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ONSOZ

Bakir oksit yapilari, diisiik maliyetleri, kolay elde edilebilirlikleri, toksit olmamalari ,
yiiksek teorik gilines pili verimleri sayesinde, giines pili uygulamalarinda kullanim
alanlar1 bulmaktadir. Bakir oksit (CupO) 2.2 eV band araligina sahip p-tipi bir
yariiletkendir ve gilines pili uygulamalarinda kullanilmaktadir. CuO ise, yliksek giines
emiciligi ve diisiik 1s1l yaymim o6zellikleri nedeniyle, gilines 1s1l enerji
kollektorlerinde segici-emici yiizey olarak kullanilmaktadir. n-tipi silisyum tek Kkristal
tizerine reaktif DC magnetron sicratma teknigi ile bakir oksit ince film biriktirme
isleminde, biriktirme kosullarinin olusan bakir oksit ince film yapisi iizerindeki
etkileri incelenmistir.
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1. GIRIS VE AMAC

Bakir oksit yapilari, diisiik maliyetli giines pili uygulamalarinda kullanim alanlari
bulmaktadir. Diisiik maliyetin yani sira, toksik olmamasi, yiliksek teorik gilines pili
verimi, kolay elde edilebilirligi ve oksit tabaka olusumunun kolayligi, bakir oksit

yapilarin tercih edilmesinin nedenleri olarak gosterilmektedir.

Kiiproz oksit, yani Cu0, 2.2 eV band araligina sahip p-tipi bir yariiletkendir ve
giines pili uygulamalarinda kullanilmaktadir. Kiiprik oksit, yani CuO ise, yiiksek
giines emiciligi ve diisiik 1s11 yaymim ozellikleri nedeniyle, gilines 1s1l enerji
kollektorlerinde segici-emici yiizey olarak kullanilmaktadir. Farkli bakir oksit
yapilarii1 metalik bakirin termal oksidasyonu, elektroliz, kimyasal oksidasyon ve
sicratma teknikleri ile elde etmek miimkiindiir. Reaktif sigratma teknigi, ince film
tiretiminde uzun zamandir uygulanmaktadir. Bu teknikte, elementel hedef
malzemeler kullanilmakta, biriktirme kosullar1 film 6zelliklerinin belirlenmesinde

biiyiik rol oynamaktadir [1,2,3].

Bu ¢alismada, solar fotovoltaik uygulamalara yonelik olarak, yiiksek safiyette n-tipi
tek kristal silisyum yari iletken taban malzeme {lizerine reaktif DC magnetron
sicratma teknigi ile, yliksek safiyette, yliksek iletkenlige sahip, oksijen igermeyen
bakir hedef malzeme kullanarak, farkli oksijen akis hizi, bias voltaji ve
sicakliklarda bakir oksit ince film biriktirme islemi ger¢eklestirilmistir. Elde edilen
ince filmlerin faz yapilar1 x-1s1nlart difraksiyonu metodu ile belirlenmistir. Mikro
yapt karakterizasyon c¢aligmalart ise taramali elektron mikroskobu ile

gergeklesmistir.



2. BAKIR OKSIT YAPILAR

Fotoelektro kimyasal hiicreler, efektif birer giines enerjisi konvertorii olarak kabul
edilmektedirler. Giines enerjisinin en kolay ulasilabilen enerji olmasi, ¢evre kirletici
sonuglart olmamasi gibi 6zelliklerinden dolayi, bu enerji tiirtine olan ilgi hayli
yogundur. Fotoelektrokimyasal hiicreler gilines enerjisini, suyun foto elektrolizle
ayristirllmasiyla elde edilen hidrojen gibi, depolanabilir kimyasal enerjiye
cevirmekte kullanilmaktadirlar. Bu hiicrelerde yasanan temel problem efektif ve
kalic1 yariiletken fotoelektrot hiicre iiretimidir [4]. Bakir oksit yapilari, diisiik
maliyetli giines pili uygulamalarinda kullanim alanlar1 bulmaktadir. Diisiik maliyetin
yani sira, toksik olmamasi, teorik gilines pili verimi %18 olmasi, kolay ulasabilirligi
ve oksit tabaka olusumunun kolaylig1 da, bakir oksit yapilarin tercih edilmesinin
diger nedenleri olarak gosterilebilmektedir. CuyO esasli heterojonksiyonlar iizerine
yapilan ilk denemelerde umut verici sonuglara ulasilmasiyla konu iizerinde
arastirmalar yogunlastirilmistir. CuO/Cu yapisinin selektif solar termal adsorban
olarak kullanilmasi fikri ilk olarak Roots tarafindan ortaya atilmistir. Bakir oksit
yapilarin kullanildigr diger bir sistem ise yiiksek sicaklik malzemeleridir. Bakir oksit

yapilar giiniimiizde yiiksek sicaklik siiper iletken teknolojilerinde yer almaktadir [5].

Farkl1 bakir oksit yapilarint metalik bakirin termal oksidasyonu, elektroliz, kimyasal
oksidasyon ve sigcratma teknikleriyle elde etmek miimkiindiir [5]. Elementel hedef
malzemeler kullanarak ince film iiretiminde kullanilan reaktif sigratma teknigi uzun
zamandir bilinmektedir. Bu teknikte, biriktirme kosullar1 film 6zelliklerinin

belirlenmesinde en biiyiik rolii oynamaktadir [6].

Bakir, yiiksek iletkenlik ve elektriksel diflizyona karsi direncinden dolay1 ultra-
biiyiik 6lgekli entegre teknolojisinde aluminyumun yerini almaya adaydir. Ancak bir
takim bulgular bakir iizerinde yogun caligmalar yapilmasi gerektigini ortaya
koymustur. Ornegin bakirin diisiik sicakliklardaki yiiksek oksidasyon egilimi ve SiO;
icine difiizyonu, bakir bazli baglantili uygulamalarda iki 6nemli engel teskil

etmektedir.



Daha ileri oksidasyonu engelleyen ince ve yogun bir oksit tabakasi olusturan
aluminyumun tersine, bakir oksitler diisiik pasif oksit tabakasina sahiptir. Bakir
oksitlerde oksit tabakasi ihmal edilemeyecek derecede ilerleyip interconnection’a
ciddi hasar verebilmektedir. Bu sebeple bakir filmlerin oksidasyon ve pasivasyon
Ozelliklerini ortaya ¢ikarmak, orta ve diisiik sicakliklarda kullanilan bakir filmlerin
fabrikasyon ve entegre devre uygulamalari agisindan Onemlidir. Her ne kadar
elementel bakirin  oksidasyonu iizerindeki calismalar orta ve yiiksek sicaklik
araliklar1 i¢in yogunlagsmis olsa da, sonuglar hala netlik kazanmamistir. Bakirin
kiiprik oksit (CuO) ve kiiproz oksit (CuyO) olmak iizere iki temel oksiti
bulunmaktadir. Bu oksitlerin olusumu oksidasyonun meydana geldigi kosullara
baglidir [7]. Metalik bakir, CuO ve CupO farkli kristal yapilara sahiptir. CuO
elektriksel olarak notr davranip CupO filmi igindeki elektriksel aktif bakir iyon
bosluklarinin yerini alirken, CuyO bakir bosluklarindan dolay1 p-tipi iletkenik
gostermektedir. CuO’in Cuy0’ya kolay rediiksiyonu ve Cu,O’nun yiiksek stabilitesi,
Cu,O’deki oksijen bag enerjisinin CuO’dekinden ¢ok daha yiliksek olmasina baghdir.
Bununla beraber CuO, 1,5 eV gibi daha kiiciik bir bant bosluguna sahip olmasindan
dolay1, Cu,0O’dan daha yiiksek solar absorpsiyona sahiptir [8]. Cu,O ve CuO yapilari
Sekil 2.1.’de gosterilmistir [9].

Sekil 2.1 Bakir oksit yapilart; (a) kiiproz oksit (b) kiiprik oksit

Bakir oksit (Cu0O) 2 eV bant araligina sahip p-tipi yari iletkendir. Polikristalin ince
ve kalin filmler, bakirin termal ve kimyasal oksidasyonu, elektrodepolama ve reaktif
sigratma gibi bir¢ok teknikle hazirlanabilmektedir. Ham bakir segici yiizeyler

hazirlamak icin de benzer teknikler uygulanabilir. Hemen hemen biitiin bu



uygulamalarda oksit tabaka, metal altlik iizerinde olusturulmustur. Cam altlik
tizerinde depolama ic¢in uygulanan teknikler vakum buharlastirma ve reaktif

sicratmadir.

Ristol ve ekibi, 1985 yilinda kimyasal depolama yontemi ile cam altlik iizerinde
Cuy0 ince film olusturmaya yonelik metodu ortaya koymuslardir. Metod, altligin
bakir iyonlar1 i¢eren sicak NaOH c¢ozeltisi igerisine 5-40 defa daldirilmasiyla farkl
kalinliklarda bakir kaplanmasi seklinde uygulanmaktadir. Bu teknik ayni zamanda

7Zn0 ince film depolamak iginde kullanilmaktadir [10].



3. SOLAR FOTOVOLTAIK HUCRELER

Giines pilleri genel anlamda fotovoltaik hiicreler araciligi ile enerji doniisiimii
islemlerinde kullanilan sistemler olarak tanimlanabilir. Giines pili sistemleri yari
iletken malzemelerden olugmaktadir. En yaygin kullanim alani olarak modiiller

gosterilebilir.

Gilinitimiizde bir ¢ok tiirde gilines pili pazardaki yerini almigsken bir ¢ok tiirlin de
arastirma gelistirme ¢alismalart halen devam etmektedir. Bu ¢alismalardaki amag en
diisiik maliyetli ve en yiiksek enerji doniisiim verimine sahip malzeme iiretmek ve

uygun yapiya ulasmaktir [11].

Giines pillerinin biiylik bir ¢ogunlugu silisyum esashidir. Farkli tiirde malzemeler
kullanmak da s6z konusudur, ancak silisyum en iyi sonug veren ve en ucuz malzeme

olarak tercih edilmektedir [12].

Uygun malzemelerin fotovoltaik 6zelliklerini kullanarak giines 15181 dogrudan
elektrige ¢evirmek, uygulanabilecek en basarili enerji doniisim prosesidir.Glines
enerjisi lizerine yapilan c¢alismalar ylizyili agkin bir stiredir devam etmektedir. Son
otuz yillik periyotta ise bu konu iizerinde olagan iistii gelismeler saglanmustir. Tk
uygulama alani olarak uzay aracglar1 diistiniilmiisken, giiniimiizde kara uygulamalari
i¢cin de caligmalar ve uygulamalar devam etmektedir. Fosil yakit kaynaklarinin kisith
olusu, cevre lizerindeki olumsuz etkileri gibi sebepler, fosil yakitlar disindaki ener;ji
kaynaklarmin ortaya ¢ikarilmasinin gerekliligini ortaya koymaktadir. Dogurdugu
cevresel problemler sebebiyle de niikleer enerji de uzun vadede terk edilmesi gereken
bir enerji kaynag1 olarak goriilmektedir. Bu ¢erceveden bakildiginda diinya ¢apinda

enerji problemlerini ¢6zmek icin en akla yakin alternatif olarak goriilmektedir.

Solar hiicreler 1839 yilinda, katilarin elektrolitler igindeki davranislari {izerine
arastirmalar yapan Becquerel tarafindan icad edilmistir. Becquerel ¢aligmalarinda,
uygun c¢ozeltiye daldirilan metal bir plakanin giines 1s1¢mma maruz birakildiginda
diisik miktarda akim ve voltaj olustugu sonucunu ortaya cikarmistir. Onemli

sayilabilecek sonu¢ veren ilk malzemeler (1876) giinlimiizde de halen yari iletken



teknolojisinde yogunlukla kullanilmakta olan selenyum ve daha sonra da kiiproz
oksit olmustur. Teknolojik acgidan gelisim 1954 yilinda silisyum p-n jonksiyonlarin
gelistirilmesi ile baglamistir. Bu ¢alismalar sonucu gelistirilen silisyum giines pilleri
sayesinde giines 1s1gminin yiiksek bir verimlilikle elektrige ¢evirilmesi saglanmustir.
Silisyum giines pillerinin  gelistirilmesini  bakir  siilfiir’kadmiyum  stlfiir
heterojonksiyonlarin gelistirilmesi takip etmistir. Bu arastirmalar ince film giines
pilleri iizerine yapilan ¢alismalarin temelini olusturmaktadir. Bu ¢alismalar1 takip
eden uygulamalar uzay arastirmalarma degin kiiclik ¢apli kalmistir. Dayanikli ve
giivenilir enerji kaynaklart olmalari, giines pillerinin bu c¢alismalarda tercih
edilmelerini saglamistir. 1958 yilinda ilk silisyum giines pili, uzay aracinda

kullanilmustir.

Giines pillerinin kara uygulamalarinda alternatif enerji kaynagi olarak ortaya ¢ikisi,
1970’lerde Orta Dogu’da yasanan politik kriz ve bu krizin bir sonucu olarak ortaya
¢ikan yakit ambargosu, ayni zamanda da fosil yakit kaynaklarinin yakin zamanda
tilkenebileceginin belirlenmesini takiben gerceklesmistir. Giines pilleri {izerine
yapilan arastirmalardaki artis silisyum giines pillerinin veriminin artip tiretim
maliyetlerinin distiriilmesiyle kalmamis, ayn1 zamnda da yeni fotovoltaik malzeme

ve cihazlarin gelistirilmesini saglamistir.

1980’lerin basindan itibaren yeni giines pili malzemeleri ve yeni nesil cihazlar pilot
Olgiilerde kullanilmaya baglanmistir. Beklenilen verimliligin sadece laboratuvar
Olciilerinde saglanabilmesi nedeniyle, gilines pili teknolojisi pazardaki istenilen
rekabet Olceklerine ulagamamistir. Fosil yakitlarin ve niikleer enerjinin pahali
olmayis1 da fotovoltaik enerjinin Onilindeki diger bir engeldir. Ancak gilinlimiizde
kullanilan enerji kaynaklarinin yan etkileri ve iiretim kosullar1 goéze alindiginda,
fotovoltaik enerji kaynaklarinin yaygin kullanim1 kagimilmaz olacaktir. Fotovoltaik
enerji teknolojileri tizerine yapilan ¢alismalar ve teknolojinin hizli bir sekilde
gelismesi gbz Oniine alindiginda, fotovoltaik teknolojinin gelecegin enerji kaynagi

oldugu yadsinamaz bir gercektir [13].



3.1 Giines Pili Tiirleri

3.1.1 Cok Kath Yapilar

Hetero yapidaki giines pillerinin ortaya ¢ikisindan itibaren, gilines 15181
sprektrumundan, farkli bant agikliklarima sahip yari iletkenler kullanilarak daha
efektif yararlanilabilmesi, arastirma g¢evrelerinde tartisma konusu olmustur [13].
Heterojonksiyon giines pillerinde en fiist tabakadaki yap1 en yiiksek bant araligina
sahip malzemeden olusmaktadir. Bdylelikle yiiksek enerjili fotonlar bu yap1
tarafindan absorblanmakta, bu yapiyr daha diisiik enerjili fotonlar1 efektif olarak
absorbe edebilecek daha kiiciik bant araligima sahip bir yapi takip etmektedir.
Junctionlar seri halinde tasarlanmissa, esit akimlar olusturmak zorundadirlar. Cok

katl giines pili yapis1 Sekil 3.1.’de verilmistir [11].
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Sekil 3.1 Cok kath giines pili yapisi

3.1.2 Toplayia Sistemli Giines Pilleri

Giines 1s1klarint ayna ve lensler yardimiyla toplamanin ilk 6nemli sebebi, giines pili
maliyetlerini diisiirmekte oynadigi 6nemli roldur. Bu sistemin hayata ge¢mesi i¢inde
giines 1s1nlarii toplamakta kullandigimiz sistemin, ayni boyutlardaki gilines pilinden
diisiik maliyetli olmas1 gerekmektedir. ikinci sebep ise, yiiksek verime sahip sofistike
tasarlanmis sistemlerde, kollektor kullanmadan istenilen verime ulasmanin miimkiin

olmamasidir. Son yillarda yapilan c¢aligmalar, giines 15181 toplayicilartyla birlikte



kullanilan sistemlerin, bu toplayicilar olmadan kullanilan sistemlere gore ¢ok daha

verimli galistigini ortaya ¢ikarmigtir [11].

3.1.3 1Ince Film Giines Pilleri

Ince film giines pilleri, cam, seramik, metal, plastik veya baska bir yari iletken
lizerine biriktirilmis polikristalin ya da amorf haldeki aktif yari iletkenlerden
olugmaktadir. Buharlastirma, CVD, PVD gibi tekniklerle farkli 6zellik ve bilesimde
ince film giines pili biriktirmek s6z konusudur. Bu tiir hiicrelerde istenen 6nemli
nokta film kalmhgidir. Ince film, giines 1siklarmi absorblayabilmek icin, giines
1s1ginin - yiiksek dalga boylarindan daha yiiksek absorbsiyon katsayisina sahip
olmalidir. Béylelikle 15181 biiyiik bir cogunlugu absorbe edilir. Ikinci 6nemli nokta
ise difiizyon mesafesinin film kalinligindan biiyiikk olmasidir. Bdylelikle 151k
kaynaklar1 toplanmis olur. Bu sebeplerle ince film giines pilleri, yiiksek absorpsiyon

kapasitesine ve direkt bant araligina sahip yar1 iletkenlerden olusur.

Ince film teknigi sayesinde, diger yollarla iiretilmesi cok zor veya pahali olan
komplike yapilar1 olusturmak miimkiin hale gelmistir. Amorf veya polikristalin
yapiya sahip ince film gilines pillerinin dezavantajlari, tek kristal yapilara gore,

yiiksek hata yogunlugunun yol ac¢tig diisiik verim ve kararliliklaridir [13].

3.2 Fotovoltaik Hiicrelerin Kimyasi

Giines pilleri iginde ticari olarak bulunabilen en yaygin tip kristalin silisyum p-n
jonksiyonlardir. Silisyum giines piline giines 15181 diistiiglinde, hiicrede voltaj
olugsmakta ve hiicre ile baglantili harici bir devre iizerinden gecmektedir. Silisyum
kristalinde latisteki her bir atom esit uzakliktaki dort adet komsu atom ile bag yapmis
haldedir. Silisyum atomunun en distaki elektron tabakasinda dort adet valans
elektronu bulunmaktadir. Bu dort elektronun herbiri dort komsu atomla paylasim
halindedir. Komsu atomlar arasinda bu sekilde olusan kovalent bag saglam bir
yaptya sahiptir. 0 K’de biitiin valans elektronlarinin paylasilip serbest elektron
kalmamas1 halinde silisyum yalitkan hale gelmektedir. Bununla birlikte kovalent
baglar, termal uyarim veya benzeri yollarla pargalanabilmektedirler. Kovalent bagi
parcalamak igin gerekli enerji, bag enerjisi veya enerji banti olarak

adlandirilmaktadir. Silisyum i¢in bag enerjisi 1.1 eV tur.



Kovalent bag icerisinde elektron boslugu olusmasiyla birlikte, komsu elektron
kovalent bagdaki yerini terk edip elektron boslugunu doldurur. Bu sirada komsu
elektronun terk ettigi yerde elektron boslugu olusur. Bu boslugun da baska bir
elektron tarafindan doldurulmasiyla yeni bir bosluk daha olusur ve bu olay boylelikle
stirer. Valans elektronlariin hareketiyle sistemde akim olusmaktadir. Elektrik alan

altinda elektronlar ve elektron bosluklar ters yonde hareket etmektedir

Is1igin sahip oldugu enerji de silisyum valans elektronlarinin baglarin1 koparmaya
yetecek glictedir. Her bir foton, plank sabiti ve 1s18in frekansina bagli olarak
degiskenlik gosteren enerjiye sahiptir. £ = hAxv ile gosterilen bagmtida E foton
enerjisini, h Planck sabitini, v ise 1518in frekansin1 gostermektedir. UV solar

fotonlarin 0.5 eV ile 4 eV arasinda enerjiye sahip olduklari bilinmektedir.

Fotonun sahip oldugu enerjinin bag enerjisinden biiyiik veya bag enerjisine esit
olmas1 durumunda foton silisyum kristali tarafindan absorplanmakta ve kovalent bagi
parcalayarak bir elektronu valans bandindan iletkenlik bandina sigratip ayni1 zamanda
da bir bosluk olusturmaktadir. Negatif yiliklii bir tasiyict haline gelen elektron,
arkasinda haraketli bir bosluk birakmakta, boylelikle foton hareketli serbest bir
elektron-bosluk cifti olusturmaktadir.Sekil 3.2.’de yalitkan ve elektro-bosluk ¢iftine
sahip silisyum yapis1 verilmistir [14].

Kovalent Valans
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Sekil 3.2 (a) Yalitkan silisyum yapisi, (b) Bir bag1 koparilmis siliyum yapisi

Elektron ve bosluk c¢iftinin, kristal disindaki bir devreye aktarilmasi halinde devrede

akim olusmakta, aksi durumda ise kristal i¢cinde diisiik oranlarda termal enerji



meydana gelmekte ve akim saglanamamaktadir. Giines pilleri, fotonlar yoluyla
iretilmis elektron ve bosluklari ayirmaya yarayan dahili bolgeler olarak isleyen
bariyer veya jonksiyonlarla donatilmislardir. p-n jonksiyon giines pilleri
jonksiyonlarla biribirinden ayrilmis boslukca zengin olup p-tipi olarak adlandirilan
ve elektronca zengin olup n-tipi olarak adlandirilan, farkli elektrik yiikiine sahip iki
alan icermektedir. Adi gegen bdlgeler silisyum kristalinin dogal yapisinda

bulunmamakta ancak dopantlar araciligi ile elde edilmektedir.

Silisyum kristaline, valans bandinda dortten fazla elektron iceren fosfor veya arsenik
gibi dopantlarin ilavesi serbest elektronlarin artisina katkida bulunmakta ve donor
dopantlar olarak adlandirilmaktadir. Don6r atomun latise dahil olmasi durumunda,
dort elektron kovalent bag yaparken, besinci elektron zayif bir sekilde baglanmakta
ve bu bag 0.03 eV gibi enerji seviyelerinde pargalanabilmektedir. Koparilmis
elektron, tasiyict gorevi gorerek akim olusturmaktadir. Dondr dopantlar vasitasiyla
tastyici elektronlarca zenginlestirilmis silisyum, n-tipi veya negatif silisyum olarak

adlandirilmaktadir.

Bor veya galyum gibi ii¢ valans elektronuna sahip dopant ilavesi durumunda ise,
sadece li¢ valans elektronu kovalent bag yapabilmekte, bununla birlikte bir bosluk
olusmaktadir. Olusan bosluklar pozitif yiiklii tasiyicilar olarak islev gormekte, bu tip
dopantlara da alic1 veya toplayict dopantlar adi verilmektedir. Bu tiirde dopantlarin
kullanildigr silisyuma ise p-tipi veya pozitif silisyum adi verilmektedir. Sekil 3.3.”de
n ve p tipi dopanta sahip silisyum yapilar verilmistir [14].
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Sekil 3.3 (a) n-tipi dopanta sahip silisyum, (b) p-tipi dopanta sahip silisyum



Dopant igeren silisyum kristallerinde iletkenlik ilave edilen tasiyicilarin 6zelliklerine
gore belirlenmektedir. n-tipi silisyumlarda elektronlar major, bosluklar ise mindr
tagtyicilardir. Yiiksek miktardaki elektron oraninin yol agtig1 yeni kombinasyonlar
sebebiyle n-tipi silisyumlarda, dopantsiz silisyumlara gore daha fazla elektron
boslugu bulunmaktadir. p-tipi silisyumlarda ise bosluklar major, elektronlar mindr
tagiyicilart olusturmaktadir. Artan boslukla birlikte yeniden kombinasyona ugrayan
elektronlar nedeniyle, p-tipi silisyumlarda, dopant icermeyen silisyumlardan daha az

sayida elektron bulunmaktadir [14].

3.3 Jonksiyonlar

Fotovoltaik hiicrelerde dort farkli jonksiyon tipi bulunmaktadir. Homojonksiyon
olarak adlandirilna tiirde n ve p-tipi karakter gdsteren yapt ayni malzemeden
olugmaktadir. Homojonksiyon p-n silisyum gilines pili bu tiire Ornek olarak
verilebilmektedir. Ikinci tiir olarak adlandirilabilen heterojonksiyon yapilarda ise p-n
jonksiyon yapist farkli malzemelerin bir araya gelmesiyle olugmaktadir. Silisyum
taban malzeme iizerine metal siilfiir veya oksit ince filmler bu tiir yapilar1 meydana
getirmektedir. Schottky jonksiyonlarinda ise hiicre metal ve yar1 iletken malzemenin
biraraya gelmesi ile olusmaktadir. Metal ve yariiletken arasinda genellikle 0.003
nm’den ince oksit tabakasindan olusan sistem ise metal-yalitkan-yariletken
jonksiyonu olarak adlandirilmaktadir. Sekil 3.4.’de farkli tiirlerdeki jonksiyonlar
verilmistir [14].
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Sekil 3.4 (a) Homojen, (b) heterojen, (c) schottky, (d) metal-yalitkan-yariiletken

jonksiyon yapilari

3.3.1 Jonksiyonlar1 Calisma Prensipleri

n-tipi ve p-tipi iki silisyum par¢a kontaklandiginda n-tarafi sadece elektron tastyici p-
tarafi ise bosluk tasiyict 6zellik gostermektedir. Bu yiik dengesi jonksiyon boyunca
elektrostatik yilk yogunlugunda biiyiik farklar meydana getirmektedir. ki
malzemenin kontaklanmasiyla birlikte jonksiyon iizerinden elektronlarin ve
bosluklarin zit yonlerde difiizyonu meydana gelmektedir. n-p jonksiyon hiicrede
elektron-bosluk dagilimi Sekil 3.5.’de gosterilmistir. Baglant1 bdlgesinin disindaki
alanlarda kristal latise elektron fazlasi saglayan dondr ve bosluk fazlasi saglayan
toplayic1 iyonlar, serbest tasiyicilarin etkisiyle noétralize olmaktadir. Bahsedilen

bosluk-elektron hareketi sebebiyle baglanti bolgesinin hemen yaninda serbest



tastyicilardan yoksun bir alan olugsmaktadir. Bu bolgenin genisligi dopant miktarina
bagli olarak degismekle birlikte genellikle 10“cm’den daha kiigiiktiir. Serbest
tastyicilardan yoksun bu bolgede nétralize edilmemis dondr ve toplayict atomlardan
kaynaklanan elektrik alan olusturmaktadir. Bu elektrik alan jonksiyon boyunca
elektrostatik potansiyel veya engel potansiyeli (V,) olusturmaktadir.Vy, major
tastyicilarin jonksiyonda bulunmalar1 gereken yeri belirleyen elektrostatik potansiyel

Olgtistidiir [14].
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Normal operasyon sicakliklarinda n-tarafindaki hemen hemen biitiin don6ér atomlarin
elektronlar1 zayif baglarin kopmasiyla birlikte valans bandindan iletkenlik bandina
gecerek serbest tasiyict haline gelir. p-tarafindaki bosluklar da tasiyici haldedir.
genellikle dopant miktarina bagli olan major tasiyict sayist 151k ve termal uyarima
kars1 ¢ok fazla hassas degildir. Bununla birlikte n-tarafindaki bosluklar ve p-
tarafindaki elektronlardan olusan mindr tastyicilar termal ve de 1sik uyarimlarina
kars1 asir1 hassas olup bu hassasiyet giines pili uygulamalarina onemli sekilde

etkimektedir.

Karanlikta, n ve p tarafindaki biitin mindr tasiyicilar termal uyarim yoluyla
olugmaktadir. p-tarafindaki mindr tasiyicilar olan serbest elektronlar p-tarafindan
serbest tagiyicidan yoksun bolgeye difiize olup buradan da V), vasitasiyla n-tarafina,

ayni sekilde n-tarafindaki minor tastyicilar olan bosluklar da p-tarafina gegmektedir.
Kisa devre p-n jonksiyon giines piline gilines 15181 geldiginde Vj'ye bagli major
elektrik akigi gergeklesmekte, bununla birlikte fotonlarin etkisiyle ortaya ¢ikan minor

tastyicilar n ve p bolgeleri tarafindan absorbe edilmektedir. Bu sirada da olusan



mindr tagiyicilara bagli akim olugmaktadir. Agik devre sistemde ise ag akimi yerine
major ve mindr tastyicilar arasinda bir akim olusur. Her iki durumda da olusan akim
giines pilinden elektrik eldesinde kullanilamaz. Olusan bu akimlar sadece igsel
1sinmalara yol a¢maktadir. Giines 15181 altinda elektrik iiretimi icin rezistif bir
baglantinin yapilmasi, dolayisiyla da major ve mindr tasiyicilarin olusturdugu akimin

bu baglant1 lizerinden gegmesi gerekmektedir [14].

3.4 Yan Iletkenlerde Isik Absorpsiyonu

Fotovoltaik enerji 1s18in quantum yapisi esasina dayanmaktadir. Bu noktada 1518
enerji yukli pargaciklar olan fotonlardan olustugunu kabul etmekteyiz. Fotonun

enerjisini asagidaki sekilde tarif edebiliriz;
Epn (M) =hc/ A (3.2)

h planck sabitini, ¢ 151k hizini, A ise 15181 dalga boyunu gostermektedir. Havanin
acik oldugu bir giinde yeryiiziine saniyede yaklasik santimetre kareye 4,4x10" foton
carpmaktadir. Bu fotonlardan yalnizca bant araligina uygun enerjiye sahip olanlar
giines pilleri tarafindan elektrige cevirilebilmektedir. Bu tiir etki yaratabilecek bir
foton, yari iletken malzeme tarafindan absorbe edilir ve valans bandindan bir
elektronu iletkenlik bandina sigratir. Valans bandinda olusan elektron boslugu ile
birlikte absorpsiyon prosesi elektron boslugu ¢ifti olusturur. Her yar1 iletken, giines
spektrumunun belli bir boliimiinii elektrige cevirebilecek ozelliktedir. Sekil 3.6.’da

151k tarafindan olusturulan elektron boslugu ¢iftleri gosterilmistir [11].

iletkenlik / s

Bandi ® z%‘/'
F'y ——

Eq

Foton

Valans Bandi

o BB R S

Sekil 3.6 Isik tarafindan olusturulan elektron boslugu ¢iftleri




4. BAKIR OKSIiT KAPLAMA TEKNIKLERI:

4.1 Elektro-Biriktirme

Hiicre iginde elektroliz yoluyla katot iizerinde ince film biriktirme yontemi, en eski
ince film biriktirme yontemlerinden biridir. Yontem, ¢Ozelti igerisindeki iyonlarin
elektrik alan sayesinde katot iizerinde toplanmasi ve notr hale gelip yiizey ile bag

yapmasi prensibine dayanmaktadir [14].

Elektroliz yontemiyle bakir oksit ince film biriktirme iizerine yapilan ¢aligmalarda
bakirlt bilesikler igeren c¢dozeltilerden potansiyostatik olarak bakir ince filmler
biriktirilmistir. X. Mathew ve ekibinin yaptig1 ¢alismada 0,4 M kiiprik siilfat, 2,7 M
laktik asit ve 4 M sodyum hidroksit iceren ¢dzeltiden 9 pH, 60°C’de bilgisayar
destekli potansiyostat/galvanostat kullanilarak Cu,O ince filmler elde edilmistir.
Calismalar sirasinda taban malzeme olarak ¢ok ince molibden ve bakir folyolar
kullanilmigtir. Taban malzemelerin yiizey temizligi deterjan esasli temizleme
coOzeltisi igerisinde ultrasonik yontemle bunu takiben de siilfirik asitli ¢ozeltide
gerceklestirilmistir. Siirekli karistirmali bir sistemde 3-4 saatlik biriktirme islemi
sonucunda 3-7 pm kalinliginda (200) diizlemine sahip Cu,O ince filmler iiretilmistir.
Olusan Cu,0O yapisi taban malzemesi, ¢ozeltinin pH degerleri ve de kompozisyonuna

gore degisim gostermektedir [15].

4.2 Sol-Jel Teknigi

Sol-jel teknigine iliskin ilk caligma 1846 yilinda silisik asitin hidroliz ve
polikodenzasyonundan silikat camlar1 sentezi {izerine yapilmistir. Bu yontem
kullanilarak yapilan ilk oksit ¢alismalar 1939 yilinda SiO, tabakalar1 olusturularak
gerceklestirilmis, Ikinci Diinya Savasi’ni takiben endiistriyel anlamdaki 6nemli
boyuttaki iiretim otomobil dikiz aynalarinin iiretimiyle hayata gegmis ve giiniimiizde
de halen devam etmektedir [16]. 1968-1988 doneminde sol-jel konusundaki

caligmalar daha ¢ok prosesin ardindaki kimyasal olaylar1 aydinlatmaya yonelmistir.



Sol-jel yontemi, nm boyutlarinda molekiil ve partikiilleri i¢eren ¢ozelti, yani sol
tizerinden iki fazl jel yapisina gegmeyi saglayan yontem olarak tanimlanmaktadir.
[17]. Sol-jel yonteminde reaksiyon su veya organik ¢Oziicii ortaminda
gerceklesmektedir. Sol, bir fazin major bir sivi faz iginde slispane halde bulunan
kiigiik pargaciklari olararak tanimlanabilir. Eger sol, jel halinde degilse, sol’u
olusturan parcaciklar ¢ok kiiciik oldugundan yer ¢ekimi kuvvetlerinden etkilenmez
ve genellikle ¢ozelti seklinde kararli halde bulunurlar. Sol agregasi igindeki
parcaciklar agirlastiklarinda, herhangi bir kaliba ihtiyag duymadan sekillerini
koruyabilir hale gelmektedir. Bu da sol’ul jel formuna girdigi anlamina gelmektedir

[18].

Sol-jel yontemi ile klasik yontemlerle eldesinin imkansiz veya ¢ok zor oldugu
iriinlerin iiretimi miimkiin hale gelmektedir. Reaksiyonlarin kiigiik hiicrelerde
gerceklesmesi miimkiindiir. Diisiik viskoziteye sahip sivilar kullanilarak kisa
siirelerde molekiiler diizeyde homojen sivilar hazirlanabilmekte, mineral yerine
sentetik kimyasallar kullanarak yiiksek safiyette {iriin eldesi kolaylasmaktadir.
Mineraller yerine sentetik kimyasallarin kullanimi jellerin 1s1l isleminde kimyasal
reaksiyolar1 daha hizli yiirtimesi ve bu islemlerin diisiik sicakliklara ger¢eklesmesini
saglamaktadir. Diisiik sicaklik uygulamalar1 sayesinde de yiiksek sicakliklarda
gerceklesen faz doniisiimleri engellenebilmekte, bu da klasik yontemlerle
tretilemeyen cam ve seramiklerin {iretimine olanak saglamaktadir. Bahsedilen
avantajlarinin yani sira, jelin kurutma islemi sirasinda biiziilmeye ugramasi, ¢ok
gozenekli olmasi, istenmeyen hidroksillerin biinyeden uzaklastirilmasi, malzemelerin
pahaliligt ve uzun proses siirelerine ihtiyag¢ duyulmasi da sol-jel tekniginin

dezavantajlari olarak siralanabilir [17].

