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OZET

Gilinlimiizde siirekli gelisen ve yenilikler arayan opto-elektronik teknolojisinde
saydam iletken oksit malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. p-tipi saydam iletken
oksitlerden biri olan bakir oksit filmleri ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi ile
250+5°C taban sicakhiginda ve farkli Zn katki oranlarinda elde edilmistir. Uretilen
filmlerin elektrik, optik ve yapisal oOzellikleri incelenmistir. Bakir oksit filmlerinin
kalinliklarinin 0.48—-0.36 um arasinda degistigi ve bakir oksit icersine katkilanan Zn
katki orani artikga kalinliklarmin azaldigir belirlenmistir. XRD desenlerinden tiim
filmlerin polikristal yapida olduklari1 ve %3 Zn katkili bakir oksit filmlerinin
kristallesme diizeylerinin diger filmlere gore iyilestigi belirlenmistir. Tiim filmlerin
gecirgenlik, yansima ve sogurma gibi optik 6zellikleri incelenmis ve optik metot ile
yasak enerji araliklarmin 1.923-2.641 eV arasinda degisti§i gozlenmistir. Oda
sicakliginda alinan I-V Olglimleri ile tiim filmlerin elektriksel iletim mekanizmalari
incelenmis ve bazi filmlerin ohmik bazi filmlerin ise s1g ve derin tuzakli yapiya sahip

olduklar tespit edilmistir. Ayrica karanlik ve aydinlik sartlar altinda tiim filmlerin iki ug¢

teknigi ile elektriksel iletkenlikleri hesaplanmistir.
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SUMMARY

Recently, opto-electronic technology which is continuously developing and
searching for innovations needs transparent conducting oxide materials. The copper
oxide films which are one of the p-type transparent conducting oxides were deposited at
250+5°C substrate temperature and different Zn doping amounts by ultrasonic spray
pyrolysis technique. Electrical, optical and structural properties of the films were
investigated. The thicknesses of copper oxide films were found between 0.48-0.36 um
and it was determined that the thicknesses of the films reduced with increasing Zn
doping amount. It was seen from XRD patterns that all films have polycrystalline
structure and the crystallinity levels of CuO:Zn (at 3 %) films are better than the other
films. The optical properties such as transmittance, reflection and absorption were
investigated and the energy gap of produced films was found between 1.923-2.641 eV
by using optical method. The electrical conduction mechanisms were determined with I-
V measurements obtained at room temperature and it was determined that some films
have ohmic and the other films have shallow and deep trap structures. Also, at dark and

light conditions the electrical conductivities were calculated by two-probe technique.
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1. GIRIS VE AMAC

1.1. Giris

Teknolojik  gelismeler sonucunda elektronik endiistrisinde  yariiletken
malzemeler olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir. Transistor, diyot, fotovoltaik giines pilleri
ve dedektorlerin temelinde bu malzemeler kullanilmaktadir. Giiniimiizde 6nemli bir yeri
olan ve yaygin olarak kullanilan elektronik cihazlarin temel tasi olan yariiletken
malzemelerin hem ekonomik ve basit bir metotla elde edilebilmesi hem de 6zelliklerinin

ayrintili bir sekilde incelenmesi {izerine pek ¢ok ¢aligma yapilmaktadir.

Bilindigi gibi insanlik yasami ve iilkelerin kalkinmast icin zorunlu ve
vazgecilmez bir ihtiya¢ olan enerjiye olan talep ve gereksinim, diinyada artan niifus ve
gelismekte olan teknolojiye bagli olarak her gecen giin artmaktadir. Bu durum
kullanilan enerji kaynaklariin sinirli ve tiikenir olma sorununu giindeme getirmistir.
Hizla tiikkenen, her gecen giin fiyatlar yiikselen ve cevreyi kirleten birincil enerji
kaynaklarnin yerine yenilenebilir, ucuz ve tiikenmez temiz enerji kaynaklarinin

arastirilmasini ve kullanilmasini zorunlu hale getirmistir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin en biiyiik potansiyelini giines olusturmaktadir.
Cevre dostu, temiz, tilkenmeyen, bedava ve tasima sorunu olmayan giines enerjisi,
ozellikle gelismekte olan iilkeler icin uygulama alani genis olan bir enerji kaynagidir.
Giliniimiizde giines enerjisinden binalarda 1sitma, sogutma ve sicak su elde etme gibi bir
cok sekilde faydalanilmaktadir. Giines enerjisinin diger bir uygulama alani ise elektrik
tiretimini elde etmede kullanilan “fotovoltaik giines pilleri” dir. Uygun optik ve elektrik
Ozelliklere sahip olan yariiletken malzemelerden yapilan giines pilleri, kolaylikla
taginabilmeleri ve monte edilebilmelerinden dolayr ekonomiye de katki

getirmektedirler.



1.2. Yaniiletkenler ve Yariiletken ince Filmler

Yariiletkenler element ya da bilesik halinde bulunabilirler. Giiniimiizde en ¢ok
kullanilan yariiletkenler periyodik cetvelde dordiincii grupta bulunan Si ve Ge
elementleridir. Yariiletkenler, metaller ile yalitkanlar arasindaki bolgede yer alan ve

mutlak sifirda yalitkan olarak davranan malzemelerdir.

Yariiletkenlerde akim gegisi sicaklik, elektrik alan, aydinlatma gibi dis etkilerle
saglanabilir (Onaran, 1993). Ornegin sicaklik etkisi uygulandiginda, yiiksek
sicakliklarda valans bandindaki elektronlar yeterli miktarda 1s1l enerji kazanarak iletim
bandina uyarilirlar. Boylece valans bandinda olusan bos durumlar pozitif tasiyici gibi
davranir ve bu bosluklara hol ad1 verilir. Iletim bandina gecen elektronlar ile hollerin

sayist sicaklikla orantilidir (McKelvey, 1996).

Yariiletkenler has ve katkili yariiletkenler olmak tizere iki gruba ayrilir. Has
yariiletkenlere katkisiz yariiletkenler de denmektedir. Bir yariiletkende serbest hollerin
ve serbest elektronlarin sayist birbirine esit ise, yariiletken has yariiletken olarak
adlandirilir. Katkili yariiletkenler n-tipi ve p-tipi olmak iizere kendi igerisinde ikiye
ayrilir. Buradaki amag yariiletken kristalini olusturan atomlarin bazilarinin yerine farkl

atomlar yerlestirerek elektriksel 6zelliklerini degistirmektir.

Yariiletken ince filmler yariiletken cihazlarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Yariiletken filmler, farkl: tiretim teknikleri kullanilarak kaplama yapilacak malzemenin
atomlarinin ya da molekiillerinin bir taban {izerine ince bir tabaka halinde dizilmesi ile
olusturulan yariiletken malzemelerdir (Bilgin, 2003; Akyiiz, 2005). Tipik olarak ince
filmlerin kalinligr 1um civarindadir. Kullanilan tabanin temizligi, fiziksel ve kimyasal

yapist filmin tabana tutunma derecesini 6nemli 6l¢iide etkiler.

Yariiletken ince filmler yapisal miikemmellik derecelerinin azalmasina bagl
olarak; tek katli (homoepitaksiyel), ¢cok katli (heteroepitaksiyel) ve polikristal filmler
olmak iizere ii¢ ana grupta toplanir (Koelmans, 1971). Ince film iiretilmesinde taban

olarak mikroskop cami, seramik, metal ve grafit gibi malzemeler kullanilabilir (Kittel,



1996). Yariiletken filmleri iiretmek i¢in vakumda buharlastirma, kimyasal buharla
coktlirme, epitaksiyel, rf sputtering ve kimyasal piiskiirtme teknigi gibi teknikler
kullanilabilir (Sze, 1981; Krishnakumar et.al.,1987). Ancak akademik c¢alismalarda daha
cok ekonomik ve basit olmasi nedeniyle kimyasal piskiirtme teknigi tercih

edilmektedir.

Ince filmler giines pillerinde n-tipi ve p-tipi malzemeler olarak kullanilmaktadir.
Bu malzemeler giines pillerinde temel tabakalar olup, pencere materyali ve sogurucu
tabaka gorevi yaparlar. Glines pillerinde pencere materyali olarak kullanilacak ince
filmlerin elektriksel Ozdirencinin diisiik ve optiksel gecirgenliginin yiiksek olmasi,
sogurucu tabakanin ise yiiksek sogurma ozelligine sahip olmasi gerekmektedir. Bu
ozelliklere sahip filmler elde edebilmek icin uygun madde ile uygun miktarda katki
yapilmaktadir. Farkli yariiletken malzemelerin iiretimi, baz1 fiziksel ozelliklerinin
incelenmesi ve bu filmlerin fotovoltaik giines pillerinde ve bazi1 optoelektronik

cihazlarda kullanimlar1 hakkinda yapilan ¢alismalar literatiirde sik¢a yer almaktadir.

Son yillarda hizla artan yaygin kullanim alanlarina sahip saydam iletken oksit
(S10) filmlerinin iiretilmesi ve fiziksel dzelliklerinin incelenmesi iizerine pek cok
calisma yapilmaktadir. SIO filmler diisiik elektriksel dzdirence, goriiniir bolgede yiiksek
gecirgenlige sahip ve oOzellikle glines pillerinde kullanim i¢in uygun bant aralikli
yariiletken malzemelerden meydana gelir. Bu elektro-optik ozellikleri sebebiyle SIO
filmleri giines pilleri, elektroliiminesans devreler, sivi kristal ekranlari, detektorler ve
gaz sensorleri gibi opto-elektronik devrelerde yaygin kullanim alanlari bulmaktadir.
SIO olarak ¢ok sik tercih edilen kalay oksit (SnO,), indiyum oksit (In,O3) ve indiyum
kalay oksit (ITO) filmleri gibi yiiksek gecirgenlik ve iletkenlik gosteren, diisiik
sicakliklarda ve sabit tabanlar iizerinde homojen kalinliga sahip alternatif filmler

tiretmek amaci ile yapilan ¢aligmalar ZnO ve CdO gibi filmleri giindeme getirmistir.



1.3. Bakir OKksit Filmleri

Bilindigi gibi n-tipi malzeme olarak ZnO, SnO,, In,O3 ve ITO gibi saydam
iletken oksitler (SIO) giines pilleri, s1v1 kristal ekranlar, dedektdrler ve gaz sensorleri
gibi pek ¢ok optoelektronik uygulamalarda yaygin kullanim olarak kullanilmaktadir. Bu
malzemelerin iyi optiksel gecirgenlige ve elektriksel iletkenlige sahip olmasi gerekir.
Bu malzemelerin yaninda p-tipi iletkenlige sahip SIO’ ler de vardir, bunlarin en
bilindikleri CuGaO, ve SrCuO,’ dir (Alkoy and Kelly, 2005). p-tipi SIO’lar diyotlar,
transistorler ve 151k yayan diyotlar gibi p-n eklem tabanli oksit aygitlar i¢in umut verici

malzemelerdir (Morales et.al., 2004; Liu et.al., 2005).

Bakir oksit, p-tipi iletkenlik gdsteren SIO’ larin en 6nemlilerinden biridir. Bakir
oksit filmleri I-VI.grup bilesigi olup, CuO (tenorite) ve Cu,O (cuprite) olmak iizere iki
genel bilesik halinde olusur (Morales et.al., 2004). Bakir oksit (Cu,O) kiibik kristal
sistemine sahiptir ve drgii sabitleri a=b=c=4.2696 A dur. Bakir iki oksit bilesigi (CuO)
monoklinik kristal sisitemine sahiptir ve drgii sabitleri a=4.685 A, b=3.428 A, ¢=5.132
A ve p=99.42° dir (Borzi et.al.,2000).

Bakir oksit filmleri fotoelektrokimyasal oOzellikleri, gilines termal doniisiim
performanslari, diisiik maliyetleri, zehirsiz olmalari, bakirin dogada bol miktarda
bulunmas1 ve iiretimin kolay olmasindan dolay:1 giines pilleri gibi fotovoltaik aygitlarin
iiretilmesinde, elektrot olarak Li pillerinde, diyotlar da ve transistorlerde kullanim alani
bulunmaktadir (Chaudhary et.al., 2003; Morales et.al, 2004; Morales et.al., 2004). 2.1-
2.6 eV’ luk enerji araligina sahip Cu,O filmleri giines pilleri i¢in ve 1.7-2.1 eV’ luk
yasak enerji araligina sahip CuO filmleri de yiiksek sogurma 6zelliginden dolayi secici
sogurucu tabaka olarak gilines-termal enerji kolektorleri i¢in ilgi ¢ekici malzemelerdir.
Ayrica bu filmler direk bant gegisli p-tipi yariiletkenlerdir (Thobor and Pierson, 2003;
Ray, 2000; Liu et.al., 2005).

Bakir oksit ince filmleri kimyasal buharla ¢oktiirme, elektro ¢oktiirme, termal
oksitleme, magnetron sputtering, sol-gel olusumu ve kimyasal piiskiirtme teknigi gibi

ince film iiretim teknikleri ile elde edilebilir ( Ray, 2000; Morales et.al, 2004).



Bakir oksit filmlerinin katki elementine gore gecirgenliklerinin degistigi yapilan
calismalar sonucunda belirlenmistir. Ornegin literatiirde Al katkili bakir oksit ince

filmlerinin %95 gecirgenlik degerine sahip oldugu goriilmiistiir (Maruyama,1998).

Bu farkli tekniklerle elde edilen filmlerin optik, yapisal ve elektriksel 6zellikleri
incelenerek bakir oksit filmleri hakkinda daha genis bilgiler edinilmektedir. Bakir oksit
filmlerinin iki bilesik halinde olustugu gozlenmis ve film iizerinde katki atomlarinin
kristal yapisindaki etkileri incelenmistir. Bu incelemelerde kristal yapisinda CuO
(tenorite) veya Cu,O (cuprite) bilesiklerinden birisinin daha baskin oldugu literatiir
calismalarinda gézlemlenmistir (Borzi et.al.,2000; Chaudhary et.al., 2003; Thobor and
Pierson, 2003).

