyanin Ince Film Uretim Yéntemleri

Ince film biiyiitme ydntemleri fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve kimyasal buhar
biriktirme (CVD) olmak iizere iki ana grupta incelenmektedir. Fiziksel buhar biriktirme (PVD),
kat1 bir kaynagin vakum altinda atomizasyonu veya buharlastirilmasi ve bu maddenin kaplama
olusturmak i¢in altlik {izerine biriktirilmesi stirecidir. Kimyasal buhar biriktirme ile ince film
biiyiitme teknigi gaz ve ¢6zelti olmak tizere fazlarina gore ikiye ayrilir. Gaz fazinda kimyasal
buhar biriktirme (CVD), atomik tabaka epitaksi (ALE); ¢ozelti fazinda ise sol-jel, spin ve

daldirma kaplama ve sprey piiskiirtme baslica kaplama yontemleri olarak siralanabilir.

{ Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemleri ]

l
I

[ Gaz Fazi ]

[CVD] [ALE] [ Sol-Jel ] Spin Daldirma Sprey
Kaplama Kaplama Pliskiirtme

Sekil 2.4 : Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemleri Sematik Gosterimi

2.2.1 Kimyasal Sprey Piiskiirtme Yontemi

Kimyasal sprey piiskiirtme (Spray Pyrolysis) teknigi elde edilecek ince film i¢in belirli
molaritelerde hazirlanan ¢ozeltilerin belirli hacimlerde karistirilarak 1sitilan tabanlar {izerine
piskiirtiilmesiyle yar1 iletken filmlerin {iretilmesini saglayan bir kimyasal ¢oktiirme teknigidir.
Bu teknikle CdS, ZnS, ZnSe, CdSe, CdZnS, CdAIS gibi ikili ve {g¢lii bilesiklerin yan1 sira
fotovoltaik heteroeklem giines pilleri de elde edilebilmektedir. Elde edilen filmlerin 6zellikleri
farkli parametrelere gore degisir. Bunlar piiskiirtiilen ¢ozelti miktari, taban sicakligi, pliskiirtme
hizi, tabanin cinsi, piiskiirtme siiresi, piiskiirtme baglig: ile taban arasindaki mesafe, tasiyici
gazin cinsi, akis hizi ve kullanilan ¢ozeltinin molaritesidir(Krishnakumar, 1987). Kimyasal
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Piiskiirtme tekniginde taban materyali olarak genellikle silikonlu ve payreks camlar, titanyum,
tungsten, aliiminyum gibi metallerin yani sira seramik ve polimer malzemeler de
kullanilmaktadir (Sze, 1981).

Kimyasal sprey piiskiirtme yontemi yiiksek kalitede hedef ve altlik gerektirmez ve ince
film liretim agsamalarinda yiiksek vakum ihtiyaci yoktur. Birgok malzemenin sprey ¢ozeltisinin
hazirlanmas1 basittir ve rahatlikla ince filmler altlik iizerine biiyiitiilebilir. Sprey c¢ozelti
hazirlanirken parametrelerin kolayca degistirilmesi ile ince film kalinlig1 ayarlanabilir. Uygun
sicakliklarda (100°C-500°C) ince filmler iiretilebilir. ince film biiyiitme esnasinda sprey ¢ozelti
degistirilerek katmanli filmler elde 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 miktari, altlik malzemenin sicakligi, pliskiirtme frekansi, hizi ve siiresi, altlik
malzemenin cinsi, tagiyici gaz ve islemin yapildig1 ortamin atmosferi, droplet biiyiikligi, akis
hizi1, hazirlanan ¢6zeltinin molaritesi, film biiyiitiilmesinin ardindan yapilan sogutma isleminin
orani seklinde siralanabilir. Hazirlanan filmin kalinlig1 dogrudan piiskiirtme basligi ile altlik

malzeme arasindaki mesafe, altlik malzemenin sicakligi, ¢ozelti konsantrasyonuna ve sprey

miktaria baglhdir (Patil, 1999).

2.3.Silisyumun Yapisal Ozellikleri

Silisyum elementi periyodik tabloda 4A grubunda yer alir ve atom numaras: 14’tiir.
Silisyumun elementinin elektron dagilimi 14Si: 152 252 2P® 3s? 3p? seklindedir. Valans
kabugunda dort elektron ( 3s? 3p? ) olan Silisyum atomunun; silisyum kristali olustugunda her
Si atomunun 4 valans elektronu ( 3s? 3p?) durumundan ( sp® ) durumuna geger. Kristallesmesi

elmas yapida olan silisyum kristalinin her bir Si atomu diger 4 komsu Si atomu ile kovalent bag
yapar. Silisyum elementinin elmas yapisinda (0 0 0) ve (%%%) konumlarinda iki tane atom

bulunmaktadir. Elmas yapinin ilkel hiicresinde 2 atom, birim hiicresinde ise 8 atom

bulunmaktadir.
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Sekil 2.5 : Silisyumun elektron yerlesimi ve bag yapisi

Periyodik cetvelde 5A grubunda bulunan As, Sb, P, N elementlerinden herhangi biri Si
kristaline katkilandiginda n-tipi Si elde edilir. Periyodik cetvelde 5A grubunda bulunan bu
elementler son yoriingelerindeki bes elektronun dordii ile kovalent bag olusturur. Katkilanan
5A grubu elementlerinin kovalent bag yapmayan tek elektron zayif baglidir ve kolayca serbest
kalir, bu elektron ile Si kristaline yap1 i¢inde 6zgiirce hareket edebilen bir elektron verilmis
olur. Katki atomu elektron verdigi i¢in donér; bu sekilde katkilanan yariiletken de n-tipi
yariiletken olarak adlandirilir. Elektron veren katki atomlari enerji bant diyagraminda iletim
bandinin altina yerlesirler. Elektron veren katki atomlar1 dondr olarak adlandirildigi igin, enerji
bant diyagraminda iletim bandinin altinda olusturduklari enerji seviyesi dondr enerji seviyesi

olarak adlandirilir. Dondr enerji seviyesi bagmti (2.1) ile verilebilir.

€, ;yartiletken bagil dielektrik sabiti, m, elektronun kiitlesi, m; elektronun etkin kiitlesi,

Ey ise hidrojen atomunun iyonlasma enerjisidir.

Ed=(i)2 9 Ey, @.1)

£ me
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n tipi yariiletkende elekton konsantrasyonu desik konsantrasyonundan daha ytiksektir,
elektron konsantrasyonunun daha yiiksek olmasinin sebebi dondriin iyonlagmasi ile valans

bandinda desik olusmamasidir.
Nn-tipi yariiletkenin Fermi seviyesi,

E-Ep=KTIn>E (2.2)
Np

(2.2) Bagintisi ile verilir. Burada N, dondr atomlarinin konsantrasyonunu ifade eder.

n-tipi yariiletkende Fermi seviyesi iletim bandinin hemen altina yerlesir.

b
E
lHetim Bandh

L rrrarr s

Edf — — — - ~ """ 7°° Ep

Sekil 2.6 : n-tipi yariiletkenin termal dengedeki enerji band diyagrami (Sze M. S., 2007)

Periyodik cetvelde 3A grubunda bulunan In, Ga, Al, B ve benzeri elementlerden
herhangi biri Si elementine katkilandigindan p-tipi Silisyum elde edilir. Periyodik cetvelde 3A
grubunda bulunan In, Ga, Al, B ve benzeri elementlerin son orbitallerinde {i¢ valans elektronu
bulunmaktadir. Bu {i¢ valans elektronunun {i¢ii de Si atomunun 4 valans elektronundan tig tanesi
ile birebir esleserek kovalent bag yapar. Bu durumda Si atomunun bir valans elektronu bag
yapmaz ve karsiliginda bir desik olusmus olur. Bu bosluk diger Si = Si baglarindan bir
elektronun bu bosluga yerlesmesi ile doldurulabilir. Ancak bu durumda da elektronun ayrildigi

yerde bir bosluk olusmus olur. Bosluk komsu atomlardan ayrilan elektron ile doldurabilir ancak
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stirekli valans bandinda bir bogluk olusmus olur. Ve bu bosluk 6rgii igerisinden bagimsiz olarak
hareket edebilir. Sonug olarak elektron aldig1 i¢in akseptdr olarak adlandirilan katki atomu, Si
atomundan bir elektron alarak bosluk olusturmus olur. Akseptor atomlarin Si atomundan
elektron almasiyla katkilanan yariiletkene ise p-tipi yariiletken denir. Akseptor atomlari
yariiletken enerji bant diyagraminda valans bandinin hemen tizerine yerlesirler. Akseptor enerji

seviyesi baginti (2.2) ile agiklanir.

€, ;yartiletken bagil dielektrik sabiti, m, elektronun kiitlesi, m; elektronun etkin kiitlesi,

Ey ise hidrojen atomunun iyonlasma enerjisidir.
_(1)? me
E=(2) GHEy (2.3)
p-tipi yariiletkenin Fermi seviyesi;
Ey-Ep=KTIn~L 2.4
v-EF= N (2.4)

Bagint1 (2.4) ile verilir. Burada N, akseptor atomlarinin konsantrasyonunu ifade eder.

p-tipi yariiletkende Fermi seviyesi valans bantinin hemen altina yerlesir.