J. F. Pérez-Robles ve ekibinin gerceklestirdigi c¢alismada, sol-gel yontemiyle
irettikleri numunelerde tetraetil ortosilikat (TEOS), su, etanol ve bakir nitratlarindan
olusan bir karistm kullanmistir. Benzer iiretim kosullarina baska calismalarda da
rastlanmaktadir. Yapilan calismada karigim 4:1 etanol-TEOS, 11.67:1 su-TEOS
molar oranma gore hazirlanmistir. Nihai {irlinlin tamamen metal oksitlerden
olusacag kabul edilerek agirlik¢a 1.0, 5.0, 10.0, 20.0, 30.0, 60.0 nominal metal oksit
konsantrasyonu olusturacak sekilde Cu(NO3)3H,0 nitrat, karisima ilave edilmistir.
Hidroliz yogunlagsma reaksiyonunda kataliz olarak diisiik miktarda nitrik asit

kullanilmistir. Bakir nitrat, suda ¢oziindiiriildiikten sonra TEOS ve etanol ilave



edilmis, manyetik karistiricida 15 dakikalik bir karistirma islemi sonucunda homojen
bir karisim elde edilmistir. Bu islemi takiben karisim paslanmaz ¢elik bir kaba
almmus ve 35°C sabit sicakliktaki banyoya yerlestirilmistir. Kaplama isleminde taban
malzeme olarak cam kullanilmistir. Cam taban malzemeler 5 cP viskoziteye sahip
¢ozeltiye daldirlarak  kaplanmistir. Daldirma ve ¢ikarma islemi, taban
malzemelerinin ¢ozelti icerisinde 20 saniye kalmasini saglayacak sekilde 0.17 cm/s
sabit hizda gerceklesmistir. Bu islem sonucunda yaklasik 500 nm kalinliginda
kaplamalar elde edilmis ve oda sicaklifinda kurutulmustur. Kurutma islemini takip

eden 1s1l islemler 350-500°C araliginda hava atmosferinde gerceklestirilmistir [19].

4.3 Elektron Demeti Destekli Buhar Biriktirme (Electron Beam Evoporation)

Bu biriktirme tekniginde kii¢lik bir alanda plazma olusturmak i¢in elektron demeti
kullanilmaktadir. MO (metal oksit) veya inorganik reaktan gazlar taban malzeme
tizerine gelecek sekilde beslenmekte ve biriktirme islemi dogrudan isitilmig (150-
500°C) taban malzeme yiizeyinde gerceklesmektedir. Elektron demeti destekli buhar

biriktirme sistemi ekipmani Sekil 4.1.”de verilmistir [20].

(1) hedef malzeme

C/t; (2) buhar
O, (3) taban malzeme
°o°°,/ \ (4) manyetik lens
0 (5) anot
/ / (6) negatif bias
./ 5 (7) sicak katot

(8) flaman koruyucusu

Sekil 4.1 Elektron demeti destekli buhar biriktirme sistemi ekipmani

Bu teknigin diger bir uygulama alani olan Elektron Demeti Destekli MOCVD
yonteminde ise elektron demeti, yiizeyi MO buhar ile ¢evrelenmis taban malzeme

tizerine gonderilmekte, dolayisiyla bu bélgede MO buharinin pargalanmasi ve taban



malzeme iizerinde film olusumu gergeklesmektedir. Bu teknigin temel avantaji ¢ok
kiigiik alanlarda maskeleme gerekmeksizin mikro elektrik devreleri olusturulmasina

olanak saglamasidir [20].

4.4 lyon Demeti Destekli Sicratma (Ion Beam Sputtering)

Iyon demeti destekli sigratma yontemi, hedef malzeme yiizeyinden iyon demeti
sayesinde sigratma Ve sigratilan iyonlarin taban malzeme {izerinde biriktirilmesi
esasma dayanmaktadir. Sistem, 10 Torr altindaki basinclarda iyonlarin yetersiz
kalmasi sebebiyle inefektif hale gelmektedir. Bu nedenle iyon demeti destekli
sigratma islemlerinde Duoplasmatron adi verilen sistemler kullanilmaktadir. Bu
sistemde iyonlarin  olusturulmasi islemi bir yiiksek basing haznesinde
gerceklesmekte, daha sonra iyonlar uygun elektron ve iyon optiklerine gore calisan
acikliklar kullanilarak vakum haznesindeki hedef malzemeye yonlendirilmektedir
[21]. Sistemin en biiyiik dezavantajlarindan biri, iyonlarin olusturuldugu ortamdaki
yiikksek basing sebebiyle biriktirilen filmlerdeki gaz molekiillerinden olusan
inkiiliizyonlardir. Hedef malzemenin istenilen bolgesinden si¢ratma olaganagi
saglayarak taban malzeme icin izolasyon saglanabilmektedir. Iyon demetinin
odaklanabilmesi sayesinde hedef malzemeden istenen agida sicratma ve taban
malzeme lizerinde belirli agilarda biriktirme miimkiin olmaktadir. Sisteme ait genel

goriintii Sekil 4.2.”de verilmistir [22].
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Sekil 4.2 Iyon demeti destekli buhar biriktirme sistemi ekipmani



Sistemin diger avantajlari su sekilde siralanabilir;

> Iyon demetleri iizerindeki enerji farkliliklar1 sigratma veriminin iyon

enerjisinin bir fonksiyonu olarak belirlenmesine imkan tanimaktadir.
» Proses iyon demetinin odaklanmasi ve taramasina olanak saglamaktadir.
> Iyon demet enerjisi ve akimin birbirinden bagimsiz kontrolu miimkiindiir

> Iyon demeti Kkarakteristigini degistirmeden hedef malzeme ve taban

malzemeyi degistirmek miimkiin olmaktadir [22].

Iyon demeti destekli sigratma teknigi kullanilarak K. H. Yoon ve ekibi tarafindan
gerceklestirilen calismada n-tipi Si taban malzeme {izerine p-tipi bakir oksit yapilar
biriktirilmis, elde edilen filmlerin kompozisyon, kimyasal bilesim ve gecirgenliginin
fotoelektrokimyasal Ozellikleri tizerindeki etkileri arastirilmistir. Yaklasik 10 Qcm
rezistansa sahip n-tipi Si (100) tek kristal HCI/HNO3s/HF (3:1:2) ¢ozeltisinde 5
dakika, %48’lik HF ¢ozeltisinde 5 dakika daglama islemine tabi tutulduktan sonra
sirasiyla trikloretilen, aseton, izopropil alkol ve saf su ile yikanmistir. Daha sonra
yiiksek safiyete sahip bakir hedef malzeme ve oksijen tabancasi kullanilarak saf
oksijen atmosferinde iyon destekli sigratma islemiyle 0.1 A/s hizda biriktirme iglemi
gerceklestirilmistir. Optimum sartlar1 yakalamak amaciyla kaplama sicakliklari 25-
400°C arasinda secilmistir. n-Si ile bakir iletken arasinda omik kontak saglamak
amactyla In-Ga alasimi kullanilmistir. Elde edilen fotoelektrot, elektrolitle temas
eden kisim disinda epoksi regine ile kaplanmistir. Fotoelektrokimyasal 6zelliklerin
tayininde kullanlan hiicre Pt karsit elektrot, kalomel referans elektrot, 150-W
tungsten halojen lamba ve 0.1-N NaOH elektrolit ¢6zeltisinden olusmaktadir [4].

4.5 Termal Oksidasyon

Termal aktivasyon mekanizmasiyla isleyen sistemde reaktdriin tamaminin 1sindigi
(sicak duvarl reaktor) ve sadece numunenin 1sitildig1 reaktor (soguk duvarl reaktor)
olmak {izere iki farkli reaktor tipi mevcuttur. Biriktirme verimi genel olarak gaz akis
sartlarima bagli olarak degismektedir. Taban malzemenin ylizey geometrisi de
kaplamaya etkiyen parametreler arasindadir. Biriktirme miktarlar1 gazin akisi ve gaz
igerisinde taginan molekiillere bagli olarak belirlenmektedir.Biriktirme oraninin
basing, sicaklik, gaz kompozisyonu ve akisina bagl olarak farkli kinetik modellerini

olusturmak miimkiindiir. Yiizeydeki kimyasal reaksiyonun aktivasyonu laser aracilig



ile lokal olarak da saglanabilmektedir. Laser destekli kaplama islemi sayesinde
yiizeyde paternler olusturmak ve ayni yiizey iizerinde farkli karakterde kaplamalar

yapmak miimkiin olmaktadir [23].

Termal oksidasyon yoluyla Cu,O iiretimi ve karakterizasyonuna iliskin A.O. Musa
ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada %30’luk nitrik asit c¢ozeltisiyle 20 saniye
temizlenmis %99.99 safiyette 0.1 mm kalinlifinda 4cmx2cm boyutlarinda bakir
folyolar kullanilmistir. Asitle temizleme sonrasi folyolar destile su ile yitkanmis, ince
ve yumusak kagit ile kurulanmistir. Oksidasyon islemi atmosferik basing altinda
yiikksek sicaklik tlip firininda gergeklestirilmistir. Numune tutucu olarak seramik
krozeler kullanilmigtir. Oksidasyon zamani ve sicakligi, numunelerin total
oksidasyon ve kismi oksidasyona ugramalarini saglayacak sekilde degisken olarak
secilmistir. Bazi numuneler HCl buhar altinda oksidasyona ugratilmistir.
Oksidasyon isleminin hemen sonrasi numuneler destile suda 1slah 1s1l islemine tabi
tutulmustur. Bunu takiben firn sicakligi 500 °C’ye diisiiriilerek 90 dakika
temperleme islemi uygulanmis, numuneler bu islem sonrasinda da destile suda
sogutulmustur. Yapidaki CuQO’i uzaklastirmak i¢in FeCl, HCI ve 8 M HNOj igeren
NaCl ¢ozeltisi ile daglama yapilmistir [24].

4.6 Sicratma (Sputtering) Yontemi

Bir yiizeyin yiiksek enerjili iyonlar tarafindan bombardiman edilmesi durumunda o
yiizeyden atomlarin sigratilabildigi uzun zamandir bilinmekte ve katot sigratma
olarak tanimlanmaktadir. Sicratilan atomlarin bir taban malzemesi iizerinde film

olusturmalar1 s6z konusu olmaktadir.

Malzeme yiizeyi bombardiman edildiginde yiizeyden nétr ve de yiiklii pargaciklarla
birlikte elektronlar sicratilmaktadir. Sigratilmis nétr atomlar, anot gorevi goren taban
malzeme tizerinde film seklinde yogunlagmaktadir. Sigratma verimi, ylizeye ¢arpan

iyon bagina sigratilan atom sayisi ile belirlenmektedir [22].

Sigratma teknigi ilk olarak 1852 yilinda W.R. Grove tarafindan gazlarin elektriksel
iletkenligi tizerine yaptig1 calismada cam {izerine metalik yapilarin birikmesi iizerine

gerceklestirilmigtir[25].

Sigratma teknigine iliskin ilk endiistriyel iretim 1877’de Wright tarafindan aynalarin

kaplanmasiyla birlikte gerceklestirilmistir.



Von Hippel’in katodik si¢ratma mekanizmasiyla ilgili ¢alismasinda, hedef malzeme
tizerinde iyonlarla yapilan bombardiman sonucu olusan bolgesel yiiksek 1s1 sayesinde
mikroskopik derece kiigiik bolgesel buharlasma gergeklestirmistir. Von Hippel, bu
caligmalardan yola c¢ikarak sigratilan malzemenin kiitlesi ile ylizeye gelen iyon
enerjisi arasinda m = k(V; — V) seklinde bir baglant1 oldugunu formiile etmistir. Vo

ve k malzeme sabitleri olarak tanimlanmigtir.

Sigratma tekniginin ince film biriktirme yontemi olarak kullanilmasinin getirdigi

avantajlar;

» Film kalinligindaki yiiksek tiniformluk orani
Taban malzeme lizerine iyi yapisma
Film kalitesinin tekrarlanabilir olusu

Kullanilan hedef malzemeye bagl olarak farkli yapilarda film iiretilebilmesi

YV V VYV VYV

Film kalinlig1 kontroliiniin kolay olusu olarak siralanabilmektedir [22].

4.6.1 Sicratma Mekanizmasi

Atomlarin buharlastirma yoluyla malzeme yiizeylerinden ayrilmasi sigratma olarak
tanimlanmaktadir. Uygun enerjiye sahip bir atomik bir parcacitk da malzeme
ylizeyine c¢arparak yiizeyden atom sigratabilmektedir. Bir iyonun ylizeyle
etkilesmesi, yiizeydeki bir atoma carpmasi seklinde gerceklesmektedir. Sigcratma
olaymin gerceklestigi carpisma durumlarinda, yilizeye ¢arpan iyon ve yiizey atomu
arasindaki enerji degisimi, latislerin bag enerjileri ile kiyaslandiginda ¢ok daha
yiiksek bir enerjidir. Sonug olarak, komsu atomlar birincil ¢arpisma olayina dahil
olmamakta, dolayisiyla da birincil ¢arpigma ikili bir sistemde gerceklesmektedir. En
yaygin olarak yiizeyi bombardiman eden iyonlarin yiizey normaline paralel oldugu
sistem kullanilmaktadir. Bu sistemde, yiizeye carpan iyonlarmn kiitlelerinin yiizey
atomlarmin kiitlesinden diisiik olmas1 durumunda, iyonun yiizey atomuna garpip geri
sigramasi veya iyonla birlikte iyonun c¢arptigi atomun ylizeyin alt tabakalarina dogru

stkismasi seklinde bir sonug ortaya ¢ikabilmektedir [25] .

Sigratma verimi, ylizeye c¢arpan iyon basina sigratilan hedef atomu olarak
belirlenmektedir. Yiizeye ¢arpan bir iyonun neden birden fazla hedef atomu sigrattigi
bir takim teorilerle agiklanmaya calisilmistir. [26]. Sigratma mekanizmasi ile ilgili

olarak ortaya atilan pek c¢ok hipotezden ii¢ tanesi dikkat ¢ekmektedir. Bu {i¢



mekanizma da sigratma islemine miidahale etmekte ve sartlara bagl olarak, bir ya da

ikisi birlikte agir basmaktadir. Bu ii¢ mekanizma incelendiginde;

» Moment Transferi: Bu yorum 1908’de Stark tarafindan ileri siiriilmiistiir. Bu
hipoteze gore katodik si¢ratma yiizeye gelen iyon ile kristal yapisindaki bir

atomun yer degistirmesi ile ortaya ¢ikmaktadir.

» Sicakligin Lokal Olarak Artmasi: Van Hippel tarafinda 1908’de ortaya atilan
bu hipoteze gore ise, gelen iyon enerjisini, atomik boyutlarda ¢ap1 olan yarim
kiire seklindeki ¢ok kiiclik bir alana birakmakta ve bdylece yiizeyin ¢ok
kiigiik bir kisminin olokal olarak gaz fazina ge¢mesi saglanmaktadir. Bu
diisiinceden yola ¢ikarak Van Hippel, sigratilan malzemenin kiitlesi ile
yiizeye gelen yion enerjisi arasinda m = k(V; — Vj) seklinde formiile edilen
bir dogru oranti oldugu kabul edilmektedir. Burada k ve V, malzeme

sabitleridir.

» Moment Teorisi: 1950 yilinda Wehner yaptig1r bir seri deney sonucunda,
gbzlemlenen olaylar1 yalnizca moment teorisinin agiklayacagini géstermistir.

Moment teorisinin temelleri agagidaki sekilde agiklanabilir;

»  Sigratma orani iyonlarin kiitlesine oldugu kadar nerjilerine de baghdir.
Bombardiman yapilan iyonlarin yiizeye gelme agisi ile de ¢ok hassas

Olciilerde degisebilmektedir.

»  Sigratmanin bagladigi minimum bir baslangi¢ enerjisi s6z konusudur..

Bu enerjinin altinda sigratma olay1 gerceklesmemektedir.

» Sicratma islemi ile serbest kalan atomlar termel buharlastirma ile

serbest kalan atomlara gore daha fazla enerjiye sahiptirler.

» Tek kristalli malzemeler kullanilarak gerceklestirilen sigratma
islemlerinde atomlar, atomk yogunlugun en fazla oldugu yonlerden

cikmaktadir.

»  Sicratma orami yiiksek enerjilerde azalmaktadir, bunun sebebi gelen

Iyonlarin hedef malzemede ¢ok derinlere penetre olabilmesidir.
>  Iyon garpismasi neticesinde ikincil yaymma oran azdir.

»  Elektronik etkiden kaynaklanan sigratma yoktur (¢ok yiiksek enerjiler

haricinde).



Kinetik enerji transferi olayini daha detayli incelemek gerekirse,

M; kiitlesine sahip bir parcacik (gelen iyon kiitlesi) V; hiziyla, durgun halde M;
kiitlesine sahip hedef metalin bir partikiiliine dogrudan carpmaktadir. ik 6nce
Mi’den M;¢ye dogru olacak olan enerji transferi, M¢’yi hedef metalin i¢cine dogru
itecektir. Dolayisiyla hedef metalden partikiil firlatilabilmesi i¢in malzeme igerisinde

seri bir ¢carpigma olmasi gerekmektedir.

Carpisma olayinda, gelen partikiiliin kinetik enerjisinin bir kismi hedef partikiile
transfer olmaktadir. Bu enerji,

AMM,

=17t 4.1
¢ (M, + M,)* (41)

Seklinde yazilabilir. Buradan gelen iyon tarafindan firlatilan atom sayist ile
belirlenen sigratma randimaninmi ortaya koyacak bir bagint1 ¢ikarilabilir. Bu baginti

hedefe dik olarak carpan iyonlar i¢in gegerlidir. Baginti,
E
S = (Co)ea(M /M) (4.2)

Seklinde yazilir. Bagintida €, enerji transferi, oo (M¢/M;), (Md/M;) degerinin lineer bir
fonksiyonu, E, gelen yionun kinetik enerjisi ve U, hedef malzmemnin siiblimasyon

sicakligidir.

Pratikte kullanilan malzemeler i¢in, hedefe gelen iyonlarin argon gazindan elde
edildigi goz Oniine alindiginda, ea kiitlesinin degisimi, bir malzemeden digerine
blyiik farkliliklar gostermektedir. Bu noktada en oOnemli faktor siiblimasyon

sicakligidir [27].

4.6.2 RF Sigratma

Gazlarin iyonizasyonu RF, x-1s1inlar1 ve y-1s1nlar1 gibi elektro manyetik radyasyonlar
aracigiliyla da gergeklestirilebilmektedir.Yalitkan malzemelerin yiizeylerinde olusan
pozitif sarjlar sebebiyle enerji yliklli iyonlarin ylizeyden itilmesi s6z konusu olmakta,
bu olay da yalitkan malzemelerde dogru akim kaynagi ile sigratmay1 imkansiz hale
getirmektedir. Ancak yalitkan hedef malzemeyle metal bir plaka araciligiyla
baglanan standart bir RF 1sitma ekipmaniyla sigratma islemi mimkiin hale
gelmektedir.Uygulanan manyetik alan destegiyle, yiiksek-frekans desarjinin
stabilizasyonu daha kolay hale gelmekte, bu da operasyonlarin ¢ok diisiik basinglarda



yapilmasina olanak saglamaktadir. RF ekipmaninin metal hedef malzemeye kapasitif
olarak baglanmasi durumunda, kapasitdr devre iizerinde dogru akim saglamakta,
boylelikle de sigratma islemini gergeklestirmeyi saglayacak negatif bir bias
olusturmaktadir. Yalitkan bir taban malzemenin arkasinda RF potansiyeli
olusurulmasi durumunda ise, malzeme yiizeyinde bias voltaji olusmakta ve sigratma
yontemiyle yiizey temizligi miimkiin olabilmektedir. RF si¢ratma teknigi sayesinde
reaktif gazlarin kullanildig1r sistemlerde yiikksek verimle c¢alismak da miimkiin
olmaktadir. DC sigratma tekniginin kullanildig1 sistemlerde ise reaktif gazlar hedef
malzeme ylizeyinde yalitkan bir tabaka olusturabilmekte ve bunun gibi durumlarda
diisiik verimle ¢alisma durumu s6z konusu olmaktadir [21,28]. Rf sigratma sistemi

Sekil 4.3.”de verilmistir [22].
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Sekil 4.3 RF sigratma cihazi

S. Ghosh ve ekibi tarafindan RF reaktif sigratma teknigi kullanilarak bakir oksit ince
film {iretimi ve karakterizasyonu {izerine yapilan ¢alismada, paslanmaz celik 40 cm
capinda vakum haznesi, 10 cm capinda yiiksek safiyette bakir hedef malzemesi,
13.56 MHz. frekansa sahip RF jeneratorii diflizyon pompast (500 1/s) ve rotary
pompadan (200 1/dakika) olusan sistem kullanilmistir. RF, katoda kapasitif olarak
monte edilmis ve katoda 200 W gii¢c uygulanmistir. Hazne basinci 4% 10°T degerine
ulastiktan sonra sisteme yiiksek safiyette oksijen beslenmistir. Biriktirme islemi
sirasindaki basing degeri yaklasik 5 x107T olarak l¢iilmiistiir. 30, 150 ve 300°C’lik
tic ayr1 sicaklikta cam taban malzeme {izerinel5 dakika biriktirme iglemi yapilmistir.
Kaplama islemi sonrasi numunelerin optik, morfolojik ve stokiometrik 6zellikleri

incelenmistir [6].



4.6.3 DC Siratma

Magnetron  katodu, manyetik alanin  bir elektron tuzag olusturarak
ElektrikxManyetik alanlarin birbiri {izerine kapandig1 diyot tipindeki katotlar olarak
tanimlamak miimkiindiir. Elektronlarin hareket dogrultusu hem manyetik hem de
elektrik alan diktir. Dolayisiyla bu yontemde elektronlar, dogru akimla ¢alisan diyot
teknigine gore daha biiyiik enerjiler elde etmekte ve cok daha biiyiik mesafeler
katedebilmektedirler. Iyonlastirict carpismalar ¢ok daha fazla sayida olmakta ve
bununla beraber hedef lizerindeki iyonik akim yogunlugu da ¢ok daha yiiksek
degerlere ¢ikmaktadir. Bu sekilde yaratilan yogun plazmalar, diigiik basinglar altinda
yiiksek sigratma hizlariin elde edilmesini saglamaktadir [27,29]. Sekil 4.4.’de DC

sigratma cihazi verilmistir [22].

~Hv (1) DC gii¢ kaynag1
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® 3 \/,“.\y/ ) ) (5) hedef malzeme
- TR (6) vakum pompasi
= ' (7) taban malzeme
| _ (8) bias

Sekil 4.4 DC magnetron sigratma sistemi

Nancheva ve ekibi tarafindan yapilan calismada %99.99 safiyete bakir hedef
malzemesi kullanilarak 1mm kalinliginda 1s1l islem gormiis bakir ve yaklagik 0.5 mm
kalinliginda yiiksek safiyette p-tipi Si taban malzeme kullanarak reaktif Ar + O,
atmosferinde, taban malzemeye bias uygulanmaksizin farkli biriktirme oranlarinda 1
pm kalimlinliginda Cu-O ince filmler biriktirilmis, taban malzemesinin olusan yap1

tizerindeki etkileri incelenmistir [8].

4.7 lislem Parametrelerinin Olusan Oksit Yapisina Etkileri

Degisen sicaklik ve oksijen kismi basinglarina gére bakirin temel iki oksit yapisi
ortaya ¢ikmaktadir, CuO ve Cuy0. Sekil 4.5.’de bakir bu farkli oksit yapilarinin

kararli oldugu basing ve sicaklik araliklar1 verilmistir [7].
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Sekil 4.5 Sicaklik-basing degisimine gore kararli bakir-bakir oksit yapilari

Kullanim alanlart agisindan elde edilen oksit tiiriiniin kiiprik oksit (CuO) ve kiiproz
oksit (Cu,0) olmasi, bu oksitlerin diistik sicaklik uygulamalariyla eldesi, bakir oksit

ve oksit yapisinin pasivasyonu lizerindeki ¢alismalarda biiyiik 6nem ousturmaktadir.

4.7.1 Taban Malzeme Sicakhi@inin Etkileri

Oksidasyon miktari, S. Gosh ve ekibi tarafindan yapilan calismada da ortaya
kondugu gibi, artan taban malzeme sicakligi ile birlikte artig gostermektedir. 30 ve
150 °C sicakliklarda yapilan ¢alismalarda CuyO belirgin faz olarak ortaya ¢ikmistir.
XRD sonuglari, 150°C’de yapilan ¢alismalarda daha kuvvetli bir faz yapisinin elde
edildigini ortaya koymustur. Sicaklik 200°C’ye eristiginde ise 2Cu,0 + O; — 4CuO

reaksiyonuna gore CuO doniisiimii baglamaktadir:

Diisiik sicakliklarda kararli yap1 Cu,O iken, 200 °C’ye ulasildiginda Cu,O oksijen ile
reaksiyona girmesiyle CuO yapisi olusmaya baslamaktadir. 300 °C’ye ulasildiginda
ise [-111] ve [200] CuO yapisi elde edilmektedir. [6].

Diisiik ve yiiksek sicaklik uygulamalariyla elde edilen ince filmlerin AFM (atomic
force microscopy) ile elde edilmis mikro yapi goriintiileri Sekil 4.6.’de verilmistir.
Yapilan analizler sonucu, 30°C yaklasik 40 nm boyutlarinda 8-10 tane bir araya
gelerek yaklasik 120nm boyutlarinda aglomere bir yapi, 150 °C’de 120nm
boyutlarinda taneler gozlenmistir. Sicaklik 300 °C’ye cikildiginda ise tane boyutu
yaklastk 90nm’ye diismektedir. Bu durum ise Cuy;O-CuO doniisiimii ile

aciklanmaktadir [6].



Sekil 4.6 30, 150 ve 300°C taban malzeme sicakliklarinda elde edile oksit yapilarmn
AFM gortintileri

Biriktirilen filmin kalinlig1 arttikga, elektriksel iletkenlikte artis gozlenmektedir. 0.15
um kalmhgindaki Cu,O ince film, 5x10*Q"cm™ elektriksel iletkenlik gosterirken,
400°C azot atmosferinde 1s1l isleme tabi tutuldugunda 5x10°Q"cm™ elektriksel
iletkenlik ~ degerlerine  ulasilmaktadir.  Isil  islem  hava  atmosferinde
gergeklestirildiginde ise, CuyO-CuO doniisiimii gerceklesmekte ve 7x10°3Q em™
elektriksel iletkenlik degeri elde edilmektedir [10].

4.7.2 Oksijen Kismi Basincinin Etkileri

Ince film biriktirme isleminde biiyiime mekanizmasi sirasindaki faz doniisiimleri
incelendiginde, CuyO fazinin kinetik olarak CuO fazina gore daha hizli olustugu
belirlenmigtir. [O]/[Cu] oraninin 0.8 ve altindaki degerlerde olmasi durumunda
tamamen Cu,O’den olusan bir yap1 elde edilmesi s6z konusu iken, 0.8 degerinin
tizerindeki oranlarda 2Cu;0 + O, — 4CuO reaksiyonuna gore CuO fazi olugmaya
baslamaktadir. Reaksiyonlarin difiizyon kontrollu oldugu durumlarda, zamana bagh
olarak Cu,O/CuO oranlar1 degiskenlik gostermektedir. Biriktirme hizina da bagl
olarak, kinetik olarak oncelikli olusan CuyO yapisi yeterli oksijen difiizyonuyla
birlikte CuO yapisina donismektedir. Farkli oksijen kismi basinglari altinda
biriktirilen ince fimlerin mikro yapilari incelendiginde, farkli sicakliklarin
kullanildigr uygulamalardakine benzeyen bir mekanizma ile karsilasilmaktadir.
Oksijen kismi basincinin artistyla birlikte, olugsan Cuy0O fazlari ile tane yapisi limit bir
degere kadar biiylimekte, CuyO-CuO doniisiimiiniin basladigi noktadan itibaren tane
boyutunda diisme olmakta, oksijen kismi basincinin daha ytliksek degerlere ¢ikmasi

durumunda ise tekrar biiyiimeye baslamaktadir [30].



5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢aligmada, ytiksek safiyette n-tipi tek kristal silisyum yar1 iletken taban malzeme
iizerine reaktif DC magnetron sicratma teknigi ile, yliksek safiyette, yiiksek
iletkenlige sahip, oksijen igermeyen bakir hedef malzeme kullanarak, farkli oksijen
akis hizi, bias voltaji ve sicakliklarda bakir oksit ince film biriktirme islemi
gerceklestirilmistir. Elde edilen ince filmlerin faz yapilart x-iginlari difraksiyonu
metodu ile belirlenmistir. Mikro yap1 karakterizasyon caligsmalari ise taramali

elektron mikroskobu ile gergeklesmistir.

5.1 Katot ve Taban Malzemesi ve Hazirlanmasi

Deneyler sirasinda katot malzemesi olarak HEF firmasinda temin edilmis % 99.99
saflikta 150%7 mm boyutlarinda OFHC (oksijen icermeyen yiiksek iletkenlige sahip)
bakir plaka kullanilmigtir.

Taban malzemesi olarak yiiksek safiyette n-tipi Si tek kristal kullanilmigtir. Yari
iletken uygulamalarinda yogun olarak kullanilan Si tek kristal taban malzemesi,
kullanilan dopant elementlere gore n ve p tipi yari iletken 6zellik gosterebilmektedir.
Bu ¢aligmada, kaplanacak ince film bakir oksit yapisinin p-tipi yar1 iletkenlik 6zelligi
gostermesi nedeniyle n-tipi Si tek kristal kullanilmigtir. Ortalama 2x2 cm
boyutlarindaki taban malzemelerinin yiizeylerine, kaplama islemi 6ncesi, sirasiyla;
HF ile temizleme, saf su ile 20 dakika ultrasonik temizleme, aseton ile 20 dakika
ultrasonik temizleme, basingli hava ile kurutma islemleri uygulanmistir. Taban
malzemeleri ayrica, cihazin numune tutucu sistemi ile kaplama cihazina
yerlestirilmeden Once, yliksek safiyette asetonla silinmis, bunu takiben ylizeydeki
yag ve oksit kalintilarin1 gidermek i¢in Balzers firmasina ait B1 ve B2 numune

temizleyici soliisyonlariyla temizlenmistir.



5.2 Kaplama Cihaz

e Deneylerde TSD 350 PCVD (H.E.F., Fransa) model kaplama cihaz
kullanilmistir. Hibrit bir sistemde calisilabilen cihazda, aynit vakum hiicresi
icerisinde PVD ve PECVD sistemleri ile kaplamalar biriktirilebilmektedir.

Cihazin temel 6zelliklerini sOyle siralamak miimkiindiir,
e PVD ve PECVD modlarinda galisabilme
e Uretim parametrelerinin kontrolii neticesinde tekrarlanabilen kaplamalar
e Damlaciksiz ve yogun kaplamalar elde edebilme imkani
e Diisiik sicakliklarda kaplama yapabilme olanagi
¢ Kolaylikla modifiye edilebilme 6zelligi
Cihazin temel bilesenleri ise su sekilde siralanabilir;
¢ 350 mm capinda ve 300 mm derinlige sahip paslanmaz ¢elik vakum odas1
e Susogutmali ve degistirilebilir kilifla kapli duvarlar
e 4 m?*/saat vakum kapasiteli ROTARY pompa
e Termokupl gage PIRANI 1000 mbar’dan 10 mbar’a kadar

e Soguk katot gage PENNING 10 mbar’dan 10 mbar’a kadar hassas vakum

kontrolii
e 125 1/sn vakuma alma kapasiteli Varian marka turbomolekiiler pompa
e Plazma booster ve 2500 W DC gii¢ kaynagi ile magnetron sigratma

e Motora bagli ve yalittimli, 1000 W DC gii¢ kaynag ile bias uygulanabilen,

numune tutucu
e 500 W diistik voltajl gii¢ kaynagi olan PID kontrollii radyan 1sitici
e Termokupl ile sicaklik kontolii
e Kanalli Brooks marka gaz akis kontrolorii
e Swagelok marka paslanmaz ¢elik valfler ve tiip baglantilart

e Plazma emisyon yogunlugu ile reaktif gaz akisin1 kontrol eden optik sistem



e 150 mm capinda ve 7 mm kalinliginda katot i¢in su sogutmali katot tutucu
e Acilip kapanabilen gozetleme sistemi
e Sinoptik panelli kontrol kabini

e Otomatik vakuma alma sistemi
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Sekil 5.1 Kaplama cihazinin 6nden sematik goriiniisi

Yukarida, Sekil 5.1.’de cihazin 6nden goriiniisii, Sekil 5.2.’de ise vakum odasinin
lstten goriiniisii sematik olarak verilmistir. Sekillerde cihazin temel yapisi detayli

olarak ac¢iklanmis ve bilesenlerin konumu belli edilmistir.



Sekil 5.2 Kaplama cihazinin iistten goriintisii

1.Isitic1 baglantilar1 kutusu 11.Isttic1

2.Su girisi 12 Katot kalkani

3.0psiyonel 6lgtim girisleri 13.Termokupl koruyucusu
4.CMP-150 magnetron katot 14.Plazma jeneratorii

5.Katot baglant1 kutusu 15.Plazma jeneratorii baglant1 kutusu
6.0ptik regiilasyon penceresi 16.Numune tutucu

7.Vakum odasi kilifi 17.Gozlem penceresi

8.Conta 18.Numuneler

9.Katot kalkan1 baglantisi 19.Numune tutucu sistemi

10.Katot kalkani kolu 20.Vakum odasi taban kilift




5.3 Kaplama isleminin Asamalari

5.3.1 Kaplama Cihazinin Hazirlanmasi

Soliisyonlarla temizlik islemleri tamamlanmis taban malzemeleri, elektrik iletkenligi
ve numunelerin hedef malzeme karsisindaki konumlar1 gozoniine alinarak ozel

olarak dizayn edilmis numune tutucuya yerlestirilmistir.

Kaplama cihazindaki vakum sistemi, kapak iizerinde bulunan anahtar sisteminin
yerine oturmasi ile devreye girmektedir. Kapaktaki sizdirmazligi saglayan o-ring’in
kapaga uygun sekilde oturup oturmadigi kontrol edildikten sonra kapak, sizdirmazlik

saglayacak sekilde kapatilip vakum sistemi devreye alinmistir.

Vakum sistemi hazneyi iki asamada vakuma almaktadir. ik asamada Rotary pompa,
ortam basime1 10 mbar degerlerine ulastiginda ise turbomolekiiler pompa devreye
girmektedir. Vakum degerleri 10" mbar’a kadar PIRANI, 10" mbar’dan daha yiiksek
vakum degerleri ise PENNING cihazlartyla takip edilmektedir.

Kaplama islemi belli bir degere 1sitilmis ortamda gergeklestirilecek ise 1sitma islemi
10" mbar vakum seviyelerinde baglamaktadir. Isitma islemi sirasinda sogutmayi su
ile saglayan kapali devre sogutma sisteminin agik olmasi gerekmektedir. Numuneler
1sitilmayacak olsa dahi, sigratma ve bias etkisi ile meydana gelebilecek 1sinma
olaylar1 gozoniinde bulundurularak katot ve booster su sogutmali olarak dizayn
edilmistir. Sogutma suyunun sicakligi ve debisi bu noktada etkin parametre olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.

