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Bu ¢alismada ZnO ve CuO filmleri pratik ve ekonomik bir teknik
olan SILAR (Successive lonic Layer Adsorption and Reaction)
yontemi ile tretilmistir. Filmlerin yapisal, optik, elipsometrik,
ylizeysel ve elektrik o6zellikleri sirasi ile XRD, UV spektroskopisi,
Spektroskopik Elipsometre (SE), Atomik Kuvvet Mikroskobu
(AFM) ve dort-u¢ teknigi kullanilarak incelenmistir. Filmlerin
yasak enerji araliklari, optik metot kullanilarak 3,22 eV-1,72 eV
olarak hesaplanmistir. Spektroskopik elipsometre (SE) teknigi ile
filmlerinin kalinliklari ve bazi optik sabitleri (séniim katsayisi ve
kirilma indisi) belirlenmistir. Ayrica, filmlerin ti¢ boyutlu yiizey
goriintiileri incelenmis ve ortalama ytlizey piliriizlilik degerleri
38 nm and 60 nm olarak tespit edilmistir. Filmlerin elektriksel
ozdirenc degerleri ve iletim tipi sirasiyla doért-u¢ metodu ve sicak
ug teknigi kullanilarak belirlenmistir.

The Production of ZnO and CuO Films by SILAR Method and
Characterization for Use in Photovoltaic Solar Cells
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Abstract: In this study; ZnO and CuO films were produced by
SILAR (Successive lonic Layer Adsorption and Reaction)
technique which is a practically and economic. The films of
structural, optical, ellipsometric, surface and electrical properties
were determined by XRD diffactometer, UV spectrophotometer,
Spectroscopic Ellipsomery (SE), Atomic Force Microscope (AFM),
Four-Probe, respectively. The band gaps of films were calculated
as 3.22 eV-1.72 eV using optic method. The thickness and some
optic constants (extinction coefficient and refractive index) of
films were investigated by SE. Also, the three dimensional surface
images of films were obtained and the average surface roughness
values were determined as 38 and 60 nm. The electrical resistivity
values and conduction mechanism were investigated by using
four-probe and hot-probe technique, respectively.
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1. Giris

Son yillarda, yapilan arastirma ve
gelistirme calismalar: fotovoltaik giines
pillerinde  kullanilan  malzemelerin
iretilmesi ve gelistirilmesine olanak
saglamistir. Bu malzemeler arasinda
saydam iletken oksitler, elektrik ve
optik ozellikleri nedeni ile giines pili
iretiminde yaygin olarak kullanilan
yariiletken filmler arasindadir. Saydam
iletken oksit grubuna ait ¢inko oksit
(Zn0O) ve bakir oksit (CuO) yariiletken
filmleri tizerinde en ¢ok ¢alisilan
malzemeler arasindadir. ZnO ve CuO
filmleri, opto-elektronik  aygitlarin
uretiminde siklikla kullanilan, tizerinde
¢cok sayida arastirma yapilmis ve halen
calisilmakta olan malzemelerdir. Bu
filmlerin iretimi ve gelistirilmesinde
farkl yontemler kullanilmis ve daha ¢ok
ZnO filmleri Uzerine yogunlasilmistir
[1]. Hem mikro-elektronik hem de opto-
elektronik  cihazlarda kullanilabilen
saydam iletken oksit malzemelerin
basinda ZnO filmleri gelmektedir [2].
CuO filmlerinin ise farkli uygulama
alanlarinda uygulanabilirligi
arastirilmistir [3-11].

ZnO; periyodik cetvelin II B ve VI A
grubu elementlerinden olusan ve
yariiletken  ozellik  gdsteren  bir
bilesiktir. ZnO filmleri, oda sicaklifinda
genis bant araligina (~3.1-3.4 eV) ve
yliksek eksiton baglanma enerjisine
(60meV) sahiptir. Goriintir bolgede
yiksek gecirgenlik ve elektriksel
iletkenlik degerlerine sahiptir. Ayrica,
direkt bant aralikly, n-tipi/p-tipi olarak
iiretilebilen, fiziksel 6zellikleri 1s1l islem
veya katkilama ile kolaylikla
degisebilen, ekonomik, ¢evre dostu ve
uzun 6miirli malzemelerdir [12, 13].
Bakir (Cu) periyodik cetvelin 1 B
grubunda bulunan kirmizi renkli bir
kimyasaldir. Bakir, a¢ik havada
1s1tildiginda, kolayca siyah renkli CuO'ya
dontsiir. Bakir oksit (CuO) filmleri ise
IB ve VIA gruplarindan olusan

yariiletken bir bilesiktir. CuO filmlerinin
elektrik  iletkenligi  ¢ok  yiiksek
oldugundan en 6nemli kullanim alani
elektrik-elektronik sanayidir [14]. CuO
(tenorite) ve Cuz0 (cuprite) olmak
uizere iki genel bilesik halinde olusur ve
saydam iletken oksit grubundan p-tipi
iletkenlik 6zellik gosteren, lizerinde en
¢ok calisilan malzemelerden biridir
[9,15].