E d

lletim Bandh
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Sekil 2.7 : p-tipi yariiletkenin termal dengedeki enerji band diyagrami (Sze M. S., 2007)
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Yariiletken lizerine diisen bir fotonun yariiletken tarafindan sogurularak, valans
bandindaki bir elektronun yasak band1 agarak iletim bandina ge¢mesi direkt gecisler ve indirekt
gecisler olmak tizere iki sekilde olabilir:

1. Direkt gecisler
2. Indirekt gegisler

Eger yariiletkenin bant yapis1 sekilde gosterildigi gibi iletim bandinin tabani ile valans

bandinin tavani ayn1 dogrultuda (EZO) ise boyle yariiletkenlere direkt bant gegisli yariiletkenler

denir. Bu; enerji-momentum uzayimda dalga vektorii degisiminin sifir olmasi anlamina gelir

(Ak=0).

Indirekt gegisli yariiletkenlerde iletim bandmnin tabami ile valans bandmin tavani k-

momentum uzayinda farkli degerlerdedir. Bu da, enerji-momentum uzayinda dalga

vektoriindeki degisimin sifirdan farkli olmasi anlamina gelir (AE#O). Bu geciste enerji korunur
fakat sogurulan fotonun momentumunun, valans bandindaki bir elektronun iletim bandina
gecebilmesi i¢in yeterli olmadigindan dolay1r ortamdaki bir fononun (kristaldeki orgii

atomlarinin titresim kuanti) sogurulmasi veya ortama yayilmasi gerekmektedir.

EHERJ
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direkt
Valans Bandh

ELEKTRON MOMEHTUM
EHEHJi_

© Y
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=

ELEKTROH MOMENTUM

Sekil 2.8 : Si kristali indirekt gegisli bi yariiletkendir, yasak enerji araligi ise 1.12 eV dur
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Cizelge 2.1 : Silisyum yariiletkeninin ¢esitli parametreleri (Sze ve Kwok 2007).

Ozellikler Si
Atom yogunlugu (cm-3) 5.02x1022
Atom agirlig 28.09
Kristal vapisi Elmas
Yogunluk (g/cms) 2.329
Orgi sabiti (°4) 5.43102
Dielektrik sabiti 11.9
Elektron alinganligy (V) 4.05
Yasak bant araligi (eV) 1.12
(endirekt)
Tetkenlik bandindaki etkin durum yogunlugu Nc (cm-3) | 2.8x1019
Valans bandindaki etkin durum vogunlugu Nv (cm-3) 2.65x1019
Asal tastvict konsantrasvonu mi (em-3) 9.65%109
Elektron etkin kiitles1 () =0.98
=(0.19
Bogluklarn etkin kiitles: () =0.16
=0.49
Elektronlarin siiriklenme mobilitess un (cm2/V-5) 1.450
Bogluklann siiriklenme mobilites1 up (cm2/F-5) 500
Dovum hiz1 (cm/s) 1x107
Bozulma alam (F/em) 2.5-8x105
Azmnlik tagyics omri (s) 10-3
Kirilma indist 342
Optik-fonon enerjist (eV) 0.063
Erime noktast (°C) 1414
Isil iletkenlik (W/em-K) 1.56
Isil vayilma (cm2/s) 0.9
Is1 kapasitest (J/mol-°C) 20.07
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2.4.P-n Eklemler

p-n eklemler yar1 iletken tabanli olan diyot, transistor ve giines pili gibi uygulamalarin
temel yapitagini olusturmaktadir. Yariiletken giines pillerinde n ve p tipi malzemelerin p-n
eklem olusturmak amaci ile birlestirildigi yiizeyler genistir. n ve p tipi malzemelerin birlestigi
genis ara yiizeylere diisen fotonlarin enerjileri yariiletken malzemedeki serbest elektronlarin
hareket etmesine neden olur. Boyle elektrik akim olusmus olur. Saf (nétr) yariiletkenler alici
(akseptor) atomlar ile katkilanirsa p tipi yariiltkenler elde edilir. Saf yariiletkenler verici
(dondr) atomlar ile katkilanirsa n tipi yariiletkenler elde edilir. P-n eklemler katkilanmis n tipi
ve p tipi yariiletkenlerin bir araya getirilmesiyle elde edilir. P-n eklemin olusturulabilmesi i¢in
n ve p tipi yariiletkenlerin beraber iiretilmesi gereklidir, ¢iinkii p-n eklemin olusabilmesi i¢in n
tipi bir yariiletkenin igerisinde p tipi bir bolge ya da p tipi yariiletkenin i¢inde n tipi bir bolgenin
olusmasi gereklidir.

p-n eklem diger bir deyisle yariiletkenin p tipi olan iletkenligin n tipi, n tipi olan

iletkenliginin p tipine dondiigii bolgedir.

p-n eklemi; p tipi yariiletken, n tipi yariiletken ve p-n eklem bolgesi olmak {izere ii¢
bolgeden meydana gelmektedir. Bolgelerin iletkenlikleri birbirlerinden farklidir. Eklem
bolgesi, bu bolgede hareketli ylik bulunmadigi icin tiikketim bolgesi adin1 almaktadir.

p-n eklemler incelemeye alindiginda n ve tipi yariiletkenler fiziki olarak eklenmis gibi
varsayilir. p-n eklemin eklem bolgesine yakin olan serbest yiikler, serbest yiiklerin daha az
yogun oldugu tarafa dogru ilerlerler. n tipi bolgenin c¢ogunluk yiik tasiyicilart serbest
elektronlardir ve p tipi bolgeye gecerler. p tipi bolgenin ¢cogunluk yiik tasiyicilart ise serbest
bosluklardir ve n tipi bolgeye gegerler. Serbest elektron ve bosluklarin bolgeler arasi
gegcislerinin sonucunda iki bolgedeki atomlar da iyonlasir. p tipi bolge eksi yiiklenirken, n tipi
bolge art1 yiiklenir. Serbest elektron ve bosluklarin bdlgeler arasi gegisleri termodinamik denge
saglanana dek siirer. p ve n tipi bolgelerin fermi enerji seviyeleri esitlendiginde cogunluk ytik
tastyicilarinin hareketi sona erir ve p-n eklemin c¢evresinde elektrik alan meydana gelir.
(Oktik,2001)
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Sekil 2.9 : p-n eklemin olusumu (a) p-tipi ve n-tipi bolgelerin eklem olugsmadan 6nceki
durumlari (b) p-n eklemin, vakum seviyesinin band profili ve yariiletkenin band seviyelerinin

sematik gosterimi (Umesh ve Singh 2008).

Sekil 2.9’da da goriilmektedir ki eger eklem bolgesine potansiyel fark uygulanmazsa
eklemden akim ge¢gmez. Eklemden gecen akim sifir oldugunda n ve p tipi bolgelerin fermi
seviyelerinin birlesmesi diiz ¢izgi halinde olur.

p-n eklemin olusumu sirasinda alic1 atomlar ve verici atomlar arasinda ‘kontak potansiyeli’
olusur. Kontak potansiyeli n tipi bolgeden p tipi bolgeye gececek elektronlar i¢in potansiyel
duvar olusturur. Kontak potansiyeli azinlik yiik tasiyicilarin tersinir olarak bolgeler arasi

gecislerini saglar. Ve bu gegisler sonucunda siiriiklenme akimi meydana gelir.
p-n eklemlerde cugunluk yiik tasiyicilart difiizyon akimlarini, azinlik yiik tasiyicilari ise

stiriklenme akimlarini olusturur. Difiizyon akimlar ile stirliklenme akimlart birbirlerini

dengelemektedirler. p-n eklemin temas potansiyel farki voltaj kaynagi olmadigi i¢in eklemden
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akim gecisini saglamaz. Gergeklestirilen deneylerde omik kontagin ismmamasi akimin

olmadigin1 ispatlamistir. (Oktik,2001)

p-n eklem akimi tek dogrultuda iletmektedir. Ancak difiizyon akimindan dolay1 p-n
eklem bolgesinde olusan i¢ elektrik alan hareketli yiiklere potansiyel engeli olusturur.
Potansiyel engeli ortadan kaldirmak amaci ile dis devre gerilimi uygulanir. Dis devre
geriliminin uygulanmasiyla potansiyel engel ortadan kalkar ve eklemden akim gecer.
Potansiyel engeli ortadan kaldirmak amaci ile dis devre gerilimi uygulanmasi islemine p-n
eklemin beslenmesi (kutuplandirilmasi,polarizasyonu) denir. p-n eklemin beslenmesi, ileri
yonlii besleme ve ters yonlii besleme olmak iizere iki gesittir. ileri yonde besleme yapmak igin
kullanilan dis voltaj kaynagmin pozitif kutbu eklemin p tipi bolgeye baglanir, dis voltaj
kaynaginin negatif kutbu ise eklemin n tipi bolgesine baglanir. Boylece kaynak n-tipi bolgede
elektron yogunlugunu arttirken p tipi bolgede bosluk yogunlugunu arttirir. Kaynagin bu etkisi
ile p-n eklem bolgesindeki potansiyel engeli algalir. Boylece ¢ogunluk yiik tasiyicilarinin sahip
oldugu difiizyon kabiliyeti artar. Siirliklenme akimi ile diflizyon akimi arasindaki dengenin

bozulmasi ile eklemden akim geger. (Kiipeli A.O, 2005).
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Sekil 2.10 : leri yonde beslenen bir p-n eklemin sematik gosterimi (P. Aydogan, 2006)

