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OZET

SICRATMA YONTEMI iLE URETILEN ZnO iNCE FILMLERIN
PURUZLENDIRILMESI, KATKI ELEMENTLERININ ETKISI ve
FOTOVOLTAIK UYGULAMALAR

Ummii MUSTAFAOGLU

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Ahmet KARAASLAN

Saydam iletken oksit filmler (SI0), yiiksek elektriksel iletkenlik ve optik dzelliklere sahip
fotovoltaik malzemelerdir. Gilines pili, diiz panel, dokunmatik ekran, kontrol paneli ve
mimari uygulamarda kullanilmaktadirlar. Yiiksek optik gecirgenlik ve elektriksel
iletkenliklerinden dolay1 fotovoltaik uygulamalarda gilines pillerinin 6n ve arka yilizey
elektrodu olarak tercih edilmektedirler.

Saydam iletken oksitler arasindan ZnO yiiksek elektriksel ve optik 6zelliklerinin yaninda,
genis bant aralii, kolay bulunabilirlik, zehirli olmama gibi 06zellikleri sayesinde
giiniimiizde SIO malzemesi olarak fazlasiyla tercih edilmektedir. ZnO kaplamalardan
beklenen 6zelliklerin uzun vadede ve daha yiiksek performanslarla saglanabilmesi i¢in
katki elementleri ilavesi yapilmaktadir. Clinkii kullanim alanmi giin gectik¢e genisleyen
ince filmlerden elde edilen performans olduk¢a 6nemli bir parametredir ve bu performans
film iretim teknigi ve film biiyiitme sonrasinda uygulanan iglemler ile dogrudan
iliskilidir. Bu nedenle ZnO filmlere Al ve Ga gibi element ilaveleri yapilmaktadir.

ZnO filmleri bir¢ok biriktirme teknigiyle elde etmek miimkiindiir. Bu tekniklerden birisi
olan manyetik alanda sigratma; islem kolaylig1, enerji tasarrufu ve elde edilen sonuglar
bakimindan oldukga avantajli bir yontemdir.

Fotovoltaik uygulamalarda kullanilacak olan ZnO, ZnO:Al ve ZnO:Ga ince filmlerin
optik gegirgenlik, 151k tuzaklama kabiliyeti ve 1s1k sacilimi gibi 6zellikleri ne kadar
yiiksek olursa kullanildiklar1 fotovoltaik sistemlerin verimi de o kadar artmaktadir. Ancak
sigratma sonrasinda meydana gelen filmlerin ylizey yapilar piiriizsiiz oldugu i¢in 151k
tuzaklama kabiliyetleri diisiiktiir. Bu nedenle, fotovoltaik sistemlerde verim saglanmasi
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i¢in film biiylitme sonrasinda ylizey piiriizlendirme islemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir..
Yiizey piiriizlendirme sonucunda daha kaba yiizeyler elde edilmektedir ve kabalagmig
film yiizeyindeki kirilma indisi farki sayesinde 151k tuzaklama kabiliyeti artmaktadir.

Bu ¢alismada, a-Si: H, a-Si: H katli, a-Si: H/puc-Si: H gibi ince film kullanilan giines
pillerinde ihtiya¢ duyulan uygun piiriizliliik, diisiik 6zdireng ve yiiksek optik gegirgenlik
gibi ozelliklerin; film biliylitme sonrasinda uygulanan kimyasal ylizey piiriizlendirme
islemi ile karsilanabilmesi amag¢lanmustir.

Biiyiitillen ve piiriizlendirilen ZnO:Al ve ZnO:Ga filmlerin 6zelleiklerinin tayini i¢in
cesitli karakterizasyon yontemleri kullanilmistir. Filmlerin 6zdireng 6l¢timleri igin dort
uclu prob kullanilmistir. Yiizey piiriizliiliikleri atomic kuvvet mikroskobu (AFM) ile elde
edilirken, kalinlik degerleri taramali electron mikroskobu (SEM) yardimiyla 6l¢iilmiistiir.
Optik gecirgenlik tayini i¢in spektrofotometre (UV-VIS) kullanilmistir. Piirtizlendirme
sonucunda elde edilen filmlerin verimlilikleri, optik gecirim degerinin 6zdirence orani ile
elde edilen bagarim ol¢iitii degeriyle hesaplanmstir.

Yiizey piriizlendirme deneyleri sonucunda ZnO:Al ve ZnO:Ga filmlerin 6zdireng
degerlerix103Q.cm mertebesinde Slgiilmiistiir. NH4Cl ile piiriizlendirilen ZnO:Al
filmlerin optik gegirim degerleri ortalama %83 ve ylizey piiriizliigii ortalama (RMS) 18
nm’dir. HCl ile piiriizlendirilen ZnO:Al filmlerin ise gegirgenlik ve piiriizliiliik degerleri
ortalama %84 ve 9 nm’dir.

Zn0:Ga filmlerin HCI ile piiriizlendirilmesi sonucunda filmlerin RMS degerleri
ortalamasi 24 nm ve optik gecirim degerleri ortalamasi %84 olarak hesaplanmigtir. HF
ile piiriizlendirme sonucunda ise ortalama RMS degeri 10,68 nm ve ortalama optik
gecirgenlik degeri artis1 %24 olarak ol¢iilmiistiir.

Zn0:Ga filmlerde piiriizlendirme etkisini arttirmak amaciyla %0,1’lik HCI ¢ozeltisine
HCI/HNO3 oran1 5:1, 4:1, 3:1 ve 2:1 olacak sekilde HNO3 ilavesi yapilmis ve filmler 15
saniye boyunca asindirilmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda HCI/HNO3 orani 5:1,
4:1, 3:1 ve 2:1 olan ¢ozeltilerde 6zdireng degerleri sirasiyla 26,96 x10* Q.cm, 24,50 x10°
4 Q.cm, 24,72 x10* Q.cm, 15,56x10* Q.cm ve ortalama purizlilik degerleri 7,6 nm,
32,16 nm, 17,92nm ve 23,56 nm olarak dl¢iimustir. En yiksek partzltlik degeri 32,16
nm olarak elde edilen, 4:1 oranindaki HCI ve HNOaile hazirlanan ¢o6zelti ile
piiriizlendirilen ZnO:Ga film, fotovoltaik uygulamaya aktarilmistir.

Anahtar Kelimeler: Saydam iletken Oksit (SIO), Aliiminyum Katkili Cinko Oksit
(ZnO:Al), Galyum Katkili Cinko Oksit (ZnO:Ga), Kimyasal Yiizey Piiriizlendirme, Optik
Gegirgenlik, Isik Tuzaklama, Manyetik Alanda Radyo Frekensi Ile Sigratma.
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ABSTRACT

ETCHING OF THE THIN FILMS PRODUCED WITH
SPUTTERING METHOD, EFFECTS OF THE DOPPING
ELEMENTS AND PHOTOVOLTAIC APPLICATIONS

Ummii MUSTAFAOGLU

Department of Metallurgical and Materials Engineering
MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Ahmet KARAASLAN

Transparent conductive oxide films (SIO) are photovoltaic materials with high electrical
conductivity and optical properties. They are used in solar cell, flat panel, touch screen,
control panel and architectural applications.Due to their high optical transparency and
electrical conductivity, solar batteries are preferred as front and back surfaces in
photovoltaic applications.
Among the transparent conductive oxides, ZnO is highly preferred as TCO material due
to its high electrical and optical properties as well as wide band gap, easy availability and
non-toxicity properties. Doping elements are added in order to achieve the expected
properties of ZnO coatings over long spans and higher performances. Because, the
performance obtained from thin films that are used day by day is a very important
parameter. This performance is directly related to the film production technique and the
processes applied after the film enlargement.For this reason, element attachments such as
Al and Ga are made in ZnO films.

ZnO films can be obtained with many deposition techniques. One of these techniques, the
magnetron sputtering; is a very advantageous method in terms of process simplicity,
energy saving and the results obtained.

The higher the properties of ZnO, ZnO: Al and ZnO: Ga thin films to be used in
photovoltaic applications such as optical transparency, light trapping ability and light
scattering, the higher the utilization of the photovoltaic systems they use.However, the
films that come out after sputtering have a poor light trapping ability because the surface
structures are smooth.
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For this reason, surface roughening processes are required after film magnification in
order to obtain efficiency in photovoltaic systems.Surface roughening results in rough
surfaces and increased light trapping capability due to the refractive index difference on
the roughened film surface.

In this study, properties such as a-Si: H, a-Si: H-layer, a-Si: H / puc-Si: H thin film solar
cell with appropriate roughness, low resistivity and high optical transparency required; It
is aimed to be able to cope with the chemical surface roughening applied after film
deposition. Various characterization methods have been used to characterize the
deposited and roughened ZnO: Al and ZnO: Ga films.
Four-terminal probes were used for resistivity measurements of films.Surface roughness
was obtained by atomic force microscopy (AFM), while thickness values were measured
by scanning electron microscopy (SEM).Spectrophotometer (UV-VIS) was used for
optical permeability determination.The efficiency of the films obtained as a result of the
roughening is calculated by the value of the performance criterion obtained by the
proportion of the optical transmission value.

As a result of the surface roughening tests, the resistivity values of ZnO: Al and ZnO: Ga
films were measured in the order of x1073 Q.cm.
The optical transparency of NH4Cl-roughened ZnO: Al films averages 83% and the
surface roughness average (RMS) is 18 nm. The transmittance and roughness values of
HCI-roughened ZnO: Al films are 84% and 9 nm on average.

As a result of the roughening of the ZnO: Ga films with HCI, the RMS values of the films
were calculated to be 24 nm and the optical transmittance values averaged 84%.With HF
roughening the average RMS value was measured to be 10.68 nm and the average optical
transmittance value increase to be 24%.

Keywords: Transparent Conducting Oxide (SiO), Aluminum Doped Zinc Oxide (ZnO:
Al), Gallium Doped Zinc Oxide (ZnO: Ga), Chemical Surface Roughness, Optical
Permeability, Light Shielding, Magnetic Field Spattering with Radio Frequency,
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BOLUM 1

GIRIS
1.1 Literatiir Ozeti

Gelisen teknoloji ile diinyada ihtiyag duyulan enerji miktar1 giin gectik¢e artmaktadir.
Enerji kaynaklar ise tiikenmekte veya dogaya zarar vermektedir. Bu nedenle, dogaya
zararsiz olan yeni enerji kaynaklarina yonelim s6z konusudur. Giines, dogaya zararsiz ve
tilkenmeyen 1s1 ve 151k kaynagidir. Bununla beraber, giines pilleri sayesinde alternatif bir
enerji kaynagi haline gelmistir. Ilerleyen zamanlarda giines pillerinin yaygin bir kullanim
alanina sahip olmasi beklenmektedir [1,2].

Giines pillerinde enerji, yap: ilizerine gelen giines 1sinlarinin sogurulmas: ile elektron
tasinimi1 sonucunda meydana gelen elektriksel iletim ile elde edilmektedir. Buradaki
elektron taginiminin siirekli ve verimli bir sekilde saglanmasi gerekir. Giines pillerinden
yiiksek verim elde edebilmek icin pillerde kullanilabilecek olan saydam iletken oksit
tabakalara biiytik ihtiya¢ duyulmaktadir.

Saydam iletken oksit (SIO) tabakalar, elektrik iletkenligi ve optik gegirgenligi yiiksek
olan fotovoltaik malzemelerdir ve bu 0Ozelliklerinden dolay1 giines pili ve ekran
uygulamalarinda, transistdrlerde kullanilmaktadir. SIO tabakalar genellikle sprey piroliz,
sol-jel, kimyasal veya fiziksel buhar biriktirme, lazer kaplama ve sigratma gibi ince film
teknolojileri ile biiyiitiilmektedir [3, 4, 5, 6, 7]. SIO filmleri saydam veya saydam
olmayan ylizeylerde biiylitmek miimkiindiir. Fotovoltaik uygulamalar i¢in genellikle cam
gibi saydam yiizeyler tercih edilmektedir.

Saydam iletken oksitler arasindan ZnO ve katkilandirilmis ZnO, yiiksek elektriksel ve
optik ozelliklerinin yaninda, genis bant araligi, kolay bulunabilirlik, zehirli olmama gibi
ozellikleri sayesinde giiniimiizde SIO malzemesi olarak fazlastyla tercih edilmektedir[8].
Cinko oksit, yapisal olarak n-tipi yariiletkendir ve yiliksek iletkenligin kaynagi,

yapisindaki oksijen bosluklar1 ve metal iyonlar1 sayesinde artan tasiyict seviyesidir.
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Bununla beraber ZnO’ya ilave edilen katki elementleri, elektriksel 6zellikleri iyilestirici
rol oynamaktadir [9,10]. ZnO filmlerde katki malzemesi olarak Al, Ga, Mg, In
elementleri ayr1 ayr1 veya birlikte kullanilabilmektedir.

Bu filmlerin 151k tuzaklama kabiliyetini artirmak i¢in 1slak veya kuru yontemlerle
piiriizlendirme islemi yapilmaktadir. Kolay kontrol edilebilir ve diisik maliyetli
olmasindan dolay1 kimyasal piiriizlendirme islemi ¢ok fazla tercih edilmektedir. Cizelge
1.1’de aliiminyum katkil1 ¢inko oksit ve galyum katkili ¢cinko oksit (ZnO:Al ve ZnO:Ga)

filmlerin kimyasal olarak piiriizlendirilmesi {izerine yapilan ¢alismalar verilmistir.

Cizelge 1.1 ZnO:Al ve ZnO:Ga filmlerin pliriizlendirilmesi

Yontem | Althk ) Hedef Piiriizlendirme islemi Referans
Malzemesi | Malzeme

Radyo Cam althik | ZnO: Al | %0,5 HCI [11]

Frekansi Siire 15 s

ile

sicratma,

Dogru

Akim

Radyo Corning ZnO: Al | %0,5 HCI [12]

Frekansi cami Siire: 40 s +

ile %2 NH4CI

sigratma Siire: 4 — 25 dk

Radyo Cam althik | ZnO: Al | %5 NH4CI [13]

Frekansi

ile

sigratma

Radyo Cam althik | ZnO: Al, | %0,5 HCI [14]

Frekansi Siire: 5-40s

ile

sigratma

Radyo Cam althk | ZnO: Al | %0,5 HCI [15]

Frekansi Siire: 10,20 ve 30 s

ile

sigratma

Radyo Cam althk | ZnO: Ga | %0,5 HCI [16]

Frekansi

ile

sigcratma

Kimyasal piiriizlendirme islemi sonrasinda filmlerin artan ortalama piiriizliiliik degerine
bagl olarak 151k tuzaklama kabiliyeti de artmaktadir. Artan 151k tuzaklama kabiliyeti
sayesinde, ince filmlerin kullanildig1 giines pili uygulamalarinda elde edilen verim, artis

gostermektedir.



1.2 Tezin Amaci

Bu ¢alismanin temel amaci, a-Si: H, a-Si: H/uc-Si: H, CdTe, CIGS vb. ince film
kullanilan gilines pillerinde ihtiya¢ duyulan uygun piiriizliiliik, diisiik 6zdireng ve yliksek
optik gecirgenlik gibi 6zelliklerin; yeni nesil saydam iletken oksit ince film tabakalarin
diiz camlar iizerinde biiyiitiilmesi sonrasinda uygulanan iglemler ile kargilanabilmesini
saglamaktir.

Bu amagla, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinden dolayr son zamanlarda fotovoltaik
sistemlerde kullanimi artmaya baslayan aliiminyum katkili ¢inko oksit (ZnO:Al, AZO)
ve galyum katkili ¢inko oksit (ZnO:Ga, GZO) filmler kullanilmistir. Radyo frekansi ile
manyetik alanda sigratma teknigi kullanilarak diiz camlar {lizerine biiyliitiilmiis olan
Zn0O:Al ve ZnO:Ga ince filmlerin yiizey ozellikleri kimyasal piiriizlendirme yontemi
kullanilarak iyilestirilmistir.

Katkilandirilmis ¢inko oksit ince film tabakalar tizerinde yiizey piiriizlendirme igleminin
etkisini incelemek i¢in optimum parametrelerde biiyiitilen ZnO:Al ve ZnO:Ga ince
filmler %0.5’lik NH4C, %0,1’lik HCI ve %0,1’lik HF ¢ozeltilerinde farkli siire
araliklarinda agindirilmistir

Filmlerin elektriksel, optik ve yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢in dort uglu 6l¢iim probu,
optik gegirim spektrometresi (UV-VIS), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve atomik
giic mikroskobu (AFM) kullanilmistir. Filmlerin ayrica bant araligi ve fotovoltaik

uygulamalar i¢in bagarimin Sl¢iitii olan degerleri hesaplanmaistir.

1.3 Hipotez

Ince filmler son yillarda yapilan arastirmalar arasinda biiyiik bir ivme kazanmustir. Ciinkii
yiizeylerde nanometre mertebesinde biiyiitiilen filmler, kullanilacaklar araglarin optik ve
elektriksel oOzelliklerini gelistirmektedir. Bu nedenle ince filmlerin fotovoltaik
uygulamalarda kullanim1 yayginlagmaktadir. Saydam iletken oksitler arasindan ZnO,
optik ve elektronik 6zelliklerinin ¢ok i1yi olmasi, dogada kolay bulunmasi ve zehirli
olmamasindan dolay1 giiniimiizde SIO malzemesi olarak tercih edilmektedir. ZnO ince
filmler, biiylitme sonrasinda iyi infiltrasyon sagladigi, 151k tuzaklama ve sacilimi
fonksiyonlarma sahip oldugu i¢in 6zellikle silisyum esasli giines pillerinde 6n yiizey
elektrodu olarak kullanilmaktadir. Bununla beraber, Fotovoltaik uygulamalarda
kullanilacak olan ZnO, ZnO:Al ve ZnO:Ga ince filmlerin optik gecirgenlik, 11k

tuzaklama kabiliyeti ve 151k sagilim1 gibi 6zellikleri ne kadar ytiksek olursa kullanildiklari



fotovoltaik sistemlerin verimi de o kadar artmaktadir. Ancak sigratma sonrasinda
meydana gelen filmlerin ylizey yapilari piirlizsiiz oldugu i¢in 151k tuzaklama kabiliyeti de
diisiiktiir. Bu nedenle, fotovoltaik sistemlerde verim saglanmasi i¢in film biiyiitme
sonrasinda ylizey piirlizlendirme islemlerine ihtiyag duyulmaktadir. Yiizey
piiriizlendirme sonucunda daha kaba yiizeyler elde edilmektedir. ZnO ince filmleri,
tiretim teknigi ve kosullarindaki farkliliklar, yiiksek hacimli malzemelere kiyasla
filmlerin 6zelliklerini fazlaca etkilemektedir. Ortaya ¢ikan 6zellikler, bu saydam iletken
oksit ince film tabakalara, diger malzemelere gore iistiinliikler kazandirmakta ve yeni

calismalarin Oniinli agmaktadir.

ZnO filmlerin liretiminde sigratma yontemi kolay kontrol edilebilirligi (islem basinci, gaz
karisimi oranlar1, gaz akis hizi, gii¢, katot-altlik mesafesi vb.) ve elde edilen optik ve
elektriksel 6zellikler acisindan tercih edilmektedir. Sicratma yontemi ile fotovoltaik
uygulamalarda kullanilan yeni nesil ZnO, ZnO:Al ve ZnO:Ga saydam iletken oksitler,
yiiksek tiniformlukta ve homojenlikte biiyiitiilebilmektedir. Fotovoltaik uygulamalarda
kullanilacak olan ZnO, ZnO:Al ve ZnO:Ga ince filmlerin optik 151k tuzaklama kabiliyeti
gibi 6zellikleri ne kadar yiiksek olursa kullanildiklar1 fotovoltaik sistemlerin verimi de o
kadar artmaktadir. Ancak sicratma sonrasinda meydana gelen filmlerin yiizeyleri oldukca
plrtizsiiz oldugu i¢in yiiksek optik gecirgenlik ve diisiik 6zdireng degerine sahip filmlerin
151k tuzaklama kabiliyeti de diisiiktiir. Bu nedenle, fotovoltaik sistemlerde verim
saglanmasi i¢in film biiylitme sonrasinda ylizey islemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Filmlerin 151k yakalama ve tutma yetenekleri ylizey piiriizlendirme islemi ile

artirtlmaktadir. Yiizey piiriizlendirme sonucunda daha kaba yiizeyler elde edilmektedir..

Bu caligmada, r.f. giicii ile manyetik alanda sigratma yontemi ile en uygun parametrelerde
biiyiitiilmiis olan ZnO:Al ve ZnO:Ga ince filmlerin yiizey 6zellikleri, pratik ve ekonomik
bir yontem olan kimyasal piiriizlendirme ile gelistirilecektir. Boylece fotovoltaik
uygulamalar icin yliksek verimde saydam iletken oksit tabakalar {iretilebilecektir.
Filmlerin optik gegirgenlik, elektriksel iletkenlik ve yilizey piiriizliliigli 6zelliklerinin
belirlenebilmesi i¢in ultraviolet-visible spektrometre, dort uglu dl¢im probu, taramali
elektron mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskobu kullanilacak ve piiriizlendirme 6ncesi

ve sonrasinda deneyler yapilarak meydana gelen degisimler belirlenecektir.



BOLUM 2

SAYDAM iLETKEN OKSIiT TABAKALAR

Saydam iletken oksitler (SI0), gériiniir bolgede yiiksek gecirgenlige ve yiiksek elektriksel
iletkenlige sahip olan yariiletken malzeme sinifidir [6,17,18,19]. Kalinliklar1 10 nm ile
lum arasinda degismektedir. SIO filmler saydam veya saydam olmayan malzemeler

lizerinde biiyiitiilebilmektedir.

Metaller gibi diisiik elektrik direncine sahip olmalarinin yaninda, Giines radyasyonunu
yansitma ve emme 0zelligi gosterirler [17,44]. Goriiniir bolgede sahip olduklar1 ytliksek
gecirgenlik, fotovoltaik uygulamalarda Giines’ten Diinya atmosferine gelen 1sinlardan
faydalanma kabiliyetini artirirken, diisiik elektriksel 6zdirenci sayesinde ise iizerinden
gecebilecek akim miktarmi pozitif yonde etkilemektedir. Ayrica kizildtesi 1sik igin
yiiksek yansiticidirlar [27]. En yaygin kullanim alanlari; fotovoltaik uygulamalar,
ekranlar, e-cam ve esnek elektronik uygulamalaridir [17,20]. Fotovoltaik uygulamalardan

silikon, heteroeklem ve polimer giines pillerinde kullanilirlar [6,17,21-23].

Saydam iletken oksit tabakalar, ikili veya tiglii bilesik halinde kullanilirlar ve igerik
olarak, en az bir metalik element barindirirlar [20]. Bunun nedeni, saf oksitlerin
elektriksel ve optik agidan beklenen ozellikleri tek basina saglayamamasidir. Metalik
element ilavesi ile optik ve elektriksel ozellikler gelistirilmektedir. Elektrot olarak
kullanilan saydam iletken oksitler, amorf veya ¢ok kristalli yapida bulunurlar. 10-3 Q.cm
veya daha diisiik degerlerde elektriksel direng gosterirken, goriiniir bolgede ortalama
gecirgenlikleri %80’in {izerindedir [17,24-26]. Bununla beraber, saydam iletken
oksitlerin bant aralik enerjileri 3 eV’ nin iizerindedir ve bozunmus [27] n-tipi veya p-tipi

yariiletken davranis1 gosterirler.
Kullanim alanima gore SIO malzemelerden beklenen bazi1 dzellikler asagidaki gibidir:
*Diistik elektriksel 6zdireng,

*Yiiksek optik gegirgenlik,



*Kimyasal acidan kararli olma,

*Isik tutma ve sagilma kabiliyeti i¢in piiriizlendirilebilme,
«Zehirli olmama,

*Yiiksek tasiyicit mobilitesi,

*Diisiik maliyet [16,17].