Ortamin 1sitilmasinin numunenin 6zelliklerine yaptigr etkinin yanisira vakumda
olmadig1 donemde cihaz igerisinde birikmis oksijen ve su buharinin tahliyesi
acisindan da fayda saglamaktadir. Ancak 1sitma islemiyle birlikte yiizeyden desorbe
olan gazlar vakum degerlerinin diismesine sebep olmaktadir. Istenilen sicakliga
ulagilmis ortamda kaplama isleminin baslayabilmesi i¢in uygun vakum degeri 10°

mbar olarak belirlenmistir.

Uygun sicaklik ve vakum degerlerine ulasildiginda kaplama islemi sirasinda
kullanilacak gazlarin (reaktan ve plazma olusumu i¢in kullanilan gazlar) agilmasi ile

cihaz kaplama islemine baglamaya uygun hale getirilir.

Gazlar sisteme verildikten sonra turbomolekiiler pompa iizerindeki kapak manuel

olarak kontrol edilerek basing istenilen degerde sabit tutulur.



5.3.2 Bias ile Daglama

Bias ile daglama kisaca, argon plazmasi altinda malzeme ylizeyine argon atom ve
iyonlarimi ¢arptirarak numune yiizeyini vakum altinda nihai bir temizlik islemine tabi
tutmak olarak agiklanabilir. islem ayn1 zamanda katot yiizeyinin de hava ile temastan

kaynaklanan gesitli tabakalardan temizlenmesine olanak saglamaktadir.

Bias ile daglama islemi argon plazmasi altinda gerceklesmektedir. Turbomolekiiler
pompanin iizerinde bulunan ve ortam basincinin istenilen degerlerde tutulmasini
saglayan kapak kapatildiktan sonra sisteme dakikada 10 cm® akis hiziyla argon gazi
verilmis, plazma ig¢imdeki iyonik yogunlugun sabit kalmasini saglayan plazma
booster devreye alinip 3.7 A’lik bir akim uygulanmistir. Bu islemi takiben
1800W’lik gii¢ kaynagi devreye alinarak numune tutucuya sirastyla 10 dakika -50V,
5 dakika -150V ve yine 5 dakika -200V bias uygulanip bias etching tabir edilen
kaplama Oncesi nihai temizlik islemi gerceklestirilmistir. Bu islem sirasinda hedef
malzeme Oniinde bulunan kalkan kapali halde tutularak hedef malzemeden taban

malzeme {lizerine herhangi bir si¢cratma olmasi 6nlenmistir.

5.3.3 Kaplama islemi

Bias ile daglama isleminden sonra cihaz kaplama i¢in uygun kosullara getirilerek
kaplama islemine baglanmistir. Kaplama sirasinda uygulanacak degerler 1.8 kW,
1000 V ve 3.12 A olarak secilmistir. Ince film kaplama islemi onucunda olusmasi
muhtemel CuO ve Cu,O yapilari, farklt sicaklik ve oksijen kismi basinci sartlarinda
kararlilik gostermekte, olusan faz ve mikroyapilar, ince filmlerin elektriksel
ozelliklerine etkimektedir. Kaplama islemleri sirasinda, farkli sicaklik, oksijen akis
hiz1 ve bias voltaj1 sartlarina gore biriktirilen ince filmlerdeki yapilarin belirlenmesi
amaciyla 8, 12 ve 16 cm®/dakika oksijen akis hizi, 0, -125 ve -250 V bias voltaji,
150, 200 ve 250°C sicaklik degiskenleri uygulanmustir. Sisteme akis hizlar1 Brooks
marka flowmetre ile otomatik olarak kontrol edilen argon ve oksijen gazlar
verilmistir. Oksijen reaktan gaz olarak kullanilirken argon plazma olusturmakta
kullanilmis, inert bir gaz oldugu i¢in herhangi bir sekilde tepkime vermesi séz
konusu olmamistir. Sistemde wuygun kosullarin saglanmast ve plazmanin
stabilizasyonunun ardindan katot oniindeki kalkan kaldirilarak kaplama islemine
baslanmistir. Bakirin diisiik sicakliklardaki yiiksek oksidasyon egilimi ve SiO; igine

difiizyonu ihtimali gbz 6niinde bulundurularak, n-tipi Si lizerine Oncelikle bakir ince



film kaplanmis, boylelikle Si yapinin bakir oksit ince filmlerden difiizyon yoluyla
oksidasyona ugramasinin ve bakirin SiO; icine difiizyonunun Oniine gec¢ilmistir. 5
dakikalik bakir ince film kaplama isleminin ardindan sisteme yiliksek safiyette
oksijen gazi verilerek bakir oksit ince film biriktirme islemine geg¢ilmistir. Bakir
oksit kaplama siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir. Kaplama islemi
tamamlandiginda kalkan katodu kapatacak sekilde kapatilmis, ilerleyen adimlarda
DC jeneratdrii, plazma gii¢ kaynag ve gazlar kapatilmistir. Sicakligin 90°C’nin
altina diismesinden sonra pompalar devreden ¢ikarilmig, ortam basincina
ulasildiginda numuneler disar1 alinmistir. Elde edilen numunelerin faz tayini ve
mikroyap: ¢alismalar1 tamamlandiktan sonra, 500°C’de 1 saat siire 1s1l isleme tabii
tutulmustur. Bant aralig1 tespiti i¢in kullanilan numunelerde taban malzeme olarak
mikroskop cami kullanilmistir. Cam taban malzemelerin temizlik islemi pamuk ile
yiizeye uygulanan temizligin ardindan saf su ile ultrasonik temizleme, ardindan
aseton ile ultrasonik temizleme ve yiizeyde lekelenmeyi engellemek amaciyla
basingli hava ile hizli kurutma seklinde tamamlanmustir. Tek tarafli kaplama
gerceklestirmek icin, temizligi tamamlanmis mikroskop camlarinin bir yiizeyleri
sicakliktan etkilenmeyen bant ile kapatilmistir. Biitin 6n hazirhik islemleri
tamamlandiktan sonra cam taban malzemeler, n-tipi Silisyum taban malzemelerle

ayni sekilde sisteme yerlestirilmistir.

5.4 Elde Edilen ince Filmlerin Karakterizasyonu

Ince filmlerin mikroyap1 goriintiileri taramali elektron mikroskobu (Philips XL30
SFEGQG) ile elde edilmis, faz tayinleri de X-Isin difraktometresi (RIGAKU Dmax 2200
XRD) ile gergeklestirilmistir.



6. SONUCLAR VE IRDELEME

Reaktif DC magnetron sigratma yontemiyle biriktirilmis ince filmlerin biriktirme

kosullar1 Tablo 6.1.’de verilmistir.

Tablo 6.1 Kaplama kosullar1

Sicaklik (°C) Bias Voltaji (V) Oksijen Akis Hiz1
(cm®/dakika)
150 250 8
150 250 12
150 250 16
150 125 8
150 125 12
150 125 16
150 0 8
150 0 12
150 0 16
200 250 8
200 250 12
200 250 16
200 125 8
200 125 12
200 125 16
200 0 8
200 0 12
200 0 16
250 250 8
250 250 12
250 250 16
250 125 8
250 125 12
250 125 16
250 0 8
250 0 12
250 0 16

6.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Calismalarinin Sonuglari

Ince film kaplamalar iizerinde yapilan SEM calismalarinda kaplama kosullarmin
biriktirilen ince filmlerin yapilari tizerindeki etkileri belirlenmistir. Sekil 6.1.ve Sekil
6.2.°de (a) 250°C sicaklik, OV Bias voltaji, 8 cm®/dakika oksijen akis hiz,(b) 250°C
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sicaklik, OV Bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hiz1, (¢) 250°C sicaklik, OV Bias
voltaji, 16 cm®/dakika oksijen akig hiz1 altinda biriktirilmis ince filmlere ait 50000x
ve 3125x biiylitmeli mikrograflar goriilmektedir. Mikrograflar incelendiginde, sabit
sicaklik ve bias voltaj1 altinda artan oksijen akis hiziyla birlikte yogunlukta artis ve
kiimelerin boyutlarinda biiyiime go6zlenmistir. Dislik oksijen akis hizlarinda
anizotropik taneler gozlemlenirken, artan oksijen akisi ile birlikte izotropik yapi

olusmaktadir.
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Sekil 6.1 (a) 250°C sicaklik, OV Bias voltaji, 8 cm®dakika oksijen akis hizi,(b)
250°C sicaklik, OV Bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, (c) 250°C sicaklik,
0V Bias voltaji, 16 cm®/dakika oksijen akis hiz1 altinda biriktirilmis ince filmlere ait

3125x biiyiitmeli mikrograflar
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Sekil 6.2 (a) 250°C sicaklik, OV Bias voltaji, 8 cm®dakika oksijen akis hizi,(b)
250°C sicaklik, OV Bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, (c) 250°C sicaklik,
0V Bias voltaji, 16 cm®/dakika oksijen akis hizi altinda biriktirilmis ince filmlere ait

50000 biiyiitmeli mikrograflar

Bias ve oksijen akig hizinin sabit, sicakligin degisken oldugu biriktirme kosullarinda,
sicakligin artisiyla meydana gelen degisimler incelendiginde ise, artan sicakligin,
ince filmlerin tane boyutu ile birlikte yogunlugunu ve ince filmlerdeki kiimelerin
boyutlarim diisiirdiigii gozlenmektedir. Sekil 6.3.’de verilen; 8 cm*/dakika oksijen
akis hizi, 0 V bias ve (a) 150°C, (b) 200 °C, (c) 250 °C sicaklik kosullarinda
biriktirilen ince filmlere ait mikrograflar incelendiginde, artan sicaklik ile birlikte

yogunlukta diisiis gbzlenmektedir.
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Sekil 6.3 Sabit bias voltaji (0 V), oksijen akis hiz1 (8 cm®/dakika) ve (a)150, (b)200,
(€)250°C degisken sicaklik kosullarinda biriktirilen ince filmlere ait mikrograflar

(a) 250 V bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hiz1, 150 °C sicaklik, (b) 250V bias
voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, 200 °C sicaklik ve (c) 250V bias voltaji, 12
cm®/dakika oksijen akis hizi, 250 °C sicaklik kosullarinda biriktirilen ince filmlerde
sicaklik artisiyla birlikte tane ve kiime boyutlarinda kiigiilmeler gézlenmektedir.
Sekil 6.4’de verilen 50000 biiyiitmedeki mikrograflar incelendiginde, artan sicaklikla
birlikte tanelerin inceldigi anlasilmaktadir. Sekil 6.5.’de verilen 3125 biiyilitmedeki
mikrograflardan ise artan sicaklikla birlikte daha kiigiik boyutlardaki kiimelerin

olustugu goriilmektedir.
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Sekil 6.4 (a) 250 V bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akisi, 150 °C sicaklik, (b)
250V bias voltaji, 12 cm*/dakika oksijen akis hizi, 200 °C sicaklik ve (c) 250V bias
voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, 250 °C sicaklik kosullarinda biriktirilen ince
filmlere ait 3125 biiyiitmedeki mikrograflar
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Sekil 6.5 (a) 250 V bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akisi, 150 °C sicaklik, (b)
250V bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, 200 °C sicaklik ve (c) 250V bias
voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, 250 °C sicaklik kosullarinda biriktirilen ince
filmlere ait 50000 biiyiitmedeki mikrograflar

Bias’in biriktirilen ince filmler izerindeki etkisi ise, tane boyutunu kiigiiltiip
yogunlugunu arttirmast seklindedir. Uygulanan bias voltajindaki artig, biriktirme
hizinin, dolayisiyla da olusan g¢ekirdek saymin artmasina neden olmaktadir. Artan
cekirdek sayisi ile birlikte tane boyutu kii¢iilmekte, yogunluk ise artmaktadir. Sekil
6.6.ve Sekil 6.7°de verilen (a) 150°C sicaklik 8 cm®/dakika oksijen akis hizi, OV bias,
(b) 150°C sicaklik 8 cm®/dakika oksijen akis hizi, 125V bias, (c) 150°C sicaklik 8



cm®/dakika oksijen akis hizi, 250V bias kosullarinda biriktirilen numunlerde, sabit

sicaklik, oksijen akis hizi ve degisken bias voltajinin etkileri goriilmektedir.
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Sekil 6.6 (a) 150°C sicaklik, 8 cm®/dakika oksijen akis1, OV bias, (b) 150°C sicaklik,
8 cm®/dakika oksijen akis hizi, 125V bias, (c) 150°C sicaklik, 8 cm®/dakika oksijen
akisi, 250V bias sartlarinda biriktirilen ince filmlerin 3125x biiyiitmedeki SEM

mikrograflari
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Sekil 6.7. (a) 150°C sicaklik, 8 cm3/dakika oksijen akisi, OV bias, (b) 150°C sicaklik,
8 cm3/dakika oksijen akis1, 125V bias, (c) 150°C sicaklik, 8 cm3/dakika oksijen akis
hizi, 250V bias sartlarinda biriktirilen ince filmlerin 50000x biiyiitmedeki SEM

mikrograflar



6.2 X-Isimi Difraksiyonu Cahsmalari

Farkli kosullar altinda biriktirilen ince filmlerde olusan fazlar1 belirlemek amaciyla
x-151n1  difraksiyonu metodu kullanilmistir. Yapilan faz tayini ¢alismalariyla,
biriktirme islemleri sirasinda uygulanan sicaklik, Bias voltaji ve oksijen akis hizi
degiskenlerinin olusan yapi iizerindeki etkileri ortaya konulmustur. Bu etkiler

Sekil6.8-Sekil6.21.’de karsilastirilmali olarak gosterilmistir.

Sekil 6.8.’de verilen 150°C sicaklik, 0V Bias ve 8-12-16 cm®/dakika oksijen akis hizi
kosullarinda biriktirilen numunelerin x-151n1 difraksiyonlar1 incelendiginde artan
oksijen akisiyla birlikte oksidasyon miktarinin artisgina bagli olarak Cuy0

olusumunun arttig1, bununla birlikte yapidaki Cu oraninin azaldigi goriilmektedir.
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Sekil 6.8 150°C sicaklik, OV Bias ve 8-12-16 cm®dakika oksijen akis hizi

kosullarinda biriktirilen numunelere ait X-1511 difraksiyonlar1

Artan Bias voltaji ile biriktirme hizi artmakta, bu durumda da O»-Cu orani
diismektedir. Azalan Cu-O, orani ise CuyO olusumuna olumsuz etkimektedir. Artan
biriktirme hiziyla birlikte oksijen kismi basmci da diismekte, diisiik oksijen
miktarlarinda da oncelikli olarak Cu,O olusumu gerceklesmektedir. Sekil 6.9. ve

Sekil 6.10.’da Bias voltajinin olusan film yapilarina etkisi goriilmektedir.
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Sekil 6.9 200°C, 12cm®/dakika oksijen akis hizi, 0-125-250 V Bias voltaji sartlarinda

biriktirilen ince filmlere ait x-1g1n1 difraksiyonlar1
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Sekil 6.10 250°C, 16cm°/dakika oksijen akis hizi, 0-125-250 V Bias voltaji

kosullarinda biriktirilen ince filmlere ait x-151n1 difraksiyonlar1
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Sicaklik ve oksijen akisinda u¢ degerler uygulandiginda CuO olusumu
baslamaktadir. Sicaklik ve oksijen miktarindaki artigla birlikte ince filmlerdeki Cu
miktart azalmakta, boylelikle Cu,O miktarinda artis ve CuO olusumu
gozlenmektedir. Artan sicaklik degerleriyle birlikte film yapisindaki birincil fazin
Cu,0’den CuO yapisina dogru gecis gosterdigi yapilan literatlir ¢alismalarindan
belirlenmigtir. Uygun sicaklik ve oksijen miktaria ulagildiginda Cuy0 + O — Cuy0
reaksiyonuna gore yapidaki CuO oksijen ile birleserek CuO olusturmaya
baslamaktadir. Sekil 6.11.’de verilen 250°C, OV Bias voltaji, 8-12-16 cm®/dakika
oksijen akis hizinda biriktirilen ince filmlere ait X-1s1n difraksiyonlarinda bahsi gegen
durum gozlenmektedir. Bununla birlikte oksijen akis hizi ve Bias voltajinin aynm
miktarda tutuldugu diisiik sicaklik uygulamalarinda CuO olugmamasinin sebebi ise,

yeterli sicakliga ulagilamamasi olarak agiklanabilir.
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Sekil 6.11 250°C, OV Bias voltaji, 8-12-16cm°*/dakika oksijen akis hizinda

biriktirilen ince filmlere ait x-1g1n1 difraksiyonlar1

Diisiik oksijen miktarlarinda sicaklik, oksidasyona yardimci olup CuyO miktarinin
artis1 yoniinde rol oynarken, oksijen miktarinin artistyla birlikte oksidasyonda etkin
parametre olmaktan ¢ikmaktadir. Sekil 6.12. ve Sekil 6.13.°de farkli oksijen

miktarlarinda sicakligin oksidasyon iizerindeki etkisi gézlenebilmektedir.
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Sekil 6.12 OV Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi, 150-200-250°C sicaklik

kosullarinda biriktirilmis ince filmlere ait x-151n1 difraksiyonlari
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Sekil 6.13 OV Bias voltaji, 12cm®/dakika oksijen akis hizi, 150-200-250°C sicaklik

kosullarinda biriktirilmis ince filmlere ait x-151n1 difraksiyonlari

iv



0V Bias voltajiyla birlikte oksijen akis hizinda u¢ degerlerin uygulandigi biriktirme
islemlerinde ise artan sicakligin oksidasyonu daha da hizlandirdigi ve CuO
olusumuna olanak sagladigi goriilmektedir. Sekil Sekil 6.14.°de 0V Bias voltaji,
16cm°®/dakika oksijen akis hiz1 ve 150-200-250°C sicaklik kosullarinin uygulandig

biriktirme kosullarinda elde edilen ince filmlere ait x-151n1 difraksiyonlar1 verilmistir.
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Sekil 6.14 0V Bias voltaji, 16cm*/dakika oksijen akis hiz1 ve 150-200-250°C sicaklik
sartlarinin uygulandigi biriktirme kosullarinda elde edilen ince filmlere ait x-151m1

difraksiyonlar1

Sabit oksijen akisinin uygulandigi biritirme sartlarinda, artan sicakliklara ragmen
Bias voltajimin etkisi oksitlenme miktarini azaltan yonde olmaktadir. Sekil 6.15. ve
Sekil 6.16.da farkli sicaklik sartlarinda Bias voltajinin etkileri goriilmektedir.
Yiiksek Bias voltajlarinda biriktirme hiziyla orantili olarak Cu miktar1 da artmakta,
yetersiz  kalan oksijen miktar1 sebebiyle diisik oksidasyon oranlar
saglanabilmektedir. Sicaklik, diisiik oksijen miktarlarinda, Bias voltajinin
uygulanmadig1 sartlarda oksidasyon hizini artirici etki gosterirken, yiiksek bias

voltajlarinda bu sekilde bir etki gosterememektedir.
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Sekil 6.15 150°C, 8cm®/dakika oksijen akis hizi, 0-125-250V b,Bias voltaji kosullar

altinda biriktirilmis ince filmlere ait x-151m1 difraksiyonlar
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Sekil 6.16 200°C, 8cm®/dakika oksijen akis hizi, 0-125-250V Bias voltaj1 kosullari

altinda biriktirilmis ince filmlere ait x-1s1n1 difraksiyonlari

iv



125V Bias voltaji, oksijen akis hizi i¢in u¢ deger olan16cm®/dakika akis1 ve degisken
sicaklik uygulanarak biriktirilen ince filmlerde sicakligin artistyla birlikte CuO
olusumunun basladig1 gézlenmektedir. Diisiik sicakliklarda Cu,O igin 100 piki 36°,
ikincil pik 42° iken ,CuO yapinin olustugu yiiksek sicaklik ve yiiksek oksijen akist
sartlarinda, 42° piki 100 piki, 36° piki ise ikincil pik haline gelmektedir. Sekil
6.17.’de 125V Bias voltaji, 16cm®dakika oksijen akis hizi ve 150-200-250°C
sicaklik kosullarinda gergeklestirilen biriktirme islemi sonucunda elde edilen ince

filmlere ait x-151n difraksiyonlar1 verilmistir.
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Sekil 6.17 125V Bias voltaji, 16cm®/dakika oksijen akis hz1 ve 150-200-250°C
sicaklik kosullarinda gergeklestirilen biriktirme islemi sonucunda elde edilen ince

filmlere ait x-1s1n1 difraksiyonlari

Yiiksek Bias voltajlarinda oksijen akis hizi ile birlikte sicakligin artmasi durumunda
ise, Cu piki siddetinde artan oksijen miktarina bagl olarak diistis gézlenmektedir.
Diisiik oksijen miktarlarinda Cu,O icin 100 piki 36°, ikincil pik 42° iken, yine artan
oksijen ve sicaklikla birlikte 36° piki ikincil pik, 42°ise 100 piki haline gelmektedir.
Sekil 6.18. ve Sekil Sekil 6.19.’da Bias voltajinin sabit, oksijen akis hiz1 ve
sicakligin  degisken oldugu sartlarda biriktirilen ince filmlere ait x-151m

difraksiyonlart verilmistir.
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Sekil 6.18 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika ve 150-200-250°C sicaklik kosullarinda

biriktirilmis ince filmlere ait x-1g1n1 difraksiyonlari
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Sekil 6.19 250V Bias voltaji, 12cm*/dakika ve 150-200-250°C sicaklik kosullarinda

biriktirilmis ince filmlere ait x-11n1 difraksiyonlari

iv



150°C sicaklik, 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi ve 200°C sicaklik,
250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi kosullar altinda biriktirilen ince
filmler, sicakliga bagli Cu,O-CuO stabilitelerini tesbit etmek amaciyla hava
atmosferi ortaminda 500°C sicaklikta 1 saat siire ile 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil
islem oOncesi Cu ve CupyO’den olusan yapi, 1sil igslem ile birlikte CuO yapisina
doniismiistiir. CupO yapisinin kinetik olarak CuO yapisina gore oncelikli olarak
olusmasindan dolay1, 200°C sicaklik, 250V Bias voltaj, 8cm®/dakika oksijen akis
hiz1 sartlar1 altinda biriktirilen ince filmlerde 1s1l islem 6ncesi goriilen Cu yapisi, 1s1l
islemle birlikte Cu,O’e donilismiis, 1s1l islem siiresinin yapinin tamaminin CuO’e
donligmesi igin yeterli olmamasi sebebiyle 1s1l islem sonrasi yapida kalinti Cu,O
bulunmaktadir. Biriktirme islemi sonrasi yapilan x-151n difraksiyonu caligsmalari
sonrasi, 200°C sicaklik, 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hiz1 kosullar
altinda biriktirilen ince filmlerdeki Cu/Cu,O oranmin 150°C sicaklik, 250V Bias
voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi kosullar1 altinda biriktirilen ince filmlerdeki
Cu/Cu,0 oranina gore daha biiyiik oldugu belirlenmistir. Bu nedenle, 150°C sicaklik,
250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi kosullari altinda biriktirilen ince
filmlerde kalinti Cu,O’e rastlanmazken, 200°C sicaklik, 250V Bias voltaji,
8cm?®/dakika oksijen akis hizi kosullar1 altinda biriktirilen ince filmlerde kalinti Cu,O
goriilmektedir. Sekil 6.20.’de 150°C sicaklik, 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen
akis hiz1 kosullar1 altinda biriktirilen ince filmlere, Sekil 6.21.’de ise 200°C sicaklik,
250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi kosullar altinda biriktirilen ince
filmlere ait 1s1l islem Oncesi ve sonrast yapilart gosteren x-151n difraksiyonlari

verilmistir.
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Sekil 6.20 150°C sicaklik, 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hiz1 kosullari

altinda biriktirilen ince filmlerin 1s1l islem Oncesi ve sonrasi x-1511 difraksiyonlari
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Sekil 6.21 200°C sicaklik, 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi kosullart

altinda biriktirilen ince filmlerin 1s1l islem Oncesi ve sonrasina ait X-1smni1

difraksiyonlar1



7. GENEL SONUCLAR

Yiksek safiyette n-tipi tek kristal silisyum yari iletken taban malzeme {izerine reaktif
DC magnetron sigratma teknigi ile, yiiksek safiyette, yiiksek iletkenlige sahip,
oksijen i¢cermeyen bakir hedef malzeme kullanarak, farkli oksijen akis hizi, bias
voltaji ve sicakliklarda bakir oksit ince film biriktirme islemi sonucunda elde edilen
bakir oksit ince film kaplamalar {izerinde yapilan x-151n1 difraksiyonu ve taramali

elektron mikroskobu ¢alismalar1 sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir ;

» Sabit sicaklik ve bias voltaji altinda artan oksijen akis hiziyla birlikte
yogunlukta artis ve kiimelerin boyutlarinda biiyiime gerceklesmektedir.

» Diuslik oksijen akis hizlarinda anizotropik taneler gozlemlenirken, artan

oksijen akisi ile birlikte izotropik yap1 olusmaktadir

» Artan sicaklik, ince filmlerin tane boyutu ile birlikte yogunlugunu ve ince

filmlerdeki kiimelerin boyutlarini diigtirmektedir.

» Bias’in biriktirilen ince filmler iizerindeki etkisi ise, tane boyutunu kiigiiltiip
yogunlugunu arttirmasi seklindedir. Artan Bias voltaji ile tane boyutu

kiigiilmekte yogunluk ise artmaktadir.

» Artan oksijen akig hiz1 oksidasyon miktarini arttirmakta, bu artiga bagl olarak
da CuO olusumu artmakta, bununla birlikte yapidaki Cu oranmnin

azalmaktadir.

» Artan Bias voltaji ile biriktirme hizi artmakta, bu durumda da O,-Cu orani

diismektedir. Azalan Cu-O, orani ise Cu0 olusumuna olumsuz etkimektedir

» Sicaklik ve oksijen miktarindaki artigla birlikte ince filmlerdeki Cu

miktarinda azalma, Cu,O miktarinda artis ve CuO olusumu gézlenmektedir.

» Diisiik Bias voltaji, diisiik sicaklik yiiksek oksijen akis hizi uygulamalarinda

ise, sicaklik yetersiz geldigi icin CuO olusumu gerceklesmemektedir.



Diisiik oksijen miktarlarinda sicaklik, oksidasyona yardimei olup Cu,O
miktarinin artis1 yoniinde rol oynarken, oksijen miktarimin artisiyla birlikte

oksidasyonda etkin parametre olmaktan ¢ikmaktadir.

0V Bias voltajiyla birlikte oksijen akisinda ug¢ degerlerin uygulandigi
biriktirme islemlerinde ise artan sicakligin oksidasyonu daha da hizlandirdigi

ve CuO olusumuna olanak saglamaktadir.

Yiiksek Bias voltajlarinda biriktirme hiziyla orantili olarak Cu miktar1 da
artmakta, yetersiz kalan oksijen miktar1 sebebiyle diisiik oksidasyon oranlari

saglanabilmektedir

Hava atmosferi ortaminda 500°C sicaklikta 1 saat siire ile 1s1l islem sonrasi

Cu,0 yapis1 CuO yapisina dontismektedir.
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1. GIRIS VE AMAC

Bakir oksit yapilari, diisiik maliyetli giines pili uygulamalarinda kullanim alanlari
bulmaktadir. Diisiik maliyetin yani sira, toksik olmamasi, yiliksek teorik gilines pili
verimi, kolay elde edilebilirligi ve oksit tabaka olusumunun kolayligi, bakir oksit

yapilarin tercih edilmesinin nedenleri olarak gosterilmektedir.

Kiiproz oksit, yani Cu0, 2.2 eV band araligina sahip p-tipi bir yariiletkendir ve
giines pili uygulamalarinda kullanilmaktadir. Kiiprik oksit, yani CuO ise, yiiksek
giines emiciligi ve diisiik 1s11 yaymim ozellikleri nedeniyle, gilines 1s1l enerji
kollektorlerinde segici-emici yiizey olarak kullanilmaktadir. Farkli bakir oksit
yapilarii1 metalik bakirin termal oksidasyonu, elektroliz, kimyasal oksidasyon ve
sicratma teknikleri ile elde etmek miimkiindiir. Reaktif sigratma teknigi, ince film
tiretiminde uzun zamandir uygulanmaktadir. Bu teknikte, elementel hedef
malzemeler kullanilmakta, biriktirme kosullar1 film 6zelliklerinin belirlenmesinde

biiyiik rol oynamaktadir [1,2,3].

Bu ¢alismada, solar fotovoltaik uygulamalara yonelik olarak, yiiksek safiyette n-tipi
tek kristal silisyum yari iletken taban malzeme {lizerine reaktif DC magnetron
sicratma teknigi ile, yliksek safiyette, yliksek iletkenlige sahip, oksijen igermeyen
bakir hedef malzeme kullanarak, farkli oksijen akis hizi, bias voltaji ve
sicakliklarda bakir oksit ince film biriktirme islemi ger¢eklestirilmistir. Elde edilen
ince filmlerin faz yapilar1 x-1s1nlart difraksiyonu metodu ile belirlenmistir. Mikro
yapt karakterizasyon c¢aligmalart ise taramali elektron mikroskobu ile

gergeklesmistir.



2. BAKIR OKSIT YAPILAR

Fotoelektro kimyasal hiicreler, efektif birer giines enerjisi konvertorii olarak kabul
edilmektedirler. Giines enerjisinin en kolay ulasilabilen enerji olmasi, ¢evre kirletici
sonuglart olmamasi gibi 6zelliklerinden dolayi, bu enerji tiirtine olan ilgi hayli
yogundur. Fotoelektrokimyasal hiicreler gilines enerjisini, suyun foto elektrolizle
ayristirllmasiyla elde edilen hidrojen gibi, depolanabilir kimyasal enerjiye
cevirmekte kullanilmaktadirlar. Bu hiicrelerde yasanan temel problem efektif ve
kalic1 yariiletken fotoelektrot hiicre iiretimidir [4]. Bakir oksit yapilari, diisiik
maliyetli giines pili uygulamalarinda kullanim alanlar1 bulmaktadir. Diisiik maliyetin
yani sira, toksik olmamasi, teorik gilines pili verimi %18 olmasi, kolay ulasabilirligi
ve oksit tabaka olusumunun kolaylig1 da, bakir oksit yapilarin tercih edilmesinin
diger nedenleri olarak gosterilebilmektedir. CuyO esasli heterojonksiyonlar iizerine
yapilan ilk denemelerde umut verici sonuglara ulasilmasiyla konu iizerinde
arastirmalar yogunlastirilmistir. CuO/Cu yapisinin selektif solar termal adsorban
olarak kullanilmasi fikri ilk olarak Roots tarafindan ortaya atilmistir. Bakir oksit
yapilarin kullanildigr diger bir sistem ise yiiksek sicaklik malzemeleridir. Bakir oksit

yapilar giiniimiizde yiiksek sicaklik siiper iletken teknolojilerinde yer almaktadir [5].

Farkl1 bakir oksit yapilarint metalik bakirin termal oksidasyonu, elektroliz, kimyasal
oksidasyon ve sigcratma teknikleriyle elde etmek miimkiindiir [5]. Elementel hedef
malzemeler kullanarak ince film iiretiminde kullanilan reaktif sigratma teknigi uzun
zamandir bilinmektedir. Bu teknikte, biriktirme kosullar1 film 6zelliklerinin

belirlenmesinde en biiyiik rolii oynamaktadir [6].

Bakir, yiiksek iletkenlik ve elektriksel diflizyona karsi direncinden dolay1 ultra-
biiyiik 6lgekli entegre teknolojisinde aluminyumun yerini almaya adaydir. Ancak bir
takim bulgular bakir iizerinde yogun caligmalar yapilmasi gerektigini ortaya
koymustur. Ornegin bakirin diisiik sicakliklardaki yiiksek oksidasyon egilimi ve SiO;
icine difiizyonu, bakir bazli baglantili uygulamalarda iki 6nemli engel teskil

etmektedir.



Daha ileri oksidasyonu engelleyen ince ve yogun bir oksit tabakasi olusturan
aluminyumun tersine, bakir oksitler diisiik pasif oksit tabakasina sahiptir. Bakir
oksitlerde oksit tabakasi ihmal edilemeyecek derecede ilerleyip interconnection’a
ciddi hasar verebilmektedir. Bu sebeple bakir filmlerin oksidasyon ve pasivasyon
Ozelliklerini ortaya ¢ikarmak, orta ve diisiik sicakliklarda kullanilan bakir filmlerin
fabrikasyon ve entegre devre uygulamalari agisindan Onemlidir. Her ne kadar
elementel bakirin  oksidasyonu iizerindeki calismalar orta ve yiiksek sicaklik
araliklar1 i¢in yogunlagsmis olsa da, sonuglar hala netlik kazanmamistir. Bakirin
kiiprik oksit (CuO) ve kiiproz oksit (CuyO) olmak iizere iki temel oksiti
bulunmaktadir. Bu oksitlerin olusumu oksidasyonun meydana geldigi kosullara
baglidir [7]. Metalik bakir, CuO ve CupO farkli kristal yapilara sahiptir. CuO
elektriksel olarak notr davranip CupO filmi igindeki elektriksel aktif bakir iyon
bosluklarinin yerini alirken, CuyO bakir bosluklarindan dolay1 p-tipi iletkenik
gostermektedir. CuO’in Cuy0’ya kolay rediiksiyonu ve Cu,O’nun yiiksek stabilitesi,
Cu,O’deki oksijen bag enerjisinin CuO’dekinden ¢ok daha yiliksek olmasina baghdir.
Bununla beraber CuO, 1,5 eV gibi daha kiiciik bir bant bosluguna sahip olmasindan
dolay1, Cu,0O’dan daha yiiksek solar absorpsiyona sahiptir [8]. Cu,O ve CuO yapilari
Sekil 2.1.’de gosterilmistir [9].

Sekil 2.1 Bakir oksit yapilart; (a) kiiproz oksit (b) kiiprik oksit

Bakir oksit (Cu0O) 2 eV bant araligina sahip p-tipi yari iletkendir. Polikristalin ince
ve kalin filmler, bakirin termal ve kimyasal oksidasyonu, elektrodepolama ve reaktif
sigratma gibi bir¢ok teknikle hazirlanabilmektedir. Ham bakir segici yiizeyler

hazirlamak icin de benzer teknikler uygulanabilir. Hemen hemen biitiin bu



uygulamalarda oksit tabaka, metal altlik iizerinde olusturulmustur. Cam altlik
tizerinde depolama ic¢in uygulanan teknikler vakum buharlastirma ve reaktif

sicratmadir.

Ristol ve ekibi, 1985 yilinda kimyasal depolama yontemi ile cam altlik iizerinde
Cuy0 ince film olusturmaya yonelik metodu ortaya koymuslardir. Metod, altligin
bakir iyonlar1 i¢eren sicak NaOH c¢ozeltisi igerisine 5-40 defa daldirilmasiyla farkl
kalinliklarda bakir kaplanmasi seklinde uygulanmaktadir. Bu teknik ayni zamanda

7Zn0 ince film depolamak iginde kullanilmaktadir [10].