Ters yonde besleme yapmak i¢in kullanilan dis voltaj kaynaginin negatif kutbu eklemin
p tipi bolgeye baglanir, dis voltaj kaynaginin pozitif kutbu ise eklemin n tipi bolgesine baglanir.
(Sekil 2.11)
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Sekil 2.11 : Ters yonde beslenen bir p-n eklemin sematik gosterimi (P. Aydogan, 2006)

2.4.1. Heteroeklemler

Enerji bant araliklar1 farkli olan iki yariiletkenin kontagi heteroeklem olarak adlandirilir.
Kimyasal olarak farkli birbirine eklenecek olan yariiletkenlerin n-tipi ve p-tipi olmasina gore

heteroeklemler ¢esitlilik gosterir. Bu sekilde heteroeklemler p-n, n-p, p-p, n-n tipi olabilir.

Valkum Sevivesi q V , A

Sekil 2.12: p ve n tipi iki farkl1 yariiletkenin ve b) p-n heteroeklemin enerji band diyagramlari
(Tyagi M.S. 1991)
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Yukaridaki sekillerde aciklanan dar bant bolgesine (Eg1) sahip p-tipi yariiletken ile genis
bant bolgesine (Eg2) sahip n-tipi yariiletken enerji bant diyagramlar1 verilmektedir. Bu p-tipi
Ve n-tipi yariiletkenler sirasi ile @1 ve @, termodinamik is fonksiyonlarina ve y1 ve y2 elektron
afinitesine sahiptirler. Is fonksiyonu; elektronu fermi seviyesinden vakum seviyesine ¢ikartmak
icin gerekli olan enerjidir. Elektron afinitesi ise elektronu iletkenlik bandindan vakum
seviyesine ¢ikartmak i¢in gerekli olan enerjidir. Bu iki farkli yariiletkenin birbiri ile kontak
oldugu yap1 olusturuldugunda, heteroeklem termik dengeye gelene kadar eklemden karsilikli
olarak elektron - bosluk akisi olacaktir. p-n homoeklemdeki gibi n-tipindeki iyonlagmis
donorler ve p-tipindeki iyonlagsmig akseptorler heteroeklemde bir arinma bdlgesi olusturacaktir.
Sistem dengeye ulastig1 zaman eklemin her iki tarafindaki fermi diizeyi ¢akisiktir ve vakum
seviyesi her yerde bant kenarlarina paralel ve siireklidir. Eklemdeki yariiletkenlerin yasak enerji
araliklar1 farkli olmasi nedeniyle iletim bandi simirinda bir siireksizlik olusur ve bu iki iletim

band1 arasindaki fark AE¢ olarak tanimlanir ve (2.5) bagintis1 ile hesaplanir.

AEc=q(X1-X2) (2.5)

Benzer sekilde (2.6) bagintisi ile valans bandindaki kesinti hesaplanabilir;

AEy=(Eg2- Eq1)-0()q-X2)= AEg-AE, (2.6)

n-tipi yariiletkendeki elektronlar p-tipi yariiletkendeki bosluklara kiyasla daha diisiik bir
bariyer ile karsilasirlar. Eger iki yariiletkenin bant bolgeleri yeteri kadar farkli degilse dar bant
bolgesine sahip yariiletkenden kaynaklanan enjeksiyon akimi ithmal edilebilir. Bu durumda
akim n-tipi yariiletkenden p-tipi yariiletkene dogru olur. Bu durum heteroeklemlerin lazerler ve
cift kutuplu transistorler gibi cihazlarda kullaniminda biiyiik avantaj saglar. Bu durumda bu p-

n heteroeklem i¢in akim voltaj karakteristigi bagint1 (2.7) ile ifade edilebilir.

| =240 p0 [exp (K;:“) - 1] 2.7

Lp

Denklemde npo termal dengede p-tipi yariiletken icerisindeki elektron
konsantrasyonudur ve bagnti (2.8) ile verilir.

K2Va:Va2 d i r. (2 .8)
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n-n veya p-p heteroeklemler i¢in baskin akim tasima mekanizmasi bariyeri gegen

termoiyonik emisyon tasiyicilaridir ve akim gerilim karakteristigi bagint1 (2.9) ile ifade
edilebilir.

=1 (1 — Z—‘j) [exp (Z—‘;) - 1] (2.9)
IS:qAR’:TV"exp(;—Z") (2.10)

Burada R* ; etkin Richardson sabitidir.

Heteroeklemler genis uygulama alanma sahiptiler. Heteroeklemlerin uygulama
alanlarindan bazilar1 fotodedektor, yariiletken lazer, giines pili, LED, c¢if kutuplu

transistorlerdir.

2.5.Giines Pilleri

Giines pilleri fotovoltaik aygitlardir, bir baska soylemle 1sik-gerilim doniistiiriicii
diizeneklerdir. Yariiletken malzeme {iizerine gelen 1518in dogrudan elektrik enerjisine
dontstiiriilmesine fotovoltaik olay denir. Malzeme {izerine diisen giines 15181min sogurulmasi
ile yariiletken icinde elektron-bosluk ciftleri olusur. Olusan bu yiik tasiyicilari malzeme

icindeki elektrik alan yardimu ile hareketlenerek elektrik akiminin olugmasina sebep olurlar.

1839 yilinda Becqgerel’in elektrolitin icerisindeki elektrodun tizerine diisen 15181n akim
olusturdugunu gozlemlemesi fotovoltaik olay ile beraber aslinda giines pilinin kesfidir. 1877

yilinda ise Adams ve Day benzer gozlemi kat1 selenyum iizerinde yapmislardir.

Ilk modern giines pili Si tek kristalinden p-n eklemi olusturularak yapilmistir ve %6’ lik
verim elde edilmistir (Chapin,1954). Giines pili yapiminda o yillarda CuS/CdS ve GaAs’ tan
da ¢ogunlukla yararlanilmistir. GaAs’ tan yapilan giines pillerinde 1956 yilinda %4’ liik bir

verim elde edilirken yeni teknolojilerin gelismesi ile birlikte %24’ lik verime, Si tek
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kristalinden yapilan giines pillerinde ise %19’ luk verime ulagilmistir (Kiipeli 2005, Reddy
2010).

Son yillarda artan enerji ihtiyaci glines pillerini nemli hale getirmistir. Giines pillerinin
maliyetinin diigtiriilmesi agisindan ¢ok biiyiik ¢aligmalar baglatilmistir ve bu g¢alismalar
sonucunda verim attirtlirken maliyet diistiriilmiistiir. Glines pilleri son yillarda pazari en hizli

bliyliyen endiistriyel aygitlar haline gelmistir.

Aragtirmalar sonucunda ideal giines pili malzemesinin tagimasi gereken 6zelliklerden bazilari

sunlardir;

- 1,2-1,4 eV arasinda band araligina sahip olmali.

- Direkt band aralikli olmali.

- Kolay ve ekonomik olarak iiretilebilmeli.

- Zehirli maddeler igermemeli.

- Fotovoltaik doniisiim verimi iyi olmali.

- Heteroeklem se¢iminde en uygun kombinasyon kullanilmali.
- Yiksek sogurma katsayisina sahip olmali.

- Dayanikli olmali (Kiipeli, 2005).

2.5.1. p-n Homoeklemli Giines Pilleri

Homoeklemli bir giines pilinde, p-n ekleminin her iki tarafi ayni kristal yapili yariiletken
icermektedir. Fakat bu tip giines pillerinde katkilama yontemleri gesitlilik gostermektedir.
Katkilama yontemlerine gore, dort ayr1 p-n homoeklemli giines pili yapisi vardir. Bunlar s1g
homoeklemli giines pilleri, yiiksek algak yayinlayict (High-low emitter) giines pilleri, on yiizey
alanli giines pilleri ve diisey homoeklemli giines pilleridir (Engin, 1995).

p-n homoeklem giines pilleri ayni tiirden iki yar1 iletken malzemenin kullanilmasi ile
uretilirler, tek veya polikristalli olabilirler. Polikristalli homoeklem giines pilleri yapim siireci
zor ve pahalidir. Ancak polikristalli giines pilleri 1s1ya kars1 daha dayanikli, kullanim 6miirleri

daha uzun ve verimleri daha yiiksektir.

