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OZET

AC VE DC PUSKURTME ILE URETILEN SAYDAM AZO INCE FILMLERIN
KARAKTERIZASYONU VE BIRBIRI ILE KARSILASTIRILMASI

KULOGLU, Buse
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Sedat AGAN
Agustos 2015, 50 sayfa

Bu c¢alismada, aluminyum ¢inko oksit (AZO) ince filmler AC ve DC piiskiirtme
yontemleri kullanilarak iiretilmistir. Oncelikle, iiretilen AZO ince filmler igin hangi
giic kaynaginin daha uygun oldugu incelenmistir. Sonrasinda, bu gii¢ kaynagi
kullanilarak farkli giliglerde iiretim yapilacaktir. Yapisal karakterizasyon i¢in XRD,
yiizey yapist i¢in SEM, degisen dagilimla yiik niceligini tanimlanamak i¢in EDX ve

ayrica PL ve Raman spektroskopik yontemleri kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: AZO, Organik Giines Pilleri, ITO, ZnO, SEM, XRD, PL.



ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF TRANSPARENT AZO THIN FILMS WHICH ARE
PRODUCED BY AC AND DC SPUTTERING AND COMPARISON WITH EACH
OTHER

KULOGLU, Buse
Kirikkale University
Graduate School of Natural andAppliedSciences
Department of Physics, M.Sc. Thesis
Adviser: Prof. Dr. Sedat AGAN
August 2015, 50 pages

In this study, aluminum zinc oxide thin films was prepared with using AC and DC
sputttering system. First of all, we had investigated that which power supply is useful
for fabricated AZO thin film. After, samples will fabricated with this power supply for
different powers. XRD was used for the structural characterization, SEM was used for
investigating surface structural. EDX was used for determine ion quantity with

changing contribution. Also, PL and Raman spectroscopy methods was used.

Key Words: AZO, Organic Solar Cells, ITO, ZnO, SEM, XRD, PL.
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1. GIRIS

2008 yilinda yeryiiziindeki enerji tiiketim seviyesi yaklasik olarak 15 terawatt (TW)
mertebesindeydi [1]. Giiniimiizde, fosil enerji kaynaklari diinya enerji tiiketiminin
yaklagik olarak % 86,5 kadarimi karsilamaktadir [2]. Enerji tilketiminin yillara gore
artis hiz1 g6z onilinde bulunduruldugunda 2050 yilinda enerji tiikketiminin % 2’lik bir
artigla 28-35 TW olmasi beklenmektedir [3]. Enerji tiiketimindeki bu artis, kiiresel
istnmanin etkisi ve fosil yakitlar gibi yaygin enerji kaynaklarinin azalmasi insan
yasamindaki dengeyi tehdit etmeye baslamis ve insanoglunu yenilenebilir alternatif
enerji kaynaklarina yonlendirmistir. Bahsi gegen alternatif enerji kaynaklarindan
bazilar1 riizgdr enerjisi, hidroelektrik enerji, jeotermal enerji ve giines enerjisidir.
Gilinlimiizde gilines enerjisinden yararlanarak elektrik enerjisi elde etmek oldukga
popiiler hale gelmistir. Cilinkii gilines enerjisi temiz enerji kaynaklarina en giizel

Ornektir.

Glinesin enerji kapasitesi ile ilgili olarak, diinyanin 1 saatte giinesten aldig1 enerjinin
ona 1 yil boyunca yetecegi ifade edilmektedir [4]. Diinyanin enerji tiiketimi yilda
ortalama 15 TW iken giinesin sahip oldugu yenilenebilir enerji miktar1 yaklagik 86000
TW mertebesindedir [4]. Bu verilere bakarak giines enerjisini toplamanmn ve
kullanilabilir enerjiye ¢evirmenin, enerji problemini agsmada onemli bir yere sahip

oldugu goriilebilir.

Giines enerjisinden yararlanarak elektrik enerjisi elde edilen yapilara genel olarak
giines pili ya da gilines hiicresi denilmektedir. Glines enerjisini elektrik enerjisine
cevirme diisiincesi ilk olarak 1954 yilinda Bell Laboratuvari’nda yariiletken
katkilarinda uygulanmistir [5]. Yapilan bu ¢alismadaki giines pilinin gii¢ verimi % 6
olarak raporlanmistir. Bu giines pilleri birinci nesil giines pilleriydi. Temellerinde
silikon (Si) tabanli p-n eklem hiicreler yatmaktadir. Bu giines pilleri fotonlardan
enerjiyi ¢ikarmak i¢in son derece saf silikonun tek eklemini kullanmaktadir. Teorik

olarak verimlilikleri % 33 olarak raporlanmistir [6].



1960’larda Si tabanli giines pillerinin verimleri yaklagik olarak % 11 civarindaydi. Bu
giines pilleri nispeten pahaliydi. Ayn1 zamanda yalnizca diisiik giic uygulamalari igin
yeterlilerdi. Standart olarak yaygin Si giines pillerinin verimleri yaklagik % 15
civarindadir [2]. Gegtigimiz 50 yil boyunca Si tabanli giines pillerinin verimlerini
arttirmak icin pek ¢ok calisma yapilmistir. Bu ¢aligmalarin pek ¢ogu, daha iyi 151k
sogurulmasi, i¢ 151k tuzaklamasi igin arka yiizey yansiticili oldukca ince piller ve
rekombinasyon etkileri nedeniyle meydana gelen Kkayiplar1 azaltmak igin
pasiflestirilmis pil yilizeyleri ile ilgiliydi. Ancak bu giines pillerini tiretmek oldukga
pahali oldugundan bilim adamlar1 ikinci nesil giines pillerini gelistirme yoluna girdiler.
Ikinci nesil giines pilleri ince film giines pilleri olarak adlandirilmistir. Bu konu
hakkinda ilk ¢alisma 1980 yilinda Wolf ve Spitzer tarafindan yapilmistir [7]. Bu giines
pillerinin temelinde kristal Si, bakir indiyum (Culn), galyum selentir (GaSe) [8] ve
kadmiyum tellir (CdTe) [9] gibi malzemeler bulunmaktadir. Birinci nesil giines

pillerine gore olduk¢a ucuz olmalarina karsin verimleri diisiiktiir.

Son yillarda ise yeni organik fotovoltaik (FV) malzemelerin kesfedilmesiyle organik
giines pili tabanli tiglincii nesil FV yapilar bilim adamlari i¢in oldukea ilgi ¢ekici hale
gelmistir. Bu yapilar esnek oldugu icin plastik hiicreler olarak da isimlendirilir. Bu
yapilarda hedeflenen verim % 30 — 60 arasidir. Pek ¢ok bilim adaminin organik giines
pillerini kullanarak enerjiyi toplamak icin farkli yapilar ve malzemeler iizerinde
calismasina ragmen yapilan ¢alismalarin halen ticarilestirme adina yeterli seviyede
olmadig1 soylenebilir. Gegmis yillarda yapilan farkli iki calismada bu aygitlarin

verimleri % 4 — 5 olarak raporlanmustir [10-11].

Bu tez caligmasinda da bir organik giines pili yapisi olan saydam aluminyum ¢inko

oksit (AZO) filmlerin karakterizasyonu ve birbiriyle karsilastirilmas1 yapilmistir.



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Fotovoltaik Etki Ve P-N Eklem

Organik giines pillerinin fizigini anlamak i¢in 6ncelikli olarak geleneksel inorganik
kristal Si giines pillerinin islevlerini anlamak gerekir. Saf, katkisiz bir tek kristal Si
levhasinda, valans elektronlarinin baglanma ve anti-baglanma durumlarindaki enerji
seviyelerindeki farkliligin sonucu olarak bir band araligi (Eg) olusmaktadir. Yani,
diisiik enerji seviyeleri fazlasiyla doludur ve en yliksek enerji seviyeleri de Fermi-
Dirac istatistigine [12] gdre termal uyarimin bir sonucu olarak birka¢ dolu durumun
istisnas1 ile gogunlukla bos durumdadir. Elektriksel iletkenligin gerceklesmesi igin
kristaldeki valans elektronlari ¢esitli yollarla uyarilarak iletim bandina ¢ikarilmalidir.
Bu yollardan biri de yapiya 151k gondererek foton enerjisinden yararlanmaktir. Ayni
zamanda Fermi seviyesinin yeri degistirilerek de yapinin elektriksel ozellikleri
degistirilebilir. Eger bir kristal yariiletken n-tipi veya p-tipi bir katki atomu ile
katkilanirsa Fermi seviyesi band araliginin ortasindan valans bandi veya iletkenlik

bandina dogru kayar.