3. SOLAR FOTOVOLTAIK HUCRELER

Giines pilleri genel anlamda fotovoltaik hiicreler araciligi ile enerji doniisiimii
islemlerinde kullanilan sistemler olarak tanimlanabilir. Giines pili sistemleri yari
iletken malzemelerden olugmaktadir. En yaygin kullanim alani olarak modiiller

gosterilebilir.

Gilinitimiizde bir ¢ok tiirde gilines pili pazardaki yerini almigsken bir ¢ok tiirlin de
arastirma gelistirme ¢alismalart halen devam etmektedir. Bu ¢alismalardaki amag en
diisiik maliyetli ve en yiiksek enerji doniisiim verimine sahip malzeme iiretmek ve

uygun yapiya ulasmaktir [11].

Giines pillerinin biiylik bir ¢ogunlugu silisyum esashidir. Farkli tiirde malzemeler
kullanmak da s6z konusudur, ancak silisyum en iyi sonug veren ve en ucuz malzeme

olarak tercih edilmektedir [12].

Uygun malzemelerin fotovoltaik 6zelliklerini kullanarak giines 15181 dogrudan
elektrige ¢evirmek, uygulanabilecek en basarili enerji doniisim prosesidir.Glines
enerjisi lizerine yapilan c¢alismalar ylizyili agkin bir stiredir devam etmektedir. Son
otuz yillik periyotta ise bu konu iizerinde olagan iistii gelismeler saglanmustir. Tk
uygulama alani olarak uzay aracglar1 diistiniilmiisken, giiniimiizde kara uygulamalari
i¢cin de caligmalar ve uygulamalar devam etmektedir. Fosil yakit kaynaklarinin kisith
olusu, cevre lizerindeki olumsuz etkileri gibi sebepler, fosil yakitlar disindaki ener;ji
kaynaklarmin ortaya ¢ikarilmasinin gerekliligini ortaya koymaktadir. Dogurdugu
cevresel problemler sebebiyle de niikleer enerji de uzun vadede terk edilmesi gereken
bir enerji kaynag1 olarak goriilmektedir. Bu ¢erceveden bakildiginda diinya ¢apinda

enerji problemlerini ¢6zmek icin en akla yakin alternatif olarak goriilmektedir.

Solar hiicreler 1839 yilinda, katilarin elektrolitler igindeki davranislari {izerine
arastirmalar yapan Becquerel tarafindan icad edilmistir. Becquerel ¢aligmalarinda,
uygun c¢ozeltiye daldirilan metal bir plakanin giines 1s1¢mma maruz birakildiginda
diisik miktarda akim ve voltaj olustugu sonucunu ortaya cikarmistir. Onemli

sayilabilecek sonu¢ veren ilk malzemeler (1876) giinlimiizde de halen yari iletken



teknolojisinde yogunlukla kullanilmakta olan selenyum ve daha sonra da kiiproz
oksit olmustur. Teknolojik acgidan gelisim 1954 yilinda silisyum p-n jonksiyonlarin
gelistirilmesi ile baglamistir. Bu ¢alismalar sonucu gelistirilen silisyum giines pilleri
sayesinde giines 1s1gminin yiiksek bir verimlilikle elektrige ¢evirilmesi saglanmustir.
Silisyum giines pillerinin  gelistirilmesini  bakir  siilfiir’kadmiyum  stlfiir
heterojonksiyonlarin gelistirilmesi takip etmistir. Bu arastirmalar ince film giines
pilleri iizerine yapilan ¢alismalarin temelini olusturmaktadir. Bu ¢alismalar1 takip
eden uygulamalar uzay arastirmalarma degin kiiclik ¢apli kalmistir. Dayanikli ve
giivenilir enerji kaynaklart olmalari, giines pillerinin bu c¢alismalarda tercih
edilmelerini saglamistir. 1958 yilinda ilk silisyum giines pili, uzay aracinda

kullanilmustir.

Giines pillerinin kara uygulamalarinda alternatif enerji kaynagi olarak ortaya ¢ikisi,
1970’lerde Orta Dogu’da yasanan politik kriz ve bu krizin bir sonucu olarak ortaya
¢ikan yakit ambargosu, ayni zamanda da fosil yakit kaynaklarinin yakin zamanda
tilkenebileceginin belirlenmesini takiben gerceklesmistir. Giines pilleri {izerine
yapilan arastirmalardaki artis silisyum giines pillerinin veriminin artip tiretim
maliyetlerinin distiriilmesiyle kalmamis, ayn1 zamnda da yeni fotovoltaik malzeme

ve cihazlarin gelistirilmesini saglamistir.

1980’lerin basindan itibaren yeni giines pili malzemeleri ve yeni nesil cihazlar pilot
Olgiilerde kullanilmaya baglanmistir. Beklenilen verimliligin sadece laboratuvar
Olciilerinde saglanabilmesi nedeniyle, gilines pili teknolojisi pazardaki istenilen
rekabet Olceklerine ulagamamistir. Fosil yakitlarin ve niikleer enerjinin pahali
olmayis1 da fotovoltaik enerjinin Onilindeki diger bir engeldir. Ancak gilinlimiizde
kullanilan enerji kaynaklarinin yan etkileri ve iiretim kosullar1 goéze alindiginda,
fotovoltaik enerji kaynaklarinin yaygin kullanim1 kagimilmaz olacaktir. Fotovoltaik
enerji teknolojileri tizerine yapilan ¢alismalar ve teknolojinin hizli bir sekilde
gelismesi gbz Oniine alindiginda, fotovoltaik teknolojinin gelecegin enerji kaynagi

oldugu yadsinamaz bir gercektir [13].



3.1 Giines Pili Tiirleri

3.1.1 Cok Kath Yapilar

Hetero yapidaki giines pillerinin ortaya ¢ikisindan itibaren, gilines 15181
sprektrumundan, farkli bant agikliklarima sahip yari iletkenler kullanilarak daha
efektif yararlanilabilmesi, arastirma g¢evrelerinde tartisma konusu olmustur [13].
Heterojonksiyon giines pillerinde en fiist tabakadaki yap1 en yiiksek bant araligina
sahip malzemeden olusmaktadir. Bdylelikle yiiksek enerjili fotonlar bu yap1
tarafindan absorblanmakta, bu yapiyr daha diisiik enerjili fotonlar1 efektif olarak
absorbe edebilecek daha kiiciik bant araligima sahip bir yapi takip etmektedir.
Junctionlar seri halinde tasarlanmissa, esit akimlar olusturmak zorundadirlar. Cok

katl giines pili yapis1 Sekil 3.1.’de verilmistir [11].
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Sekil 3.1 Cok kath giines pili yapisi

3.1.2 Toplayia Sistemli Giines Pilleri

Giines 1s1klarint ayna ve lensler yardimiyla toplamanin ilk 6nemli sebebi, giines pili
maliyetlerini diisiirmekte oynadigi 6nemli roldur. Bu sistemin hayata ge¢mesi i¢inde
giines 1s1nlarii toplamakta kullandigimiz sistemin, ayni boyutlardaki gilines pilinden
diisiik maliyetli olmas1 gerekmektedir. ikinci sebep ise, yiiksek verime sahip sofistike
tasarlanmis sistemlerde, kollektor kullanmadan istenilen verime ulasmanin miimkiin

olmamasidir. Son yillarda yapilan c¢aligmalar, giines 15181 toplayicilartyla birlikte



kullanilan sistemlerin, bu toplayicilar olmadan kullanilan sistemlere gore ¢ok daha

verimli galistigini ortaya ¢ikarmigtir [11].

3.1.3 1Ince Film Giines Pilleri

Ince film giines pilleri, cam, seramik, metal, plastik veya baska bir yari iletken
lizerine biriktirilmis polikristalin ya da amorf haldeki aktif yari iletkenlerden
olugmaktadir. Buharlastirma, CVD, PVD gibi tekniklerle farkli 6zellik ve bilesimde
ince film giines pili biriktirmek s6z konusudur. Bu tiir hiicrelerde istenen 6nemli
nokta film kalmhgidir. Ince film, giines 1siklarmi absorblayabilmek icin, giines
1s1ginin - yiiksek dalga boylarindan daha yiiksek absorbsiyon katsayisina sahip
olmalidir. Béylelikle 15181 biiyiik bir cogunlugu absorbe edilir. Ikinci 6nemli nokta
ise difiizyon mesafesinin film kalinligindan biiyiikk olmasidir. Bdylelikle 151k
kaynaklar1 toplanmis olur. Bu sebeplerle ince film giines pilleri, yiiksek absorpsiyon

kapasitesine ve direkt bant araligina sahip yar1 iletkenlerden olusur.

Ince film teknigi sayesinde, diger yollarla iiretilmesi cok zor veya pahali olan
komplike yapilar1 olusturmak miimkiin hale gelmistir. Amorf veya polikristalin
yapiya sahip ince film gilines pillerinin dezavantajlari, tek kristal yapilara gore,

yiiksek hata yogunlugunun yol ac¢tig diisiik verim ve kararliliklaridir [13].

3.2 Fotovoltaik Hiicrelerin Kimyasi

Giines pilleri iginde ticari olarak bulunabilen en yaygin tip kristalin silisyum p-n
jonksiyonlardir. Silisyum giines piline giines 15181 diistiiglinde, hiicrede voltaj
olugsmakta ve hiicre ile baglantili harici bir devre iizerinden gecmektedir. Silisyum
kristalinde latisteki her bir atom esit uzakliktaki dort adet komsu atom ile bag yapmis
haldedir. Silisyum atomunun en distaki elektron tabakasinda dort adet valans
elektronu bulunmaktadir. Bu dort elektronun herbiri dort komsu atomla paylasim
halindedir. Komsu atomlar arasinda bu sekilde olusan kovalent bag saglam bir
yaptya sahiptir. 0 K’de biitiin valans elektronlarinin paylasilip serbest elektron
kalmamas1 halinde silisyum yalitkan hale gelmektedir. Bununla birlikte kovalent
baglar, termal uyarim veya benzeri yollarla pargalanabilmektedirler. Kovalent bagi
parcalamak igin gerekli enerji, bag enerjisi veya enerji banti olarak

adlandirilmaktadir. Silisyum i¢in bag enerjisi 1.1 eV tur.



Kovalent bag icerisinde elektron boslugu olusmasiyla birlikte, komsu elektron
kovalent bagdaki yerini terk edip elektron boslugunu doldurur. Bu sirada komsu
elektronun terk ettigi yerde elektron boslugu olusur. Bu boslugun da baska bir
elektron tarafindan doldurulmasiyla yeni bir bosluk daha olusur ve bu olay boylelikle
stirer. Valans elektronlariin hareketiyle sistemde akim olusmaktadir. Elektrik alan

altinda elektronlar ve elektron bosluklar ters yonde hareket etmektedir

Is1igin sahip oldugu enerji de silisyum valans elektronlarinin baglarin1 koparmaya
yetecek glictedir. Her bir foton, plank sabiti ve 1s18in frekansina bagli olarak
degiskenlik gosteren enerjiye sahiptir. £ = hAxv ile gosterilen bagmtida E foton
enerjisini, h Planck sabitini, v ise 1518in frekansin1 gostermektedir. UV solar

fotonlarin 0.5 eV ile 4 eV arasinda enerjiye sahip olduklari bilinmektedir.

Fotonun sahip oldugu enerjinin bag enerjisinden biiyiik veya bag enerjisine esit
olmas1 durumunda foton silisyum kristali tarafindan absorplanmakta ve kovalent bagi
parcalayarak bir elektronu valans bandindan iletkenlik bandina sigratip ayni1 zamanda
da bir bosluk olusturmaktadir. Negatif yiliklii bir tasiyict haline gelen elektron,
arkasinda haraketli bir bosluk birakmakta, boylelikle foton hareketli serbest bir
elektron-bosluk cifti olusturmaktadir.Sekil 3.2.’de yalitkan ve elektro-bosluk ¢iftine
sahip silisyum yapis1 verilmistir [14].
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Sekil 3.2 (a) Yalitkan silisyum yapisi, (b) Bir bag1 koparilmis siliyum yapisi

Elektron ve bosluk c¢iftinin, kristal disindaki bir devreye aktarilmasi halinde devrede

akim olusmakta, aksi durumda ise kristal i¢cinde diisiik oranlarda termal enerji



meydana gelmekte ve akim saglanamamaktadir. Giines pilleri, fotonlar yoluyla
iretilmis elektron ve bosluklari ayirmaya yarayan dahili bolgeler olarak isleyen
bariyer veya jonksiyonlarla donatilmislardir. p-n jonksiyon giines pilleri
jonksiyonlarla biribirinden ayrilmis boslukca zengin olup p-tipi olarak adlandirilan
ve elektronca zengin olup n-tipi olarak adlandirilan, farkli elektrik yiikiine sahip iki
alan icermektedir. Adi gegen bdlgeler silisyum kristalinin dogal yapisinda

bulunmamakta ancak dopantlar araciligi ile elde edilmektedir.

Silisyum kristaline, valans bandinda dortten fazla elektron iceren fosfor veya arsenik
gibi dopantlarin ilavesi serbest elektronlarin artisina katkida bulunmakta ve donor
dopantlar olarak adlandirilmaktadir. Don6r atomun latise dahil olmasi durumunda,
dort elektron kovalent bag yaparken, besinci elektron zayif bir sekilde baglanmakta
ve bu bag 0.03 eV gibi enerji seviyelerinde pargalanabilmektedir. Koparilmis
elektron, tasiyict gorevi gorerek akim olusturmaktadir. Dondr dopantlar vasitasiyla
tastyici elektronlarca zenginlestirilmis silisyum, n-tipi veya negatif silisyum olarak

adlandirilmaktadir.

Bor veya galyum gibi ii¢ valans elektronuna sahip dopant ilavesi durumunda ise,
sadece li¢ valans elektronu kovalent bag yapabilmekte, bununla birlikte bir bosluk
olusmaktadir. Olusan bosluklar pozitif yiiklii tasiyicilar olarak islev gormekte, bu tip
dopantlara da alic1 veya toplayict dopantlar adi verilmektedir. Bu tiirde dopantlarin
kullanildigr silisyuma ise p-tipi veya pozitif silisyum adi verilmektedir. Sekil 3.3.”de
n ve p tipi dopanta sahip silisyum yapilar verilmistir [14].
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Sekil 3.3 (a) n-tipi dopanta sahip silisyum, (b) p-tipi dopanta sahip silisyum

10



Dopant igeren silisyum kristallerinde iletkenlik ilave edilen tasiyicilarin 6zelliklerine
gore belirlenmektedir. n-tipi silisyumlarda elektronlar major, bosluklar ise mindr
tagtyicilardir. Yiiksek miktardaki elektron oraninin yol agtig1 yeni kombinasyonlar
sebebiyle n-tipi silisyumlarda, dopantsiz silisyumlara gore daha fazla elektron
boslugu bulunmaktadir. p-tipi silisyumlarda ise bosluklar major, elektronlar mindr
tagiyicilart olusturmaktadir. Artan boslukla birlikte yeniden kombinasyona ugrayan
elektronlar nedeniyle, p-tipi silisyumlarda, dopant icermeyen silisyumlardan daha az

sayida elektron bulunmaktadir [14].

3.3 Jonksiyonlar

Fotovoltaik hiicrelerde dort farkli jonksiyon tipi bulunmaktadir. Homojonksiyon
olarak adlandirilna tiirde n ve p-tipi karakter gdsteren yapt ayni malzemeden
olugmaktadir. Homojonksiyon p-n silisyum gilines pili bu tiire Ornek olarak
verilebilmektedir. Ikinci tiir olarak adlandirilabilen heterojonksiyon yapilarda ise p-n
jonksiyon yapist farkli malzemelerin bir araya gelmesiyle olugmaktadir. Silisyum
taban malzeme iizerine metal siilfiir veya oksit ince filmler bu tiir yapilar1 meydana
getirmektedir. Schottky jonksiyonlarinda ise hiicre metal ve yar1 iletken malzemenin
biraraya gelmesi ile olusmaktadir. Metal ve yariiletken arasinda genellikle 0.003
nm’den ince oksit tabakasindan olusan sistem ise metal-yalitkan-yariletken
jonksiyonu olarak adlandirilmaktadir. Sekil 3.4.’de farkli tiirlerdeki jonksiyonlar
verilmistir [14].
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Sekil 3.4 (a) Homojen, (b) heterojen, (c) schottky, (d) metal-yalitkan-yariiletken

jonksiyon yapilari

3.3.1 Jonksiyonlar1 Calisma Prensipleri

n-tipi ve p-tipi iki silisyum par¢a kontaklandiginda n-tarafi sadece elektron tastyici p-
tarafi ise bosluk tasiyict 6zellik gostermektedir. Bu yiik dengesi jonksiyon boyunca
elektrostatik yilk yogunlugunda biiyiik farklar meydana getirmektedir. ki
malzemenin kontaklanmasiyla birlikte jonksiyon iizerinden elektronlarin ve
bosluklarin zit yonlerde difiizyonu meydana gelmektedir. n-p jonksiyon hiicrede
elektron-bosluk dagilimi Sekil 3.5.’de gosterilmistir. Baglant1 bdlgesinin disindaki
alanlarda kristal latise elektron fazlasi saglayan dondr ve bosluk fazlasi saglayan
toplayic1 iyonlar, serbest tasiyicilarin etkisiyle noétralize olmaktadir. Bahsedilen

bosluk-elektron hareketi sebebiyle baglanti bolgesinin hemen yaninda serbest
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tastyicilardan yoksun bir alan olugsmaktadir. Bu bolgenin genisligi dopant miktarina
bagli olarak degismekle birlikte genellikle 10“cm’den daha kiigiiktiir. Serbest
tastyicilardan yoksun bu bolgede nétralize edilmemis dondr ve toplayict atomlardan
kaynaklanan elektrik alan olusturmaktadir. Bu elektrik alan jonksiyon boyunca
elektrostatik potansiyel veya engel potansiyeli (V,) olusturmaktadir.Vy, major
tastyicilarin jonksiyonda bulunmalar1 gereken yeri belirleyen elektrostatik potansiyel

Olgtistidiir [14].
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Normal operasyon sicakliklarinda n-tarafindaki hemen hemen biitiin don6ér atomlarin
elektronlar1 zayif baglarin kopmasiyla birlikte valans bandindan iletkenlik bandina
gecerek serbest tasiyict haline gelir. p-tarafindaki bosluklar da tasiyici haldedir.
genellikle dopant miktarina bagli olan major tasiyict sayist 151k ve termal uyarima
kars1 ¢ok fazla hassas degildir. Bununla birlikte n-tarafindaki bosluklar ve p-
tarafindaki elektronlardan olusan mindr tastyicilar termal ve de 1sik uyarimlarina
kars1 asir1 hassas olup bu hassasiyet giines pili uygulamalarina onemli sekilde

etkimektedir.

Karanlikta, n ve p tarafindaki biitin mindr tasiyicilar termal uyarim yoluyla
olugmaktadir. p-tarafindaki mindr tasiyicilar olan serbest elektronlar p-tarafindan
serbest tagiyicidan yoksun bolgeye difiize olup buradan da V), vasitasiyla n-tarafina,

ayni sekilde n-tarafindaki minor tastyicilar olan bosluklar da p-tarafina gegmektedir.

Kisa devre p-n jonksiyon giines piline gilines 15181 geldiginde Vj'ye bagli major
elektrik akigi gergeklesmekte, bununla birlikte fotonlarin etkisiyle ortaya ¢ikan minor

tastyicilar n ve p bolgeleri tarafindan absorbe edilmektedir. Bu sirada da olusan
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mindr tagiyicilara bagli akim olugmaktadir. Agik devre sistemde ise ag akimi yerine
major ve mindr tastyicilar arasinda bir akim olusur. Her iki durumda da olusan akim
giines pilinden elektrik eldesinde kullanilamaz. Olusan bu akimlar sadece igsel
1sinmalara yol a¢maktadir. Giines 15181 altinda elektrik iiretimi icin rezistif bir
baglantinin yapilmasi, dolayisiyla da major ve mindr tasiyicilarin olusturdugu akimin

bu baglant1 lizerinden gegmesi gerekmektedir [14].

3.4 Yan Iletkenlerde Isik Absorpsiyonu

Fotovoltaik enerji 1s18in quantum yapisi esasina dayanmaktadir. Bu noktada 1518
enerji yukli pargaciklar olan fotonlardan olustugunu kabul etmekteyiz. Fotonun

enerjisini asagidaki sekilde tarif edebiliriz;
Epn (M) =hc/ A (3.2)

h planck sabitini, ¢ 151k hizini, A ise 15181 dalga boyunu gostermektedir. Havanin
acik oldugu bir giinde yeryiiziine saniyede yaklasik santimetre kareye 4,4x10" foton
carpmaktadir. Bu fotonlardan yalnizca bant araligina uygun enerjiye sahip olanlar
giines pilleri tarafindan elektrige cevirilebilmektedir. Bu tiir etki yaratabilecek bir
foton, yari iletken malzeme tarafindan absorbe edilir ve valans bandindan bir
elektronu iletkenlik bandina sigratir. Valans bandinda olusan elektron boslugu ile
birlikte absorpsiyon prosesi elektron boslugu ¢ifti olusturur. Her yar1 iletken, giines
spektrumunun belli bir boliimiinii elektrige cevirebilecek ozelliktedir. Sekil 3.6.’da

151k tarafindan olusturulan elektron boslugu ¢iftleri gosterilmistir [11].

iletkenlik / s

Bandi ® z%‘/'
F'y ——

Eq

Foton

Valans Bandi

o BB R S

Sekil 3.6 Isik tarafindan olusturulan elektron boslugu ¢iftleri
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4. BAKIR OKSIiT KAPLAMA TEKNIKLERI:

4.1 Elektro-Biriktirme

Hiicre iginde elektroliz yoluyla katot iizerinde ince film biriktirme yontemi, en eski
ince film biriktirme yontemlerinden biridir. Yontem, ¢Ozelti igerisindeki iyonlarin
elektrik alan sayesinde katot iizerinde toplanmasi ve notr hale gelip yiizey ile bag

yapmasi prensibine dayanmaktadir [14].

Elektroliz yontemiyle bakir oksit ince film biriktirme iizerine yapilan ¢aligmalarda
bakirlt bilesikler igeren c¢dozeltilerden potansiyostatik olarak bakir ince filmler
biriktirilmistir. X. Mathew ve ekibinin yaptig1 ¢alismada 0,4 M kiiprik siilfat, 2,7 M
laktik asit ve 4 M sodyum hidroksit iceren ¢dzeltiden 9 pH, 60°C’de bilgisayar
destekli potansiyostat/galvanostat kullanilarak Cu,O ince filmler elde edilmistir.
Calismalar sirasinda taban malzeme olarak ¢ok ince molibden ve bakir folyolar
kullanilmigtir. Taban malzemelerin yiizey temizligi deterjan esasli temizleme
coOzeltisi igerisinde ultrasonik yontemle bunu takiben de siilfirik asitli ¢ozeltide
gerceklestirilmistir. Siirekli karistirmali bir sistemde 3-4 saatlik biriktirme islemi
sonucunda 3-7 pm kalinliginda (200) diizlemine sahip Cu,O ince filmler iiretilmistir.
Olusan Cu,0O yapisi taban malzemesi, ¢ozeltinin pH degerleri ve de kompozisyonuna

gore degisim gostermektedir [15].

4.2 Sol-Jel Teknigi

Sol-jel teknigine iliskin ilk caligma 1846 yilinda silisik asitin hidroliz ve
polikodenzasyonundan silikat camlar1 sentezi {izerine yapilmistir. Bu yontem
kullanilarak yapilan ilk oksit ¢alismalar 1939 yilinda SiO, tabakalar1 olusturularak
gerceklestirilmis, Ikinci Diinya Savasi’ni takiben endiistriyel anlamdaki 6nemli
boyuttaki iiretim otomobil dikiz aynalarinin iiretimiyle hayata gegmis ve giiniimiizde
de halen devam etmektedir [16]. 1968-1988 doneminde sol-jel konusundaki

caligmalar daha ¢ok prosesin ardindaki kimyasal olaylar1 aydinlatmaya yonelmistir.
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Sol-jel yontemi, nm boyutlarinda molekiil ve partikiilleri i¢eren ¢ozelti, yani sol
tizerinden iki fazl jel yapisina gegmeyi saglayan yontem olarak tanimlanmaktadir.
[17]. Sol-jel yonteminde reaksiyon su veya organik ¢Oziicii ortaminda
gerceklesmektedir. Sol, bir fazin major bir sivi faz iginde slispane halde bulunan
kiigiik pargaciklari olararak tanimlanabilir. Eger sol, jel halinde degilse, sol’u
olusturan parcaciklar ¢ok kiiciik oldugundan yer ¢ekimi kuvvetlerinden etkilenmez
ve genellikle ¢ozelti seklinde kararli halde bulunurlar. Sol agregasi igindeki
parcaciklar agirlastiklarinda, herhangi bir kaliba ihtiyag duymadan sekillerini
koruyabilir hale gelmektedir. Bu da sol’ul jel formuna girdigi anlamina gelmektedir

[18].

Sol-jel yontemi ile klasik yontemlerle eldesinin imkansiz veya ¢ok zor oldugu
iriinlerin iiretimi miimkiin hale gelmektedir. Reaksiyonlarin kiigiik hiicrelerde
gerceklesmesi miimkiindiir. Diisiik viskoziteye sahip sivilar kullanilarak kisa
siirelerde molekiiler diizeyde homojen sivilar hazirlanabilmekte, mineral yerine
sentetik kimyasallar kullanarak yiiksek safiyette {iriin eldesi kolaylasmaktadir.
Mineraller yerine sentetik kimyasallarin kullanimi jellerin 1s1l isleminde kimyasal
reaksiyolar1 daha hizli yiirtimesi ve bu islemlerin diisiik sicakliklara ger¢eklesmesini
saglamaktadir. Diisiik sicaklik uygulamalar1 sayesinde de yiiksek sicakliklarda
gerceklesen faz doniisiimleri engellenebilmekte, bu da klasik yontemlerle
tretilemeyen cam ve seramiklerin {iretimine olanak saglamaktadir. Bahsedilen
avantajlarinin yani sira, jelin kurutma islemi sirasinda biiziilmeye ugramasi, ¢ok
gozenekli olmasi, istenmeyen hidroksillerin biinyeden uzaklastirilmasi, malzemelerin
pahaliligt ve uzun proses siirelerine ihtiyag¢ duyulmasi da sol-jel tekniginin

dezavantajlari olarak siralanabilir [17].

J. F. Pérez-Robles ve ekibinin gerceklestirdigi c¢alismada, sol-gel yontemiyle
irettikleri numunelerde tetraetil ortosilikat (TEOS), su, etanol ve bakir nitratlarindan
olusan bir karistm kullanmistir. Benzer iiretim kosullarina baska calismalarda da
rastlanmaktadir. Yapilan calismada karigim 4:1 etanol-TEOS, 11.67:1 su-TEOS
molar oranma gore hazirlanmistir. Nihai {irlinlin tamamen metal oksitlerden
olusacag kabul edilerek agirlik¢a 1.0, 5.0, 10.0, 20.0, 30.0, 60.0 nominal metal oksit
konsantrasyonu olusturacak sekilde Cu(NO3)3H,0 nitrat, karisima ilave edilmistir.
Hidroliz yogunlagsma reaksiyonunda kataliz olarak diisiik miktarda nitrik asit

kullanilmistir. Bakir nitrat, suda ¢oziindiiriildiikten sonra TEOS ve etanol ilave
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edilmis, manyetik karistiricida 15 dakikalik bir karistirma islemi sonucunda homojen
bir karisim elde edilmistir. Bu islemi takiben karisim paslanmaz ¢elik bir kaba
almmus ve 35°C sabit sicakliktaki banyoya yerlestirilmistir. Kaplama isleminde taban
malzeme olarak cam kullanilmistir. Cam taban malzemeler 5 cP viskoziteye sahip
¢ozeltiye daldirlarak  kaplanmistir. Daldirma ve ¢ikarma islemi, taban
malzemelerinin ¢ozelti icerisinde 20 saniye kalmasini saglayacak sekilde 0.17 cm/s
sabit hizda gerceklesmistir. Bu islem sonucunda yaklasik 500 nm kalinliginda
kaplamalar elde edilmis ve oda sicaklifinda kurutulmustur. Kurutma islemini takip

eden 1s1l islemler 350-500°C araliginda hava atmosferinde gerceklestirilmistir [19].

4.3 Elektron Demeti Destekli Buhar Biriktirme (Electron Beam Evoporation)

Bu biriktirme tekniginde kii¢lik bir alanda plazma olusturmak i¢in elektron demeti
kullanilmaktadir. MO (metal oksit) veya inorganik reaktan gazlar taban malzeme
tizerine gelecek sekilde beslenmekte ve biriktirme islemi dogrudan isitilmig (150-
500°C) taban malzeme yiizeyinde gerceklesmektedir. Elektron demeti destekli buhar

biriktirme sistemi ekipmani Sekil 4.1.”de verilmistir [20].

(1) hedef malzeme

C/t; (2) buhar
O, (3) taban malzeme
°o°°,/ \ (4) manyetik lens
0 (5) anot
/ / (6) negatif bias
./ 5 (7) sicak katot

(8) flaman koruyucusu

Sekil 4.1 Elektron demeti destekli buhar biriktirme sistemi ekipmani

Bu teknigin diger bir uygulama alani olan Elektron Demeti Destekli MOCVD
yonteminde ise elektron demeti, yiizeyi MO buhar ile ¢evrelenmis taban malzeme

tizerine gonderilmekte, dolayisiyla bu bélgede MO buharinin pargalanmasi ve taban
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malzeme iizerinde film olusumu gergeklesmektedir. Bu teknigin temel avantaji ¢ok
kiigiik alanlarda maskeleme gerekmeksizin mikro elektrik devreleri olusturulmasina

olanak saglamasidir [20].

4.4 lyon Demeti Destekli Sicratma (Ion Beam Sputtering)

Iyon demeti destekli sigratma yontemi, hedef malzeme yiizeyinden iyon demeti
sayesinde sigratma Ve sigratilan iyonlarin taban malzeme {izerinde biriktirilmesi
esasma dayanmaktadir. Sistem, 10 Torr altindaki basinclarda iyonlarin yetersiz
kalmasi sebebiyle inefektif hale gelmektedir. Bu nedenle iyon demeti destekli
sigratma islemlerinde Duoplasmatron adi verilen sistemler kullanilmaktadir. Bu
sistemde iyonlarin  olusturulmasi islemi bir yiiksek basing haznesinde
gerceklesmekte, daha sonra iyonlar uygun elektron ve iyon optiklerine gore calisan
acikliklar kullanilarak vakum haznesindeki hedef malzemeye yonlendirilmektedir
[21]. Sistemin en biiyiik dezavantajlarindan biri, iyonlarin olusturuldugu ortamdaki
yiikksek basing sebebiyle biriktirilen filmlerdeki gaz molekiillerinden olusan
inkiiliizyonlardir. Hedef malzemenin istenilen bolgesinden si¢ratma olaganagi
saglayarak taban malzeme icin izolasyon saglanabilmektedir. Iyon demetinin
odaklanabilmesi sayesinde hedef malzemeden istenen agida sicratma ve taban
malzeme lizerinde belirli agilarda biriktirme miimkiin olmaktadir. Sisteme ait genel

goriintii Sekil 4.2.”de verilmistir [22].

Ar Plazma

-1kY, ,
| |E_ Iyon

Tabancas:

Tekrar Sicratilan

Atom
- Taban
Su s Malzeme
Sogutma : /
\ .
, \
Bakar Plaka / Slcrahlan Hl‘Zlﬂndlrlhmls
Atom !
Hedef Malzeme

Sekil 4.2 Iyon demeti destekli buhar biriktirme sistemi ekipmani
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Sistemin diger avantajlari su sekilde siralanabilir;

> Iyon demetleri iizerindeki enerji farkliliklar1 sigratma veriminin iyon

enerjisinin bir fonksiyonu olarak belirlenmesine imkan tanimaktadir.
» Proses iyon demetinin odaklanmasi ve taramasina olanak saglamaktadir.
> Iyon demet enerjisi ve akimin birbirinden bagimsiz kontrolu miimkiindiir

> Iyon demeti Kkarakteristigini degistirmeden hedef malzeme ve taban

malzemeyi degistirmek miimkiin olmaktadir [22].

Iyon demeti destekli sigratma teknigi kullanilarak K. H. Yoon ve ekibi tarafindan
gerceklestirilen calismada n-tipi Si taban malzeme {izerine p-tipi bakir oksit yapilar
biriktirilmis, elde edilen filmlerin kompozisyon, kimyasal bilesim ve gecirgenliginin
fotoelektrokimyasal Ozellikleri tizerindeki etkileri arastirilmistir. Yaklasik 10 Qcm
rezistansa sahip n-tipi Si (100) tek kristal HCI/HNO3s/HF (3:1:2) ¢ozeltisinde 5
dakika, %48’lik HF ¢ozeltisinde 5 dakika daglama islemine tabi tutulduktan sonra
sirasiyla trikloretilen, aseton, izopropil alkol ve saf su ile yikanmistir. Daha sonra
yiiksek safiyete sahip bakir hedef malzeme ve oksijen tabancasi kullanilarak saf
oksijen atmosferinde iyon destekli sigratma islemiyle 0.1 A/s hizda biriktirme iglemi
gerceklestirilmistir. Optimum sartlar1 yakalamak amaciyla kaplama sicakliklari 25-
400°C arasinda secilmistir. n-Si ile bakir iletken arasinda omik kontak saglamak
amactyla In-Ga alasimi kullanilmistir. Elde edilen fotoelektrot, elektrolitle temas
eden kisim disinda epoksi regine ile kaplanmistir. Fotoelektrokimyasal 6zelliklerin
tayininde kullanlan hiicre Pt karsit elektrot, kalomel referans elektrot, 150-W
tungsten halojen lamba ve 0.1-N NaOH elektrolit ¢6zeltisinden olusmaktadir [4].

4.5 Termal Oksidasyon

Termal aktivasyon mekanizmasiyla isleyen sistemde reaktdriin tamaminin 1sindigi
(sicak duvarl reaktor) ve sadece numunenin 1sitildig1 reaktor (soguk duvarl reaktor)
olmak {izere iki farkli reaktor tipi mevcuttur. Biriktirme verimi genel olarak gaz akis
sartlarima bagli olarak degismektedir. Taban malzemenin ylizey geometrisi de
kaplamaya etkiyen parametreler arasindadir. Biriktirme miktarlar1 gazin akisi ve gaz
igerisinde taginan molekiillere bagli olarak belirlenmektedir.Biriktirme oraninin
basing, sicaklik, gaz kompozisyonu ve akisina bagl olarak farkli kinetik modellerini

olusturmak miimkiindiir. Yiizeydeki kimyasal reaksiyonun aktivasyonu laser aracilig
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ile lokal olarak da saglanabilmektedir. Laser destekli kaplama islemi sayesinde
yiizeyde paternler olusturmak ve ayni yiizey iizerinde farkli karakterde kaplamalar

yapmak miimkiin olmaktadir [23].