23



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 biiytiktiir.
Silisyumun spektral cevabi, germanyumda oldugu gibi kizilétesi 1sinlara kadar uzanamaz.
Fakat bu sinirlama, 151k kaynagi olarak gilines kullanildig1 zaman ciddi bir sorun olusturmaz.
Ciinkii giines 1s181nda en yiiksek enerjili 1s1n1m, goriiniir bolgede yesil 1sinimdir ve bu her iki
madde i¢inde uygundur. Akkor 1s1k kaynagi kullanilmasi halinde; germanyumun uglari
arasindaki gerilim kii¢iik olmasina ragmen, ¢ikisindan elde edilen gii¢ silisyuma gore daha
biiyiiktiir. Clinkii germanyumun yasak bant genisligi silisyumdan daha kii¢iiktiir ve daha kiigiik
enerjilerde fotoakim elde edilmesine olanak verir (Oral 1979, Kiipeli 2005).

2.5.3 p-n Heteroeklem Giines Pilleri

p-n heteroeklem giines pillerinin verimleri p-n homoeklem glines pillerinin verimlerinden
daha diisiiktiir. Verimlerinin diisiik olmasina ragmen sahip olduklar1 baz1 6zelliklerden dolay1
birgok alanda p-n homoeklem giines pillerinin yerini almislardir. Bu 6zelliklerden bazilari

asagidaki gibidir,

v' Birim agirlik bagina daha yiiksek gii¢ elde edilmektedir.
v" Sicakliga kars1 p-n homoeklem giines pillerine gére daha dayanikhidirlar.
v" Radyasyona kars1 p-n homoeklem giines pillerine gore daha dayaniklidirlar.

p-n eklemin iki tarafi birbirinden farkli yariiletkenlerden olusan heteroeklem giines

pillerinde p-n eklemin iki tarafinin ,

e [ fonksiyonu olarak adlandirilan Fermi seviyesinde bulunan bir elektronu bosluk
seviyesine ¢ikarmak i¢in gerekli olan enerji.

e Electronaffinity olarak adlandirilan iletim band1 kenarinda bulunan bir elektronun
bosluk diizeyine ge¢gmesi i¢in gerekli olan enerji

e Bant araliklar

e Katki konsantrasyonlari

Birbirinden farklidir.
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Heteroeklem giines pilinin p-n eklemi iiretilirken eklemin her iki tarafinin tamamen ayni
kristal yapida olmasi imkansizdir. Kristal yapilarin ayn1 olmamasindan dolay1 yasak bant
araliginda izinli enerji durumlar ve gec¢is bolgelerinde birlesme merkezleri meydana gelir.
Izinli enerji durumlar1 ve birlesme merkezleri p-n ekleminde tiinelleme meydana gelmesine
neden olur. izinli enerji durumlar1 ve birlesme merkezleri giines pilinin ¢alismasina negatif
olarak etkiler. Heteroeklem giines pilleri iiretiminde, heteroeklemi olusturan yariiletkenler

secilirken orgii sabitlerinin yakin degerlerde olmasina dikkat edilir (Kiipeli 2005).

2.5.4. Schottky Eklem Giines Pilleri

Schottky Eklem giines pilleri yariiletkenin 100 A%dan daha ince bir metalle
kaplanmasiyla iiretilmektedir. Isik yariiletkeni kaplayan metale ulastiginda metalin is
fonksiyonundan biiyiik enerjiye sahip olan fotonlarin metal i¢indeki bosluklar1 uyarmasiyla
metal ile yariiletken arasindaki Schottky bariyerini asarak yariiletkene gecebilir.
hv>Egbiiyiikliigiinde enerjiye sahip olan fotonlar arinma bdlgesinden ve de yariiletkenin iginde
elektron-bosluk ciftleri tiretir. Bu elektron bosluk ¢iftlerinden elektronlar kontakta toplanirken
bosluklar ise arka kontaga dogru ilerlerler. Boylece diyottakinin tam aksi seklinde bir fotoakim
meydana gelir. Metalden yariiletkene gegen bosluklarin termoiyonikemisyonu sonucu olugan

diyotun karanlik akim1 fotoakima karsidir.
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Sekil 2.13: Schottky giines pilinin enerji-bant diyagrami (Tyagi M.S. 1991)
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Schottky bariyer diyotta meydana gelen karanlik akim p-n eklemde meydana gelen karanlik
akimdan birka¢ kat daha biiyiiktiir. Dolayisiyla giines pillerindeki agik devre gerilimi
karsilastirildiginda Schottky giines pilinde p-n eklem giines piline gore daha kiigiiktiir. Schottky
giines pilleri;

e Tek tip althga ihtiyac duyarlar,

e Biiyiik is fonksiyonuna sahip metaller secilerek acik devre gerilimleri biiyiitiilebilir,
e Ideallik faktorleri bire yakindir,

e Diisiik sicakliklarda islem yapilabilme,

e Diisiik iiretim maliyeti,

gibi 6zelliklere sahiptirler.

2.5.5. ince Film Giines Pilleri

Ince film giines pilleri birinci nesil giines pilleri ve ikinci nesil giines pilleri olarak iki
simnifa ayrilmaktadir. Kristal silisyum gilines pilleri birinci nesil giines pilleri olarak
bilinmektedir. Ikinci nesil giines pili olarak adlandirilanlar ise amorf silisyum, kadmiyum telliir,
bakir indiyum, galyum diselleniir ve ince film kristal silisyum pilleridir. ince film giines
pillerinin iretim maliyetlerinin diger giines pilleri kadar yiiksek olmamasi iretimlerinin
baslamasina neden olmustur.

Ince film giines pillerinde kullanilan silisyum miktar1 diger giines pillerine gore yaklasik
olarak bin kat daha azdir. Ince film giines pillerinde tiimlesik devre teknolojisi ile ara baglantilar
otomatik bir sekilde yapilabilir. Ayrica diger gilines pillerinde silisyum kristallerini eritmek i¢in
kullanilan yiiksek 1s1, dolayisiyla kullanilan yiiksek enerjiye ince film giines pillerinde ihtiyag
yoktur. Bunlar maliyetin diismesine neden olan etkenlerdir. Maliyeti diisliren bir diger etken

de ince film giines pillerinin genis alanlarda iiretilebilmesidir.

Ince film yariiletken malzemelerin sogurma katsayilar silisyuma gore daha yiiksektir.

Boylece oldukc¢a pahali olan yariiletken malzeme kullanimi azalmaktadir. (Halme, 2002)
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2.5.6. Organik ince Film Giines Pilleri

Bir takim organik ve polimer fotovoltaik malzemeler kolayca, genis alanlarda ve diisiik
maliyetli olarak iretilebilmektedir. Bu malzemelerin gelisimi ile organik giines pilleri fikri
ortaya cikmistir. Bazi organik malzemeler kullanilarak iiretilen giines pillerinden verim olarak
basarili sonuglar alinmasi organik giines pilleri arastirmalarinin yogunlagmasina neden

olmustur.

Organik yariiletken malzemeler esnek yapiya sahip malzemeler iizerine de basit bir
sekilde kaplanabilmeleri ve segilen her yiizeye uygulanabilmelerinden dolay:1 avantajli hale

gelmisler ve oldukega dikkat gekmislerdir.

Bu organik malzemeler arasinda n-tipi veya p-tipi yariiletken 6zellik gosteren konjuge
polimerler, boyar maddeler veya molekiiler organik camlar sayilabilir. Yiiksek absorbsiyon
katsayisina sahip bu malzemeler az miktarda sarf malzemesi kullanarak ¢ok ince filmler

tiretmeye olanak saglar.
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3.MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alismada n-tipi Si(100), p-tipi Si(111) ve Corning cam altliklar {izerine kimyasal
sprey piiskiirtme yontemi ile MgPc ince filmler oda sicakliginda biiyiitiilmiistiir. Biiyiitiilen
organik yariiletken MgPc ince filmlerin yapisal analizleri XRD ve RAMAN spektrometresi
kullanilarak yapilmistir. MgPc ince filmlerin yiizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu
(SEM) kullanilarak incelenmistir. Bununla birlikte bu yontemle elde edilen filmlerin elektriksel

ve optik ozellikleri incelenmis ve literatiirle karsilastirilmistir.

3.1. Organik Yariiletken MgPc Ince Filmlerin Biiyiitiilmesi

Organik yariiletken MgPc ince filmler kimyasal sprey pliskiirtme yontemi ile n-tipi
Silisyum, p-tipi silisyum ve corning cam altliklar iizerine Namik Kemal Universitesi Ince film

Fizigi laboratuvarinda bliyltilmiistir.

MgPc ile ¢ozelti hazirlamak {izere coziiclii olarak amonyak, etanol ve aseton ile
denemeler yapilmig, aseton igerisinde ¢Ozilindiigii saptanmigtir. Coziici olarak aseton
belirlendikten sonra kaplama sirasinda uygulanacak olan ¢6zelti regetesinin hazirlanmasi igin
cesitli denemeler yapilmis ve en iyi ¢ozelti karisimi hazirlanmistir. Boylece ¢ozelti
hazirlanirken kullanilacak olan miktarlar 5 mg toz MgPc, 300 ml aseton ve 200 ml etanol olarak
belirlenmistir ve karisimda herhangi bir dibe ¢okme olmadigi ve istenen renge ulasildigi

saptanmistir..