Saydam iletken oksit ince filmler i¢in yapilan arastirmalar genellikle metal oksitlerin
kullanildig1 n-tipi yariiletkenler tizerinde odaklanmistir. Cizelge 2.1°de . Zn, Sn, In, Ga
ve Cd ince film saydam elektrotlar i¢in en yaygin SIO malzemeleri listelenmistir. [N, 45,
50].



Cizelge 2.1Yariiletken SIO malzemeler ve katkilar1 [17]

Malzeme Katki Elementi-Bilesigi
SnO2 Sb, F, Nb, As, Ta
In203 Sb, F, Nb, As, G, Mo, Ti, Zr, Hf
Zn0O Al Ga, In, Y, Sc, F, Si, G, Ti, Zr, Hf
CdO In, Sn
Zn0O- Sn0O; Zn2Sn04, ZnSN0O3
Zn0O- In203 IN2Sn3012, ZN2In20s5
In203- SnO2 IN4Sn3012
CdO-SnO: Cd2Sn0O4, CdSNO3
CdO- In203 CdIn204
GalnOs, (Ga, In)203 Sn, Ge
CdSh,0e Y
Zn0-1n203-Sn0: Zn2In20s-1n4Sn3012
CdO-In203-Sn0: CdIn204-Cd2Sn04
Zn0O-CdO-In203-Sn0O:

Saydam iletken oksit malzemelerde mevcut olan kimyasal ve elektronik cesitlilik,
kullanilabilecek katki elementlerinin fazlaligindan kaynaklanmaktadir. Bu durum, SIO
malzemeleri, yapilacak arastirmalar ve uygulamalar i¢in olduk¢a heyecan verici hale

getirmektedir.



2.1 Saydam Iletken Oksitlerin Uygulama Alanlar1

Endiistride SIO malzemelerin kullanimi, fotovoltaik uygulamalar, diiz panel ekranlar ve
mimari pencereler iizerinde yogunlagmistir. Diisiik emisyona sahip camlar, son
zamanlarda SIO malzemelerin en cok tercih edildigi alan olarak kabul edilse de
fotovoltaik uygulamalardan 6zellikle amorf silisyum giines pillerinde 6n ve arka elektrot
olarak kullanilmasi iizerinde yapilan calismalar hiz kazanmistir. Ayrica SIO malzemeler,
araclarin 6n ve arka camlarinda ve dokunmatik ekran uygulamalarinda sikca

kullanilmaktadir.

Diiz Panel Ekran Uygulamalart:

Saydam iletken oksitlerin diiz panel uygulamalari, kullanim alan1 ve kullanilan malzeme
cesidi acisindan oldukca genistir. Bununla beraber, yilizey ozelliklerini arttirmak icin
piriizlendirilme kabiliyetine ihtiyag duyulmaktadir. Saydam iletken oksitlerde,
giiniimiize kadar indiyum katkili Kalay Oksit (ITO) yaygin olarak kullanilmis olsa da,
piirtiizlendirilme kabiliyeti ve diisiik maliyeti agisindan Cinko Oksit (ZnO) kaplamalar

ITO nun yerini almaya baslamistir.

Mimari Uygulamalar:

Saydam iletken oksitler, enerji verimliligini arttirmak amaciyla bina penceresi olarak
yaygin sekilde kullanilmaktadir. Ciink{i, serbest elektronlar, plazma dalga boyundan daha
uzun dalga boylar i¢in kizilétesi radyasyonu yansitarak enerji tasarrufu saglamaktadir.
Mimari uygulamalar i¢in genellikle, flor katkili kalay oksit (SnO2: F) tercih edilmektedir
[18,21].

Fotovoltaik Uygulamalar:

Fotovoltaik uygulamalarda saydam iletken oksitler, genellikle giines pillerinin 6n yiizey
elektrodu olarak kullanilmaktadir. On yiizey elektrodu olarak kullanildiklarinda,
elektriksel olarak diisiik 6zdireng ve goriiniir bolgede yiiksek optik gecirgenlige sahip
olmalar1 gerekir. Ayrica, kullanilan giines pilinin veriminin yiiksek olmasi i¢in 151k
tuzaklama kabiliyetlerinin de yliksek olmas1 beklenmektedir. Isik tuzaklama kabiliyetinin
artirilmast icin gesitli yiizey piiriizlendirme teknikleri kullanilmaktadir. SIO malzemeleri,
fotovoltaik uygulamalarda arka yiizey yansiticinin pargasi olarak da kullanabilmek

miimkiindiir [9]. Giliniimiize kadar ITO malzemeler diisiik sicakliklarda kolaylikla
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biriktirilebildigi i¢in fotovoltaik uygulamalarda kullanilmis olsa da ZnO, ITO’ya gore
daha avantajli 6zelliklerinden dolay1 daha ¢ok tercih edilmeye baslanmistir. Ayrica, SIO
malzemeleri, elektrokromik aynalar ve pencereler, buz ¢ozme pencereleri, firin
pencereleri, statik dagilim ve dokunmatik panel kontrolleri, elektromanyetik ekranlama

ve goriinmez giivenlik devreleri olarak kullanabilmek miimkiindiir [18,21].

2.2 Saydam Iletken Oksit Tabakalarda Kullamlan Malzeme Tiirleri

SIO tabakalarin iiretiminde cok cesitli malzemeler kullanilabilmektedir. Giiniimiizde,
endiistriyel uygulamalarda en ¢ok flor katkili kalay oksit (SnO2: F), indiyum katkil1 kalay
oksit (ITO) ile ¢inko oksit (ZnO) ve katkilandirilmis ¢inko oksit tercih edilmektedir.
Fotovoltaik uygulamalarda ise yiiksek optik gecirgenlik ve genis bant aralig1 ile beraber
diisiik elektriksel dirence sahip ince film tabakalara ihtiyag duyulmaktadir [6,28]. Bu
nedenle, kullanilacak malzemelerin yiizey 6zelliklerinin gelistirilebilir olmast biiyiik
onem tagimaktadir. Fotovoltaik uygulamalarda, ylizey o6zellikleri, kimyasal kararliligi,
diisiik maliyeti ve zehirli olmayisindan dolay1, ZnO ve katkilandirilmig ZnO ince filmler,

1y1 bir alternatif durumundadir.

2.2.1 Cinko Oksit (ZnO)

Cinko oksit, Il. ve VI. grup elementlerinden olusan n-tipi bir yariiletkendir. Dogada,
zincite minerali olarak ve hegzagonal wiirtzite yapisinda bulunmaktadir [33]. Cinko oksit
1912 yilinda kesfedilmis olup, 1935 yilindan itibaren {izerinde ¢aligmalar yapilmaktadir

[34]. Sekil 2.1.1°de zincite minerali verilmistir.

Sekil 2.1Zincite minerali [79]



Zn0O, oda sicakliginda genis bant aralig1 (~ 3,3 eV) [8], yiiksek eksiton bag enerjisine
(60m eV) sahiptir. Bu nedenle ¢inko oksit kullaniminda sicaklia duyulan ihtiyag
azalmaktadir [35]. Optik ve elektronik 6zelliklerinin ¢ok iyi olmasi, dogada kolay
bulunmas1 ve zehirli olmamasidan dolay: giiniimiizde SIO malzemesi olarak fazlasiyla

tercih edilmektedir. Sekil 2.2°de ZnO’nun wiirzite yapisi goriilmektedir.

Sekil 2.2 Cinko oksitin wiirtzite yapisi [27]

Sekil 2.2°de gortldigi gibi wiirtzite yapisindaki ZnO kutupsal olarak simetriktir ve bu
simetri sayesinde piezoelektrik 6zellik kazanmaktadir. Ayrica, wiirtzite yapisi sayesinde
biiyiitiildiigli ylizeylerde kristal kusurlarini meydana getirmede ve ylizey asindirmada

basarili sonuglar elde edilmektedir [34]. Cizelge 2.2’de ZnO’nun bazi fiziksel 6zellikleri

verilmistir.
Cizelge 2.2 ZnO’nun fiziksel 6zellikleri [9,34,36]
Ergime derecesi 1975 °C
Kristal yapis1 (Kararli) Wiirtzite
Bant araligi 3,37 eV
Sertlik 4 Mohs
Yogunluk 5,606 glcm3
Optik gecirim 0,4 pum —2,5 ym
Dielektrik sabiti 8,66
Elektron mobilitesi 100-200 cm?/V s
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SIO filmlerin elektriksel 6zelliklerini agiklayabilmek icin bircok inceleme yapilmaktadir.
Bunlarin sonucunda, film biiyiitme isleminde kullanilan metodlarin ve sicakligin, film
bliylitme miktariin, kullanilan katki elementlerinin ve konsantrasyonun etkili oldugu
belirlenmistir [43]. ZnO’ya bagl elektronik ve optoelektronik kullanima dayali
calismalar giin gectikce artmaktadir. Elektriksel ve optik 6zelliklerinin yaninda diisiik
maliyeti sayesinde ince film teknolojisinde tercih edilmektedir.

Cinko oksit, yapisal olarak n-tipi yariiletkendir ve yliksek iletkenligin kaynagi,
yapisindaki oksijen bosluklar1 ve metal iyonlar1 sayesinde artan tasiyici seviyesidir.
Bununla beraber ZnO’ya ilave edilen katki elementleri, elektriksel 6zellikleri iyilestirici
rol oynamaktadir [10,36]. Film biiyiitme yonteminden bagimsiz olarak, ZnO saydam
iletken oksitler uzun vadede kararsiz ozellikler gosterebilmektedir. Bu nedenle gegen
siireyle beraber iletkenlikleri degisebilmektedir. Katki elementi ilavesi, ¢inko oksit
filmlerde elektriksel agidan iyilesme saglamakla beraber, filmlerin kimyasal
kararliliklarin1 da pozitif yonde etkilemektedir [9].

ZnO filmlerin optik ozellikleri, film biiyiitme teknigi, biiylitme parametreleri ve
kullani1lan malzemenin saflik derecesine baglidir. Goriiniir bolgede, yiiksek bant araligi
sayesinde gegirgen olarak davranan ZnO filmler, kizil6tesi dalga boylarinda ise mevcut
serbest elektronlar1 sayesinde yansitict davranmaktadirlar [9]. Cinko oksitlerin optik
gecirgenlikleri %80’in tizerindedir. Katkilandirilmis ZnO filmlerin 6zelliklerine Boliim

3’te deginilecektir.

2.2.2 Indiyum Katkih Kalay Oksit (ITO)

In203 yapisina Sn ilavesi ile elde edilen ITO malzemeler, giinlimiize kadar yaygin olarak
kullanim alani bulmus olan saydam iletken oksit tabakalardir. Yapisindaki Sn ile
bozunmus n-tipi ve genis bant araligina sahip bir yariiletken haline gelmistir. Goriiniir
151k bolgesinde yiiksek gecirgenlige ve diisiik elektriksel 6zdirence sahip oldugu i¢in,
giines pilleri ve ekran uygulamalar1 gibi optik ve elektronik uygulamalarda tercih
edilmislerdir [30]. Bununla beraber indiyum elementinin dogada az miktarda bulunmasi
nedeniyle ITO malzemelerin maliyeti giin gectik¢e artmaktadir. Ayrica Sn ve In atiklar
cevreye zararlidir. Bu nedenle, ZnO ve tiirevleri giiniimiizde alternatif olarak

kullanilmaya baglanmistir [31,32].
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2.2.3 Flor Katkih Kalay Oksit (SnO2: F)

Katkisiz SnO2 filmlerin mobilitelerinin diisiik olmasindan dolay1 elektriksel direngleri
yiiksektir. Bu nedenle Flor ilavesi ile optik gecirgenliginin ve elektriksel iletkenliginin
artmasi saglanmistir. Ayrica, diisilk ¢alisma sicakliklarinda bile yiiksek hassasiyette
filmler elde etmek miimkiindiir [29]. Bu 6zelliklerinden dolay1 SnO2: F, amorf silisyum

giines pillerinde tercih edilmektedir.

2.3 Saydam Iletken Oksit Tabakalarin Uretim Yontemleri ve ince Film Biiyiitme

Siirecleri

Ince film biiyiitme islemi, cekirdeklenme ve biiyiime ile gerceklesmektedir. ince film
biiylitme asamalarini asagidaki gibi siralamak miimkiindiir:

1. Uygun atom / molekiiler / iyonik tiirlerin tiretimi

2. Tiirlerin ylizeye tasinmast,

3. Yiizeyde yogunlagma.

Saydam iletken oksit ince filmlerin biiyiitme isleminde, kaplanacak malzeme altlik
yiizeyine yaklastikca normal hizin1 kaybederek yiizeye adsorbe olur. Ardindan, ylizeye
tutunan taneler birbirine tutunarak biiyiik kiimeler olusturmaya baslar ve ¢ekirdek halini
alirlar. Bu c¢ekirdekler termodinamik agidan kararsiz oldugundan dolayr yiizeyden
ayrilma egilimi gosterebilmektedir. Uygun biriktirme parametreleri kullanildiginda,
olusan cekirdekler, ¢ekirdeklenme bariyerini asarak kararli hale gelirler ve birbirleriyle
yiizeye dik veya pararel sekilde birleserek adalari olustururlar. Kii¢iik adalar birbirleriyle
kaynagmaya baslayarak biiylirler ve kalan bogluklarin da yiizey hareketleri ile
doldurulmas1 sonucunda kesintisiz bir ince film olusur. Biriken film tabakasi, kristal,
amorf, tek katmanli veya ¢ok katmanli olabilmektedir [37].

Saydam iletken oksit tabaka biliylitme islemi c¢esitli yontemlerle yapilabilmektedir.
Saydam iletken oksitlerden 6zellikle ince film 6zelligindeki tabakalar, atomik biriktirme
teknikleri ile biiyiitiilmektedir. Atomik biriktirmede film olusumu, atomlarin alt taban
tizerinde yogunlasmasi, ¢ekirdeklenmesi ve biiylime bolgelerine go¢ etmesi ile meydana
gelmektedir. Saydam iletken oksit ince filmlerin biiyiitiilmesinde en sik kullanilan

teknikler asagidaki gibidir:

1. Fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme [38],
2. Sol-jel [39],
3. Sprey piroliz [31],
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4. Sigratma .[25,40,41].

2.3.1 Fiziksel ve Kimyasal Buhar Biriktirme

Fiziksel buhar biriktirme islemi, termal buharlastirma ve si¢cratma olarak iki sekilde
uygulanabilmektedir. Buharlastirma isleminde atomlar, yeterli sicaklifa ulasan kati
maddeden uzaklasmaya baslarlar. Meydana gelen buhar, diisiik sicaklik bolgesinde
bulunan alt taban yiizeyine asal gazlarla tasinir [42].Sekil 2.3 te fiziksel buhar biriktirme

islemi goriilmektedir.
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Sekil 2.3Fiziksel buhar biriktirme [80]

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) ise diisik basingta veya vakum ortaminda
gerceklestirilen kaplama yontemidir. Sistemde, film olarak biriktirilmek istenen buhar,
alt tabana tasiyici gazlarla tasinir ve alt taban tizerinde gerg¢eklesen kimyasal reaksiyonlar
sonucunda film biiyiitiiliir. Istenmeyen reaksiyon iiriinleri ise sistemden buhar olarak
uzaklastirilir. Kimyasal buhar biriktirme teknigi ile film biiylitme islemi 2-24 saat
arasinda zaman alan uzun siireli bir islemdir. Plazma ile CVD (PECVD), lazer ile CVD
(LCVD) [44] ve metal-organik CVD (MOCVD) [45] en ¢ok kullanilan kimyasal buhar

biriktirme yontemleridir. Sekil 2.4’te kimyasal buhar biriktirme teknigi goriilmektedir
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Sekil 2.4 Kimyasal buhar biriktirme islemi [46]

2.3.2 Sol-Jel

Sol-jel ile ince film biiyiitme yonteminde, biiyiitiilecek olan ana malzemenin, bir ¢oziici
icerisinde ¢oziinerek cesitli hidroliz ve polimerizasyon tepkimleri sonucu sivi faza
gecmesi ve ortaya ¢ikan “Sol”“lin dondiirme veya piiskiirtme ile “Jel” olusturmasi ve
olusan bu “Jel”in sicaklik ve kurutma uygulamasi ile ince film haline gelmesi temeline
dayanmaktadir. Sol-jel yontemi ile saf ve homojen filmler elde etmek miimkiin olsa da

malzeme kaybindan dogan maliyet olduk¢a fazladir. Ayrica kullanilan ¢ozeltilerin sagliga

zararli olma riski vardir [35]. Sekil 2.5’te sol-jel yontemi goriilmektedir.
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Sekil2.5Sol-Jel yontemi[47]

14



2.3.3 Sprey Piroliz

Sprey piroliz yontemi ile film biiyiitme isleminde, biiyiitiilmek istenen film igin sulu
cOzelti azot veya hava yardimi ile 1sitilmis olan alt tabana piiskiirtiiliir. Piiskiirtiilen
¢Ozeltinin - homojen olmasim1i  saglamak i¢in ultrasonik karistirma islemi
yapilabilmektedir. Sprey piroliz yontemiyle film biiyiitme islemi oldukca basit ve
ucuzdur. Filmlerin kalitesi piiskiirtme oranina ve kullanilan alt tabanin sicakligina
baglhidir. Ayrica puskiirtiilen damlaciklarin biiyiikliigii de filmin kalitesini etkilemektedir.
Sprey piroliz yonteminde kullanilabilecek malzemelerin ¢esitliliginden dogan empiirite
olusumu riski vardir. Ayrica kullanilacak altlik malzemelerin islem sicakligina dayanikli

olmasi gerekmektedir [42].Sekil 2.6’da sprey piroliz yontemi goriilmektedir.
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Sekil 2.6 Sprey piroliz yontemi [48]

2.3.4 Manyetik Alanda Sicratma Teknigi ile Ince Film Biiyiitme

[k kez 1852 yilinda Grove tarafindan dogru akim gaz parlama desarj tiipiinde kesfedilen
sigratma yontemi, yariiletken ve fotovoltaik alaninda yaygin olarak kullanilan oldukga
sade, esnek ve pratik bir tekniktir.

Sicratma tekniginde kullanilan manyetik alan ise 1936 yilinda Penning tarafindan
kesfedilmistir. Penning, islem sirasinda meydana gelen plazmayi’Penning Tuzagi’adini
verdigi manyetik alan kaynagini kullanarak arttirmistir. Boylece, diisiik sicakliklarda iyi
kaplamalar yapilmasinin 6nii a¢ilmistir. Manyetik alan sayesinde ince filmler yiliksek
performansta biiyiitiilebilmektedir.

Sigratma yontemi temel olarak, uygulanan gii¢ ile hedef malzeme yiizeyinden kopan
atomlarin, yiiksek enerjili gaz iyonlar1 ile sigratilmasi ve bir altlik {izerine vakum

ortaminda biriktirilmesi esasina dayanmaktadir. Bu yontemde atomlar genellikle plazma
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veya iyon tabancasi ile hizlandirilirlar. Atomik boyutta gerceklestirilen islemde makro
pargaciklarin film yapisina girme olasilii oldukca diisiiktiir[14]. Sekil 2.7°de si¢ratma

mekanizmasi verilmistir.

_— Yukli iyon

|

Sigrayan atom Q

\
\ J/
\ A

OO0000

Sekil 2.7 Fiziksel sigratma mekanizmasi [9]

> Hedef atom

Sekil 2.7°de goriilen hareket mekanizmasina gore, sigratma yonteminde bombardiman
edilen gaz iyonlar1 kinetik enerjilerini hedef atomlara aktararak hedef yiizeyinden
kopmalarina neden olur [43]. Bununla beraber, sigratma sirasinda yiiksek enerjili gaz
iyonlar1 yanstyarak yiizeyden ikincil bir elektron koparabilir veya notrlesebilir. Ayrica

meydana gelen carpismalar sonucunda atomlar ylizeye ulasamayabilir.

Sigratma yontemi ile yapilan film biiyilitme isleminde, altlik malzeme ile atomlar birbirine
giiclii sekilde tutunmaktadir. Bu durumun kaynagi, iyonize edilmis gazin altlik malzeme
yiizeyine bombardimani sonucunda ylizeyin temizlenmesini saglamasidir. Sigratma
isleminde basar1 orani kullanilan malzemelerin cinsine, hedef ile altlik arasindaki
mesafeye, ortam basincina ve plazma giicline baglidir. Ayrica, bombardiman edilen
malzemenin atomlarmin biytlikliigii hedef malzemesinin atomlarindan biiytik olursa,
kopan parcaciklarin taginimi kolaylastigi i¢in daha verimli sonuglar elde edilmektedir. Bu
nedenlerle film biiylitme parametrelerinin dogru belirlenmesi, iyi bir film elde etmek igin

¢ok 6nemlidir.

Bu calismada r.f. manyetik alanda sigratma teknigi kullanilarak diiz camlar {izerinde
biiyiitiilen ZnO:Al ve ZnO:Ga ince filmler, 151k tuzaklama kabiliyetinin arttirtlmasi

amaciyla kimyasal olarak piiriizlendirilmis ve yiizey 6zellikleri iyilestirilmistir.
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2.3.4.1 Dogru Akim Sicratma Teknigi (D.C)

Dogru akim ile sigratma tekniginde dogru akim saglayan gii¢c kaynag: kullanilmaktadir.
Bu sistemde hedef malzeme katot olarak kullanilir ve kaplanacak olan alt taban anot
gorevi goren parca lizerindedir[17]. Hazne si¢ratma gazi ile doludur. Sigratma gazi olarak

genellikle saf veya oksijen ile karigtirilmis argon gazi kullanilmaktadir.

2.3.4.2 Radyo Frekansi ile Sicratma Teknigi (R.F.)

Ince film biiyiitme isleminde verimi arttirmak amaciyla gesitli teknikler kullanilmaktadir.
Radyo frekansi ile manyetik alanda sigratma islemi ilk kez 1930°1u yillarda Robertson ve
Clapp tarafindan kullanilmistir.

Dogru akim ile sigratma tekniginde yalnizca iletken malzemeler biiyiitiilebilirken, r.f
giicii ile yalitkan malzemelerin de sigratilarak biriktirilmesi miimkiindiir. R.f ile GaAs,
GaN, AIN, CdSe, PbTe, SiC, BisTi3O, SiO2, In203, Al203, ZnO gibi malzemeler cam
veya plastik ylizeyler tizerinde biriktirilebilmektedir. Bununla beraber, birden fazla hedef
malzeme kullanilarak da ¢esitli kaplamalar elde edilebilmektedir.