Termal oksidasyon yoluyla Cu,O iiretimi ve karakterizasyonuna iliskin A.O. Musa
ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada %30’luk nitrik asit c¢ozeltisiyle 20 saniye
temizlenmis %99.99 safiyette 0.1 mm kalinlifinda 4cmx2cm boyutlarinda bakir
folyolar kullanilmistir. Asitle temizleme sonrasi folyolar destile su ile yitkanmis, ince
ve yumusak kagit ile kurulanmistir. Oksidasyon islemi atmosferik basing altinda
yiikksek sicaklik tlip firininda gergeklestirilmistir. Numune tutucu olarak seramik
krozeler kullanilmigtir. Oksidasyon zamani ve sicakligi, numunelerin total
oksidasyon ve kismi oksidasyona ugramalarini saglayacak sekilde degisken olarak
secilmistir. Bazi numuneler HCl buhar altinda oksidasyona ugratilmistir.
Oksidasyon isleminin hemen sonrasi numuneler destile suda 1slah 1s1l islemine tabi
tutulmustur. Bunu takiben firn sicakligi 500 °C’ye diisiiriilerek 90 dakika
temperleme islemi uygulanmis, numuneler bu islem sonrasinda da destile suda
sogutulmustur. Yapidaki CuQO’i uzaklastirmak i¢in FeCl, HCI ve 8 M HNOj igeren
NaCl ¢ozeltisi ile daglama yapilmistir [24].

4.6 Sicratma (Sputtering) Yontemi

Bir yiizeyin yiiksek enerjili iyonlar tarafindan bombardiman edilmesi durumunda o
yiizeyden atomlarin sigratilabildigi uzun zamandir bilinmekte ve katot sigratma
olarak tanimlanmaktadir. Sicratilan atomlarin bir taban malzemesi iizerinde film

olusturmalar1 s6z konusu olmaktadir.

Malzeme yiizeyi bombardiman edildiginde yiizeyden nétr ve de yiiklii pargaciklarla
birlikte elektronlar sicratilmaktadir. Sigratilmis nétr atomlar, anot gorevi goren taban
malzeme tizerinde film seklinde yogunlagmaktadir. Sigratma verimi, ylizeye ¢arpan

iyon bagina sigratilan atom sayisi ile belirlenmektedir [22].

Sigratma teknigi ilk olarak 1852 yilinda W.R. Grove tarafindan gazlarin elektriksel
iletkenligi tizerine yaptig1 calismada cam {izerine metalik yapilarin birikmesi iizerine

gerceklestirilmigtir[25].

Sigratma teknigine iliskin ilk endiistriyel iretim 1877’de Wright tarafindan aynalarin

kaplanmasiyla birlikte gerceklestirilmistir.
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Von Hippel’in katodik si¢ratma mekanizmasiyla ilgili ¢alismasinda, hedef malzeme
tizerinde iyonlarla yapilan bombardiman sonucu olusan bolgesel yiiksek 1s1 sayesinde
mikroskopik derece kiigiik bolgesel buharlasma gergeklestirmistir. Von Hippel, bu
caligmalardan yola c¢ikarak sigratilan malzemenin kiitlesi ile ylizeye gelen iyon
enerjisi arasinda m = k(V; — V) seklinde bir baglant1 oldugunu formiile etmistir. Vo

ve k malzeme sabitleri olarak tanimlanmigtir.

Sigratma tekniginin ince film biriktirme yontemi olarak kullanilmasinin getirdigi

avantajlar;

» Film kalinligindaki yiiksek tiniformluk orani
Taban malzeme lizerine iyi yapisma
Film kalitesinin tekrarlanabilir olusu

Kullanilan hedef malzemeye bagl olarak farkli yapilarda film iiretilebilmesi

YV V VYV VYV

Film kalinlig1 kontroliiniin kolay olusu olarak siralanabilmektedir [22].

4.6.1 Sicratma Mekanizmasi

Atomlarin buharlastirma yoluyla malzeme yiizeylerinden ayrilmasi sigratma olarak
tanimlanmaktadir. Uygun enerjiye sahip bir atomik bir parcacitk da malzeme
ylizeyine c¢arparak yiizeyden atom sigratabilmektedir. Bir iyonun ylizeyle
etkilesmesi, yiizeydeki bir atoma carpmasi seklinde gerceklesmektedir. Sigcratma
olaymin gerceklestigi carpisma durumlarinda, yilizeye ¢arpan iyon ve yiizey atomu
arasindaki enerji degisimi, latislerin bag enerjileri ile kiyaslandiginda ¢ok daha
yiiksek bir enerjidir. Sonug olarak, komsu atomlar birincil ¢arpisma olayina dahil
olmamakta, dolayisiyla da birincil ¢arpigma ikili bir sistemde gerceklesmektedir. En
yaygin olarak yiizeyi bombardiman eden iyonlarin yiizey normaline paralel oldugu
sistem kullanilmaktadir. Bu sistemde, yiizeye carpan iyonlarmn kiitlelerinin yiizey
atomlarmin kiitlesinden diisiik olmas1 durumunda, iyonun yiizey atomuna garpip geri
sigramasi veya iyonla birlikte iyonun c¢arptigi atomun ylizeyin alt tabakalarina dogru

stkismasi seklinde bir sonug ortaya ¢ikabilmektedir [25] .

Sigratma verimi, ylizeye c¢arpan iyon basina sigratilan hedef atomu olarak
belirlenmektedir. Yiizeye ¢arpan bir iyonun neden birden fazla hedef atomu sigrattigi
bir takim teorilerle agiklanmaya calisilmistir. [26]. Sigratma mekanizmasi ile ilgili

olarak ortaya atilan pek c¢ok hipotezden ii¢ tanesi dikkat ¢ekmektedir. Bu {i¢
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mekanizma da sigratma islemine miidahale etmekte ve sartlara bagl olarak, bir ya da

ikisi birlikte agir basmaktadir. Bu ii¢ mekanizma incelendiginde;

» Moment Transferi: Bu yorum 1908’de Stark tarafindan ileri siiriilmiistiir. Bu
hipoteze gore katodik si¢ratma yiizeye gelen iyon ile kristal yapisindaki bir

atomun yer degistirmesi ile ortaya ¢ikmaktadir.

» Sicakligin Lokal Olarak Artmasi: Van Hippel tarafinda 1908’de ortaya atilan
bu hipoteze gore ise, gelen iyon enerjisini, atomik boyutlarda ¢ap1 olan yarim
kiire seklindeki ¢ok kiiclik bir alana birakmakta ve bdylece yiizeyin ¢ok
kiigiik bir kisminin olokal olarak gaz fazina ge¢mesi saglanmaktadir. Bu
diisiinceden yola ¢ikarak Van Hippel, sigratilan malzemenin kiitlesi ile
yiizeye gelen yion enerjisi arasinda m = k(V; — Vj) seklinde formiile edilen
bir dogru oranti oldugu kabul edilmektedir. Burada k ve V, malzeme

sabitleridir.

» Moment Teorisi: 1950 yilinda Wehner yaptig1r bir seri deney sonucunda,
gbzlemlenen olaylar1 yalnizca moment teorisinin agiklayacagini géstermistir.

Moment teorisinin temelleri agagidaki sekilde agiklanabilir;

»  Sigratma orani iyonlarin kiitlesine oldugu kadar nerjilerine de baghdir.
Bombardiman yapilan iyonlarin yiizeye gelme agisi ile de ¢ok hassas

Olciilerde degisebilmektedir.

»  Sigratmanin bagladigi minimum bir baslangi¢ enerjisi s6z konusudur..

Bu enerjinin altinda sigratma olay1 gerceklesmemektedir.

» Sicratma islemi ile serbest kalan atomlar termel buharlastirma ile

serbest kalan atomlara gore daha fazla enerjiye sahiptirler.

» Tek kristalli malzemeler kullanilarak gerceklestirilen sigratma
islemlerinde atomlar, atomk yogunlugun en fazla oldugu yonlerden

cikmaktadir.

»  Sicratma orami yiiksek enerjilerde azalmaktadir, bunun sebebi gelen

Iyonlarin hedef malzemede ¢ok derinlere penetre olabilmesidir.
>  Iyon garpismasi neticesinde ikincil yaymma oran azdir.
»  Elektronik etkiden kaynaklanan sigratma yoktur (¢ok yiiksek enerjiler

haricinde).
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Kinetik enerji transferi olayini daha detayli incelemek gerekirse,

M; kiitlesine sahip bir parcacik (gelen iyon kiitlesi) V; hiziyla, durgun halde M;
kiitlesine sahip hedef metalin bir partikiiliine dogrudan carpmaktadir. ik 6nce
Mi’den M;¢ye dogru olacak olan enerji transferi, M¢’yi hedef metalin i¢cine dogru
itecektir. Dolayisiyla hedef metalden partikiil firlatilabilmesi i¢in malzeme igerisinde

seri bir ¢carpigma olmasi gerekmektedir.

Carpisma olayinda, gelen partikiiliin kinetik enerjisinin bir kismi hedef partikiile
transfer olmaktadir. Bu enerji,

AMM,

=17t 4.1
¢ (M, + M,)* (41)

Seklinde yazilabilir. Buradan gelen iyon tarafindan firlatilan atom sayist ile
belirlenen sigratma randimaninmi ortaya koyacak bir bagint1 ¢ikarilabilir. Bu baginti

hedefe dik olarak carpan iyonlar i¢in gegerlidir. Baginti,
E
S = (Co)ea(M /M) (4.2)

Seklinde yazilir. Bagintida €, enerji transferi, oo (M¢/M;), (Md/M;) degerinin lineer bir
fonksiyonu, E, gelen yionun kinetik enerjisi ve U, hedef malzmemnin siiblimasyon

sicakligidir.

Pratikte kullanilan malzemeler i¢in, hedefe gelen iyonlarin argon gazindan elde
edildigi goz Oniine alindiginda, ea kiitlesinin degisimi, bir malzemeden digerine
blyiik farkliliklar gostermektedir. Bu noktada en oOnemli faktor siiblimasyon

sicakligidir [27].

4.6.2 RF Sigratma

Gazlarin iyonizasyonu RF, x-1s1inlar1 ve y-1s1nlar1 gibi elektro manyetik radyasyonlar
aracigiliyla da gergeklestirilebilmektedir.Yalitkan malzemelerin yiizeylerinde olusan
pozitif sarjlar sebebiyle enerji yliklli iyonlarin ylizeyden itilmesi s6z konusu olmakta,
bu olay da yalitkan malzemelerde dogru akim kaynagi ile sigratmay1 imkansiz hale
getirmektedir. Ancak yalitkan hedef malzemeyle metal bir plaka araciligiyla
baglanan standart bir RF 1sitma ekipmaniyla sigratma islemi mimkiin hale
gelmektedir.Uygulanan manyetik alan destegiyle, yiiksek-frekans desarjinin
stabilizasyonu daha kolay hale gelmekte, bu da operasyonlarin ¢ok diisiik basinglarda
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yapilmasina olanak saglamaktadir. RF ekipmaninin metal hedef malzemeye kapasitif
olarak baglanmasi durumunda, kapasitdr devre iizerinde dogru akim saglamakta,
boylelikle de sigratma islemini gergeklestirmeyi saglayacak negatif bir bias
olusturmaktadir. Yalitkan bir taban malzemenin arkasinda RF potansiyeli
olusurulmasi durumunda ise, malzeme yiizeyinde bias voltaji olusmakta ve sigratma
yontemiyle yiizey temizligi miimkiin olabilmektedir. RF si¢ratma teknigi sayesinde
reaktif gazlarin kullanildig1r sistemlerde yiikksek verimle c¢alismak da miimkiin
olmaktadir. DC sigratma tekniginin kullanildig1 sistemlerde ise reaktif gazlar hedef
malzeme ylizeyinde yalitkan bir tabaka olusturabilmekte ve bunun gibi durumlarda
diisiik verimle ¢alisma durumu s6z konusu olmaktadir [21,28]. Rf sigratma sistemi

Sekil 4.3.”de verilmistir [22].

(1) taban malzeme

L (2) hedef malzeme
—_—7

r - (3) sogutma diski
1 [ 4—_ 6 - -
2 3 l (4)Kompresyon bobini
/

(5) magnetron bobini

p—

b__“"|~

- (6) gaz girisi

T

(7)vakum
A (8) RF kaynagi

Sekil 4.3 RF sigratma cihazi

S. Ghosh ve ekibi tarafindan RF reaktif sigratma teknigi kullanilarak bakir oksit ince
film {iretimi ve karakterizasyonu {izerine yapilan ¢alismada, paslanmaz celik 40 cm
capinda vakum haznesi, 10 cm capinda yiiksek safiyette bakir hedef malzemesi,
13.56 MHz. frekansa sahip RF jeneratorii diflizyon pompast (500 1/s) ve rotary
pompadan (200 1/dakika) olusan sistem kullanilmistir. RF, katoda kapasitif olarak
monte edilmis ve katoda 200 W gii¢c uygulanmistir. Hazne basinci 4% 10°T degerine
ulastiktan sonra sisteme yiiksek safiyette oksijen beslenmistir. Biriktirme islemi
sirasindaki basing degeri yaklasik 5 x107T olarak l¢iilmiistiir. 30, 150 ve 300°C’lik
tic ayr1 sicaklikta cam taban malzeme {izerinel5 dakika biriktirme iglemi yapilmistir.
Kaplama islemi sonrasi numunelerin optik, morfolojik ve stokiometrik 6zellikleri

incelenmistir [6].
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4.6.3 DC Siratma

Magnetron  katodu, manyetik alanin  bir elektron tuzag olusturarak
ElektrikxManyetik alanlarin birbiri {izerine kapandig1 diyot tipindeki katotlar olarak
tanimlamak miimkiindiir. Elektronlarin hareket dogrultusu hem manyetik hem de
elektrik alan diktir. Dolayisiyla bu yontemde elektronlar, dogru akimla ¢alisan diyot
teknigine gore daha biiyiik enerjiler elde etmekte ve cok daha biiyiik mesafeler
katedebilmektedirler. Iyonlastirict carpismalar ¢ok daha fazla sayida olmakta ve
bununla beraber hedef lizerindeki iyonik akim yogunlugu da ¢ok daha yiiksek
degerlere ¢ikmaktadir. Bu sekilde yaratilan yogun plazmalar, diigiik basinglar altinda
yiiksek sigratma hizlariin elde edilmesini saglamaktadir [27,29]. Sekil 4.4.’de DC

sigratma cihazi verilmistir [22].

~Hv (1) DC gii¢ kaynag1

(2) su ¢ikist

(3) su girisi

o A
i o (4) argon girisi
® 3 \/,“.\y/ ) ) (5) hedef malzeme
- TR (6) vakum pompasi
= ' (7) taban malzeme
| _ (8) bias

Sekil 4.4 DC magnetron sigratma sistemi

Nancheva ve ekibi tarafindan yapilan calismada %99.99 safiyete bakir hedef
malzemesi kullanilarak 1mm kalinliginda 1s1l islem gormiis bakir ve yaklagik 0.5 mm
kalinliginda yiiksek safiyette p-tipi Si taban malzeme kullanarak reaktif Ar + O,
atmosferinde, taban malzemeye bias uygulanmaksizin farkli biriktirme oranlarinda 1
pm kalimlinliginda Cu-O ince filmler biriktirilmis, taban malzemesinin olusan yap1

tizerindeki etkileri incelenmistir [8].

4.7 lislem Parametrelerinin Olusan Oksit Yapisina Etkileri

Degisen sicaklik ve oksijen kismi basinglarina gére bakirin temel iki oksit yapisi
ortaya ¢ikmaktadir, CuO ve Cuy0. Sekil 4.5.’de bakir bu farkli oksit yapilarinin

kararli oldugu basing ve sicaklik araliklar1 verilmistir [7].
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Sekil 4.5 Sicaklik-basing degisimine gore kararli bakir-bakir oksit yapilari

Kullanim alanlart agisindan elde edilen oksit tiiriiniin kiiprik oksit (CuO) ve kiiproz
oksit (Cu,0) olmasi, bu oksitlerin diistik sicaklik uygulamalariyla eldesi, bakir oksit

ve oksit yapisinin pasivasyonu lizerindeki ¢alismalarda biiyiik 6nem ousturmaktadir.

4.7.1 Taban Malzeme Sicakhi@inin Etkileri

Oksidasyon miktari, S. Gosh ve ekibi tarafindan yapilan calismada da ortaya
kondugu gibi, artan taban malzeme sicakligi ile birlikte artig gostermektedir. 30 ve
150 °C sicakliklarda yapilan ¢alismalarda CuyO belirgin faz olarak ortaya ¢ikmistir.
XRD sonuglari, 150°C’de yapilan ¢alismalarda daha kuvvetli bir faz yapisinin elde
edildigini ortaya koymustur. Sicaklik 200°C’ye eristiginde ise 2Cu,0 + O; — 4CuO

reaksiyonuna gore CuO doniisiimii baglamaktadir:

Diisiik sicakliklarda kararli yap1 Cu,O iken, 200 °C’ye ulasildiginda Cu,O oksijen ile
reaksiyona girmesiyle CuO yapisi olusmaya baslamaktadir. 300 °C’ye ulasildiginda
ise [-111] ve [200] CuO yapisi elde edilmektedir. [6].

Diisiik ve yiiksek sicaklik uygulamalariyla elde edilen ince filmlerin AFM (atomic
force microscopy) ile elde edilmis mikro yapi goriintiileri Sekil 4.6.’de verilmistir.
Yapilan analizler sonucu, 30°C yaklasik 40 nm boyutlarinda 8-10 tane bir araya
gelerek yaklasik 120nm boyutlarinda aglomere bir yapi, 150 °C’de 120nm
boyutlarinda taneler gozlenmistir. Sicaklik 300 °C’ye cikildiginda ise tane boyutu
yaklastk 90nm’ye diismektedir. Bu durum ise Cuy;O-CuO doniisiimii ile

aciklanmaktadir [6].
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Sekil 4.6 30, 150 ve 300°C taban malzeme sicakliklarinda elde edile oksit yapilarmn
AFM gortintileri

Biriktirilen filmin kalinlig1 arttikga, elektriksel iletkenlikte artis gozlenmektedir. 0.15
um kalmhgindaki Cu,O ince film, 5x10*Q"cm™ elektriksel iletkenlik gosterirken,
400°C azot atmosferinde 1s1l isleme tabi tutuldugunda 5x10°Q"cm™ elektriksel
iletkenlik ~ degerlerine  ulasilmaktadir.  Isil  islem  hava  atmosferinde
gergeklestirildiginde ise, CuyO-CuO doniisiimii gerceklesmekte ve 7x10°3Q em™
elektriksel iletkenlik degeri elde edilmektedir [10].

4.7.2 Oksijen Kismi Basincinin Etkileri

Ince film biriktirme isleminde biiyiime mekanizmasi sirasindaki faz doniisiimleri
incelendiginde, CuyO fazinin kinetik olarak CuO fazina gore daha hizli olustugu
belirlenmigtir. [O]/[Cu] oraninin 0.8 ve altindaki degerlerde olmasi durumunda
tamamen Cu,O’den olusan bir yap1 elde edilmesi s6z konusu iken, 0.8 degerinin
tizerindeki oranlarda 2Cu;0 + O, — 4CuO reaksiyonuna gore CuO fazi olugmaya
baslamaktadir. Reaksiyonlarin difiizyon kontrollu oldugu durumlarda, zamana bagh
olarak Cu,O/CuO oranlar1 degiskenlik gostermektedir. Biriktirme hizina da bagl
olarak, kinetik olarak oncelikli olusan CuyO yapisi yeterli oksijen difiizyonuyla
birlikte CuO yapisina donismektedir. Farkli oksijen kismi basinglari altinda
biriktirilen ince fimlerin mikro yapilari incelendiginde, farkli sicakliklarin
kullanildigr uygulamalardakine benzeyen bir mekanizma ile karsilasilmaktadir.
Oksijen kismi basincinin artistyla birlikte, olugsan Cuy0O fazlari ile tane yapisi limit bir
degere kadar biiylimekte, CuyO-CuO doniisiimiiniin basladigi noktadan itibaren tane
boyutunda diisme olmakta, oksijen kismi basincinin daha ytliksek degerlere ¢ikmasi

durumunda ise tekrar biiyiimeye baslamaktadir [30].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢aligmada, ytiksek safiyette n-tipi tek kristal silisyum yar1 iletken taban malzeme
iizerine reaktif DC magnetron sicratma teknigi ile, yliksek safiyette, yiiksek
iletkenlige sahip, oksijen igermeyen bakir hedef malzeme kullanarak, farkli oksijen
akis hizi, bias voltaji ve sicakliklarda bakir oksit ince film biriktirme islemi
gerceklestirilmistir. Elde edilen ince filmlerin faz yapilart x-iginlari difraksiyonu
metodu ile belirlenmistir. Mikro yap1 karakterizasyon caligsmalari ise taramali

elektron mikroskobu ile gergeklesmistir.

5.1 Katot ve Taban Malzemesi ve Hazirlanmasi

Deneyler sirasinda katot malzemesi olarak HEF firmasinda temin edilmis % 99.99
saflikta 150%7 mm boyutlarinda OFHC (oksijen icermeyen yiiksek iletkenlige sahip)
bakir plaka kullanilmigtir.

Taban malzemesi olarak yiiksek safiyette n-tipi Si tek kristal kullanilmigtir. Yari
iletken uygulamalarinda yogun olarak kullanilan Si tek kristal taban malzemesi,
kullanilan dopant elementlere gore n ve p tipi yari iletken 6zellik gosterebilmektedir.
Bu ¢aligmada, kaplanacak ince film bakir oksit yapisinin p-tipi yar1 iletkenlik 6zelligi
gostermesi nedeniyle n-tipi Si tek kristal kullanilmigtir. Ortalama 2x2 cm
boyutlarindaki taban malzemelerinin yiizeylerine, kaplama islemi 6ncesi, sirasiyla;
HF ile temizleme, saf su ile 20 dakika ultrasonik temizleme, aseton ile 20 dakika
ultrasonik temizleme, basingli hava ile kurutma islemleri uygulanmistir. Taban
malzemeleri ayrica, cihazin numune tutucu sistemi ile kaplama cihazina
yerlestirilmeden Once, yliksek safiyette asetonla silinmis, bunu takiben ylizeydeki
yag ve oksit kalintilarin1 gidermek i¢in Balzers firmasina ait B1 ve B2 numune

temizleyici soliisyonlariyla temizlenmistir.
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5.2 Kaplama Cihaz

e Deneylerde TSD 350 PCVD (H.E.F., Fransa) model kaplama cihaz
kullanilmistir. Hibrit bir sistemde calisilabilen cihazda, aynit vakum hiicresi
icerisinde PVD ve PECVD sistemleri ile kaplamalar biriktirilebilmektedir.

Cihazin temel 6zelliklerini sOyle siralamak miimkiindiir,
e PVD ve PECVD modlarinda galisabilme
e Uretim parametrelerinin kontrolii neticesinde tekrarlanabilen kaplamalar
e Damlaciksiz ve yogun kaplamalar elde edebilme imkani
e Diisiik sicakliklarda kaplama yapabilme olanagi
¢ Kolaylikla modifiye edilebilme 6zelligi
Cihazin temel bilesenleri ise su sekilde siralanabilir;
¢ 350 mm capinda ve 300 mm derinlige sahip paslanmaz ¢elik vakum odas1
e Susogutmali ve degistirilebilir kilifla kapli duvarlar
e 4 m?*/saat vakum kapasiteli ROTARY pompa
e Termokupl gage PIRANI 1000 mbar’dan 10 mbar’a kadar

e Soguk katot gage PENNING 10 mbar’dan 10 mbar’a kadar hassas vakum

kontrolii
e 125 1/sn vakuma alma kapasiteli Varian marka turbomolekiiler pompa
e Plazma booster ve 2500 W DC gii¢ kaynagi ile magnetron sigratma

e Motora bagli ve yalittimli, 1000 W DC gii¢ kaynag ile bias uygulanabilen,

numune tutucu
e 500 W diistik voltajl gii¢ kaynagi olan PID kontrollii radyan 1sitici
e Termokupl ile sicaklik kontolii
e Kanalli Brooks marka gaz akis kontrolorii
e Swagelok marka paslanmaz ¢elik valfler ve tiip baglantilart

e Plazma emisyon yogunlugu ile reaktif gaz akisin1 kontrol eden optik sistem
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e 150 mm capinda ve 7 mm kalinliginda katot i¢in su sogutmali katot tutucu
e Acilip kapanabilen gozetleme sistemi
e Sinoptik panelli kontrol kabini

e Otomatik vakuma alma sistemi

Kontrol Kabini. (- =

Kontrol\Sinoptik Paneli

Vakum Gaz Akas , ‘
Kontrolii | Kontrolii . —

Magnetron Katodun
DC Gii¢c Kaynag
Isiica
Gui¢ Kaynag
Numune tutucu
DC Gu¢ Kaynag
Plasma Booster
Giig Kaynag1 Rotary 1 'Buhar Cikist
Pompa

Elektrik
Devreleri m ___Q
=

] Sogutma Suyu
Baglantilar Giris\Cikisa

Sekil 5.1 Kaplama cihazinin 6nden sematik goriiniisi

Yukarida, Sekil 5.1.’de cihazin 6nden goriiniisii, Sekil 5.2.’de ise vakum odasinin
lstten goriiniisii sematik olarak verilmistir. Sekillerde cihazin temel yapisi detayli

olarak ac¢iklanmis ve bilesenlerin konumu belli edilmistir.
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Sekil 5.2 Kaplama cihazinin iistten goriintisii

1.Isitic1 baglantilar1 kutusu 11.Isttic1

2.Su girisi 12 Katot kalkani

3.0psiyonel 6lgtim girisleri 13.Termokupl koruyucusu
4.CMP-150 magnetron katot 14.Plazma jeneratorii

5.Katot baglant1 kutusu 15.Plazma jeneratorii baglant1 kutusu
6.0ptik regiilasyon penceresi 16.Numune tutucu

7.Vakum odasi kilifi 17.Gozlem penceresi

8.Conta 18.Numuneler

9.Katot kalkan1 baglantisi 19.Numune tutucu sistemi

10.Katot kalkani kolu 20.Vakum odasi taban kilift
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5.3 Kaplama isleminin Asamalari

5.3.1 Kaplama Cihazinin Hazirlanmasi

Soliisyonlarla temizlik islemleri tamamlanmis taban malzemeleri, elektrik iletkenligi
ve numunelerin hedef malzeme karsisindaki konumlar1 gozoniine alinarak ozel

olarak dizayn edilmis numune tutucuya yerlestirilmistir.

Kaplama cihazindaki vakum sistemi, kapak iizerinde bulunan anahtar sisteminin
yerine oturmasi ile devreye girmektedir. Kapaktaki sizdirmazligi saglayan o-ring’in
kapaga uygun sekilde oturup oturmadigi kontrol edildikten sonra kapak, sizdirmazlik

saglayacak sekilde kapatilip vakum sistemi devreye alinmistir.

Vakum sistemi hazneyi iki asamada vakuma almaktadir. ik asamada Rotary pompa,
ortam basime1 10 mbar degerlerine ulastiginda ise turbomolekiiler pompa devreye
girmektedir. Vakum degerleri 10" mbar’a kadar PIRANI, 10" mbar’dan daha yiiksek
vakum degerleri ise PENNING cihazlartyla takip edilmektedir.

Kaplama islemi belli bir degere 1sitilmis ortamda gergeklestirilecek ise 1sitma islemi
10" mbar vakum seviyelerinde baglamaktadir. Isitma islemi sirasinda sogutmayi su
ile saglayan kapali devre sogutma sisteminin agik olmasi gerekmektedir. Numuneler
1sitilmayacak olsa dahi, sigratma ve bias etkisi ile meydana gelebilecek 1sinma
olaylar1 gozoniinde bulundurularak katot ve booster su sogutmali olarak dizayn
edilmistir. Sogutma suyunun sicakligi ve debisi bu noktada etkin parametre olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.

Ortamin 1sitilmasinin numunenin 6zelliklerine yaptigr etkinin yanisira vakumda
olmadig1 donemde cihaz igerisinde birikmis oksijen ve su buharinin tahliyesi
acisindan da fayda saglamaktadir. Ancak 1sitma islemiyle birlikte yiizeyden desorbe
olan gazlar vakum degerlerinin diismesine sebep olmaktadir. Istenilen sicakliga
ulagilmis ortamda kaplama isleminin baslayabilmesi i¢in uygun vakum degeri 10°

mbar olarak belirlenmistir.

Uygun sicaklik ve vakum degerlerine ulasildiginda kaplama islemi sirasinda
kullanilacak gazlarin (reaktan ve plazma olusumu i¢in kullanilan gazlar) agilmasi ile

cihaz kaplama islemine baglamaya uygun hale getirilir.

Gazlar sisteme verildikten sonra turbomolekiiler pompa iizerindeki kapak manuel

olarak kontrol edilerek basing istenilen degerde sabit tutulur.
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5.3.2 Bias ile Daglama

Bias ile daglama kisaca, argon plazmasi altinda malzeme ylizeyine argon atom ve
iyonlarimi ¢arptirarak numune yiizeyini vakum altinda nihai bir temizlik islemine tabi
tutmak olarak agiklanabilir. islem ayn1 zamanda katot yiizeyinin de hava ile temastan

kaynaklanan gesitli tabakalardan temizlenmesine olanak saglamaktadir.

Bias ile daglama islemi argon plazmasi altinda gerceklesmektedir. Turbomolekiiler
pompanin iizerinde bulunan ve ortam basincinin istenilen degerlerde tutulmasini
saglayan kapak kapatildiktan sonra sisteme dakikada 10 cm® akis hiziyla argon gazi
verilmis, plazma ig¢imdeki iyonik yogunlugun sabit kalmasini saglayan plazma
booster devreye alinip 3.7 A’lik bir akim uygulanmistir. Bu islemi takiben
1800W’lik gii¢ kaynagi devreye alinarak numune tutucuya sirastyla 10 dakika -50V,
5 dakika -150V ve yine 5 dakika -200V bias uygulanip bias etching tabir edilen
kaplama Oncesi nihai temizlik islemi gerceklestirilmistir. Bu islem sirasinda hedef
malzeme Oniinde bulunan kalkan kapali halde tutularak hedef malzemeden taban

malzeme {lizerine herhangi bir si¢cratma olmasi 6nlenmistir.

5.3.3 Kaplama islemi

Bias ile daglama isleminden sonra cihaz kaplama i¢in uygun kosullara getirilerek
kaplama islemine baglanmistir. Kaplama sirasinda uygulanacak degerler 1.8 kW,
1000 V ve 3.12 A olarak secilmistir. Ince film kaplama islemi onucunda olusmasi
muhtemel CuO ve Cu,O yapilari, farklt sicaklik ve oksijen kismi basinci sartlarinda
kararlilik gostermekte, olusan faz ve mikroyapilar, ince filmlerin elektriksel
ozelliklerine etkimektedir. Kaplama islemleri sirasinda, farkli sicaklik, oksijen akis
hiz1 ve bias voltaj1 sartlarina gore biriktirilen ince filmlerdeki yapilarin belirlenmesi
amaciyla 8, 12 ve 16 cm®/dakika oksijen akis hizi, 0, -125 ve -250 V bias voltaji,
150, 200 ve 250°C sicaklik degiskenleri uygulanmustir. Sisteme akis hizlar1 Brooks
marka flowmetre ile otomatik olarak kontrol edilen argon ve oksijen gazlar
verilmistir. Oksijen reaktan gaz olarak kullanilirken argon plazma olusturmakta
kullanilmis, inert bir gaz oldugu i¢in herhangi bir sekilde tepkime vermesi séz
konusu olmamistir. Sistemde wuygun kosullarin saglanmast ve plazmanin
stabilizasyonunun ardindan katot oniindeki kalkan kaldirilarak kaplama islemine
baslanmistir. Bakirin diisiik sicakliklardaki yiiksek oksidasyon egilimi ve SiO; igine

difiizyonu ihtimali gbz 6niinde bulundurularak, n-tipi Si lizerine Oncelikle bakir ince
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film kaplanmis, boylelikle Si yapinin bakir oksit ince filmlerden difiizyon yoluyla
oksidasyona ugramasinin ve bakirin SiO; icine difiizyonunun Oniine gec¢ilmistir. 5
dakikalik bakir ince film kaplama isleminin ardindan sisteme yiliksek safiyette
oksijen gazi verilerek bakir oksit ince film biriktirme islemine geg¢ilmistir. Bakir
oksit kaplama siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir. Kaplama islemi
tamamlandiginda kalkan katodu kapatacak sekilde kapatilmis, ilerleyen adimlarda
DC jeneratdrii, plazma gii¢ kaynag ve gazlar kapatilmistir. Sicakligin 90°C’nin
altina diismesinden sonra pompalar devreden ¢ikarilmig, ortam basincina
ulasildiginda numuneler disar1 alinmistir. Elde edilen numunelerin faz tayini ve
mikroyap: ¢alismalar1 tamamlandiktan sonra, 500°C’de 1 saat siire 1s1l isleme tabii
tutulmustur. Bant aralig1 tespiti i¢in kullanilan numunelerde taban malzeme olarak
mikroskop cami kullanilmistir. Cam taban malzemelerin temizlik islemi pamuk ile
yiizeye uygulanan temizligin ardindan saf su ile ultrasonik temizleme, ardindan
aseton ile ultrasonik temizleme ve yiizeyde lekelenmeyi engellemek amaciyla
basingli hava ile hizli kurutma seklinde tamamlanmustir. Tek tarafli kaplama
gerceklestirmek icin, temizligi tamamlanmis mikroskop camlarinin bir yiizeyleri
sicakliktan etkilenmeyen bant ile kapatilmistir. Biitin 6n hazirhik islemleri
tamamlandiktan sonra cam taban malzemeler, n-tipi Silisyum taban malzemelerle

ayni sekilde sisteme yerlestirilmistir.

5.4 Elde Edilen ince Filmlerin Karakterizasyonu

Ince filmlerin mikroyap1 goriintiileri taramali elektron mikroskobu (Philips XL30
SFEGQG) ile elde edilmis, faz tayinleri de X-Isin difraktometresi (RIGAKU Dmax 2200
XRD) ile gergeklestirilmistir.
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6. SONUCLAR VE IRDELEME

Reaktif DC magnetron sigratma yontemiyle biriktirilmis ince filmlerin biriktirme

kosullar1 Tablo 6.1.’de verilmistir.

Tablo 6.1 Kaplama kosullar1

Sicaklik (°C) Bias Voltaji (V) Oksijen Akis Hiz1
(cm®/dakika)
150 250 8
150 250 12
150 250 16
150 125 8
150 125 12
150 125 16
150 0 8
150 0 12
150 0 16
200 250 8
200 250 12
200 250 16
200 125 8
200 125 12
200 125 16
200 0 8
200 0 12
200 0 16
250 250 8
250 250 12
250 250 16
250 125 8
250 125 12
250 125 16
250 0 8
250 0 12
250 0 16

6.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Calismalarinin Sonuglari

Ince film kaplamalar iizerinde yapilan SEM calismalarinda kaplama kosullarmin
biriktirilen ince filmlerin yapilari tizerindeki etkileri belirlenmistir. Sekil 6.1.ve Sekil
6.2.°de (a) 250°C sicaklik, OV Bias voltaji, 8 cm®/dakika oksijen akis hiz,(b) 250°C
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sicaklik, OV Bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hiz1, (¢) 250°C sicaklik, OV Bias
voltaji, 16 cm®/dakika oksijen akig hiz1 altinda biriktirilmis ince filmlere ait 50000x
ve 3125x biiylitmeli mikrograflar goriilmektedir. Mikrograflar incelendiginde, sabit
sicaklik ve bias voltaj1 altinda artan oksijen akis hiziyla birlikte yogunlukta artis ve
kiimelerin boyutlarinda biiyiime go6zlenmistir. Dislik oksijen akis hizlarinda
anizotropik taneler gozlemlenirken, artan oksijen akisi ile birlikte izotropik yapi

olusmaktadir.