Cozelti hazirlanirken 5 mg MgPc, 300ml aseton ve 200 ml etanol kullanilds. 1k olarak
toz halindeki MgPc aseton ile cozdiiriildii ve ¢oziinmeyi arttirmak amaci ile manyetik
karistiricidda 30 dakika karistirildi. MgPc ince fimlerinin sinirlarinin belirlenmesi amaci ile
aliminyum folyo ile maskeleme islemi yapildi. MgPc ince film biiyiitme islemi i¢in uygun altlik
sicaklik degeri 200°C olarak belirlendi.Hazirlanan numuneler 1sitict altlik iizerine
yerlestirilerek 15 dk boyunca 1sitildi1 ve 1sitict altlik iizerinde ince film biiylitme islemine
baslandi. Hazirlanan MgPc ¢ozeltisi belirli araliklar ve yaklasik olarak Sml/dk olacak sekilde
tiim ¢ozelti bitene kadar piiskiirtiildii. Pliskiirtme islemi bittiginde numuneler 1sitic1 iizerinden

alinarak kendi kendilerine sogumaya birakildi.

Sirasiyla n ve p tipi Si ve Corning cam altlik iizerine biiyiitiilen MgPc ince filmlerin

goriintiileri asagidaki gibidir.
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Sekil 3.1 : n ve p tipi Si ve Corning cam altlik iizerine biiyiitiilen MgPc ince filmlerin
goriintiileri

3.2. Hazirlanan MgPc Ince Filmlerin Yapisal ve Morfolojik Ozelliklerinin Belirlenmesi

XRD (x-ray diffraction) yontemi kristal katilarin yapilarinin analizinde kullanilan bir
yontemdir. XRD yontemi her bir kristalin fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagli olarak,

X-1sinlarini karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi temeline dayanir.

W. L. Bragg tarafindan bulunan Bragg Yasasi x 1sinlar1 kiritlim teoremleri arasinda en

yaygin olarak kullanilan teoremdir.

Bragg Yasasi:

2dsin©=n) (2.11)
[le verilir. Burada;

d : kristal diizlemler aras1 mesafe

A : x 151inin dalga boyu

20 : gelen ve sacilan x 1s1inlar1 arasindaki agidir.
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Sekil 3. 2 : Bragg Yasasi Sematik Gosterimi

Kimyasal sprey piiskiirtme teknigi ile n-Si(100), p-Si(111) ve corning cam {iizerine
biiyiitiilen MgPc ince filmlerin X-1s1nlar1 kirinim deseni analizleri Istanbul Teknik Universitesi
Kimya-Metalurji Fakiiltesi Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Kaplama Karakterizasyon
Laboratuvari’nda bulunan “Philips PW3710” model XRD cihazi ile alimmistir. XRD
spektrumlar1 20 ag1 araligr 5°-30° olarak belirlenmistir ve 0,5° demet giris agisi ile 0,02°” lik

adimlarla 1 saniye bekleme siiresiyle taranmustir.

Bir numune foton kaynagi ile bombardiman edildiginde foton kaynagin molekiile enerji
aktaracaktir. Enerji aktarimiyla molekiil bir iist enerji seviyesine uyarilabilir. Bu {ist enerji
seviyesi kararl1 olmadig1 i¢in molekiil alt enerji seviyesine geri donecektir. Bu olayda eger
enerji kaybr yok ise Rayleigh Sagilmasi meydana gelecektir. Molekiiliin uyarildig1 diizey
Eyt+hn, , kararli enerji seviyesi ise E; ile verilsin. Molekiil uyarilip E; Seviyesine geri
dondiigiinde molekiil E;-E, kadar enerji kazanir iken foton E;-E, kadar enerji kaybetmis olur.

Bu durumda sacilan 15181n frekansi gelen 1sinin frekansindan diisiik olur ve sagilma cizgileri
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Stokes ¢izgileri olarak isimlendirilir. Atomlar fotonun enerjisini sogurarak taban titresim
diizeyinden uyarilmis diizeye gecerler ve Stokes sacilmalarini olustururlar. Uyarilmis
diizeydeki atomlar ise daha iist bir seviyeye uyarilarak Anti-Stokes sacilmalarini olustururlar.
Eger gelen 151810 frekansi sagilan 15181n frekansindan biiyiik ise Stokes, kiigiik ise Anti-Stokes
sacilmalar1 olusur. Normal sartlar altinda atomlar uyarilmis halde olmadiklart i¢cin Stokes
sacilmalar1 daha siddetlidir. Kristal icerisinde bulunan optik fononlarim titresimleri sebebiyle

raman sag¢ilmalar1 10-3000 cm ™! araliginda goriilmektedir.

E, +hv, L ——
AE =hv,
N T B B o S -~
hv,
E, ¥ v
E Y +$ AE=ho,
[ ]
Raman
‘Stokes ‘ ‘ ‘ Anti-Stokes
v, v,+Av v, wv,—-Av

Sekil 3.3 : Rayleigh Sagilmasi ve Raman Sacilmasi

Yapisal karakterizasyon i¢in n-Si(100), p-Si(111) ve corning cam {izerine biiyiitiilen
MgPc ince filmlerin Raman spektrumlar1 dl¢iilmiistiir. 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
cihaz1 ile incelenmistir. Raman spektrumu icin ¢ikis giicii 20 mW olan 632.817 nm dalga
boyuna sahip Helyum Neon lazer kullanilmistir. a-Si ince filmlerin Raman spektrumlar1 200-

800 cm-1 araliginda, 3x5 saniye siire ile yapilmstir.
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MgPc ince filmlerin yiizey 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.

3.3. Hazirlanan MgPc Ince Filmlerin Optik Ozelliklerinin incelenmesi

~ RETROREFLECTION
A

INCDENT / |
BEAM \Q\‘ DIFFUSE
>R . TRANSMISSION

DFFUSE |
REFLECTION '

REFLECTION SPECULAR (REGULAR)
TRANSMISSION

Sekil 3.4 : Yiizeye gelen 151k demetinin ylizeyden ideal yansima ve gegisinin sematik
gosterimi.

Isik bir ylizeye geldiginde yansiyan 151k, gegen 151k ve sogurulan 151k olmak iizere tige
ayrilmaktadir. Bu olay 15181 optik 6zellikleri olan polarizasyon, yiizeyin ozellikleri, yiizeye
gelen 151810 geometrik dagilimi, yiizeyin kalinligi, sicaklik ve 1518 ylizeye gelis agisi ile

dogrudan alakalidir.

Isik demetinin bir yiizeye ¢arparak bir kisminin geri donmesi olayma yansima denir.
Yansima spekiiler ve yayinik olarak iki sekilde olabilmektedir, iki ¢esit yansima ayni anda da

gerceklesebilir.
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p; yansima katsayisi, ¢i; gelenisik, ¢r; yansiyan 1sik olmak tizere;

p= % bagtisi ile hesaplanir. (3.1)

L

Isik demetinin geldigi yiizeyi gecerek diger tarafa gegmesi olayil iletim (ge¢cme,

transmisyon) olarak adlandirilir. Gegme katsayisi T ; ¢t gegen 15181n akisi olmak iizere;

bt
T =2t 3.2
bi
bagintisi ile hesaplanir.
Enerjinin korunumu ilkesinden yola ¢ikarak ;
p+ T+a=1 (3-3)

olmalidir.
Burada a; absorbsiyon katsayisidir.

Transmisyon, yansima ve absorbsiyon; spektrofotometre yardimi ile 0lgiiliir.
Spektrofotometre 151k kaynagi, monokromatdr, prizma, diyafram, detektdr ve fotometreden
olusmus bir optik 6zellik 6l¢iim cihazidir. Basitge 151k kaynagindan ¢ikan polikromatik 11k
monokromatorden gecerek monokromatik (belli bir dalgaboyuna ait) 151k elde edilmesini ve
numuneye gonderilmesini saglar. Monokromatdr olarak kullanilan prizmaya, gelen 1518in
prizmaya giriste ve cikista farkli miktarlarda kirilmasi ile monokromatik 1s1k elde edilir.
Monokromatdrden ¢ikan 151k, diyafram i¢indeki mercek ve 151n toplayici optik pargalar ile 15181n
gegisini saglar ve numune tizerine gonderir. Numune {izerine diisen 151K ise dedektor yardimi

ile toplanarak belirlenir ve gostergeye gonderilir. (D.Demiroglu,2009)

MgPc ince filmlerin optik 6zelliklerini incelemek igin Istanbul Teknik Universitesi

Kimya-Metalurji Fakiiltesi Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Kaplama Karakterizasyon
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Laboratuvari’nda bulunan shimadzu uv-vis-nir spectrophotometer uv-3600 spektrofotometresi

kullanilmistir.