Sekil 2.1. Fotovoltaik etkinin basit sematik gésterimi.



Sekil 2.1°de fotovoltaik etki basit olarak sematik bir sekilde gosterilmistir. Sekilde
gosterilen 1s1ktaki fotonlarm enerjisi en az yariletkenin band aralig: (E;) degerine
esitse ya da ondan biiylikse (hv = E;), valans bandindaki desik ile iletkenlik
bandindaki elektron ile serbest elektron — desik ¢ifti (EDC) meydana gelir. Eger bu
tiretilen EDC, tliketim bolgesinin diflizyon uzunlugu (Si i¢in 10 — 100 wm) icerisinde
olursa, elektron ve desik dahili bir elektrik alanla ayrilabilir ve zit elektrotlarda
toplanabilir. Bu sonu¢ 6nemlidir. Ciinkii fotovoltaik etki yiik ayrimi ve toplanmasi igin

bir asimetri gerektirir.

Bir giines hiicresi fotovoltaikleri kuran temel bir blok gibi diisiiniilebilir. Bu hiicre sekil
2.2°deki gibi iki uclu bir aygit gibi diisiiniilebilir. Bu aygit karanlikta bir diyot gibi
davranir ve giines 1sinlarindan gelen fotonlar ile yiiklendigi zaman bir fotovoltaj iiretir

ve bir I akimi1 meydana gelir.

Elektron Desik
akis blogu akis blogu
/ /
4 4
P N

Elektronlar — 5
~<«—— Degikler

—_—

IL Klasik akig yonii

Sekil 2.2. Bir p-n eklem giines pilinde konvansiyonel akim akis yonii.

Elbette giines pillerinde verim konusu 6nemlidir. Optik giicten maksimum oranda
faydalanilirsa giines pilinin verimi de ona bagh olarak artacaktir. Bunun i¢in de p-n
eklem giines pilinde genis ylizeye sahip bir eklem alan1 olmas1 avantajli olacaktir.

Elektron-desik ¢iftlerinin eklem bolgesine ulasabilirligi maksimum olacak sekilde



ayarlanirsa verim de o oranda artacaktir. Ayn1 zamanda gelen fotonlarin yilizeyden
yansimasint azaltacak ve tasiyicilarin ylizeyde birlesmesini azaltacak kaplamalar da
kullanilabilir. Giines pillerinin verimi ile ilgili detayli bilgilere bolim 2.2°de yer

verilmistir.

2.2. Giines Pillerinin Temelleri

Bu boliimde organik giines pilleri ile ilgili bazi tanimlamalara ve karakteristik

ozelliklerini ve verimini belirleyen bir takim parametrelere yer verilmistir.

Giines pillerinin performansini tanimlamak i¢in yaygin olarak kullanilan en 6nemli
parametreler, agik-devre gerilimi (Voc), kisa-devre akimi (Isc), doldurma faktorii (DF)

ve gli¢c donlisiim verimi (7)’dir.

= Karanlkta

0.004 4

— |51k altinda

0.002 4

0.000 F———e

Akim (A/em)

-0.002 - ,

-0.004

— — . . .
02 01 00 01 02 03 04 05 06
Gerilim (V)

Sekil 2.3. Bir giines pilinin tipik akim-gerilim grafigi.



Sekil 2.3’te bir giines pilinin karanlik ve aydinlatilmig sartlar altinda tipik akim-gerilim
karakteristikleri goriilmektedir. Kisa-devre akimi, herhangi bir harici potansiyel
uygulanmaksizin aydinlatma altinda giines pilleri ile iiretilmis akim olarak tanimlanir.
Acik-devre gerilimi, terminal uglar boyunca akan herhangi bir akim olmadig1 zaman
aydinlatma altinda giines pillerinin iki ucu arasindaki potansiyel farkliliktir. DF ise,
giines pili tarafindan {iretilen maksimum gii¢ (Pmax) olarak tanimlanir. Bu tanimlara

detayli olarak yer verilecektir.

Glines pili tasarimi ve karakterizasyonundaki diger bazi 6nemli parametreler, spektral
duyarlilik (R) ve kuvantum verimdir. Spektral duyarlilik, giines pilinden ortaya ¢ikan
akimin orani olarak tanimlanir. Kuvantum verim ise, yiikk fotonu basina toplanan

elektron-desik ¢ifti sayisiyla tanimlanir.

Yukarida belirtilen agiklama akim yogunlugu-gerilim iligkisi ile de agiklanabilir.
Karanliktaki 6l¢imde, c¢ok verimli inorganik ve organik giines pillerinin akim
yogunluguna karsilik gelen gerilim (J-V) Karakteristikleri, ileri yondeki o6n
gerilimlemede yiiksek akim ve ters yondeki on gerilimlemede diisiik akim tepkisi
veren diyodun eksponansiyel tepkisini andirmaktadir. Diyot davranisina ilave olarak,
aygit tizerine diisen 151k sayesinde hiicrede bir fotovoltaj olustugunu ifade etmistik.
Aydnlatma altinda J-V karakteristikleri, karanliktaki karakteristigin ve olusan

fotovoltaj karakteristiginin ideal olarak iist {iste binmis halidir.

Ideal bir aygitin J-V karakteristigi Schockley denklemi ile tanimlanabilmektedir. Bu

denkleme bir ilave foto-akim terimi Jf eklenmesiyle,

J =Jolexp(eV/nKT) — 1] —J¢ 2.1)

seklinde ifade edilebilir [13]. Bu ifadede bulunan J, akim yogunlugunu, V, uygulanan
gerilimi, Jo, diyodun ters doyum akim yogunlugunu, e, elemanter yiiki, n, idealite

faktoriind, k, Boltzmann sabitini ve T de sicaklig1 gostermektedir.
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Sekil 2.4. Bir giines pilinin gerilime karsilik gii¢ ve akim yogunlugu grafikleri.

Sekil 2.4, gii¢ iiretim bdolgesi i¢in bir glines pilinin J-V egrisini gostermektedir.
Gerilime karsilik giic yogunlugu, iiretilen voltaj ve akim yogunlugu ¢izilmistir. Bu
grafikte bazi parametreler de on plana c¢ikmaktadir. Buradaki Voc, agik-devre
voltajina, Jsc, kisa-devre akim yogunluguna karsilik gelmektedir. Ayrica bu grafikle

ilgili olarak doldurma faktorii (DF) ve gii¢ doniisiim verimi (17)’den de bahsedilecektir.
2.2.1. Acik-Devre Voltaji
Sekil 2.3’teki grafikte goriilen Voc gerilimi, J = 0 iken giines pilinin iizerinden gegen

acik-devre gerilimidir. J = 0 iken gii¢, akim ve gerilimin riiniidir. Aslinda bu

gerilimde gii¢ tiretilmez. Ama giiciin tiretilebildigi gerilimler i¢in Voc sinirlar1 belirtir.



2.2.2. Kisa-Devre Akimi

Yukaridaki ifade edilen Voc’ye benzer olarak V = 0 iken s6z konusu olan akim
yogunlugu kisa devre akim yogunlugu olarak ifade edilir ve Jsc sembolii ile gosterilir.
Bu durum aslinda birbiri ile kisa devre olan iki elektrodun durumuna benzerdir. Bu
noktada gii¢ iiretilmez. Fakat Jsc, gii¢ iiretiminin baslamasimi gdstermez. ideal

aygitlarda Jsc, foto-akim yogunlugu J¢'ye benzeyecektir.