Literatiirde yapilan caligmalarda genellikle bakir oksit filmlerinin optik ve
yapisal oOzellikleri incelenmis, elektriksel ozellikleri {izerinde ¢ok az arastirmalar
yapilmigtir. Yapilan bu ¢alismalardan bakir oksit filmlerinin oda sicaklifinda tavlama
ve bilesiminin degistirilmesi ile Ozdiren¢ degerleri hesaplanmistir. Yapilan bir
calismada CuyO filminin elektriksel direnci oda sicakligindaki 412 Q.cm olarak
hesaplanmigtir. CuO filminin 6z direng degerinin ise 550°C deki tavlama islemi
sonucunda 24 Q.cm’ye diistigl tespit edilmistir (Alkoy and Kelly, 2005). Pierson ve
arkadaglar1 tarafindan yapilan bir c¢alismada ise oda sicakliginda bakir oksit
bilesiklerinin direncleri 3.10° Q.cm (Cuy0), 6.10° Q.cm (Cu304) ve 10° Q.cm (CuO)
olarak hesaplanmistir (Pierson et.al.,2004)

Su ana kadar yapilan ¢aligmalarda kimyasal piiskiirtme teknigi ile bakir oksit
filmlerinin elde dilmesinde, taban sicakligi yaklasik olarak 200°-550°C araliginda
secilmis ve baslangi¢ piiskiirtme ¢ozeltisi olarak CuCl,.2H,0 ve Cu(CH;COOH),.2H,0
bakir asetat gibi tuzlarin sulu ¢6zeltileri kullanilmistir (Ray, 2000; Morales et.al, 2004).

Coktiiriilen bakir oksit filmlerinin fiziksel, yapisal ve kimyasal ozellikleri;
kullanilan teknige, deneysel parametrelere ve hava oksijen, argon, vakum, hidrojen gibi

cesitli ortamlarda tavlamaya bagli olarak degisir (Park and Mackenzie, 1995). Farkli



elementlerin katkilanmasi ile bakir oksit filmlerinin 6zdireng ve optiksel
gecirgenliklerinin degistigi bilinmektedir (P.Saravanan et.al.;2005). Cesitli devre
uygulamalarinda istenilen kalitede filmler elde edebilmek i¢in bakir oksite katki

maddesi olarak tercih edilen elementler Zn, Al, Li, Ag, Pd, Ar, ve Au’ dur.

1.4. Amacg

p-tipi saydam iletken oksitler diyot, transistor ve 1s1k yayan diyotlar gibi p-n
eklem tabanli oksit aygitlar i¢in umut verici malzemelerdir. Bu malzemeler arasinda
bakir oksit filmleri teknolojik uygulamalar agisindan 6nemli bir yere sahiptir. Ancak
literatiirde daha ¢ok yiizeysel olarak yapilmis calismalar yer almaktadir. Ozellikle bakir
oksit filmlerinin optik ve yapisal oOzelliklerinin incelenmesi {izerine c¢aligmalar
yogunlagmistir. Buradan yola ¢ikarak, bu ¢alismadaki amacimiz, katkisiz ve %1, %3 ve
%35 oranlarinda Zn katkili bakir oksit filmlerini ekonomik ve kolay bir teknik olan
ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigini kullanilarak iiretmek ve elde edilen bakir oksit
filmlerinin elektrik, optik ve yapisal Ozelliklerini ayrintili bir sekilde incelemektir.
Ayrica bakir oksit filmlerinin belirtilen o6zellikleri iizerine Zn katkisinin etkisini

arastirarak, bu filmlerin fotovoltaik giines pillerinde uygulanabilirligini belirlemektir.



2. BAKIR OKSIT FILMLERININ URETILMESI
2.1. Giris

Bakir oksit filmleri ultrasonik kimyasal piiskiirtme (UKP) teknigi kullanilarak
250+5°C  taban sicakliginda  onceden  1sitilmig  cam  tabanlar  {izerine
Cu(CH3C00),.2H,0O bakir asetat ¢ozeltisinden olusan toplam 50 ml baglangic

piiskiirtme ¢ozeltisinin Sml/dk akis hizi ile ~10 dk piiskiirtiilmesi sonucu elde edilmistir.

2.2. Kimyasal Piiskiirtme Teknigi

Elektronik endiistrisinde yariiletkenlerin  kullanilmast bu malzemelerin
iiretilmesi tizerine yapilan ¢alismalara hiz kazandirmistir. Yariiletken malzemelerin elde
edilmesinde kullanilan bazi teknikler vakumda buharlagtirma, rf sputtering, kimyasal

buhar ¢oktiirme, elektro ¢oktiirme ve kimyasal piiskiirtmedir (Choy and Su, 2001 ).

Bu teknikler arasinda kimyasal piiskiirtme teknigi coktiiriilecek malzemenin
elementlerini igeren tuzlarin farkli konsantrasyonlarda hazirlanan sulu ¢ozeltilerinden
elde edilen baglangi¢ piiskiirtme ¢dzeltisinin tasiyict gaz olarak kullanilan azot gazi ya
da hava yardimiyla atomize edilerek 1sitilmis cam tabanlar {izerine belli bir siire
puskiirtiilmesi islemidir (Pamplin, 1979). Kimyasal piiskiirtme tekniginde piiskiirtme
cozeltisinin konsantrasyonu ve miktari, taban sicakligi, piiskiirtme baslig ile taban
arasindaki uzaklik, kullanilan katki elementinin cinsi ve miktari, piiskiirtme hizi ve
zamani, tasiyicl gaz ve taban cinsi gibi deneysel parametreler elde edilen yariiletken
malzemelerin fiziksel 6zelliklerinin 6nemli 6l¢iide etkilemektedir ( Krishnakumar et al.,
1987 ). Bu deneysel parametrelerin degistirilmesi ile yariiletken malzemenin kalinlig

ve yasak enerji aralig gibi fiziksel 6zellikleri degistirilebilir (Afify et al.,1991).

Kimyasal piiskiirtme tekniginin bazi avantaj ve dezavantajlar1 vardir. En 6nemli
avantajilar1 basit ve ekonomik olmasi, diisiik enerji tiikketimi saglamasi, katki olayinin

basit olmasi, vakum gerektirmemesi ve cm” mertebesinde genis yiizeyli filmlerin elde



edilebilmesidir (Vigil et al., 2000). Ayrica bu teknikle elde edilen filmler polikristal
yapida olmaktadir ( Goyal et al., 1992; Beck and Covivera, 1996 ). Metal ve tek kristal
ince filmlerin elde edilememesi bu teknigin dezavantajlarindan biridir. Ayrica bu teknik
ile diizgiin kalinlikli ve homojen filmlerin iiretilmesi de zordur. Ancak kimyasal
puiskiirtme teknigine ultrasonik piiskiirtme baglikli bir parca eklenerek daha homojen
kalinlikta filmlerin elde edilmesi saglanabilir. Bu durumda teknik ultrasonik kimyasal
piskiirtme (UKP) teknigi olarak adlandirilir. Bu calismada bakir oksit filmlerini
tretmek i¢in UKP teknigi kullanilmistir. Bu teknigin sematik diyagrami ve fotografi

sirasi ile Sekil 2.1 ve Sekil 2.2°de verilmektedir.
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Sekil 2.1. Ultrasonik kimyasal piiskiirtme tekniginin sematik diyagrama.

Burada, (1) piiskiirtme odacigi, (2) ultrasonik piiskiirtme bagligi, 3) hareketli tava, (4)
cam tabanlar, (5) gdmme rezistansli bronz blok, (6) osilatdr, (7) ve (8).termogift, (9)
akis hiz1 dlger, (10) ¢ozelti kabi, (11) 1siticili-manyetik karistiric, (12) ylizey sicaklik

gostergesi, (13) gdbmme rezistansli bronz blogun 1s1 kontrol edici diizenegi, (14) masa,



(15) hava kompresorii, (16) fan, (17) osilatdr kablosu, (18) ¢ozelti akis hortumu, (19)
hava hortumu, (20) ac ampermetre, (21) ac voltmetre, (22) i¢i kismen su dolu kabi

gostermektedir.

Sekil 2.2. Ultrasonik kimyasal piiskiirtme tekniginin fotografi.

UKP tekniginde taban sicakligi otomatik olarak gdmme rezistansli bronz bloklu
elektrik 1siticis1 (5000—6000 watt) ile saglanmaktadir ve demir konstantan termogift ile
kontrol edilmektedir. UKP tekniginde taban sicakliginin sabit bir degerde tutulmasi ¢ok
zordur ve belirlenen taban sicakligindan +5°C gibi bir sapma olmaktadir. Piiskiirtme
esnasinda taban sicakligi piiskiirtme ve kullanilan tagiyict gazin etkisiyle diismektedir.
Bundan dolay1 istenen sicaklikta film iiretebilmek igin piiskiirtme yapilamadan once

taban daha yiiksek sicaklikta 1sitilmalidir. Taban sicakliginin diisiik ya da yiiksek olmasi
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filmlerin tabana tutunmasini, kalinliklarim1 ve dolayistyla fiziksel 6zelliklerini dnemli
ol¢iide etkiler. Diislik taban sicaklig filmlerin kalin olmasina ve yiiksek taban sicaklig
ise filmlerin daha ince olmasina sebep olur. Taban sicakligi, termogiftin ¢ikisina dijital
gosterge baglanarak direkt olarak okunmaktadir. Temogift ile taban arasina ¢ok az

miktarda indiyum konularak 1s1l iletim saglanmaktadir ( Kose,1993; Atay, 2002).

Kimyasal piiskiirtme tekniginde cam tabanlar 15x15x2 cm ebatlarinda gémme
rezistansli bronz blok veya bakir blok iizerine yerlestirilir. Zamanla bu bloklar tizerinde

oksit tabakalar olustugu icin, blok sert veya radyal fircalarla temizlenmelidir.

Taban ile piiskiirtme bashigr arasindaki uzaklik {iretilen malzemelerin
kalinliklarimi1 ve fiziksel Ozelliklerini 6nemli derecede etkilemektedir. Bu uzaklik
genellikle 3040 cm arasinda degigmektedir. Piiskiirtme bagliginin tabana yakin olmasi
taban {izerinde bazi tortularin olusmasina ve taban sicakliginin ani bir sekilde diismesine
sebep olmaktadir. Daha uzun mesafelerde ise tabana ulagan damlaciklarin miktar
azalmakta, taban sicakligi artmakta ve sonug¢ olarak elde edilen filmler diizgiin

kalinliklara sahip olmamaktadir.

2.3. Bakir Oksit Filmlerinin Elde Edilmesi

Bakir oksit filmleri UKP teknigi kullanilarak 250+5°C taban sicakliginda
mikroskop cam tabanlar (objekttrager,1x1 cm® ) iizerine ~5ml/dk akis hizinda ~10dk

siireyle plskiirtiilerek elde edilmistir.

Katkisiz ve Zn katkili bakir oksit filmlerinin elde edilmesinde bakir ve ¢inko
kaynagi olarak sirasiyla > %99 lik Cu(CH3;COO),.2H,0 (Merck, 0.1 M) ve %98’ lik
Zn(CH3C00),.2H,0 (Merck, 0.1 M) kullanilmistir. Uretilecek filmin kaynagini igeren
cozeltiler toplam 50 ml olacak sekilde belirli hacimlerde karistirilmis ve bu karisim
¢ozelti hem piiskiirtme isleminden 6nce hem de piiskiirtme islemi esnasinda magnetik
karistirict ile karistirllmistir. Daha sonra 1 bar basingl sikistirilmis hava yardimai ile ~10

dk siire ile puskiirtilmiistiir.
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Taban olarak kullanilan mikroskop camlari ve piiskiirtme baslhigi arasindaki
mesafe ~35 cm olarak sabitlenmis ve tiim filmler i¢in ¢dzeltiler ayn1 mesafeden

puskiirtiilmiistir.

Filmlerin {iretimi tamamlandiktan sonra 8-10 saat sogutmaya birakilmistir.

Soguyan filmler daha sonra 6l¢iim i¢in saklama kaplari i¢ersinde muhafaza edilmistir.

Bakir oksit filmlerinin igersine %1, %3 ve %S5’lik oranlarda Zn elementi
katkilanmistir ve filmler siras1 ile BZ0 (katkisiz filmleri), BZ1, BZ3 ve BZ5 olarak

adlandirilmistir.

Biitiin calisma siiresince tlim bakir oksit filmlerinin tiretilmesi i¢in taban
sicakligl, piiskiirtme hizi, piiskiirtme zamani, piiskiirtiilen toplam ¢ozelti miktar1 ve
soguma siiresi gibi deney parametrelerinin ayni olmasina 6zen gosterilmistir. Ayrica

tiim filmler hava ortaminda elde edilmistir.

Uretilen bakir oksit filmlerinin kalmliklar1 metolurjik optik mikroskop cihazi ile

Olciilmiistiir ve bu degerler ile numune kodlar1 Cizelge 2.1° de verilmektedir.

Cizelge 2.1. Zn katkil1 bakir oksit filmlerin numune kodlar1 ve kalinliklart.