R.f. gilicii (genellikle 13,5 MHz) ile film biiyiitme teknigi vakum ortaminda
kullanilmaktadir. Vakum sisteminde hedef malzeme katot olarak davranirken alt taban ve
hazne anot olarak davranmaktadir. Katoda gii¢c uygulandiginda, elektrik alan hizla degisir
ve tiim elektronlar’faz igi’¢arpismalar vasitasiyla yukari: dogru hareket etmeye baslar [9].
Kaplamanin homojen yapida olabilmesi i¢in hedef ile althik arasindaki mesafenin dogru
belirlenmesi ¢ok 6nemlidir.

R.f ile manyetik alanda sigratma teknigi kullanilarak diisiik sicakliklarda altlik yiizeyine
1yl tutunan filmler elde edilebildigi i¢in islem, endiistriyel uygulamalarda popiilerlik
kazanmigstir [17,49,50]. Sicratma isleminde, biiyliyecek olan adatomlarin olusma agisi,
¢cokelme hizi, yiizey piiriizliiliigi, kiitle tasinimi1 ve biriktirme sirasindaki tane biiylimesi
filmin direng, gecirgenlik ve maliyet gibi biitlin 6zelliklerini bilyilik oranda etkilemektedir.
Sicratma isleminin ardindan, kullanim alanina gore filmlerde ihtiya¢ duyulan 6zelliklerin
saglanmasi i¢in 1s1l iglem ve piiriizlendirme gibi ¢esitli uygulamalar kullanilmaktadir.
Biiyiitiilen filmlerin kalitesi biiylitme sonrasindaki iglemlerin verimini de biiyiik oranda

etkilemektedi
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BOLUM 3

CINKO OKSIT FILMLER ve KATKI ELEMENTLERININ ETKISI

Genis bant araligina sahip olan yariiletkenler, elektronik ve opto-elektronik uygulmalar
icin 6nemli bir bilesendir [14,51,]. SIO malzemelerin yariiletken smnifinda olan nano
yapili ¢inko oksit, diisiik maliyeti, yiiksek optik gecirgenligi, yliksek tastyict mobilitesi
ve gevresel kaygilara neden olmamasindan dolay1 son yillarda dikkat ¢ekmektedir.

ZnO ince filmler, biiylitme sonrasinda iyi infiltrasyon sagladigi, 151k tuzaklama ve
sacilim1 gibi fonksiyonlara sahip olabildigi i¢in 6zellikle silisyum esasl1 giines pillerinde
On yiizey elektrodu olarak tercih edilmektedir[14,51-53].

Fotovoltaik uygulamalarda kullanilacak olan ZnO kaplamalardan beklenen yiiksek optik
gecirgenlik, diisiik elektriksel 6zdiren¢ ve kimyasal kararlilik gibi 6zelliklerin uzun
vadede ve daha yiiksek performanslarla saglanabilmesi i¢in katki elementleri ilavesi
yapilmaktadir. Katki elementi olarak H, Li, Mg, Cd, Al, Ga, In, C, S1, N, P, As, Sb, F, Cl,
Br ve I elementleri kullanilabilmektedir. Ilave edilen elementin cinsine gére ZnO p tipi
veya n tipi yariiletken haline gelmektedir. Normal sartlarda katki elementleri tastyici
mobilitesini arrtirmaktadir. Fakat, katki elementi atomlar1 kristal yapida gerilmelere
neden olursa mobilite olumsuz etkilenebilir. Bu nedenle katki elementinin iyon ¢apr ile
Zn’nin iyon ¢apinin birbirine yakin veya Zn’den kii¢iik olmas tercih edilmektedir [26].
Glines pili uygulamalari i¢in genellikle Al, Ga, In, Mg elementlerinden biri veya birkag1

tercih edilmektedir.

3.1 Aliiminyum Katkih Cinko Oksit (ZnO:Al) ince Filmler

Periyodik tablonun III. Grup elementi olan aliiminyum yiiksek sicakliklarda kararlidir ve

bulundugu ortamda oksijen miktarini azaltici olarak davranmaktadir.
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Aliiminyumun A1*3 iyonu 0,57 A ¢apna sahiptir. Zn*?nin iyon ¢api ise 0,72 A’dur. Iyon
capt Zn*Zden kii¢iik oldugu icin Al ile katkilandirilan ZnO’da kafes gerilimleri
onlenmektedir.

Aliminyum katkili ZnO filmler (ZnO:Al); kolay bulunabilir oldugu i¢in maliyetleri
disiiktiir. Ayrica, yliksek sicakliklarda kararli davranmaktadir ve zehirli degildir. Film
biriktirme siirecinde, ITO’ya oranla plazma siireglerinin olumsuz sonuglarindan daha az
etkilenir [54] .

Zn0O:Al ince filmler, yliksek optik gecirgenlik ve yiiksek iletkenlige sahip olduklar1 igin

giines pillerinde yaygin olarak kullanilmaktadir [55].

3.2 Galyum Katkili Cinko Oksit (ZnO:Ga) ince Filmler

Galyum, ZnO’nun elektriksel ve optik 6zelliklerini gelistirmek i¢in kullanilan diger bir
katki elementidir. Al’'un yliksek reaktivitesi, ZnO biriktirme islemi esnasinda Al
kaynaginin da oksitlenmesine sebep olabilir. Ga Al’ye gore daha az reaktivite gosterir ve
oksitlenmeye daha dayanikli bir elementtir. Bunun yani sira 1.92 A uzunlugundaki Ga-O
baginmn, 1.97 A uzunlugundaki Al-O bagma gére daha kisa olmasi Ga katkili ZnO’yu
(ZnO: Ga) ZnO: Al’ya gore daha diisiik kafes distorsiyonu olusturmasi agisindan
avantajlidir [9 -12]. Ayrica Ga+3 iyonlarmin ¢ap uzunlugunun (0,62 A), Zn*%(0,74 A)
iyonlarinin ¢ap uzunluguna Al’ye gore yakin olmasi katki maddesi ilave edilmis

ZnQ’larda kristal hatalarinin minimuma indirilmesine yardimci olmaktadir [10, 13].

Galyum katkil1 ZnO filmlerin manyetik alanda r.f. giicii ile sigratma yontemi kullanilarak
cam yiizeyinde biiyiitiilmesi sonucu oldukca tiniform olan kaplamalarin ayn1 zamanda

yiiksek optik gecirgenlige ve diisiik elektriksel dirence sahip olduklari tespit edilmistir.

3.3 Indiyum Katkili Cinko Oksit (ZnO:In) ince Filmler

ITO filmlerde indiyum, genis bant araligi, yliksek elektriksel iletkenlik ve optik
gecirgenlik gibi Ozellikler sunmaktadir. Fakat indiyumun sagladigi bu o6zelliklerin elde
edilebilmesi i¢in ITO’nun 300 °C’nin tizerindeki sicaklarda tavlanmasi ve biiyiitiilmesi
gerekmektedir. Yiiksek sicakliklarda ise filmlerin kristallesmeye egilimi vardir. Ayrica
film biriktirmede yiiksek sicakliklarin kullanilmasi esnek alt tabanlar iizerinde film
biiyiitiilmesini  sinirlamaktadir  [56,57]. Bu smirlamalardan dolayr indiyumun
ozelliklerinden faydalanmak amaciyla indiyum katkili ¢inko oksit (ZnO:In) iy1 bir
alternatiftir.
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Indiyum, Zn ve O ile benzer yarigapa sahip (0,79 A) olan elementlerden biridir ve bdylece
ITO’ya gore i¢ gerilmesi daha diisiiktiir. Amorf yapidaki ZnO:In, tavlamaya ihtiyag
duymadan oda sicakliginda biiyiitiilebilirken, yiiksek sicakliklarda yapisal ve kimyasal
kararlilik gosterebilmektedir [56].

3.4 Magnezyum Katkih Cinko Oksit (ZnO:Mg) ince Filmler

Cinko oksite magnezyum oksit (MgO) katkisinin en biiylik etkisi enerji bant araligi
degistirmesidir. MgO, ZnO’den daha yiiksek bant araligina sahiptir ayrica ZnO ile iyi bir
karisim yapmaktadir[14].Mg katkis1 ile enerji bant araligit 3.3 - 7.5 eV arasinda
degistirilebilmektedir [10,15]. Liu ve arkadaglarinin yaptiklari ¢alismalarda, ZnO:Mg’nin
gecirgenlik degeri, 250-800 nm arasinda %90’a kadar ¢ikabilmektedir. Fakat Mg ile

kantkilandirilmig ZnO filmlerin elektriksel direngleri artis gdstermektedir.

3.5 Indiyum Katkih Galyum Cinko Oksit (GaZnO: In )

Oda sicakliginda yiiksek iletkenlige sahip olan InGaZnO, ince filmler seklinde cam
yiizeyinde biriktirildiginde yiiksek gecirgenlik 6zelligi gostermektedir. Bu nedenle
fotovoltaik uygulamalarda kullanilan manyetik si¢cratma teknigi ile {iretilen ince film

teknolojisinde tercih edilen bir malzeme olmaya adaydir [58] .

Bunlarin yaninda InGaZnO yiiksek mobilite, diisiik esik alt1 voltaj salinimi ve diigiik
sicaklik proseslerinde iiretilebilme gibi 6zelliklere sahiptir . Gliniimiizde LCD ekranlarda
kullanilmas: iizerine ¢aligmalari yogunlasan InGaZnO ile daha aydinlik ve parlak
goriintiiler elde edilirken, enerji tiiketiminin de geleneksel LCD ekranlara gore daha az

oldugu tespit edilmistir.

3.6 Aliiminyum Katkilh Magnezyum Cinko Oksit (MgZnO: Al )

Yiiksek optik geg¢irim degerlerinin elde edilmesinde biiyiik katki saglayan MgO katkilama
elektriksel direncin artmasina neden olmaktadir. ince filmlerin yiiksek elektriksel dirence
sahip olmas1 SIO tabaklarin kullanim alamini daraltacagi gibi istenmeyen durumlara
neden olmaktadir. Ancak MgZnO’1 Al gibi diisiik iyon capli malzeme ile katkilamak,
diisiik elektriksel direngli yiiksek optik gecirim degerlerine sahip SIO tabakalarmnin elde

edilmesine olanak saglamaktadir [10].
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3.7 Film Biiyiitme Sonras1 Yiizey islemleri

Saydam iletken oksit ince filmlerde, kullanim alanlarina gore farkl fiziksel 6zelliklere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Giines pili uygulamalarinda 6zellikle yiiksek optik gecirgenlik ve
elektriksel iletkenlik en 6nemli 6zelliklerdir. Bununla beraber, 6n yiizey elektrodu olarak
kullanilacak olan SIO filmlerin, yiiksek verim elde etmek igin 151k yakalayabilme ve
tutabilme kabiliyetlerinin iyi olmas1 gerekmektedir.

SIO filmlerin elektriksel ve optik dzellikleri iyilestirmek icin baslica kullanilan islemler;
bliylitme sonrasinda 1s1l islem ve yiizey asindirmadir. Isil islem filmlerin tane boyutlari
tizerinde etkili olurken yiizey asindirma biiylitme sonrasi filmlerin yiizeylerinin daha
pliriizli olmasini saglar. Yiizeyi piiriizlendirilmis filmlerin 151k tuzaklama o6zellikleri

gelismektedir [59].

3.7.1 Isilislem

Film biiylitme sonrasinda uygulanan 1sil islemin etkileri, filmlerin 6zelliklerine gore
degisiklik gostermektedir. Filmlerin 6zelliklerinde gelisme saglanabilmesi igi 1s1l islemin
uygun kosullarda gergeklestirilmesi gerekir. Uzun tavlama siirelerinde tane boyutunun
biliylimesine bagli olarak 6zdiren¢ degeri diismektedir. Ancak tavlama atmosferinde
filmler, oksijen ile etkilesebilmektedir. Oksijen etkilesimi sonucu yiizeydeki faz ¢esidi
artmakta ve film direncini yiikselterek iletkenligini azaltmaktadir. Sicaklik degeri
yiikseldik¢e oksijen etkilesimi artmaktadir. Bu nedenle filmlere uygulanan tavlama
isleminin en uygun sicaklikta ve atmosfer kontrollii ortamda yapilmasi oksitlenmeyi

azaltabilir.

3.7.2 Yiizey Piiriizlendirme

Al ve Ga ile katkilandirilan ZnO’nun 6zellikle cam ylizeyler lizerinde saydam iletken
oksit ince filmler olarak biiyiitiilmesi sonucunda, goriiniir bolgede yiiksek (>%80) optik
gecirime ve oldukga diisiik direng degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir.

ZnO esash SIO filmlerin fotovoltaik uygulamalarindaki talepleri karsilayabilmesi igin
elektriksel ve optik 6zelliklerin yaninda gelen 15181 yakalayabilme kabiliyetine de ihtiyag
duyulmaktadir. Bunun igin SIO filmlerin kaba yiizeylere sahip olmasi gerekmektedir. Bu
gereklilik sadece film biiyiitme parametrelerinin uygunlugu ile karsilanamadigr icin

biiyilitme sonrasi piiriizlendirme ile yiizey modifikasyonu bir ihtiya¢ haline gelmistir [53].
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3.7.2.1 Kimyasal Yiizey Piiriizlendirme

Ince film yapisindaki ZnO’larin fotovoltaik siireclerde énemi biiyiiktiir. Ancak, sigratma
yontemi ile biiyiitiilen filmlerde yiizey yapisi oldukca piiriizsiizdiir ve verimlik
saglayabilmesi i¢in mikroyapisal olarak iyilestirmeye ihtiya¢ duyulmaktadir. ince film
giines pilleri {izerine giines 1s18inin sogrulmasini arttirmak icin agindirilmis ytizeylerin
kullanimi1 yayginlagsmaya baslamistir. Piiriizlii ylizeylerde Si ile saydam iletken oksit film
arasindaki kirilma indeksi farki meydana gelmektedir. Bunun sonucunda piiriizli
yiizeyde, absorblayici bolgede 151k tuzaklama ve sagilma miktar1 artmaktadir [9].
Kimyasal piiriizlendirme islemi, sivi ¢ozelti ile ince film arasindaki reaksiyon sonucunda
meydana gelmektedir. Piiriizlendirmede film {iizerindeki molekiiller ile ¢ozeltideki
bilesenler reaksiyona girmektedir. Yiizey asindirma isleminde kullanilan ¢dzeltinin cinsi,
konsantrasyonu ve filmi ¢ozeltide tutma siiresi en Onemli parametrelerdir. Ayrica,
sicaklik da iglemi hizlandiricr etki gostermektedir [9,60]. Fakat, sicaklik 6zellikle asitlerle
yapilan islemlerde kontrolii zorlagtirmaktadir.

Piiriizlendirme  islemi i¢in  kullanilacak yOntemin basit olmast siirecleri
kolaylastirmaktadir [9,31]. En uygun yiizey yapisina erismek icin kimyasal yiizey
piiriizlendirme islemi iizerine bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Ciinkii ZnO birgok asit ile
kimyasal reaksiyon gostermektedir. Ozellikle, HCI kullanim1 sonucunda kaba yiizeylerin
meydana geldigi ve 1sik yakalamanin Onemli derecede iyilestigi goriilmiistiir [9,
31,52,61,62]. Ayrica piiriizlendirme sonrasinda optik gegirgenlik de artma egilimindedir.
Yiiksek 151k sacilimi ve tuzaklama elde edildiginde diisiik maliyetli islemler ile yiiksek
performansli piller elde edilmis olur.

ZnO’nun elektriksel ve optik Ozelliklerini gelistirmek icin, III. Grup elementleri olan
Aliminyum ve Galyumun ZnO’ya n-tipi katki maddeleri olarak ilavesi {izerine
aragtirmalar yapilmaktadir

[9,31]. Yapilan arastirmalar arasinda, ZnO:Al ve ZnO:Ga ince filmleri r.f. magnetron
sigratma metodu ile biiyiitme ve ardindan uygulanabilecek yilizey islemleri yer
almaktadir.

Xiaoyong Gao ve arkadaslar1 yaptigi ¢aligmalarda [13], 151k tuzaklama kabiliyetini
artirmak i¢in manyetik alanda sigratma yontemi ile diiz cam {izerinde biiyiittiikleri
ZnO:Al filmleri %0,5 oraninda hazirlanan NH4Cl kullanarak oda sicakliginda 4, 10 ve 20
dakika siiresince piiriizlendirmistir. Islem kontrolii daha kolay oldugu icin diisiik

oranlarda tuz cozeltisi tercih etmislerdir. 4 dakika Piirlizlendirmede baslangica gore
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biiyiik bir degisiklik meydana gelmezken 10. dakikadan itibaren kaba ylizeyler elde
edilmistir. XRD, SEM ve dort uclu 6l¢iim probu kullanarak yaptiklart analizlerde,
ZnO:Al filmlerin NH4Cl ¢6zeltisine duyarli oldugunu ve yiizey yapisinin kabalasarak 1s1k
tuzaklama i¢in elverisli hale gelebildigini kanitlamislardir [13].

Yong Hyun Kim ve grubu [31], manyetik alanda r.f. giicii kullanarak farkli sicakliklarda
biyiittiikleri ZnO:Al filmleri %0,5’lik HCI ¢ozeltisi ile oda sicakliginda 7 saniye
asindirmiglardir. Sonucunda film yogunlugunda ve krater boyutlarinda degisiklikler
meydana gelmistir. Sigratma parametrelerinin film 6zellikleri iizerinde etkili oldugunu ve
bununla beraber, HCI kullanarak yiizey piiriizlendirmenin 151k sagilim1 ve tuzaklama igin
istenen yiizey morfolojisinde filmler elde edilebilecegini gostermislerdir.

Kuang-Chieh Lai ile arkadaslar1 [63] amorf silisyum giines pillerinde kullanilmak iizere,
yiksek akim yogunlugu elde edebilmek i¢in ZnO:Ga filmleri HCl c¢ozeltisi ile
asindirmistir. Asindirma islemi 4, 5, 6 ve 7 saniye siirelerinde %0,5 oraninda HCI
¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirilmistir. Islem sonrasinda, optik gegirgenlik, yansitma,
elektriksel ve kristal 6zellikler incelenmistir. Analiz sonuglar1 dogrultusunda, 5-6 saniye
asindirma ile daha yiiksek verim saglayan yiizeyler elde edildigi, asindirma islemi ile 151k
yansitma Ozelliginin arttigint ve bu filmlerin kullanildig1 silisyum gilines pillerinde
verimin arttirilabilecegini gozlemlemislerdir. Cizelge 3.1°de ZnO:Al ve ZnO:Ga

filmlerin piiriizlendirilmesi {lizerine literatiirde yapilan ¢calismalar verilmistir.
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Cizelge 3.1 ZnO:Al ve ZnO:Ga filmlerin piliriizlendirilmesi lizerine literatiirde yapilan

caligsmalar
Yontem Althk . Hedef Piiriizlendirme islemi Referans
Malzemesi | Malzeme
Radyo
Frekanst | oy alik | zno: Al | 205 HC [31]
ile Stire: 7 s
sigratma
Radyo Cam althik | ZnO: Al | %0,5 HCI [64]
Frekansi Siire 15 s
ile
sigratma,
Dogru
Akim
Radyo Corning ZnO: Al | %0,5 HCI [65]
Frekansi cami Siire: 40 s +
ile %2 NH4CI
sigratma Siire: 4 — 25 dk
Radyo Cam althik | ZnO: Al | %5 NH4CI [13]
Frekansi
ile
si¢cratma
Radyo Cam altlik | ZnO: Al, | %0,5 HCI [52]
Frekansi Siire: 5-40s
ile
si¢gratma
Radyo Cam altlik | ZnO: Al | %0,5 HCI [15]
Frekansi Siire: 10,20 ve 30 s
ile
sigratma
Radyo Cam altlik | ZnO: Ga | %0,5 HCI [59]
Frekansi
ile
sigratma
Radyo Corning ZnO: Al | %1 HCI [66]
frekansi ve | cami Stire: 10 ve 20 s
dogru
akim  ile
sigcratma
Radyo Cam althk | ZnO: Ga | %0,5 HCI [63]
Frekansi Siire: 4,56 ve 7 s
ile
sicratma
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BOLUM 4

FOTOVOLTAIK SISTEMLER ve GUNES PILLERI

Fotovoltaik, giines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiirerek gilines pillerinin

enerjiye uygulanmasi ile ilgili teknoloji ve arastirma alanini ifade etmektedir.

4.1 Giines Pillerinin Yapisi ve Calisma Prensibi

Giines pilleri iizerine 151k diistiigli zaman uclarinda elektrik gerilimi olusur. Pillerin

elektrik enerjisinin kaynagi, yiizeyine gelen gilines enerjisidir. Giines pillerinin ¢alisma

prensibini ele alirken 6ncelikle yari iletkenlik kavramina deginmek dogru olacaktir.

iletkenlik band:

Enerji bolgesi

Valans band:

0
A. Yalitkan

iletkenlik band:

Valans band:

0
B. Yari iletken

!

Enerji bdlgesi

.

Valans band:
iletkenlik bandi

0
C. iletken

Sekil 4.1 Ug farkli malzeme igin iletkenlik bandi1 [13]
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Sekil 4.1°e gore enerji band1 yalitkan bir malzemede ¢ok genistir ve ¢ok az sayida serbest
elektron igerir. Bu nedenle serbest elektronlar iletkenlik bandina gecememektedir.

Bir iletkende ise; valans bandi ile iletkenlik bandi neredeyse bitisik haldedir. Bundan
dolay1, disaridan uygulanan bir enerjiye ihtiya¢ duyulmadan valans elektronlarin ¢ogu
iletkenlik bandina atlayabilir.

Yariiletken bir maddenin enerji aralifi ise yalitkan maddeye gore daha dar, iletken
maddeye gore daha genistir.

Valans bandindaki bosluklarin ve iletim bandindaki serbest elektronlarin sayist smirlt
oldugundan dolayi yar1 iletken malzemeler iyi bir iletken veya iyi bir yalitkan malzeme
olarak kabul edilememektedir. Saf silisyum (Si) ve germanyum (Ge) yar iletken
malzemelerin en bilinen Ornekleridir. Bu malzemelerin, serbest elektron veya bosluk
sayist artirilarak 1iletkenligi tizerinde degisiklikler yapilabilir. Germanyum veya
silisyumun iletkenligi, saf yariiletken malzemeye kontrollii olarak katki maddesi
eklenmesi ile arttirilir. Katk1 maddesi eklenerek olusturulan malzemelere ise; n-tipi ve p-
tipi yart iletkenler denir. Elektronik devre elemanlarinin tiretiminde n- tipi ve p-tipi yari
iletkenler kullanilmaktadir. Akim tasiyici olan elektron veya bosluk sayisinin artirilmasi

malzemenin iletkenligini arttirirken, azaltilmasi malzemenin direnci artirir.

