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OZET
Bu calismada, Metal-yariiletken arasina yerlestirilen ince metal-oksit (CuO) filmin diyot karakteristikleri {izerine
etkisi aragtirildi. Metal yariiletken arasina yerlestirilen CuO nano yapili ince filmleri biiyiitmek i¢in spin coating
metodu kullamldi ve bir Al/CuO/p-Si/Al diyot yapisi iiretildi. Uretilen Al/CuO/p-Si/Al diyot yapisinin
geleneksel (I-V) karakteristiklerinden, idealite faktorii (n), engel yiiksekligi (@) ve Norde fonksiyonlari
kullanilarak seri direng (R;) degerleri hesaplandi. Elde edilen filmlerin, taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintiileri alindi. Ayrica CuO filmlerin optiksel 6zellikleri UV-VIS spektroskopisi ile incelenmis ve buradan
optiksel enerji bant araliginin 2.08 eV oldugu belirlendi. Hesaplamalara gore, iiretilen diyotun dogrultucu diyot

oldugu ve fotodiyot 6zellik gosterdigi goriildii.

Anahtar Kelimeler: Schottky diyot, CuO ince filmler, Sol-jel dondiirerek kaplama, SEM, I-V, UV-Vis-NIR

Electrical Characterization Of Al/CuO/p-Si/Al MIS Photovoltaic Cells

ABSTRACT

In this study, The diode characteristics of the thin film of metal-oxide (CuO) was investigated. Spin coating
method was used to grow CuO nano-structured thin films interfaced between the metal and semiconductor and
an diode structure of Al / CuO / p-Si / Al was produced. Ideality factor (n) and barrier height (®z,) were
calculated from conventional (I-V) characteristics of Al /CuO/p-Si /Al diode structure and series resistance
values (Rs) were calculated by using Norde functions. Scanning electron microscope (SEM) images of that
films were obtained. Furtheremore, the optical properties of CuO films were analyzed with UV-VIS
spectroscopy, and then the optical energy band gap was determined as 2.08 eV.

The calculations suggest that the produced diode was a rectifier diode with photodiodes feature.

Keywords : Schottky diode, CuO thin films, Sol-Gel Spin Coating, SEM, I-V, UV-VIS-NIR,
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1. GIRIS

Yariiletken teknolojisi katihal fiziginin en 6nemli ilgi alanlarindan biridir. Son yillarda
metal-yariiletken (MS) ve metal-yalitkan-yariiletken (MIS) kontaklar ile metal-oksit-
yariiletken yapilar (MOS), yariletken teknolojisinde ve optoelektronikte yogun olarak
kullanilmaya baglanmistir. Metal-yariiletken kontaklar tizerinde ilk defa engelin olusumu icin
bir model gelistiren Walter H. Schottky oldugu i¢in metal-yariiletken kontaklara Schottky
diyotlar denilmektedir. Metal-yariiletken (MS) Schottky diyotlarda metal ile yarniletken
arasinda, dogal ya da yapay olarak arayiizey tabakasi olusturulabilir. Olusturulan bu metal-
yariiletken (MS) diyotlarin ¢alisma prensibini belirlemek ve bu 6zelliklerin kullanim

alanlarinin belirlenmesi 6nemlidir [1-2].

Literatiir incelendiginde metal-yariiletken kontaklar, elektronik ve optoelektronik
teknolojisinde aygitlarin yapiminda 6nemli bir rol oynadigi ortaya cikmaktadir. Coklu eklem
diyotlar, 151k yayan diyotlar (LEDs), lazer diyotlar1 (LDs), UV fotodedektorler ve Schottky
diyotlarin 6nemli metal-yariiletken kontaklar arasinda oldugunu disiiniirsek, arastirmalarin
nedenlerinin ¢ok genis uygulama alanlarina sahip olmasindan kaynaklandigini soyleyebiliriz.

ilk bakir oksit tabaka dogrultucular 1920’lerde ortaya ¢ikmustir [3].