Malzeme Kodu Kalinhk (um)
Bakir oksit BZ0 0.53

%1 Zn katkil1 bakir oksit BZ1 0.48

%3 Zn katkil1 bakir oksit BZ3 0.38

%35 Zn katkili bakir oksit BZ5 0.36
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3. BAKIR OKSIT FILMLERININ YAPISAL OZELLIKLERI

3.1. Giris

Bir malzemenin kristal yapisin1 incelemek icin yaygin olarak kullanilan
tekniklerden birisi X- 1s11 kirinimi1 (XRD) teknigidir (Goldstein et al.,1992). X- 1sinlar1
0.1-100 A araligindaki dalga boylarma sahip yiiksek enerjili elektromagnetik
dalgalardir. XRD ile malzeme tahrip olmaz ve kiiclik bir parcgasi analiz i¢in yeterlidir.
X-1smlarimin dalga boylar kristal katilarda atomlar arasindaki mesafe ile kiyaslanabilir
mertebede oldugu icin kristal yapilarin incelenmesinde kullanilmaktadir ( Cullity, 1956;

Blakemore, 1969).

Polikristal yapiya sahip malzemelerin incelenmesinde toz metodu kullanilir
(Smith, 1990). Bu metotta kristal toz haline getirilir ve bu toz haline gelmis kristal i¢ine
monokromatik X-isinlart demeti gonderilir. Malzeme iizerine gonderilen X-iginlari,
Bragg kanununa ( nA=2dSin0 ) gore belirli agilarda kirmnima ugrar ( Askeland,1998 ).
Boylece kirinim deseni, sagilan 1smnin siddetinin kirilma ags1 20’ya gore degisimiyle

elde edilir ( Smith,1990 ).

Bilinmeyen bir alagimin kirmnim deseni ve ASTM (American Society for Testing
Materials) kartlar1 kullamlarak bu cisim tayin edilebilir. Ustelik bu difraksiyon
desenlerinden siddetli pik ve bu pikin genisliklerine bakilarak malzemenin kristallesme
seviyesi ile ilgili bilgiler elde edilebilir. Kristallesmenin iyi olmasi i¢in pik siddetinin
keskin, yiiksek, genisliginin dar ve zemin siddetinin diisiik olmas1 gerekmektedir. Eger

tam tersi ise kristallesmenin kotli oldugu soylenebilir ( Cullity, 1966 ).

Kati malzemelerin mikro yapilarina bakildiginda, birgok taneden meydana
geldigi goriiliir. Tane, malzeme igerisinde atom dizilimlerinin 6zdes oldugu bir kisimdir.
Buna ragmen atomlarin yonelimi her komsu tane icin farklidir (Askelad, 1998).
Malzemenin elektriksel, optiksel ve yapisal oOzellikleri {iizerinde tanelerin

biiyiikliiklerinin ¢ok biiyiik bir etkisi vardir.
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Bir kristal yapidaki tanelerin her biri farkli bir kristalografik yonlenmeye
sahiptir. Bir biitlin olarak diisiliniiliirse biitiin tanelerin yonleri tesadiifi olarak dagilmis
veya bazi 6zel dogrultu ya da dogrultularda, az veya cok oranda dagilmis olabilir. En

son durum i¢in kristal yapinin tercihli yonelime sahip oldugu sdylenir.

Tercihli yonelim sadece kristalografik bir haldir ve mikroskop goriintiisiinde
goriilen tane sekli ile ilgisi yoktur. Buna gore yonelim varligr veya yoklugu mikroskop

incelemesi ile ortaya konulmaz.

Bu c¢alismada tercihli yOnelimi belirlemek amact ile yapilanma katsayisi
[P(hikil;})] icin Esitlik 3.1°de verilen ifade kullanilarak Haris analizi gergeklestirilmistir
(Barret and Massalski, 1980).

kL) | 1K I(hklL)
Phkl) = 1,(hkl) {n Z‘ 1,(hkl ) } G-D

11 11

Burada Ip(hikil;), (hikilj) diizleminin standart siddetini ve I(hikilj) ise ayni diizlemin
gozlenen siddetini ifade eder. Tercihli yonelimler i¢in P(hikil;) degeri birden biiyiik
olmalidir ( Nair et al., 1998; Connoly, 2003).

Kristal tanelerinden birinin boyutu 10 ¢m’ den daha kiigiik olursa, genellikle
zerre terimi kullanilir. Bu biiyiikliikteki kristaller Debye halkalarinin genislemesine
sebep olur. Bir kirmim pikinin genisligi (B), ortalama tane boyutuna (D) Scherrer

formiili ile baghdir ve Esitlik 3.2 esitligi ile verilmektedir.

D= 094 (3.2)
BCos@

Burada 0 Bragg acis1 ve A kullanilan x-151n1inin dalgaboyudur ( Mamazza et al., 2005 ).
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Dislokasyon yogunlugu (), bir malzemenin belli bir kisminda bulunan
dislokasyonlarin sayisinin bir dlgiistidiir. Dislokasyon ¢izgisel bir kusur oldugu igin,
dislokasyonun birim hacimdeki toplam uzunlugu olarak da tanimlanir. Yani; birim alan

kesen dislokasyon ¢izgisi sayisidir ( http://www.matter.org.uk).

Dislokasyon yogunlugu Willamson ve Smallman tarafindan verilen

s (3.3)

ifadesi kullanilarak hesaplanabilir. Minimum & degeri i¢in n=1 alinir. Kii¢iik 6 degerleri

malzemenin kristallesme seviyesinin iyi oldugunu gosterir (Zhao et al., 2002).

3.2. Bakir Oksit Filmlerinin Yapisal Ozellikleri

BZ0, BZ1, BZ3 ve BZ5 filmlerinin XRD desenleri Rikagu X-Ray
Diffractometer cihazinda A=1.5406 A dalgaboylu CuK,, 1sin1 kullanilarak toz metodu ile

20°<26<80° araliginda alinmigtir.

BZ0 filmlerinin XRD deseni Sekil 3.1°de verilmektedir. Elde edilen kirinim
deseninde farkli siddet ve genisliklere sahip cesitli pikler gdzlenmistir. Bu piklerin
kirmim agilart (20), diizlemler arasi uzaklilar1 (d), miller indisleri (hkl), kristal
sistemleri, siddet oranlar1 ve yapilanma katsayilar1 Cizelge 3.1°de verilmektedir.
Cizelge 3.1 incelendiginde BZ0 filmlerinin Cu,O ve CuO olmak iizere iki fazda
olustuklar1 goriilmektedir. Bu cizelgede verilen farkli siddetlere sahip iic pik ic¢in
hesaplanan yapilanma katsayis1 degerleri incelendiginde, 26=29.40°" de goriilen pikin
birden biiyiik yapilanma katsayisi degerine sahip oldugu belirlenmistir. Buradan BZ0
filmlerinin tercihli yonelimlerinin (110) dogrultusunda oldugu ve bu filmlerde Cu,O
fazinin baskin oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica Sekil 3.1° den katkisiz bakir oksit

filmlerinin kristallesme seviyelerinin 1yi olmadigi sdylenebilir.
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BZO filmlerinin (110) dogrultusundaki tercihli yonelimleri i¢in Orgii sabitleri
a=b=c=4.2936 A, birim hiicrenin hacmi V=79.2 A’ yari pik genisligi B=3.35x10"
radyan ve tane boyutu D=428 A olarak bulunmustur.

500
BZ0

400

300 -

(002) CuO
(111) CuO

200

Siddet (keyfi birim)

100 |

20 30 40 50 60 70 80
29 (derece)

Sekil 3.1.BZ0 filmlerinin X-1g1n1 kirinimi deseni.

Cizelge 3.1.BZ0 filmlerinin kirinim desenlerinden elde edilen baz1 veriler.

Kristal
) ) 20 dA) (hkl) /1, P
Sistemi
CuzO
) 29.40 3.036 (110) 100 3.391
(Cuprite)
CuO
) 35.40 2.533 (002) 24 0.146
(Tenorite)
CuO
] 38.30 2.348 (111) 24 0.112
(Tenorite)

BZ1 filmlerinin XRD desenleri Sekil 3.2°de goriilmektedir. Bu sekil

incelendiginde (110) diizleminden olan yansimaya ait pikin siddetinin BZ0 filmlerine
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gore az da olsa bir artis gosterdigi dikkat ¢ekmektedir. Ayrica Sekil 3.1°den 26=35.40°
ve 38.30°" de ki kirinim agilarina karsilik gelen (002) CuO ve (111) CuO piklerinin
yapiya %] oraninda Zn elementinin katkilanmasi ile etkilerini kaybetmeye basladiklari
sOylenebilir. Bundan dolay1 %1 Zn katkisi ile elde edilen bakir oksit filmlerinin daha
kararli bir yap1 sergiledigini diisiinmekteyiz. Buradan Zn katkisi ile Cu,O fazinin
baskinlastigr ve bdylece kararli bir yap1 gosterdigi sonucuna varilmistir. %1 oraninda
Zn katkist ile (110) pikinin siddetindeki artis ve bakir oksit fazlarinin (CuO) etkisini

kaybetmesi, kristallesme seviyesinin iyilestiginin bir gostergesidir.

Elde edilen kirinim deseninden farkli siddet ve genisliklere sahip piklere ait
veriler Cizelge 3.2°de verilmektedir. Bu c¢izelgede verilen ii¢ pik igin yapilanma
katsayilar1 hesaplanmis ve birden biiylik yapilanma katsayisi (P) degerine sahip olan
26=29.63°" de goriilen (110) dogrultusu BZ1 filmlerinin tercihli yonelimi olarak

belirlenmistir.

taban sicakliginin sabit olmasiyla birlikte %1 oraninda Zn katkisinin heniiz tercihli
yonelimin dogrultusunu degistirecek seviyede olmadigini gostermektedir. Sekil 3.2.’den

filmlerin polikristal yapida oldugu belirlenmistir.

Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2 incelendiginde 26 ve d degerlerinde bir kayma oldugu

acikca goriilmektedir. Bu durum Zn elementinin yapiya girdiginin bir gostergesidir.

BZ1 filmlerinin (110) dogrultusundaki tercihli yonelimleri i¢in Orgii sabitleri
a=b=c= 4.2610 A,, birim hiicre hacmi V=77.4 (A)’, yar pik genisligi B=2.79x107
radyan ve tane boyutu D=514 A olarak bulunmustur. BZ0 filmlerinin yapisal
parametreleri ile BZ1 filmleri kiyaslandiginda, %1 Zn katkisiyla yar1 pik genisliklerinin
azaldig1 ve tane boyutunun arttig1 belirlenmistir. Tane boyutunun artmasi birer kusur
olarak davranan tane sinirlarinin sayisini azaltacagi i¢in kristallesme diizeylerinin

lyilestigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 3.2. BZ1 filmlerinin X-1s1n1 kirinimi deseni.

Cizelge.3.2. BZ1filmlerinin kirinim desenlerinden elde edilen bazi veriler.

Kristal
20 dA) (hkI) /1, P
Sistemi
Cu,0 29.63 3.013 (110) 100 2.82
CuO 35.36 2.537 (002) 14.1 0.494
CuO 38.52 2.335 (111) 12.9 0.186

BZ3 filmlerinin XRD desenleri Sekil 3.3.’de ve bu desen tizerinde goriilen farkl
siddet ve genisliklere sahip c¢esitli piklere ait veriler Cizelge 3.3’de verilmektedir.
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Bakir oksit filmlere %3 Zn katkilanmasi sonucu kristal yapida degisimlerin
oldugu ve bu degisimlerin %1 Zn katkili bakir oksit filmlerinki ile benzer oldugu tespit
edilmistir. Yani Zn katk1 oran1 artirildiginda yapiy1 kararsiz hale getiren ve kristallesme
seviyesini kdtiilestiren bakir oksit fazlarinin pasiflestigini ve (110) pikinin siddetinde bir
artts oldugunu soyleyebiliriz. BZ0, BZ1 ve BZ3 filmlerinin XRD desenleri
kiyaslandiginda BZ3 filmlerinin en 1iyi kristallesme seviyesine sahip oldugu
belirlenmistir. Cizelge 3.3’de verilen pikler i¢in yapilanma katsayis1 degerleri
incelendiginde, birden biiylik yapilanma katsayisina sahip olan (110) pikinin bu filmler
icin de tercihli yonelim oldugu saptanmistir. Ayrica desen iizerinde goriilen piklerin
monoklinik (CuO) ve kiibik (Cu,0) fazlarma ait oldugu ve bdylece filmlerin polikristal
yapida oldugu belirlenmistir.

BZ3 filmlerinin (110) dogrultusundaki tercihli yonelimleri i¢in orgii sabitleri
a=b=c= 4.2752 A, birim hiicre hacmi V=78.1 (A)’, yar pik genisligi B=2.58x10"
radyan ve tane boyutu D=555 A olarak bulunmustur. BZ3 filmlerinin yar1 pik
genislikleri ve tane boyutlart BZ0 filmlerininki ile kiyaslandiginda, Zn katkisinin
artirtlmasi ile yar1 pik genisliklerinin azaldigi ve tane boyutunun arttigi belirlenmistir.

Bu durum kristallesme seviyesinin biraz daha iyilestiginin bir gostergesidir.
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Sekil 3.3.BZ3 filmlerinin X-1g1n1 kirinim deseni.



Cizelge 3.3.BZ3 filmlerinin kirinim desenlerinden elde edilen baz1 veriler.