N tipi yariiletkenlik

Saf silisyum veya germanyum maddelerine yapilan element ilavesi ile, malzemenin
iletkenlik bandindaki elektron sayisinin artirilmasi sonucu n-tipi yart iletkenler
olugmaktadir.Bu elementler, 5-degerli valans elektronlar1 olan arsenik (As), fosfor (P),
bizmut (Bi) veya antimon (Sb)’dur. Ornegin, fosfor atomunun 4 valans elektronu,
silisyumun 4 valans elektronu ile kovalent bag olusturur. Fosfor’un 1 valans elektronu
acikta kalir ve ayrilir. Agikta kalan elektron, herhangi bir atoma bagli olmadig: i¢in
iletkenligi arttirir.Katki sonucu olusturulan bu iletkenlik elektronu, valans bandinda bir
bosluk olusturmaz. Sonug olarak, silisyum ve germanyuma eklenen atomlarin sayisi ile
elektron sayilari ve buna bagli olarak iletkenlikleri kontrol edilebilmektedir. Sekil 4.2°de

n tipi yariiletkenlik durumu gosterilmektedir.
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Serbest elektron

Silisyum

Elektron verici
atom

Sekil 4.2 n -tipi yar1 iletken madde [29]

P tipi yarniiletkenlik

Saf silisyum atomu igerisine, aliiminyum (Al), bor (B) ve galyum (Ga) gibi 3 valans
elektrona sahip atomlarin belli bir oranda eklenmesi ile bosluk sayis1 artirilarak yeni bir
kristal yap: olusturulmaktadir. Ornegin; saf silisyum igerisine belli bir oranda bor
katilirsa; bor elementinin 3 valans elektronu, silisyumun 3 valans elektronu ile ortak
kovalent bag olusturur. Fakat silisyumun 1 valans elektronu ortak valans bagi
olusturamadig1 icin 1 elektron eksikligi meydana gelir ve buna “bosluk” veya
“delik=hole” denir.

Silisyuma eklenen katki1 miktari ile bosluklarin sayis1 kontrol edilebilir. Bosluklar pozitif
yiiklii oldugundan bu yontemle elde edilen malzemeye p tipi yar1 iletken malzeme denir.
P-tip1 yar1 iletken malzemede akim tasiyicilart gogunlukla bosluklardir. Elektronlar ise p
tipi malzemede azinlik akim tasiyicilaridir. Is1 ile olusan bosluk ¢ifti esnasinda p-tipi
malzemede birkag adet serbest elektron da meydana gelebilir. Buna ragmen, elektronlar
p-tipi malzemede azinlik akim tasiyicilari olarak yer almaktadir. Sekil 4.3°te p tipi

yariiletkenlik gosterilmektedir
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Sekil 4.3 p-tipi yar1 iletken madde [29]

Giines pillerinin ¢aligmasi p ve n tipi yari iletkenlerin bir arada bulundugu bir diyodun
caligmasina benzetilebilir. Pozitif (p tipi) ve negatif (n tipi) iki yar1 iletkenin fiziksel
olarak birlestirilmesi ile n tipi malzemedeki elektronlar p tipi malzemeye dogru ve p tipi

malzemedeki delikler de n tipi malzemeye dogru akmaya baglamaktadir.

R birlesme bélgesi Gerilim bdlgesi
n

p-tipi madde -tipi madde p-tipi madde «——| n-tipi madde

0 2ogsfesesel  ocooflde,
0 g0 of @~ o ® ¢ 0,0 [@ o % ®

00 o © ° ° 00 5o o ®

e e eje e © - o @ ©

© © gojle © ge o 9 ole ® oo
O Bosluk @Elektron |-—

Tiiketme bolgesi

Sekil 4.4 p ve n eklem bolgesinde elektrik alan olusumu [30]

Sekil 4.4°te goriildiigii gibi bu akis aniden bir dengesizlik meydana getirir ve n tipi
malzeme valans elektronlarini kaybetmeye baslayarak pozitif yiike sahip olur. p tipi
malzeme de elektronlar kazandig1 i¢in negatif yiike sahip olur. Bdylece sinir potansiyeli
olarak isimlendirilen kiigiik bir gerilim, birlesme noktasi kenarlarinda olusarak daha fazla
elektronun n tipi malzemeden p tipi malzemeye akmasi Onlenir ve gec¢is bolgesindeki

biitiin serbest elektron ve delikler bu bélgenin disina itilir. P-N birlesimi ve temel yapisi
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Sekil 4.4’te verilmektedir. Aslinda burada, bir malzeme blogu icerisinde faaliyete sokulan
stirekli bir elektromagnetik kuvvet olusturulmaktadir [31].
Bir p ve n birlesimin elektrik iiretebilmesi i¢in hem akim hem de gerilim gerekmektedir.
Bu bilesimdeki elektron akisi, olusturulan gerilimin 6teleme yapabilecek kadar elektrona
sahip olmasina yol acabilecek diizeyde dengesiz oldugunda, bilesimden elektrik almak
miimkiin hale gelebilmektedir. Bu durumda etki ettigi yap tizerinde dogal olarak serbest
elektronlar olusturabilen giines enerjisi p-n bilesimini de etkileyerek elektrik iiretimini
saglayabilmektedir.
Bir gilines pilinde elektrik giicliniin olusabilmesi i¢in, p ve n katmanlarina ait bolgeler
arasina bir yiikiin veya bu bolgeleri disaridan birbirine baglayan bir yolun olmasi gerekir.
Aksi halde elektron akisi gerceklesemedigi icin giinesten alinan enerji elektrige
dontistiiriilemez. Ciinkii yar1 iletken bir diizenek olan giines pillerinin yapisinda bulunan
n tipi ve p tipi yapilarin yan yana gelmesi sonucunda olusan birlesme noktasina (Sekil
4.4) glnesten alinan 1smimin enerjisi  disirildiginde dis devreden akim
gecebilmektedir.
Giines 1smniminda enerji tastyicisi olan fotonlarin enerjisi, malzemenin yasak enerji
araligindaki bir degerde veya bu degerden biiyiikse, foton degerlik bandindaki bir
elektrona enerjisini aktararak elektronun iletkenlik bandina taginmasina neden olur.
Ancak iletkenlik bandina ¢ikan elektronlar burada c¢ok kisa bir siire kalip, degerlik
bandina geri dénme egilimindedir. letkenlik bandina ¢ikan elektronlar, bu siirenin hemen
ardindan dis faktorlerden dolayr degerlik bandina geri donemezlerse elektriksel akim
olusamaz ve bu enerji doniislimiine katkisi bulunamaz. Bu durumda ihtiya¢ duyulan
giines enerjisinin maksimum diizeyde sogurulmasi ve malzemenin yasak enerji aralig1 ile
giines 1s1nlarinin spektrumunun birbirne uyumlu olmasi i¢in dogru yart iletken malzeme
secimi oldukca Onemlidir. Yar1 iletken malzeme, elektrik yiiklerinin birbirinden
ayrilabilmesine 1izin verebilecek ve glines 1sinlarindan maksimum diizeyde
yararlanabilcek 6zellikte olmalidir.
Yeryliziinde herhangi bir bolgede birim alana gelen giines enerjisinin miktarni ve
spekturumunu etkileyen degiskenler, cografyadan baslayip, topografya, iklim kosullart
ve hava kirliligine kadar giden genis bir aralikta incelenebilir. Ancak, birim alana gelen
giines enerjisinin hangi oranda elektrik enerjisine doniistiiriilebilecegini belirleyen, giines
pillerinin verimliligidir[14]. Giines pillerinin verimliligi iki temel etkene baglidir:

1. Uretilen fotovoltaik hiicrenin verimliligi

2. Fotovoltaik hiicre lizerine diisebilen giines 1s181in1n miktari ve siddeti
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Hiicre verimliligini sinirlayan faktorlerin basinda, giines pillerinin iiretiminde kullanilan
malzemeler gelmektedir. Kullanilan malzemeler verimliligin arttirilmasini zorlastirdig:
i¢in hiicrenin tiim performansini sinirlayabilmektedir. Bu nedenle pil {izerine diisen 151n
miktarini veya pilin 151k tuzaklama ve absorblayabilme kabiliyetini arttirarak pil verimini
pozitif yonde etkilemek amaciyla 1sil islem veya kimyasal piiriizlendirme gibi gesitli

islemler yapilabilmektedir. Sekil 4.5’te giines pilinin bilesenleri goriilmektedir.

Giines 151n1
Absorblayici plaka

Gegirgen ylizey

Cam orti ?

n-tipi yari iletken

p-tipi yari iletken Arka temas noktasi

Sekil 4.5 Giines pili bilesenleri [9]

Giines pilinin iist ylizeyinde, pil tarafindan iiretilen akimi toplayacak negatif yiiklii 6n
temas noktalar1 bulunmaktadir. Ozellikle silisyum giines pilleri, iizerine diisen 151810 {icte
biri kadar kismini yansitma ozelligine sahip oldugundan temas noktalarinin altina,
yansitma 6zelligi bulunmayan ve pil yiizeyinden yansimayi engelleyen kaplama tabakasi
yerlestirilmektedir. Yansitict olmayan kaplamanin altinda, pildeki elektrik akiminin
ortaya c¢iktigi n katmani ve p katmani bulunur. Silisyum gilines pillerinde n katmani
genellikle fosfor atomlar1 eklenmis silisyumdan olugmakta olup pilin negatif tarafini
temsil eder. p katmani ise genellikle bor atomlar1 eklenmis silisyumdan olusan, pilin
pozitif tarafidir. iki katman arasinda, p-n kavsagi denilen (Sekil 4.4), pozitif ve negatif
yiikli elektronlarin karsilagtigi bir bolge bulunur. Pilin en arka yiizeyinde ise,

elektronlarin girdigi pozitif temas noktast gérevi goren arka panel yer almaktadir [9].

4.2 Giines Hiicresi Cesitleri

Giines hiicrelerinde genellikle ince filmler veya silikon levhalar kullanilmaktadir. Sekil

4.6’da giines hiicreleri siniflandirilmastir.
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Hacre Turleri

Kristal yapili silisyum __ . : e
hiicreleri | Ince film hacreleri | Nano dokulu fotovoltaik
v hucreler
> Tek kristal yapili htcreler » Amorf Silisyum hucreleri
> Cok kristal yapili hiicreler » Kiristal yapili Silisyum ince film
hucreleri

> Bakir-indiyum-Diselenir hiicreleri
(CIS)
» Kadmiyum-Tellur hucreleri

» Odaklastirici htcreler

Sekil 4.6 Fotovoltaik hiicre gesitleri

Kristal silisyum hiicreleri yaklastk 200 pm?®’lik dilimler olarak iiretilerek birbirine
lehimlenmektedir. Ince film hiicreleri giiniimiizde yaygm olarak kullanilmaya
baslanmigtir. Ince film hiicreler genellikle fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme
yontemleri kullanilarak elde edilmektedir. Uzun vadede nano yapili giines hiicrelerinin de

piyasadaki payinin artmasi beklenmektedir.

4.2.1 Kiristal Silisyum Giines Hiicreleri

Kristal yapidaki fotovoltaik hiicrelerin en 6nemli bileseni kristal silisyumdur. Klasik bir
kristal silisyum hiicresi farkli katkilanmis iki adet silisyum katmanindan olusur. Giines
15181 ile temas eden katman fosfor ile negatif, alt katman ise bor ile pozitif sekilde
katkilanmistir. Hiicrelerin 6n ve arka taraflarina yerlestirilen kontaklar yardimiyla
elektrik akimi elde edilmektedir. Giines hiicresinin 6n yiizeyine ince bir silisyum nitrid
veya titanyum oksit gibi ilave edilerek yansitma Onleyici olarak kullanilabilmektedir.

Sekil 4.7°de klasik bir kristal silisyum giines hiicresinin yapis1 verilmistir.
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Soesesesese,  Metal kontak noktalan

= . Yariletken p-n baglantisi
N p-tipi silisyum
n-tipi silisyum

Metal kontak noktalan
Sekil 4.7 Kristal silisyum giines hiicresi [81]

4.2.2 Tnce Film Giines Hiicreleri

1990’11 yillardan beri giines hiicrelerinin iiretimi i¢in daha ince katmanlar kullanilmasi
tizerinde ¢alismalar yapilmaktadir. Fotoaktif yariiletken malzemeler ve kontaklar tastyici
malzemeye ince katmanlar olarak biriktirilmektedir. Biriktirme islemi i¢in genellikle
fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme yontemleri kullanilmaktadir. Yariilerken malzemesi
olarak, amorf silisyum, bakir-iridyum-diseleniir ve kadmiyum —telliirtir kullanilmaktadir.
Bu malzemelerin 15181 sogurma kapasiteleri yliksek oldugu icin ¢ok ince katmanlari
yeterli olmaktadir. Ayrica, kristal yapilt silisyum hiicrelerinin {iretiminde 1500 °C gibi
yiiksek sicakliklar kullanilirken, buhar biriktirme ile ince film biiyiitme i¢in 200-600 °C
arasindaki sicakliklar gerekmektedir. Ince katmanli giines hiicreleri standardin disina
cikip farkli sekillerde bigimlendirilebilir. Boylece fotovoltaik modiiliiniin ebatlari
tizerinde degisiklik yapilabilmektedir. Bununla beraber, ince katmanli fotovoltaik
modiiller, ek bir prosese ihtiya¢c duyulmadan hiicre iiretimi ile birlikte modiil haline
getirilebilmektedir. Daha diigiitk malzeme ve enerji kullanilmasinin yaninda, daha verimli
piller elde edilebildigi i¢in ince film giines pillerinin kullanilmas: klasik kristal silisyum

filmlere gore daha avantajlidir.

4.2.3 Amorf Silisyum Giines Hiicreleri

Amorf silisyumda atomlar diizensiz halde bulunur ve bu nedenle yapisinda agik baglar
bulunmaktadir. Bu baglar, hidrojenle doymaktadir. Boylece hidrojenlenen amorf silisyum
(a-Si:H) yapist olusmaktadir. Bu sekilde olusan a-Si:H, kimyasal buhar biriktirme
yontemi ile Silan gazindan (SiH4), yaklasik 200 °C degerlerinde plazma reaktoriinde

uretilmektedir. Silisyumun p tipi veya n tipi olabilmesi ig¢in katkilandirilmasi
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gerekmektedir ve katkilandirma islemi BoHe veya PHs gibi gazlar kullanilarak
gerceklestirilmektedir. Ancak katkilandirilmis a-Si:H2 in difiizyon uzunlugu c¢ok kisa
oldugu oldugu i¢in serbest elektronlarin birbiriyle birlesme olasig1 ¢ok yiiksektir. Boyle
bir durumda elektrik {iretimi saglanamamis olur. Bunu 6nlemek i¢in p ve n katmanlarinin
arasina hi¢ katkilandirilmamis bi i a-Si:H katmani yetlestrilmektedir. Boylece, p ve n
katmanlar1 serbest elektronlar1 ayiran bir elektrik alani olusturur ve 151k sogurularak
elektrik enerjisi tretilebilir. P ve n katmanlar1 elektrik alani olustururken, 1s18in
sogurulmasi igin SIO tabakalar 6n ve arka kontak olarak kullanilmaktadir. Sekil 4.8°de

amorf silisyum giines hiicrelerinin yapisi verilmistir.

Giines Iz

(a) 1 Giimes Inin ®) l l l l l l

! :C‘:un( 1-4 mn)
(Cam L
Saydam Detken Oksit (Zn0:Al) i sio b.o;‘u)
pt(a-SiC:H) an A A 4
1(a-StH)
nt( a-StH)

Saydam Detken Oksit (Zn0:Al)
Kontak (Ag)

Sekil 4.8 Amorf silisyum giines hiicresi [17]

4.2.4 Kristal yapih-Mikromorf Fotovoltaik Hiicreler

Mikromorf fotovoltaik hiicreler, ¢cok kristal yapili silisyum ile, amorf yapili silisyumun
cift dizgili halde kullanilmasiyla elde edilen giines hiicreleridir. Sekil 4.9°da mikromorf

giines hiicresi yapisi verilmistir.
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Sekil 4.9 Mikromorf fotovoltaik hiicre yapist

4.25 Iince Katmanh Heteroeklem Giines Pilleri ( HIT )

1990 yilinda Sanyo Firmasi tarafindan gelistirilen HIT (ince katmanli heteroeklem) giines
pilleri kristal ve amorf yapilarin kombinasyonu olarak elde edilen yeni bir giines pili
yapisidir [17,33]. Bu yapida, Glines 1sinlarinin sogurulmasi tekli veya ¢ok kristalli silikon
alt taban iizerinden gergeklesmektedir. Tek kristalli silikon altlhik yiizeyinde
hidrojenlendirilmis amorf silisyum (a-Si: H) biriktirilmektedir. Ardindan yiizeye 6n ve
arka kontak olarak SIO malzemelerle biriktirilme yapilmaktadir. HIT yapisinda
hidrojenlendirilmis amorf silisyum katmanlar1 direkt olarak alt taban iizerine
biriktirilmektedir. Sanyo Firmasi tarafindan kullanilan, ITO {izerinde uygulanmis HIT'in

yapist Sekil 4.10°da goriilmektedir.
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Sekil 4.10 ITO kullanilarak elde edilmis HIT giines pili yapis1 [17]

HIT giines pilinin verimlilik degeri %23 seviyelerine ulasabilmektedir. Bununla birlikte
iyilestirme ¢aligsmalart devam etmektedir. Sanyo’ya gore yiiksek verim elde edebilmek
icin yiiksek kalitede a-Si:H arayiizeylere ve yiiksek iletkenlikte SIO tabakalara ihtiyac
duyulmaktadir. SIO malzemelerin genis bant aralig1, yiiksek iletkenlik ve beraber diger

bilesenlerle olan uyumlu olmasi ¢ok 6nemlidir [33,67,68].
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BOLUM5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Saydam Iletken Oksit Filmlerin Biiyiitiilmesi

Deneysel ¢alismalarda, ZnO:Al (Al:ZnO) ve ZnO:Ga (Ga:ZnO) ince filmler 13,56 MHz radyo
frekansina sahip sigratma sisteminde biiyiitiilmiistiir.

Sigratma islemi, mekanik ve difiizyon pompasi ile 10° Pa degerine kadar diisebilen, r.f giic
kaynagina sahip bir paslanmaz ¢elik kabinde, vakum altinda gerceklestirilmistir.

Kabin i¢inde kaplanacak olan cam ile hedef malzeme arasinda en uygun mesafe belirlenmis ve

sistem vakuma alinmadan once sabitlenmistir. Sekil 5.1°de sigratma sistemi goriilmektedir.
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Sekil 5.1 Manyetik alanda sigratma sistemi

Sigratma isleminde, 6ncelikle mekanik pompa ve difiizyon pompasi yardimi ile sistemin 10° Pa
mertebesine kadar vakum altina alinmasi saglanmistir. Istenen vakum degerine ulasildiginda,
proses gazi argon sisteme gonderilmistir. Bu sirada hedef malzemenin kapag: agilarak ve gaz
basinct scroll pompasi kullanilarak dengelenmistir. Uygun gaz basinci degerine ulasildiginda ise
r.f. glic kaynagi calistirilmustir.

Hedef malzemenin cam ylizeyine segilen uygun parametrelerde sigratma islemi
gerceklestirilmeden once, 5 dakika boyunca 6n sigratma islemi gerceklestirilmis ve boylece hedef
tizerindeki kirliliklerin temizlenmesi saglanmistir. Ardindan cam, hedef ile aymi dogrultuya
getirilerek, yiizey tizerine kaplama baslatilmistir. Biitiin filmler 45 mm hedef altlik mesafesinde
30’ar dakika siiresince cam ylizeyine biriktirilmistir. Sigratma isleminden sonra tiim sistem

kapatilmis ve sogumaya birakilmistir.
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5.2 Cam Temizleme Prosesi

Diiz cam {izerine kaplanacak olan ZnO:Al ve ZnO:Ga filmlerde manyetik alanda sigratilan
atomlarin temiz cam yiizeyine tutunmasini saglamak ve kaplama kalitesini arttirmak amaciyla cam
temizleme islemi gerceklestirilmistir. SISECAM’dan temin edilen cam altliklar sirasiyla saf suda,
asetonda, izopropilen alkolde 10’ar dakika bekletildikten sonra 10 dakika boyunca saf suda
durulanmistir. Ardindan saf azot gazi ile kurutma islemi uygulanmistir. Cam altlik malzemelerde

yapilan temizleme isleminin akis semasi Sekil 5.2°de gosterilmistir.

SAF SUDA BEKLETME

!

ASETONDA BEKLETME

IZOPROPILEN ALKOL (IPA)’DE BEKLETME

SAF SU iLE DURULAMA

l

SAF AZOT GAZI iLE KURUTMA

Sekil 5.2 Cam temizliginde uygulanan islem semasi

5.3 Kimyasal Piiriizlendirme

10x10 cm? alaninda ve 2 mm kalinligindaki diiz camlar iizerine kaplanmis olan ZnO:Al ve
ZnO:Ga ince filmler, 1s1k tuzaklama kabiliyetinin artirllmasi amaciyla kimyasal olarak
puriizlendirilmistir.

Zn0O:Al kaplamalar ig¢in, %0,5 oraninda NH4Cl ve %0,1 oraninda HCI c¢ozeltileri, ZnO:Ga
kaplamalar i¢in ise %0,1 HCI ve %0,1 HF ¢ozeltisi kullanilmistir. Film kaplanmis camlar

asindirma oncesinde 2x2, 3x3 cm ve 4x4 cm boyutlarinda cam kesici ile kesilmistir. Ardindan
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tutucu tablaya yerlestirilen camlar, ¢ozeltiler igerisinde farkli siirelerde bekletilmis ve saf azot gazi
ile kurutulmustur. Kimyasal piiriizlendirme islemleri oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Sekil

5.3’te piiriizlendirme islemi goriilmektedir.

Sekil 5.3 Piiriizlendirme iglemi

5.3.1 ZnO:Al Filmlerin NH4Cl ile Piiriizlendirilmesi

Zn0:Al filmlerin kimyasal asindirma prosesinde ilk olarak, %0,5’lik amonyum klortir (NH4ClI)
kullanilmigtir. Optimum iiretim kosullar1 belirlenen ZnO:Al ince filmlere farkli uygulama
stirelerinde asindirma islemleri uygulanmistir. Asindirma siireleri, 5 dk., 10 dk., 15 dk., 20 dk. ve
25 dk. seklinde degistirilmistir. Islem sirasinda meydana gelen reaksiyon zinciri 5.1-5.4

esitliklerindeki gibidir [70].

NH4Cl(ag) — NH"4 aq) + Cl (aq) (5.1)
NH+4(aq)+ H20 —»NHagg) + HsO* (5.2)
ZnOs) + 2 H30 —— Zn+25g) + 3 H20 (5.3)

2Al + 3Zn0 + 6 NHsCl — 3ZnCl, + Al;03 +6NH3+3H2(5.4)

Piiriizlendirme isleminin semasi1 Sekil 5.4°te gosterilmistir.
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NH4CI COZELTISINDE BEKLETME

I

SAF SUDA BEKLETME

|

KURUTMA

Sekil 5.4 ZnO:Al filmlerinNH4Cl ile yiizey piiriizlendirme islemi

Elde edilen piirtizlendirilmis filmler saf su icerisinde 2 dakika boyunca durulanmis ve saf azot
gazi ile kurutulmustur. Ardindan, yiizey morfolojisi, optik gegirgenlik, pusluluk ve elektriksel
0zdireng¢ bakimindan SEM, AFM, UV-Vis spektroskobu, pusluluk cihazi ve dort uglu 6l¢iim probu

ile detayl olarak incelenmistir.

5.3.2 ZnO:Al Filmlerin HCl ile Puriizlendirilmesi

165 W r.f. giicii kullanilarak 30 sccm (dakika basina akan standart santimetrekiip) argon
basincinda ve 45 mm hedef altlik mesafesinde manyetik alanda biiyiitiilen ZnO:Al film kaplamalar
icin uygulanan kimyasal asindirma isleminde, %0, 1’lik hidroklorik asit (HCl) kullanilmistir.