AccV Spot Magn Det WD AccV Spot Magn Det WD 7Exp ‘
0.0kvy 30 3125x SE 4.7 ol 20.0kv 3.0 3126x SE 47 1
S L 3 el i S .l I H

2 i A B

B

t. N e ) ¥ a i »f .
AccV Spot Magn Det WD Exp f—— 1om
20.0kV 3.0 312 SE 50 1

T % T ()

i

iy

(©)

Sekil 6.1 (a) 250°C sicaklik, OV Bias voltaji, 8 cm®dakika oksijen akis hizi,(b)
250°C sicaklik, OV Bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, (c) 250°C sicaklik,
0V Bias voltaji, 16 cm®/dakika oksijen akis hiz1 altinda biriktirilmis ince filmlere ait

3125x biiyiitmeli mikrograflar
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4200kv 3.0 50000x SE 47 1 20.0kV 3.0 50000x SE 4.7 1 i

> oy P L
AccV Spot Magn Det WD Exp 1 500nm
20.0kv 8.0 50000x SE 50 1

(©

Sekil 6.2 (a) 250°C sicaklik, OV Bias voltaji, 8 cm®dakika oksijen akis hizi,(b)
250°C sicaklik, OV Bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, (c) 250°C sicaklik,
0V Bias voltaji, 16 cm®/dakika oksijen akis hizi altinda biriktirilmis ince filmlere ait

50000 biiyiitmeli mikrograflar

Bias ve oksijen akig hizinin sabit, sicakligin degisken oldugu biriktirme kosullarinda,
sicakligin artisiyla meydana gelen degisimler incelendiginde ise, artan sicakligin,
ince filmlerin tane boyutu ile birlikte yogunlugunu ve ince filmlerdeki kiimelerin
boyutlarim diisiirdiigii gozlenmektedir. Sekil 6.3.’de verilen; 8 cm*/dakika oksijen
akis hizi, 0 V bias ve (a) 150°C, (b) 200 °C, (c) 250 °C sicaklik kosullarinda
biriktirilen ince filmlere ait mikrograflar incelendiginde, artan sicaklik ile birlikte

yogunlukta diisiis gbzlenmektedir.
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(c) 3125x

Sekil 6.3 Sabit bias voltaji (0 V), oksijen akis hiz1 (8 cm®/dakika) ve (a)150, (b)200,
(€)250°C degisken sicaklik kosullarinda biriktirilen ince filmlere ait mikrograflar

(a) 250 V bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hiz1, 150 °C sicaklik, (b) 250V bias
voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, 200 °C sicaklik ve (c) 250V bias voltaji, 12
cm®/dakika oksijen akis hizi, 250 °C sicaklik kosullarinda biriktirilen ince filmlerde
sicaklik artisiyla birlikte tane ve kiime boyutlarinda kiigiilmeler gézlenmektedir.
Sekil 6.4’de verilen 50000 biiyiitmedeki mikrograflar incelendiginde, artan sicaklikla
birlikte tanelerin inceldigi anlasilmaktadir. Sekil 6.5.’de verilen 3125 biiyilitmedeki
mikrograflardan ise artan sicaklikla birlikte daha kiigiik boyutlardaki kiimelerin

olustugu goriilmektedir.
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Sekil 6.4 (a) 250 V bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akisi, 150 °C sicaklik, (b)
250V bias voltaji, 12 cm*/dakika oksijen akis hizi, 200 °C sicaklik ve (c) 250V bias
voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, 250 °C sicaklik kosullarinda biriktirilen ince
filmlere ait 3125 biiyiitmedeki mikrograflar
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Sekil 6.5 (a) 250 V bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akisi, 150 °C sicaklik, (b)
250V bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, 200 °C sicaklik ve (c) 250V bias
voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, 250 °C sicaklik kosullarinda biriktirilen ince
filmlere ait 50000 biiyiitmedeki mikrograflar

Bias’in biriktirilen ince filmler izerindeki etkisi ise, tane boyutunu kiigiiltiip
yogunlugunu arttirmast seklindedir. Uygulanan bias voltajindaki artig, biriktirme
hizinin, dolayisiyla da olusan g¢ekirdek saymin artmasina neden olmaktadir. Artan
cekirdek sayisi ile birlikte tane boyutu kii¢iilmekte, yogunluk ise artmaktadir. Sekil
6.6.ve Sekil 6.7°de verilen (a) 150°C sicaklik 8 cm®/dakika oksijen akis hizi, OV bias,
(b) 150°C sicaklik 8 cm®/dakika oksijen akis hizi, 125V bias, (c) 150°C sicaklik 8
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cm®/dakika oksijen akis hizi, 250V bias kosullarinda biriktirilen numunlerde, sabit

sicaklik, oksijen akis hizi ve degisken bias voltajinin etkileri goriilmektedir.

i b ol SRR . x .
AccV SpotMagn Det WD Exp FH———m “AccV  SpotMagn  Det WD Exp
55:200kV 3.0 3125x SE 4.7 1 20.0 kV 3.0 3125x 50 1

4 4
AccV Spot Magn  Det WD
0kv 8.0 81256x SE 47

(©)

Sekil 6.6 (a) 150°C sicaklik, 8 cm®/dakika oksijen akis1, OV bias, (b) 150°C sicaklik,
8 cm®/dakika oksijen akis hizi, 125V bias, (c) 150°C sicaklik, 8 cm®/dakika oksijen
akisi, 250V bias sartlarinda biriktirilen ince filmlerin 3125x biiyiitmedeki SEM

mikrograflari
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Sekil 6.7. (a) 150°C sicaklik, 8 cm3/dakika oksijen akisi, OV bias, (b) 150°C sicaklik,
8 cm3/dakika oksijen akis1, 125V bias, (c) 150°C sicaklik, 8 cm3/dakika oksijen akis
hizi, 250V bias sartlarinda biriktirilen ince filmlerin 50000x biiyiitmedeki SEM

mikrograflar
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6.2 X-Isimi Difraksiyonu Cahsmalari

Farkli kosullar altinda biriktirilen ince filmlerde olusan fazlar1 belirlemek amaciyla
x-151n1  difraksiyonu metodu kullanilmistir. Yapilan faz tayini ¢alismalariyla,
biriktirme islemleri sirasinda uygulanan sicaklik, Bias voltaji ve oksijen akis hizi
degiskenlerinin olusan yapi iizerindeki etkileri ortaya konulmustur. Bu etkiler

Sekil6.8-Sekil6.21.’de karsilastirilmali olarak gosterilmistir.

Sekil 6.8.’de verilen 150°C sicaklik, 0V Bias ve 8-12-16 cm®/dakika oksijen akis hizi
kosullarinda biriktirilen numunelerin x-151n1 difraksiyonlar1 incelendiginde artan
oksijen akisiyla birlikte oksidasyon miktarinin artisgina bagli olarak Cuy0

olusumunun arttig1, bununla birlikte yapidaki Cu oraninin azaldigi goriilmektedir.
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Sekil 6.8 150°C sicaklik, OV Bias ve 8-12-16 cm®dakika oksijen akis hizi

kosullarinda biriktirilen numunelere ait X-1511 difraksiyonlar1

Artan Bias voltaji ile biriktirme hizi artmakta, bu durumda da O»-Cu orani
diismektedir. Azalan Cu-O, orani ise CuyO olusumuna olumsuz etkimektedir. Artan
biriktirme hiziyla birlikte oksijen kismi basmci da diismekte, diisiik oksijen
miktarlarinda da oncelikli olarak Cu,O olusumu gerceklesmektedir. Sekil 6.9. ve

Sekil 6.10.’da Bias voltajinin olusan film yapilarina etkisi goriilmektedir.
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Sekil 6.9 200°C, 12cm®/dakika oksijen akis hizi, 0-125-250 V Bias voltaji sartlarinda

biriktirilen ince filmlere ait x-1g1n1 difraksiyonlar1
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Sekil 6.10 250°C, 16cm°/dakika oksijen akis hizi, 0-125-250 V Bias voltaji

kosullarinda biriktirilen ince filmlere ait x-151n1 difraksiyonlar1
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Sicaklik ve oksijen akisinda u¢ degerler uygulandiginda CuO olusumu
baslamaktadir. Sicaklik ve oksijen miktarindaki artigla birlikte ince filmlerdeki Cu
miktart azalmakta, boylelikle Cu,O miktarinda artis ve CuO olusumu
gozlenmektedir. Artan sicaklik degerleriyle birlikte film yapisindaki birincil fazin
Cu,0’den CuO yapisina dogru gecis gosterdigi yapilan literatlir ¢alismalarindan
belirlenmigtir. Uygun sicaklik ve oksijen miktaria ulagildiginda Cuy0 + O — Cuy0
reaksiyonuna gore yapidaki CuO oksijen ile birleserek CuO olusturmaya
baslamaktadir. Sekil 6.11.’de verilen 250°C, OV Bias voltaji, 8-12-16 cm®/dakika
oksijen akis hizinda biriktirilen ince filmlere ait X-1s1n difraksiyonlarinda bahsi gegen
durum gozlenmektedir. Bununla birlikte oksijen akis hizi ve Bias voltajinin aynm
miktarda tutuldugu diisiik sicaklik uygulamalarinda CuO olugmamasinin sebebi ise,

yeterli sicakliga ulagilamamasi olarak agiklanabilir.
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Sekil 6.11 250°C, OV Bias voltaji, 8-12-16cm°*/dakika oksijen akis hizinda

biriktirilen ince filmlere ait x-1g1n1 difraksiyonlar1

Diisiik oksijen miktarlarinda sicaklik, oksidasyona yardimci olup CuyO miktarinin
artis1 yoniinde rol oynarken, oksijen miktarinin artistyla birlikte oksidasyonda etkin
parametre olmaktan ¢ikmaktadir. Sekil 6.12. ve Sekil 6.13.°de farkli oksijen

miktarlarinda sicakligin oksidasyon iizerindeki etkisi gézlenebilmektedir.
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Sekil 6.12 OV Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi, 150-200-250°C sicaklik

kosullarinda biriktirilmis ince filmlere ait x-151n1 difraksiyonlari
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Sekil 6.13 OV Bias voltaji, 12cm®/dakika oksijen akis hizi, 150-200-250°C sicaklik

kosullarinda biriktirilmis ince filmlere ait x-151n1 difraksiyonlari
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0V Bias voltajiyla birlikte oksijen akis hizinda u¢ degerlerin uygulandigi biriktirme
islemlerinde ise artan sicakligin oksidasyonu daha da hizlandirdigi ve CuO
olusumuna olanak sagladigi goriilmektedir. Sekil Sekil 6.14.°de 0V Bias voltaji,
16cm°®/dakika oksijen akis hiz1 ve 150-200-250°C sicaklik kosullarinin uygulandig

biriktirme kosullarinda elde edilen ince filmlere ait x-151n1 difraksiyonlar1 verilmistir.
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Sekil 6.14 0V Bias voltaji, 16cm*/dakika oksijen akis hiz1 ve 150-200-250°C sicaklik
sartlarinin uygulandigi biriktirme kosullarinda elde edilen ince filmlere ait x-151m1

difraksiyonlar1

Sabit oksijen akisinin uygulandigi biritirme sartlarinda, artan sicakliklara ragmen
Bias voltajimin etkisi oksitlenme miktarini azaltan yonde olmaktadir. Sekil 6.15. ve
Sekil 6.16.da farkli sicaklik sartlarinda Bias voltajinin etkileri goriilmektedir.
Yiiksek Bias voltajlarinda biriktirme hiziyla orantili olarak Cu miktar1 da artmakta,
yetersiz  kalan oksijen miktar1 sebebiyle diisik oksidasyon oranlar
saglanabilmektedir. Sicaklik, diisiik oksijen miktarlarinda, Bias voltajinin
uygulanmadig1 sartlarda oksidasyon hizini artirici etki gosterirken, yiiksek bias

voltajlarinda bu sekilde bir etki gosterememektedir.
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Sekil 6.15 150°C, 8cm®/dakika oksijen akis hizi, 0-125-250V b,Bias voltaji kosullar

altinda biriktirilmis ince filmlere ait x-151m1 difraksiyonlar
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Sekil 6.16 200°C, 8cm®/dakika oksijen akis hizi, 0-125-250V Bias voltaj1 kosullari

altinda biriktirilmis ince filmlere ait x-1s1n1 difraksiyonlari
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125V Bias voltaji, oksijen akis hizi i¢in u¢ deger olan16cm®/dakika akis1 ve degisken
sicaklik uygulanarak biriktirilen ince filmlerde sicakligin artistyla birlikte CuO
olusumunun basladig1 gézlenmektedir. Diisiik sicakliklarda Cu,O igin 100 piki 36°,
ikincil pik 42° iken ,CuO yapinin olustugu yiiksek sicaklik ve yiiksek oksijen akist
sartlarinda, 42° piki 100 piki, 36° piki ise ikincil pik haline gelmektedir. Sekil
6.17.’de 125V Bias voltaji, 16cm®dakika oksijen akis hizi ve 150-200-250°C
sicaklik kosullarinda gergeklestirilen biriktirme islemi sonucunda elde edilen ince

filmlere ait x-151n difraksiyonlar1 verilmistir.
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Sekil 6.17 125V Bias voltaji, 16cm®/dakika oksijen akis hz1 ve 150-200-250°C
sicaklik kosullarinda gergeklestirilen biriktirme islemi sonucunda elde edilen ince

filmlere ait x-1s1n1 difraksiyonlari

Yiiksek Bias voltajlarinda oksijen akis hizi ile birlikte sicakligin artmasi durumunda
ise, Cu piki siddetinde artan oksijen miktarina bagl olarak diistis gézlenmektedir.
Diisiik oksijen miktarlarinda Cu,O icin 100 piki 36°, ikincil pik 42° iken, yine artan
oksijen ve sicaklikla birlikte 36° piki ikincil pik, 42°ise 100 piki haline gelmektedir.
Sekil 6.18. ve Sekil Sekil 6.19.’da Bias voltajinin sabit, oksijen akis hiz1 ve
sicakligin  degisken oldugu sartlarda biriktirilen ince filmlere ait x-151m

difraksiyonlart verilmistir.
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Sekil 6.18 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika ve 150-200-250°C sicaklik kosullarinda

biriktirilmis ince filmlere ait x-1g1n1 difraksiyonlari
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Sekil 6.19 250V Bias voltaji, 12cm*/dakika ve 150-200-250°C sicaklik kosullarinda

biriktirilmis ince filmlere ait x-11n1 difraksiyonlari
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150°C sicaklik, 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi ve 200°C sicaklik,
250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi kosullar altinda biriktirilen ince
filmler, sicakliga bagli Cu,O-CuO stabilitelerini tesbit etmek amaciyla hava
atmosferi ortaminda 500°C sicaklikta 1 saat siire ile 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil
islem oOncesi Cu ve CupyO’den olusan yapi, 1sil igslem ile birlikte CuO yapisina
doniismiistiir. CupO yapisinin kinetik olarak CuO yapisina gore oncelikli olarak
olusmasindan dolay1, 200°C sicaklik, 250V Bias voltaj, 8cm®/dakika oksijen akis
hiz1 sartlar1 altinda biriktirilen ince filmlerde 1s1l islem 6ncesi goriilen Cu yapisi, 1s1l
islemle birlikte Cu,O’e donilismiis, 1s1l islem siiresinin yapinin tamaminin CuO’e
donligmesi igin yeterli olmamasi sebebiyle 1s1l islem sonrasi yapida kalinti Cu,O
bulunmaktadir. Biriktirme islemi sonrasi yapilan x-151n difraksiyonu caligsmalari
sonrasi, 200°C sicaklik, 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hiz1 kosullar
altinda biriktirilen ince filmlerdeki Cu/Cu,O oranmin 150°C sicaklik, 250V Bias
voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi kosullar1 altinda biriktirilen ince filmlerdeki
Cu/Cu,0 oranina gore daha biiyiik oldugu belirlenmistir. Bu nedenle, 150°C sicaklik,
250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi kosullari altinda biriktirilen ince
filmlerde kalinti Cu,O’e rastlanmazken, 200°C sicaklik, 250V Bias voltaji,
8cm?®/dakika oksijen akis hizi kosullar1 altinda biriktirilen ince filmlerde kalinti Cu,O
goriilmektedir. Sekil 6.20.’de 150°C sicaklik, 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen
akis hiz1 kosullar1 altinda biriktirilen ince filmlere, Sekil 6.21.’de ise 200°C sicaklik,
250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi kosullar altinda biriktirilen ince
filmlere ait 1s1l islem Oncesi ve sonrast yapilart gosteren x-151n difraksiyonlari

verilmistir.
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Sekil 6.20 150°C sicaklik, 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hiz1 kosullari

altinda biriktirilen ince filmlerin 1s1l islem Oncesi ve sonrasi x-1511 difraksiyonlari
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Sekil 6.21 200°C sicaklik, 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi kosullart

altinda biriktirilen ince filmlerin 1s1l islem Oncesi ve sonrasina ait X-1smni1

difraksiyonlar1
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7. GENEL SONUCLAR

Yiksek safiyette n-tipi tek kristal silisyum yari iletken taban malzeme {izerine reaktif
DC magnetron sigratma teknigi ile, yiiksek safiyette, yiiksek iletkenlige sahip,
oksijen i¢cermeyen bakir hedef malzeme kullanarak, farkli oksijen akis hizi, bias
voltaji ve sicakliklarda bakir oksit ince film biriktirme islemi sonucunda elde edilen
bakir oksit ince film kaplamalar {izerinde yapilan x-151n1 difraksiyonu ve taramali

elektron mikroskobu ¢alismalar1 sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir ;

» Sabit sicaklik ve bias voltaji altinda artan oksijen akis hiziyla birlikte
yogunlukta artis ve kiimelerin boyutlarinda biiyiime gerceklesmektedir.

» Diuslik oksijen akis hizlarinda anizotropik taneler gozlemlenirken, artan

oksijen akisi ile birlikte izotropik yap1 olusmaktadir

» Artan sicaklik, ince filmlerin tane boyutu ile birlikte yogunlugunu ve ince

filmlerdeki kiimelerin boyutlarini diigtirmektedir.

» Bias’in biriktirilen ince filmler iizerindeki etkisi ise, tane boyutunu kiigiiltiip
yogunlugunu arttirmasi seklindedir. Artan Bias voltaji ile tane boyutu

kiigiilmekte yogunluk ise artmaktadir.

» Artan oksijen akig hiz1 oksidasyon miktarini arttirmakta, bu artiga bagl olarak
da CuO olusumu artmakta, bununla birlikte yapidaki Cu oranmnin

azalmaktadir.

» Artan Bias voltaji ile biriktirme hizi artmakta, bu durumda da O,-Cu orani

diismektedir. Azalan Cu-O, orani ise Cu0 olusumuna olumsuz etkimektedir

» Sicaklik ve oksijen miktarindaki artigla birlikte ince filmlerdeki Cu

miktarinda azalma, Cu,O miktarinda artis ve CuO olusumu gézlenmektedir.

» Diisiik Bias voltaji, diisiik sicaklik yiiksek oksijen akis hizi uygulamalarinda

ise, sicaklik yetersiz geldigi icin CuO olusumu gerceklesmemektedir.
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Diisiik oksijen miktarlarinda sicaklik, oksidasyona yardimei olup Cu,O
miktarinin artis1 yoniinde rol oynarken, oksijen miktarimin artisiyla birlikte

oksidasyonda etkin parametre olmaktan ¢ikmaktadir.

0V Bias voltajiyla birlikte oksijen akisinda ug¢ degerlerin uygulandigi
biriktirme islemlerinde ise artan sicakligin oksidasyonu daha da hizlandirdigi

ve CuO olusumuna olanak saglamaktadir.

Yiiksek Bias voltajlarinda biriktirme hiziyla orantili olarak Cu miktar1 da
artmakta, yetersiz kalan oksijen miktar1 sebebiyle diisiik oksidasyon oranlari

saglanabilmektedir

Hava atmosferi ortaminda 500°C sicaklikta 1 saat siire ile 1s1l islem sonrasi

Cu,0 yapis1 CuO yapisina dontismektedir.
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1. GIRIS VE AMAC

Bakir oksit yapilari, diisiik maliyetli giines pili uygulamalarinda kullanim alanlari
bulmaktadir. Diisiik maliyetin yani sira, toksik olmamasi, yiliksek teorik gilines pili
verimi, kolay elde edilebilirligi ve oksit tabaka olusumunun kolayligi, bakir oksit

yapilarin tercih edilmesinin nedenleri olarak gosterilmektedir.

Kiiproz oksit, yani Cu0, 2.2 eV band araligina sahip p-tipi bir yariiletkendir ve
giines pili uygulamalarinda kullanilmaktadir. Kiiprik oksit, yani CuO ise, yiiksek
giines emiciligi ve diisiik 1s11 yaymim ozellikleri nedeniyle, gilines 1s1l enerji
kollektorlerinde segici-emici yiizey olarak kullanilmaktadir. Farkli bakir oksit
yapilarii1 metalik bakirin termal oksidasyonu, elektroliz, kimyasal oksidasyon ve
sicratma teknikleri ile elde etmek miimkiindiir. Reaktif sigratma teknigi, ince film
tiretiminde uzun zamandir uygulanmaktadir. Bu teknikte, elementel hedef
malzemeler kullanilmakta, biriktirme kosullar1 film 6zelliklerinin belirlenmesinde

biiyiik rol oynamaktadir [1,2,3].

Bu ¢alismada, solar fotovoltaik uygulamalara yonelik olarak, yiiksek safiyette n-tipi
tek kristal silisyum yari iletken taban malzeme {lizerine reaktif DC magnetron
sicratma teknigi ile, yliksek safiyette, yliksek iletkenlige sahip, oksijen igermeyen
bakir hedef malzeme kullanarak, farkli oksijen akis hizi, bias voltaji ve
sicakliklarda bakir oksit ince film biriktirme islemi ger¢eklestirilmistir. Elde edilen
ince filmlerin faz yapilar1 x-1s1nlart difraksiyonu metodu ile belirlenmistir. Mikro
yapt karakterizasyon c¢aligmalart ise taramali elektron mikroskobu ile

gergeklesmistir.



2. BAKIR OKSIT YAPILAR

Fotoelektro kimyasal hiicreler, efektif birer giines enerjisi konvertorii olarak kabul
edilmektedirler. Giines enerjisinin en kolay ulasilabilen enerji olmasi, ¢evre kirletici
sonuglart olmamasi gibi 6zelliklerinden dolayi, bu enerji tiirtine olan ilgi hayli
yogundur. Fotoelektrokimyasal hiicreler gilines enerjisini, suyun foto elektrolizle
ayristirllmasiyla elde edilen hidrojen gibi, depolanabilir kimyasal enerjiye
cevirmekte kullanilmaktadirlar. Bu hiicrelerde yasanan temel problem efektif ve
kalic1 yariiletken fotoelektrot hiicre iiretimidir [4]. Bakir oksit yapilari, diisiik
maliyetli giines pili uygulamalarinda kullanim alanlar1 bulmaktadir. Diisiik maliyetin
yani sira, toksik olmamasi, teorik gilines pili verimi %18 olmasi, kolay ulasabilirligi
ve oksit tabaka olusumunun kolaylig1 da, bakir oksit yapilarin tercih edilmesinin
diger nedenleri olarak gosterilebilmektedir. CuyO esasli heterojonksiyonlar iizerine
yapilan ilk denemelerde umut verici sonuglara ulasilmasiyla konu iizerinde
arastirmalar yogunlastirilmistir. CuO/Cu yapisinin selektif solar termal adsorban
olarak kullanilmasi fikri ilk olarak Roots tarafindan ortaya atilmistir. Bakir oksit
yapilarin kullanildigr diger bir sistem ise yiiksek sicaklik malzemeleridir. Bakir oksit

yapilar giiniimiizde yiiksek sicaklik siiper iletken teknolojilerinde yer almaktadir [5].

Farkl1 bakir oksit yapilarint metalik bakirin termal oksidasyonu, elektroliz, kimyasal
oksidasyon ve sigcratma teknikleriyle elde etmek miimkiindiir [5]. Elementel hedef
malzemeler kullanarak ince film iiretiminde kullanilan reaktif sigratma teknigi uzun
zamandir bilinmektedir. Bu teknikte, biriktirme kosullar1 film 6zelliklerinin

belirlenmesinde en biiyiik rolii oynamaktadir [6].

Bakir, yiiksek iletkenlik ve elektriksel diflizyona karsi direncinden dolay1 ultra-
biiyiik 6lgekli entegre teknolojisinde aluminyumun yerini almaya adaydir. Ancak bir
takim bulgular bakir iizerinde yogun caligmalar yapilmasi gerektigini ortaya
koymustur. Ornegin bakirin diisiik sicakliklardaki yiiksek oksidasyon egilimi ve SiO;
icine difiizyonu, bakir bazli baglantili uygulamalarda iki 6nemli engel teskil

etmektedir.



Daha ileri oksidasyonu engelleyen ince ve yogun bir oksit tabakasi olusturan
aluminyumun tersine, bakir oksitler diisiik pasif oksit tabakasina sahiptir. Bakir
oksitlerde oksit tabakasi ihmal edilemeyecek derecede ilerleyip interconnection’a
ciddi hasar verebilmektedir. Bu sebeple bakir filmlerin oksidasyon ve pasivasyon
Ozelliklerini ortaya ¢ikarmak, orta ve diisiik sicakliklarda kullanilan bakir filmlerin
fabrikasyon ve entegre devre uygulamalari agisindan Onemlidir. Her ne kadar
elementel bakirin  oksidasyonu iizerindeki calismalar orta ve yiiksek sicaklik
araliklar1 i¢in yogunlagsmis olsa da, sonuglar hala netlik kazanmamistir. Bakirin
kiiprik oksit (CuO) ve kiiproz oksit (CuyO) olmak iizere iki temel oksiti
bulunmaktadir. Bu oksitlerin olusumu oksidasyonun meydana geldigi kosullara
baglidir [7]. Metalik bakir, CuO ve CupO farkli kristal yapilara sahiptir. CuO
elektriksel olarak notr davranip CupO filmi igindeki elektriksel aktif bakir iyon
bosluklarinin yerini alirken, CuyO bakir bosluklarindan dolay1 p-tipi iletkenik
gostermektedir. CuO’in Cuy0’ya kolay rediiksiyonu ve Cu,O’nun yiiksek stabilitesi,
Cu,O’deki oksijen bag enerjisinin CuO’dekinden ¢ok daha yiliksek olmasina baghdir.
Bununla beraber CuO, 1,5 eV gibi daha kiiciik bir bant bosluguna sahip olmasindan
dolay1, Cu,0O’dan daha yiiksek solar absorpsiyona sahiptir [8]. Cu,O ve CuO yapilari
Sekil 2.1.’de gosterilmistir [9].

Sekil 2.1 Bakir oksit yapilart; (a) kiiproz oksit (b) kiiprik oksit

Bakir oksit (Cu0O) 2 eV bant araligina sahip p-tipi yari iletkendir. Polikristalin ince
ve kalin filmler, bakirin termal ve kimyasal oksidasyonu, elektrodepolama ve reaktif
sigratma gibi bir¢ok teknikle hazirlanabilmektedir. Ham bakir segici yiizeyler

hazirlamak icin de benzer teknikler uygulanabilir. Hemen hemen biitiin bu



uygulamalarda oksit tabaka, metal altlik iizerinde olusturulmustur. Cam altlik
tizerinde depolama ic¢in uygulanan teknikler vakum buharlastirma ve reaktif

sicratmadir.

Ristol ve ekibi, 1985 yilinda kimyasal depolama yontemi ile cam altlik iizerinde
Cuy0 ince film olusturmaya yonelik metodu ortaya koymuslardir. Metod, altligin
bakir iyonlar1 i¢eren sicak NaOH c¢ozeltisi igerisine 5-40 defa daldirilmasiyla farkl
kalinliklarda bakir kaplanmasi seklinde uygulanmaktadir. Bu teknik ayni zamanda

7Zn0 ince film depolamak iginde kullanilmaktadir [10].



3. SOLAR FOTOVOLTAIK HUCRELER

Giines pilleri genel anlamda fotovoltaik hiicreler araciligi ile enerji doniisiimii
islemlerinde kullanilan sistemler olarak tanimlanabilir. Giines pili sistemleri yari
iletken malzemelerden olugmaktadir. En yaygin kullanim alani olarak modiiller

gosterilebilir.

Gilinitimiizde bir ¢ok tiirde gilines pili pazardaki yerini almigsken bir ¢ok tiirlin de
arastirma gelistirme ¢alismalart halen devam etmektedir. Bu ¢alismalardaki amag en
diisiik maliyetli ve en yiiksek enerji doniisiim verimine sahip malzeme iiretmek ve

uygun yapiya ulasmaktir [11].

Giines pillerinin biiylik bir ¢ogunlugu silisyum esashidir. Farkli tiirde malzemeler
kullanmak da s6z konusudur, ancak silisyum en iyi sonug veren ve en ucuz malzeme

olarak tercih edilmektedir [12].

Uygun malzemelerin fotovoltaik 6zelliklerini kullanarak giines 15181 dogrudan
elektrige ¢evirmek, uygulanabilecek en basarili enerji doniisim prosesidir.Glines
enerjisi lizerine yapilan c¢alismalar ylizyili agkin bir stiredir devam etmektedir. Son
otuz yillik periyotta ise bu konu iizerinde olagan iistii gelismeler saglanmustir. Tk
uygulama alani olarak uzay aracglar1 diistiniilmiisken, giiniimiizde kara uygulamalari
i¢cin de caligmalar ve uygulamalar devam etmektedir. Fosil yakit kaynaklarinin kisith
olusu, cevre lizerindeki olumsuz etkileri gibi sebepler, fosil yakitlar disindaki ener;ji
kaynaklarmin ortaya ¢ikarilmasinin gerekliligini ortaya koymaktadir. Dogurdugu
cevresel problemler sebebiyle de niikleer enerji de uzun vadede terk edilmesi gereken
bir enerji kaynag1 olarak goriilmektedir. Bu ¢erceveden bakildiginda diinya ¢apinda

enerji problemlerini ¢6zmek icin en akla yakin alternatif olarak goriilmektedir.

Solar hiicreler 1839 yilinda, katilarin elektrolitler igindeki davranislari {izerine
arastirmalar yapan Becquerel tarafindan icad edilmistir. Becquerel ¢aligmalarinda,
uygun c¢ozeltiye daldirilan metal bir plakanin giines 1s1¢mma maruz birakildiginda
diisik miktarda akim ve voltaj olustugu sonucunu ortaya cikarmistir. Onemli

sayilabilecek sonu¢ veren ilk malzemeler (1876) giinlimiizde de halen yari iletken



teknolojisinde yogunlukla kullanilmakta olan selenyum ve daha sonra da kiiproz
oksit olmustur. Teknolojik acgidan gelisim 1954 yilinda silisyum p-n jonksiyonlarin
gelistirilmesi ile baglamistir. Bu ¢alismalar sonucu gelistirilen silisyum giines pilleri
sayesinde giines 1s1gminin yiiksek bir verimlilikle elektrige ¢evirilmesi saglanmustir.
Silisyum giines pillerinin  gelistirilmesini  bakir  siilfiir’kadmiyum  stlfiir
heterojonksiyonlarin gelistirilmesi takip etmistir. Bu arastirmalar ince film giines
pilleri iizerine yapilan ¢alismalarin temelini olusturmaktadir. Bu ¢alismalar1 takip
eden uygulamalar uzay arastirmalarma degin kiiclik ¢apli kalmistir. Dayanikli ve
giivenilir enerji kaynaklart olmalari, giines pillerinin bu c¢alismalarda tercih
edilmelerini saglamistir. 1958 yilinda ilk silisyum giines pili, uzay aracinda

kullanilmustir.

Giines pillerinin kara uygulamalarinda alternatif enerji kaynagi olarak ortaya ¢ikisi,
1970’lerde Orta Dogu’da yasanan politik kriz ve bu krizin bir sonucu olarak ortaya
¢ikan yakit ambargosu, ayni zamanda da fosil yakit kaynaklarinin yakin zamanda
tilkenebileceginin belirlenmesini takiben gerceklesmistir. Giines pilleri {izerine
yapilan arastirmalardaki artis silisyum giines pillerinin veriminin artip tiretim
maliyetlerinin distiriilmesiyle kalmamis, ayn1 zamnda da yeni fotovoltaik malzeme

ve cihazlarin gelistirilmesini saglamistir.

1980’lerin basindan itibaren yeni giines pili malzemeleri ve yeni nesil cihazlar pilot
Olgiilerde kullanilmaya baglanmistir. Beklenilen verimliligin sadece laboratuvar
Olciilerinde saglanabilmesi nedeniyle, gilines pili teknolojisi pazardaki istenilen
rekabet Olceklerine ulagamamistir. Fosil yakitlarin ve niikleer enerjinin pahali
olmayis1 da fotovoltaik enerjinin Onilindeki diger bir engeldir. Ancak gilinlimiizde
kullanilan enerji kaynaklarinin yan etkileri ve iiretim kosullar1 goéze alindiginda,
fotovoltaik enerji kaynaklarinin yaygin kullanim1 kagimilmaz olacaktir. Fotovoltaik
enerji teknolojileri tizerine yapilan ¢alismalar ve teknolojinin hizli bir sekilde
gelismesi gbz Oniine alindiginda, fotovoltaik teknolojinin gelecegin enerji kaynagi

oldugu yadsinamaz bir gercektir [13].



3.1 Giines Pili Tiirleri

3.1.1 Cok Kath Yapilar

Hetero yapidaki giines pillerinin ortaya ¢ikisindan itibaren, gilines 15181
sprektrumundan, farkli bant agikliklarima sahip yari iletkenler kullanilarak daha
efektif yararlanilabilmesi, arastirma g¢evrelerinde tartisma konusu olmustur [13].
Heterojonksiyon giines pillerinde en fiist tabakadaki yap1 en yiiksek bant araligina
sahip malzemeden olusmaktadir. Bdylelikle yiiksek enerjili fotonlar bu yap1
tarafindan absorblanmakta, bu yapiyr daha diisiik enerjili fotonlar1 efektif olarak
absorbe edebilecek daha kiiciik bant araligima sahip bir yapi takip etmektedir.
Junctionlar seri halinde tasarlanmissa, esit akimlar olusturmak zorundadirlar. Cok

katl giines pili yapis1 Sekil 3.1.’de verilmistir [11].
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Sekil 3.1 Cok kath giines pili yapisi

3.1.2 Toplayia Sistemli Giines Pilleri

Giines 1s1klarint ayna ve lensler yardimiyla toplamanin ilk 6nemli sebebi, giines pili
maliyetlerini diisiirmekte oynadigi 6nemli roldur. Bu sistemin hayata ge¢mesi i¢inde
giines 1s1nlarii toplamakta kullandigimiz sistemin, ayni boyutlardaki gilines pilinden
diisiik maliyetli olmas1 gerekmektedir. ikinci sebep ise, yiiksek verime sahip sofistike
tasarlanmis sistemlerde, kollektor kullanmadan istenilen verime ulasmanin miimkiin

olmamasidir. Son yillarda yapilan c¢aligmalar, giines 15181 toplayicilartyla birlikte



kullanilan sistemlerin, bu toplayicilar olmadan kullanilan sistemlere gore ¢ok daha

verimli galistigini ortaya ¢ikarmigtir [11].