Kristal
20 d(A) (hkl) /1, P
sistemi
Cu,O 29.53 3.023 (110) 100 3.369
CuO 35.43 2.532 (002) 12.3 0.281
CuO 38.76 2.321 (111) 14.7 0.104

BZ5 filmlerin XRD deseni Sekil 3.4.’de goriildiigli gibidir. Kirinim deseninde
farkl1 siddet ve genisliklere sahip piklere ait veriler de Cizelge 3.4’de verilmektedir.
Sekil 3.4 incelendiginde kristallesme seviyesinin diger filmlere gore kotiilestigi dikkati
cekmektedir. Ozellikle (110) pikinin siddeti azalirken (002) ve (111) piklerinin
siddetleri artmaktadir. Bu durum yapiy1 kararsiz hale getiren bakir oksit fazlarinin %5
Zn katkisi ile tekrar etkin hale geldiginin gostergesidir. Burada bakir oksit icerisine %1
ve %3 oraninda Zn katkilanmasi ile yapisal 6zelliklerde bir iyilegsmenin oldugu, ancak
%S5 oraninda Zn katkilanmas: ile bakir oksit fazlarinin etkin olmasindan dolay1 yapisal
Ozelliklerde bozulmanin oldugu sonucuna varilmistir. Bu yiizden %35 katki oraninin
uygun bir katki oran1 olmadigimi diisiinmekteyiz. Ayrica Cizelge 3.4’de verilen ii¢ pik
icin yapilanma katsayis1 degerlerine bakildiginda bu filmler i¢in de tercihli yonelimin

(110) dogrultusunda oldugu belirlenmistir.

BZ5 filmlerinin (110) dogrultusundaki tercihli yonelimi i¢in Orgli sabitleri
a=b=c=4.2964 A, birim hiicre hacmi V=79.3 (A)’, yar1 pik genisligi B=3.05x10" radyan
ve tane boyutu D=470 A° olarak bulunmustur.

BZ5 filmlerinin yar1 pik genislikleri ve tane boyutlar1 BZ0 filmlerininki ile

kiyaslandiginda, yar1 pik genisliginin az da olsa azaldig1 ve tane boyutunun bir miktar
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arttig1 belirlenmistir. Bu kiiciik degisimlere ragmen %35 Zn katkisinin yapisal 6zellikler

tizerinde istenilen etkiyi yaratmadigini diistinmekteyiz.
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Sekil 3.4.BZ5 filmlerinin X-1s1n1 kirmimi deseni.

Cizelge 3.4. BZS filmlerinin kiriim desenlerinden elde edilen bazi veriler.

Kristal
20 d(A) (hkl) /1, P
Sistemi
Cu,0 29.38 3.038 (110) 100 3.032
CuO 35.55 2.523 (002) 37.4 0.441
CuO 38.76 2.321 (111) 31.3 0.148
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Esitlik 3.3’de verilen dislokasyon yogunlugu ifadesi (n=1) kullanilarak tiim
filmlerin tercihli yonelimleri icin dislokasyon yogunluklari hesaplanmigtir. Bakir oksit
filmlerinin tercihli yonelimleri i¢in hesaplanan yar1 pik genislikleri, tane boyutlar1 ve
dislokasyon yogunluklar1 Cizelge 3.5’de verilmektedir. Bu ¢izelgeden Zn katkisi ile yar1
pik genisliklerinin azaldigi, tane boyutunun arttigt ve dislokasyon yogunlugunun
azaldig1 acikca goriilmektedir. Tane boyutunun artmasi tane sinirlarin azaldigini ve
boylece kristallesme seviyesinin iyilestigini gosterir. Ayrica kiiclik dislokasyon
yogunlugu degerleri de filmlerin kristallesme seviyelerinin iyi oldugunu gosterir. Bu
aciklamalara gore %1, %3 Zn katkisinin bakir oksit filmlerinin yapisal 6zelliklerini
tyilestirdigi sOylenebilir. Cizelge 3.5 incelendiginde BZ3 filmlerinin en kiiciik
dislokasyon yogunlugu ve en biiylik tane boyutu degerine sahip oldugu goriilmektedir.
Buradan yapisal 6zellikleri iizerine en olumlu etkinin %3 oraninda Zn katkilanmasi ile

elde edilebilecegi belirlenmistir.

Cizelge 3.5 Bakir oksit filmlerin yar1 pik genisligi, tane boyutu ve dislokasyon

yogunlugu.

Materyal Bx107>(radyan) D(A®) 5x10°°
BZ0 3.35 428 5.46
BZI 2.29 514 3.78
BZ3 2.58 555 3.246
BZ5 3.05 470 4.52
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Cizelge 3.6’da elde edilen tiim filmler i¢in tercihli yonelimlere gore hesaplanan
orgii sabitleri ve ASTM kartlarindaki degerler verilmektedir. Bu ¢izelgeden iki degerin

hemen hemen uyum i¢inde oldugu belirlenmistir.

Cizelge 3.6 Bakir oksit filmlerinin tercihli yonelimleri, 6rgii sabitleri ve hacimleri.

Hesaplanan ASTM
Tercihli (A) (A) Hesaplanan ASTM
Materyal | Yonelim (a=b=c) (a=b=c) V (A vV (A’
BZ0 (110) 4.2936 4.2696 79.2 77.8
BZ1 (110) 4.2610 4.2696 77.4 77.8
BZ3 (110) 4.2752 4.2696 78.1 77.8
BZ5 (110) 4.2964 4.2696 79.3 77.8
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4. BAKIR OKSIT FILMLERININ OPTiK OZELLIiKLERI

4.1. Giris

Gilinlimiizde yariiletken malzemelerin incelenmesi optoelektronik devrelerin
kullanim1 ve teknolojisi gelistikce Oonem kazanmaktadir. Optoelektronik devrelerin
caligma sekli yariiletkenin elektronlar1 ile 1518in etkilesmesi sonucunda yariiletken
icersinde serbest yiik tasiyicilarinin olusturulmasi olayr ile gerceklesmektedir. Bu
yizden elektronlarin fotonlar ile etkilesmesini incelemek yariiletkenlerin pratikte

yaygin olarak uygulanmasi acisindan 6nem kazanmaktadir (Sing, 1995).

4.2. Yariiletkenlerin Optik Ozellikleri

Herhangi bir ortam iizerine degisik frekanslardan olusan bir 151n demeti
gonderildiginde, frekanslar arasinda ortami1 meydana getiren atomlarin enerji
seviyelerini kararli bir duruma yiikseltecek enerjide olanlarin enerjileri atom tarafindan

sogurulur.

Sogurma oOlclimleri genis bir dalga boyu araliginda yapilirsa, ortam tarafindan
sogrulan  1smlarin bagil siddetleri ile dalga boylar1 arasindaki iliski sogurma
spektrumunu verir. Her bir malzemenin yayinladig1 dalga boylar1 birbirinden farkli ve
kendine 6zgiidiir. Ayrica her malzemenin soguracagi dalga boylar1 farkli olacaktir. Bu
nedenle sogurma spektrumlart kullanilarak bir yariiletken malzemenin bant yapisi
incelenip, yasak enerji araligi hesaplanabilir. Bu metot optik metot olarak bilinir. Ayrica
elde edilen sogurma spektrumu yardimi ile bir takim teorik hesaplamalar sonucu
gecirgenlik, yansima ve kirilma indisi gibi bazi optik parametreler de belirlenebilir

(Essick and Matter, 1993; Askeland, 1998).

Malzeme lizerine gonderilen bir foton, yariiletkenin yasak enerji araligina (E,)
esit veya daha biiyiik enerjiye sahipse; bu durumda valans bandindaki bir elektron
uyarilir ve iletim bandina gecer. Bu olay sogurma olay1 olarak bilinir(Streetman, 1980).

Lineer sogurma katsayisi o,
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a=A/d 4.1)

esitligi kullanilarak bulunur. Burada A absorbans ve d filmin kalinligin1 gostermektedir.
Sogurma katsayis1t malzemenin yogunluguna, gelen 15181n dalga boyuna ve malzemenin

yasak enerji araligina bagh olarak degisir (Park and Mackenzie, 1995; Smith, 1990).

Yariiletkenlerde sogurma birkag sekilde meydana gelir. Bunlardan bir kag1 temel
sogrulma, eksitonlar tarafindan sogrulma, serbest yiik tasiyicilari tarafindan sogrulma ve

katki atomlar1 tarafindan sogrulma olaylaridir.

Temel sogrulma olayi bir elektronun valans bandindan iletim bandina uyarilmasi
halindeki gecisi ifade eder. Bu sogurma olay1 kendisini sogurma spektrumunda hizli bir
artis ile gosterir ve bu bolge temel sogurma bolgesi olarak bilinir. Temel sogurma
bolgesi yariiletken bir malzemenin enerji aralifini belirlemek i¢in kullanilabilir
(Pankove, 1971). Temel sogurma olaymnin olabilmesi i¢in yariiletken {izerine gelen
fotonun enerjisinin yariiletkenin yasak enerji araligina esit veya daha biiyiikk olmasi

gerekir. Yani;

hv>E, (4.2)

olmalidir. Burada hv fotonun enerjisi ve Ey’ de yariiletkenin yasak enerji araligidir.

Temel sogurma bolgesinde direkt ve indirekt olmak tizere iki ¢esit gecis olabilir
(Bilgin, 2003; Smith, 1959; Streetman, 1980; McKelvey, 1996). Her iki geciste de
elektronlar valans bandindan iletim bandina gecerler, ancak geciste kullanilan yollar
farkli olabilir (Aybek, 1996). Direkt bant gecisinde; n, (kirilma indisi), o ve gelen

fotonun enerjisi hv ile E, arasindaki iligki;

nocthv ~ (hv-Ey)" (4.3)
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ifadesi ile verilir. Burada n , izinli direkt gegisler i¢in 1/2 degerini alan bir sabiti temsil
eder (Kim et.al.,2000; Ammar, 2002; Natsume and Sakata, 2000; Park and Mackenzie,
1995; Terrier et. Al., 1997; Bouderbala et.al., 1999;Subramanyam et.al., 1999; Derraz
et.al., 2002).

Direkt bant yapili yariiletkenlerde valans bandinin st s (Ey) ile iletim
bandinin alt simirt (E.), enerji-momentum uzayinda k=0 da dir. Bu geciste valans
bandindaki bir elektron iletim bandina gegebilmesi ig¢in, enerjisi yariiletkenin yasak
enerji araligia esit ya da daha biiyiik olan bir fotonun sogrulmas: gerekir. Direkt bant

geciste enerji ve momentum korunmaktadir.

Indirekt bant yapili yariiletkenlerde valans bandinin {ist smir1 ile iletim bandmin
alt sinir1, enerji-momentum uzayinda k=0’da degildir. Bu geciste valans bandindaki bir
elektronun iletim bandina gecebilmesi i¢in, bir fononun sogrulmasi ya da salinmasi da

gerekir. Indirekt bant gegiste momentum korunur, enerji ise korunmaz.

Direk bant gegisli yariiletkenlerde sogrulma, indirekt gegisli yariiletkenlere gore
daha kisa mesafede gerceklesir. Bu durum gilines pillerinde direkt bant yapili
yariiletkenlerin tercih edilmesi gerektigini vurgular ve daha az materyal kullanilmasi

anlamina gelir (izci,1996).

Yariiletkenlerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesinde kullanilan optik metot
ayni zamanda optik gegcisler hakkinda da bilgi verir. Bu metotta yariiletken malzemenin
yasak enerji araligi, temel sogurma spektrumu kullanilarak gizilen (ahv)*~hv degisim
grafiginden belirlenir. Bu degisimin lineer kismimin dogrultusunun hv eksenini
(ahv)’=0’da kestigi noktanin enerji degeri, yariletkenin yasak enerji araligin

vermektedir (Paraguay et.al., 1999; Nag, 1980).

Malzeme {lizerine gonderilen fotonlar, bir elektronu daha yiiksek bir enerji
seviyesine uyarmak i¢in yeterli enerjiye sahip degillerse, sogrulma yerine gegirilirler ve

malzeme saydam olarak davranir. Gegirgenlik, gecen 151k siddetinin gelen 151k siddetin
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orani olarak tanimlanir ve T ile temsil edilir ( Pankove, 1971). Malzeme ile fotonlarin
etkilesmesi sonucunda meydana gelen diger bir optik olay yansimadir. Yansima
malzeme ylizeyinden yansiyan 1sik siddetinin gelen 151k siddetine orani olarak
tanimlanir ve R ile temsil edilir. Malzemenin ylizeyi diizgiinse ve gelen fotonlar diisiik
bir enerjiye sahipse, fotonlarin bir kismi malzeme ylizeyinden yansitilir (Askelend,

1998). Malzemenin yansima degeri;

R=1-/Te* (4.4)

esitligi ile bulunur. Burada T gegirgenlik, A absorbansi gostermektedir. Absorbans

degerini hesaplamak i¢in,

=10 (4.5)
ifadesi kullanilir (Ozsan,et.al., 1996).
4.3 Bakar Oksit Filmlerinin Optik Ozellikleri

Katkisiz ve farkli katki oranlarinda ( %1, %3, %5) elde edilen bakir oksit
filmlerinin sogurma ve gecirgenlik spektrumlar1 300-1100 nm dalgaboyu araliginda
bilgisayar destekli Perkin Elmer UV/VIS Spectrometer Lambda 2S cihazi (double—
beam) kullanilarak alinmistir. Ayrica filmlerin yasak enerji araliklar1 optik metot

kullanilarak hesaplanmistir.

Bakir oksit filmlerinin gegirgenlik spektrumlart Sekil 4.1’de ve bu grafige ait
veriler Cizelge 4.1°de verilmektedir. Sekil 4.1 ve Cizelge 4.1’den tiim filmlerin uzun
dalga boylarinda gegirgenliklerinin yiiksek oldugu ve yaklasik 800-1100 nm dalga boyu
araliginda saydam malzemeler olarak davrandiklari goriilmektedir. 800 nm’den daha
kisa dalga boylarinda yani daha yiiksek enerjilerde filmlerin gecirgenlikleri belirgin bir
sekilde azalmakta ve 400 nm dalga boyundan daha kisa dalga boylarina gidildiginde

hafif bir dalgalanma olmaktadir. Bu dalgalanmanin tam olarak sebebi anlagilamamustir.
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Ancak gecirgenlik degerlerinde goriilen bu basamakli degisim, malzeme igersinde
bulunan farkli enerjilere sahip tuzak seviyelerinin artan enerji ile sirali bir sekilde
sogurma olayina katilmasindan kaynaklandigini diisiinmekteyiz. Ayrica katkisiz bakir
oksit filmleri icerisine farkli oranlarda Zn katkilanmasinin filmlerin gegirgenlikleri
tizerinde Onemli bir degisim yaratmadigr Sekil 4.1°den agik¢a goriilmektedir. Bu
durumun katki maddesi olarak se¢ilen Zn elementinin atom numarasiin Cu elementinin
atom numarasmma yakin olmasindan ve katki miktarinin diisiik olmasindan

kaynaklandigini diisiinmekteyiz.