2.2.3. Doldurma Faktori

Voc Ve Jsc giines pilinde gii¢ iiretiminin sinirlarini gosterirken, iiretilen maksimum gii¢
Pmax, maksimum gerilim degeri Vmax Ve maksimum akim yogunlugu Jmax’da elde edilir.
Bu nokta, J ve V’nin minumunda oldugu durumun veya mutlak degerde maksimumda
oldugu durumun iriintidiir [13]. Sekil 2.4’te bu durum goriilmektedir. Bu yapidaki
diyot davranisi, ilave direng ve yeniden birlesim kayiplarindan dolay1 |/,,qx] V€ Vimax
her zaman igin sirastyla |Jgc| Ve Voc’den daha kiigiiktiir. Iste bu noktada doldurma

faktorii (DF) adi verilen bir ¢arpan devreye girer ve bu farkliliklari tanimlar. DF,

DF = JmaxVmax (2.2)

JscVoc

seklinde tanimlanir [13]. DF, Jmax V& Vmax’in Jsc Ve Voc’in gii¢ iiretim sinirlarina nasil
yaklastigin1 gostermektedir. Ayni1 zamanda Jsc ve Voc’yi birbirine baglayan
eksponansiyel J-V egrisindeki egriligin keskinligini de gostermektedir. Daha yiiksek
DF, daha yiiksek maksimum gii¢ ile ilgili oldugu i¢in, elbette yliksek DF
istenmektedir. Ancak giines pillerinin diyot benzeri davranisindan dolay1 DF, her

zaman bir oncekinden daha diisiik degerde sonuglanir.

2.2.4. Gii¢ Doniisiim Verimi

Glines pillerinin verimleri ile alakali olarak yapilan en biiyiik tartigmalardan birisi de

giic doniisiim verimidir. Bu parametre 7 sembolii ile gosterilmektedir. Tanim olarak
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ise, ¢ikis giicline doniisebilen yiik parlakligi I "nin yilizdesidir. Buradaki I, birim alan
basina diisen 151k giicii olarak da ifade edilebilir. Cikis giicii ylike baglidir. Tutarlilik
i¢in, maksimum g¢ikis giicti verimliligi hesaplamak i¢in kullanilir. Asagidaki verilen

denklemle ifade edilebilir:

n= |Jmax ! XVmax X 100 % = DFX|Jsc|XVoc

X 100 % (2.3)

Iy, Iy,
Denklem 2.3’ten de goriildiigii tizere DF, Jsc ve Voc, n°ni dogrudan etkilemektedir.
Ayrica akim yogunlugunu hesaplamak igin kullanilan alan da n’ni etkilemektedir ve
biiyiik alan aygitlar i¢cin verim hesaplandigi zaman 1zgara ve ara baglantilar gibi giines

pilini biitiinleyici olan pasif alanlar icermelidir.

Ayrica, gii¢c doniisiim verimi 151k kaynaginin giicii ve spektrumuna ¢ok fazla derecede
baglidir. Ciinkii gilines pilleri, ayn1 verimlilik ile tiim dalga boylarinda fotonlar
soguramaz ve elektrona doniistiiremezler. Cesitli giines pilleri arasindaki kiyaslamalari
¢izmek i¢in, n’in hesaplanmasinda standart bir spektrum seg¢ilmelidir. Diinyanin
yiizeyindeki giines enerjisinin spektrumu konuma, havadaki bulut yogunluguna ve
diger faktorlere bagli olarak degisebilir. Fotovoltaiklerin performansini dlgme ve
kiyaslamada atomik kiitle (AM) 1.5 spektrumu adi verilen bir standart spektrum
yaygin olarak kullanilir. Bu spektrum acik alan kullanimi i¢indir. AM, aslinda diinya
atmosferi boyunca giines 1s1gmimn yol uzunlugu ile ilgili bir kavramdir ve tepe
noktasindan olan ag1 ile degismektedir. Sekil 2.5’te AM 1.5 konumu sekilsel olarak

gosterilmistir.

Sekil 2.5. Farkli AM spektrumlari i¢in giinesin konumlari.
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Sekil 2.6. AM 1.5 spektrumunun dalga boyuna karsilik parlaklik grafigi.

Sekil 2.6’da AM 1.5 spektrumu i¢in dalga boyuna karsilik parlaklik siddeti verilmistir.
Standart lambalar ile laboratuvarda bu spektrumu olusturmadaki zorluklardan dolayz,

giic doniisiim verimi 6l¢limleri harici kuvantum verimine dayal bir diizeltmeyle olur.

2.2.5. Harici Kuvantum Verimi

Bir aygitin harici kuvantum verimi (HKV), akima doniigsen yiik fotonlar1 bolimiidiir
ve dalga boyuna baghdir. Dalga boyuna bagli olmasinin nedenlerinden birisi, aktif
katmanlardaki sogurmanin dalga boyunun bir fonksiyonu olmasidir. Diger bir nedeni
ise, bilhassa inorganik giines pillerinde, aygitta sogurulan fotonun oldugu yerde,
yiiklerin toplanmasi veya yeniden birlesmesi ve kaybolmasi ile sonuglanma olasiligini

etkilemektedir.

Bir 151k kaynagi altinda beklenen kisa devre akim yogunlugu, harici kuvantum
veriminden ve harici kuvantum verimi ve foton akis yogunlugunun {retimini
birlestirmeyle 151k kaynaginin spektral parlakligindan hesaplanabilir. Standart AM 1.5

spektrumu i¢in hesaplama asagida verildigi gibi yapilir:
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Jsc = [} eHKV(2) = EfY 15 (2)dA (2.4)

Bu ifadedeki E;™ >, AM 1.5 spektrumunun spektral parlakligini, A dalga boyunu, h
Planck sabitini, ¢ 151k hizin1 ve e de birim yiikii temsil etmektedir. Eger HKV diisiik
siddetlerde olgiilmiisse, ideal aygitlar i¢in beklendigi gibi bu hesaplama, eger kisa

devre akimi parlakligin lineer bir fonksiyonu ise hatasizdir.

2.3. Organik Giines Pilleri

Gegtigimiz yillar icerisinde, temiz enerji kaynaklarindan birisi olan giines pilleri ile
ilgili arastirmalar hizla artmaya baslamistir. Geleneksel silisyum giines pilleri ve ¢coklu
eklem giines pilleri gibi inorganik gilines pilleri nispeten tam gelismis teknolojilerdir
ve bu aygitlarin gii¢ doniisiim verimi kristal silisyum giines pilleri i¢in yaklasik % 24.7

limitine [14] yakindir.

Si-tabanli aygitlar, tiiketici piyasasina giines pillerini sunmada 6n ayak olmus
aygitlardir. Ancak, iiretim asamalari karisiktir ve giines pillerini pahalilastiran adimlari
gerektirmektedir. Dahasi, Si-tabanli gilines pilleri katidir ve Si yaprak isleme

teknolojisinin sinirindan dolay biiyiik boyutlarda endiistriyel olarak tiretilemez.

Si fotovoltaiklerin bu dezavantajlarindan dolay: arastirmacilar da giines pili tiretimi
i¢in alternatif malzemelere yonelmislerdir. En ¢ok gelecek vadeden malzemelerden
birka¢1 da bagli organik parcalardir. Organik fotovoltaik sistemlerin (OFV) dogal
ozellikleri, onlarin esnek ve bilyiik alan fotovoltaik piller gerektiren uygulamalarda
kullanilabilmesine imkan tanimaktadir. Sekil 2.7°de organik giines pillerinin mekanik

esneklikleri ile ilgili bir goriintii verilmistir.
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Sekil 2.7. Organik giines pillerinin esneklikleri. Egrilebilir ve yuvarlanabilirler [6].

OFV’lerin dusiik tiretim tcretlerine, kolaylikla iiretilebilmelerine ve mekanik
kararliliga sahip olmalarmma karsin halen daha yeni nesil fotovoltaik sistemler
teknolojik gelisim siirecindedir. OFV’ler genellikle kiiciik-molekiil giines pilleri ve
polimer giines pilleri olarak kategorize edilebilirler. Polimer giines pillerinin kii¢iik-
molekiil giines pillerinden daha iyi donilisiim verimine ulastig1 2007 yilinda Kietzke ve
arkadaglar1 [15] tarafindan raporlanmasina ragmen 2012 yilinda Sun ve arkadaslar
[16] kiiglik-molekiil giines pillerinin hizli gelisimlerinin bir sonucu olarak polimer
giines pilleriyle kiyaslanabilir verimliliklere ulasabilecegini raporlamislardir. Organik
ince film giines pilleri i¢in gii¢ doniisiim veriminin teorik limiti inorganik gilines
pillerininkinden daha diisiiktiir. Solarmer Enerji Sirketi’ne gore 2009 yilinda sunulan
bir raporda, OFV’lerin ticarilestirilmesi icin % 10 kadar bir gii¢ doniisiim veriminin
gerekli oldugu belirtilmistir [6]. En yliksek beklenen sonu¢ % 15 gii¢ donilisiim
verimidir. Bundan dolayi, OFV’ler gii¢ doniisiim verimi yoniinden inorganik giines
pilleri ile rekabet edemez. Fakat maliyet, iiretim basitligi ve alisilmamis uygulamalar

yoniinden rekabet edebilir.
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2.3.1. Diizlemsel Coklu Eklemler