CuO dar bir bant araligina sahip olmasi, spektrumun goriiniir bolgesinde yiiksek
sogurum yapabilmesini saglamaktadir. Dolayisiyla hetero-birlesimli giines pillerinde,
elektronikte ve sensor uygulamalarinda kullanilmaktadir [4]. Bunun disinda gaz sensorii
olarak da kullanim1 olduk¢a yaygindir [5-6]. Bakir (II) oksit (CuO), zehirli olmayan, dogada
bol miktarda bulunabilen ve iiretim maliyeti diisiik, kahverengi veya siyaha yakin oldukca
koyu bir renge sahip parlak bir katidir ve p-tipi bir yariletken malzemedir. Molekiil agirlig
79.45 g/mol ve yogunlugu 6.3 g/cm3’tiir. Direk enerji bant araligina sahiptir ve enerji

araliginin degeri 1.3 eV ile 2.4 eV arasindadir [7].

Bu calismada CuO nano yapili ince filmleri biiylitmek i¢in sol-jel dondiirme teknigi
olan spin coating metodu kullanilmustir. Uretilen filmlerin optik 6zellikleri UV-VIS
spektroskopisi yardimi ile incelenmis ve bu filmlerden elde edilen Al/CuO/p-Si/Al yapisinin
oda sicakliginda /-V olctimleri alinmistir. Analizler neticesinde Schottky diyotu i¢in temel
parametreler olan engel yiiksekligi (Dpy), idealite faktorii (n) ve Norde fonksiyonlar

kullanilarak da seri direng (R;) gibi parametreler belirlenmistir. Yapilan Sl¢timler sonucunda
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Al/CuO/p-Si/Al yapisi, diyot Ozelligini gostermis olup daha sonra diyotun morfolojik

Ozelliklerini aragtirmak ic¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri alinmistir.

2. MATERYAL ve METOT

2.1. CuO Cozeltisinin Hazirlanmasi

Bakir kaynag olarak bakir (II) asetat monohidrat ((CH3;COO),Cu+H,0) kullanildi. Tk
once 100 ml etil alkol (CHsOH) icinde 2.5 gr bakir (II) asetat monohidrat
((CH3COO0),Cu+H;0) yaklasik 50 °C’de karistirilarak ¢oziilmesi saglandi. Coziildiikten sonra
20 damla laktik asit (CH;CHOH-COOH) damlatildi. Manyetik karistiricida karisan ¢ozeltiye
coOziiniirliigi arttirmak icin 3 ml triethylamin (C¢H;sN) eklendi. Hazirlanan cozelti 1 giin

dinlendirildi. Soguyan ¢6zelti manyetik karistiricida 2 saat karistirildi.

2.2. Silisyum Althgin Hazirlanmasi

Bu calismada, (100) dogrultusuna sahip, p= 1-10 Q.cm 6zdirencli, dnceden parlatilmig
p-tipi Si (Silisyum) kristali kullanilmastir.

2.3. Omik Kontak Yapimi

Kullandigimiz yariiletkenin bir tarafina omik kontak yapilmasi gerekir. Buharlastirmada
kullandigimiz 1sitic1 quartz pota, aseton ve metanol ile ayri1 ayri ultrasonik banyoda 5’er
dakika yikandi ve 1sitict yiizeyini etch etmek icin seyreltilmis HCl (%10) ile ve sonra
deiyonize su ile iyice yikandiktan sonra azot gazi ile kurutularak vakum cihazindaki yerine
yerlestirildi. Numunelerin omik tarafina buharlastirilacak olan metal, kimyasal olarak 5’er
dakika aseton ve metanolle ultrasonik olarak ve daha sonra metal ylizeylerini etch etmek i¢in
seyreltilmis %10’luk HCI ile temizlendi ve azot gazi ile kurutuldu. Yariletkenin omik kontak
yapilacak tarafi, dnceden calistirilarak islem yapilmaya hazir hale getirilen vakum sistemi
icine uygun sekilde yerlestirildi. Vakum i¢indeki basing, yaklasik olarak 5x10° torr degerine
diisiince kimyasal temizligi yapilmis ve 1sitici iizerine yerlestirilmis olan %99.99 safliktaki
aliminyum metali buharlastirildi. Kisa bir siire sonra vakum cihazina hava verildi, numune