3.4.0rganik-Inorganik Hibrid Heteroeklemlerin Elektriksel Ozelliklerinin Incelenmesi
3.4.1.Elektriksel Omik Kontaklarin Hazirlanmasi

Heteroeklemlerin  elektriksel — Ozelliklerinin ~ Ol¢iilmesi  i¢in  omik  kontaklar
yapilmistir.Yapilan omik kontaklarin tagimasi gereken bazi o&zellikler vardir, bunlardan

bazilari;

e Dogrultucu 6zellik gostermemelidirler.

e Kontagin direnci uygulanan akima bagli olarak degismemelidir.

e Kontak ince filmin {izerine iyi sabitlenmelidir.

e Kontak olacak metalin ¢ikis isi yariiletkenin tipine gore onun termodinamik is
fonksiyonundan biiyiik ya da kii¢iik olmalidir (n-tipi i¢in ®@s> ®m ve p-tipi i¢in Os < Om
olmalidir).

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

akseptor 0zelligi gostermelidir.

Elektriksel 6zelliklerinin 6l¢limii i¢in hazirlanan kontaklar giimiis boya kullanilarak nokta

biciminde yapilmustir.

34



3.4.2. Akim-Gerilim Karakteristiklerinin Elde Edilmesi

lg(mA)

Kinima noktas: Sizint akimi
Vi(V) - T T I = Vi(V)
V=07
=
.r':%f\-"r =
— P
(= IV SN
S/
:_ Voo R
!
Ters Polarma ¥

I (nA)

Sekil 3.5 : Diyotun akim gerilim karakteristigi

Hazirlanan heteroeklemlerin akim gerilim karakteristiklerini belirlemek i¢in Keithley
2400 marka elektrometre kullanarak karanlik durumda akim-gerilim oOlglimleri alinmistir.
Eklemlerin akim gerilim (I-V) Kkarakteristiklerini elde etmek i¢in heteroeklemin iki ucuna
gerilim uygulayarak, bu degerlere karsilik gelen ve heteroeklem {lizerinden gegen akim degerleri
Ol¢tilmiistiir. Eklemlerin I-V Kkarakteristikleri (-5V - +5V) potansiyel farki araliginda, Keithley
2400 marka elektrometre yardimu ile bilgisayar kontrollii olarak, ters yon ve dogru yon besleme
altinda ol¢iilmiistiir. Uygulanan potansiyel fark 0.01V’ luk araliklar ile arttirilmis ve her bir
potansiyel degerine karsilik heteroeklem iizerinden gecen akim degeri alinmistir.
Bilgisayardan alinan akim-gerilim verileri grafik programi olan (Grapher 13.0) ile islenerek

gerekli grafikleri ¢izilmis ve hesaplamalart yapilmastir.

3.4.3. Diyot Parametrelerinin Hesaplanmasi

Bir diyotun akim gerilim Ol¢iimii yapildiginda diyotun dogrultma o6zelligi oldugu
goriliir, yani diiz besleme gerilimi altinda akim iletilirken, ters beslemede akim neredeyse hig
iletilmeyecektir. Bir diyotun diiz besleme uygulanmasi durumunda, lizerinden gecirecegi akim
gerilimle tstel olarak degisir. Akim skalasi logaritmik olarak alindiginda, termoiyonik

emisyonun gerceklestigi diisiik gerilim bolgesinde, yani gerilimin 3kT/q degerinden kiiciik
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oldugu kisimda, lineer bir bolge goriiliir. Bu bdlge saptanip egimi hesaplanarak diyotun o

sicaklik i¢in idealite sabiti ve bariyer yiiksekligi hesaplanabilir. (P.Aydogan, 2007)

Ideal diyot denklemi;
qv
| = lo (e*T — 1) (3.4)
s (3.5)
_ kT ** 2
g8 = [Inlo— In(SxA™XT?) (3.6)

Burada q:elektronun yiikii, k:Boltzman sabiti, A:logl-V egrisinin lineer kisminin egim degeri,

oB; Bariyer yiiksekligi, ** A :Richardson sabiti.

4.ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda organik yariiletken metal ftalosiyanin ailesinden olan MgPc ‘in Si
ve Corning Cam altliklar iizerine kimyasal sprey piiskiirtme yontemi ile biyiitiilmesi
amaclanmistir. Bu tez calismasi kapsaminda kimyasal sprey piiskiirtme yontemi ile ilk defa
MgPc organik yariiletken ince filmlerin basarili bir sekilde iiretilmis ve literatiire
kazandirilmistir. Ayrica kimyasal sprey pliskiirtme yontemi kullanilarak organik yariiletken
MgPc ince filmlerin farkli altliklar iizerine biiyiitiilmesi ve detayli karakterizasyonlarinin

yapilmasi ile elde edilen bulgular literatiire bu konuda bir bilgi-birikim saglamistir.

4.1.0rganik Yaniletken MgPc ince Filmlerin Yapisal ve Yiizey Ozellikleri

Bu tez kapsaminda Si ve Corning cam altliklar iizerine MgPc ince filmi biiyiitiildii ve
bliyiitiilen organik ince filmlerin yapisal, yilizey ve elektriksel 6zellikleri incelendi. Bu kisimda

yapilan ¢alismalarin detayli sonuglari mevcuttur.
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4.1.1.0rganik Yariiletken MgPc ince Filmlerin XRD Analiz Sonuglar

Kimyasal sprey piiskiirtme yontemi ile n-Si, p-Si ve Corning cam altliklar iizerine
bliyiitiilen MgPc organik yariiletken ince filmlerin XRD analizleri Sekil 19, 20 ve 21°de
verilmistir. MgPc organik yariiletken ince filmlerin XRD analizleri 26 a¢is1 5°-50° araliginda
incelenmistir. Sekil 19°da n-Si altlik lizerine biiyiitiilen MgPc organik yariiletken ince filme ait
XRD spektrumu incelendiginde 260 = 7.84° difraksiyon agisinda %100 pikine karsilik gelen
(100) diizlemi belirlenmistir. XRD spektrumunda goriilen (100) yonelimindeki bu pik
biiyiitiilen MgPc ince filmin B-fazda ve monoklinik kristal yapida oldugunu gostermistir. Sekil
19 ve 20’ deki XRD spektrumlart incelendiginde (100) yonelimindeki MgPc organik
yariiletkene ait %100 piki iki spektrumda da hemen hemen ayni 20 difraksiyon agisinda
belirlenmigtir. XRD spektrumu analizi sonuglari Kimyasal sprey piiskiirtme yontemi
kullanilarak tiim altliklar {izerime biiyiitillen MgPc organik yariiletken ince filmlerin basarili
bir sekilde B-fazda ve monoklinik kristal yapida elde edildigini gostermistir. Ayrica literatiir
tarandiginda organik yariiletken MgPc ince filme ait en karakteristik difraksiyon piki (100)
yonelimine ait hkl pikidir ve elde ettigimiz XRD spektrumu sonuglari literatiirle tamamen

uyumludur.
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Sekil 4.1 : n-Si Altlik Uzerine Biiyiitiilen MgPc ince Filmlerin XRD Analizi

Sekil 4.1°de goriildiigi tizere 20 = 7.84° difraksiyon agisinda %100 piki gériilmektedir.

Bu pik biiyiitillen ince filmin

vermektedir.

B-fazda ve monoklinik kristal yapida oldugu bilgisini
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Sekil 4.2 : p-Si Altlik Uzerine Biiyiitiilen MgPc ince Filmlerin XRD Analizi
Sekil 4.2 de p tipi silisyum altlik {izerine biiyiitiilen MgPc ince filmin XRD analizinde

goriilmektedir ki, n tipi silisyum altlik iizerine biiyiitiilen MgPc ince filmin XRD analizinde

oldugu gibi 20 = 7.84° difraksiyon agisinda %100 piki goriilmektedir. Biyiitiilen ince film (-
fazda ve monoklinik kristal yapidadir.
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Sekil 4.3 : p-Si Altlik Uzerine Biiyiitiilen MgPc ince Filmlerin XRD Analizi

Kimyasal sprey piiskiirtme yontemi ile corning cam altlik {izerine MgPc ince filmin
XRD analizi sekil 4.3°de goriilmektedir. %100 piki silisyum altliklarda oldugu kadar net
gozlenmemektedir, ancak yine 20 = 7.84° difraksiyon agisindadir. Corning cam altlik iizerine

biiyiitiilen ince filminde B-fazda ve monoklinik kristal yapida oldugu gortilmektedir.

Kimyasal piiskiirtme yontemi ile biiyiitilen MgPc ince filmlerin tanecik boyutu
denklem (3.7)’de verilen Debye-Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanmigtir. Dislokasyon

yogunlugu baginti (3.8) ile zorlama ise bagint1 (3.9) kullanilarak hesaplanmaistir.

Debye-Scherrer Formiili;

0,944
thl - (W cose) (37)
Dislokasyon Yogunlugu,
1
o= L (3.8)
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Zorlama,

wcosO
4

€=

Burada;

D : Filmin kristal boyutu

A : Gelen 15181n dalga boyu

w : Pikin yar1 maksimum ytiksekligindeki genisligi

O : Difraksiyon agis1’dir.