Ilave edilebilen baz1 katmanlar ve yeni malzemelerle diizlemsel ¢oklu eklem yapilari
kullanilarak  ilerlemeler  saglanabilmektedir.  Yaymlamis  bir  calismada,
Copperphthalocyanine (CuPc) / Perylenetetracarboxylicbisbenzimidazole (PTCBI)
aygitlarinda gii¢ doniisiim veriminin, alict ve metal katot arasina bir Bathocuproine
(BCP) katmani1 eklenmesiyle yaklasik % 2.4’e arttig1 gozlenmistir [17]. BCP katmant,
organik katman ve metal ara yiizeyindeki uyarilmis niikleonlarin (eksiton) yeniden
birlesmesini engellemek i¢in diisliniilmiistiir. Aynt zamanda bu katmanin ilave
edilmesi, metal cokeltisiyle alici katmana zarar gelmesini engellemek icin de
diisiiniilmistlir. Bu yondeki diger bir gelistirme calismasinda ise, alici olarak Ceo
fulleren yapisinin devreye girmesi olmustur. Bu sayede ise gii¢ doniislim verimi
yaklasik %3.6’ya kadar ¢ikarilmistir [18, 19]. Verimdeki bu artis, PTCBI’ya kiyasla
Ceo’daki daha uzun eksiton diflizyon uzunlugu ile alakalidir. Burada bahsedilen
eksiton diflizyon uzunlugu, yeniden birlesmeden Once hareket eden eksitonun
ortalama mesafesidir. Bu detay, diizlemsel ¢oklu eklem yapilarinda kritik bir detaydir.
Ciinki bir 1s1kla tiretilmis bir eksiton, desik ve elektrona ayrilmasi i¢in alic1 ve verici
ara yiizeyi kadar bir mesafede hareket etmelidir. Eksiton difiizyon uzunlugunun kisa

olmasi, organik katmanlarin kalinligin1 sinirlamaktadir.

Diizlemsel ¢oklu eklemlere eklenen verici malzemelere 6rnek olarak, pentacene [20,
21], tetracene [22], DCV5T [23], SubPc [24] ve SubNc [25] verilebilir.

2.3.2. Y1gin Coklu Eklemler

Kiiciik eksiton difiizyon uzunlugunun sinirlamalarindan bazilarin1 6nlemek igin alict
ve verici katmanlar alici — verici ara ylizeyine hareket etmesi gereken eksiton

mesafesini minimize etmek igin birbiri ile karisabilir. Bu yapilar y1gin ¢oklu eklem

yapilari olarak adlandirilir. Sekil 2.8°de bu durum goriilmektedir.
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Sekil 2.8. Diizlemsel ¢coklu eklem ve y18in ¢oklu eklem yapilarinin sematik

gosterimi.

IIk y1gin coklu eklem yapis1 Hiramoto ve arkadaslari tarafindan alict ve vericinin
diizenli katmanlar1 arasinda serbest metal phthalocyanine (verici olarak) ve
perylenetetracarboxylic tlirevinin (alici olarak) yardimei biriktirme tabakasiyla
sergilenmistir [26]. Olusturulan bu yapi, karisik katmanlarin olmadigi aygitlara kiyasla

daha yiiksek foto-akima onciiliik etmistir.

Y18in ¢oklu eklem yapilart ayrica organik katmanlarin ¢ozelti iglenmesine gegisi de
kolaylastirmaktadir. Cozelti isleme ilgi ¢ekicidir. Clinkii kolaylikla biiylik dlgcege ve

vakum islemeye kiyasla yazdirma gibi yiiksek hizli {iretim islemlerine uygulanabilir.

Ik ¢ozelti - islenmis organik giines pilleri aktif katman icin bir karisim igeren, verici
olarak MEH-PPV polimerleri ve alict olarak cyano-PPV (CN-PPV) polimerleri
karistirilmasiyla sergilenmistir ve harici kuvantum verimleri % 6’ya kadar arttirilmistir

[27, 28].

14



2.3.3. Birlesik Giines Pilleri

Birlesik giines pilleri, toplam sogurmay1 ve giines pilinin verimini arttirmada etkili
¢Oziim sunan yontemlerden birisidir. Birlesik giines pilleri genel olarak, ortada bir
saydam elektrot ile birbirinin {izerinde dogrudan istiflenmis iki veya daha fazla giines
pilinden olusmaktadir. Burada, ortadaki saydam elektrot yeniden birlesim katmanidir.
Gelen 151k, 6n hiicre boyunca hareket edecektir. Daha sonra saydam elektrota
gececektir ve arka hiicre icerisine girecektir. Ideal olarak bir giines pili sekil 2.9°da

goriildiigi gibi seri bagh iki hiicre gibi davranis sergileyecektir.

Gelen spektrumun tiimii

Ustteki hiicre yiiksek

enerjili fotonlar sogurur. O
Alttaki hiicre dustik
enerjili fotonlan sogurur.
O

Sekil 2.9. Iki adet seri bagh birlesik giines pili yapisinin basit sematik gdsterimi.

Hiramoto ve arkadaglar1 termal buharlagtirmayla serbest metal phthalocyanine ve
perylenetetracarbocylic tiirevinin (Me-PTC) iki katmanli hiicreleri arasinda altinin
(Au) ince bir katmanim1 kullanarak ilk organik birlesik giines pilini elde etmislerdir
[29]. Diisen 151k yogunlugundan ve arka hiicredeki akimin diismesinden dolay1 tek
hiicreye kiyasla birlesik giines pilindeki foto-akimin diigmesine ragmen, yaklasik

0.6nm’lik bir kalinlikta altin katmaninin dahil edilmesi iki hiicreyi birlestiren bir
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yerinden birlesim konumu olarak yeterlidir ve Voc’nin ikiye katlanmasina sebep olur.

Au katmani olmayan hiicreler Voc’de herhangi bir artis sergilemezler.

2.3.4. indiyum Kalay Oksit (ITO) ve Eksiklikleri

Indiyum kalay oksit (ITO), saydam iletken oksit olarak kullanilan yaygin
malzemelerden birisidir. ITO, indiyum (I11) oksitin (agirligiyla % 90 katilan) ve kalay
oksitin (agirligryla % 10 katilan) kat1 bir ¢ozeltisidir. ince katmanlarda saydamdir.
Yiginda, sar1 veya gri hale gelir. ITO dejenere olmus bir n-tipi yariiletken oksittir.

Band aralig1 yaklasik olarak 3.75 eV tur [30, 31].

Son zamanlarda, organik elektronik endiistrisinde, katihal aydinlatma i¢in organik 11k
yayan diyot (OLED) film teknolojisi, diiz panel ekranlar, genis alan PV ¢abalar1 ve
s1v1 kristal ekranlar gibi alanlarda 6nemli bir rol oynamaktadir. Elektriksel iletkenlik
ve optik saydamlik arasinda tamamlayici bir uzlagsma saglayabilmektedir. OLED ve
organik giines pillerinde anot olarak goérev yapmaktadir. Yaygin olarak ITO’nun
biriktirilmesi yontemleri, ptskiirtme, elektron 1s1n buharlagtirma veya fiziksel buhar

biriktirme i¢cermektedir.

Ancak, indiyum kaynaklarmin smirli olmast ve ITO’nun diiz panel endiistrisinde
yaygin olarak kullanimi onu pahali hale getirmistir. 2006 yilinda indiyum kalay oksitin
fiyatinin 2003 yilindaki fiyatina gore 10 kat artmasinda diiz ekran piyasasindaki
onemli 6l¢iide tiretim artig1 sebep olmustur [32, 33]. Sekil 2.10°da diinya genelinde
2002 ve 2006 yillar1 arasinda tretilen indiyum miktarlarinin grafigi verilmistir. 2006
yilindaki In tiiketimi yaklagik olarak 500 tondur. 2002 yilindakine kiyasla neredeyse
1,5 kat artmistir. Diinya tiizerindeki In rezervlerinin ¢inko cevherlerindeki In
yogunluklarina dayanarak sadece 16000 ton oldugu belirtilmistir [34]. Dolayisiyla
eldeki verilere gore olduk¢a az miktarda kaynak oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla da
zaten yiiksek olan In fiyatlar gelecekte de oldukg¢a pahali hale gelecektir.
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Sekil 2.10. 2002 — 2006 yillar1 arasinda diinyada iiretilen In miktarlari [33].