ZnO ve CuO filmleri; darbeli lazer
coktiirme [13], radyo frekans
magnetron sactirma [14], kimyasal
buhar ¢oktiirme [15], sol-gel [16],
reaktif termal buharlastirma [17], SILAR
[18] ve kimyasal piiskiirtme [19,20] gibi
farkli fiziksel ve kimyasal ince film
iretme teknikleri kullanilarak
iiretilebilirler. ZnO ve CuO yariiletken
filmlerinin kullanim potansiyelini ve
uretim  verimini arttirmak  igin
ekonomik olarak tiretilmesi
gerekmektedir. Farkl liretim teknikleri
kullanilarak  pek  ¢ok  arastirma
yapilmasina ragmen bu filmlerinin
SILAR teknigi ile iiretimi ve gelistirmesi
iizerine yapilan ¢alismalar ¢cok kisitlidir
[21].

SILAR teknigi ile tretilen ZnO ve CuO
filmlerinin ozellikle elipsometrik
karakterizasyonu ve ylizey ozellikleri
hakkindaki arastirma ¢ok azdir [22, 23].
Bu nedenlerden dolay;; bu calismada,
SILAR teknigi kullanilarak hem n-tipi
Zn0 hem de p-tipi CuO yariiletken
filmlerinin iiretimi gerceklestirilmistir.
Filmlerin yapisal, optik, elipsometrik,
elektrik ve yiizey karakterizasyonlari
yapilarak fiziksel ozellikleri
incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1.ZnO0 ve CuO Filmlerin Uretimi
SILAR teknigi temel olarak, ¢cozeltideki
iyonlarin adsorpsiyonu ve reaksiyonu;
sonrasinda cozeltideki homojen
cokelmeden kaginmak igin deiyonize su
ile gerektigi kadar durulama islemi
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asamalarindan olusur. Bu teknikte
6zgilin olan, taban malzeme iizerinde bir
maddenin diger madde {zerinde
biriktirilmesidir (adsorpsiyon).

Adsorpsiyon olayi, farkli iki fazin
temasinin saglanmasiyla gerceklestirilir.
Filmlerin depolanmasi taban
malzemenin ylizeyi ile ¢ozelti icerisinde
bulunan iyonlar arasindaki baglayic
kuvvetler olan Van-der Waals kuvvetleri
veya kimyasal ¢ekim kuvvetlerinden
kaynaklanan bir siirectir. Adsorpsiyon
stirecinde, biiytime hizi, sicaklik, basing,
taban o6zellikleri, yiizey alam1 ve
konsantrasyon gibi etkenler verimi
etkileyen faktorlerdir [25-27].

SILAR tekniginde, reaksiyonun oda
sicakliginda veya oda  sicakhigi
civarindaki sicakliklarda
gerceklestirilmesi, yalitkan, yariiletken,
metal ve polyester gibi sicakliga duyarh
taban malzemelerin kullanimina izin
vermektedir. Boylece taban malzemenin
oksidasyonu ve korozyonu onlenebilir.
Bu teknik ile iretilen filmlerin
kalitesinin artirilmasi; konsantrasyon,
cozelti pH’si, adsorpsiyonu, reaksiyon
ve durulama zamani parametrelerinin
optimizasyonu ile saglanabilir. Ayrica
bu teknikte film biriktirme islemine
iliskin biiyltme Kkinetigi, daldirilmis
yuzeyler Uzerindeki c¢ekirdeklenme
bolgelerinde meydana gelen iyon bazh
biriktirme esashidir. Koloidal iyonlarin
adsorpsiyonu ile c¢ekirdeklenme; bu
iyonlarin ylzey koagiilasyonu
sonucunda da biiyiime gercgeklesir ve
boylece ince ve yapisik bir film elde
edilir [23]. Bu nedenle, SILAR teknigi ile
film olusumu, ¢ok diisiik ¢ozlntrliige
sahip bir iyon ciftinin olusturdugu
driniin kati bir ylizeye elektrostatik
mekanizmalarla sikica tutunmasi
esasina dayanir [25]. Tek bir SILAR
biriktirme déngiisi, tabanin doniistimli
olarak katyonik ve anyonik Oncil
cozeltilere daldirilmast  ve ardisik
daldirmalar  arasinda, istenmeyen
maddelerin uzaklastirilmas: amaciyla

deiyonize su ile durulama islemleri
yapilir.