Cizelge 4.1 Bakir oksit filmlerinin farkli dalga boylar1 i¢in ylizde gegirgenlikleri.

A(nm) BZ0 BZ1 BZ3 BZ5
400 8.55 8.17 8.63 8.49
500 14.4 13.6 13.9 13.9
600 224 21.3 21.3 21.4
700 31.9 30.2 29.7 30.2
800 42.5 40.3 39.5 40.4
900 50.3 48.0 47.3 48.5
1000 54.8 52.5 51.8 53.5
1100 58.2 56.0 55.4 57.3




28

70
60 | °BZO
50 -
40 -
30

Gegirgenlik (%T

20 4
10 4

60

50 1

40 -

30 ~

20 A

Gegirgenlik (%T)

10 -

60

50 A

40

30 1

20 4

Gegirgenlik (%T)

10

70
604 ° BZ5
50 1
40 4

30 ~

Gegirgenlik (%T)

20 4

10 1

0 Ll . ; .
200 400 600 800 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.1 Bakir oksit filmlerinin yiizde gegirgenliklerinin dalga boyuna gore degisimi.
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Bakir oksit filmlerinin sogurma spektrumlart Sekil 4.2°’de ve bu grafiklere ait
veriler Cizelge 4.2°de verilmektedir. Sekil 4.2°den goriildiigii gibi tiim filmler kisa dalga
boylarinda yiliksek absorblama 06zelliklerinden dolayr opak malzemeler olarak
davranirken uzun dalga boylarinda saydam malzemeler olarak davranmaktadir. Ayrica
uzun dalga boylarindan kisa dalga boylarina gidildik¢e yaklasik 400 nm dalga boyuna
kadar sogurma degerleri yavas bir sekilde ve daha sonra belirgin bir sekilde artis
gostermektedir. Tim filmler i¢in sogurma degerlerinde keskin artisin gorildiigi
bolgeler temel sogurma bolgelerine karsilik gelmektedir. Sekil 4.2°den tiim filmlerin
sogurma spektrumlarinin hemen hemen ayn oldugu dikkat ¢cekmektedir. Bu durum
filmlerin temel sogurma kenarlarinin Zn katkisi ile dnemli dl¢iide degismediginin de bir
gostergesidir. Yani Zn katkis1 bakir oksit filmlerinin sogurma 6zellikleri tizerine 6nemli
bir etki yapmamistir. Yaklasik 400 nm’den daha kisa dalga boylarinda Sekil 4.1°de

goriilen dalgalanma sogurma spektrumlarinda da gézlenmektedir.

Cizelge 4.2. Bakir oksit filmlerinin farkli dalga boylar1 i¢in sogurma degerleri .

A (nm) BZ0 BZ1 BZ3 BZ5
400 1.18 1.09 1.08 1.09
500 0.94 0.87 0.87 0.88
600 0.75 0.67 0.69 0.69
700 0.56 0.52 0.54 0.54
800 0.42 0.40 0.41 0.42
900 0.34 0.32 0.33 0.33
1000 0.29 0.28 0.29 0.29
1100 0.27 0.26 0.260 0.26
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Sekil 4.2 Bakir oksit filmlerin sogurma degerlerinin dalga boyuna gore degisimi.
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Bakir oksit filmlerinin yansima spektrumlari Sekil 4.3’de ve bu grafige ait
veriler Cizelge 4.3’de verilmektedir. Yansima spektrumlart ve Cizelge 4.3
incelendiginde bakir oksit filmlerinin yansima degerlerinin yliksek oldugu saptanmustir.
Yiiksek yansima degerlerinin bakir oksit filmlerinin serbest tasiyici yogunluklarinin
yiiksek olmasindan kaynaklanabilecegini diisiinmekteyiz. Ayrica yapiya Zn elementinin
katkilanmasi ile yansima degerlerinde 6nemli bir degisimin olmadigi da saptanmistir.
Yansima spektrumlarindan kisa dalga boylarina gidildikge yansima degerlerinin belirgin
bir sekilde arttig1 ve tiim filmlerin benzer davranis sergiledigi goriilmektedir. Cilinkii
kisa dalgaboylarinda gelen 15181n enerjisi artacak ve malzemenin elektronlar: ile daha
fazla etkilesecektir. Bu durumun filmlerin yansitma 0&zelligini  artirdigim

diistinmekteyiz.

Cizelge 4.3. Bakir oksit filmlerinin farkli dalga boylari i¢in yiizde yansimalari.

A(nm) BZ0 BZ1 BZ3 BZ5
400 472 50.7 49.5 49.6
500 39.2 43.0 422 42.1
600 31.2 35.4 34.9 34.6
700 25.4 28.6 28.6 27.9
800 19.7 22.5 22.8 21.8
900 16.1 18.6 18.9 17.7
1000 14.2 16.5 16.8 15.4
1100 12.9 14.9 15.3 13.8
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Sekil 4.3. Bakir oksit filmlerinin yiizde yansimalarinin dalga boyuna gore degisimi.
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Katkisiz ve Zn katkili bakir oksit filmlerin 600 nm dalga boyu i¢in gegirgenlik,
yansima ve lineer sogurma katsayisi degerleri Cizelge 4.4 verilmektedir. Bu cizelge
incelendiginde bakir oksit filmleri i¢ersine farkli oranlarda Zn elementi katkilanmasinin,
filmlerin oOzellikleri iizerinde az da olsa bir degisime neden oldugu goriilmektedir.
Ozellikle %3 ve %5 oranlarinda Zn katkisinin filmlerin sogurma ozelliklerini
iyilestirdigi soylenebilir. Uretilen filmler p-tipi malzemeler olduklari igin 6zellikle
filmlerin soguruculugu 6nemli bir optik parametredir. Bu acidan bakildiginda daha
yiiksek Zn katki oranlarina sahip bakir oksit filmlerinin sogurma 6zelliklerinin daha iyi

olabilecegini diisiinmekteyiz.

Cizelge 4.4.Bakir oksit filmlerinin 600 nm dalga boyu i¢in baz1 optik 6zellikleri.

A=600nm BZ0 BZ1 BZ3 BZ5
T(%) 22.54 21.34 21.27 21.42
R(%) 31.08 35.32 34.97 34.57

o 14066 14029 18084 19230

Bakir oksit filmlerinin yasak enerji araliklarini belirlemek icin optik metot
kullanilmistir. Bunun i¢in her bir filmin (ochv)2 ~ hv degisim grafikleri ¢izilmistir. Bu
grafiklerin lineer kisimlarimin dogrultularinin hv eksenini (ahv)® =0"da kestigi noktanin
enerji degerleri filmlerin yasak enerji araliklar1 olarak belirlenmistir. Ayrica bu

grafiklerden gecislerin direkt gecisler oldugu tespit edilmistir.

BZ0 filmlerinin (othv)® ~ hv degisim grafigi Sekil 4.4 de verilmektedir. Bu
sekilden goriildiigii gibi hv eksenini farkli enerji degerlerinde kesen iki lineer bolge

vardir ve bu bolgelerde lineer sogurma katsayisi belirgin bir sekilde artmaktadir. Bu
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lineer kisimlarin dogrultularinin hv eksenini kesen noktalarinin enerji degerleri sirasiyla
1.923 eV ve 2.641 eV olarak bulunmustur. Bu enerjiler sirasiyla Egq1 ve Eqqo olarak
adlandirlmistir. Burada E,q; enerji degeri CuO malzemesinin enerji araligina ve Egq»
enerjisi ise Cu;O malzemesinin enerji araligina karsilik gelmektedir. Literatiirde bakir
oksit filmlerinin CuO ve Cu,O olmak iizere iki temel bilesik halinde olustugu ve
sirastyla  bant araliklarinin 1.9-2.1 eV ve 2.1-2.6 eV oldugu bilinmektedir
(Maruyama,1998; Thobor and Pierson,2003; Alkoy and Kelly,2005).

%1, %3 ve % 5 Zn katkili bakir oksit filmlerinin (ahv)® ~ hv degisim grafikleri
Sekil 4.5-4.7°de verilmektedir. Bu grafikler incelendiginde Zn katkil filmlerin (athv)® ~
hv degisim grafiklerinin Sekil 4.4’de verilen BZ0 filmlerininkileri ile benzer oldugu
goriilmektedir. Bu filmler icin de hv eksenini farkli degerlerde kesen iki lineer bolge
bulunmaktadir. Bu boélgelerden faydalanilarak Zn katkili bakir oksit filmlerin yasak

enerji araliklar1 belirlenmistir.
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eKll 4.4. 1mieri 1¢in (ahv) ~ nv degisim grarigi.
kil 4.4. BZ0 filmleri igin (cthv)® ~ hv degisim grafigi
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Sekil 4.5. BZ1 filmleri i¢in (ahv)® ~ hv degisim grafigi.
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Sekil 4.6.BZ3 filmleri igin (ahv)® ~ hv degisim grafigi.
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2,4E+10

1,8E+10 4

1,2E+10 4

(ohv)’ [em eV

6,0E+09 -

eKll 4./. umier1 1¢1n (ahv) ~ nv degisim grarigi.
kil 4.7. BZ5filmleri igin (ahv)’ ~ hv degisim grafigi

Tiim filmler i¢in hesaplanan direkt bant aralig1 enerji degerleri Cizelge 4.5°de
verilmektedir. Bu ¢izelge incelendiginde Zn katkisinin bant araliklar: {izerine 6nemli bir
etkiye sahip olmadigi goriilmektedir. Bu durumun segilen Zn katki oranlarmin diistik
olmasindan kaynaklandigini sdyleyebiliriz. Daha acik olarak bakir oksitten ¢inko oksite
gidilmesi halinde, Zn katkis1 ile yasak enerji araligi degerlerinde 6nemli bir degisim

gozlenebilir.

Cizelge 4.5 Bakir oksit filmlerinin yasak enerji araligi degerleri.

Malzeme Ega1 (eV) Ega2 (eV)
BZ0 1.923 2.641
BZ1 1.923 2.652
BZ3 1.923 2.641
BZ5 1.948 2.641
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Cizelge 4.5de verilen enerji aralig1 degerleri litaretiirdeki ¢alisma sonuglar ile
uyum i¢indedir (Thobor and Pierson, 2003; Ray, 2000; Liu et.al.,2005, Chaudhary et.al.,
2003; Morales et.al, 2004; Morales et.al., 2004).
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5. BAKIR OKSIT FILMLERININ ELEKTRIKSEL OZELLIKLERI
5.1 Giris

Elektrik ve elektronik uygulamalar i¢in, malzemelerin elektriksel 6zelliklerinin
ayrmntili bir sekilde incelenmesi gerekmektedir. Ornegin; diisiik elektriksel dzdireng ve
yiiksek optiksel gecirgenlik, fotovoltaik giines pillerinde kullanilan yariiletken

malzemelerde istenilen en 6nemli 6zelliklerdir ( Askeland, 1998).

Yariiletken materyalin 6zdireng ve iletkenlik gibi cesitli elektriksel 6zellikleri
hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in akim voltaj (I-V) karakteristiginden yararlanilir. Bunun
icin yaygin olarak iki ug, Van der Pauw ve dort nokta ug gibi deneysel teknikler

kullanilir.

Iki ug teknigi, genellikle yiiksek 6zdirence sahip yariiletkenlerin 6zdirenglerinin
veya iletkenliklerinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Iki metal kontaga sahip
yariiletken malzeme, ampermetre ve gili¢ kaynagindan olusan basit bir elektrik devresi
ile kontaklar arasina uygulanan voltaja karsilik akim degerleri belirlenir. Elde edilen

akim voltaj (I-V) degisim grafiginin egimi ve

dl

AV
_AV al 5.1
P="0 (5.1)

ile verilen denklem kullanilarak 6zdiren¢ degeri (p) hesaplanir. Burada, AV ve Al
sirasiyla voltaj ve akim degisimlerini, d malzemenin kalinligini, 1 her bir kontagin

uzunlugunu ve L ise iki kontak aras1 uzaklig1 gostermektedir.

Metal-yariiletken kontaklarla ilgili ilk ¢alisma Braun tarafindan 1874 yilinda
yapilmistir (Sze,1981). Metal-yariiletken kontaklar yariiletkenin is fonksiyonunun
metalin is fonksiyonundan biiyliik veya kiigiikk olmasina bagli olarak iki sekilde
olusturulabilir (Kao and Hwang,1979). Space Charge Limitted (SCL) akimi, ohmik

kontak 6zelligindeki metal-yariiletken-metal yapilarinda gézlenmektedir. SCL akiminin
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olusabilmesi icin yariiletkene yeteri kadar tasiyicinin gonderilmesi gerekmektedir.
Kontak bdlgesine uygulanan bir elektrik alanla yariiletkene yeteri kadar elektron enjekte

edilebilir (Ilican,2001).

SCL iletimi kristal yapidaki kusurlar ve safsizliklara goére degismektedir.
Safsizliklarin enerji seviyeleri yasak enerji aralifinda yer alir ve tuzak olarak
davranirlar. Tuzaklar fermi enerji seviyesinin altinda ve {istiinde olmasina gore s1g tuzak

ve derin tuzak adini alirlar.