Ayrica, ITO malzeme oOzellikleri bakimindan da bazi1 dezavantajlara sahiptir.
Bunlardan bazilari, ITO katmaninin esnekliginin bulunmamasi, kimyasal kararliliginin
bulunmamasi ve In elementinin kolay kirmirlig1 ve zehirliligidir. Yukarida bahsedilen
biitiin problemler goz 6niine alindig1 zaman anot malzemesi olarak ITO haricinde bir

malzemeye ihtiya¢ duyulmaktadir.

Baz1 alternatif saydam iletken organik malzemeler bilim adamlar1 tarafindan

incelenmistir:

1) PEDOT : PSS gibi saydam polimer ince filmler. PEDOT : PSS’nin iletkenligi
1000 S/cm’ye kadar cikarilabilmistir [35]. Ayrica, goriiniir spektrumda
saydamdir ve absorpsiyon % 10’dan daha azdir [36]. Buna karsin PEDOT
kararli degildir ve islenmesi zor ve pahalidir.

2) Karbon nanotiipler (KNT) film kirillganligin1 ¢6zmede mekanik ozellikleri
nedeniyle giizel bir malzemedir. Ayrica geleneksel malzemelere kiyasla
elektriksel iletkenligi de iyidir [37]. Ama KNT’ler oldukga pahalidir ve KNT

ince filmlerin tek diize dagilimini elde etmek zordur.
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3) Aliminyum katkili ¢inko oksit, galyum katkili ¢inko oksit gibi saydam iletken
oksitler.

Yukarida bahsedilen ii¢ alternatif yontem bilim adamlar tarafindan c¢alisilmaktadir.
Bu tez igin iiretilen numuneler de bunlardan birisi olan AZO ince filmlerdir. Simdi de

bu ince filmlere deginelim.

2.3.5. Aliiminyum Cinko Oksit (AZO) ince Filmler

Saydam iletken oksit ince filmler ve ekonomik sartlarin karsilastirilabilir 6zellikleri

ITO alternatifleri i¢in Onerilebilmektedir. ITO yerine alternatif bir saydam iletken

oksitin gereken karakteristikleri ¢izelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. ITO’nun bazi parametreleri ve alternatif 6rnek bir saydam iletken

oksitinminumum gereksinimleri.

Nicelik ITO Saydam iletken oksitler
Saydamlik % 90 > % 80
Is fonksiyonu 1x10™* Qcm <1x1073 Qcm
Kalinlik 100 nm <300 nm
Katman direnci 12 Q/o <100 Q/o
Fiyat Pahal1 Ucuz
Zehirlilik Evet Hayir
Rezerv Durumu Az bulunur. Cok bulunur.

Saydam iletken metal oksitlerle ilgili daha once pek ¢ok calisma yapilmistir. Bu
caligmalarin pek ¢ogunda anot ve desik tasima katmani arasindaki tampon katman
olarak gorev yapan p-tipi metal oksitler lizerine yogunlasilmistir. Bu ¢alismalarda
yaygin olarak calisilan oksitler NiOx[38], CUAIO; [39], CuGaO: [40] ve M0Os [41]
gibi bilesiklerdir.
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Giliniimiizde ise saydam iletken oksitler endiistriyel olarak iiretilmeye baslanmistir.
Baz1 vericiler yardimiyla, genis band aralikli bir oksit secilmesiyle ve uygun bir
eletriksel iletkenlik ile birlikte yiiksek saydamlik elde edilebilir. Giiniimiizde ¢inko
oksit tabanli filmler, giizel 6zellikleri ve potansiyel uygulamalar i¢in bilim adamlariin
ilgi odagi haline gelmeyi basarmistir. Organik fotovoltaikler, lazer diyotlar ve OLED
goriintli teknolojisi, saydam ince film transistorler, biosensorler vb. pek c¢ok

uygulamada ¢inko oksit tabanli bilesiklerden yararlanilmaya baslanmustir.

Cinko oksitlerin yiiksek oranda iletken saydam malzemeler olarak kesfedilmesi ilk
olarak 1982 yilinda Minami tarafindan olmustur [42]. Daha sonra 1984 yilinda saf
¢inko oksit ince filmin iletken oldugunu bulmasina ragmen termal kararliligin yeterli
olmadigint ve 150 °C’den daha biiylik sicakliklarda direncin kararli olmadigini
bulmustur [43]. Ga, In, Ti gibi baz1 elementler de ¢inko oksit igerisine katkilanabilir

ve boylelikle ince filmlerin 6zellikleri degistirilebilir.

Cizelge 2.2. Cesitli katki elementleri ile katkilanmis ZnO filmler i¢in 6zdireng

degerleri ve katki oranlari.

Katki elementi Katkilama yiizdesi (%) | Ozdirenc¢ (10~* Qcm)

Al 16-3.2 1.3
Ga 1.7-6.1 1.2
B 4.6 2.0

2.2 7.9
In 1.2 8.1
Sc 2.5 3.1
Si 8.0 4.8

Cizelge 2.2’de ¢esitli katk1 malzemeleri ile katkilanmis ZnO ince filmlerin 6zdirengleri
ve katki oranlar1 verilmistir. Cizelgede verilen degerler incelendiginde Al, Ga ve B
katkilt ¢inko oksit yapilarin digerlerine kiyasla oldukca yiiksek iletkenlige sahip
oldugu goriilmektedir. Bu calismada, farkli tekniklerle tiretilmis Al-katkili ZnO (AZO)
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ince filmlerin karakteristik 6zelliklerine deginilmistir. Iletkenlik 6zelliklerinin yani
sira, Al ve Zn elementlerinin ucuz olmasi, rezervlerinin oldukca fazla olmas1 vezehirli

olmayan elementler olmalar1 da dikkate deger nicelikleridir.

2.4. Olciim Yéntemleri

Bu béliimde tez ¢aligmasindaki numunelerin karakterizasyonu i¢in kullanilan 6lgiim
yontemleri ile ilgili bilgilere yer verilmistir. Olgiim sonuglar1 ise 3. boliimde detayl

olarak anlatilmistir.

2.4.1. X-Ismi1 Kirmmim Spektroskopisi (XRD)

Kristal yapilar {i¢ boyutlu uzayda diizgiin olarak tekrarlanan bir deseni temel alirlar.
Bu desen her bir yapiya gore farklilik sergilemektedir. Kristal yapinin belirlenmesinde
kullanilan popiiler tekniklerden birisi de x-1s1n1 kirmnimi spektroskopisidir. Kristal
yapidaki atomlarin diziligleri X-1s1n1 kirinim desenleri kullanilarak ilk kez Max van

Laue tarafindan incelenmistir.

Bu teknik 6zellikle ince filmlerin spektral analizinde ¢cok gecerli bir tekniktir. Ciinkii
analizde kullanilan X-1sinlarinin dalga boylar1 atomik boyuttadir. Yaklasik olarak 0.5
A ile 2.5 A arasindadir. Bu nedenle de atomlarin yapisal analizlerini belirlemede

etkilidir. Diger bir avantaji ise X-1sinlart numunede herhangi bir tahribata yol agmaz.

X-1sinlar kristal yapisi iizerine gonderildiginde 1sinlar katinin yiizeyinden kiigiik gelis
acilart ile tam yansimaya ugrarlar ve kristalin paralel diizlemlerinden de sagilmaya
ugrarlar. Bu sagilmalara kirmnim denilmektedir. X-1sinlarinin bu sekilde kristal yapida
kirmimi Bragg yasast ile agiklanmaktadir. Bragg yasasi asagidaki ifade ile

verilmektedir:

nA = 2d sin 6 (2.5)
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Bu ifadede d, paralel diizlemler arasindaki mesafeye karsilik gelmektedir. Sekil
2.11’de de bu kirmmimin sematik hali goriilmektedir. Giiniimiizde kullanilan x-1511
kirmnimi cihazlarinda kirinim agis1 ve siddet ol¢iiliir. Siddet 6l¢iisiinde kirinimin deseni
cikarilir. Cikarilan desen yardimiyla malzemedeki atomik yap1 hakkinda bilgi

edinilebilir.

Sekil 2.11. Bir kristal diizleminde x-1s1ninin kirmimau.