Direng degerleri ve ylizey 6zellikleri onceden belirlenmis ZnO:Al filmler % 0,1°lik HCI ¢ozeltisi
icerisine daldirilarak bekletilmistir. Bekleme siireleri 3 sn., 5 sn., 7sn. ve 10 sn. seklinde
degistirilmistir. Asindirma sonrasi saf su ile durulama islemi 2 dakika boyunca uygulanmaistir.
Ardindan piiriizlendirilmis filmler azot ortaminda kurutulmustur. Son direng Sl¢iimleri dort uglu
Ol¢iim probu kullanilarak yapilmis ve ardindan yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri lizerinde
meydana gelen degisimleri incelemek i¢in asindirma oncesinde gergeklestirilen Slgiimler tekrar

edilmistir. HCl ile piiriizlendirme isleminin semas1 Sekil 5.5’te verilmistir.
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HCl COZELTISIMDE BEKLETME- ASINDIRRA,

s&F SUDA BEKLETME

ELIRLITR S,

Sekil 5.5 ZnO:Al ince filmlerin HCI ile kimyasal agindirma islemi

5.3.3 Zn0O:Ga Filmlerin Piiriizlendirilmesi

Optimum parametrelerde biiyiitillen ZnO:Ga filmler, % 0,5 ‘lik NH4Cl ¢ozeltisi ile 5, 10, 15, 20,
25 dakika boyunca asindirilmistir.

Asitlerle uygulanan agindirma isleminin etkisini incelemek amaciyla % 0.1 HCI ¢ozeltisi igerisine
daldirilarak farkli siirelerde bekletilmistir. Bekleme siireleri; 3 sn., 5 sn., 7 sn., 10 sn., 15 sn., 20
sn., 30 sn. seklinde degismektedir.

En uygun 6zelliklerde biiyiitiilmiis olan ZnO:Ga ince filmlerde HF ile yiizey piiriizlendirme iglemi,
15, 30, 45 ve 60 saniye siirelerinde uygulanmistir.

Asitlerle uygulanan piiriizlendirme isleminin kontroliinii kolaylastirmak ve ZnO:Ga filmlerin
yiizey piriizliilik degerlerini arttirarak daha yiiksek performanslar elde edebilmek amaciyla,
kimyasal piiriizlendirme isleminde ethanol ve pentan c¢ozeltileri kullanilarak deneyler
gergeklestirimistir. %50 su ve %50 ethanol kullanilarak %0,1’lik HCI ¢6zeltisi hazirlanmis ve 60,
75, 90, 105 ve 120 saniye boyunca kimyasal asindirma islemleri gergeklestirilmistir.
Piirizlendirme sonrasinda ise filmler, sirasiyla ethanol, su ve pentan kullanilarak 2’ser dakika

boyunca durulanmis ve saf azot gazi ile kurutulmustur.

Zn0:Ga filmlerde HCI’in etkisinin arttirilmast amaciyla %0,1 HCI ¢6zeltisine farkli oranlarda
HNOs ilavesi yapilarak piiriizlendirme isleminin etkileri incelenmistir. %0,1’lik HCI ¢6zeltisine
HCI/HNOs3 oran1 5:1, 4:1, 3:1 ve 2:1 olacak sekilde asit ilavesi yapilmistir.Elde edilen biitiin
filmlerin 6zdiren¢ SEM, AFM ve optik gecirgenlik Olgiimleri gergeklestirilmis ve biribiriyle

karsilagtirilarak en uygun piiriizlendirme ¢ozelti ve siiresi belirlenmistir.
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5.4 Fotovoltaik Uygulamalar

En uygun oran ve siirede asindirilan ince filmlerin iizerine, TUBITAK biinyesindeki PECVD
sistemi kullanilarak, 13.56 MHz frekansinda, ve yiiksek vakum ortaminda Giines pilini
katmanlarindan olan katkili ve saf hidrojenlendirilmis amorf silisyum (a-Si:H) filmler

biiyiitiilmiistiir. Biiylitme sirasinda sistemde onceden belirlenen regeteler kullanilmistir.

PECVD sistemi, reaktorler, yiikleme odasi, gaz akisi kontrolciileri, turbo molekiiler ve mekanik
vakum pompalari, 1siticilar ve bunlarin isleyiserlerini kontrol etmek i¢in kullanilan elektronik

ve/veya mekanik kontrolcii ve bilgisayari icermektedir.

Cogu plazma reaktoriinde oldugu gibi ¢alismada kullanilan PECVD reaktorleri plazmanin iki
paralel elektrot arasinda olusturuldugu diyot yapisindadir. Alttaban toprak potansiyelinde tutulan
Anot lizerinde biiyiitiiliirken r.f. giicii, gaz girisinin bir dus yardimi ile saglandig katot {izerinden

yapilir.

5.5 Analiz Yontemleri

Yiizey piirtizlendirme islemi sonrasinda, filmlerin optik, elektriksel, morfolojik ozellikleri ve

kristal yapilarinin belirlenmesi i¢in uygulanan karakterizasyon islemleri asagidaki gibidir.

5.5.1 Yiizey Direnci Ol¢iimii (Dért Uclu Olgiim Probu)

Filmlerin &zdireng degerleri dort uglu 6l¢iim probu teknigi ile 6l¢iilmiistiir. Ol¢iim igin signatone
Pro-4 Resistivity Measurement Systems marka dort uglu 6l¢iim probu kullanilmistir. Calismalar

sirasinda kullanilan cihaz sekil 5.6’da gosterilmistir.

L)

Sekil 5.6 Dort uglu 6l¢tim probu
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5.5.2 Film Kalinhg ve Yiizey Yapisinin Incelenmesi

Film kalinlig1 ve ylizeylerin incelenmesi islemleri taramala1 electron mikroskobu (SEM) ve atomic
kuvvet mikroskobu (AFM) ile ger¢eklestirilmistir.

Film kalinlik 6l¢iimleri ve kesit yapist JEOL JSM 6335-F ve JEOL JSM 6510-LV marka taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile gerceklestirilmistir.

Genel yiizey morfolojisi ve pirtizliiliik degisimleri atomik kuvvet mikroskobu (AFM) analizleri
icin 1 Hz tarama hizindaki Q-Scope 400 by Ambios Technology Corporation cihazi kullanilmstir.
Gorlintli alinirken Scan Atomic V5.0.0 SPM kontrol yazilimi kullanilmigtir. Ortalama yiikseklik
gorilintiideki en diisiik noktay referans noktasi secerek belirlenmistir.

Hesaplamalar Esitlik 5.5, 5.6 ve 5.7’ ye gore yazilim tarafindan yapilmstir.

Z=_FiSgh (5.5)

Fa—— (5.6)
q:ﬂJ';EE;'l(EH —Z)*

R, = 2522¥1Z, — Z| (5.7)

(z: standart sapma degeri, Ra: ortalama piirtizliiliik, Rq: birim kare alandaki ortalama piiriizliiliik)
Esitlik 5.5’teki z degerlerinin standart sapmasi yardimiyla Root Mean Square (Rq) degeri yazilim
tarafindan Esitlik 5.6’daki formiil ile hesaplanmistir. Ortalama piirtizliiliik degeri (Ra) ise Esitlik
5.7 yardimiyla hesaplanmugtir.

SEM ve AFM cihazlari ile ZnO:Al ve ZnO:Ga filmler i¢in film bilylitme sonrasinda yapilan tiim
analizler, kimyasal piirlizlendirme sonrasinda tekrar edilmis ve elde edilen sonugclar piiriizlendirme

icin uygun parametrelerin belirlenmesinde kullanilmistir.

5.5.3 Optik Gegirgenlik ve Pusluluk Analizi

Zn0O:Al ve ZnO:Ga filmlerin goriiniir ve kizilotesi bolgelerde gegirgenliginin dl¢iilmesi igin,
SISECAM-ARGE biinyesinde bulunan Ultraviolet-visible (UV-VIS) spektrometre (Varian
Cary5000, 300 nm-800 nm dalgaboylu ve Perkin Elmer Uv/Vis/Nir Spectrometer Lambda 900,
280 nm-2500 nm dalgaboylu) kullanilmistir. Esitlik 5.4 kullanilarak ince filmlerin optik bant
araliklari, (ohv)?-hv grafiginin lineer kismindan hesaplanmistir.

T=exp(-at) (5.8)

(T: optik gegirgenlik, a: optik emilim ve t: film kalinlig)
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Kullanilan Uv-vis. spektroskop Sekil 5.7°de goriilmektedir.

Sekil 5.7 Ultraviolet visible spektroskop

Pusluluk 6l¢ciimleri de SISECAM-ARGE biinyesinde bulunan, BYK—-haze goard plus marka cihaz

kullanilarak gergeklestirilmistir. Sekil 5.8”de kullanilan pusluluk 6l¢iim cihazi verilmistir.

Sekil 5.8 Pusluluk 6l¢iim cihazi
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5.5.4 Tane Boyutu Hesab1 ve X 151m1 Difraksiyonu (XRD)

Filmlerin yapisal 6zellikleri, Tiibitak-MAM biinyesindeki 40 kV'da PanalyticalX'Pert Pro MPD
kirinimélger ve ince film modunda 40 mA (Cu hedef: A =0,1541 nm) kullanilarak X-1s1n1 kirinimi
(XRD) ile incelenmistir.

Filmlerin kristal boyutlar1 A ve B'nin X-151n1 dalga boyu oldugu Sherrer formiilii yardimiyla
belirlenmistir. Esitlik 5.9°da Sherrer formiilii verilmistir.
0,9k
b= BcosB

(5.9)

(A ve B X gelen ve yansiyan 1s1n1 dalga boylari )
yd

Sekil 5.9 X 1ginlarmin atomlar arasi diizlemde kirini [42]

XRD’de analiz edilecek olan numuneye hizalanarak X 1sin1 gonderilir ve yansiyan X 1sinlari
dedektor yardimiyla belirlenerek kristal yapisina da bagli olarak numuneye 6zel bir XRD deseni
olusturulur. Olusan desende, yogunlugu sacilan 1sinlarin agisina bagh olarak degisiklik gosteren
pikler bulunmaktadir. XRD analizinde, X 1sinlar1 kristal malzemeler i¢inde Bragg yasasina gore
kirinim yapmaktadir. Gelen 1gmnin dalga boyu ve acist bilindiginde incelenen numunenin kafes

ozellikleri gibi bilgilere ulagilabilmektedir.

5.5.5 Basarim Olciitii Degeri Hesaplama

Yiiksek gecirimli diisiik direncli filmlerin birbiriyle rahatlikla kiyaslanmasi i¢in bagarim 6lgiitii
hesaplanmistir. Bunun i¢in figure of merit (FOM) esitliginden faydalanilmistir. FOM, Esitlik
5.6’da belirtildigi gibi optik o6zelliklerin elektriksel 6zelliklere oranini ifade eder ve buradan

optimum biriktirme parametrelerine ulasilabilir.
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5.10
FOM=— (5.10)
Rsh

(T: goriiniir spektrumda ortalama gecirgenlik ve Rsh ince filmin 6zdirenci)

5.5.6 Giines Pili Karakterizasyonu

Fotovoltaik aygitlar icin en temel ve en 6nemli karakterizasyon araci [-V 6l¢timleridir. Basit
olmasin karsin aygit kalitesi hakkinda en ¢ok bilgiyi veren yontemdir. Sekil 5.10°da ideal bir I-V

egrisi verilmistir.

JMPP.. ............ E
R.= L ¥
Joo | shslope ‘

Akim yogunlugu (mA.cm-?)
Gii¢ yogunlugu (mW.cm?)

Gerilim (V)

Sekil 5.10 ideal I-V Egrisi

Ideal bir I-V egrisi Sekil 5.10°da goriilmektedir. Aydimlatma altinda yapilan dlgiimlerde toplam
akim sifir oldugunda olgiilen gerileme agik devre gerilimi (Voc), uygulanan gerilim sifir
oldugunda 6l¢iilen akima kisa devre akimi (Isc) ad1 verilir. Akim ve gerilim ¢arpiminin maksimum
oldugu noktaya maksimum gii¢ noktas: (MPP) ad1 verilir. Maksimum gii¢ noktas1 (MPP) doluluk
faktorii (FF) parametresini belirler:

_ Jupp X Vupp

FF= Jsc X Voc (5.11)

V—o0igin egrinin egiminin tersi seri direng, Rs ve V—-co i¢in egrinin tersi sont direncidir (Rsh).ve

verim kayiplarina neden olurlar. Rs giines pilindeki tiim direngsel kayiplardan sorumludur (kontak

direncleri, tabakalarin 6zdirengleri gibi) ve bu nedenle miimkiin oldugunca diisiik degerde
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tutulmasi gerekir. Sont direnci (Rsp), sont kayiplarindan sorumludur ve miimkiin oldugunca

yiiksek olmas1 gerekir.

Bir giines pilinin verimliligi (n) 151k etkisi ile iiretilen elektriksel gii¢ ve giines pilinin iizerine

diisen 151k gliciinlin arasindaki oran olarak tanimlanir:

_Jupp XVupp _ Jsc X Voc X FF
R - P, (5.12)

Giines pillerinin I-V karakteristigi 6l¢timlerinde kullanilan 6l¢iim sistemin sematik gosterimi Sekil

5.11°de goriilmektedir.

M

| \

‘ |
|

' . Giineg Pili

G Kaynaj
banyosu

Sicaklik Kontrollii
vakum tutuculu
izotermal blok

GPIB Bus o|9um

baglantilari

Sekil 5.11 I-V Karakteristik 6l¢lim diizenegi sematik gosterimi

Olgiimler AM1.5G ( ASTM G173-03) tayfsal dagilimda, giines pilinin iizerinde 1000 W/m? giic
yogunlugunda 151k saglayan bir A smifi glines benzeticinin aydinlatmasinda gerceklestirildi.
Sicaklik kontrollii bir vakum tutucu iizerine yerlestirilen giines pillerinin sicakliklarinin dl¢timler
stiresince 25 °C’de sabit kalmasi saglandi. Kablo ve baglantilardan kaynaklanacak kayiplar
azaltmak icin akim-gerilim Ol¢limleri dort-uglu Olgiim yontemi ile alindi. Kullanilan 6lgiim

sisteminin resmi Sekil 5.12°de goriilmektedir.
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Sekil 5.12 I-V Karakteristik 6l¢iim diizenegi
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BOLUM 6

SONUC ve ONERILER

ZnO:Al ve ZnO:Ga ince filmler, 151k tuzaklama kabiliyetinin artirilmas1 amaciyla kimyasal olarak
puriizlendirilmistir. ZnO:Al kaplamalar i¢in, %0,5 oraninda NH4Cl ve %0,1 oraninda HCI
cozeltileri, ZnO:Ga kaplamalar i¢in ise %0,1 HCI ve %0,1 HF c¢ozeltisi kullanilarak farkli

stirelerde asindirma islemi gerceklestirilmistir.

6.1 NHCl ile Yiizey Asindirma Siiresinin ZnO:Al Filmlerin Ozellikleri Uzerindeki Etkisi

Farkli siirelerde asindirilan filmlerin 6zdireng ol¢limleri, dort uglu Slglim probu yardimiyla
yapilmustir. Siire degisimine bagli olarak asindirma islemi 6ncesinde ve sonrasinda elde edilen
sonuglar Cizelge 6.1’de verilmistir.

Cizelge 6.1.ZnO:Al filmlerin NH4ClI ile asindirma siiresine bagli olarak asindirma dncesi ve
sonrast 6zdireng degerleri, kalinlik ve direng degisimi

Asindirma | Asindirma | Asindirma | Asindirma | Asindirma | Asindirma | Asindirma
Siiresi (dk) Oncesi Oncesi Oncesi Sonrasi Sonrasi Sonrasi
Kalinhik Yiizey Ozdireng Kalinhik Yiizey Ozdireng
(nm) Direnci x1073 (nm) Direnci X103
(mV) (Q.cm) (mV) (Q.cm)
Referans 223 27 0,60
5 223 77 1,72 209 81 1,70
10 223 27 0,60 172 32 0,55
15 223 63 1,41 154 84 1,29
20 223 74 1,65 57 106 0,61
25 223 35 0,78 184 69 1,27
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Cizelge 6.1°de goriildiigii gibi; asindirma siiresi arttik¢a, kaplanmis filmlerin 6zdirencinin arttig1
tespit edilmistir. Bu durumun nedenleri arasinda, artan asindirma siiresine bagli olarak film
kalinliginin azalmasi, asindirma etkisiyle ylizeyde artan kusurlar ve tane sinirlarmin etkisi
sayilabilir.

Film kalinliginda ve 6zdirencinde meydana gelen degisikler kiigiik olsa bile filmin 6zelliklerinde
onemli etkiler meydana getirmektedir [65].Film kalinliklar1 artan asindirma siiresi ile birlikte
azalmigtir. Ancak, 25. dakikada film kalinligi tekrar artmistir. Bu durumun nedeninin
piiriizlendirilen filmin oksijen ile reaksiyona girerek film yiizeyi iizerinde bir oksit tabakasinin

olustugu diisiiniilmektedir. Sekil 6.1°de siireye bagl kalinlik degisimi grafigi verilmistir.
100 T T T T T T T T

90 - J
80 -— =
70 | LY ]
60 — // i
50 |- /

a0 | /
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20

o . =
10 /

0 5 10 15 20 25
Sure (dk)

% Kalinlik Degisimi

Sekil 6.1 NH4Cl ile asindirilan ZnO:Al filmlerin siire-kalinlik degisimi grafigi

NH4Cl ile asindirilan ZnO:Al filmlerin kalinlik degerleri artan stire ile birlikte azalmistir. Bunun
nedeni, ¢ozeltide tutma sliresinin artmasi ile birlikte yiizeyden alinan tane miktarinin artmasi
olabilir. Ozellikle 15. ile 25. dakika arasinda film yapisindaki kalinlik degisimi ¢ok yiiksektir.
Farkl1 siirelerde asindirilan ZnO:Al ince filmlerin yilizey 6zellikleri taramal1 elektron mikroskobu
(SEM) ile incelenmistir. Sekil 6.2’de farkli asindirma siirelerinde piirtizlendirilmis ZnO:Al

yiizeylerinin SEM goriintiileri verilmistir
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TUBITAK SEl 15.0kV 000 100nm WD 14.9mm TUBITAK SEI 150KV X30,000 100nm WD 152mm
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Sekil 6.2 Farkli agindirma siirelerinde NH4Cl ile piiriizlendirilen ZnO:Al yiizey SEM
gorintiileri;(a) referans, (b) 5 dk., (c) 10 dk., (d) 15 dk., (e ) 20 dk., (f) 25 dk.

Elde edilen SEM goriintiileri ve Esitlik 5.4’¢ gore ZnO:Al filmlerde NH4Cl, Zn ve Al ile
reaksiyona girebilmektedir. Yong ve arkadaslar1 yaptiklari c¢alismalarda, meydana gelen

reaksiyonlarin tane sinirlarinda ¢ok daha hizli ilerledigini gézlemlemistir [69].
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Sekil 6.2’ye gore, 15 dakikalik piirlizlendirme siiresinden sonra, oOncelikli olarak, ylizey
bozulmaya baslamis ve 20. dakikadan sonra ise tiniform yap1 bozularak krater benzeri goriintiiler
meydana gelmistir.Artan piliriizlendirme siiresi ile taneler arasindaki mesafe giderek artmigtir.
Taneler arasinda meydana gelen mesafe artiginin, genis dagilim araliginda yiiksek optik gegirim
elde edilmesini sagladig: bilinmektedir [9, 13]. Ancak tez calismasinda elde edilen verilere gore,
artan asindirma siiresi ile film yiizeyinde bozulma meydana gelmektedir.Bu nedenle
plriizlendirme i¢in uygun siirenin belirlenmesinde tiim analiz sonuglar1t g6z Oniinde
bulundurulmalidir. Asindirma siiresinin morfolojik yap1 iizerindeki etkilerini gdzlemlemek

amactyla AFM analizi yapilmistir. Elde edilen goriintiiler Sekil 6.3 te verilmistir.

5.0pm0

Sekil 6.3 Farkli agindirma siirelerinde NH4Cl ile piiriizlendirilen ZnO:Al filmlerin yiizey
puriizliliikk degisimi; (a) baslangig, (b) 5 dakika, (c) 10 dakika, (d) 15 dakika, (e) 20 dakika ve
(f) 25 dakika
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%0,5’lik amonyum kloriir ¢6zeltisinde asindirilan ZnO:Al filmlerin AFM analizi, Q-Scope 400
by Ambios Technology Corporation cihazi ile 5x5 um boyutlarinda gerceklestirilmistir. Farkl
asindirma siireleri icin elde edilen RMS degerleri 5 dakika i¢in 2,57 nm, 10 dakika i¢in 2,65 nm,
15 dakika i¢in 9,31 nm, 20 dakika i¢in 41,82 nm ve 25 dakika i¢in 47,83 nm seklindedir. Artan
piiriizlendirme siiresi ile birlikte ortalama piiriizliiliik degeri (Rms) de artmustir. Cizelge 6.2°de
RMS degerleri yer almaktadir. Fernandez [65] ve Hiipkes [52] ZnO:Al’nin asindirilmasi iizerine
yaptig1 calismalarina gore, asindirma siiresi arttikga reaksiyona giren atom sayisinin arttigi
goriilmistlir. Yong [69] ve Sun [70]ZnO ile Al;O3 arasindaki kafes uyumsuzlugundan dolay1
(%18,4), filmlerdeki dislokasyon miktarinin fazlaligina bagli olarak tane sinirlarinda meydana
gelen asinmanin daha hizli ilerledigini belirtmistir [69,70]. Tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen
sonuclar, Fernandez [65], Yong ve Sun[70]’1n ¢alisma sonuglari ile benzerlik gostermektedir.

AFM goriintiileri ve RMS degerlerine gore agindirma islemi sonucunda piiriizlillik degeri 25.
dakikada maksimum degere ulagmistir. Ancak SEM goriintiilerine gore, 25. dakikada film
yapisinda bozulmalar meydana geldigi goriilmektedir. Sekil 6.4’te piiriizlendirilen ZnO:Al

filmlerin goriiniir bolgedeki optik gecirim grafigi verilmistir.

100

Gecirgenlik (%)

T L T Y T Y T u T Y T T 1
300 400 500 600 700 800 900

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.4Farkli agindirma siirelerinde NH4Cl ile piiriizlendirilen ZnO:Al filmlerin optik
gecirgenlik degisimi
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Kimyasal piirizlendirme islemi sonrasinda ZnO:Al ince filmlerin optik 6zellikleri, Ultraviolet—
visible (UV-VIS) spektrometre (Varian Cary5000, 300 nm-800 nm dalgaboylu ve Perkin Elmer
Uv/Vis/Nir Spectrometer Lambda 900, 280 nm-2500 nm dalgaboylu) cihaz ile 6l¢tilmistiir. Sekil
6.4’te 280 nm-900 nm dalga boyu araliginda gerceklestirilmis olan Ol¢iim sonuglart yer
almaktadir. Biitiin filmlerin ortalama gecirgenligi yaklasik % 82 olarak hesaplanmaistir. Elde edilen
Olclim sonuglarina gore, goriinlir bolgede en yliksek optik gecirgenlik 20 dakika asindirilmis
filmde % 86,674 olarak ol¢iilmiistiir. Elektriksel 6zdireng dlgiimleri ve SEM goriintiilerine gore,
10. ila 25. dakika arasinda uygulanan piiriizlendirme siiresinin 151k tuzaklama kabiliyeti ve verim
acisindan en uygun deger oldugu belirlenmistir.