S1g ve derin tuzaklar s6z konusu oldugunda SCL iletimi farkli davranis sergiler.
Bir yariiletkenin I-V karakteristigi I o V™ ifadesine bagli olarak, m=1 ise ohmik iletim
ve m=2 ise SCL iletim 6zelligi gosterir. S1g ve derin tuzakli SCL iletimi i¢in -V
karakteristikleri sirasiyla Sekil 5.1(a) ve Sekil 5.1(b)’de verilmistir. Sekil 5.1(a)’da
Lbolgede serbest yiik tasiyicilari kristal igersine enjekte edilen yiik tasiyicilarina oranla
daha fazladir ve bu bolgede ohmik iletim etkin iletim mekanizmasidir. I1.bolgede ise
kristal igine enjekte edilen yilik tasiyicilarinin sayisi kristal igerisindeki serbest yiik
tastyicilarin sayisindan daha fazla olur. I1.bolgede tuzaklar etkilidir ve serbest tasiyicilar
bos tuzaklar tarafindan yakalanir. Bu bolgede I~V? ile degisir ve olciilen en yiiksek
akim degeri tuzaklarin tamamen doldugu Vrp voltajinda gozlenir. 1. bolgeden II.
bolgeye gecis voltaji Vi, dir. III. bolgede Vg voltajindan itibaren tuzaklarin tamamen
dolmasindan meydana gelen en kiigiik voltaj aralifinda akimda keskin bir artis meydana
gelmektedir. IV. bolgede ise akim trap-free square yasasina uyar ve Fermi enerji

seviyesi tuzak seviyesine yaklasir.

Sekil 5.1(b)’de goriildiigii gibi tuzak enerji seviyeleri derin ise, I-V grafiginde
ohmik bolgeden sonra TFL bolgesi gelir (Lambert and Mark, 1970; Kao and
Hwang,1979).



40

log I log 1
Vi ~2 /1
I
II
II
~1 ~1
/ I
-
Vi VrrL log V/ VrrL log V

Sekil 5.1(a) S1g tuzakli SCL iletimi Sekil 5.1(b) Derin tuzakli SCL iletimi

i¢in I-V karakteristigi. icin I-V karakteristigi.

Bir malzemenin 1s18a karst duyarliligini belirlemek i¢in malzeme iizerine 11k
distiriiliir. Bu malzeme 1s18a karsi duyarli ise iletkenliklerinde karanliktaki
iletkenliklerine gore artis olmasi gerekmektedir. Ayrica malzemenin 1518a kars
duyarliligin1 anlamak i¢in Ac/cy seklinde ifade edilen fotohassasiyet degerine bakilir.
Burada Ac=c,-Gx olup, malzemenin fotoiletkenlik degerini vermektedir. G, ve oy ise
siras1 ile aydinlik ve karanlik sartlardaki iletkenliklerdir (Brushan and Sharma,1990).
Fotohassasiyet degerinde ii¢ olasi durum s6z konusudur ve bu durumlar asagida

verilmistir.

Gy, <ok ise Ac/ox<0 (Isiktan olumsuz etkilenme durumu)
Gy =0k ise Ac/ox=0 (Is1ga kars1 duyarsiz)

G, > 0ok ise Ao/ o> 0 (Is1ga kars1 duyarli)
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5.2 Bakar Oksit Filmlerinin Karanhk ve Aydinlik Sartlarda Elektriksel Ozellikleri

Bakir oksit filmlerinin uygulanan voltaja bagl olarak iletim mekanizmalarini ve
elektriksel iletkenliklerini belirlemek icin filmler iizerine giimiis yapistirict (Giimiis
Pasta) ile metal kontaklar diizlemsel formda yapilmistir. Tiim filmler i¢in kontak
uzunlugu ~1 mm ve iki kontak arasindaki uzaklik ~1.5 mm olarak ayarlanmistir. Oda
sicakliginda karanlik ve aydinlik sartlar altinda I-V dl¢limleri Keithley 485 Autoranging
Picaommeter ve Philip Harris 5kV Supply d.c cihazlar kullanilarak alinmistir. Aydinlik
sartlar altinda alinan I-V Gl¢iimlerinde 151k kaynagi olarak Tungstram 300 watt’lik akkor
lamba kullanilmistir (10 mW/cm?® ve 20 mW/cm?). Isik siddeti, skalasi 0-125 mW/cm?
arasinda degisen 776 Solarmetre ile dlgiilmiistiir. Uretilen filmlere 12 V ile 1000 V

araliginda voltaj degerleri uygulanarak akim voltaj degerleri 6l¢tilmiistiir.

Bu Olgim sonuglarindan faydalanilarak bakir oksit filmlerinin karanlikta ve
farkli aydinlik sartlar1 altinda logaritmik skalada I-V karakteristikleri ¢izilmistir. Bu
grafiklerden iiretilen filmlerin elektriksel mekanizmalar1 incelenmis, iki u¢ metodu ile
O0zdiren¢ ve iletkenlik degerleri hesaplanmistir ve 1s18a karsi duyarhiliklar

arastirilmastir.

Bakir oksit filmlerinin elektriksel iletkenlikleri, Solomon markali 40 watt’lik
havya ve CEM DT 80B dijital multimetre kullanilarak sicak ug teknigi ile belirlenmistir.

Biitiin filmlerin p-tipinde olduklar1 goriilmiistiir.

5.2.1 Bakir oksit filmlerinin karanhk sartlar altinda elektriksel ozellikleri

BZO filmlerinin I-V karakteristigi Sekil 5.2°’de verilmektedir. Bu grafikten 10-

0.858 pyp
A%

40V arasinda akimin voltajla I~ seklinde degistigi ve bu bolgede ohmik iletimin

etkin oldugu tespit edilmistir. Ohmik bdlgede serbest tasiyicilar materyal igerisine
enjekte edilen tasiyicilardan daha fazladir. Boylece akimi serbest yiikler olusturmakta
ve enjekte edilen yiiklerin katkist daha az olmaktadir. Bu filmlerde ohmik iletim

1.217 s

bolgesinden sonra akimin I~V ile degistigi SCL bolgesi gelmektedir. SCL bolgesi
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metalden yariiletkene enjekte edilen yiiklerin sayisinin arttigin1 gosterir. Bundan dolay1
bu bolgedeki akimi serbest ylikler ve enjekte edilen yiikler olugturmaktadir. Ohmik
bolgeden SCL bolgesine gecis ise V=40 volt degerinde gerceklesmektedir. Buradan

BZ0 filmlerinin s1g tuzakli yapiya sahip olduklar1 sonucuna varilmistir.

BZ0 filmlerinin 6zdireng degerleri Sekil 5.2°de gdzlenen ohmik bdolgedeki

veriler ve Esitlik 5.1 kullanilarak 3.10 x10* Q.cm olarak bulunmustur.
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Sekil 5.2. BZ0 filmlerinin karanliktaki I-V karakteristigi.

BZ1 filmlerinin I-V karakteristigi Sekil 5.3’de verilmektedir. Bu grafikten
goriildiigii gibi tiim voltaj araligr farkli egimlere sahip olan ii¢ bolgeye ayrilarak
incelenmistir. Bu filmler i¢in de egimin ~1.014 oldugu birinci bolge (12-40 volt) serbest
tasiyicilarin akima katkisinin daha baskin oldugu ohmik bdolgeyi gostermektedir. Bu
filmlerde ohmik iletim bolgesinden sonra akimin I~V'”** ile degistigi SCL iletim
bolgesi gelmektedir. Bu bolgede ylikler tuzaklanirken enjekte edilen yiiklerin sayisi
artmaktadir. Bundan dolay1 da SCL iletim bolgesindeki akimi serbest yiikler ve enjekte
edilen yiikler olusturmaktadir. Ohmik bdlgeden SCL bdlgesine gecis voltaji ise V=40

V’ dur. Egimin 1.167 oldugu tigiincii bolgede ise yine ohmik iletim etkilidir ve serbest



43

yiik tagtyicilarinin akima katkis1 daha baskindir. Bundan dolay1r V=200 volt degerinden
itibaren tuzaklarin etkisini kaybettigini ve akima katkilarimin giderek azaldigini
diistinmekteyiz. BZ1 filmlerinin I-V karakteristiginin incelenmesi sonucunda s1g tuzakl

yapiya sahip olduklar1 belirlenmistir.

BZ1 filmlerinin ohmik bélge icin ozdireng degeri 6.56x10* Q.cm olarak
bulunmustur. BZ1 filmlerinin 6zdirenci BZ0 filmlerinki ile kiyaslandiginda, 6zdirencin
aynt mertebede oldugu ancak deger olarak yaklasik iki katlik bir artisin oldugu
belirlenmistir. Ciinkii p-tipi bakir oksit filmleri icerisine yapida verici atom gorevi
yapan Zn elementi katkilanmistir. Bu durumunun iletim bandindaki serbest elektron
yogunlugunu artirdigint ve bundan dolay: sistemin yiik dengesinin saglanabilmesi igin

valans bandindaki serbest hol yogunlugunun azaldigini diistinmekteyiz.
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Sekil 5.3 BZ1filmlerinin karanliktaki I-V karakteristigi.

BZ3 filmlerinin I-V karakteristigi Sekil 5.4°de goriilmektedir. Bu grafikten BZ3
filmlerinin i¢inden geg¢en akimin uygulanan voltaja bagl olarak 12V ile 1000V arasinda

PR

I~V* gseklinde degistigi ve bu voltaj araliinda ohmik iletimin etkin oldugu
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belirlenmistir. Buna gore tasiyicilarin malzeme igersine enjekte edilen tastyicilardan
daha fazla oldugu sonucuna varilabilir. Boylece akimi serbest yiikler olusturmakta ve
enjekte edilen yiiklerin akima katkis1 daha az olmaktadir. Bu filmler i¢in tuzaklarin
varhigim1 gosteren SCL iletim bdlgesi goézlenememistir. Buradan BZ3 filmlerinin

karanlikta ohmik iletim mekanizmasina sahip oldugu belirlenmistir.

Karanlikta 12V ile 1000 V araliginda uygulanan voltaj degerlerine karsilik elde
edilen sonuclardan BZ3 filmlerinin dzdirenci 3.34x10* Q.cm olarak bulunmustur. BZ3
filmlerinin 6zdireng degerleri BZO0 filmlerinki ile kiyaslandiginda, 6zdirenglerinin ayni
mertebede oldugu ancak deger olarak az da olsa bir artis oldugu tespit edilmistir. Bu
artisin BZ1 filmlerinde oldugu gibi Zn katkisindan kaynaklandigini diistinmekteyiz.
Ancak BZ3 filmlerinin 6zdireng degerleri BZ1 filmlerininki ile kiyaslandiginda,
azalmanin oldugu goriilmistiir. Bu durumun BZ3 filmlerinin kristallesme seviyelerinin
BZ1 filmlerinin kristallesme seviyesine gore iyilesmesinden kaynaklandigini

diistinmekteyiz.
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Sekil 5.4 BZ3 filmlerinin karanliktaki I-V karakteristigi.
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BZ5 filmlerinin I-V karakteristigi Sekil 5.5’de verilmektedir. Bu grafikten 12V
ile 40V arasinda akimin voltajla I~V*” seklinde degistigi ve bu bolgede ohmik
iletimin etkin oldugu tespit edilmistir. Boylece akimi serbest yiikler olusturmakta ve
enjekte edilen ylklerin katkis1 daha az olmaktadir. Bu filmlerde ohmik iletim
bolgesinden sonra akimin I~V'* ile degistizgi SCL bolgesi gelmektedir. Bu bolge
tuzaklarin varligin1 géstermektedir. Bundan dolay1 BZ5 filmlerinin de s1g tuzakli yapiya

sahip olduklari sonucuna varilmstir.

Ohmik bolge i¢cin BZS5 filmlerinin 6zdireng degeri 4.91x10* Qcm olarak
bulunmustur. BZS5 filmlerinin 6zdirenci BZ0 ile kiyaslandiginda 6zdirenglerinde artis
oldugu belirlenmistir. Bu artisin katkisiz bakir oksit filmleri igine katkilanan Zn

elementinden kaynaklandigini séyleyebiliriz.
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Sekil 5.5 BZ5 filmlerinin karanliktaki [-V karakteristigi.
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5.2.2 Bakir oksit filmlerinin farkhh aydinhk sartlar altinda elektriksel

ozellikleri

BZ0 filmlerinin 10mW/cm?®’lik aydinlanma sart1 altinda logaritmik skalada I-V
karakteristigi Sekil 5.6(a)’da goriilmektedir. Bu grafik incelendiginde, akimin
uygulanan voltaja gore 12V ile 200V arasinda I~V**”° ve 200V ile 1000V arasinda
[~V'>*" seklinde degistigi belirlenmistir. Boylece 12-200V arasinda baskin iletim
mekanizmasinin ohmik oldugunu ve dolayisiyla akimi serbest yiiklerin olusturdugunu
sOyleyebiliriz. Ohmik iletimden sonra tuzaklarin dolmaya basladigi SCL iletim bolgesi
gelmektedir ve bu bolgeye gecis voltaji yaklasik olarak V=200V’ dur. Bu bdlgede
akima hem serbest yiikler hem de enjekte edilen yiiklerin katkisi olmaktadir. Bu
incelemelerden, BZ0 filmlerinin 10 mW/cm®lik aydinlatma sarti altinda s1g tuzak

yapisina sahip oldugu sonucuna varilmistir.

BZ0 filmlerinin 10 mW/cm”lik aydinlatma sart: altinda ohmik bélge igin

6zdireng degeri 1.76.10* Q.cm olarak bulunmustur.