(3.9)

Cizelge 4.2: MgPc ince Filmlerin Pargacik Boyutu, Dislokasyon Yogunlugu ve Zorlama

Degerleri
w (S D (nm) 9 (nm?) €
Corning/MgPc 0,3 3,5 41 5,95 0,07
nSi/MgPc 0,4 3,5 31 10,4 0,10
pSi/MgPc 0,3 3,5 41 5,95 0,07

Cizelge 4.2°de n tipi silisyum, p tipi silisyum ve corning cam altliklar lizerine biiyiitiilen

MgPc ince filmlerin parcacik boyutu, dislokasyon yogunlugu ve zorlama degerleri verilmistir.

Baginti (3.7), (3.8) ve (3.9) kullanilarak hesaplanan degerler literatiir ile uyum igerisindedir.
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4.1.2. Yarniiletken MgPc Filmlerin Raman Spektrumu Sonuclar

MgPc ince filmlerin yiizeyinden Mikro Raman Sistemi ile alinan MgPc ince filmlerin
Raman spektrumlar1 Sekil 22, Sekil 23 ve Sekil 24’te verilmistir.
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Sekil 4.4 : n-Si Uzerine Biiyiitilen MgPc Ince Filmin Raman Spektrumu

Orneklere ait raman spektrumlarindan Sekil 4.6 n-Si iizerine biiyiitilen MgPc raman
spektrumudur ve bu spektrum incelendiginde; 426, 489, 499, 526, 560, 591, 649, 682, 724, 750,
780, 828, 948, 1010, 1032, 1109, 1145, 1220, 1222, 1306, 1343, 1425, 1452, 1507 cm™ dalga

sayilarina karsilik gelen 25 adet aktif mod saptanmaistir.
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Sekil 4.5 : p-Si Uzerine Biriktirilen MgPc Ince Filmin Raman Spektrumu

p-tipi Si lizerine bilylitiilen MgPc’in raman spektrumu incelendiginde ise 424, 485, 499,
523, 587, 646, 684, , 724, 754, 777, 825, 938, 1012, 1031, 1108, 1145, 1217, 1223, 1302, 1336,
1421, 1449, 1500 cm™ dalga sayilarinda 23 adet aktif raman kiplerine rastlanmustir.
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Sekil 4.6 : Corning Cam Uzerine Biriktirilen MgPc Ince Filmin Raman Spektrumu

Corning/MgPc incelendiginde ise; 485, 502, 593, 647, 678, 723, 750, 780, 829, 949,
1011, 1032, 1107, 1144, 1199, 1220, 1302, 1337, 1425, 1451, 1504 cm™ dalga sayilarinda 21

adet aktif raman kipleri saptanmustir.
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Sekil 4.7 : p-Si, n-Si ve Corning Cam Uzerine Biiyiitiilen MgPc Ince Filmlerin Raman
Spektrumlarinin Birlikte Gosterimi

MgPc ait ince filmlerin raman

spektrumlar1 birlikte incelendiginde 595 cm™ Kipinin

silisyumdan geldigi goriilmektedir. Corning cam {izerine biiyiitiilen ince filmde bu pikin

olmamas: bagin silisyuma ait oldugunu kanitlamaktadir. Her li¢ spektrumun ayni desende

olmas1 MgPc’in basaril1 bir sekilde biiyiitiildiigiinii géstermektedir.

Raman analizi sonuglar1 elde edilen filmlerin MgPcC organik yariiletkenine ait oldugunu

net bir sekilde gostermistir. Her bir MgPc molekiilii 8 azot atomu, 32 karbon atomu, 16 hidrojen

atomu ve 1 magnezyum metal atomundan olusmaktadir. Bu nedenle toplamda 165 titresim

moduna sahip kompleks bir molekiildiir. Bu piklerin hepsi diger organik yariiletken M-Pc’ler

i¢in de gecerlidir ve literatiirle uyum i¢

indedir.
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4.1.3.0rganik Yariiletken MgPc Filmlerin Yiizey Morfolojileri

Kimyasal sprey piiskiirtme yontemi ile n-Si, p-Si altlik tizerine biiyiitiilen MgPc organik
yariiletken ince filmlerin yiizey morfolojilerini belirlemek amaci ile SEM goriintiileri
almmustir. Sekil 26’da sirasiyla n-Si ve p-Si altliklar tizerine biiyiitiilen MgPc yariiletken ince
filmlerin SEM goriintiileri verilmistir. 2000 kat biiylitme yapilarak alinan her iki goriintii
incelendiginde ince filmlerin yaklasik olarak 60 nm boyutunda dentritik yapida biiyiimeye sahip
olduklar1 goriilmektedir. Sekil 4.8’da ince filmlerin ylizey morfolojilerinin ¢ok homojen
olmadig1 goriilmektedir. Kimyasal sprey piliskiirtme yontemi ile biiyiitiilen ince filmlerin
literatiirdeki SEM goriintiileri incelendiginde bizim SEM goriintimiizle benzer olduklar

goriilmiistiir. Yiizey morfolojisinin diizensizligi iiretim tekniginden kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.8 : n-Si ve p-Si Uzerine Bilyiitiilen MgPc Ince Filmlerin Yiizey SEM Géoriintiisii
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Sekil 4.9°da n-Si altlik {izerine kimyasal sprey pliskiirtme yontemi ile biiyiitiillen MgPc
yariiletken ince filmin ara kesit SEM goriintiisii verilmektedir. Ara Kesit SEM goriintiisii
incelendiginde biyiitiilen organik yariiletken ince filmin yaklasik olarak 0.5 pm kalinlikta

oldugu saptanmistir.

Sekil 4.9 : Si Uzerine Biiyiitiilen MgPc Ince Filmlerin Kesit SEM Goriintiisii
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4.2. Organik Yariiletken MgPc Ince Filmlerin Elektriksel Ozellikleri

4.2.1.0rganik Yaniletken MgPc ince Filmlerin Akim-Gerilim Karakteristikleri

Kimyasal sprey piiskiirtme teknigi kullanilarak n ve p tipi Si altliklar {izerine organik
yariiletken MgPc ince filmi biiyiitilerek n-Si/MgPc ve p-Si/MgPC hibrit heteroeklemler
hazirlandi. Hazirlanan inorganik-organik hibrit heteroeklemlerin karanlikta dogru ve ters
besleme gerilimlerinde yapilan akim-gerilim 6l¢iimlerinde bu heteroeklemlerin idealite faktorii
ve bariyer yiiksekligi gibi bazi diyot parametreleri belirlendi. Heteroeklemlerin saturasyon

akimi ve hesaplanan idealite faktorii, bariyer yiiksekligi Cizelge 4.2°de verilmistir.

nSi-MgPc
egim

1 Illlll.lj-

Ind

Sekil 4.10 : nSi Altlik Uzerine Biiyiitiilen MgPc Ince filminin yari-logaritmik akim-gerilim
karakteristigi

Kimyasal sprey piiskiirtme yontemi ile n tipi silisyum iizerine biiylitiilen MgPc ince
filmin yari-logaritmik akim-gerilim grafigi sekil 4.10 ile verilmistir. n-Si/MgPc hibrit
heteroeklemin idealite faktori (n), bariyer yiiksekligi (ps) denklem 3.5 ve 3.6 kullanilarak
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hesaplanmistir. n-Si/MgPc hibrit heteroeklemin idealite faktorii () ve bariyer yiiksekligi (¢g)
sirastyla 8,04 ve 0,78 eV olarak hesaplanmistir.

Inl

Sekil 4.11 : pSi Altlik Uzerine Biiyiitiilen MgPc Ince filminin yari-logaritmik akim-gerilim
karakteristigi

Kimyasal sprey piiskiirtme yontemi ile n tipi silisyum iizerine biiytitiilen MgPc ince
filmin yari-logaritmik akim-gerilim grafigi sekil 4.11 ile verilmistir. p-Si/MgPc hibrit
heteroeklemin idealite faktorii (n), bariyer yiiksekligi (ps) denklem 3.5 ve 3.6 kullanilarak
hesaplanmugtir. p-Si/MgPc hibrit heteroeklemin idealite faktorii () ve bariyer yiiksekligi (¢s)
sirastyla 4,03 ve 0,64 eV olarak hesaplanmustir.

Ideal bir diyot i¢in idealite faktorii 1 olmalidir (n =1), fakat elde edilen degerler bu hibrit
heteroeklemlerin ideal olmayan bir diyot davramisi sergiledigi goriilmektedir. Idealite

faktoriiniin bu yiiksek degerleri homojen olmayan bir eklem bariyerini veya organik-inorganik
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yariiletkenlerin kontak bolgesinde olugmus ara yiizey durumlarini ve seviyelerini isaret eder.

Diyot idealite faktorii yiik tastyicilarinin rekombinasyonlari ile direkt ilgilidir.

Cizelge 4.12: n ve p tipi Si Altliklar Uzerine Biiyiitiilen MgPc Filmlerin Elektriksel

Parametreleri

Numune Bariyer y1(1é<\s/e):khg1 (¢8) Idealite faktorii (1) Saturasyon Akimi (Io)
n-Si_MgPc 0,78 8,04 1,23E-9
p-Si_MgPc 0,64 4,03 1,22E-6

4.2.2. Organik Yari iletken MgPc ince Filmlerin Fotovoltaik Ozellikleri

Kimyasal Sprey Piiskiirtme Yontemi ile n ve p tipi Si altliklar {izerine biiylitiilen MgPc

ince filmlerin karanlik ve aydinlik ortamda akim gerilim karakteristikleri 6l¢iilmistiir. Bu

Olgtimlerden elde edilen veriler kullanilarak ¢izilen yari-logaritmik akim-gerilim grafikleri sekil

30 ve 31’de verilmistir.