Yiizey piirtizliiligii, 6zellikle giines pillerinde kullanilacak olan ZnO:Al filmlerde silikanin diisiik
151k emilimini artirmak igin oldukca gereklidir [9]. Bu nedenle SiO yiizey dokusunun piiriizliiliik
degerinin arttirilmasi, 151k yakalama ve dagitma 6zellikleri agisindan biiyiikk 6nem tagimaktadir.
AFM, SEM ve optik gecirim analizlerine gore, piiriizlendirilmis ZnO:Al filmlerin yilizey

morfolojisi ile optik gecirgenlik degerleri arasinda birbirine uyumlu sonuclar elde edilmistir.

1.0
5
5 dk
0.8 [
20 dk
i o
0.6 - 5 dk ISM
S - n
_-; ZnO:Al K planmls\o d/
:i 04 a
£
02
| Kaplamasiz Cam
i
0.0 -
1 A 1 . 1 A 1 . 1 A 1
0 5 10 15 20 25

Asindirma siiresi

Sekil 6.5Farkli agindirma siirelerinde NH4Cl ile piiriizlendirilen ZnO:Al filmlerin pusluluk
degisimi

Piirtizlendirme islem sonrasi incelenmesi gerekilen 6nemli parametrelerden biri de pusluluk

degisimidir [12,52,65,]. Sekil 6.5’te yar alan pusluluk asindirma-zaman degisim grafiginde
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gorildiigli gibi asindirma siiresi arttikga pusluluk yiizdesi de artmaktadir. Asindirma stiresi-

pusluluk yiizdesi degisim degerleri Cizelge 6.2°de tekrar verilmistir.

Cizelge 6.2 ZnO:Al filmlerinNH4Cl ile asindirma siiresine bagli olarak RMS, pusluluk, ortalama
gecirgenlik ve bagarim 6l¢iitli degerleri

Asindirma Siiresi RMS (nm) Pusluluk (%0) Ortalama Basarim Olgiitii
(sn.) Gegirgenlik x10* (Q.cm) !
(%)
Baslangic 1,94 0,36 81,300 135
5 2,57 0,52 83,610 49,32
10 2,65 0,38 81,555 148,35
15 9,31 0,51 81,623 63,18
20 41,82 0,68 86,674 142,83
25 47,83 0,93 84,856 66,93

6.2 HClile Yiizey Asindirma Siiresinin ZnO:Al ince Filmler Uzerindeki Etkileri
ZnO:Al filmlerde yiizey piiriizlendirme islemi ikinci olarak %0.1°lik hidroklorikasit(HCI) ¢6zeltisi

kullanilarak  gergeklestirilmis  ve

piiriizlendirme

suresinin  filmler

uzerindeki

etkisi,

SEM,AFM,UV-Visspektroskobu, dért uglu 6l¢iim probu ve pusluluk cihazi ile incelenmistir. 3, 5,

7, 10 s siirelerinde asindirilan filmlerin 6zdireng degerleri Cizelge 6.3 te verilmistir.

Cizelge 6.3 ZnO:Al filmlerin %0.1 HCI ¢ozeltisinde, asindirma siiresine bagh olarak asindirma
oncesi ve sonrasi direng degerleri

Asindirma | Asindirma | Asindirma | Asindirma | Asindirma | Asindirma | Asindirma
Siiresi (s) Oncesi Oncesi Oncesi Sonrasi Sonrasi Sonrasi
Kalinhk Ozdiren¢ | Ozdireng Kalinhk Ozdiren¢ | Ozdireng
(nm) (mV) x103 (nm) (mV) x103
(Q.cm) (Q.cm)
Referans 27 1,08 400 27 0,60
3 55 2,20 375 58 2,07
5 46 1,84 356 56 2,17
7 400 71 2,84 271 83 2,24
10 82 3,28 302 98 2,96
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Cizelge 6.3 incelendiginde, film kalinliklari, artan piirizlendirme siiresiyle birlikte azaldigi,
Ozdireng degerinin ise arttig1 gériilmektedir.

Kalinlik degeri, ilerleyen asinma siiresi ile birlikte 10. saniyeye kadar azalma gostermistir. Ancak
10.saniyede film kalinliginda artis meydana gelirken 6zdireng degeri diismiistiir. Ruske [72] ve
Sittinger’e [71] gore, bu durumun nedeni artan siireyle asman filmin oksitlenmesi ve film

yapisinin bozulmasi seklinde agiklanmaktadir.

TUBITAK

= (9)

TUBITAK S 5.0kV ) 00nm TUBITAK

(e)

TUBITAK

Sekil 6.6 Farkli siirelerde HCl ile piiriizlendirilen ZnO:Ga filmlerin kesit goriintiileri (a) islem
gormemis, (b) 3s.,(c) 5s.,(d) 7s.,(e) 10s.
Sekil 6.6’da HCI ile piiriizlendirilen ZnO:Al filmlerin taramali elektron mikroskobu ile kesit
goriintiileri ve kalinlik degerleri goriilmektedir. Artan siire ile beraber filmlerdeki kolonsal yap1
ortaya ¢ikmaya baslamis ve 7. saniyede en belirgin halini almistir. 10. saniyede ise film ylizeyi
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bozulmus ve kullanima elverigsiz hale gelmistir. Piiriizlendirme isleminde 6nemli olan, islemin
hizl1 gergeklesmesi degil, filmlerin istenen sekilde asinmasi ve islem sonucunda meydana gelen

film yapisinin, gilines pillerinde kullanildiginda yiiksek verim elde etmek i¢in uygun olmasidir
[73].

TUBITAK SH 1{,{*\/ ¥20.000 \ 5 TUBITAK SEl 150KV X30,000 100nm WD 14.6mm

(@) ()

TUBITAK SEl 150KV X30000 100nm WD 14.7mm TUBITAK SEI 150KV X30,000 100nm WD 14.9mm

(e)

TUBITAK SEI 150KV X30,000 100nm WD 150mm

Sekil 6.7Farkli stirelerde HCI ile piiriizlendirilen ZnO:Al filmlerin yiizey goriintiileri (a) islem
gormemis, (b) 3 s.,(c) 5s.,(d) 7s.,(e) 10s.
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Yiizey goriintiileri, 151k sagilma ve tuzaklama o6zelliklerinin aginma siiresini degistirerek kontrol
edilebilecegini gostermektedir. Siirenin artmasiyla birlikte ylizeyde delikli yapilar meydana
gelmeye baslamistir. Baglangicta siki sekilde goriinen film yapisi, taneler arasinda hizli ilerleyen
asinma sonucunda bozulma gostermistir. 7. saniyede bosluklar kontrollii sekilde ilerlemekteyken,
10 saniye asindirilan filmde biiyiik bosluklu bir yap1t meydana gelmistir.

Piirizlendirme siiresinin yetersiz olmasi optik ozellikleri desetekleyici olmadigi i¢in uygun
stirenin belirlenmesi biiyiik onem tagimaktadir. Ruske [72] ve Sittinger’e [71] gore ¢Ozelti yiizeye
etki etmeden Once, film biriktirme sirasinda yapida meydana gelen kusurlar piiriizlendirme
sonucunda elde edilen filmin yapisini da etkilemektedir. Bu nedenle biriktirme parametreleri,
filmin tniform ve siki sekilde biiyliyerek uygun sekilde piiriizlendirilmesi ve 1s1k sagilimin
artirllmasi agisindan ¢ok onemlidir. Cho, Kluth [64] ve Hiipkes’e [52] gore diizgiin sekilde
bliylitiilmiis sik1 yapidaki filme ¢6zelti niifuz ettiginde diizensiz aginma 6nlenmis olur ve aginma
islemi yavas gerceklesir.

Sekil 6.7°deki taramali elektron mikroskobu goriintiileri ile Sekil 6.8’deki AFM sonuglari birbirini
desteklemektedir. AFM sonuglar1 Sekil 6.8’de verilmistir.
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Sekil 6.8 Farkli siirelerde HCI ile piiriizlendirilen filmlerin ZnO:Al filmlerin AFM goriintiileri
(a) islem gérmemis, (b) 3 s., (¢) 5s., (d) 7s., (e) 10s.
Kimyasal asindirma sonrasinda agindirma siiresinin filmlerin yiizey morfolojileri iizerindeki
etkisi incelenmistir. Filmlerin yiizey yapisi kullanilan ¢ozeltiye ve asindirma siiresine
yakindan baghdir. Piiriizlendirilmis ZnO:Al ylizeylerindeki krater boyutlar1 siirenin
artmastyla beraber artis gostermistir. HCI ile yapilan asindirma igleminde film dokusunda
meydana gelen piirtizlii ve kraterli yiizeyler 1s18in daha fazla tutulmasimi saglayabilir.
Boylece, film yapisi uygulanacak gilines pillerinde verim artisin1 destekleyici olabilir.
Gergeklestirilen calismalar1 destekleyici olarak, Cho’ya gore silisyumlu ince film giines
pillerinde etkili bir 151k sagilmasi saglayan yilizey morfolojileri pil performansim
artirmaktadir [74]. Elde edilen atomik kuvvet mikroskobu goriintiilerine gore, ylizey
puriizliliigii artan asindirma siiresiyle beraber artis gostermistir. En yiliksek piiriizliiliik

degeri 7. ve 10. Saniyelerde dl¢iilmiistiir. Kantitatif atomik kuvvet mikroskobu analizi, SEM
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sonuc¢larinda gozlemlenen yiizey morfolojilerinde meydana gelen degisimleri
yansitmaktadir. Ancak uygun piiriizlendirme siiresinin se¢iminde filmin optik geg¢irgenligi
ve Ozdireng degeri de goz oOnilinde bulundurulmalidir. Bu agidan 7 saniye, filmlerin
elektriksel ve yiizeysel 6zellikleri agisindan piiriizlendirme igin en uygun siiredir. Sekil 6.9

ve Cizelge 6.4°teki optik gecirim ve pusluluk degerleri de bu durumu desteklemektedir.
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Sekil 6.9 Farkli siirelerde HCl ile agindirlan ZnO:Al filmlerin optik gecirgenlik grafigi

Sekilde gosterilen optik oOzellikler ZnO:Al filmler {iizerindeki asindirma etkisini ortaya
koymaktadir. Optik oOzelliklerin, artan siire ile birlikte iyilesme gosterdigi goriilmiistiir.
Piirtizlendirilmemis filmin optik gecirgenligi %81,3 iken, piiriizlendirme ile birlikte filmlerin
ortalama optik gecirgenligi yaklasik %86 olarak olclilmiistiir. En yliksek gecirgenlik degeri, 7
saniye asindirilan film i¢in %86,48 olarak dl¢lilmiistiir. Optik gecirgenligi yiiksek olan film yapisi,
ayn1 zamanda piiriizlii bir ylizey morfolojisi ile desteklendiginde, giines pilleri i¢in yliksek verimli
bir taban olusturabilmektedir. Cizelge 6.4’te HCI ile uygulanan piiriizlendirme isleminin optik

gecirgenlik ve ylizey piirlizliiligii tizerindeki etkisi goriilmektedir.
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Cizelge 6.4 ZnO:Al filmlerin %0,1 HCI ¢6zeltisinde, asindirma siiresine bagli olarak ortalama
gecirgenlik, pusluluk, ortalama piiriizliiliikk degeri ve basarim olg¢iitii

Asindirma Ortalama Pusluluk Ortalama Basarim
Siiresi Piiriizliiliik (%) Gegirgenlik Olgiitii
(s) (nm) (%) x10* (Q.cm)
1
Referans 2 0,36 81,300 135
3 5,26 2,18 86,300 41,6
5 8,28 4,12 85,13 37,5
7 12,96 4,19 86,48 37,7
10 14,45 3,48 85,9 29,02

Ince filmlerde basarim 6lciitii, optik gegirgenligin dzdirence béliinmesi ile hesaplanarak filmlere
uygulanan islemin basarisin1 ifade etmektedir. Basarim 6Slgiitiiniin yiiksek olmasi, filmin diisiik
elektriksel ozdiren¢ ve yiiksek optik gecirime sahip oldugunun bir gostergesi olarak
hesaplanmistir. Asindirma sonrasinda basarim olgiitii degeri piiriizlendirilmemis filme goére biiyiik
bir diislis gostermistir. Bunun nedeni piiriizlendirme sonucunda 6zdireng degerinin artmasidir.
Lee’ye [76] gore yiiksek pusluluk degerinin artmasinin nedeni, piirlizlii film yiizeylerinde 151k
sacilimi arttig1 i¢in yiliksek i¢ yansima meydana gelerek goriiniir bolgede (kisa dalga boyu) 151k
absorbsiyonu artmasidir. Elde edilen sonuglara gore filmlerin pusluluk degerindeki artis asindirma
stiresi arttikca ylizey 6zelliklerinin piiriizli bir hal almasina bagl olabilir. 10. saniyede ise filmde
oksitlenme meydana geldigi i¢in filmlerin yapisi bozulmus ve diger filmlere gore yiiksek
piirtizliillige sahip olmasina ragmen pusluluk degeri diislis gdstermistir.

Elde edilen atomik kuvvet mikroskobu 6l¢timleri, elektriksel 6zdireng degerleri, optik gecirgenlik
ve pusluluk degerleri g6z 6ntinde bulunduruldugunda ZnO:Al filmlerde %0,1’1ik HCI ¢ozeltisi ile

asindirma isleminde 7. saniyede en verimli sonuglara ulagilmistir.

6.3 ZnO:Ga Film Ozelliklerine HCl ile Asindirma Siiresinin EtKisi

Zn0:Ga filmlerin cam iizerinde biiyiitiilmesi; 230W r.f. giicli, 40 sccm Ar gaz basinci ve hedef-
altlik aras1 mesafe 45 mm segilerek gerceklestirilmistir.

Biiyiitiilen filmlerde elektriksel, optik ve filmlerin yilizey 6zellikleri incelenmistir. Ardindan
%0,1’1ik HCI ¢ozeltisinde farklr siirelerde (3-30 s) yiizey asindirma islemi gerceklestirilmistir.

Piirtizlendirilmis filmlerin yiizey direngleri dort uglu 6l¢iim probu kullanilarak 6l¢tilmiistiir. Film
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kalinliklar ve ylizey yapist SEM analizi ile incelenmis, yiizey puriizliiliikk degerleri ise AFM ile

Olcililmiistiir. Optik gecirgenlik ve pusluluk degerleri 300-2500 nm araliginda 6l¢iilmiis ve goriiniir

bolgedeki gecirgenlikleri hesaplanmistir.

sonrasindaki 6zdireng ve kalinlik degerleri verilmistir.

Cizelge 6.5’te filmlerin asindirma Oncesi ve

Cizelge 6.5 ZnO:Ga filmlerin HCI ile asindirma siiresine bagli olarak asindirma oncesi ve
sonrasi diren¢ degerleri, kalinlik ve diren¢ degisimi

Asindirma | Asindirma | Asindirma | Asindirma | Asindirma | Asindirma | Asindirma
Siiresi (s) Oncesi Oncesi Oncesi Sonrasi Sonrasi Sonrasi
Kahinhk Yiizey Ozdirenc Kahnhk Yiizey Ozdirenc
(nm) Direnci X103 (nm) Direnci X103
(mV) (Q.cm) (mV) (Q.cm)
Baslangic 28 1,40 _ - .
3 27 1,3 44
416 1,87
5 32 1,54 421 50 211
7 36 1,54 40
376 1,74
484
10 31 1,26 51
248 1,58
15 29 1,04 45
231 1,53
20 34 1,64 49
272 1,33
30 37 1,79 53
302 1,60

%0,1 HCl ile asindirilan ZnO:Ga filmlerin kalinliklar1 artan asindirma siiresi ile birlikte azalmistir.

Fakat 15. saniyeden sonra kalinlik beklenenden daha yiiksek Ol¢iilmiistiir . Bu artisin nedeni

puriizlendirme sirasinda ZnO:Ga filmlerin oksitlenmesi olabilir. Filmlerin kalinlik degisimi

baslangigtan itibaren %13’ten %58’¢ ¢ikmistir. Bu durum asindirma hizi ve derinliginin kiigiik

stire degisiklileri ile kontrol edilmesi gerektigini ortaya koymaktadir. Asindirilan filmlerin direng

degerleri, ortalama 107 Q.cm. degerlerinde hesaplanmustir.
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Sekil 6.10 Farkli siirelerde HCI ile piiriizlendirilmis ZnO:Ga filmlerin kesit goriintiileri (a) islem
gormemis, (b) 3s.,(c)5s.,(d)7s.,(e) 10s., (f)15s., (g) 20 s., (h) 30 s.
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Sekil 6.10’daki kesit SEM goriintiilerine gore, krater benzeri yapilar asinma siiresince artig
gostermistir. Baslangicta diisiik piiriizliliige sahip ve bosluksuz film yiizeyi, her noktasinda
meydana gelen asindirma sonucunda ¢ok piiriizlii ve bosluklu hale gelmistir. Ancak 15. saniyeden
sonra film yapisindaki bosluklar, elektriksel 6zellikleri olumsuz etkileyecek kadar artmistir.
Asindirma siiresi ile birlikte artan yiizey piirtizliiliigl, oksijen adsorpsiyonunu arttirarak kaplanmis
yiizey alanini azaltabilmektedir. Bunun sonucu olarak da tasiyici konsantrasyonu azalarak, film
direncinde artis meydana gelebilir. Artan direng¢ sonucunda ise kaplamanin kullanilacagi giines
pili verimi olumsuz etkilenmektedir. Bu nedenle agindirma siiresinin kii¢lik araliklarla arttirilmasi

ve etkilerinin incelenmesi ¢ok onemlidir.

Asindirma isleminin 7, 10 ve 15. saniyelerinde meydana gelen gézenekler, sinirli sekilde biiyiime
gostermis ve ¢ok sayida siitunsal gozenek yapisi olusturmustur. Asindirma oncesinde kolonsal
gozenekler, filmin iist katmanlarinda ¢ok kiiciik boyutta bulunmaktadir. Gozenekler artan siire ile
birlikte biiylimiistiir. Bu durumu destekleyici olarak Lee’ye [75] gore c¢ozeltiler, filmlere tane
siirlart ve yapisal kusurlarda daha hizli niifuz ettigi icin gozeneklerde biiyiime meydana
getirmektedir. Meydana gelen gozenekler, Sekil 6.11°deki SEM goriintiilerinde net sekilde

goriilmektedir.
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TUBITAK S 150KV X30,000 100nm WD 150mm TUBITAK Si 30,000 100nm WD 152mm

)000  100nm WD 15.0mm 1 30,000 100nm WD 14.9mm
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150KV X30,000 100nm_ WD 152mm : S . 000: 100nm:" WD/ 152mm

0y N

TUBITAK 150KV X30,000 100nm WD 15.3mm TUBITAK SEI 150KV 00  100nm WD 149mm

Sekil 6.11Farkli siirelerde HCI ile piiriizlendirilmis ZnO:Ga filmlerin yilizey goriintiileri (a) islem
gormemis, (b) 3s.,(c)5s.,(d)7s.,(e) 10s., () 15s.,(g) 20s., (h) 30 s.
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Piirtizlendirilen ZnO:Ga filmlerin islem siireleri olduk¢a kisa olmasina ragmen, gozeneklerin
olusma hizinin ¢ok yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum, HCI’in yiizey iizerinde oldukg¢a
biiyiik etkisi oldugunu kanitlamaktadir. Gézeneklerin genisleyip biiyitimesi, filmlerin asindirma
sonrasindaki morfolojisi iizerinde de belirleyici olmustur. SEM goriintiilerine gore, film
yapisindaki gézenekler 3 saniyeden itibaren belirginlesmeye baslamis ve 30. saniyede en biiyiik
halini almistir. Sekil 6.12°de asindirilmis filmlerin AFM analizi sonucu elde edilen yiizey

purtizlilikleri goriilmektedir.

66



(c)

(8)

72 34nm

Y e Rms=32.80

et

6.0ym0

Sekil 6.13 Farkli siirelerde HCl ile piiriizlendirilmis ZnO:Ga filmlerin AFM goriintiileri (a) islem
gormemis, (b) 3 s., (¢) 5s.,(d) 7s., (e) 10s., (f) 15s., (g) 20 s., (h) 30 s.

Sekil 6.13’te ZnO:Ga filmlerin farkl asindirma siirelerindeki AFM goriintiileri verilmistir. AFM
analizi 5x5 pm?’lik tarama alaninda gerceklestirilmistir. Artan asindirma siiresi ile birlikte,
ortalama piiriizlilik degeri 12,92 nm’den 32,80 nm’ye kadar yiikselmistir. Bunun sonucu olarak
ZnO:Ga filmlerin morfolojik yapist tizerinde farkliliklar meydana gelmistir. Zn ve Ga’un iyon

caplar birbirine yakin ve kafes uyumsuzluklari az olmasina ragmen, ytizey piiriizliligiindeki artis
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oldukga yiiksektir. Bu durumun nedeni ZnO:Al filmlerde de oldugu gibi asindirma isleminin tane

sinirlarinda daha hizli ilerlemesi olabilir.
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Sekil 6.14 Farkli siirelerde HCl ile aginidirilmis ZnO:Ga filmlerin optik gecirgenlik grafigi

Sekil 6.14’te piirtizlendirilmis ZnO:Ga ince filmlerin gorlinlir bolgedeki ortalama optik
gecirgenlik grafigi verilmistir. Asindirma islemi ile beraber filmlerin gecirgenlik degerlerinde
disiis meydana gelmistir. En diisiik ortalama gecirgenlik 30 saniye asindirilan film i¢in
Olglilmistiir. Asindirma sonrasi filmlerde artan 6zdireng ve diisen optik gecirgenlik degerleri
soncunda basarim 6l¢iitii degerleri de azalmistir. Bunun yaninda, Tao [77] ve Lai’ye gore [63],
uygun siirede gerceklestirilen asindirma islemi sonucunda filmlerin 151k emilimi gelismekte
ve 15181 tutma Kkabiliyeti iyilesmektedir. Genelde, piiriizlendirilen filmlerin elektriksel
ozelliklerinde bozulmalar meydana gelmektedir. Bu durumun nedeni islem sonucunda tasiyici
konsantrasyonunun azalmasi olabilir. Yani, 151k tuzaklama kabiliyeti arttirllmaya ¢alisirken
elektriksel 6zelliklerdeki kotiilesme kullanilacak filmin verimini olumsuz yonde etkileyebilir.
Bu nedenlerle Flickygerarova, optik ve elektriksel 6zellikler agisindan en uygun asindirma
stiresinin belirlenmesi ¢ok onemli oldugunu belirtmistir [78]. Filmlerin yiizeysel ve optik
ozellikleri ile basarim 6Sl¢iitii degeri Cizelge 6.6’da verilmistir.
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Cizelge 6.6 ZnO:Gafilmlerin %0,1 HCI ¢ozeltisinde farkl: siirelerdeasindirilmasi sonucunda
ortalama gecirgenlik, pusluluk, ortalama piiriizliilik degeri ve basarim 6l¢litii degerleri

Asindirma Ortalama Pusluluk (%) Ortalama Basarim
Stresi (5) Piiriizliiliik (nm) Gegtﬁi‘;nhk xm?ig.tcl:n)-l
Referans 12,9 0,85 82,50 133,23

3 17,8 2,48 86,53 109,95
5 19,95 1,52 86,43 43,87
7 22,57 1,58 82,58 52,59
10 25,33 3,98 84,98 55,42
15 28,48 4,79 86,60 56,61
20 27,56 7,93 83,48 47,97
30 32,80 16,68 82,04 51,32

Cizelge 6.6’ya gore ylizey piirlizliiliigiiniin artan asindirma siiresi ile birlikte artmistir. Filmlerin

pusluluk degerleri de artan 151k sacilimina ve i¢ yansimaya bagl olarak artig gostermistir. Optik

gecirgenlik/6zdireng seklinde hesaplanan basari Olglitiinde ise azalma belirlenmistir. Farkli

asindirma stirelerine bagh olarak ZnO:Ga filmlerin pusluluk degisim grafigi Sekil 6.15°te

verilmistir.
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Sekil 6.15HCI ile farkl: siirelerdeasindirilan ZnO:Ga filmlerin pusluluk degisimi
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6.4 ZnO:Ga Film Ozelliklerine HF ile Asindirma Siiresinin Etkisi

En uygun 6zelliklerde biiyiitiilmiis olan ZnO:Ga ince filmlerde HF ile yiizey piiriizlendirme islemi,

15, 30, 45 ve 60 saniye siirelerinde uygulanmistir. Film kalinliklar1 artan siire ile beraber azalma

gosterirken, 6zdireng degerleri artmistir. Cizelge 6.7°de asindirma siiresine bagli olarak degisen

Ozdireng ve kalinlik degerleri verilmistir.