BZ0 filmlerinin 20 mW/cm®* lik aydinlatma sart1 altinda I-V karakteristigi Sekil
5.6(b)’de goriilmektedir. Bu grafik incelendiginde, 12-1000V arasinda uygulanan
voltaja gore akimin I~V L6 v 1~V 147 seklinde degistigi gozlenmistir. Bu bdlge
tuzaklarin varligin1 gosteren SCL iletim bolgesidir. Bundan dolay: filmlerin s1g tuzakl
yapiya sahip oldugu sonucuna varilmistir. SCL bélgesinden 6nce olmast gereken ohmik
bolgenin 12 volt’dan diisiik olan voltaj degerlerinde gdzlenebilecegini diisiinmekteyiz.
Ancak 12V’un altindaki voltaj degerleri i¢in akim degerleri dl¢lilememistir. Bu yiizden
20 mW/cm?’ lik aydinlatma sart1 altinda filmlerin 6zdireng degerleri hesaplanamamastir.
Yine de Sekil 5.5(b) ile Sekil 5.2 de verilen I-V karakteristiklerine bakildiginda 1s1k

etkisi ile akim degerlerinde bir artisin oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.6 BZO0 filmlerinin a) 10 mW/cm® b) 20 mW/cm®’lik aydinlatma sartlari altinda
I-V karakteristigi.
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BZ1 filmlerinin 10 mW/cm®* lik aydinlatma sart1 altinda I-V karakteristigi Sekil
5.7(a)’da verilmektedir. Bu grafik incelendiginde akimin 12-400V arasinda uygulanan

voltaja bagh olarak I~V'!*

seklinde degistigi ve bu bolgede ohmik iletimin etkin
oldugu goriilmektedir. Ohmik iletim bodlgesinden sonra, 400-410V arasinda akim
degerlerinde keskin bir artisin oldugu TFL bolgesi gelmektedir. Bu ani artmanin
tuzaklarin tamamen dolmasindan kaynaklandigini diistinmekteyiz. TFL bolgesine gegis
voltajt 400V olarak belirlenmistir. TFL bolgesinden sonra gozlenen bolgede akimin

uygulanan voltajla I~V*7"!

seklinde degismistir. Buradan filmlerin derin tuzakli yapiya
sahip olduklar séylenebilir. BZ1 filmlerinin 10 mW/cm® lik aydinlatma sarti altinda
ohmik bolge i¢cin 6zdireng degeri 7.94.10° Q.cm olarak bulunmustur. BZ1 filmlerinin
karanlik ve aydinlik sartlar altinda I-V karakteristikleri incelendiginde 1siktan olumsuz

etkilendikleri belirlenmistir.

BZ1 filmlerinin 20 mW/cm®" lik aydinlatma sart1 altinda I-V karakteristigi Sekil
5.7(b)’de verilmektedir. Bu grafik incelendiginde BZ1 filmleri i¢in uygulanan voltaja
gore akim degerlerindeki degisimin Sekil 5.7(a)’da verilen degisim ile benzer 6zellik
sergiledigi goriilmektedir. Ancak egimin ~1.780 oldugu I.bolge, BZI1 filmleri
(20mW/cm?) igin SCL iletim bolgesini gostermektedir. Daha sonra yaklagik 400 V’ luk
voltaj degerinde akim degerlerinde oldukca keskin bir artis oldugu TFL bolgesi
gelmektedir. Bu bolge tuzaklarin tamamen doldugunu gosterir. TFL bolgesinden sonra
egimin yaklagik ~2.850 oldugu oldugu bolge gelmektedir. Bu filmler i¢in de SCL
bolgesinden once olmasi gereken ohmik bolge 12 volt’un altinda 6l¢iim alinamadigi igin
gdzlenememistir. Bu incelemeler sonucunda 20 mW/cm?’ lik aydinlatma sarti altinda
BZ1 filmlerinin s1§ tuzakli yapiya sahip olduklar1 belirlenmistir. Ohmik bdlge
gozlenemedigi icin 20 mW/cm®™ lik aydinlatma sarti altinda G6zdireng degeri

hesaplanamamustir.
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Sekil 5.7 BZ1 filmlerinin a) 10 mW/cm® b) 20 mW/cm?’lik aydinlatma sartlari altinda

I-V karakteristigi.
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BZ3 filmlerinin 10 mW/cm®* lik aydinlatma sart1 altinda I-V karakteristigi Sekil
5.8(a)’da goriilmektedir. Bu grafik incelendiginde 12-1000V arasinda uygulanan
voltajla akimin degisiminin I~V*7* ile I~V'** seklinde oldugu ve bu bolgede ohmik
iletimin baskin oldugu belirlenmistir. BZ3 filmleri icin, tuzaklarin varligin1 gosteren

SCL iletim veya TFL bélgeleri gbzlenememistir.

BZ3 filmlerinin 10 mW/cm? lik aydinlik sart1 altinda ohmik bolge i¢in 6zdireng
degeri 1.24.10* Q.cm olarak bulunmustur. BZ3 filmlerinin karanhk ve aydinlik sartlar

altinda I-V karakteristikleri incelendiginde, 1518a kars1 duyarli olduklar: belirlenmistir.

BZ3 filmlerinin 20 mW/cm?’ lik aydinlatma sart1 altinda I-V karakteristigi Sekil
5.8(b)’de goriilmektedir. Bu grafik incelendiginde 12-50V arasinda tuzaklarin
tamaminin doldugunu gosteren TFL bdlgesi bulunmaktadir. Vrp =50V degerinde sonra
egimin ~1.680 oldugu bolgede akim trap-free square yasasina uyar ve fermi enerji
seviyesi tuzak enerji seviyesine yaklasir. Ancak bu filmler icin de 12V altinda 6lgiim
almamadigr icin ohmik bolge gozlenememis ve elektriksel Ozdirencgleri
hesaplanamamustir. 20 mW/cm®>lik aydinlatma sarti altinda BZ3 filmlerinin derin

tuzakl1 yapiya sahip olduklari belirlenmistir.
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Sekil 5.8 BZ3 filmlerinin a) 10 mW/cm® b) 20 mW/cm?’lik aydinlatma sartlari altinda
I-V karakteristigi.

BZ5 filmlerinin 10 mW/cm?’ lik aydinlatma sart1 altinda I-V karakteristigi Sekil
5.9(a)’da goriilmektedir. Bu grafik tiim voltaj araligi {li¢ farkli bolgeye ayrilarak
incelenmistir. I. bolge SCL bolgesini gostermektedir. Bu bolgede akima katki daha ¢ok
metalden yariiletkene enjekte edilen tasiyicilardan gelir. V=23V ile V=100V
arasindaki bolge tuzaklarin tamaminin dolmasina karsilik gelen TFL bolgesidir. II1.
bolge ise akimin trap-free square yasasina uydugu bolgededir. Buna gore 10mW/cm?’lik
aydinlatma sart1 altinda BZ5 filmlerinin s1g tuzakli yapiya sahip oldugu belirlenmistir.
Ancak bu film ig¢inde ohmik bélge goézlenememistir ve bdylece Ozdireng degeri

hesaplanamamustir.

BZ5 filmlerinin 20 mW/cm®* lik aydinlatma sart1 altinda I-V karakteristigi Sekil

5.9(b)’de goriilmektedir. Bu grafikten BZS5 filmlerinin igersinden gegen akimin

1.295

uygulanan voltaja bagli olarak 12-1000V arasinda I~V seklinde degistigi ve bu

bolgenin SCL bolgesi oldugu belirlenmistir. Boylece akima katki daha ¢ok enjekte
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edilen yiiklerden gelmektedir. Buradan BZ5 filmlerinin 20 mW/cm® lik aydinlatma

sarti altinda s1§ tuzakli yapiya sahip olduklar1 belirlenmistir. Ancak ohmik bdlge

gozlenemedigi i¢in 6zdireng degeri hesaplanamamustir.
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Sekil 5.9 BZ5 filmlerinin a) 10 mW/cm® b) 20 mW/cm?’lik aydinlatma sartlari altinda

I-V karakteristigi.
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Tiim filmlerin 10 mW/cm? ve 20 mW/cm?’ lik aydinlatma sartlar1 altinda ohmik
bolgeleri icin hesaplanan 6zdireng degerleri Cizelge 5.1°de verilmektedir. Cizelge 5.1
incelendiginde karanlikta tiim filmlerin 6zdireng degerlerinin ayn1 mertebede oldugu
ancak deger olarak bakildiginda Zn katkis1 ile 6zdireng degerlerinde az da olsa bir artig
oldugu belirlenmistir. Bu durumun bakir oksit filmleri igerisine verici atom gorevi
yapan Zn elementinden kaynaklandigini sdyleyebiliriz. Daha agik olarak Zn katkist ile
iletim bandindaki serbest elektron yogunlugu artarken, valans bandindaki serbest hol

yogunlugunun azaldigini diistinmekteyiz.

Ayrica Cizelge 5.1° den 10 mW/cm®” lik aydinlatma sart1 altinda BZO0 filmlerinin
Ozdirenglerine gore BZ3 filmlerinin 6zdirenclerinin deger olarak azaldigi ve BZI
filmlerinin mertebe olarak yiiz kat olarak arttigi goriilmektedir. Bu durum BZ1
filmlerinin 1siktan olumsuz etkilendiklerinin bir gostergesidir. 20 mW/ecm® lik
aydinlatma sart1 altinda tiim filmlerin I-V karakteristigi incelendiginde, 12V altinda
deger alinamadigi i¢in ohmik bdlgeler gdzlenememis ve bundan dolayr 6z direng

degerleri hesaplanamamustir.

Cizelge 5.1. Bakir oksit filmlerinin karanlik ve aydinliktaki 6zdireng degerleri.

Malzeme pr(Q.cm) par(f2.cm) paz(f2.cm)
K .
(10 mW/cm?) (20 mW/cm?)
BZ0 3.10. 10* 1.76.10*
BZ1 6.56. 10* 7.94.10°
BZ3 3.34.10* 1.24.10*
BZ5 4.91.10*




54

BZO filmlerinin karanlik ve aydinlik sartlar altinda akim degerlerinin uygulanan
voltaja gore degisim grafigi Sekil 5.10°da verilmektedir. Bu grafikten BZ0 filmlerinin
aydinlatma sartlar1 altindaki akim degerlerinin arttig1 agik¢a goriilmektedir. Bu durum
151k etkisi ile Ozdiren¢ degerlerinin azaldigini ve iletkenlik degerlerinin ise artigim
gostermektedir. BZO filmlerinin 1518a karsi duyarliligini incelemek amaciyla her bir
aydinlatma sart1 i¢in ayr1 ayr1 ohmik bolgeler dikkate alinarak hesaplanan fotoiletkenlik
ve fotohassasiyet degerleri Cizelge 5.2° de verilmektedir. Bu ¢izelgeden BZO0 filmlerinin

1518a kars1 duyarl olduklar1 belirlenmistir.
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Sekil 5.10 BZO0 filmlerinin karanlik ve aydinlik sartlar altinda I-V karakteristigi.
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BZ1 filmlerinin karanlik ve aydinlik sartlar1 altinda I-V karakteristikleri Sekil
5.11°de verilmektedir. Bu grafikten BZ1 filmlerinin 10 mW/cm® ve 20 mW/cm”” lik
aydinlatma sartilar1  altinda siras1 ile 400V ve 350V’ a kadar isiktan olumsuz
etkilendikleri ve bu belirtilen voltaj degerinden daha yiiksek voltajlarda 1s18a kars1 az da
olsa duyarl olduklar1 goriilmektedir. BZ1 filmlerinin 1518a kars1 duyarliligini incelemek
amaci ile her bir aydinlatma sart1 i¢in ayr1 ayri ohmik boélgeler icin dikkate alinarak
hesaplanan fotoiletkenlik ve fotohassasiyet degerleri Cizelge 5.2° de verilmektedir. Bu

cizelgeden BZ1 filmlerinin 1s1ktan olumsuz yonde etkilendikleri goriilmektedir.
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Sekil 5.11. BZ1 filmlerinin karanlik ve aydinlik sartlar altinda I-V karakteristigi.
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BZ3 filmlerinin karanlik ve aydinlik sartlar altinda I-V karakteristikleri Sekil
5.12°de verilmektedir. Bu grafikten BZ3 filmlerinin 20 mW/cm® lik aydinlatma
sartinda V=35 volt degerinin altinda 1siktan olumsuz yonde etkilendikleri ve bu voltaj
degerinin iizerine ¢ikildik¢a duyarlilik gosterdikleri goriilmektedir. Ayrica bu grafikten
10 mW/ecm® lik aydinlatma sarti altinda filmlerin 15132 karst duyarli olduklari
belirlenmistir. BZ3 filmlerinin 1518a karsi duyarliligini incelemek amact ile her bir
aydinlatma sart1 i¢in ayr1 ayri ohmik bolgeler dikkate alinarak hesaplanan fotoiletkenlik
ve fotohassasiyet degerleri Cizelge 5.2° de verilmektedir. Bu ¢izelgeden BZ3 filmlerinin

1518a kars1 duyarlt olduklart belirlenmistir.
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Sekil 5.12. BZ3 filmlerinin karanlik ve aydinlik sartlar altinda I-V karakteristigi.
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BZS5 filmlerinin karanlik ve aydinlik sartlar1 altinda I-V karakteristikleri Sekil
5.13°de verilmektedir. Bu grafikten BZ5 filmlerinin 10 mW/cm? lik aydinlatma sart:
altinda V=50 volt degerinin altinda 1s1ktan olumsuz etkilendikleri ve bu voltaj degerinin
iizerine ¢ikildikga duyarlilik gosterdikleri belirlenmistir. Ayrica 20 mW/cm® lik
aydinlatma sart1 altinda filmlerin 1518a karsi duyarli olduklar agik¢a goriilmektedir.
Cizelge 5.2 den goriildigii gibi BZ5 filmlerinin I-V karakteristiklerinden deha 6nceden
de belirtildigi gibi ohmik bolgeler gozlenemedigi icin iletkenlik degerleri
hesaplanamamistir. Bu yiizden bu filmlerin fotoiletkenlik ve fotohassasiyet degerleri

hakkinda bir fikir edinilememistir.
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Sekil 5.13. BZ5 filmlerinin karanlik ve aydinlik sartlar1 altinda 1-V karakteristigi.
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Cizelge 5.2 Bakir oksit filmlerinin 10 mW/cm® lik aydinlatma sarti altinda

fotoiletkenlik ve fotohassasiyet degerleri.