X-1sinlart sicak bir filamandan yayimlanan elektron huzmeleri ile bir metal hedefin

bombardiman edilmesiyle iiretilir. Burada kullanilan filaman genellikle tungstendir.

2.4.2. Enerji Dagilmh X-Isim1 Spektroskopisi

Enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDX), bir numunenin elemental analizini veya
kimyasal karakterizasyonu i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) ile birlikte
kullanilan kimyasal mikro-analiz tekniklerinden bir tanesidir. EDX’in mantig1, analiz
edilmis hacmin elemental bilesimini karakterize etmek icin bir elektron 1s1m ile
yapilan bombardiman sirasinda numuneden yayimlanan X-iginlarini algilamaya

dayanir.
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Numune SEM’in elektron 151 ile bombardiman edildigi zaman, elektronlar
numunenin yilizeyini kapsayan atomlardan ayrilirlar. Olusan elektron bosluklari daha
yiiksek bir durumdan elektron ile doldurulur ve iki elektron durumu arasindaki enerji
farkliligin1 dengelemek i¢in bir x-151m1 yayinlanir. Yayinlanan X-1gminin enerjisi

elementin karakteristigini yansitir.

cikan
elektron “-* -

H e
L N

% radyasyon enerjisi

Sekil 2.12. EDX analiz yonteminin temeli.

2.4.3. Fotoliiminesans (PL) Spektroskopisi

Fotoliiminesans (PL), optik uyarim altindaki bir malzemeden yayinlanan 15181 dogal
salimmmidir. Uyarim enerjisi ve siddeti, numunedeki farkli bolgeleri ve uyarim
yogunluklarin1 arastirmak icin segilir. PL arastirmalari malzeme parametrelerinin
cesidini karakterize etmek i¢in kullanilabilir. PL sinyalinin siddeti, yiizeyler ve ara

yiizeylerin kalitesi hakkinda bilgiler verir.
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Sekil 2.13. PL 6l¢timleri i¢in tipik deneysel bir diizenek.

2.4.4. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisinin temeli, bir numunenin goriilebilir bolge veya yakin kizil
otesinde monokromatik 1sindan olusan giiclii bir lazer kaynagiyla aydinlatilmasiyla
sagilan 1g1n1 belli bir agidan 6l¢iilmesine dayanir. Numunedeki molekiillerin siddetli
bir 151k demeti ile etkilesmesi sirasinda eger sogurma olay1 gergeklesmiyorsa 15181in
sacilmasi olayr meydana gelir. Burada 2 tiir sagilma mevcuttur. Isigin sagilmasi
sirasinda sagilan 15181 biiylik bir kisminin sahip oldugu enerji, madde ile etkilesen
15181 enerjisine esittir. Bu tlir sacilma olayma Rayleigh sacilmasi denir. Elastik
sacilma olayiyla birlikte 15181n ¢ok az bir kismi da elastik olmayan sagilmaya ugrar.

Buna da Raman sag¢ilmasi1 adi verilir.

Bu sacilmalardan Rayleigh sagilmasinda, Raman sagilmasina kiyasla yaklasik 104 —
10° kat daha fazla siddetli bir 151k sagilir. Buna karsin Rayleigh sacilmasi bir tek pik
verir ve titresim gegisleri hakkinda bilgi vermez. Isikla etkilesen molekiiliin titresim
enerji diizeyleri arasindaki enerji farki, sagilan 15181 enerjisi ile molekiil ile etkilesen
15181n  enerjisi arasindaki enerji azligi veya ¢oklugudur. Bu nedenle Raman
sacilmasinin spektroskopik olarak incelenmesi ile de molekiillerin titresim enerji
diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. iste bu spektroskopik yonteme Raman

spektroskopisi ad1 verilir.

23



2.4.5. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), elektronlarin odaklanmais 1sinlar1 ile numunenin
taranmasi sonucu gortintiilerini ¢ikarir. Elektronlar numunedeki atomlarla etkilesirler,
bu etkilesme sonucunda algilanan ¢esitli sinyaller iiretirler. Bu sinyaller ylizey
topografisi ve bilesim hakkinda bilgiler vermektedir. Elektron 1gin1 genellikle hiicresel
tarama deseninde taranir ve 151nin konumu algilanan sinyal ile goriintii olugturmak i¢in
birlestirilir. SEM, 1 nm’den daha iyi ¢oziiniirliie ulasabilmektedir. Numuneler,
yiiksek vakumda, diisiik vakumda ve 1slak kosullarda gbzlenebilirler. SEM’in temel

kisimlar1 sekil 2.14’te goriildiigi gibidir.

Elektron kaynagi

ilk yogunlastiric lensler

Hedeflenen aralik

~ " ->ikinci yogunlastirici lensler

Hedeflenen aralik

l Tarama bobinleri

- .~>Hedeflenen lensler

e umune

Sekil 2.14. SEM’in temel kisimlarinin basit sekilsel gosterimi.

En yaygin SEM modu, elektron 151 ile uyarilmig atomlarla sogurulan ikincil

elektronlarin algilanmasidir. Numunenin taranmasi ve 6zel bir dedektor ile ikincil
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elektronlarin toplanmasiyla yiizeyin topografisi ¢ikarilir. Geleneksel bir SEM cihazi

asagidaki kisimlart icermektedir;

1) Elektron kaynagi

2) Elektromanyetik lenslerle elektronlarin gezdigi siitun
3) Elektron dedektorii

4) Numune haznesi

5) Goriintiileri gézlemek igin bilgisayar sistemi

Elektronlar siitunun dstiinde diretilir, numunenin ylizeyini vuran elektronlarin
yogunlastirilmis 1s1nin1 tiretmek i¢in lensler ve araliklarin kombinasyonu vasitasiyla
asag1 hizlandirilir. Numune, hazne odasindaki bir kisma yerlestirilir ve mikroskop
diisiik vakumlarda ¢alismak i¢in tasarlanmadigi siirece siitun ve hazne odasinin her
ikisi de pompalarin kombinasyonu ile bosaltilir. Vakum seviyesi mikroskobun

tasarimina baglidir.

Numune iizerindeki elektron 1sminin konumu hedeflenen lensler {izerinde bulunan
tarama bobinleri ile kontrol edilir. Bu bobinler, numune yiizeyi iizerinde taramay1
saglar. Elektron — numune etkilesiminin sonucu olarak sinyaller iiretilir. Daha sonra

bu sinyaller uygun dedektorlerle algilanir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. XRD Analiz Sonuglari

Oncelikli olarak bu tez ¢alismasi igin hazirlanmis 4 farkli numunenin XRD analizi
gerceklestirilmistir. Deneysel inceleme, Gazi Universitesi biinyesinde bulunan

Fotonik Arastirma ve Uygulama Merkezi’ndeki GNR APD 2000 Pro X-1s1n1 kirmnim

Olgerinde (Sekil 3.1) gergeklestirilmistir. Cihazin anot tipi bakir (Cu)’dir.

Sekil 3.1. Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi biinyesindeki

GNR APD 2000 Pro X-Isin1 kirinim 6lgeri.

Dért farkli numune igin de 6l¢iim gergeklestirilmistir. Oncelikle kiyaslama aymi alttas
iizerinde biiyiitiilen filmlerin AC ve DC piiskiirtme yontemlerine gore yapilacaktir.
Sonrasinda ise ayni1 piiskiirtme yontemi ile cam iizerinde ve Si tlizerinde biiylitiilmiis
ince filmlerin kiyaslamasi yapilacaktir. Olgiimler 20 = 2.5 dereceden baslayarak 0.04
derecelik adimlarla yaklasik olarak26 = 70 dereceye kadar gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.2°de 50 W’lik AC ve DC giig ile cam iizerinde biiyiitiilen AZO ince filmlerin

XRD analiz sonuglar1 goriilmektedir.

40

— AC50W - CAM

w
=]
|

Siddet (Sayim)
=
I

(=
|

0 | 1 |
0 10 20 30 40 50 60 70

20 (derece)

40

DC50W - CAM

w
o
I

[\
(=]
|

Siddet (Sayim)

0 10 20 30 40 50 60 70
20 (derece)

Sekil 3.2. Cam iizerinde AC 50 W ve DC 50 W gii¢ ile biiyiitiilmiis AZO ince

filmlerin XRD analiz sonugclari.
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Sekil 3.2 incelendiginde her iki yontemle biiyiitilen AZO ince filmlerin XRD

analizlerinin birbirine yakin karakterler sergiledigi goriilmektedir.