vakum cihazindan ¢ikartilarak kimyasal olarak temizlenmis quartz pota igine yerlestirilerek,
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onceden tavlama islemi icin hazir hale getirilen firina yerlestirilip 570 °C de ve 3 dakika

tavlandi. Boylece omik kontak islemi tamamlanmis oldu.

2.4. CuO Film Kaplanmasi

Spin coating teknigi ile CuO filmlerini olusturabilmek i¢in omik kontak yapilmis p-Si
kristal ve cam lamelleri (optik Ol¢iimler i¢in) althik olarak kullanildi. Hazirlanmis olan
cozeltiden bir mikro pipet yardimi ile yaklasik 2.5 ml’den daha az olacak sekilde altlik
tizerine damlatildi. Sonra 3000 devir/dakika hiz ile 30 saniye dondiiriildiikten sonra 120 °C’de
5 dakika kurutuldu. Bu islemler 6 kez tekrar edildikten sonra 500 °C’de 30 dakika tavlanarak
istenmeyen tiim ugucu kimyasallarin ¢ozeltiden ayrilmasi ve oksitlenmenin gerceklestirilmesi
saglandi. Cam {iizerine kaplanan CuO filmin optik 6zellikleri, Perkin Elmer Lambda 25 UV-

Vis spektrometresi ile Olciildii.

2.5. Schottky Diyot Elde Edilmesi

Gerekli elektriksel 6lciimleri alabilmek icin ~ 2000 A kalinhiginda, 1.5 mm capinda Al
kontaklar maske yardimiyla CuO/p-Si/Al yapisi iizerine 5x10° torr basing altinda
buharlastirildi. Kontagin dogrultucu 6zellik gostermesi olduk¢a 6nemlidir. Diyotun etkin alani
dogrultucu kontak yapilan yiiziidiir. Boylece dogrultucu kontagin da olusturulmasiyla

Al/CuO/p-Si/Al seklinde diyot elde edildi.

Giines Simulatorii

Al dogrultucu
kontak

!

Al omik kontak

Sekil 2.1. Al/CuO/p-Si/Al diyotun sematik gosterimi
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Diyotun akim-gerilim (/-V) 6l¢iimleri Keithley 2400 sourcemeter cihazi ile yapildi. Yapilan
hesaplamalardan sonra Al/CuO/p-Si/Al diyotunun dogrultucu 6zellikte oldugu goriildii.

3. ARASTIRMA BULGULARI
3.1. Schottky Kontaklarda Akim-Gerilim Olciimleri

Bu calismada oncelikle Al/CuO/p-Si/Al Schottky diyotun oda sicakliginda dogru
besleme -V karakteristikleri incelendi ve diyot icin I-V egrileri Sekil 3.1°de verildi.

Ideal bir Schottky diyotun dogru besleme I-V karakteristigi V >3kT/q sinirinda azinlik tastyici

etkileri ihmal edilerek termoiyonik emisyon (TE) teorisine gore [1-2],
14
1=1, [exp (ek—TD) — 1] 3.1

denklemi ile ifade edilmektedir. Burada V) diyot iizerine diisen gerilim, k Boltzmann sabiti T

mutlak sicakliktir. Iy ise doyum akimai olup,

— A*AT? _ %
I, = A"AT?exp (- =2) (3.2)
ifadesi elde edilir. Buradan eV»3kT olmasi durumunda / ihmal edilebilir. Esitligin her iki

tarafinin logaritmasi1 ve V’ ye gore tiirevi alinirsa, (n) idealite faktorii igin,
e
n=.- dv/d(Inl) (3.3)