Cizelge 6.7 ZnO:Ga filmlerin HF ile asindirma siiresine bagli olarak asindirma dncesi ve sonrasi
Ozdireng degerleri, kalinlik ve direng degisimi

Asindirma | Asindirma | Asindirma | Asindirma | Asindirma | Asindirma | Asindirma
Siiresi (s) Oncesi Oncesi Oncesi Sonrasi Sonrasi Sonrasi
Kalinhik Yiizey Ozdireng Kalinhik Yiizey Ozdireng
(nm) Direnci X107 (nm) Direnci X103
(mV) (Q.cm) (mV) (Q.cm)
Baslangic 32 1,3
15 32 1,3 59
387,5 2,28
30 32 1,3 65
409 315,7 2,05
45 32 1,3 87
268,9 2,33
60 32 1,3 71
225 1,59

Cizelge 6.7°de goriildiigli gibi asindirma oncesinde 409 nm olan film kalinligi, artan stire ile

birlikte azalma gostermis ve 225 nm’ye kadar diigsmiistiir. Azalan film kalinlig1 ve bozulan film

yapisina bagli olarak ise direng degerleri artis gdstermistir. 60. saniyede nispeten daha diisiik olan

dire¢ degeri asinmis film yilizeyinde oksijenle temas sonucunda farkli bir olusum meydana gelmis

olabilir. Stireye bagl kalinlik degisimi grafigi Sekil 6.16’da verilmistir.
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Sekil 6.16 HF ile asindirilan ZnO:Ga filmlerin siireye bagl % kalinlik degisimleri

HF ile piiriizlendirilen ZnO:Ga filmlerin kalinliklar1 genel olarak azalmistir. Bu nedenle yiizde
olarak kalinlik degisimleri siirekli artis gdstermektedir. Sekil 6.17°de HF ile piiriizlendirme

sonucunda meydana gelen ylizey kesit goriintiileri verilmistir.
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Sekil 6.17 Farkli siirelerde HF ile asindirilan ZnO:Ga filmlerin kesit SEM goriintiileri () islem
gérmemis, (b) 15 s., (c) 30s.,(d) 45 s., (e ) 60 s.

Sekildeki HF ile piiriizlendirilen ZnO:Ga filmlerin taramali elektron mikroskobu ile elde edilen
kesit goriintiilerine gore, artan piirtizlendirme siiresine bagli olarak filmlerin kolonsal yapis1 ortaya
citkmaya baslamistir. 30. Saniyeden itibaren yapisal olarak iyilesme meydana geldigi
goriilmektedir. Bununla beraber, 45. saniyeden sonra ise bozulmalar meydana gelmistir. ZnO:Ga
filmlerde HF ile en uygun piiriizlendirme siiresinin tayini i¢in uygulanan diger analiz sonuglart ile

birlikte degerlendirme yapmak daha dogru olacaktir.
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Sekil 6.18 Farkli siirelerdeHF ileagindirilan ZnO:Ga filmlerin yiizey SEM goriintiileri (a) islem
gérmemis, (b) 15s., (c) 30 s., (d) 45 s., (e ) 60 s.

Isik tuzaklama kabiliyetinin arttirilmas1 amaciyla uygulanan HF ile piiriizlendirme isleminde elde
edilen ylizey goriintiilerine gore, az miktarda bosluklu yap1t meydana gelmistir. Bosluklu yapinin,
piiriizlendirmenin tane sinirlarinda daha hizli ilerlemesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
Ancak, elde edilen film yapilar1 ile gilines pili uygulamalar i¢in beklenen film o6zellikleri
karsilamamaktadir. Bu durumda asindirma siiresinin arttirilmast gerekmektedir. Fakat artan
asindirma siiresinin sonucu olarak biriktirilen film cam yiizeyinden tamamen kaybolmaktadir.
Elde edilen sonuglar, asindirict kimyasali olarak HF ¢ozeltisinin uygun olmadigim
diisindiirmektedir. Bununla beraber Ruske [72] ve Sittinger [71] ¢alismalarinda, biriktirme
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parametrelerinin filmlerin piiriizlendirilme siiregleri tizerinde etkili oldugunu belirtmistir. Sekil
6.19°daki AFM sonuglar1 ile taramali elektron mikroskobu goriintiileri bu konuda birbirini

desteklemektedir.

(Rms=11.71)

50um0

Sekil 6.19 Farkli siirelerde HF ile agindirlan ZnO:Ga filmlerin AFM goriintiileri (a) islem
gormemis, (b) 15 s., (¢) 30s., (d) 45 s., (e ) 60 s.
Elde edilen atomik kuvvet mikroskobu goriintiilerine gore, artan piiriizlendirme siiresi sonucunda filmlerin
plriizliliik degerleri artis gostermistir. Yiizey piiriizliliigiiniin fazla olmasi filmlerin 151k tuzaklama
kabiliyetleri acisindan istenen bir durum olmasina karsin, yeterli bir 6zellik degildir. Bunun yaninda

filmlerin optik gecirgenlik ve elektriksel iletkenlik agisindan iyi &zelliklere sahip olmasi beklenmektedir.
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Cizelge 6.8’de farkli siirelerde asimdirilan ZnO:Ga filmlerin optik gegirgenlik, pusluluk ve basarim Glgiitii

degerleri verilmistir.

Cizelge 6.8HF ile agindirma siiresine bagli olarak ZnO:Ga filmlerin ortalama piiriizliiliik,

pusluluk, ortalama gecirgenlik ve bagsarim olglitii degerleri

Asindirma Ortalama Pusluluk (%) Ortalama Basarim
Siiresi (s) e e Gegirgenlik Olciitii
Purtzlilik (nm) Degisirgni (%) | x10¢ (Q.cm)?

Referans 5,75 0,68 49,3

15 8,72 0,79 11,13 31,31

30 11,71 1,19 18,4 37,02

45 13,45 1,07 23,33 33,09

60 13,81 0,85 24,9 50,36
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6.5 ZnO:Ga Film Ozelliklerine NH:Cl ile Asindirma Siiresinin Etkisi

Optimum parametrelerde biiyiitiilen ZnO:Ga filmler, % 0,5 ‘lik NH4Cl1 ¢ozeltisi ile 5, 10, 15, 20,

25 dakika boyunca asindirilmistir. Asindirilan filmlerin kalinlik ve 6zdireng degisimleri Cizelge

6.9’da verilmistir.

Cizelge 6.9Zn0:Ga filmlerin %0.5 NH4Cl ¢ozeltisinde, asindirma siiresine bagli olarak

asindirma Oncesi ve sonrast direng ve kalinlik degerleri

Asindirma Asmdirma Asindirma Asindirma Asindirma
Siiresi Oncesi Kalinhk | Oncesi Diren¢ | Sonrasi Diren¢ Sonrasi
(dk) (nm) x10"(Q.cm) x10"4(Q.cm) Kalinhk (nm)
Baslangic 409 12,27 - -
5 409 12,27 11,129 359
10 409 12,27 14,148 393
15 409 12,27 11,280 240
20 409 12,27 14,612 281
25 409 12,27 14,823 243

Baslangi¢ kalinlig1 409 nm olan ZnO:Ga filmlerin kalinlik degerleri artan agindirma siiresine bagh
olarak azalmistir. Ozdireng degerleri ise 1,4823x10%(Q.cm) degerine kadar yiikselmistir.
Meydana gelen degisim, siireye bagh kalinlik ve 6zdireng degisim grafigi ile Sekil 6.20°de

verilmistir.
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ekil 6.20 NH4Cl ile asindirilan ZnO:Ga filmlerin siireye bagli % kalinlik degisimleri
ye bag g

Artan piiriizlendirme siiresi ile birlikte film kalinliklar1 azalmistir. 15. dakikada film kalinlig1 140
nm’ye kadar diigmiistiir. Ancak ilerleyen siirelerde kalinlik degerinde bir yiikselme meydana
gelmistir. Bu durumun nedenin ilerleyen siirelerde film yilizeyinde meydana gelen oksitlenme
olabilecegi diistiniilmektedir. Sekil 6.21°de NH4Cl ile agindirilan ZnO:Ga filmlerin yiizey SEM

goriintiileri verilmistir.
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TUBITAK SEI 150KV X30000 100nm WD 16.4mm TUBITAK SE X30,000 100nm WD 14.9mm

CHEe Aol

2

TUBITAK SEI 150KV X30000 100nm WD 14.7mm TUBITAK SE 3000 100nm ¥

TUBITAK Si X30000 100nm WD 150mm TUBITAK

Sekil 6.21 NH4Cl ile asindirilan ZnO:Ga filmlerin ylizey SEM goriintiileri(a) baslangig, (b)5 dk.,
(c) 10dk., (d) 15 dk., (e ) 20 dk. ve (f) 25 dk
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Farkli siirelerde asindirilan ZnO:Ga ince filmlerin SEM yiizey goriintiileri incelendiginde artan
stire ile taneler arasindaki mesafenin giderek arttigi goriilmektedir. Bu durum, genis dagilim
araliginda yiiksek gecirim saglanmasin1 kolaylastiracaktir. Yiizey piirlizlendirme islemi
sonrasinda meydana gelen kalinlik degisimleri SEM kesit goriintiileri kullanilarak hesaplanmistir.

Sekil 6.22°de farkl: siirelerde asindirilan ZnO:Ga filmlerin kesit goriintiisii yer almaktadir.

TUBITAK COMPO 150KV X30,000 100nm WD 16.2mm TUBITAK COMPO 150KV X30,000 100nm WD 155mm

(c) C)

TUBITAK COMPO 150kV  X30,000 Illl)mn-. WD 16.1mm TUBITAK COMPO 150kV  X30,000 11I(lun|— WD 16.1mm

(e) (f)

TUBITAK COMPO 150KV X30000 100nm WD 158mm TUBITAK COMPO 150KV  X30,000 100nm WD 14.9mm

Sekil 6.22 NH4Cl ile agindirilan ZnO:Ga filmlerin kesit SEM goriintiileri(a) baslangig, (b)5 dk.,
(c) 10 dk., (d) 15 dk., (e ) 20 dk. ve (f) 25 dk
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SEM goriintiilerine gore, piiriizlendirme 6ncesi 409 nm olan film kalinliginin artan siireyle birlikte
azaldig1 goriilmektedir. En ince film yapis1 15 dakikalik asindirma siiresinde 240 nm olarak elde

edilmistir. Sekil 6.23te agindirilan filmlerin AFM goriintiileri verilmistir.

= RMS: 7,85 nm = RMS: 7,40 nm

Sekil 6.23 NH4Cl ile asindirilan ZnO:Ga filmlerin AFMgoriintileri (a) baslangig, (b)5 dk., (c)
10 dk., (d) 15 dk., (e ) 20 dk. ve (f) 25 dk.
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Farkli agindirma siireleri i¢in elde edilen RMS degerleri 5 dakika i¢in 9 nm, 10 dakika icin 7,68
nm, 15 dakika i¢in 8,92 nm, 20 dakika i¢in 7,85 nm ve 25 dakika i¢in 7,40 nm seklindedir. AFM
goriintiileri ve RMS degerlerine gore asindirma islemi sonucunda piirtizliiliik degeri 15. Dakika
maksimum degere ulasmistir. 15. Dakikadan sonra ise piiriizliiliik degerinde tekrar azalma
goriilmiistiir. Baslangig ile 15. Dakika arasindaki RMS degerinin degisimi % 37 olarak
hesaplanmistir. Degisen ortalama optik gecirgenlik, pusluluk ve ortalama piiriizliiliikk degerleri

Cizelge 6.10°da verilmistir.

Cizelge 6.10NH4Cl ile farkli siirelerde asindirilan filmlerin ortalama gecgirgenlik ve pusluluk

degerleri
Asindirma siiresi Ortalama Optik Pusluluk Ortalama
(dk) Gecirgenlik (%) Piiriizliiliik

(%) (nm)
Baslangic 68,7 0,65 3,32

5 67,3 0,39 9
10 68,4 0,53 7,68
15 69,7 1,11 8,92
20 71,3 0,77 7,85
25 72 1,4 7,40

Asindirma islemi sonrasinda ZnO:Ga ince filmlerin optik 6zellikleri incelendiginde ortalama
gecirim degeri yaklasik olarak %69 olarak elde edilmistir. Sekil 6.24’te 300 nm - 2500 nm dalga

boyu araliginda gerceklestirilmis olan 6l¢lim sonuclari ile elde edilen grafik yer almaktadir.
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Sekil 6.24 NH4Cl ile asindirilan ZnO:Ga filmlerin ortalama optik gecirgenlik degisimi

Piiriizlendirme islem sonrasinda goriiniir bolgedeki ortalama optik gecirgenlik degerinin artmasi
beklenmektedir. NH4Cl ile uygulanan piiriizlendirme islemi sonrasinda optik gegirgenlik artis
gostermistir. Yiizey piiriizlendirme prosesinde incelenmesi gereken onemli parametrelerden biri
de pusluluk degisimidir [25-30]. Sekil 6.25’te yar alan pusluluk asindirma zaman degisim

grafiginde de goriildiigii lizere asindirma siiresi arttikca pusluluk yiizdesi de artmaktadir.
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Purdzlendirme suresi (dk )
Sekil 6.25 NH4Cl ile asindirilan ZnO:Ga filmlerin pusluluk degisimi

Sekil 6.25°te yer alan pusluluk asindirma zaman degisim grafiginde de goriildiigii iizere asindirma
stiresi arttikga pusluluk yiizdesi de artmaktadir. Asindirma ile birlikte 151k tuzaklama kabiliyetinin
artmasi ve goriiniir bélgede yansitma 6zelliginin azalmasi beklenmektedir. Sekil 6.26°da asindirma

stiresine bagli olarak degisen yansitma 6zelligi goriilmektedir.
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Sekil 6.26 NH4Cl ile agindirilan ZnO:Ga filmlerin yansiticilik degisimi

Sekil 6.26°da gortildiigi gibi goriiniir bolgedeki yansitma 6zelligi piirliizlendirme siiresine bagli

olarak diismektedir.

ZnO:Ga ince filmlerin %0,5’lik NH,CI ¢ozeltisi ile asindirilmasit sonucunda, en uygun
piriizlendirme siiresi 15 dakika olarak belirlenmistir. 15 dakika boyunca agindirma sonucunda,
ozdireng degeri baslangic: 12,27x10™* Q.cm, 6zdireng degeri asindirma sonrasi: 11,28x10™ Q.cm,
yiizey pliriizliiliik degeri baslangi¢:3,32 nm, yiizey piiriizliiliikk degeri agindirma sonrasi: 8,92 nm,
pusluluk degeri baslangic: %0,65, pusluluk degeri agindirma sonrasi: %1,11 %, optik gecirgenlik
degeri baslangig: %68,7, optik gecirgenlik degeri asindirma sonrasi: %69,7, yansima degeri

baslangig: %11,37 ve yansima degeri asindirma sonrast: %9,4 olarak ol¢tilmustiir.
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6.6 ZnO:Ga Film Ozelliklerine % %0,1°’lik HCI ve HNOs ile Uygulanan Asindirmanin
Etkisi

Zn0:Ga filmlerin kimyasal piirizlendirme islemlerinde uygun asindiricinin HCI olduguna karar
verilmistir. HCI’in etkisinin arttirilmasi amaciyla %0,1 HCI ¢ozeltisine farkli oranlarda HNOs3
ilavesi yapilarak piiriizlendirme isleminin etkileri incelenmistir. Cizelge 6.11°de %0,1°1ik HCI
cozeltisine farkli oranlarda eklenen HNO3 ¢ozeltisi ile elde edilen filmlerin kalinlik ve 6zdireng

degerleri verilmistir.

Cizelge 6.11HCI gozeltisine farkli oranlarda HNO3 eklenmesi ile 15 s piiriizlendirme sonucunda
degisen kalinlik ve 6zdireng degerleri

HCI ve HNOs3 Asindirma Asindirma Asindirma Asindirma
oranlari Oncesi Kalinhk Oncesi Sonrasi Sonrasi
(nm) Ozdiren¢ Ozdireng Kahnhk
x10"4(Q.cm) x10"4(Q.cm) (nm)
Baslangic 479 12,27 - -
2:1 479 12,27 15,568 278
31 479 12,27 24,72 412
4:1 479 12,27 24,507 389
5:1 479 12,27 26,96 337

Cizelge 6.11e gore, baslangi¢ 6zdireng degeri 12,27x1 0'4(Q.Cm) olan filmlerin 6zdiren¢ degerleri
2:1 oraninda HNO3 i¢in 15,568 ><10'4(Q.Cm), 3:1 HNOs igin 24,72 x10'4(£2.cm), 4:1 HNOs i¢in

24,507x10"4(Q.cm) ve 5:1 HNOs icin 26,96 x104(Q.cm) olarak dlgiilmiistiir. Artan HNO3
oranina bagli olarak filmlerin 6zdirengleri de artis gostermektedir. Sekil 6.35°te asindirilan

filmlerin HNOg3 oranina bagl 6zdireng kalinlik degisim grafigi verilmistir.
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Sekil 6.35HCI ¢ozeltisine farkli oranlarda HNO3 eklenmesi ile 15 s piirlizlendirme sonucunda
kalinlik ve 6zdireng degisimi

Sekil 6.35’te goriildiigii gibi filmlerin kalinlik degerleri artan HNO3 orantyla birlikte azalmistir.
Baslangi¢ kalinlik degeri 409 nm olan filmlerin kalinlik degerleri 2:1 oraninda HNO3 i¢in 278 nm
3:1 HNO3i¢in 412 nm 4:1 HNOs3 i¢in 389 nm ve 5:1 HNOg i¢in 317 nm olarak ol¢iilmiistiir. Sekil

6.36°da filmlerin kesit SEM goriintiileri verilmistir.
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TUBITAK COMPO 15.0kV  X20,000 Tum WD 149mm TUBITAK COMPO 150KV X30,000 100nm WD 14.9mm

C)

(c)

TUBITAK COMPO 150kV  X20,000 1um WD 152mm TUBITAK COMPO 15.0kV X20,000 1pum WD 14.9mm

(e)

TUBITAK COMPO 150KV X30000 100nm WD 14.7mm

Sekil 6.36HCI ¢ozeltisine farkli oranlarda HNO3 eklenmesi ile 15 s piiriizlendirme sonucunda
elde edilen kesit SEM goriintiileri: (a) baslangig, (b) 2:1 oraninda, (c¢) 3:1 oraninda, (d) 4:1
oraninda ve (e ) 5:1 oraninda
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Sekil 6.36’daki kesit SEM goriintiilerine gore, HCI ¢ozeltilerine farkli oranlarda HNO3 eklenmesi
sonucunda elde edilen filmlerin kesit goriintiileri verilmistir. Artan HNO3 oraniyla birlikte

filmlerin kalinlik degerlerinin azaldig: kesit goriintiilerinde goriilmektedir.

TUBITAK SEI 150KV X30,000 100nm WD 153mm TUBITAK SEI 150kV  X30,000 100nm WD 152mm

(c) C)

TUBITAK SEI 150KV X30,000 100nm WD 152mm TUBITAK SEI 150kV  X30,000 100nm WD 15.0mm

(e)

TUBITAK SEl  15.0kV n WD 14.7mm
Sekil 6.37HCI ¢ozeltisine farkli oranlarda HNO3 eklenmesi ile 15 s piiriizlendirme sonucunda

elde edilen yiizey SEM goriintiileri: (a) baslangig, (b) 2:1 oraninda, (c) 3:1 oraninda, (d) 4:1
oraninda ve (e ) 5:1 oraninda
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Sekil 6.37°deki ylizey SEM goriintiilerine gore taneler arasindaki mesafe ¢ozelti orani arttikca
artmigtir. Yong ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismalarda, meydana gelen reaksiyonlarin tane
smirlarinda ¢ok daha hizli ilerledigini gézlemlemistir [33]. Bu durum taneler arasindaki mesafe
artisinin nedeni olarak aciklanabilir. Ayrica, taneler arasinda meydana gelen mesafe artiginin,
genis dagilim araliginda yiiksek optik gecirim elde edilmesini sagladigi bilinmektedir [34-36].
Asindirma siiresinin morfolojik yap1 lizerindeki etkilerini gézlemlemek amaciyla AFM analizi

yapilmistir. Elde edilen goriintiiler Sekil 6.38’de verilmistir.

RMS: 23,56 nm

500

Sekil 6.38 HCI ¢ozeltisine farkli oranlarda HNO3 eklenmesi ile 15 s piiriizlendirme sonucunda
elde edilen AFM goriintiileri: (a) baslangic, (b) 5:1 oraninda, (c) 4:1 oraninda, (d) 3:1 oraninda
ve (e ) 2:1 oraninda
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Sekil 6.38’de goriildiigii gibi filmlerin ortalama piiriizliiliik degerleri degisiklik gdstermistir.
Basglangictaki ortalama piiriizlilliigi 5,75 nm olan filmlerin 4:1 oraninda HNO3 c¢ozeltisi ile
yapilan asindirilmasi sonucunda yiizey pirtzliligi 32,16 nm’ye yiikselmistir. Sekil 6.39’da

asindirilan filmlerin optik gecirgenlik grafigi yer almaktadir.