Bu c¢alismada; ZnO ve CuO filmleri,
SILAR teknigi kullanilarak mikroskop
cam altliklar (Objekttrager marka)
lzerine depolanarak elde edilmistir.
Oncelikle cam altliklar sirasiyla aseton,
etanol ve deiyonize su kullanilarak
ultrasonik banyo da ayri ayr1 15 dakika
slireyle yikanmistir. Temizlenen camlar
firinda kurutulmustur. Daha sonra, ZnO
ve CuO filmlerin elde edilmesi i¢in ¢inko
kaynag1 olarak alti sulu cinko nitrat
[Zn(NO3)2.6H20] ve bakir kaynagi olarak
iki sulu bakir Kloriir [CuClz.2H20]
kimyasal tuzu kullanilmistir. Her iki
¢Ozelti de molaritesi 0.3 M, miktar1 ise
200 ml olarak hazirlanmistir. Cozeltilere
% 28 derisimli amonyak (NH3)
eklenerek, pH degeri 9.5 olan katyonik
bilesik ¢ozeltileri ayr1 ayr1 elde
edilmistir. Oksitleyici olarak 90 °C
sicakliktaki 200 ml saf su kullanilmistir.
Cozeltilerin hazirlanmasinin ardindan
temizlenip kurutulan cam althiklar
kullanilarak film elde etme islemine
gecilmistir. Filmlerin iiretiminde SILAR
dongiisii oda sicakliginda iki asamali
olarak  gerceklestirilmistir. ~ Birinci
adimda cam althiklar bakir Kloriir bilesik
¢ozeltisine daldirilir ve 20 s bekletilir ve
bakir iyonlarinin cam  yiizeyine
tutunmas: saglanir. fkinci adimda sicak
suya daldirilir ve 20 s bekletilir. Boylece
OH- iyonlarinin daha 6nce cam yiizeyine
tutunan Cu?* iyonlariyla reaksiyona
girerek Cu(OH). tabakasinin olusumu
saglanir. Boylece tam bir SILAR doéngilist
tamamlanmis olur. Her doéngiide bir
miktar Cu(OH). tabakasi olusur ve bu
islem istenilen kalinlikta film elde
edilene kadar tekrarlanabilir. ZnO ve
CuO icin ilgili reaksiyonlar su sekildedir
[42]:

Amonyak ve su reaksiyonu sonucu
hidroksit iyonlari olusur.
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NHs + H,0 —> NH4* + OH- (1)

Cinko ve bakir iyonlar1 hidroksit ile
reksiyona girer.

ZnOs + 2NH4OH — Zn(OH)2 + 2NH4NO;
(2)

[Cu(H20)6]2* + 20H- — (CuOH);2H,0 +
2H,0
(3)

Iyonik reaksiyonlar elde edilmis olur.
Zn%++ 20H-— Zn(OH): (4)
Cu?*+ 20H- — Cu(OH): (5)

Sonug olarak ZnO ve CuO bilesigi elde
edilir.

Zn(OH)2 = ZnO + H,0 (6)
Cu(OH)z - CuO+ H20 (7

Bu calismada oda sicakliginda
gerceklestirilen SILAR dongiisi 10
olarak secilmistir. Elde edilen filmler
kurumaya birakilmis ve daha sonra
hava ortaminda hidroksil fazdan
kurtulmak ve CuO olusumunu saglamak
icin 400 °C sicaklikta 2 saat siireyle
tavlanmistir. Elde edilen filmlerin
resimleri Sekil 1'de gosterilmistir. ZnO
toz beyaz (kire¢) renginde, CuO ise
kahverengi bir olusum gostermistir.

ZnO CuO

s 3 e

Sekil 1. SILAR teknigi ile elde edilen ZnO ve
CuO filmleri

2.3. Yapilan Analizler ve Kullanilan
Karakterizasyon Teknikleri

Elde edilen filmlerin yapisal dzellikleri
X-1511 kirinim  desenleri yardimi ile
incelenmistir. X-1s1m1 kirinim desenleri
Bruker D8 Advance (CuK. (A= 1,54 A))
marka X-1s1m1 cihazi kullanilarak, 20°<
260 < 700 (ZnO filmleri i¢in) ve 30°< 20 <
80° (CuO fimleri i¢in) a¢1 araliginda 0,1
derece/saniye tarama hiziyla ile
alinmistir. Filmlerin kristallesme
seviyeleri hakkinda bilgi edinilenerek
tercihli yonelimleri, tane biiyiikliikleri,
yapilanma Kkatsayilar1 ve Kkristallesme
seviyesi incelenmistir.

Filmlerin kalinliklar ve optik
ozelliklerini belirlemek icin PHE 102
Spektroskopik Elipsometre ve UV-2550
UV-Vis  Spektrofotometre cihazlari
kullanilmistir. Tiim filmlerin kalinliklar:
(t), cos (delta)-psi (¥ ) parametreleri,
kirilma indisleri (n) ve sénim
katsayilar1 (k) 250-2300 nm ol¢iim
aralikh  PHE 102  Spektroskopik
Elipsometre cihazi; gecirgenlik (T),
absorbans (4) ve yansima (R)
spektrumlar1 ise 200-1100 nm 6lglim
aralikli Uv-2550 UV-Vis
Spektrofotometre cihazi kullanilarak
alinmistir. Ayrica optik metot ile tiim
filmlerin yasak enerji araliklar1 (Ej)
belirlenmistir.

Elde edilen filmlerin ytlizey topografisi,
Park System XE 70 model atomik kuvvet
mikroskobu (AKM) ile non-contact
modda yaklasik 300 kHz titresim
frekansinda ve 0.75 Hz tarama hizinda,
hava ortaminda, oda sicakliginda
alinmistir. Yay ve tip Si’dan yapilmistir
ve yay sabiti 40 N/m’dir. Ayrica rms
(Rg), ortalama (R,) ve pik-vadi (Rp)
pirtzliliik degerleri XEI version 1.7.1
yazilimi kullanilarak belirlenmistir.

Tim filmler i¢in gorintiiler 5 x 5 pm?
alanl bélgeler taranarak alinmistir ve
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piruzlulik degerleri de tiim taranan
bolge lizerinden belirlenmistir.