5 AC=0,-Ck
GleO- Ga1
Materyal . . (Q.cm)™! Ac/ok

(Q.cm) (Q.cm)
BZ0 3.23 5.68x107 2.45x107° 0.758
BZ1 1.54 1.26x107 -1.53x107 -0.993
BZ3 2.96 8.06 107 5.1x10° 1.72
BZ5 2.04 - —— -
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6. TARTISMA VE SONUC

6.1. Tartisma

Bu calismada son yillarda fotovoltaik gilines pilleri alaninda 6nemi giderek artan
SIO malzemelerden olan bakir oksit filmleri iiretilmistir. Bakir oksit filmleri {iretimi
icin uygulamas1 kolay ve ekonomik olan, vakum gerektirmeyen, genis yiizeylere film
coktiirme imkam olan ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi kullanilmistir ve tiim
filmler 250+5°C taban sicakliginda farkli Zn konsantrasyonlarinda cam tabanlar iizerine
elde edilmistir. Filmlerin katkilanmasi i¢in baslangic piiskiirtme ¢ozeltisine %1, %3 ve
%5 oranlarinda Zn(CH3COO),.2H,O c¢ozeltisi eklenmistir. Bakir oksit filmlerinin
yapisal, optiksel ve elektriksel ozellikleri {izerine baslangic piiskiirtme ¢ozeltisindeki

artan Zn katki oraninin etkisi incelenmistir.

Bakir oksit filmlerinin kalinliklarinin 0.53-0.36 um arasinda degistigi ve
puiskiirtme ¢ozeltisindeki Zn miktarinin artmasina bagl olarak filmlerin kalinliklarinin

azaldig1 gozlenmistir.

Filmlerin yapisal o6zelliklerinin incelenmesi i¢in XRD desenleri A=1.5405A
dalga boylu CuK,, 1s1n1 kullanilarak toz metodu ile 20°<20<80° araligin da alinmistir.
XRD desenlerinin incelenmesi sonucunda tiim filmlerin polikristal ve kiibik yapida
olduklar1 belirlenmistir. XRD desenlerinden siddetli pikler i¢in yapilanma katsayisi
hesaplanarak BZ0, BZ1, BZ3 ve BZ5 filmlerinin (110) dogrultusunda tercihli yonelime
sahip olduklar1 belirlenmigstir. Tiim filmlerin tercihli yonelimleri i¢in radyan olarak yari
pik genislikleri belirlenmistir ve Scherrer formiilii kullamilarak tane biyiikliileri
hesaplanmistir. Zn katkisi ile yar1 pik genisliklerinin azaldigi, tane boyutunun arttig1 ve
dislokasyon yogunlugunun azaldigr goriilmiistiir. Tane boyutunun artmas: tane
sinirlarinin azaldigint ve boylece kristallesme seviyesinin iyilestigini gosterir. Kiigiik
dislokasyon degerleri de filmlerin kristallesme seviyelerinin iyi oldugunu gosterir. Tim
bu sonuglar 1s1g81inda Zn katkisinin (%1,%3) bakir oksit filmlerinin yapisal 6zelliklerini

tyilestirdigi soylenebilir.
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Tiim filmlerin optik 6zelliklerini incelemek amaciyla gegirgenlik, sogurma ve
yansima degerlerinin dalga boyuna gore degisim grafikleri ¢izilmistir. Bakir oksit
filmlerinin yansima degerlerinin yiiksek oldugu saptanmistir. Yiiksek yansima
degerlerinin bakir oksit filmlerinin serbest tasiyict yogunluklarinin yiiksek olmasindan
kaynaklanabilecegini diislinmekteyiz. Yapiya Zn elementinin katkilanmasi ile yansima
degerlerinde onemli bir degisimin olmadig1 saptanmigtir. Yansima spektrumlarindan
kisa dalga boylarina gidildik¢e yansima degerlerinin belirgin bir sekilde arttigi ve tlim
filmlerin benzer davranmis sergiledigi gorilmistiir. Ciinkii kisa dalga boylarinda gelen
151810 enerjisi artacak ve malzemenin elektronlar1 ile daha fazla etkilesecektir. Bu

durumun filmlerin yansitma 6zelligini artirdigini diisiinmekteyiz.

Optik incelemelerden tiim filmler kisa dalga boylarinda yiiksek sogurma
ozelliklerinden dolayr opak malzemeler olarak davranirken uzun dalga boylarinda
saydam malzemeler olarak davrandiklart gdzlenmistir. Tim filmler i¢in sogurma
degerlerinde keskin artisin goriildiigii bolgeler temel sofgurma bolgeleri olarak
belirlenmistir ve tiim filmlerin sogurma spektrumlarinin hemen hemen ayni oldugu
goriilmiistiir. Bu durum filmlerin temel sogurma kenarlarinin Zn katkisi ile dnemli

6l¢iide degismediginin de bir gostergesidir.

Tim filmlerin uzun dalga boylarinda gecirgenliklerinin yiiksek oldugu ve
yaklasik 800-1100 nm dalga boyu araliginda saydam malzemeler olarak davrandiklar
goriilmiistiir. 800 nm’den daha kisa dalga boylarinda yani daha yiiksek enerjilerde
filmlerin gecirgenliklerinin belirgin bir sekilde azaldigi ve 400 nm dalga boyundan daha
kisa dalga boylarina gidildiginde hafif bir dalgalanma oldugu tespit edilmistir. Bu
dalgalanmanin tam olarak sebebi anlasilamamistir. Ancak gecirgenlik degerlerinde
goriilen bu basamakli degisimin, malzeme icersinde bulunan farkli enerjilere sahip
tuzak seviyelerinin artan enerji ile sirali bir sekilde sogurma olayna katilmasindan
kaynaklandigini diisiinmekteyiz. Katkisiz bakir oksit filmleri igerisine farkli oranlarda
Zn katkilanmasinin filmlerin gegirgenlikleri lizerinde 6nemli bir degisim yaratmadigi
saptanmistir. Bu durumun katki maddesi olarak segilen Zn elementinin atom
numarasinin Cu elementinin atom numarasina yakin olmasindan ve katki miktarinin

diisiik olmasindan kaynaklandigini diistinmekteyiz.
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Bakir oksit filmlerinin (cthv)® ~ hv degisim grafikleri cizilmistir ve bu grafikler
den filmlerin direkt bant araligina sahip olduklar1 belirlenmistir. Filmlerin yasak enerji
araliklar1 (Egq1 ve Egq2) optik metot ile hesaplanmistir. Tiim filmler i¢in (ahv)* ~ hv
degisim grafiginden farkli iki enerji aralig1 degeri bulunmus ve bunun sebebi olarak
bakir oksit filmlerinin farkli iki fazdan meydana gelmesinden kaynaklandigini
sOyleyebiliriz. 1.923 eV degerini CuO’ in yasak enerji araligini, 2.641 eV’da Cu,0’ in
yasak enerji araliginin degerini géstermektedir. Bulunan bu degerler literatiir ile uyum

i¢indedir.

Bakir oksit filmlerinin uygulanan voltaja bagh olarak iletim mekanizmalarini
belirlemek amaci ile gerekli [-V oOlciimleri oda sicakliginda karanlik ve aydinlik
(IOmW/cm2 ve 2OmW/cm2) sartlar1 altinda kontaklar1 arasina 12—1000 V arasinda
voltaj degerleri uygulanarak alinmistir ve her bir materyalin logaritmik skalada akim
voltaj karakteristikleri ¢izilmistir. Bu karakteristiklerin incelenmesi sonucunda bakir

oksit filmlerinin ohmik ve SCL iletim mekanizmalarina sahip oldugu goriilmiistiir.

Karanlik sartlarda BZ0, BZ1 ve BZS5 filmlerinin si1g tuzakli yapiya sahip
olduklart ve ohmik ile SCL iletim mekanizmalarinin belirli voltaj araliklarinda etkin
oldugu belirlenmistir. BZ3 filmlerinin ise karanlikta ohmik iletim mekanizmasina sahip
oldugu ve tuzaklarin varligini gosteren SCL iletim bdlgesinin gozlenmedigi tespit

edilmistir.

Aydinlik sartlarda filmlerin I-V karakteristikleri incelendiginde tiretilen filmlerin
s1g veya derin tuzakli yapiya sahip olduklar1 goriilmiistiir. Karanlik ve farkli aydinlik
sartlar altinda logaritmik Olcekte cizilen I-V karakteristikleri kullanilarak tiim filmlerin
ozdirencleri ve iletkenlikleri iki u¢ teknigi kullanilarak hesaplanmis ve filmlerin 1518a
karst duyarhliklart incelenmistir. Karanlikta tiim filmlerin 6zdireng degerlerin 10*
mertebesinde oldugu ancak deger olarak Zn katkisi ile 6zdiren¢ degerlerinde kiigiik bir
artisin oldugu belirlenmistir. Bu durumun bakir oksit filmleri igerisine katkilana Zn
elementinden kaynaklandigini1 diistinmekteyiz. Zn elementi yapida verici atom gorevi

yaptig1 i¢in Zn katkisi ile iletim bandindaki serbest elektron yogunlugunun arttigini
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ancak sistemin yiik dengesinin saglanabilmesi i¢in valans bandindaki serbest hol

yogunlugunun azaldigini sdyleyebiliriz.

Bakir oksit filmlerinin 1518a karst duyarhiliklarimi gérmek i¢in aydinlik ve
karanliktaki iletkenlik degerleri birbirleriyle kiyaslanmistir. Filmlerin 1s18a karsi ne
derece duyarli oldugu, 20 mW/cm® lik aydinlatma sarti altinda ¢izilen I-V
karakteristiklerinden ohmik bdlgeler gozlenmedigi icin iletkenlik degerleri
hesaplanamadigindan sadece 10 mW/cm® lik aydinlatma sarti icin belirlenmistir.
10 mW/cm®’ lik aydinlatma sart1 altinda BZ0 filmlerinin 6zdirencinin %1 Zn katkisi ile
mertebe olarak yiiz kat arttigi ve %3 Zn katkis1 ile 6zdiren¢ degerinin deger olarak
azaldig1 saptanmistir. Buradan %1 Zn katkili BZ1 filmlerinin 1siktan olumsuz
etkilendikleri ve %3 Zn katkili BZ3 filmlerinin ise 1s18a karsi duyarli olduklar tespit

edilmistir.

6.2. Sonuc¢

Bu calismada ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi ile 250+5°C taban
sicakliginda ve farklt Zn konsantrasyonlarinda elde edilen BZ0, BZ1, BZ3 ve BZ5
filmlerinin fiziksel 6zelliklerinin Zn katki oranina bagli olarak bir takim degisikler

gosterdigi belirlenmistir.

Bu c¢alisma filmleri ¢oktiirmek icin taban olarak mikroskop camlari
kullanilmistir. Mikroskop cam yerine Si, kuartz gibi tabanlarin kullanilmasi halinde
filmlerin fiziksel 6zelliklerinin daha iyi olacagini ve boylece daha kaliteli filmler elde

edilebilecegini diistinmekteyiz.

Bu ¢alismada, filmlerin elektrik dl¢iimlerinin alinmasi i¢in, metal kontaklar film
yiizeylerine diizlemsel formda olusturulmustur. Bunun yerine sandvi¢ formda metal
kontaklar yapilip 6l¢limlerin alinmasi halinde, daha farkli, saglikli ve faydali sonuglarin
elde edilebilecegi inancindayiz. Ciinkii diizlemsel Olgiimlerde iki metal kontak

arasindaki mesafe mm iken, sandvi¢ yapilarda pm mertebesinde olmaktadir.
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Bu calismada filmleri tiretmek i¢in UKP teknigi kullanilmistir. UKP teknigi ile
elde edilen yariiletken filmlerin fiziksel 6zellikleri taban sicakligi, pliskiirtme hizi ve
siiresi, tastyict gaz, katki miktar1 ve tiirii gibi deney parametrelerine 6nemli derecede
baglidir. Bu deney parametreleri degistirilerek, sabit taban yerine doner taban
kullanilarak, piiskiirtme basligini tek boyutta ileri geri hareket ettirerek ve bir piiskiirtme
basligr yerine birden fazla piiskiirtme bashgi kullanarak daha kaliteli ve yiizeyleri

homojen dagiliml diizgiin kalinlikl1 filmlerin elde edilebilecegini diisiinmekteyiz.

Katkili ve katkisiz bakir oksit filmlerinin 6zdiren¢ degerlerinin katkilama ve
tavlama iglemleri ile daha da diisiiriildiigii literatiirde belirtilmektedir. Bundan dolay1 bu
calismada elde edilen bakir oksit filmlerinin elektriksel iletkenliklerinin azot veya
hidrojen atmosferinde ya da termal tavlama ile 6nemli derecede degistirilebilecegini

diistinmekteyiz.

Bu calismada iiretilen filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel 6zelliklerinin
incelenmesi sonucunda, se¢ilen katki oranlar1 i¢inde en olumlu etkinin %3 oraninda Zn
elementinin katkilanmas1 halinde elde edilebilecegi sonucuna varilmistir. Ayrica bu
filmlerin fotovoltaik giines pillerinde sogurucu tabaka olarak kullanilabilecegini

diistinmekteyiz.
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