Grafikler incelendiginde nSi/MgPc ince filminin 1s18a duyarliligi yaklasik 100 kat

olarak gozlemlenirken pSi/MgPc ince filminin 1s18a duyarlilign yaklasik 10 kat olarak

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.13 : n-Si Altlik Uzerine Biiyiitiilen MgPc Ince filminin yari-logaritmik akim-gerilim
karakteristigi

Sekil 4.12 ile verilen akim gerilim karakteristigi incelendiginde ince filmin 1s18a

duyarliliginin 100 kat civarinda oldugu goriillmektedir.

51



pSi/MgPc

Aydmllk:
--- Karanhk

1E-08

Sekil 4.14 : pSi Altlik Uzerine Biiyiitiilen MgPc Ince filminin yari-logaritmik akim-gerilim
karakteristigi

Sekil 4.15°de p tipi silisyum altlik {izerine biyiitiilen MgPc ince filmin yar1 logaritmik akim-
gerilim grafigi incelendiginde heteroeklemin 1sik duyarlhiliginin 10 kat civarinda oldugu

goriilmektedir.

MgPc ince filmlerin karanlik ve aydinlik kosullardaki akim gerilim karakteristikleri
incelendiginde goriildiigii gibi bu organik-inorganik hibrit heteroeklemler ters bolgede yiiksek
fotoakimla birlikte gii¢lii bir fotoduyarlilik davranis1 sergilemektedir. Bu durum MgPc ve Si
arasindaki arayiizeyde 15181 neden oldugu elektron-bosluk ¢ift yiik tagiyicilarinin olugmasi ve

uygulanan elektrik alanla bereber fotoakim olusumu sonucudur.
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4.2.3. MgPc/Corning ince Filmlerin Optik Ozellikleri

Gergirgenlik ve yansima parametreleri glines pili uygulamalar i¢in dikkat edilmesi
gercken 6nemli 6zelliklerdir. Bu nedenle fotovoltaik uygulamalar i¢in ince filmlerin geg¢irgenlik
ozellikleri 151810 etkilesmeleri ve fotovoltaik doniisiimdeki artis i¢in 6nemlidir. Bu amag igin
corning cam altlik iizerine biiyiitiilen MgPc ince filmlerin yansima ve ge¢irme 6zellikleri 250-

2500 nm dalgaboyu araliginda incelenmis ve sekil 28 ve sekil 29°da verilmistir.

20 v : : r v r v T '
184 MgPc/Corning.
16 = -

YANSIMA (%)

T Y T Y T d T d
500 1000 1500 2000 2500
DALGABOYU (nm)

Sekil 4.15 : Corning Cam Altlik Uzerine Biiyiitiilen MgPc ince Filmin Yansima Grafigi

Kimyasal sprey piiskiirtme yontemiyle corning cam altlik iizerine biiyiitiilen MgPc ince
filmin yansima grafigi incelendiginde elektromanyetik spektrumda goriiniir bolgede olan 500
nm ve kizil 6tesi bolgedeki 1000 nm civarinda keskin bir yiikselis gézlenmektedir. 1000 nm’den

itibaren dalga boyu arttik¢ca yansimanin azaldig goriilmektedir.
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Sekil 4.16 : Corning Cam Altlik Uzerine Biiyiitiilen MgPc ince Filmin Gegirgenlik Grafigi

Sekil 33’teki gecirgenlik grafigi incelendiginde ise 1000 nm’den sonra dalga boyu
arttikca gecirgenligin arttig1 gortilmektedir.
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5.SONUC VE ONERILER

Stirekli geligsen teknoloji enerji ihtiyacinin artmasina neden olmaktadir. Artan bu enerji
ihtiyacim1 karsilamak amaciyla alternatif enerji kaynaklar1 aranmaktadir. Bu noktada giines
enerjisi ayn1 zamanda temiz enerji kaynagi olmasi nedeniyle alternatif enerji kaynaklari

arasinda dikkati ¢ekmistir.

Giines enerjisinden yararlanmak amaciyla iiretilen aygitlarin yapiminda kullanilan
malzemelerin kullanim siirlarinin yetersiz olmasi da giines pili yapiminda kullanmak tizere
alternatif malzeme arayisini dogurmustur. Silisyum elektronik endiistrisinin temel tasidir ve
mikroelektronik teknolojisinde 6nemli bir rol oynamaktadir, bu yiizden aranilan malzemelerin
silisyuma uyumlu olmasit 6nem tasimaktadir. Bu alternatif malzeme arayisinda silisyuma
uyumlu, daha diisiik maliyetli ve kolay iiretilebilir olan organik malzemeler olduk¢a dikkat
¢ekmistir ve son yillarda ozellikle organik giines pilleri bu anlamda ¢ok biiyilk 6nem

kazanmustr.

Son yillarda siklikla {izerinde c¢aligmalar yapilan, elektriksel ve fotovoltaik
ozelliklerinden dolay1 opto-elektronik teknolojisi i¢in gelecek vaat eden organik yariiletken

ince film biiylitmek ¢ok dnemlidir.

Calismanin ilk asamasinda ilk kez kimyasal sprey piiskiirtme yontemi ile n-Si ve p-Si
ve corning altliklar {izerine MgPc ince filmi basarili bir sekilde biiyiitiilmiistiir. Sonrasinda
biiyiitiilen bu ince filmlerin, XRD, SEM, RAMAN ve elektriksel analizleri yapilarak detayli

olarak incelenmistir.

XRD spektrumlari incelendiginde 26 = 7° de bulunan (100) yénelimine sahip %100
piki goriilmiis, MgPc ince filmin yapisinin monoklinik B fazda oldugu anlagilmistir. XRD
spektrumundan yararlanilarak ve Debye Scherrer formiilii kullanilarak pargacik boyutlar1 n-
Si/MgPc i¢in 0,31 nm, p-Si/MgPc i¢in 0,41 nm, corning/MgPc i¢in 0,41 nm olarak
hesaplanmustir. Dislokasyon yogunluklar1 n-Si/MgPc igin 10,4 nm?, p-Si/MgPc i¢in 5,95 nm?,
corning/MgPc i¢in 5,95 nm? olarak hesaplanmistir. Zorlama degerleri ise; n-Si/MgPc i¢in 0,10,

p-Si/MgPc i¢in 0,07, corning/MgPc i¢in 0,07 olarak hesaplanmastir.
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Raman spektrumlari incelendiginde 25 adet aktif pik gézlenmistir. Gozlenen aktif pikler
literatiirdeki metaloftalosiyanin Raman spektrumlart ile karsilastirildiginda tamamen uyum

icerisindedir. Bu uyum bize yapinin tekrar olustugunu gostermektedir.

SEM analizi i¢in 2000 kat biiylitme yapilarak SEM goriintiileri alinmistir. Alinan SEM
goriintiileri incelendiginde ise n-Si ve p-Si altliklar iizerine bilyiitiilen ince filmlerin yaklagik
olarak 60 nm boyutunda dentritik yapida biiylimeye sahip olduklar1 goriilmiistiir. Kesit SEM
goriintiisii incelendiginde biiylitiilen organik yariiletken ince filmin yaklasik olarak 0.5 pm

kalinlikta oldugu saptanmaistir.

Elektriksel 6zelliklerin incelenmesi i¢in 6ncelikle malzemelerin her iki yiizeyine glimiis
kontak yapilmistir. Elektriksel 6zelliklerin belirlenmesi i¢in oda sicakliginda, karanlik ve
aydinlik kosullarda akim gerilim Sl¢iimleri alinmistir. Karanlik ortamda 6lgiilen akim-gerilim
(I-V) sonuglari ile gizilen yarilogaritmik akim-gerilim grafikleri incelendiginde, grafigin ideal
diyot 6zelliklerine sahip oldugu, dogrultma 6zelliginin oldugu, lineer olmayan bir egriye sahip
oldugu gozlenmistir. MgPc ince filmin ileri yonde besleme durumundaki hesaplanan temel
diyot parametrelerinden bariyer yiiksekligi, idealite faktorii ve saturasyon akimlari
hesaplanmuistir. n-Si/MgPc i¢in bariyer yliksekligi 0,78 eV, idealite faktorii 8,04 ve saturasyon
akimi 1,23 E* olarak hesaplanmustir. P-Si/MgPc i¢in ise bariyer yiiksekligi 0,64 eV, idealite

faktorii 4,03 ve saturasyon akimi 1,22 E® olarak hesaplanmustir.

Fotoduyarlilik sonuglart incelendiginde n-Si/MgPc ince filminin 1s1ga duyarliligi
yaklasik 100 kat olarak gozlemlenirken p-Si/MgPc ince filminin 15182 duyarlhilig1 yaklasik 10

kat olarak gozlemlenmistir.
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