Ayrica filmlerin elektriksel 6zdirencleri
de Keithley 2601 A System Source
meter Lucas Labs dort ug¢ sistemi ile
Olcilmiistiir.  Filmlerin iletim tipi ise
sicak u¢ metodu ile tespit edilmistir.

3. Bulgular

3.1. Yapisal Analiz

Zn0 ve CuO filmlerinin  XRD
desenlerinde gozlenen piklere ait
kirmim agilant (26), diizlemler arasi
uzakliklar1 (d), miller indisleri (hkI),
kristal sistemleri, yapilanma katsayilari
(TC@ip), dislokasyon yogunlugu (9),
makro gerilmeler (<e>) ve tane boyutu
(D)  degerlerini  belirlenmek igin
asagidaki formiillerden yararlanilmistir
ve bu hesaplamalar Tablo 1'de
verilmistir.

XRD verilerinden yararlanarak bir
kristalin tercihli yonelimini belirlemek

icin Haris analizi yapilir. Yapilanma
katsayisi ifadesi;
TC = Ihiey/To (rkD) )

N7 ¥Icnrny/To (nki)

ile verilir. Burada, Io @y (hkl)
diizleminin standart siddetini, [ (hkl);
(hkl) diizleminin gézlenen siddetini ve N
ise kirinim deseni iizerindeki toplam pik
sayisini ifade eder [28].

XRD desenlerinden yararlanarak bir
kristalin tane biiyikligii,

094

D= (2)

- Pcos @

seklinde ifade edilen Scherrer esitligi ile
hesaplanmaktadir. Burada, D; tane
buytikligli, 4; gonderilen X-151m1in
dalgaboyu, g; ilgili kristal yoni igin
radyan olarak yar1 pik genisligi, & pikin
maksimum siddet degerine karsilik
gelen aciy1 gosterir [29].

Makro gerilmeler ise, orgu
parametreleri  degiseceginden = XRD
deseninde olusan kaymalar sonucu
anlasilir [30]. Bu kusurlara bagh olarak
elde edilen XRD desenlerinden
malzemenin dislokasyon yogunlugu ()
ve makro gerilme (<e>) degerleri
hesaplanabilir.

Dislokasyon yogunlugu; bir malzemenin

belli bir kisminda bulunan
dislokasyonlarin sayisinin bir
Olciisiidiir. Ayrica kristal yapilarin

atomsal dizilislerinde bir ¢izgi boyunca
gorilen kusurlar olarak da tanimlanir.
Dislokasyon yogunlugu Williamson ve
Smallman tarafindan verilen,

5= 3)

ifadesi kullanilarak hesaplanabilir [31].
Minimum Jdegeri i¢in n=1 alinir. Kugiik
O degerleri malzemenin kristallesme
seviyesinin iyi oldugunu gosterir [32].

XRD desenlerinde gozlenen piklerin
pozisyonlarindaki kaymalar ile varligini
gosteren makro gerilme kusuru ise,
sikismis veya genislemis orgii

dizlemlerine sahip tanelerin
bulundugunu gosterir [32].
Makrogerilme <e>;

<e>=L (4)

0

esitligi ~ kullanilarak  hesaplanabilir.
Burada d; deformasyon halinde
diizlemler arasi mesafeyi ve d ise
deformasyon  olmadigi  durumdaki
diizlemler arasindaki mesafeyi

gostermektedir [33].

ZnO ve CuO filmlerinin XRD kirinim
desenleri Sekil 2’de verilmistir. Sekil 2
(a) incelendiginde; ZnO’e ait (100),
(002), (101), (102), (103) ve (200)
olmak tizere alti adet pikin oldugu
gorilmektedir (ASTM Kart No: 00-036-
1451).

Kristallesme seviyesi belirlenirken XRD
kirmimm desenlerinde gozlenen tiim
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pikler i¢in ayr1 ayr1 hesaplama yapilmis
ve 34.38%deki (002) dogrultusunda
tercihli bir yo6nelime sahip oldugu
belirlenmistir. (002) dogrultusundaki
pikin yar1 pik genisliginin dar olmasi ve
pik siddetinin yliksek olmas1 da
kristallesme seviyesinin iyi oldugunu
gosterir.

Ayrica, ZnO filminin hekzgonal wurtzite
kristal yapisina sahip oldugu ve (002)
dogrultusundaki blyiime icin tane
biyukligii. 280 nm olarak tespit
edilmistir. Buna gore, SILAR teknigi ile

ZnO filmlerinin iyi  kristallesme
seviyesine  sahip olacak sekilde
tiretildigi goralmiistiir.

Sekil 2 (b) incelendiginde; CuO

filmlerine ait kirinim deseninde; (110),
(-111),(-202), (020), (202), (-113),
(-311), (220), (311) ve (-222) olmak
iizere on bir adet pik oldugu
saptanmistir (ASTM KART NO: 05-
0661). Tablo 1'de yapilanma katsayilari
da incelendiginde, CuO filmlerinde tek
bir dogrultuda tercihli bir bliylimenin
olmadigi ve farkli dogrultularda (110),
(-111), (111), (-202), (020) baskin
biylimelerin oldugu goriilmektedir.
Benzer sonuglar literatiirdeki diger
calismalarda da gorilmustiir [34,35].