denklemi elde edilir. Bu ifadedeki dV/d(Inl) terimi I[nl-V grafiginden belirlenir. Buna gore
Al/CuO/p-Si/Al Schottky diyotun /nl-V grafiginin lineer kesiminin egimi denklem (3.3)’de
yerine yazilarak (n) idealite faktorii ve diisey ekseni kestigi noktadan doyma akim yogunlugu

hesaplanabilir ve asagidaki denklem yardimiyla da,

A*ATZ) (3.4)

gy = KTin (1
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engel yiiksekligi bulunabilir. Hesaplamalarda etkin Richardson sabiti p-tipi Si i¢in 32 AK®
em™ olarak alindi. Bu hesaplamalardan idealite faktorii 3.47, engel yiiksekligi ise 0.70 eV

olarak hesaplandi.

Al/CuO/p-Si/Al diyotunun fotoelektriksel karakterizasyonunun gerceklestirilebilmesi
icin diyotun /-V Olciimleri AMI1.5 global filtreye sahip giines simiilatorii altinda 40-100
mW/cm® siddetindeki 15tk kullanilarak gerceklestirildi. Diyotun 1s13a karst duyarhligimin
gozlemlenebilmesi i¢in -0.5 V’da 40-100 mW/cm® 1sik altindaki ve karanliktaki akim
degerleri orant hesaplanmis ve diyotun fotodiyot ozellik gosterdigi tespit edilmistir. Tablo

3.1°de diyota ait buldugumuz degerler verilmistir.
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)
S
—
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=100 mW/cm’

1
=)
1
=
1
N
—
N
N
=)}

Gerilim (V)

Sekil 3.1. Al/CuO/p-Si/Al diyotunun simiilator altinda ve karanlikta /n/-V grafikleri.
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Tablo 3.1. 40-100 mW/cm? altinda Al/CuO/p-Si/Al diyotunun duyarhilik, V. ve I, degerleri

Duyarlilik V. (mV) L. (nA)
40 mW/cm?® 4029 110 228
60 mW/cm?> 7112 151 346
80 mW/cm?> 10596 151 598
100 mW/cm? 13286 171 733

3.2. Norde Fonksiyonlar1 Yardim ile Engel Yiiksekligi ve Seri Diren¢ Degerlerinin

Bulunmasi

Norde (1979) engel yiiksekligi ile seri direncin hesaplanmasinda yeni bir metot

onermistir. Bu metoda gore modifiye edilmis Norde fonksiyonu su sekildedir [12];

_YV_ k(W
FO) =1-% (55) (3.5)
Yapmis oldugumuz calismada idealite faktorii n=3.47 oldugu icin buradaki y degerini 4
olarak aldik. Ciinkii y ifadesi (n) degerinden biiyiik olan ilk tamsayidir. Norde metodunda
engel yliksekligi su sekilde verilir;

_ Vo kT
b =FVo)+ = (3.6)
Burada F(Vjy) ifadesi F-V grafiginin minimum F(V) degeridir yapilan hesaplamalara gore bu
deger 0.74 eV olarak bulundu. Vjise bu degere karsilik gelen gerilim degeridir ve bu degerde
0.1714 V olarak hesaplandi. Bu verilerle @gy engel yiiksekligi 0.757 eV olarak bulundu.

__kT(y—m)

R
S el

3.7

Norde metodunda seri diren¢ degeri ise yukaridaki formiil (3.7) yardimi ile 145 kQ olarak

bulundu.
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Sekil 3.2. Al/CuO/p-Si/Al diyotunun F(V)-V grafigi