3.1.3 1Ince Film Giines Pilleri

Ince film giines pilleri, cam, seramik, metal, plastik veya baska bir yari iletken
lizerine biriktirilmis polikristalin ya da amorf haldeki aktif yari iletkenlerden
olugmaktadir. Buharlastirma, CVD, PVD gibi tekniklerle farkli 6zellik ve bilesimde
ince film giines pili biriktirmek s6z konusudur. Bu tiir hiicrelerde istenen 6nemli
nokta film kalmhgidir. Ince film, giines 1siklarmi absorblayabilmek icin, giines
1s1ginin - yiiksek dalga boylarindan daha yiiksek absorbsiyon katsayisina sahip
olmalidir. Béylelikle 15181 biiyiik bir cogunlugu absorbe edilir. Ikinci 6nemli nokta
ise difiizyon mesafesinin film kalinligindan biiyiikk olmasidir. Bdylelikle 151k
kaynaklar1 toplanmis olur. Bu sebeplerle ince film giines pilleri, yiiksek absorpsiyon

kapasitesine ve direkt bant araligina sahip yar1 iletkenlerden olusur.

Ince film teknigi sayesinde, diger yollarla iiretilmesi cok zor veya pahali olan
komplike yapilar1 olusturmak miimkiin hale gelmistir. Amorf veya polikristalin
yapiya sahip ince film gilines pillerinin dezavantajlari, tek kristal yapilara gore,

yiiksek hata yogunlugunun yol ac¢tig diisiik verim ve kararliliklaridir [13].

3.2 Fotovoltaik Hiicrelerin Kimyasi

Giines pilleri iginde ticari olarak bulunabilen en yaygin tip kristalin silisyum p-n
jonksiyonlardir. Silisyum giines piline giines 15181 diistiiglinde, hiicrede voltaj
olugsmakta ve hiicre ile baglantili harici bir devre iizerinden gecmektedir. Silisyum
kristalinde latisteki her bir atom esit uzakliktaki dort adet komsu atom ile bag yapmis
haldedir. Silisyum atomunun en distaki elektron tabakasinda dort adet valans
elektronu bulunmaktadir. Bu dort elektronun herbiri dort komsu atomla paylasim
halindedir. Komsu atomlar arasinda bu sekilde olusan kovalent bag saglam bir
yaptya sahiptir. 0 K’de biitiin valans elektronlarinin paylasilip serbest elektron
kalmamas1 halinde silisyum yalitkan hale gelmektedir. Bununla birlikte kovalent
baglar, termal uyarim veya benzeri yollarla pargalanabilmektedirler. Kovalent bagi
parcalamak igin gerekli enerji, bag enerjisi veya enerji banti olarak

adlandirilmaktadir. Silisyum i¢in bag enerjisi 1.1 eV tur.



Kovalent bag icerisinde elektron boslugu olusmasiyla birlikte, komsu elektron
kovalent bagdaki yerini terk edip elektron boslugunu doldurur. Bu sirada komsu
elektronun terk ettigi yerde elektron boslugu olusur. Bu boslugun da baska bir
elektron tarafindan doldurulmasiyla yeni bir bosluk daha olusur ve bu olay boylelikle
stirer. Valans elektronlariin hareketiyle sistemde akim olusmaktadir. Elektrik alan

altinda elektronlar ve elektron bosluklar ters yonde hareket etmektedir

Is1igin sahip oldugu enerji de silisyum valans elektronlarinin baglarin1 koparmaya
yetecek glictedir. Her bir foton, plank sabiti ve 1s18in frekansina bagli olarak
degiskenlik gosteren enerjiye sahiptir. £ = hAxv ile gosterilen bagmtida E foton
enerjisini, h Planck sabitini, v ise 1518in frekansin1 gostermektedir. UV solar

fotonlarin 0.5 eV ile 4 eV arasinda enerjiye sahip olduklari bilinmektedir.

Fotonun sahip oldugu enerjinin bag enerjisinden biiyiik veya bag enerjisine esit
olmas1 durumunda foton silisyum kristali tarafindan absorplanmakta ve kovalent bagi
parcalayarak bir elektronu valans bandindan iletkenlik bandina sigratip ayni1 zamanda
da bir bosluk olusturmaktadir. Negatif yiliklii bir tasiyict haline gelen elektron,
arkasinda haraketli bir bosluk birakmakta, boylelikle foton hareketli serbest bir
elektron-bosluk cifti olusturmaktadir.Sekil 3.2.’de yalitkan ve elektro-bosluk ¢iftine
sahip silisyum yapis1 verilmistir [14].
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Sekil 3.2 (a) Yalitkan silisyum yapisi, (b) Bir bag1 koparilmis siliyum yapisi

Elektron ve bosluk c¢iftinin, kristal disindaki bir devreye aktarilmasi halinde devrede

akim olusmakta, aksi durumda ise kristal i¢cinde diisiik oranlarda termal enerji



meydana gelmekte ve akim saglanamamaktadir. Giines pilleri, fotonlar yoluyla
iretilmis elektron ve bosluklari ayirmaya yarayan dahili bolgeler olarak isleyen
bariyer veya jonksiyonlarla donatilmislardir. p-n jonksiyon giines pilleri
jonksiyonlarla biribirinden ayrilmis boslukca zengin olup p-tipi olarak adlandirilan
ve elektronca zengin olup n-tipi olarak adlandirilan, farkli elektrik yiikiine sahip iki
alan icermektedir. Adi gegen bdlgeler silisyum kristalinin dogal yapisinda

bulunmamakta ancak dopantlar araciligi ile elde edilmektedir.

Silisyum kristaline, valans bandinda dortten fazla elektron iceren fosfor veya arsenik
gibi dopantlarin ilavesi serbest elektronlarin artisina katkida bulunmakta ve donor
dopantlar olarak adlandirilmaktadir. Don6r atomun latise dahil olmasi durumunda,
dort elektron kovalent bag yaparken, besinci elektron zayif bir sekilde baglanmakta
ve bu bag 0.03 eV gibi enerji seviyelerinde pargalanabilmektedir. Koparilmis
elektron, tasiyict gorevi gorerek akim olusturmaktadir. Dondr dopantlar vasitasiyla
tastyici elektronlarca zenginlestirilmis silisyum, n-tipi veya negatif silisyum olarak

adlandirilmaktadir.

Bor veya galyum gibi ii¢ valans elektronuna sahip dopant ilavesi durumunda ise,
sadece li¢ valans elektronu kovalent bag yapabilmekte, bununla birlikte bir bosluk
olusmaktadir. Olusan bosluklar pozitif yiiklii tasiyicilar olarak islev gormekte, bu tip
dopantlara da alic1 veya toplayict dopantlar adi verilmektedir. Bu tiirde dopantlarin
kullanildigr silisyuma ise p-tipi veya pozitif silisyum adi verilmektedir. Sekil 3.3.”de
n ve p tipi dopanta sahip silisyum yapilar verilmistir [14].
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Dopant igeren silisyum kristallerinde iletkenlik ilave edilen tasiyicilarin 6zelliklerine
gore belirlenmektedir. n-tipi silisyumlarda elektronlar major, bosluklar ise mindr
tagtyicilardir. Yiiksek miktardaki elektron oraninin yol agtig1 yeni kombinasyonlar
sebebiyle n-tipi silisyumlarda, dopantsiz silisyumlara gore daha fazla elektron
boslugu bulunmaktadir. p-tipi silisyumlarda ise bosluklar major, elektronlar mindr
tagiyicilart olusturmaktadir. Artan boslukla birlikte yeniden kombinasyona ugrayan
elektronlar nedeniyle, p-tipi silisyumlarda, dopant icermeyen silisyumlardan daha az

sayida elektron bulunmaktadir [14].

3.3 Jonksiyonlar

Fotovoltaik hiicrelerde dort farkli jonksiyon tipi bulunmaktadir. Homojonksiyon
olarak adlandirilna tiirde n ve p-tipi karakter gdsteren yapt ayni malzemeden
olugmaktadir. Homojonksiyon p-n silisyum gilines pili bu tiire Ornek olarak
verilebilmektedir. Ikinci tiir olarak adlandirilabilen heterojonksiyon yapilarda ise p-n
jonksiyon yapist farkli malzemelerin bir araya gelmesiyle olugmaktadir. Silisyum
taban malzeme iizerine metal siilfiir veya oksit ince filmler bu tiir yapilar1 meydana
getirmektedir. Schottky jonksiyonlarinda ise hiicre metal ve yar1 iletken malzemenin
biraraya gelmesi ile olusmaktadir. Metal ve yariiletken arasinda genellikle 0.003
nm’den ince oksit tabakasindan olusan sistem ise metal-yalitkan-yariletken
jonksiyonu olarak adlandirilmaktadir. Sekil 3.4.’de farkli tiirlerdeki jonksiyonlar
verilmistir [14].
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jonksiyon yapilari

3.3.1 Jonksiyonlar1 Calisma Prensipleri

n-tipi ve p-tipi iki silisyum par¢a kontaklandiginda n-tarafi sadece elektron tastyici p-
tarafi ise bosluk tasiyict 6zellik gostermektedir. Bu yiik dengesi jonksiyon boyunca
elektrostatik yilk yogunlugunda biiyiik farklar meydana getirmektedir. ki
malzemenin kontaklanmasiyla birlikte jonksiyon iizerinden elektronlarin ve
bosluklarin zit yonlerde difiizyonu meydana gelmektedir. n-p jonksiyon hiicrede
elektron-bosluk dagilimi Sekil 3.5.’de gosterilmistir. Baglant1 bdlgesinin disindaki
alanlarda kristal latise elektron fazlasi saglayan dondr ve bosluk fazlasi saglayan
toplayic1 iyonlar, serbest tasiyicilarin etkisiyle noétralize olmaktadir. Bahsedilen

bosluk-elektron hareketi sebebiyle baglanti bolgesinin hemen yaninda serbest
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tastyicilardan yoksun bir alan olugsmaktadir. Bu bolgenin genisligi dopant miktarina
bagli olarak degismekle birlikte genellikle 10“cm’den daha kiigiiktiir. Serbest
tastyicilardan yoksun bu bolgede nétralize edilmemis dondr ve toplayict atomlardan
kaynaklanan elektrik alan olusturmaktadir. Bu elektrik alan jonksiyon boyunca
elektrostatik potansiyel veya engel potansiyeli (V,) olusturmaktadir.Vy, major
tastyicilarin jonksiyonda bulunmalar1 gereken yeri belirleyen elektrostatik potansiyel

Olgtistidiir [14].
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Normal operasyon sicakliklarinda n-tarafindaki hemen hemen biitiin don6ér atomlarin
elektronlar1 zayif baglarin kopmasiyla birlikte valans bandindan iletkenlik bandina
gecerek serbest tasiyict haline gelir. p-tarafindaki bosluklar da tasiyici haldedir.
genellikle dopant miktarina bagli olan major tasiyict sayist 151k ve termal uyarima
kars1 ¢ok fazla hassas degildir. Bununla birlikte n-tarafindaki bosluklar ve p-
tarafindaki elektronlardan olusan mindr tastyicilar termal ve de 1sik uyarimlarina
kars1 asir1 hassas olup bu hassasiyet giines pili uygulamalarina onemli sekilde

etkimektedir.

Karanlikta, n ve p tarafindaki biitin mindr tasiyicilar termal uyarim yoluyla
olugmaktadir. p-tarafindaki mindr tasiyicilar olan serbest elektronlar p-tarafindan
serbest tagiyicidan yoksun bolgeye difiize olup buradan da V), vasitasiyla n-tarafina,

ayni sekilde n-tarafindaki minor tastyicilar olan bosluklar da p-tarafina gegmektedir.

Kisa devre p-n jonksiyon giines piline gilines 15181 geldiginde Vj'ye bagli major
elektrik akigi gergeklesmekte, bununla birlikte fotonlarin etkisiyle ortaya ¢ikan minor

tastyicilar n ve p bolgeleri tarafindan absorbe edilmektedir. Bu sirada da olusan
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mindr tagiyicilara bagli akim olugmaktadir. Agik devre sistemde ise ag akimi yerine
major ve mindr tastyicilar arasinda bir akim olusur. Her iki durumda da olusan akim
giines pilinden elektrik eldesinde kullanilamaz. Olusan bu akimlar sadece igsel
1sinmalara yol a¢maktadir. Giines 15181 altinda elektrik iiretimi icin rezistif bir
baglantinin yapilmasi, dolayisiyla da major ve mindr tasiyicilarin olusturdugu akimin

bu baglant1 lizerinden gegmesi gerekmektedir [14].

3.4 Yan Iletkenlerde Isik Absorpsiyonu

Fotovoltaik enerji 1s18in quantum yapisi esasina dayanmaktadir. Bu noktada 1518
enerji yukli pargaciklar olan fotonlardan olustugunu kabul etmekteyiz. Fotonun

enerjisini asagidaki sekilde tarif edebiliriz;
Epn (M) =hc/ A (3.2)

h planck sabitini, ¢ 151k hizini, A ise 15181 dalga boyunu gostermektedir. Havanin
acik oldugu bir giinde yeryiiziine saniyede yaklasik santimetre kareye 4,4x10" foton
carpmaktadir. Bu fotonlardan yalnizca bant araligina uygun enerjiye sahip olanlar
giines pilleri tarafindan elektrige cevirilebilmektedir. Bu tiir etki yaratabilecek bir
foton, yari iletken malzeme tarafindan absorbe edilir ve valans bandindan bir
elektronu iletkenlik bandina sigratir. Valans bandinda olusan elektron boslugu ile
birlikte absorpsiyon prosesi elektron boslugu ¢ifti olusturur. Her yar1 iletken, giines
spektrumunun belli bir boliimiinii elektrige cevirebilecek ozelliktedir. Sekil 3.6.’da

151k tarafindan olusturulan elektron boslugu ¢iftleri gosterilmistir [11].
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Sekil 3.6 Isik tarafindan olusturulan elektron boslugu ¢iftleri
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4. BAKIR OKSIiT KAPLAMA TEKNIKLERI:

4.1 Elektro-Biriktirme

Hiicre iginde elektroliz yoluyla katot iizerinde ince film biriktirme yontemi, en eski
ince film biriktirme yontemlerinden biridir. Yontem, ¢Ozelti igerisindeki iyonlarin
elektrik alan sayesinde katot iizerinde toplanmasi ve notr hale gelip yiizey ile bag

yapmasi prensibine dayanmaktadir [14].

Elektroliz yontemiyle bakir oksit ince film biriktirme iizerine yapilan ¢aligmalarda
bakirlt bilesikler igeren c¢dozeltilerden potansiyostatik olarak bakir ince filmler
biriktirilmistir. X. Mathew ve ekibinin yaptig1 ¢alismada 0,4 M kiiprik siilfat, 2,7 M
laktik asit ve 4 M sodyum hidroksit iceren ¢dzeltiden 9 pH, 60°C’de bilgisayar
destekli potansiyostat/galvanostat kullanilarak Cu,O ince filmler elde edilmistir.
Calismalar sirasinda taban malzeme olarak ¢ok ince molibden ve bakir folyolar
kullanilmigtir. Taban malzemelerin yiizey temizligi deterjan esasli temizleme
coOzeltisi igerisinde ultrasonik yontemle bunu takiben de siilfirik asitli ¢ozeltide
gerceklestirilmistir. Siirekli karistirmali bir sistemde 3-4 saatlik biriktirme islemi
sonucunda 3-7 pm kalinliginda (200) diizlemine sahip Cu,O ince filmler iiretilmistir.
Olusan Cu,0O yapisi taban malzemesi, ¢ozeltinin pH degerleri ve de kompozisyonuna

gore degisim gostermektedir [15].

4.2 Sol-Jel Teknigi

Sol-jel teknigine iliskin ilk caligma 1846 yilinda silisik asitin hidroliz ve
polikodenzasyonundan silikat camlar1 sentezi {izerine yapilmistir. Bu yontem
kullanilarak yapilan ilk oksit ¢alismalar 1939 yilinda SiO, tabakalar1 olusturularak
gerceklestirilmis, Ikinci Diinya Savasi’ni takiben endiistriyel anlamdaki 6nemli
boyuttaki iiretim otomobil dikiz aynalarinin iiretimiyle hayata gegmis ve giiniimiizde
de halen devam etmektedir [16]. 1968-1988 doneminde sol-jel konusundaki

caligmalar daha ¢ok prosesin ardindaki kimyasal olaylar1 aydinlatmaya yonelmistir.
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Sol-jel yontemi, nm boyutlarinda molekiil ve partikiilleri i¢eren ¢ozelti, yani sol
tizerinden iki fazl jel yapisina gegmeyi saglayan yontem olarak tanimlanmaktadir.
[17]. Sol-jel yonteminde reaksiyon su veya organik ¢Oziicii ortaminda
gerceklesmektedir. Sol, bir fazin major bir sivi faz iginde slispane halde bulunan
kiigiik pargaciklari olararak tanimlanabilir. Eger sol, jel halinde degilse, sol’u
olusturan parcaciklar ¢ok kiiciik oldugundan yer ¢ekimi kuvvetlerinden etkilenmez
ve genellikle ¢ozelti seklinde kararli halde bulunurlar. Sol agregasi igindeki
parcaciklar agirlastiklarinda, herhangi bir kaliba ihtiyag duymadan sekillerini
koruyabilir hale gelmektedir. Bu da sol’ul jel formuna girdigi anlamina gelmektedir

[18].

Sol-jel yontemi ile klasik yontemlerle eldesinin imkansiz veya ¢ok zor oldugu
iriinlerin iiretimi miimkiin hale gelmektedir. Reaksiyonlarin kiigiik hiicrelerde
gerceklesmesi miimkiindiir. Diisiik viskoziteye sahip sivilar kullanilarak kisa
siirelerde molekiiler diizeyde homojen sivilar hazirlanabilmekte, mineral yerine
sentetik kimyasallar kullanarak yiiksek safiyette {iriin eldesi kolaylasmaktadir.
Mineraller yerine sentetik kimyasallarin kullanimi jellerin 1s1l isleminde kimyasal
reaksiyolar1 daha hizli yiirtimesi ve bu islemlerin diisiik sicakliklara ger¢eklesmesini
saglamaktadir. Diisiik sicaklik uygulamalar1 sayesinde de yiiksek sicakliklarda
gerceklesen faz doniisiimleri engellenebilmekte, bu da klasik yontemlerle
tretilemeyen cam ve seramiklerin {iretimine olanak saglamaktadir. Bahsedilen
avantajlarinin yani sira, jelin kurutma islemi sirasinda biiziilmeye ugramasi, ¢ok
gozenekli olmasi, istenmeyen hidroksillerin biinyeden uzaklastirilmasi, malzemelerin
pahaliligt ve uzun proses siirelerine ihtiyag¢ duyulmasi da sol-jel tekniginin

dezavantajlari olarak siralanabilir [17].

J. F. Pérez-Robles ve ekibinin gerceklestirdigi c¢alismada, sol-gel yontemiyle
irettikleri numunelerde tetraetil ortosilikat (TEOS), su, etanol ve bakir nitratlarindan
olusan bir karistm kullanmistir. Benzer iiretim kosullarina baska calismalarda da
rastlanmaktadir. Yapilan calismada karigim 4:1 etanol-TEOS, 11.67:1 su-TEOS
molar oranma gore hazirlanmistir. Nihai {irlinlin tamamen metal oksitlerden
olusacag kabul edilerek agirlik¢a 1.0, 5.0, 10.0, 20.0, 30.0, 60.0 nominal metal oksit
konsantrasyonu olusturacak sekilde Cu(NO3)3H,0 nitrat, karisima ilave edilmistir.
Hidroliz yogunlagsma reaksiyonunda kataliz olarak diisiik miktarda nitrik asit

kullanilmistir. Bakir nitrat, suda ¢oziindiiriildiikten sonra TEOS ve etanol ilave

16



edilmis, manyetik karistiricida 15 dakikalik bir karistirma islemi sonucunda homojen
bir karisim elde edilmistir. Bu islemi takiben karisim paslanmaz ¢elik bir kaba
almmus ve 35°C sabit sicakliktaki banyoya yerlestirilmistir. Kaplama isleminde taban
malzeme olarak cam kullanilmistir. Cam taban malzemeler 5 cP viskoziteye sahip
¢ozeltiye daldirlarak  kaplanmistir. Daldirma ve ¢ikarma islemi, taban
malzemelerinin ¢ozelti icerisinde 20 saniye kalmasini saglayacak sekilde 0.17 cm/s
sabit hizda gerceklesmistir. Bu islem sonucunda yaklasik 500 nm kalinliginda
kaplamalar elde edilmis ve oda sicaklifinda kurutulmustur. Kurutma islemini takip

eden 1s1l islemler 350-500°C araliginda hava atmosferinde gerceklestirilmistir [19].

4.3 Elektron Demeti Destekli Buhar Biriktirme (Electron Beam Evoporation)

Bu biriktirme tekniginde kii¢lik bir alanda plazma olusturmak i¢in elektron demeti
kullanilmaktadir. MO (metal oksit) veya inorganik reaktan gazlar taban malzeme
tizerine gelecek sekilde beslenmekte ve biriktirme islemi dogrudan isitilmig (150-
500°C) taban malzeme yiizeyinde gerceklesmektedir. Elektron demeti destekli buhar

biriktirme sistemi ekipmani Sekil 4.1.”de verilmistir [20].

(1) hedef malzeme

C/t; (2) buhar
O, (3) taban malzeme
°o°°,/ \ (4) manyetik lens
0 (5) anot
/ / (6) negatif bias
./ 5 (7) sicak katot

(8) flaman koruyucusu

Sekil 4.1 Elektron demeti destekli buhar biriktirme sistemi ekipmani

Bu teknigin diger bir uygulama alani olan Elektron Demeti Destekli MOCVD
yonteminde ise elektron demeti, yiizeyi MO buhar ile ¢evrelenmis taban malzeme

tizerine gonderilmekte, dolayisiyla bu bélgede MO buharinin pargalanmasi ve taban
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malzeme iizerinde film olusumu gergeklesmektedir. Bu teknigin temel avantaji ¢ok
kiigiik alanlarda maskeleme gerekmeksizin mikro elektrik devreleri olusturulmasina

olanak saglamasidir [20].

4.4 lyon Demeti Destekli Sicratma (Ion Beam Sputtering)

Iyon demeti destekli sigratma yontemi, hedef malzeme yiizeyinden iyon demeti
sayesinde sigratma Ve sigratilan iyonlarin taban malzeme {izerinde biriktirilmesi
esasma dayanmaktadir. Sistem, 10 Torr altindaki basinclarda iyonlarin yetersiz
kalmasi sebebiyle inefektif hale gelmektedir. Bu nedenle iyon demeti destekli
sigratma islemlerinde Duoplasmatron adi verilen sistemler kullanilmaktadir. Bu
sistemde iyonlarin  olusturulmasi islemi bir yiiksek basing haznesinde
gerceklesmekte, daha sonra iyonlar uygun elektron ve iyon optiklerine gore calisan
acikliklar kullanilarak vakum haznesindeki hedef malzemeye yonlendirilmektedir
[21]. Sistemin en biiyiik dezavantajlarindan biri, iyonlarin olusturuldugu ortamdaki
yiikksek basing sebebiyle biriktirilen filmlerdeki gaz molekiillerinden olusan
inkiiliizyonlardir. Hedef malzemenin istenilen bolgesinden si¢ratma olaganagi
saglayarak taban malzeme icin izolasyon saglanabilmektedir. Iyon demetinin
odaklanabilmesi sayesinde hedef malzemeden istenen agida sicratma ve taban
malzeme lizerinde belirli agilarda biriktirme miimkiin olmaktadir. Sisteme ait genel

goriintii Sekil 4.2.”de verilmistir [22].

Ar Plazma

-1kY, ,
| |E_ Iyon

Tabancas:

Tekrar Sicratilan

Atom
- Taban
Su s Malzeme
Sogutma : /
\ .
, \
Bakar Plaka / Slcrahlan Hl‘Zlﬂndlrlhmls
Atom !
Hedef Malzeme

Sekil 4.2 Iyon demeti destekli buhar biriktirme sistemi ekipmani
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Sistemin diger avantajlari su sekilde siralanabilir;

> Iyon demetleri iizerindeki enerji farkliliklar1 sigratma veriminin iyon

enerjisinin bir fonksiyonu olarak belirlenmesine imkan tanimaktadir.
» Proses iyon demetinin odaklanmasi ve taramasina olanak saglamaktadir.
> Iyon demet enerjisi ve akimin birbirinden bagimsiz kontrolu miimkiindiir

> Iyon demeti Kkarakteristigini degistirmeden hedef malzeme ve taban

malzemeyi degistirmek miimkiin olmaktadir [22].

Iyon demeti destekli sigratma teknigi kullanilarak K. H. Yoon ve ekibi tarafindan
gerceklestirilen calismada n-tipi Si taban malzeme {izerine p-tipi bakir oksit yapilar
biriktirilmis, elde edilen filmlerin kompozisyon, kimyasal bilesim ve gecirgenliginin
fotoelektrokimyasal Ozellikleri tizerindeki etkileri arastirilmistir. Yaklasik 10 Qcm
rezistansa sahip n-tipi Si (100) tek kristal HCI/HNO3s/HF (3:1:2) ¢ozeltisinde 5
dakika, %48’lik HF ¢ozeltisinde 5 dakika daglama islemine tabi tutulduktan sonra
sirasiyla trikloretilen, aseton, izopropil alkol ve saf su ile yikanmistir. Daha sonra
yiiksek safiyete sahip bakir hedef malzeme ve oksijen tabancasi kullanilarak saf
oksijen atmosferinde iyon destekli sigratma islemiyle 0.1 A/s hizda biriktirme iglemi
gerceklestirilmistir. Optimum sartlar1 yakalamak amaciyla kaplama sicakliklari 25-
400°C arasinda secilmistir. n-Si ile bakir iletken arasinda omik kontak saglamak
amactyla In-Ga alasimi kullanilmistir. Elde edilen fotoelektrot, elektrolitle temas
eden kisim disinda epoksi regine ile kaplanmistir. Fotoelektrokimyasal 6zelliklerin
tayininde kullanlan hiicre Pt karsit elektrot, kalomel referans elektrot, 150-W
tungsten halojen lamba ve 0.1-N NaOH elektrolit ¢6zeltisinden olusmaktadir [4].

4.5 Termal Oksidasyon

Termal aktivasyon mekanizmasiyla isleyen sistemde reaktdriin tamaminin 1sindigi
(sicak duvarl reaktor) ve sadece numunenin 1sitildig1 reaktor (soguk duvarl reaktor)
olmak {izere iki farkli reaktor tipi mevcuttur. Biriktirme verimi genel olarak gaz akis
sartlarima bagli olarak degismektedir. Taban malzemenin ylizey geometrisi de
kaplamaya etkiyen parametreler arasindadir. Biriktirme miktarlar1 gazin akisi ve gaz
igerisinde taginan molekiillere bagli olarak belirlenmektedir.Biriktirme oraninin
basing, sicaklik, gaz kompozisyonu ve akisina bagl olarak farkli kinetik modellerini

olusturmak miimkiindiir. Yiizeydeki kimyasal reaksiyonun aktivasyonu laser aracilig
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ile lokal olarak da saglanabilmektedir. Laser destekli kaplama islemi sayesinde
yiizeyde paternler olusturmak ve ayni yiizey iizerinde farkli karakterde kaplamalar

yapmak miimkiin olmaktadir [23].

Termal oksidasyon yoluyla Cu,O iiretimi ve karakterizasyonuna iliskin A.O. Musa
ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada %30’luk nitrik asit c¢ozeltisiyle 20 saniye
temizlenmis %99.99 safiyette 0.1 mm kalinlifinda 4cmx2cm boyutlarinda bakir
folyolar kullanilmistir. Asitle temizleme sonrasi folyolar destile su ile yitkanmis, ince
ve yumusak kagit ile kurulanmistir. Oksidasyon islemi atmosferik basing altinda
yiikksek sicaklik tlip firininda gergeklestirilmistir. Numune tutucu olarak seramik
krozeler kullanilmigtir. Oksidasyon zamani ve sicakligi, numunelerin total
oksidasyon ve kismi oksidasyona ugramalarini saglayacak sekilde degisken olarak
secilmistir. Bazi numuneler HCl buhar altinda oksidasyona ugratilmistir.
Oksidasyon isleminin hemen sonrasi numuneler destile suda 1slah 1s1l islemine tabi
tutulmustur. Bunu takiben firn sicakligi 500 °C’ye diisiiriilerek 90 dakika
temperleme islemi uygulanmis, numuneler bu islem sonrasinda da destile suda
sogutulmustur. Yapidaki CuQO’i uzaklastirmak i¢in FeCl, HCI ve 8 M HNOj igeren
NaCl ¢ozeltisi ile daglama yapilmistir [24].

4.6 Sicratma (Sputtering) Yontemi

Bir yiizeyin yiiksek enerjili iyonlar tarafindan bombardiman edilmesi durumunda o
yiizeyden atomlarin sigratilabildigi uzun zamandir bilinmekte ve katot sigratma
olarak tanimlanmaktadir. Sicratilan atomlarin bir taban malzemesi iizerinde film

olusturmalar1 s6z konusu olmaktadir.

Malzeme yiizeyi bombardiman edildiginde yiizeyden nétr ve de yiiklii pargaciklarla
birlikte elektronlar sicratilmaktadir. Sigratilmis nétr atomlar, anot gorevi goren taban
malzeme tizerinde film seklinde yogunlagmaktadir. Sigratma verimi, ylizeye ¢arpan

iyon bagina sigratilan atom sayisi ile belirlenmektedir [22].

Sigratma teknigi ilk olarak 1852 yilinda W.R. Grove tarafindan gazlarin elektriksel
iletkenligi tizerine yaptig1 calismada cam {izerine metalik yapilarin birikmesi iizerine

gerceklestirilmigtir[25].

Sigratma teknigine iliskin ilk endiistriyel iretim 1877’de Wright tarafindan aynalarin

kaplanmasiyla birlikte gerceklestirilmistir.
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Von Hippel’in katodik si¢ratma mekanizmasiyla ilgili ¢alismasinda, hedef malzeme
tizerinde iyonlarla yapilan bombardiman sonucu olusan bolgesel yiiksek 1s1 sayesinde
mikroskopik derece kiigiik bolgesel buharlasma gergeklestirmistir. Von Hippel, bu
caligmalardan yola c¢ikarak sigratilan malzemenin kiitlesi ile ylizeye gelen iyon
enerjisi arasinda m = k(V; — V) seklinde bir baglant1 oldugunu formiile etmistir. Vo

ve k malzeme sabitleri olarak tanimlanmigtir.

Sigratma tekniginin ince film biriktirme yontemi olarak kullanilmasinin getirdigi

avantajlar;

» Film kalinligindaki yiiksek tiniformluk orani
Taban malzeme lizerine iyi yapisma
Film kalitesinin tekrarlanabilir olusu

Kullanilan hedef malzemeye bagl olarak farkli yapilarda film iiretilebilmesi

YV V VYV VYV

Film kalinlig1 kontroliiniin kolay olusu olarak siralanabilmektedir [22].

4.6.1 Sicratma Mekanizmasi

Atomlarin buharlastirma yoluyla malzeme yiizeylerinden ayrilmasi sigratma olarak
tanimlanmaktadir. Uygun enerjiye sahip bir atomik bir parcacitk da malzeme
ylizeyine c¢arparak yiizeyden atom sigratabilmektedir. Bir iyonun ylizeyle
etkilesmesi, yiizeydeki bir atoma carpmasi seklinde gerceklesmektedir. Sigcratma
olaymin gerceklestigi carpisma durumlarinda, yilizeye ¢arpan iyon ve yiizey atomu
arasindaki enerji degisimi, latislerin bag enerjileri ile kiyaslandiginda ¢ok daha
yiiksek bir enerjidir. Sonug olarak, komsu atomlar birincil ¢arpisma olayina dahil
olmamakta, dolayisiyla da birincil ¢arpigma ikili bir sistemde gerceklesmektedir. En
yaygin olarak yiizeyi bombardiman eden iyonlarin yiizey normaline paralel oldugu
sistem kullanilmaktadir. Bu sistemde, yiizeye carpan iyonlarmn kiitlelerinin yiizey
atomlarmin kiitlesinden diisiik olmas1 durumunda, iyonun yiizey atomuna garpip geri
sigramasi veya iyonla birlikte iyonun c¢arptigi atomun ylizeyin alt tabakalarina dogru

stkismasi seklinde bir sonug ortaya ¢ikabilmektedir [25] .

Sigratma verimi, ylizeye c¢arpan iyon basina sigratilan hedef atomu olarak
belirlenmektedir. Yiizeye ¢arpan bir iyonun neden birden fazla hedef atomu sigrattigi
bir takim teorilerle agiklanmaya calisilmistir. [26]. Sigratma mekanizmasi ile ilgili

olarak ortaya atilan pek c¢ok hipotezden ii¢ tanesi dikkat ¢ekmektedir. Bu {i¢
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mekanizma da sigratma islemine miidahale etmekte ve sartlara bagl olarak, bir ya da

ikisi birlikte agir basmaktadir. Bu ii¢ mekanizma incelendiginde;

» Moment Transferi: Bu yorum 1908’de Stark tarafindan ileri siiriilmiistiir. Bu
hipoteze gore katodik si¢ratma yiizeye gelen iyon ile kristal yapisindaki bir

atomun yer degistirmesi ile ortaya ¢ikmaktadir.

» Sicakligin Lokal Olarak Artmasi: Van Hippel tarafinda 1908’de ortaya atilan
bu hipoteze gore ise, gelen iyon enerjisini, atomik boyutlarda ¢ap1 olan yarim
kiire seklindeki ¢ok kiiclik bir alana birakmakta ve bdylece yiizeyin ¢ok
kiigiik bir kisminin olokal olarak gaz fazina ge¢mesi saglanmaktadir. Bu
diisiinceden yola ¢ikarak Van Hippel, sigratilan malzemenin kiitlesi ile
yiizeye gelen yion enerjisi arasinda m = k(V; — Vj) seklinde formiile edilen
bir dogru oranti oldugu kabul edilmektedir. Burada k ve V, malzeme

sabitleridir.

» Moment Teorisi: 1950 yilinda Wehner yaptig1r bir seri deney sonucunda,
gbzlemlenen olaylar1 yalnizca moment teorisinin agiklayacagini géstermistir.