Bakir oksit filmlerinin CuO tenorite
fazinda kristallestigi tespit edilmistir ve
baska herhangi bir bakir oksit fazina
rastlanilmamistir. Tablo 1'deki makro
gerilme ve dislokasyon yogunluklar:

incelendiginde, her iki filmde de
degerlerin 10-12-10-15 (cizgi/m?)
mertebesinde oldugu goriilmektedir.

Makro gerilme degerlerinin negatif
olmasi filmlerin kristal yapisinda
sikisma, pozitif olmasi ise gevseme
oldugunu gostermektedir. Literatiirde
de benzer sonuglar gorilmiistir [36].
Ayrica CuO filmi i¢n belirlenen
dogrultularda hesaplanan tane
biiyiikliiklerinin 218-185 nm arasinda
degistigi gorilmiistir.

CuO filmlerinin  Kristallesmesinde
baskin yo6nelim oldugundan her bir
yonelim icin farkli tane biyukligi
degerleri hesaplanmistir. Bu verilerden
yararlanarak ortalama tane buyukligi
202 nm olarak belirlenmistir. XRD
sonuglarina gore, Rajkumar P.V. [37],
Rahman M. A. [38], Shishodia P. K. [39],

Chand P. [40], Wang F. [41] ve
arkadaslarinin yapmis oldugu
calismalardaki sonuglarla

kiyaslandiginda, ZnO ve CuO filmlerinin
kristallesme seviyeleri daha iyi oldugu
gorilmiistiir.

Wurtzite, ZnO

o
o
=]

Siddet (a.u.)

80

26 (derece)
(a)

Tenorite, CuO

(i11)

(111)

Siddet (a.u.)

26 (derece)
(b)

Sekil 2. (a) ZnO ve (b) CuO filmlerinin XRD
kirimim desenleri
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. Kristal TC o D
Film | 20(°) | d(A) | (hk) <e>
Sistemi | (hkl) (¢izgi/m2) (nm)
31.99 | 2.811 (100) 0.30 1.20x10-14 287 -8.88x10-4
3438 | 2.544 | (002) 3.46 3.57x10-12 280 2.27x10-2
36.20 | 2.479 | (101) Té 0.39 1.58x10-14 250 1.41x10-3
Ty}
0 a8 | 1913 | (102) | & 0.70 | 8.01x10-55 | 353 1.15x10-3
g
62.85 | 1.477 | (103) 0.94 9.89x10-14 317 6.77x10-5
3250 | 2.752 | (110) 1.06 4.58x10-12 218 3.63x104
35.55 | 2.522 | (111) 151 | 4.60x10-12 | 217 -1.98x10-
38.74 | 2.322 (111) -‘qé 1.42 5.40x10-12 185 -4.30x10-4
CuO S
4883 | 1.863 | (202) | & 114 | 5.23x1072 | 191 1.44x103
53.55 | 1.709 (020) 1.02 5.10x10-12 196 -2.50x10-3
5836 | 1.579 (202) 0.95 4.83x10-12 207 -6.95x10-4
3.2. Optik Analizler
Bu calismada, ZnO ve CuO filmlerinin cos(4) ve psi (_'//) spektrumlari
kalinliklarini belirlemek icin alinmistir. Elde edilen spektrumlar

spektroskopik elipsometri (SE) teknigi
kullanilmistir. Teorik model olarak
Cauchy-Urbach modeli se¢ilmistir. ZnO
ve CuO filmlerinin sogurma ve
gecirgenlik spektrumlari g6z oOniine
alinarak her bir film icin uygun ve
standart dalgaboyu araligi 300-900 nm
olarak belirlenmistir. Ayrica bu teknik
ile kalnhigin belirlenmesi i¢in film
yluzeyine gelen 1518in gelme acis1 da
onemli bir parametredir. Film yiizeyine
gelen 15181n  siddeti yansiyan ve
analizore ulasan 15181n siddetini ve fazini
etkiledigi icin, ZnO ve CuO filmlerinin
ylizeyine farkli gelme agilarinda (50°,
60° ve 70°) polarize 151k gonderilerek

incelenerek, ZnO ve CuO filmleri icin en
uygun gelme agisi sirasiyla 70° ve 60°
olarak belirlenmistir. Belirlenen 6l¢iim
parametreleri ile ZnO i¢in cos(A) ve CuO
icin psi (y) degerleri Oolglilmiistir.
Deneysel olarak elde edilen cos(A4) ve
psi (¥) degerleri ile Cauchy-Urbach
modeli  kullanilarak teorik olarak
belirlenen cos(A4) ve psi () degerleri
arasindaki uyumu saglamak icin
yaklastirma islemi yapilmistir. Teorik
model ve deneysel veriler arasindaki
uyumun en iyi oldugu spektrumlardan
yararlanilarak ZnO ve CuO filmlerin
kalinliklar1 belirlenmistir.
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Bu yaklastirma isleminde teorik ve
deneysel veriler arasindaki uyumun iyi
olmas1 cos(A4)-psi () spektrumlarina
ait MSE (Mean Square Error)
degerlerinin kiicliik olmasi ile iliskilidir.
Sekil 3'te ZnO ve CuO filmlerine ait
deneysel ve teorik cos(4) ve psi (¥)
spektrumlar1 verilmektedir. Sekil 3’te
goriuldigi gibi, deneysel ve teorik
veriler arasinda ¢ok az sapma vardir bu
durumu Tablo 2’deki kiicik MSE
degerleri desteklemektedir. Bu
sapmalarin olusmasindaki en temel
etken ZnO ve CuO filmlerinin ylizey
ozellikleridir. Daha 6nce de bahsedildigi
gibi, SE tekniginde alinan dl¢iimler gelen
15181n  filmin ylizeyinden yansimasi
sonucu elde edilmektedir. Filmlerin
yuzeyindeki pirizliluk, yuzeyin
homojenliginin farkli olmasi, ylizeyden
ve tane sinirlarindan yansima olaylari