100

Referans

Gedrgenlik (%)

I T I T I T T T T T T T T
300 40y S0 G600 T00 200 00
Dalgabovu (nm)

Sekil 6.39 HCI ¢ozeltisine farkli oranlarda HNO3 eklenmesi ile 15 s piiriizlendirme sonucunda
elde edilen optik gecirgenlik degisimi grafigi

Sekil 6.39°daki ortalama optik gecirgenlik grafiginde goriildiigii gibi artan HNO3 ¢ozeltisi ile
filmlerin ortalama optik gecirimleri artig gostermistir. Cizelge 6.14’te filmlerin ortalama optik

gecirgenlik, pusluluk yiizdesi ve ortalama piiriizliiliik degeri verilmistir.
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Cizelge 6.12HCI ¢ozeltisine farkli oranlarda HNOs3 eklenmesi ile 15 s piiriizlendirme
sonucunda degisen ortalama piirlizliiliik, ortalama optik gecirgenlik ve pusluluk degerleri

HCI ve HNO3 Ortalama Ortalama Optik Pusluluk
oranlan Piiruzlilik Gecirgenlik (%)
(nm) (%)
Baslangi¢ 5,75 68,7 0,65
2:1 23,56 85 5,33
31 17,92 81,7 3,49
4:1 32,16 82,9 1,04
5:1 7,6 78,9 1,89

Cizelge 6.12’ye gore filmlerin optik gecirgenlikleri baslangictan HNO3’iin 5:1, 4:1, 3:1 ve 2:1
oranlart i¢in sirasiyla %68,7, %78.,9, %82,9, %81,7 ve %85 olarak Olc¢lilmiistiir. Pusluluk
degerleri ise baslangictan HNOg3’iin 5:1, 4:1, 3:1 ve 2:1 oranlar i¢in sirastyla %0,65, %1,89,
%1,04, %3,49 ve %>5,33 olarak ol¢iilmiistiir. Filmlerin HNO3 oranina bagl pusluluk degisim
grafigi Sekil 6.40°ta verilmistir.
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Sekil 6.40 HCI ¢ozeltisine farkli oranlarda HNO3 eklenmesi ile 15 s piiriizlendirme sonucunda
elde edilen pusluluk degisimi grafigi
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Elde edilen sonuglar dogrultusunda artan HNO3 yiizdesinin ZnO:Ga filmlerin pusluluk degerini

arttirdig1 goriilmektedir.

Zn0:Ga ince filmlerin %0,1’lik HCI + HNO3_ 2:1 oranli ¢6zeltisi ile asindirilmasi sonucunda,
en uygun piiriizlendirme siiresi 15 saniye olarak belirlenmistir. 15 saniye boyunca asindirma
sonucunda, 6zdiren¢ degeri baslangig: 12,27x10* Q.cm, dzdireng degeri asindirma sonras:
15,56x10* Q.cm, yiizey piiriizliiliik degeri baslangig: 5,75 nm, yiizey piiriizlillik degeri
asindirma sonrasi: 23,56 nm, pusluluk degeri baslangic: %0,65, pusluluk degeri asindirma
sonrast: %5,33, optik gecirgenlik degeri baslangic: % 68,7, optik gegirgenlik degeri asindirma
sonrast: %85, yansima degeri baslangi¢: %11,37 ve yansima degeri asindirma sonrasi: %8,96

olarak Ol¢lilmiistiir.

Zn0O:Ga ince filmlerin %0,1’lik HCI + HNO3_ 3:1 oranli ¢6zeltisi ile asindirilmasi sonucunda,
en uygun piiriizlendirme siiresi 15 saniye olarak belirlenmistir. 15 saniye boyunca asindirma
sonucunda, 6zdiren¢ degeri baslangic: 12,27x10* Q.cm, dzdireng degeri asindirma sonras:
24,72 x10™* Q.cm, yiizey piiriizliilik degeri baslangic: 5,75 nm, yiizey piiriizliiliik degeri
asindirma sonrast: 17,92nm, pusluluk degeri baslangi¢: %0,65, pusluluk degeri asindirma
sonrast: %3,49, optik gecirgenlik degeri baslangic: % 68,7, optik gegirgenlik degeri asindirma
sonrast: %81,7, yansima degeri baslangi¢: %11,37 ve yansima degeri asindirma sonrast: %8,58

olarak olctilmiistiir.

Zn0O:Ga ince filmlerin %0,1’lik HCI + HNO3_ 4:1 oranli ¢6zeltisi ile asindirilmasi sonucunda,
en uygun pliriizlendirme siiresi 15 saniye olarak belirlenmistir. 15 saniye boyunca asindirma
sonucunda, dzdireng degeri baslangig: 12,27x10* Q.cm, dzdireng degeri asindirma sonrast:
24,50 x10™* Q.cm, yiizey piiriizliilik degeri baslangic: 5,75 nm, yiizey piiriizliiliik degeri
asindirma sonrasi: 32,16 nm, pusluluk degeri baslangi¢: %0,65, pusluluk degeri asindirma
sonrast: %1,04, optik gecirgenlik degeri baslangic: % 68,7, optik gecirgenlik degeri asindirma
sonrast: %82,9, yansima degeri baslangi¢: %11,37 ve yansima degeri asindirma sonrasi: %9,96

olarak ol¢tlilmiistiir.

Zn0O:Ga ince filmlerin %0,1’lik HCI + HNOz_ 5:1 oranli ¢ozeltisi ile agindirilmasi sonucunda,
en uygun pliriizlendirme stiresi 15 saniye olarak belirlenmistir. 15 saniye boyunca asindirma
sonucunda, 6zdireng degeri baslangig: 12,27x10* Q.cm, dzdireng degeri asindirma sonras:
26,96 x10™* Q.cm, yiizey piiriizliilik degeri baslangic: 5,75 nm, yiizey piiriizliiliik degeri

asindirma sonrast: 7,6 nm, pusluluk degeri baslangi¢: %0,65, pusluluk degeri agindirma sonras:
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%1,89, optik gecirgenlik degeri baslangic: %68,7, optik gegirgenlik degeri asindirma sonrasi:
%78,9, yansima degeri baslangi¢: %11,37 ve yansima degeri asindirma sonrast: %9,64 olarak

Olctilmiistiir

Elde edilen sonuglar dogrultusunda, %0,1’lik HCI1 ¢ozeltisine 4:1 oraninda HNOs ilavesi ile
agindirilan ZnO:Ga filmlerde yiizey morfolojisi, 6zdireng ve optik gecirgenlik bakimindan en

basarili sonuglara ulasildigi i¢in fotovoltaik uygulamaya aktarilmistir.

6.7 Fotovoltaik Uygulamalarin Gelistirilmesi

En uygun oran ve siirede asindirilan ince filmlerin iizerine, TUBITAK biinyesindeki PECVD
sistemi kullanilarak, 13.56 MHz frekansinda, ve yiiksek vakum ortaminda Giines pilini
katmanlarindan olan katkili ve saf hidrojenlendirilmis amorf silisyum (a-Si:H) filmler
biiylitiilmiistiir. Biiyiitme sirasinda sistemde dnceden belirlenen regeteler kullanilmistir. Giines

pillerinin biyiitiillmesinde kullanilan gazlar ve tabaka kalinliklar1 Cizelge 6.13°te verilmistir.

Cizelge 6.13 Giines pillerin biiyiitiilmesinde kullanilan gazlar ve ince film tabaka kalinliklar

Biiyiitiilen ince film Gaz Karisim Film kalinhg
tabakasi (nm)
p-tabakasi %95 Helyum igerisinde %5 ~160

SiH4, %97 Hidrojen
igerisinde %3 BoHs, Ar

i-tabakasi %95 Helyum igerisinde %5 ~450
SiHa4, Ar
n-tabakasi %95 Helyum igerisinde %5 ~160

SiH4, %97 Helyum
icerisinde %3 PH3s, Ar

Bu calismada, Precision Glass and Optics firmasindan temin edilen, 1.1lmm kalinliginda
Corning 1737 cam iizerinde, < 7-10 Q/cm? yiizey direncine ve %85 optik gecirgenlige sahip
ITO Saydam Iletken Oksit kapli camlar referans malzeme olarak kullanilmistir. ZnO:Ga film
kaplamalar, %0,1’lik HCI ¢ozeltisine 2.1, 3:1 ve 4:1 oraninda HNOz ilavesi ile
ptiriizlendirildikten sonra iizerlerinde pin yapisinda ince film silisyum giines pilleri biiyiitiilmiis
ve karakterize edilmistir. Sekil 6.41°de filmlerin ortalama piiriizliiliik degerine gore degisem

akim yogunlugu grafigi verilmistir.
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Giines pillerinin akim yogunlugu RMS yiizey piiriizliliigli yada ¢ozelti oranina bagli olarak
degismektedir. Bu gozlem saydam iletken oksit filmlerin piiriizlendirme ile yiizey alaninin
artmasi ile uyum igerisindedir [11]. Sekil 6.42’de acik devre geriliminde meydana gelen

degisim goriilmektedir.
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Elde edilen acik devre gerilimi ve akim yogunlugu degerlerine gore, ZnO:Ga filmlerden 4:1
oraninda HCL:HNOs3 ¢ozeltisi ile 15 s boyunca piiriizlendirilmis olan film {izerine biiyiitiilen

giines pilinin en yliksek performansa sahip oldugu goriilmiistiir.

Gelistirilen saydam iletken oksit filmin giines pilinin performansini referans ticari saydam

iletken oksit film tizerinde biiylitiilmiis giines pili ile karsilastirmak i¢in Sekil 6.43 ¢izilmistir.

1,5x10° ——4——4———r———1——7——7——

O Referans iTO
& ZnO:Ga

1,0x102

5,0x10°

Akim Yogunlugu (Alcm?)

0,0 P R I (N NS RS [
0,0 0,1 0,2 03 04 05 06 07 08

Gerilim (V)

Sekil 6.43 Referans ITO ve proje kapsaminda gelistirilen ZnO:Ga filmler {izerinde
bliylitiilmiis glines pilinin Olgtlilen I/V egrisi
Elde edilen sonuglardan referans ve gelistirilen giines pillerinde ayn1 agik devre geriliminin elde
edildigi ancak referans giines pilinde biraz daha biiyiikk akim degerlerinin elde edildigi
goriilmektedir. Gelistirilen saydam iletken oksit kaplamanin ylizey piiriizliliiglinii daha 1yi
kontrol etmek ve dolayisi ile gilines pili performansini daha da arttirmak icin ilave agindirma
yontemleri uygulanmasi gereklidir. Bu yontemler arasinda, tek yiizeyli kimyasal agindirma da

uygulanabilecegi goriilmiis
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BOLUM 7

GENEL SONUCLAR

Bu ¢aligmanin temel amaci, a-Si: H, a-Si: H katli, a-Si: H/uc-Si: H, CdTe, CIGS vb. ince
film kullanilan giines pillerinde ihtiya¢ duyulan uygun piiriizliliik, disiik 6zdireng ve
yiiksek optik gecirgenlik gibi 6zelliklerin; yeni nesil saydam iletken oksit ince film
tabakalarin diiz camlar iizerinde biiyiitiilmesi sonrasinda uygulanan islemler ile
kargilanabilmesini saglamaktir.

Giines pillerinde 151k tuzaklama kabiliyetinin yiiksek olmasi, yiizeyden sogurulan 11k
miktarinin artmasini saglayarak pillerin enerji verimliligini yilikseltmektedir. Sogurulma
miktari ise hiicre yiizeyindeki morfolojiye bagli olarak artig gostermektedir. Yiiksek optik
gecirgenlik ve elektriksel iletkenligin yaninda, yiiksek yilizey piiriizliiliigiine ihtiyag
duyulmaktadir. Sigratma yontemi ile optik gecirgenlik ve elektriksel Ozellikler
bakimindan iyi filmler iiretilebilmesine karsin, biiyiitiilen ince filmlerin ylizeyleri ise
oldukca piiriizsiizdiir. Bu nedenle filmlerin yiizey morfolojisinde iyilestirmeye ihtiyag
duyulmaktadir

Filmlerin 151k tuzaklama kabiliyetlerini gelistirmek amaciyla uygulanabilecek en etkili
yontemlerden birisi yiizey asindirma islemidir. Bu amagcla, saydam iletken oksit tiirleri
arasinda umut verici 6zelliklere sahip aliiminyum katkili ¢inko oksit (ZnO:Al ) ve galyum
katkili ¢inko oksit (ZnO:Ga) ince filmler kullamilmistir. Manyetik alanda sigratma
yontemi kullanilarak biiyiitiilen ZnO:Al ve ZnO:Ga ince filmler, kimyasal piiriizlendirme
yontemi kullanilarak asindirilmstir.

Kimyasal asindirma deneyleri ZnO:Al filmlerle %0,5’lik NH4ClI ile 5, 10, 15, 20, 25
dakika ve %0,1’lik HCI ¢ozeltisi ile 3, 5, 7, 10 saniye siirelerinde gergeklestirilmistir.
7Zn0:Ga filmlerin piiriizlendirilme parametreleri ise %0,1’lik HCl ile 3, 5, 7, 10, 15, 20,
30 saniye ve %0,1°1ik HF ¢ozeltisi ile 15, 30, 45, 60 saniye olarak belirlenmistir.
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e 9%0,5’lik NH4Cl ile uygulanan piiriizlendirme islemi sonrasinda, filmlerin
kalinlik degerleri 223 nm’den 57 nm’ye kadar diismiistiir. En ince film yapisi
20 dakikalik asindirma siiresinde elde edilmistir. Bu durumun sonucu olarak
filmlerin 6zdireng degerleri artig gostermistir. Asindirma siiresinin artmasiyla
beraber, filmlerin yiizey yapilart degismeye ve bozulmaya baslamistir.
Referans filmden itibaren yiizey pirizlilik degerleri 1,97 nm’den 25.
dakikada 47,83 nm’ye yiikselmistir. Fakat filmlerin piiriizliiliikklerinin yaninda
ihtiya¢ duyulan optik gecirgenlik ve elektriksel iletkenlik degerlerinin de
yiiksek olmasi1 beklenmektedir. En yiiksek optik gecirgenlik degeri 20 dakika
siiresince asindirilan filmde %86,674 olarak Olciilmistiir. 20 dakika
asindirilan filmin yiizey piiriizliliik degeri 41,82 nm 6l¢iilmiistiir. ZnO:Al ince
filmlerin %0,5’lik NH4Cl ile piiriizlendirilmesi sonucunda optik, elektriksel
ve morfolojik acidan en basarili sonuglar 20 dakikalik agindirma siiresinde

elde edilmistir.

Zn0:Al ince filmlere ikinci olarak %0,1 HCI ¢ozeltisi ile yiizey piiriizlendirme
islemi uygulanmistir. Islem siireleri 3, 5, 7, 10 saniyedir. Uygulanan asindirma
stirelerinin ¢ok kisa olmasinin nedeni, HCl ¢ozeltisinin %0,5’lik  NH4Cl
cozeltisine gore daha asindirict olmasidir. Asindirilan filmlerde en yiiksek kalinlik
degisimi 7. saniyede Ol¢iilmiis olup buna bagh olarak direng degerleri de
degisiklik gostermistir. Optik gecirgenlikleri %80’in iizerinde belirlenmistir. En
yiiksek optik gecirgenlik 7. Saniyede %86,48 olarak Olgiilmiistiir. Bununla
beraber en yliksek piiriizliiliik degeri 14,45 nm’dir. 7. Saniyedeki piirtizliiliik ise
12,96 nm’dir. ZnO:Al ince filmlerin HCI ile asindirilmasi sonucunda elde edilen
sonuclar genel olarak incelendiginde optik gecirgenlik ve elektriksel iletkenlik
bakimindan istenen sonuglar elde edilmis olsa da yeterli yiizey piiriizliiliigiine
ulagilamamistir. ZnO:Al filmlerin HCI ile asindirilmasi isleminde en basarili

sonuclar 7 saniye siiresince piiriizlendirilen filmde elde edilmistir.

Biiyiitme parametreleri 230W r.f. giicii, 40 sccm Ar gaz basinci ve hedef-altlik
aras1 mesafesi 45 mm olan ZnO:Ga ince filmler %0,1°lik HCI ¢ozeltisinde 3, 5, 7,
10, 15, 20 ve 30 saniye siirelerinde agindirilmistir. Kalinlik degerinde 20. saniyeye
kadar diisiis meydana gelmistir. 30. saniyedeki kalinlik ile nispeten daha

yiiksektir. Artan stire ile beraber kalinligin azalmasi beklenirken, kalinligin artis
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gostermesinin nedeni, film yiizeyinin oksijenle temas: sonucunda tepkimeye
girmesi ve oksitlenmesidir. Bu durum, elektriksel iletkenligi de olumsuz yonde
etkilemektedir. Ciinkii yapida serbest olarak bulunan Zn ve Ga atomlari
oksitlenmesiyle tasiyict yogunlugu azalmaktadir.  Oksitlenmeye ragmen
asindirilan filmlerin direng degerleri, ortalama 10 Q.cm. olarak hesaplanmustir.
Asindirma sonucunda, film yapisinda gozenekler meydana gelmis ve bu
gozenekler artan piiriizlendirme siiresi ile birlikte biiylime gostermistir. Meydana
gelen gozenek biliylimesinin, tane sinirlarinda ve yapisal kusurlarin bulundugu
bolgelerde daha hizi asinma gergeklesmesinin bir sonucu oldugu diistintilmiistiir.
Ancak, artan piiriizlendirme siiresi ile birlikte 20. saniyeden itibaren gézenekler
biliylik delikli yapilar halini almis ve film yapisim1 tamamen bozmustur.
15.saniyede meydana gelen goézenekler ise elektriksel ozellikleri olumsuz
etkielemezken, optik 6zellikler tizerinde olumlu sonuglar vermistir.

Zn0:Ga filmlerde elde edilen en yiiksek piirtizliiliik degeri 32,80 nm olmasina
karsin, en yliksek optik gecirgenlik 15. saniyede %86,60 olarak oOlclilmustiir.
Optik gecirgenligin elektriksel 6zdirence orami ile hesaplanan basarim oOlgiitii
degeri artan siire ile birlikte diisiis gostermistir. 15 saniye piirtizlendirilen filmin

basarim &lgiitii degeri 56,60x10%(Q.cm)™*dir.

Fotovoltaik uygulamalarda kullanilmak i¢in en uygun elektriksel, optik ve
morfolojik ince filmi elde etmek amaciyla yapilan deneylerden bir digeri, ZnO:Ga
ince filmlerin %0,1’lik HF ¢ozeltisi ile 15, 30, 45 ve 60 saniye siirelerinde
purtizlendirilmesidir. Piiriizlendirme sonrasinda film kalinliklar1 yaklasik %50
azalma gostererek 250 nm degerlerine diismiistiir. Bununla beraber, artan
asindirma siiresi filmlerin direnglerini 60. saniyeye kadar artma ydniinde
etkilemis, ancak sonrasinda diren¢ azalmistir. 45 saniyelik asindirma siiresinden
sonra film yapisinda oksitlenme meydana geldiginden dolayr 6zdiren¢ degeri bir
miktar diismiistiir.

Yiizey puriizligi 5,75 nm’den 13,81 nm’ye kadar yiikselmistir. ZnO:Ga ince
filmlere HF ile uygulanan asindirma sonucunda, optik gecirgenlik bakimindan
yaklagik %24 oraninda iyilesme meydana gelse de, piriizliiliik agisindan
fotovoltaik uygulamalar icin ihtiyag duyulan morfolojik o6zellikler elde

edilememistir.
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e Genel olarak, ZnO:Ga ince filmlerin %0,1’lik HCI ile 15 s piiriizlendirilmesi
sonucunda bagarili sonuclar elde edilebilecegi goriilmiistir. HCI’'nin ZnO:Ga
filmler {izerindeki etkisini arttirmak amaciyla %0,1°’lik HCl c¢ozeltisine
HCI:HNOgzoran1 5:1, 4:1, 3:1 ve 2:1 olacak sekilde HNOs ilavesi yapilmis ve 15

saniye siiresince agindirilmistir.

ZnO:Gaince filmlerin %0,1°lik HCl + HNO3_ 4:1 oranli ¢ozeltisi ile asindirilmasi
sonucunda, en uygun piiriizlendirme siiresi 15 saniye olarak belirlenmistir. 15
saniye boyunca asindirma sonucunda, 6zdireng degeri baslangig: 12,27x10%
Q.cm, dzdireng degeri asindirma sonrast: 24,50 x10™ Q.cm, yiizey piiriizliiliik
degeri baslangig: 5,75 nm, ylizey piiriizliilik degeri agindirma sonrasi: 32,16 nm,
pusluluk degeri baslangig: %0,65, pusluluk degeri agindirma sonrast: %1,04, optik
gecirgenlik degeri baglangig: % 68,7, optik gecirgenlik degeri asindirma sonrasi:
%82,9, yansima degeri baslangi¢: %11,37 ve yansima degeri agindirma sonrast:

%9,96 olarak 6l¢iilmiis ve giines pili uygulamasina aktarilmistir.

e En uygun oran ve siirede asindirilan ince filmlerin iizerine, TUBITAK
biinyesindeki PECVD sistemi kullanilarak, 13.56 MHz frekansinda, ve yiiksek
vakum ortaminda Gilines pilini katmanlarindan olan katkili ve saf
hidrojenlendirilmis amorf silisyum (a-Si:H) filmler biiytitiilmiistiir.

Precision Glass and Optics firmasindan temin edilen, 1.1mm kalinliginda Corning
1737 cam iizerinde, < 7-10 Q/cm? yiizey direncine ve %85 optik gegirgenlige
sahip ITO Saydam Iletken Oksit kapli camlar referans malzeme olarak
kullanilmistir. ZnO:Ga film kaplamalar, %0,1°lik HCI ¢ozeltisine 2.1, 3:1 ve 4:1
oraninda HNOz ilavesi ile piiriizlendirildikten sonra iizerlerinde pin yapisinda ince
film silisyum giines pilleri biiyiitiilmiis ve karakterize edilmistir. Referans ve
gelistirilen giines pillerinde ayni agik devre geriliminin elde edildigi ancak
referans gilines pilinde biraz daha biliylik akim degerlerinin elde edildigi
goriilmektedir. Gelistirilen saydam iletken oksit kaplamanin yiizey piiriizliiligiini
daha 1yi kontrol etmek ve dolayisi ile giines pili performansini daha da arttirmak
i¢in ilave agindirma yontemleri uygulanmasi gereklidir. Bu yontemler arasinda,

tek yiizeyli kimyasal agindirma da uygulanabilecegi goriilmiistiir.

Genel olarak, ZnO:Al ve ZnO:Ga ince filmlerin NH4Cl, HCI ve HF cozeltileri ile

piirizlendirilmesi sonucunda, HCI ile uygulanan islemlerde optik, elektriksel ve
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morfolojik ac¢ida daha basarili sonuclar elde edildigi goriilmiistiir. Asindirma sonrasinda
Zn0O:Al ve ZnO:Ga filmlerin elektriksel 6zdirengleri yiikselmistir. Bu durumun nedeni
kristal yapida bozulmanin meydana gelmesi ve filmlerdeki tasiyict konsantrasyonu ve
hareketinin diismesidir.

Asindirilan filmlerin optik gecirgenlikleri, %80’in {izerinde olgiilmiistiir. Kimyasal
piiriizlendirme sonrasinda filmlerin optik gecirgenlik degerleri arttig1 goriilmektedir. En
yiiksek optik gecirgenlik degerleri HCI ile uygulanan asindirma islemi sonrasinda elde
edilmistir.

Basarim 06l¢iitii degeri artan asindirma siiresi ile birlikte azalma egilimindedir. Bu durum
kristal yapinin bozulmasinin yaninda tastyict hareketliliginin azalmasinin bir soncudur.
Asindirma stiresi arttikca yiizeydeki krater miktar1 ve boyutu artmistir. Buna bagli olarak
yiizey piiriizliik degerleri artik gostermistir. Bu durumun nedeni artan siire ile birlikte

¢ozeltiyle reaksiyona giren atom sayisinin artmasidir.
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