Sekil 3.3’te ise 50 W’lik AC ve DC giig ile Si {lizerinde biiyiitiilen AZO ince filmlerin

XRD analiz sonuglar1 goriilmektedir.

40

— AC50W - Si
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40
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0 1 1 I | 1 1 1 | 1 | i | 1
0 10 20 30 40 50 60 70
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Sekil 3.3. Si iizerinde AC 50 W ve DC 50 W giig ile biiyiitiilmiis AZO ince filmlerin

XRD analiz sonugclari.
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Sekil 3.3 incelendiginde elde edilen sonuglarda bazi farkliliklar oldugu goriilmektedir.
Bu farkliliklardan bir tanesi AC 50 W — Si grafiginde yaklasik 26 = 34 derecede
goriilen piktir. Diger bir farklilik ise DC 50 W — Si grafigindeki yaklasik 26 = 10

dereceye kadar olan noktalardaki siddet pikleridir.
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Sekil 3.4. AC 50 W ile cam ve Si iizerinde biiyiitiilmiis AZO ince filmlerin XRD

analiz sonuglart.

29



40

— DC50W - CAM

[}
=]
|

[}
(=
|

Siddet (Sayim)

0 10 20 30 40 50 60 70
20 (derece)

40

— DC50W - Si

%)
=
|

Siddet (Sayim)
S
|

—_
(=]

|

0 10 60 70
20 (derece)

Sekil 3.5. DC 50 W ile cam ve Si iizerinde biiyiitiilmiis AZO ince filmlerin XRD

analiz sonuglari.
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3.2. EDX Analiz Sonuclari

Bu c¢alismadaki EDX analizleri UALR SEM gorintiilleme Laboratuvarinda
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar sekil 3.6°da ve ¢izelge 3.1’°de verilmistir.

200.0nm i ; 200 Dam

200 Dnw

Sekil 3.6. AC ve DC giigleri uygulanarak tiretilen 6rneklerin EDX goriintiileri.

Cizelge 3.1. DC 50 W gii¢ uygulanarak iiretilen 6rneklerdeki elementlerin ytlizde

oranlart.
50 WDC
Wt % (agirlik yilizdesi) At %
OK 6.94 12.54
ZnL 14.17 6.26
AlIK 0.71 0.76
SiK 78.18 80.44
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Cizelge 3.2. AC 50 W gii¢ uygulanarak tiretilen 6rneklerdeki elementlerin yiizde

oranlari.
50 W AC
Wt % (agirlik yiizdesi) At %
OK 7.62 13.96
ZnL 14.53 7.11
AlIK 0.84 0.91
SiK 77.06 78.02

Cizelge 3.1 ve 3.2°deki 6rneklerde bulunan oksijen yiizdelerine bakildiginda, genel bir
oksijen artisi gozlenmektedir. Bu durumun malzemelerin iletkenliklerini olumsuz
yonde etkileyen yegane temel oldugu diisliniilmektedir. Al miktar1 ise genel olarak
korunmus gibi gériinmektedir. Zn yiizdesi de hemen hemen Al ile bagimli olarak
degisiklikler sergilemektedir. Al ve Zn’nin bagimli olarak degismesi zaten beklenen
bir sonugtur. Sebebi ise numunelerin piyasadan temin edilmis olmasi ve igerisindeki
Al ve Zn miktarlarinn belirli olmasidir. Oranlardaki dalgalanmalar ise sehir
gerilimindeki dalgalanmalara bagli olarak giic kaynagindaki dalgalanmalara

baglanabilir.

50 W AC ve DC i¢in yapmis oldugumuz iiretimlerimizde malzemenin kimyasal
kompozisyonu bizim i¢in énemlidir. Uretim asamasinda ¢ok az diizeyde aliiminyum
katkis1 yaptik, bu malzemede % 1’in altinda aliiminyum katkis1 yapilmisti. Bunun
dogrulugunu yukaridaki EDX sonucunda 0.71 degeri ile gérmekteyiz. Ayni zamanda
alt malzememiz silisyumdur. Bunun da yogun bir yiizdede oldugu EDX sonucunda

gorilmektedir.

3.3. Fotoliiminesans (PL) Analiz Sonuclar:

Bu ¢alismadaki AC 50 W gii¢ teknigi ile tiretilmis, cam iizerinde biiyiitilmiis AZO

numunesinin PL grafigi sekil 3.7’de verilmistir.
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Sekil 3.7. AC 50 W giig ile iiretilmis numunenin PL grafigi.

AC 50 W ile DC 50 W giiglerde iiretilen Orneklerin PL sonuglarina bakilirsa,
orneklerin 550-700 nm dalga boyu araliginda saydamliklarinin yaklasik ayni oldugu
sOylenebilir. Bu nedenle bu 6rnegin iiretimi i¢in AC veya DC gii¢ kullanilmasina PL
sonuglarina bakilarak karar verilmesi zordur. Bu nedenle EDX sonuglarina bakilmistir.
AC 50 W giigte tretilen 6rnegin ylizde olarak oksijen miktar1 fazla oldugu i¢in bu
yontemle tiretilen 6rneklerin DC giic uygulanarak iiretilen 6rneklerden daha yiiksek
Ozdirence sahip olacagi diisliniilmektedir. Buradan yola ¢ikilarak 6rnekler DC gii¢

uygulanarak tiretilmistir.
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Sekil 3.8. DC 50 W ile iiretilmis numunenin PL grafigi.

Sekil 3.8’de ise DC 50 W gii¢ teknigi ile {iretilmis cam tizerinde biiyiitiilmiis AZO
numunesinin PL grafigi verilmistir. Yukarida da ifade edildigi tizere DC 50 W i¢in PL
grafigi AC 50 W i¢in elde edilmis PL grafigi ile neredeyse ayn1 goziikkmektedir.

3.4. Raman Spektroskopisi Analiz Sonuclar:

Bu tez calismast i¢cin AC ve DC gii¢ teknidi ile iiretilmis cam alttas iizerinde
biiyiitiilmiis AZO numunelerin Raman spektroskopisi dl¢iimleri Kirikkale Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Merkezi Labaratuvarlar1 (KUBTAL) biinyesinde
bulunan Bruker firmasinin tliretmis oldugu sekil 3.9°da gosterilen SENTERRA raman

mikroskobu cihazinda gerceklestirilmistir.
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SENTERRA

Sekil 3.9. KUBTAL biinyesinde bulunan SENTERRA Raman mikroskobu.

Burada elde edilen numuneler cam alttas ilizerinde biiyiitiilmistiir. AC 50 W gii¢ ile
tiretilmis numunenin Raman spektrumu sekil 3.10°da ve DC 50 W giic ile iiretilmis

numunenin Raman spektrumu sekil 3.11°de verilmistir.
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Sekil 3.10. AC 50 W giic ile tiretilmig cam alttas lizerinde biiyiitiilmiis AZO

numunesinin Raman spektrumu.
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Sekil 3.11. DC 50 W gii¢ ile tiretilmig cam alttas lizerinde biiyiitiilmiis AZO

numunesinin Raman spektrumu.
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3.5. SEM Analiz Sonuclar1

Bu ¢alismadaki numunelerin SEM gériintiileri KUBTAL biinyesinde bulunan JEOL
firmasinin liretmis oldugu JSM 5600 modeli cihazda elde edilmistir. Bu cihazin

goriintlisii sekil 3.12°de goriilmektedir.

Sekil 3.12. JEOL JSM 5600 SEM cihazi.

Simdi SEM cihazinda elde edilmis goriintiilere detayli olarak yer verilecektir. Ustten
gorintiileri ve kesit alaninin goriintiileri detayli olarak gdsterilecek ve bunlarin birbiri

ile kiyaslamasi yapilacaktir.
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| 100nm

2/12/2014 HV pressure mag [] wD spot | det ——— 500 hm ——@™@™
3:12:10 PM | 15.00 kV | 8.05e-4 Pa | 250000 x | 9.2 mm | 3.0 | ETD Aksaray University

Sekil 3.13. AC 50 W giic ile iretilmig cam alttas lizerinde biiyiitiilmiis AZO

numunesinin kesit alaninin SEM goriintiisii.