6lciimleri etkileyen en  Onemli
faktorlerdir. Ayrica taban olarak
kullanilan camlardan gelen
yansimalarin da deneysel sonuglari

etkileyebilecegini soyleyebiliriz. Her bir
film i¢cin SE olglimleri sonucunda
belirlenen kalinlik degerleri (t) ile
Cauch-Urbach model parametreleri
Tablo 2’de verilmektedir. Sekil 4'te
filmlerin kirllma indisi (n) ve s6nim
katsayisinin (k) dalgaboyuna bagh
olarak degisimi goriilmektedir. Goriiniir
bolgede CuO filmlerinin kirilma indisi
degerlerinin daha yiiksek oldugu ve
uzun dalgaboylarinda ise her iki filmin
de kirilma indisi degerlerinin hemen
hemen sabit kaldig1 goriilmiistiir.

cos {delta)

09 4

03

Zn0

07 -

06

+
@
Yo’

+ Model
@ Deneysel

T T
200 300 400

T T
500 600

T
700 300

Dalgaboyu (nm)

@

T
900 1000

Psi

22 T T

+ Model
@ Deneysel

200 300 400

500 600

700 800

Dalgaboyu (nm)

®

900 1000

Sekil 3. ZnO ve CuO filmlerinin cos (4) ve

psi () spektrumlari
Tablo 2. ZnO ve CuO filmlerinin kalinliklari

(t) ve modelleme parametreleri

Optik Parametreler Film

Zn0 CuO
t (nm) 94 143
An 242 2.23
Bnx10-2 (nm)? 5.31 5.35
Cnx10-2(nm)* 1.86 1.93
Ax 1.16 0.234
Bk (eV)1 3.46 5.41
MSE 0.28 0.32
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Sekil 4. ZnO ve CuO filmlerinin (a) kirilma
indisi (n) ve (b) sonim Kkatsayis1 (k)
spektrumlari

ZnO ve CuO filmlerinin 300-900 nm
dalgaboyu araliginda uv
spektrofotometresi kullanilarak elde
edilen gecirgenlik spektrumlar1 Sekil
5’te verilmektedir. Spektrumlar
incelendiginde, filmlerin uzun
dalgaboylarinda saydam malzemeler
olarak davranis sergiledigi
gorilmektedir. Filmlerin gecirgenlik
degerleri; ZnO filmleri i¢cin ~600 nm ve
CuO filmleri i¢in ise ~ 800 nm’den daha
kisa dalgaboylarinda belirgin bir sekilde
azaldigi  gorilmektedir.  Gegirgenlik
degerlerinde bu azalisin gozlendigi bu
bolgeler, filmlerin temel sogurma
bolgeleridir.

Ayrica, ZnO filminin  gecirgenlik
degerlerinin gorinir bolgede (400-700

nm) ~ % 60, CuO filminin ise ayni
bolgede de ~ % 5 gibi diisik bir
gecirgenlige sahip olduklari
belirlenmistir. Bu gecirgenlik degerleri
fotovoltaik giines pili kullaniminda ZnO
filmleri i¢cin daha yiliksek degerlerde
olabilir. ZnO filmleri icin gecirgenligin
disiik  olmasinin  nedeni  ylzey
ozellikleridir. Yiizey goriintiilerinde de
gorilecegi gibi (Sekil 9); filmin
ylzeyinde biiyik taneli ve yigilma
seklindeki olusumlarin varligr kendini
gostermistir. Bu ylizey o6zellikleri, filmin
ylizeyinde yansima veya sa¢ilma yolu ile
kayiplara neden olmasindan dolay:
filmin gecirgenlik degerinin az olmasina
neden olabilir.  Yiikksek  sogurma
ozelliginden dolay1 fotovoltaik giines
pillerinde sogurucu tabaka olarak
kullanilan CuO filmleri icin ise bu
gecirgenlik degeri uygundur.

70

60

50

40 o

T1%)

30

20

10 A

Dalgaboyu (nm)
(a)

as

cuo
a0

35

30

25 o
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Sekil 5. (a) ZnO ve
gecirgenlik spektrumlari

(b) CuO filmlerinin
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Zn0 ve CuO filmlerinin sogurma
spektrumlar1 Sekil 6’ da verilmektedir.
Bu spektrumlar incelendiginde, ZnO
filmleri icin uzun dalgaboylarindan kisa
dalgaboylarina  gidildikce = sogurma
degerlerinin az bir artis gosterdigi ve
daha kisa dalgaboylarinda ise sogurma
degerlerinde belirgin bir artisin oldugu
goriilmektedir. CuO filmlerinde ise; kisa
dalgaboylarina gidildikge sogurmanin
yavas yavas arttigi gérilmiistir.