3.3. CuO Filmin Optik Ozelliklerinin Belirlenmesi
CuO filmin optik Ozeliklerini tayin etmek icin temizleme asamalar1 kisim 2.2°de

verildigi sekilde cam alt tabakalar temizlenmistir. CuO film kaplanmasi islemleri kisim 2.4’de

anlatildig: gibi yapildi. CuO filmin optik bant aralig [8],

ahv = B(hv-Eg)™ (3.8)

denkleminden 2.08 eV olarak hesaplandi. Bulunan bu E, degerinin literatiire uygun oldugu
gozlemlendi. Direk bant gecisli p-tipi yariiletkenler olan Cu,O ve CuO filmleri sirasiyla 2.1-
2.6 eV ve 1.7-2.1 eV’ luk yasak enerji bant araligina sahiptir [9-11].
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Sekil 3.3. CuO ince filmlerin sogurma spektrumu
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Sekil 3.4. CuO filminin (Ahv)’ — hv grafigi
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3.4. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclari

Elektron mikroskobu yiiksek voltaj altinda hizlandirilmis elektronlarin malzeme
yiizeyine carptirilip yansima prensibine dayanir. Bu yansiyan elektronlar X-iginlar
kullanilarak degisik analizler sonucu yiizeyin topografisi elde edilir. Numunelerin mikro
yapisal ozelliklerinin analizi icin yiiksek ¢oziiniirliige sahip taramali elektron mikroskobu

(SEM) kullanilmustir.

o /2014 HV pressure det mag [ WD vac mode 2 pm
¢ 51:20 PM 5.00 kv | 6.87e-4 Pa | ETD 40 000 x | 9.9 mm High vacuum DICLE-DUBTAM

Sekil 3.5. Dondiirerek kaplama yontemi ile iiretilen CuO ince filminin 40000x boyutundaki (yan kesit) SEM

goruntist.

"%

e

4/26/2014 HV pressure det mag [ wD vac mode 5 pm
00:16 PM 10.00 kV 1.44e-3 Pa ETD 15 000 x 10.3 mm High vacuum DICLE-DUBTAM

Sekil 3.6. Dondiirerek kaplama yontemi ile tiretilen CuO ince filminin 15000x boyutundaki (ylizey) SEM

goruntist.
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?& 4/26/2014 HvV pressure det | mag [J WD vac mode
® | 2:06:07PM | 10.00kV 9.01e-4 Pa | ETD | 8000x | 10.3 mm | High vacuum DICLE-DUBTAM

Sekil 3.7. Dondiirerek kaplama yontemi ile iiretilen CuO ince filminin 8000x boyutundaki (ylizey) SEM

goruntiisi

Halin ve ark. (2008), calismalarinda ayn1 yontemi kullanarak n-tipi silisyum ylizey
izerine biyiittiikkleri Cu,O‘larin Sekil (3.6) ve Sekil (3.7)’deki benzer yapisi icin, diizgiin
piiriizsiiz bir film yiizeyi yerine adaciklar halinde kiimelenmis yapilarin olustugunu tespit
etmiglerdir [13]. Bu durumun yariiletken tek kristal bir althik {izerine biiyiitilen Cu,O
taneciklerinin, yiizeyde dagilimi ve seklinden dolayr Volmer-Weber biiyiimesi olarak ifade
edilen bir yapinin olustugunu tayin etmislerdir. Sekil (3.6) ve Sekil (3.7)’de goriilen, elde
ettigimiz yapinin Volmer-Weber biiylimesinde oldugu gibi adaciklar halinde kiimelenen
taneciklerden olustugunu gozlemlendi. Bu durumun tek kristal yariiletken bir yiizeyin
secilmesi, ayrica depo edilen filmin kimyasal potansiyeli ve filmde olusan gerilimden dolay1
(kaplanan metal atomlarinin termodinamik olarak sahip olduklari termodinamik enerjiden

kaynaklanan bir gerilme durumu) kaynaklandig: sdylenebilir.

4. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu calismada (100) yonelimine sahip, onceden parlatilmis p=1-10 Q.cm 6zdirencli, p-
tipi Si (silisyum) kristali kullanilmistir. Metal ile yariiletken arasina yerlestirilen CuO nano

yapili ince filmleri biiyiitme yoOntemlerinden biri olan Sol-Jel Spin Coating (dondiirme
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kaplama) yontemi kullanildi. Yapinin omik ve dogrultucu kismi, termal buharlastirma metodu
kullamlarak 5x10° torr basing altinda ve %99.99 saflhiginda aliminyum metali kullanildu.
CuO/p-Si/Al yiizeyi iizerine Al (aliiminyum) metali 5x10 torr basing altinda buharlastirilarak
Al/CuO/p-Si/Al Schottky diyot yapist iiretildi. Metal ile yariiletken arasina yerlestirilen ince
metal-oksit bir filmin diyot karakteristikleri iizerine etkisi arastirildi. Uretilen filmlerin,
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri alindi.  Diyotun seri direng ve engel
yiiksekligi degerleri Norde fonksiyonlart kullanilarak hesaplanmistir.  Yapilan bu
hesaplamalardan engel yiiksekligi 0.757 eV ve seri direng ise 145 kQ olarak bulunmustur.
Uretilen diyot yapisinin diiz beslem -V grafiklerinden, idealite faktorii (n) 3.47 olarak
bulundu ve engel yiiksekligi (®pg) degerleri hesaplandi. Diyotun dogru belsem [nl-V
grafiginin dogrusal kismi1 goz oniinde bulundurularak engel yiiksekligi 0.70 eV ki bu deger

Norde fonksiyonlariyla bulunan degere cok yakindir.

Idealite faktorii degerinin idealden sapmasi metal ve yariiletken arasindaki CuO yalitkan
tabakasina ve araylizey durumlarinin 6zel dagilimlarina atfedildi. Pratikte ideal bir durum i¢in
n=1 dir. Ancak uygulanan gerilimin engel yiiksekligini bir miktar etkilemesinden dolay1 bu
duruma literatiirde hemen hemen hi¢ rastlanmamuigtir. Hesaplanan (n) degerinin 1’den biiyiik
cikmast metal/yariiletken arasindaki yalitkan ara ylizey tabakasina ve aradaki ara yiizey
durumlarmin dagilimina atfedilebilir [14-17]. ideal faktoriiniin 1’den biiyiik ¢ikmasinin bir
diger nedeni de seri diren¢ degerinin biiyiik ¢ikmasidir. Uygulanan voltajin bir kisminin
yalitkan tabaka iizerine diismesi sonucu diyot iizerine diisen gerilimde bir azalma meydana

gelir. Bu durum /-V karakteristiklerinin ideal durumdan sapmasina neden olmustur.

Ayrica CuO filmlerin optik 6zellikleri UV-VIS spektroskopisi yardimi ile incelenmis ve
buradan enerji bant araligiin (¢hv)®’nin hv’ye grafiginin lineer kismu kullanilarak, degeri
2.08 eV oldugu tayin edilmistir. Literatiirdeki yayinlarla karsilastirildiginda buldugumuz bu
deger daha Onceki ¢alismalarla uyumlu oldugu goriilmiistiir. Direk enerji bant araligini olarak
bizim elde ettigimiz deger CuO ile ilgili yayinlardaki verilerle karsilastirnnldiginda yakin

degerler oldugu gozlenmistir.

Yaptigimiz Al/CuO/p-Si/Al Schottky diyotun fotovoltaik parametleri AM1.5 filtre ile
filtrelenmis giines simiilatorii altinda 40, 60, 80, 100 mW/cm? 151k altinda buldugumuz
duyarlilik, Voc ve Isc degerleri Tablo 3.1°de verilmistir. Yaptigimiz diyot 1s18a karst duyarl

olmasindan dolay1 fotodiyot 6zelliktedir. Elde ettigimiz Al/CuO/p-Si/Al diyotunun simiilator
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altinda ve karanlikta [nl-V grafikleri Sekil 3.1°de gosterilmistir. Isik altindaki degerler
karanliktaki akim degerlerine gore ¢ok farklilik gosterdiginden dolayr diyotun fotodiyot
ozellik gosterdigi tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar CuO filmlerin, MIS yapilar ve
heteroeklem giines pillerinde, elektronikte ve sensor uygulamalarinda kullanilabilecegini

gostermistir.
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