AC 50 W gii¢ altinda iiretilen 6rnegin, 250.000 biiylitmedeki SEM goriintiisiinden
anlagilabilecegi tlizere, yandan ¢ekilen kesit alani kalmligt 100 nm olarak
goriilmektedir. Ornegin iistten goriintiisiine bakildiginda ise yiizeyin gayet homojen
bir sekilde kaplandigi anlagilmaktadir. Buradan da 6rnegin her yerindeki 6zelliklerinin

ayni1 oldugu sodylenebilir.
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pressure mag [J WD spot | det — 500 hm ———

15.00kV | 9.42e-4 Pa | 150000x | 9.1 mm | 3.0 | ETD Aksaray University

Sekil 3.14. AC 50 W giic ile iiretilmis cam alttas lizerinde biiyiitiilmiis AZO

numunesinin yiizey alanimin 500 nm’lik SEM goriintiisii.

HV pressure mag [ WD ——1um
15.00kV | 1.73e-3Pa | 100000x | 9.1 mm | 3. Aksaray University

Sekil 3.15. AC 50 W giic ile iiretilmis cam alttas lizerinde biiyiitiilmiis AZO

numunesinin yiizey alanmin 1 pm’lik SEM goriintiisii.

39



AC 50 W’lik giigle trettigimiz AZO ince film kaplama isleminde kaplamanin kalinligt
onem arz etmektedir. Yapmis oldugumuz analizde oncelikli olarak malzemenin
kaplama kalinligimi belirlemeye calistik. Bu islem i¢in malzememizin kesitinden
gorintiileme sagladik. 500 nm 6lg¢ekte 15 kV hizlandirma degerinde ikincil elektronlar
kullanilarak elde edilen goriintiilerden kaplama kalinligimizin yaklasik 100 nm oldugu

gorilmistir.

sy 2/12/2014 HV pressure mag [ [ wp spot | det ——— 500 nm
%~ | 10:37:52 AM | 15.00 kV | 5.02e-4 Pa | 200 000 x | 129 mm | 3.0 | ETD Aksaray University

Sekil 3.16. DC 50 W giig ile iiretilmis cam alttas {izerinde biiyiitiilmiis AZO

numunesinin kesit alaninin SEM goriintiisii.

DC 50 W’lik giigle iirettigimiz AZO ince film kaplama isleminde kaplamanin kalinlig1
onem arz etmektedir. Yapmis oldugumuz analizde oncelikli olarak malzemenin
kaplama kalinligim1 belirlemeye calistitk. Bu islem ig¢in malzememizin kesitinden
goriintliileme sagladik. 500 nm 6lgekte 15 kV hizlandirma degerinde ikincil elektronlar
kullanilarak elde edilen goriintiiler kaplama kalinligimizin yaklagik 100 nm oldugu

gorilmiistiir.
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mag [J WD spot | det | ——— 500 nm
200000 x | 10.0mm | 3.0 | ETD Aksaray University

Sekil 3.17. DC 50 W gii¢ ile iiretilmig cam alttas lizerinde biiyiitiilmiis AZO

numunesinin yiizey alaninin 500 nm’lik SEM goriintiisii.

2/12/2014 HV | pressure mag [ [ WD ——1um
11:02:37 AM | 15.00 kV | 8.23e-4 Pa | 100 000 x | 10.0 mm | 3. Aksaray University

Sekil 3.18. DC 50 W giic ile iiretilmis cam alttas {izerinde biiyiitiilmiis AZO

numunesinin yiizey alaninin 1 pm’lik SEM goriintiisti.
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AZO incefilm kaplama isleminde, kaplama yiizeyinin piiriizliliigi kullanim amacina
gore Onem arz etmektedir. Yiizey piiriizliliigiindeki pozitif etki ince filmin ¢alisma
mekanizmasina katki saglamaktadir. Yapmis oldugumuz analizde sekil 3.18’de 1 um
ve sekil 3.17°de 500 nm olgekte 15 kV hizlandirma degerinde ikincil elektronlar
kullanilarak goriintiileme islemi yapilmistir. Burada 1 mikrometrelik 6l¢ek degerinin
yiizey plriizliligini belirlemede yeterli olmadigi gorildiigiinden 500 nm’lik 6lgek

daha uygun bulunmustur.

42



4. SONUCLAR VE TARTISMA

Tez caligmasi i¢in hazirlanmis 4 farkli numunenin XRD analizi gerceklestirilmistir.
Oncelikle kiyaslama ayni alttas iizerinde biiyiitiilen filmlerin AC ve DC piiskiirtme
yontemlerine gore yapilmistir. Oksijen yilizdelerine bakildiginda, genel bir oksijen
artis1 gozlenmektedir. Bu durumun malzemelerin iletkenliklerini olumsuz ydnde
etkileyen yegane temel oldugu diisiiniilmektedir. Al miktari ise genel olarak korunmus
gibi gortinmektedir. Zn ylizdesi de hemen hemen Al ile bagiml olarak degisiklikler
sergilemektedir. Al ve Zn’nin bagimli olarak degismesi zaten beklenen bir sonugtur.
Sebebi ise numunelerin piyasadan temin edilmis olmasi ve igerisindeki Al ve Zn
miktarlarinn belirli olmasidir. Oranlardaki dalgalanmalar ise sehir gerilimindeki

dalgalanmalara bagli olarak gii¢ kaynagindaki dalgalanmalara baglanabilir.

50 W AC ve DC i¢in yapmis oldugumuz iiretimlerimizde malzemenin kimyasal
kompozisyonu bizim igin énemlidir. Uretim asamasinda ¢ok az diizeyde aliiminyum
katkis1 yaptik, bu malzemede % 1’in altinda aliiminyum katkis1 yapilmigti. Bunun
dogrulugunu yukaridaki EDX sonucunda 0.71 degeri ile gormekteyiz. Ayn1 zamanda

alt malzememiz silisyumdur.

AC 50 W ile DC 50 W giiglerde iiretilen orneklerin PL sonuglarina bakilirsa,
orneklerin 550-700 nm dalga boyu aralifinda saydamliklarinin yaklagik ayni1 oldugu
sOylenebilir. Bu nedenle bu 6rnegin iiretimi i¢in AC veya DC gii¢ kullanilmasina PL
sonuglarina bakilarak karar verilmesi zordur. Bu nedenle EDX sonuglarina bakilmistir.
AC 50 W giigte tiretilen 6rnegin ylizde olarak oksijen miktar1 fazla oldugu i¢in bu
yontemle tiretilen 6rneklerin DC giic uygulanarak iiretilen 6rneklerden daha yiiksek
Ozdirence sahip olacagi diisliniilmektedir. Buradan yola ¢ikilarak 6rnekler DC gii¢

uygulanarak iiretilmistir.
AC 50 W gii¢ altinda iiretilen 6rnegin, 250000 biiyiitmedeki SEM goriintiisiinden

anlagilabilecegi tizere, yandan g¢ekilen kesit alan1 kalinligi 100 nm olarak

goriilmektedir. Ornegin iistten goriintiisiine bakildiginda ise yiizeyin gayet homojen
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bir sekilde kaplandig1 anlagilmaktadir. Buradanda 6rnegin her yerindeki 6zelliklerinin

ayn1 oldugu sodylenebilir.

AC 50 W’lik giigle iirettigimiz AZO ince film kaplama isleminde kaplamanin kalinlig
onem arz etmektedir. Yapmis oldugumuz analizde oOncelikli olarak malzemenin
kaplama kalinligin1 belirlemeye c¢alistik. Bu islem i¢in malzememizin kesitinden
gorintiileme sagladik. 500 nm 6l¢ekte 15 kV hizlandirma degerinde ikincil elektronlar
kullanilarak elde edilen goriintiiler kaplama kalinli§imizin yaklasik 100 nm oldugu

gorilmistir.

DC 50 W’lik giicle tirettigimiz AZO incefilm kaplama isleminde kaplamanin kalinlig
onem arz etmektedir. Yapmis oldugumuz analizde Oncelikli olarak malzemenin
kaplama kalinligin1 belirlemeye c¢alistik. Bu islem i¢in malzememizin kesitinden
goriintliileme sagladik. 500 nm o6lgekte 15 kV hizlandirma degerinde ikincil elektronlar
kullanilarak elde edilen goriintiiler kaplama kalinligimizin yaklasik 100 nm oldugu

gOriilmiistiir.
AZO ince film kaplama isleminde kaplama isleminde kaplama yilizeyinin piirizliligi

kullanim amacina gore 6nem arz etmektedir. Yiizey piiriizliiliiglindeki pozitif etki ince

filmin ¢calisma mekanizmasina katki saglamaktadir.
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