—Zn0

16 1

1,2 1

0,8 1

0,4 4

Dalgaboyu (nm)
(a)

25

——Cuo

15 1

05 -

300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)
(b)

Sekil 6. (a) ZnO ve (b) CuO filmlerinin
sogurma spektrumlari

Zn0 ve CuO filmlerinin yansima
spektrumlar1 Sekil 7’ de verilmektedir.
Yansima spektrumlar1 incelendiginde;
ZnO filmlerinin yansima degerlerinin
goriinir bolgede diisik iken CuO
filmlerinin yansima degerlerinin daha
yuksek oldugu saptanmistir. Ayrica
filmlerin uzun ve kisa dalgaboylarindaki

davranislarinin farkl
gorilmektedir.

ZnO filmlerinin yansima degerleri uzun
dalgaboylarindan kisa dalgaboylarina
giderken azalmistir.

CuO filmlerin ise uzun dalga boylarinda
yansima degerleri hemen hemen sabit
iken ~300-400 nm dalgaboyu araliginda
belirgin bir azalma oldugu gorilmiistir.
Ayrica CuO filmlerinin  yansima
degerleri ZnO filmlerinin yansima
degerlerine gore daha ytiksektir. Bunun
sebebi; filmlerin yiizey o6zelliklerinden
kaynaklanabilir. Tane sinirlari, yiizey
purizlilugi ve morfoloji bir
malzemeden yansiyan 1s1gin siddetini
etkileyen faktorlerdir. Bu sebeple
yliksek yansima degerlerine sahip olan
CuO filmlerinin ZnO filmlerine gore
daha homojen bir yiizeye sahip
olabilecegini soyleyebiliriz.

oldugu

—Zn0

R (%)

300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)
(a)

11

10 A

R (5%)

—_—Cuo

T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)

(b)

Sekil 7. (a) ZnO ve (b) CuO filmlerinin
yansima spektrumlari
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ZnO ve CuO filmleri i¢in (ahv)?~hv
degisim grafikleri cizilerek, optik metot
ile bant aralif1 degerleri hesaplanmistir.
(chv)?~hv degisim grafikleri Sekil 8'de
gosterilmistir. Bu grafiklerin lineer
kisimlarinin dogrultularinin hv eksenini
(chv)?=0’ da kestigi noktalarin enerji
degerlerinden yasak enerji araliklarn
belirlenmistir.
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A
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5
S 2E+09 |
0 el
1 2 3 4 5
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1E+08 4
0 T
0.5 1 15 2 25 3 35 4
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(b)

Sekil 8. (a) ZnO ve (b) CuO filmlerinin
(ahv)?~hvdegisim grafikleri

Zn0 ve CuO filmlerinin direkt gecise
sahip olduklari ve yasak enerji aralig
degerlerinin sirasiyla 3.22 eV ve 1.72 eV
oldugu belirlenmistir ve bu degerler
literatiir ile uyumludur [37]. ZnO ve CuO
filmleri icin hesaplanan yasak enerji
aralign degerleri fotovoltaik giines pili
uygulamalari i¢in uygundur.

3.3. Yuizeysel ve Elektriksel
Analizler
Zn0 ve CuO filmlerinin AKM
kullanilarak  elde  edilen yiizey
gorintiileri Sekil 9’da verilmektedir.
ZnO’'in AKM goriintisiinden, yuzeyde
birbirinden ayirt edilebilir taneli bir
yapilanmanin tam olarak
gerceklesmedigi, yiizeyde rastgele
dagilmis farkli genislik ve yiiksekliklere
sahip tepe tipi olusumlarin dikkat
cektigi, tane bosluklarinin (siyah
bolgeler) bulundugu ve tanelerin ist
iiste binmesi sonucu olusan yiiksek
kiimelerin (beyaz bolgeler) olustugu
belirlenmistir. Bu beyaz bodlgelerin
yigilma seklindeki yiiksek biiytime
mekanizmasindan (kiimelenme) veya
deney esnasinda coktiirtilen
kirliliklerden kaynaklandigini
disiinmekteyiz. ZnO filminin olusum
mekanizmasinin karisik biiytime (mixed

growth) seklinde gerceklestigi
soylenebilir.
CuO filmlerinin goriintileri

incelendiginde ise, filmin olusumunda
ylizeye dagilimlarinin nispeten homojen
oldugu belirlenmistir. Ayrica ylizeyde
olusan tane bosluklarimin dagilimi ZnO
filmlerinkine gore degisim gostermistir.
CuO filminde yiizey morfolojisi taneli
yapidan farkli olarak kanal seklindeki
olusumlarla dikkati cekmektedir. Ayrica
bu kanal tipi olusumlarda filmin
ylizeyinde renk tonu farki olusturarak
kendini gostermektedir.

Bu gorintillerde CuO filmleri daha
homojen bir yiizey morfolojisine sahip
oldugunu soyleyebiliriz. ZnO ve CuO
filmlerin R; (rms pirizlilik), R,
(ortalama piirizlulik) ve Ry, (pik-vadi
purtzliliik) pirdzlilik Tablo 3 te
verilmektedir. Tablo 3 incelendiginde,
ZnO  filminin  ylzey  plrizlilik
degerinin CuO filminkine gore daha
disiik oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu
durumun filmlerin olusum sirasinda,
film yiizeylerinde tane bosluklarinin
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daha az olmasi, tanelerin yuzeye
yukselti olarak dagilmast ve siki
paketlenmis tanelerin olusmasi
piriizlilik degerlerinin degismesine
sebep olabilir.

Sekil 9. (a) ZnO ve (b) CuO filmlerinin AKM

goriintileri

Uretilen ZnO ve CuO filmlerinin
elektriksel o6zdireng degerlerinin ve
iletim tipinin belirlenmesi icin dort-ug
ve sicak-u¢ metodu kullanilmistir. ZnO
ve CuO filmlerin elektriksel 6zdireng
degerleri sirasiyla 8.37x10* Qcm ve
1.36x10-2 Qcm olarak belirlenmistir.
Ayrica filmlere sicak ug¢ teknigi
uygulayarak ZnO filmlerinin n-tipi ve
CuO filmlerinin ise p-tipi iletim 6zelligi
gosterdigi tespit edilmistir. Belirlenen
elektriksel 6zdiren¢ degerleri ve iletim
tipleri fotovoltaik glines pili kullanimi
icin uygundur.

Tablo 3. ZnO ve CuO filmlerinin piiriizliliik
degerleri

Ra Rq Rov
Film
(nm) (nm) (nm)
Zn0 38 59 79
CuO 60 77 670

4. Tartisma ve Sonu¢

Bu ¢alismada; ZnO ve CuO filmleri, basit
ve ekonomik bir teknik olmasi ile dikkat

ceken SILAR teknigi kullanilarak
Uretilmistir. Fotovoltaik glines
pillerinde ve c¢esitli opto-eletronik

aygitlarda uygulama potansiyeli ytliksek
olan bu filmlerin yapisal, optiksel,
elipsometrik, yiizeysel ve elektriksel
ozellikleri uygun analiz teknikleri
kullanilarak analiz edilmis ve belirtilen
ozellikler incelenmistir.

ZnO0 ve CuO filmlerinin yapisal
ozelliklerini XRD desenleri kullanilarak
incelenmistir. XRD desenlerinin
incelenmesi sonucunda, her iki filminde
polikristal yapida olustuklari
belirlenmistir.

ZnO ve CuO filmlerinin sirasi ile
hekzagonal wurtzite ve tenorite kristal
sistemine sahip olduklar1 gértilmiistiir.
Ayrica her iki filmde de kristallesme
seviyesinin iyi oldugu saptanmistir.
Yapilanma katsay1r (TC) degerleri
hesaplanarak; ZnO filmlerinin (002)
tercihli yonelime sahip oldugu, CuO
filmlerinin ise farkli dogrultularda
baskin  yo6nelime sahip olarak
kristallestigi belirlenmistir.

Ayrica, ZnO ve CuO filmlerinin
gecirgenlik, sogurma ve yansima
spektrumlar1 incelenmistir. Gegirgenlik
degerlerinin literatiire goére daha diisiik
oldugu gorilmistiir. Optik metot

479



0. Gengyilmaz vd. / Fotovoltaik Giines Pillerinde kullanilan ZnO ve CuO Filmlerinin SILAR Yéntemi

ile Uretilmesi ve Karakterizasyonu

kullanilarak filmlerin bant araliklari
3,22 eV (ZnO0 icin) ve 1,72 eV (CuO igin)
olarak hesaplanmistir. ZnO ve CuO
filmlerin  kalinhiklar1  spektroskopik
elipsometri teknigi ve Cauchy-Urbach
dispersiyon modeli kullanilarak sirasi
ile 94 ve 143 nm olarak belirlenmistir.

Tim filmlerin AKM goriintiilerinin
incelenmesi sonucunda, filmlerin tam
olarak homojen bir ylizeye sahip
olmadiklar1 ve diger tretim teknikleri

ile iretilen filmlere gore ylizey
ptiriizliliklerinin yuksek oldugu
belirlenmistir.

Ayrica, ZnO ve CuO filmlerinin

elektriksel 6zdirenc¢ degerleri 8.37x10-4
Qcm ve 1.36x102 Qcm Odlciilmiistir.
Filmlerin iletim mekanizmalar1 ZnO
filmleri icin n-tipi, CuO filmleri icin ise
p-tipi olarak belirlenmistir.

Sonu¢ olarak ZnO ve CuO yariiletken
filmlerinin SILAR teknigi kullanilarak da
iretilebilecegi ve farkli ¢alismalar
yapilarak  deneysel parametrelerin
optimizasyonu ile film kalitesinin daha
da arttirilabilecegi sonucuna varilmistir.

NOT: Bu c¢alisma, Cankir1 Karatekin
Universitesi Proje Yonetim Birimi
tarafindan desteklenmistir (Proje No:
FF12035B17).
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