Moment teorisinin temelleri agagidaki sekilde agiklanabilir;

»  Sigratma orani iyonlarin kiitlesine oldugu kadar nerjilerine de baghdir.
Bombardiman yapilan iyonlarin yiizeye gelme agisi ile de ¢ok hassas

Olciilerde degisebilmektedir.

»  Sigratmanin bagladigi minimum bir baslangi¢ enerjisi s6z konusudur..

Bu enerjinin altinda sigratma olay1 gerceklesmemektedir.

» Sicratma islemi ile serbest kalan atomlar termel buharlastirma ile

serbest kalan atomlara gore daha fazla enerjiye sahiptirler.

» Tek kristalli malzemeler kullanilarak gerceklestirilen sigratma
islemlerinde atomlar, atomk yogunlugun en fazla oldugu yonlerden

cikmaktadir.

»  Sicratma orami yiiksek enerjilerde azalmaktadir, bunun sebebi gelen

Iyonlarin hedef malzemede ¢ok derinlere penetre olabilmesidir.
>  Iyon garpismasi neticesinde ikincil yaymma oran azdir.
»  Elektronik etkiden kaynaklanan sigratma yoktur (¢ok yiiksek enerjiler

haricinde).
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Kinetik enerji transferi olayini daha detayli incelemek gerekirse,

M; kiitlesine sahip bir parcacik (gelen iyon kiitlesi) V; hiziyla, durgun halde M;
kiitlesine sahip hedef metalin bir partikiiliine dogrudan carpmaktadir. ik 6nce
Mi’den M;¢ye dogru olacak olan enerji transferi, M¢’yi hedef metalin i¢cine dogru
itecektir. Dolayisiyla hedef metalden partikiil firlatilabilmesi i¢in malzeme igerisinde

seri bir ¢carpigma olmasi gerekmektedir.

Carpisma olayinda, gelen partikiiliin kinetik enerjisinin bir kismi hedef partikiile
transfer olmaktadir. Bu enerji,

AMM,

=17t 4.1
¢ (M, + M,)* (41)

Seklinde yazilabilir. Buradan gelen iyon tarafindan firlatilan atom sayist ile
belirlenen sigratma randimaninmi ortaya koyacak bir bagint1 ¢ikarilabilir. Bu baginti

hedefe dik olarak carpan iyonlar i¢in gegerlidir. Baginti,
E
S = (Co)ea(M /M) (4.2)

Seklinde yazilir. Bagintida €, enerji transferi, oo (M¢/M;), (Md/M;) degerinin lineer bir
fonksiyonu, E, gelen yionun kinetik enerjisi ve U, hedef malzmemnin siiblimasyon

sicakligidir.

Pratikte kullanilan malzemeler i¢in, hedefe gelen iyonlarin argon gazindan elde
edildigi goz Oniine alindiginda, ea kiitlesinin degisimi, bir malzemeden digerine
blyiik farkliliklar gostermektedir. Bu noktada en oOnemli faktor siiblimasyon

sicakligidir [27].

4.6.2 RF Sigratma

Gazlarin iyonizasyonu RF, x-1s1inlar1 ve y-1s1nlar1 gibi elektro manyetik radyasyonlar
aracigiliyla da gergeklestirilebilmektedir.Yalitkan malzemelerin yiizeylerinde olusan
pozitif sarjlar sebebiyle enerji yliklli iyonlarin ylizeyden itilmesi s6z konusu olmakta,
bu olay da yalitkan malzemelerde dogru akim kaynagi ile sigratmay1 imkansiz hale
getirmektedir. Ancak yalitkan hedef malzemeyle metal bir plaka araciligiyla
baglanan standart bir RF 1sitma ekipmaniyla sigratma islemi mimkiin hale
gelmektedir.Uygulanan manyetik alan destegiyle, yiiksek-frekans desarjinin
stabilizasyonu daha kolay hale gelmekte, bu da operasyonlarin ¢ok diisiik basinglarda
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yapilmasina olanak saglamaktadir. RF ekipmaninin metal hedef malzemeye kapasitif
olarak baglanmasi durumunda, kapasitdr devre iizerinde dogru akim saglamakta,
boylelikle de sigratma islemini gergeklestirmeyi saglayacak negatif bir bias
olusturmaktadir. Yalitkan bir taban malzemenin arkasinda RF potansiyeli
olusurulmasi durumunda ise, malzeme yiizeyinde bias voltaji olusmakta ve sigratma
yontemiyle yiizey temizligi miimkiin olabilmektedir. RF si¢ratma teknigi sayesinde
reaktif gazlarin kullanildig1r sistemlerde yiikksek verimle c¢alismak da miimkiin
olmaktadir. DC sigratma tekniginin kullanildig1 sistemlerde ise reaktif gazlar hedef
malzeme ylizeyinde yalitkan bir tabaka olusturabilmekte ve bunun gibi durumlarda
diisiik verimle ¢alisma durumu s6z konusu olmaktadir [21,28]. Rf sigratma sistemi

Sekil 4.3.”de verilmistir [22].

(1) taban malzeme

L (2) hedef malzeme
—_—7

r - (3) sogutma diski
1 [ 4—_ 6 - -
2 3 l (4)Kompresyon bobini
/

(5) magnetron bobini
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b__“"|~

- (6) gaz girisi

T

(7)vakum
A (8) RF kaynagi

Sekil 4.3 RF sigratma cihazi

S. Ghosh ve ekibi tarafindan RF reaktif sigratma teknigi kullanilarak bakir oksit ince
film {iretimi ve karakterizasyonu {izerine yapilan ¢alismada, paslanmaz celik 40 cm
capinda vakum haznesi, 10 cm capinda yiiksek safiyette bakir hedef malzemesi,
13.56 MHz. frekansa sahip RF jeneratorii diflizyon pompast (500 1/s) ve rotary
pompadan (200 1/dakika) olusan sistem kullanilmistir. RF, katoda kapasitif olarak
monte edilmis ve katoda 200 W gii¢c uygulanmistir. Hazne basinci 4% 10°T degerine
ulastiktan sonra sisteme yiiksek safiyette oksijen beslenmistir. Biriktirme islemi
sirasindaki basing degeri yaklasik 5 x107T olarak l¢iilmiistiir. 30, 150 ve 300°C’lik
tic ayr1 sicaklikta cam taban malzeme {izerinel5 dakika biriktirme iglemi yapilmistir.
Kaplama islemi sonrasi numunelerin optik, morfolojik ve stokiometrik 6zellikleri

incelenmistir [6].
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4.6.3 DC Siratma

Magnetron  katodu, manyetik alanin  bir elektron tuzag olusturarak
ElektrikxManyetik alanlarin birbiri {izerine kapandig1 diyot tipindeki katotlar olarak
tanimlamak miimkiindiir. Elektronlarin hareket dogrultusu hem manyetik hem de
elektrik alan diktir. Dolayisiyla bu yontemde elektronlar, dogru akimla ¢alisan diyot
teknigine gore daha biiyiik enerjiler elde etmekte ve cok daha biiyiik mesafeler
katedebilmektedirler. Iyonlastirict carpismalar ¢ok daha fazla sayida olmakta ve
bununla beraber hedef lizerindeki iyonik akim yogunlugu da ¢ok daha yiiksek
degerlere ¢ikmaktadir. Bu sekilde yaratilan yogun plazmalar, diigiik basinglar altinda
yiiksek sigratma hizlariin elde edilmesini saglamaktadir [27,29]. Sekil 4.4.’de DC

sigratma cihazi verilmistir [22].

~Hv (1) DC gii¢ kaynag1

(2) su ¢ikist

(3) su girisi

o A
i o (4) argon girisi
® 3 \/,“.\y/ ) ) (5) hedef malzeme
- TR (6) vakum pompasi
= ' (7) taban malzeme
| _ (8) bias

Sekil 4.4 DC magnetron sigratma sistemi

Nancheva ve ekibi tarafindan yapilan calismada %99.99 safiyete bakir hedef
malzemesi kullanilarak 1mm kalinliginda 1s1l islem gormiis bakir ve yaklagik 0.5 mm
kalinliginda yiiksek safiyette p-tipi Si taban malzeme kullanarak reaktif Ar + O,
atmosferinde, taban malzemeye bias uygulanmaksizin farkli biriktirme oranlarinda 1
pm kalimlinliginda Cu-O ince filmler biriktirilmis, taban malzemesinin olusan yap1

tizerindeki etkileri incelenmistir [8].

4.7 lislem Parametrelerinin Olusan Oksit Yapisina Etkileri

Degisen sicaklik ve oksijen kismi basinglarina gére bakirin temel iki oksit yapisi
ortaya ¢ikmaktadir, CuO ve Cuy0. Sekil 4.5.’de bakir bu farkli oksit yapilarinin

kararli oldugu basing ve sicaklik araliklar1 verilmistir [7].
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Sekil 4.5 Sicaklik-basing degisimine gore kararli bakir-bakir oksit yapilari

Kullanim alanlart agisindan elde edilen oksit tiiriiniin kiiprik oksit (CuO) ve kiiproz
oksit (Cu,0) olmasi, bu oksitlerin diistik sicaklik uygulamalariyla eldesi, bakir oksit

ve oksit yapisinin pasivasyonu lizerindeki ¢alismalarda biiyiik 6nem ousturmaktadir.

4.7.1 Taban Malzeme Sicakhi@inin Etkileri

Oksidasyon miktari, S. Gosh ve ekibi tarafindan yapilan calismada da ortaya
kondugu gibi, artan taban malzeme sicakligi ile birlikte artig gostermektedir. 30 ve
150 °C sicakliklarda yapilan ¢alismalarda CuyO belirgin faz olarak ortaya ¢ikmistir.
XRD sonuglari, 150°C’de yapilan ¢alismalarda daha kuvvetli bir faz yapisinin elde
edildigini ortaya koymustur. Sicaklik 200°C’ye eristiginde ise 2Cu,0 + O; — 4CuO

reaksiyonuna gore CuO doniisiimii baglamaktadir:

Diisiik sicakliklarda kararli yap1 Cu,O iken, 200 °C’ye ulasildiginda Cu,O oksijen ile
reaksiyona girmesiyle CuO yapisi olusmaya baslamaktadir. 300 °C’ye ulasildiginda
ise [-111] ve [200] CuO yapisi elde edilmektedir. [6].

Diisiik ve yiiksek sicaklik uygulamalariyla elde edilen ince filmlerin AFM (atomic
force microscopy) ile elde edilmis mikro yapi goriintiileri Sekil 4.6.’de verilmistir.
Yapilan analizler sonucu, 30°C yaklasik 40 nm boyutlarinda 8-10 tane bir araya
gelerek yaklasik 120nm boyutlarinda aglomere bir yapi, 150 °C’de 120nm
boyutlarinda taneler gozlenmistir. Sicaklik 300 °C’ye cikildiginda ise tane boyutu
yaklastk 90nm’ye diismektedir. Bu durum ise Cuy;O-CuO doniisiimii ile

aciklanmaktadir [6].
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Sekil 4.6 30, 150 ve 300°C taban malzeme sicakliklarinda elde edile oksit yapilarmn
AFM gortintileri

Biriktirilen filmin kalinlig1 arttikga, elektriksel iletkenlikte artis gozlenmektedir. 0.15
um kalmhgindaki Cu,O ince film, 5x10*Q"cm™ elektriksel iletkenlik gosterirken,
400°C azot atmosferinde 1s1l isleme tabi tutuldugunda 5x10°Q"cm™ elektriksel
iletkenlik ~ degerlerine  ulasilmaktadir.  Isil  islem  hava  atmosferinde
gergeklestirildiginde ise, CuyO-CuO doniisiimii gerceklesmekte ve 7x10°3Q em™
elektriksel iletkenlik degeri elde edilmektedir [10].

4.7.2 Oksijen Kismi Basincinin Etkileri

Ince film biriktirme isleminde biiyiime mekanizmasi sirasindaki faz doniisiimleri
incelendiginde, CuyO fazinin kinetik olarak CuO fazina gore daha hizli olustugu
belirlenmigtir. [O]/[Cu] oraninin 0.8 ve altindaki degerlerde olmasi durumunda
tamamen Cu,O’den olusan bir yap1 elde edilmesi s6z konusu iken, 0.8 degerinin
tizerindeki oranlarda 2Cu;0 + O, — 4CuO reaksiyonuna gore CuO fazi olugmaya
baslamaktadir. Reaksiyonlarin difiizyon kontrollu oldugu durumlarda, zamana bagh
olarak Cu,O/CuO oranlar1 degiskenlik gostermektedir. Biriktirme hizina da bagl
olarak, kinetik olarak oncelikli olusan CuyO yapisi yeterli oksijen difiizyonuyla
birlikte CuO yapisina donismektedir. Farkli oksijen kismi basinglari altinda
biriktirilen ince fimlerin mikro yapilari incelendiginde, farkli sicakliklarin
kullanildigr uygulamalardakine benzeyen bir mekanizma ile karsilasilmaktadir.
Oksijen kismi basincinin artistyla birlikte, olugsan Cuy0O fazlari ile tane yapisi limit bir
degere kadar biiylimekte, CuyO-CuO doniisiimiiniin basladigi noktadan itibaren tane
boyutunda diisme olmakta, oksijen kismi basincinin daha ytliksek degerlere ¢ikmasi

durumunda ise tekrar biiyiimeye baslamaktadir [30].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢aligmada, ytiksek safiyette n-tipi tek kristal silisyum yar1 iletken taban malzeme
iizerine reaktif DC magnetron sicratma teknigi ile, yliksek safiyette, yiiksek
iletkenlige sahip, oksijen igermeyen bakir hedef malzeme kullanarak, farkli oksijen
akis hizi, bias voltaji ve sicakliklarda bakir oksit ince film biriktirme islemi
gerceklestirilmistir. Elde edilen ince filmlerin faz yapilart x-iginlari difraksiyonu
metodu ile belirlenmistir. Mikro yap1 karakterizasyon caligsmalari ise taramali

elektron mikroskobu ile gergeklesmistir.

5.1 Katot ve Taban Malzemesi ve Hazirlanmasi

Deneyler sirasinda katot malzemesi olarak HEF firmasinda temin edilmis % 99.99
saflikta 150%7 mm boyutlarinda OFHC (oksijen icermeyen yiiksek iletkenlige sahip)
bakir plaka kullanilmigtir.

Taban malzemesi olarak yiiksek safiyette n-tipi Si tek kristal kullanilmigtir. Yari
iletken uygulamalarinda yogun olarak kullanilan Si tek kristal taban malzemesi,
kullanilan dopant elementlere gore n ve p tipi yari iletken 6zellik gosterebilmektedir.
Bu ¢aligmada, kaplanacak ince film bakir oksit yapisinin p-tipi yar1 iletkenlik 6zelligi
gostermesi nedeniyle n-tipi Si tek kristal kullanilmigtir. Ortalama 2x2 cm
boyutlarindaki taban malzemelerinin yiizeylerine, kaplama islemi 6ncesi, sirasiyla;
HF ile temizleme, saf su ile 20 dakika ultrasonik temizleme, aseton ile 20 dakika
ultrasonik temizleme, basingli hava ile kurutma islemleri uygulanmistir. Taban
malzemeleri ayrica, cihazin numune tutucu sistemi ile kaplama cihazina
yerlestirilmeden Once, yliksek safiyette asetonla silinmis, bunu takiben ylizeydeki
yag ve oksit kalintilarin1 gidermek i¢in Balzers firmasina ait B1 ve B2 numune

temizleyici soliisyonlariyla temizlenmistir.
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5.2 Kaplama Cihaz

e Deneylerde TSD 350 PCVD (H.E.F., Fransa) model kaplama cihaz
kullanilmistir. Hibrit bir sistemde calisilabilen cihazda, aynit vakum hiicresi
icerisinde PVD ve PECVD sistemleri ile kaplamalar biriktirilebilmektedir.

Cihazin temel 6zelliklerini sOyle siralamak miimkiindiir,
e PVD ve PECVD modlarinda galisabilme
e Uretim parametrelerinin kontrolii neticesinde tekrarlanabilen kaplamalar
e Damlaciksiz ve yogun kaplamalar elde edebilme imkani
e Diisiik sicakliklarda kaplama yapabilme olanagi
¢ Kolaylikla modifiye edilebilme 6zelligi
Cihazin temel bilesenleri ise su sekilde siralanabilir;
¢ 350 mm capinda ve 300 mm derinlige sahip paslanmaz ¢elik vakum odas1
e Susogutmali ve degistirilebilir kilifla kapli duvarlar
e 4 m?*/saat vakum kapasiteli ROTARY pompa
e Termokupl gage PIRANI 1000 mbar’dan 10 mbar’a kadar

e Soguk katot gage PENNING 10 mbar’dan 10 mbar’a kadar hassas vakum

kontrolii
e 125 1/sn vakuma alma kapasiteli Varian marka turbomolekiiler pompa
e Plazma booster ve 2500 W DC gii¢ kaynagi ile magnetron sigratma

e Motora bagli ve yalittimli, 1000 W DC gii¢ kaynag ile bias uygulanabilen,

numune tutucu
e 500 W diistik voltajl gii¢ kaynagi olan PID kontrollii radyan 1sitici
e Termokupl ile sicaklik kontolii
e Kanalli Brooks marka gaz akis kontrolorii
e Swagelok marka paslanmaz ¢elik valfler ve tiip baglantilart

e Plazma emisyon yogunlugu ile reaktif gaz akisin1 kontrol eden optik sistem
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e 150 mm capinda ve 7 mm kalinliginda katot i¢in su sogutmali katot tutucu
e Acilip kapanabilen gozetleme sistemi
e Sinoptik panelli kontrol kabini

e Otomatik vakuma alma sistemi

Kontrol Kabini. (- =

Kontrol\Sinoptik Paneli

Vakum Gaz Akas , ‘
Kontrolii | Kontrolii . —

Magnetron Katodun
DC Gii¢c Kaynag
Isiica
Gui¢ Kaynag
Numune tutucu
DC Gu¢ Kaynag
Plasma Booster
Giig Kaynag1 Rotary 1 'Buhar Cikist
Pompa

Elektrik
Devreleri m ___Q
=

] Sogutma Suyu
Baglantilar Giris\Cikisa

Sekil 5.1 Kaplama cihazinin 6nden sematik goriiniisi

Yukarida, Sekil 5.1.’de cihazin 6nden goriiniisii, Sekil 5.2.’de ise vakum odasinin
lstten goriiniisii sematik olarak verilmistir. Sekillerde cihazin temel yapisi detayli

olarak ac¢iklanmis ve bilesenlerin konumu belli edilmistir.
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Sekil 5.2 Kaplama cihazinin iistten goriintisii

1.Isitic1 baglantilar1 kutusu 11.Isttic1

2.Su girisi 12 Katot kalkani

3.0psiyonel 6lgtim girisleri 13.Termokupl koruyucusu
4.CMP-150 magnetron katot 14.Plazma jeneratorii

5.Katot baglant1 kutusu 15.Plazma jeneratorii baglant1 kutusu
6.0ptik regiilasyon penceresi 16.Numune tutucu

7.Vakum odasi kilifi 17.Gozlem penceresi

8.Conta 18.Numuneler

9.Katot kalkan1 baglantisi 19.Numune tutucu sistemi

10.Katot kalkani kolu 20.Vakum odasi taban kilift
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5.3 Kaplama isleminin Asamalari

5.3.1 Kaplama Cihazinin Hazirlanmasi

Soliisyonlarla temizlik islemleri tamamlanmis taban malzemeleri, elektrik iletkenligi
ve numunelerin hedef malzeme karsisindaki konumlar1 gozoniine alinarak ozel

olarak dizayn edilmis numune tutucuya yerlestirilmistir.

Kaplama cihazindaki vakum sistemi, kapak iizerinde bulunan anahtar sisteminin
yerine oturmasi ile devreye girmektedir. Kapaktaki sizdirmazligi saglayan o-ring’in
kapaga uygun sekilde oturup oturmadigi kontrol edildikten sonra kapak, sizdirmazlik

saglayacak sekilde kapatilip vakum sistemi devreye alinmistir.

Vakum sistemi hazneyi iki asamada vakuma almaktadir. ik asamada Rotary pompa,
ortam basime1 10 mbar degerlerine ulastiginda ise turbomolekiiler pompa devreye
girmektedir. Vakum degerleri 10" mbar’a kadar PIRANI, 10" mbar’dan daha yiiksek
vakum degerleri ise PENNING cihazlartyla takip edilmektedir.

Kaplama islemi belli bir degere 1sitilmis ortamda gergeklestirilecek ise 1sitma islemi
10" mbar vakum seviyelerinde baglamaktadir. Isitma islemi sirasinda sogutmayi su
ile saglayan kapali devre sogutma sisteminin agik olmasi gerekmektedir. Numuneler
1sitilmayacak olsa dahi, sigratma ve bias etkisi ile meydana gelebilecek 1sinma
olaylar1 gozoniinde bulundurularak katot ve booster su sogutmali olarak dizayn
edilmistir. Sogutma suyunun sicakligi ve debisi bu noktada etkin parametre olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.

Ortamin 1sitilmasinin numunenin 6zelliklerine yaptigr etkinin yanisira vakumda
olmadig1 donemde cihaz igerisinde birikmis oksijen ve su buharinin tahliyesi
acisindan da fayda saglamaktadir. Ancak 1sitma islemiyle birlikte yiizeyden desorbe
olan gazlar vakum degerlerinin diismesine sebep olmaktadir. Istenilen sicakliga
ulagilmis ortamda kaplama isleminin baslayabilmesi i¢in uygun vakum degeri 10°

mbar olarak belirlenmistir.

Uygun sicaklik ve vakum degerlerine ulasildiginda kaplama islemi sirasinda
kullanilacak gazlarin (reaktan ve plazma olusumu i¢in kullanilan gazlar) agilmasi ile

cihaz kaplama islemine baglamaya uygun hale getirilir.

Gazlar sisteme verildikten sonra turbomolekiiler pompa iizerindeki kapak manuel

olarak kontrol edilerek basing istenilen degerde sabit tutulur.
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5.3.2 Bias ile Daglama

Bias ile daglama kisaca, argon plazmasi altinda malzeme ylizeyine argon atom ve
iyonlarimi ¢arptirarak numune yiizeyini vakum altinda nihai bir temizlik islemine tabi
tutmak olarak agiklanabilir. islem ayn1 zamanda katot yiizeyinin de hava ile temastan

kaynaklanan gesitli tabakalardan temizlenmesine olanak saglamaktadir.

Bias ile daglama islemi argon plazmasi altinda gerceklesmektedir. Turbomolekiiler
pompanin iizerinde bulunan ve ortam basincinin istenilen degerlerde tutulmasini
saglayan kapak kapatildiktan sonra sisteme dakikada 10 cm® akis hiziyla argon gazi
verilmis, plazma ig¢imdeki iyonik yogunlugun sabit kalmasini saglayan plazma
booster devreye alinip 3.7 A’lik bir akim uygulanmistir. Bu islemi takiben
1800W’lik gii¢ kaynagi devreye alinarak numune tutucuya sirastyla 10 dakika -50V,
5 dakika -150V ve yine 5 dakika -200V bias uygulanip bias etching tabir edilen
kaplama Oncesi nihai temizlik islemi gerceklestirilmistir. Bu islem sirasinda hedef
malzeme Oniinde bulunan kalkan kapali halde tutularak hedef malzemeden taban

malzeme {lizerine herhangi bir si¢cratma olmasi 6nlenmistir.

5.3.3 Kaplama islemi

Bias ile daglama isleminden sonra cihaz kaplama i¢in uygun kosullara getirilerek
kaplama islemine baglanmistir. Kaplama sirasinda uygulanacak degerler 1.8 kW,
1000 V ve 3.12 A olarak secilmistir. Ince film kaplama islemi onucunda olusmasi
muhtemel CuO ve Cu,O yapilari, farklt sicaklik ve oksijen kismi basinci sartlarinda
kararlilik gostermekte, olusan faz ve mikroyapilar, ince filmlerin elektriksel
ozelliklerine etkimektedir. Kaplama islemleri sirasinda, farkli sicaklik, oksijen akis
hiz1 ve bias voltaj1 sartlarina gore biriktirilen ince filmlerdeki yapilarin belirlenmesi
amaciyla 8, 12 ve 16 cm®/dakika oksijen akis hizi, 0, -125 ve -250 V bias voltaji,
150, 200 ve 250°C sicaklik degiskenleri uygulanmustir. Sisteme akis hizlar1 Brooks
marka flowmetre ile otomatik olarak kontrol edilen argon ve oksijen gazlar
verilmistir. Oksijen reaktan gaz olarak kullanilirken argon plazma olusturmakta
kullanilmis, inert bir gaz oldugu i¢in herhangi bir sekilde tepkime vermesi séz
konusu olmamistir. Sistemde wuygun kosullarin saglanmast ve plazmanin
stabilizasyonunun ardindan katot oniindeki kalkan kaldirilarak kaplama islemine
baslanmistir. Bakirin diisiik sicakliklardaki yiiksek oksidasyon egilimi ve SiO; igine

difiizyonu ihtimali gbz 6niinde bulundurularak, n-tipi Si lizerine Oncelikle bakir ince
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film kaplanmis, boylelikle Si yapinin bakir oksit ince filmlerden difiizyon yoluyla
oksidasyona ugramasinin ve bakirin SiO; icine difiizyonunun Oniine gec¢ilmistir. 5
dakikalik bakir ince film kaplama isleminin ardindan sisteme yiliksek safiyette
oksijen gazi verilerek bakir oksit ince film biriktirme islemine geg¢ilmistir. Bakir
oksit kaplama siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir. Kaplama islemi
tamamlandiginda kalkan katodu kapatacak sekilde kapatilmis, ilerleyen adimlarda
DC jeneratdrii, plazma gii¢ kaynag ve gazlar kapatilmistir. Sicakligin 90°C’nin
altina diismesinden sonra pompalar devreden ¢ikarilmig, ortam basincina
ulasildiginda numuneler disar1 alinmistir. Elde edilen numunelerin faz tayini ve
mikroyap: ¢alismalar1 tamamlandiktan sonra, 500°C’de 1 saat siire 1s1l isleme tabii
tutulmustur. Bant aralig1 tespiti i¢in kullanilan numunelerde taban malzeme olarak
mikroskop cami kullanilmistir. Cam taban malzemelerin temizlik islemi pamuk ile
yiizeye uygulanan temizligin ardindan saf su ile ultrasonik temizleme, ardindan
aseton ile ultrasonik temizleme ve yiizeyde lekelenmeyi engellemek amaciyla
basingli hava ile hizli kurutma seklinde tamamlanmustir. Tek tarafli kaplama
gerceklestirmek icin, temizligi tamamlanmis mikroskop camlarinin bir yiizeyleri
sicakliktan etkilenmeyen bant ile kapatilmistir. Biitin 6n hazirhik islemleri
tamamlandiktan sonra cam taban malzemeler, n-tipi Silisyum taban malzemelerle

ayni sekilde sisteme yerlestirilmistir.

5.4 Elde Edilen ince Filmlerin Karakterizasyonu

Ince filmlerin mikroyap1 goriintiileri taramali elektron mikroskobu (Philips XL30
SFEGQG) ile elde edilmis, faz tayinleri de X-Isin difraktometresi (RIGAKU Dmax 2200
XRD) ile gergeklestirilmistir.
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6. SONUCLAR VE IRDELEME

Reaktif DC magnetron sigratma yontemiyle biriktirilmis ince filmlerin biriktirme

kosullar1 Tablo 6.1.’de verilmistir.

Tablo 6.1 Kaplama kosullar1

Sicaklik (°C) Bias Voltaji (V) Oksijen Akis Hiz1
(cm®/dakika)
150 250 8
150 250 12
150 250 16
150 125 8
150 125 12
150 125 16
150 0 8
150 0 12
150 0 16
200 250 8
200 250 12
200 250 16
200 125 8
200 125 12
200 125 16
200 0 8
200 0 12
200 0 16
250 250 8
250 250 12
250 250 16
250 125 8
250 125 12
250 125 16
250 0 8
250 0 12
250 0 16

6.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Calismalarinin Sonuglari

Ince film kaplamalar iizerinde yapilan SEM calismalarinda kaplama kosullarmin
biriktirilen ince filmlerin yapilari tizerindeki etkileri belirlenmistir. Sekil 6.1.ve Sekil
6.2.°de (a) 250°C sicaklik, OV Bias voltaji, 8 cm®/dakika oksijen akis hiz,(b) 250°C
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sicaklik, OV Bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hiz1, (¢) 250°C sicaklik, OV Bias
voltaji, 16 cm®/dakika oksijen akig hiz1 altinda biriktirilmis ince filmlere ait 50000x
ve 3125x biiylitmeli mikrograflar goriilmektedir. Mikrograflar incelendiginde, sabit
sicaklik ve bias voltaj1 altinda artan oksijen akis hiziyla birlikte yogunlukta artis ve
kiimelerin boyutlarinda biiyiime go6zlenmistir. Dislik oksijen akis hizlarinda
anizotropik taneler gozlemlenirken, artan oksijen akisi ile birlikte izotropik yapi

olusmaktadir.

AccV Spot Magn Det WD AccV Spot Magn Det WD 7Exp ‘
0.0kvy 30 3125x SE 4.7 ol 20.0kv 3.0 3126x SE 47 1
S L 3 el i S .l I H

2 i A B

B

t. N e ) ¥ a i »f .
AccV Spot Magn Det WD Exp f—— 1om
20.0kV 3.0 312 SE 50 1

T % T ()

i

iy

(©)

Sekil 6.1 (a) 250°C sicaklik, OV Bias voltaji, 8 cm®dakika oksijen akis hizi,(b)
250°C sicaklik, OV Bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, (c) 250°C sicaklik,
0V Bias voltaji, 16 cm®/dakika oksijen akis hiz1 altinda biriktirilmis ince filmlere ait

3125x biiyiitmeli mikrograflar
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Sekil 6.2 (a) 250°C sicaklik, OV Bias voltaji, 8 cm®dakika oksijen akis hizi,(b)
250°C sicaklik, OV Bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, (c) 250°C sicaklik,
0V Bias voltaji, 16 cm®/dakika oksijen akis hizi altinda biriktirilmis ince filmlere ait

50000 biiyiitmeli mikrograflar

Bias ve oksijen akig hizinin sabit, sicakligin degisken oldugu biriktirme kosullarinda,
sicakligin artisiyla meydana gelen degisimler incelendiginde ise, artan sicakligin,
ince filmlerin tane boyutu ile birlikte yogunlugunu ve ince filmlerdeki kiimelerin
boyutlarim diisiirdiigii gozlenmektedir. Sekil 6.3.’de verilen; 8 cm*/dakika oksijen
akis hizi, 0 V bias ve (a) 150°C, (b) 200 °C, (c) 250 °C sicaklik kosullarinda
biriktirilen ince filmlere ait mikrograflar incelendiginde, artan sicaklik ile birlikte

yogunlukta diisiis gbzlenmektedir.
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Sekil 6.3 Sabit bias voltaji (0 V), oksijen akis hiz1 (8 cm®/dakika) ve (a)150, (b)200,
(€)250°C degisken sicaklik kosullarinda biriktirilen ince filmlere ait mikrograflar

(a) 250 V bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hiz1, 150 °C sicaklik, (b) 250V bias
voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, 200 °C sicaklik ve (c) 250V bias voltaji, 12
cm®/dakika oksijen akis hizi, 250 °C sicaklik kosullarinda biriktirilen ince filmlerde
sicaklik artisiyla birlikte tane ve kiime boyutlarinda kiigiilmeler gézlenmektedir.
Sekil 6.4’de verilen 50000 biiyiitmedeki mikrograflar incelendiginde, artan sicaklikla
birlikte tanelerin inceldigi anlasilmaktadir. Sekil 6.5.’de verilen 3125 biiyilitmedeki
mikrograflardan ise artan sicaklikla birlikte daha kiigiik boyutlardaki kiimelerin

olustugu goriilmektedir.
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Sekil 6.4 (a) 250 V bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akisi, 150 °C sicaklik, (b)
250V bias voltaji, 12 cm*/dakika oksijen akis hizi, 200 °C sicaklik ve (c) 250V bias
voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, 250 °C sicaklik kosullarinda biriktirilen ince
filmlere ait 3125 biiyiitmedeki mikrograflar
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Sekil 6.5 (a) 250 V bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akisi, 150 °C sicaklik, (b)
250V bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, 200 °C sicaklik ve (c) 250V bias
voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, 250 °C sicaklik kosullarinda biriktirilen ince
filmlere ait 50000 biiyiitmedeki mikrograflar

Bias’in biriktirilen ince filmler izerindeki etkisi ise, tane boyutunu kiigiiltiip
yogunlugunu arttirmast seklindedir. Uygulanan bias voltajindaki artig, biriktirme
hizinin, dolayisiyla da olusan g¢ekirdek saymin artmasina neden olmaktadir. Artan
cekirdek sayisi ile birlikte tane boyutu kii¢iilmekte, yogunluk ise artmaktadir. Sekil
6.6.ve Sekil 6.7°de verilen (a) 150°C sicaklik 8 cm®/dakika oksijen akis hizi, OV bias,
(b) 150°C sicaklik 8 cm®/dakika oksijen akis hizi, 125V bias, (c) 150°C sicaklik 8
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cm®/dakika oksijen akis hizi, 250V bias kosullarinda biriktirilen numunlerde, sabit

sicaklik, oksijen akis hizi ve degisken bias voltajinin etkileri goriilmektedir.

i b ol SRR . x .
AccV SpotMagn Det WD Exp FH———m “AccV  SpotMagn  Det WD Exp
55:200kV 3.0 3125x SE 4.7 1 20.0 kV 3.0 3125x 50 1

4 4
AccV Spot Magn  Det WD
0kv 8.0 81256x SE 47

(©)

Sekil 6.6 (a) 150°C sicaklik, 8 cm®/dakika oksijen akis1, OV bias, (b) 150°C sicaklik,
8 cm®/dakika oksijen akis hizi, 125V bias, (c) 150°C sicaklik, 8 cm®/dakika oksijen
akisi, 250V bias sartlarinda biriktirilen ince filmlerin 3125x biiyiitmedeki SEM

mikrograflari
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Sekil 6.7. (a) 150°C sicaklik, 8 cm3/dakika oksijen akisi, OV bias, (b) 150°C sicaklik,
8 cm3/dakika oksijen akis1, 125V bias, (c) 150°C sicaklik, 8 cm3/dakika oksijen akis
hizi, 250V bias sartlarinda biriktirilen ince filmlerin 50000x biiyiitmedeki SEM

mikrograflar
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6.2 X-Isimi Difraksiyonu Cahsmalari

Farkli kosullar altinda biriktirilen ince filmlerde olusan fazlar1 belirlemek amaciyla
x-151n1  difraksiyonu metodu kullanilmistir. Yapilan faz tayini ¢alismalariyla,
biriktirme islemleri sirasinda uygulanan sicaklik, Bias voltaji ve oksijen akis hizi
degiskenlerinin olusan yapi iizerindeki etkileri ortaya konulmustur. Bu etkiler

Sekil6.8-Sekil6.21.’de karsilastirilmali olarak gosterilmistir.

Sekil 6.8.’de verilen 150°C sicaklik, 0V Bias ve 8-12-16 cm®/dakika oksijen akis hizi
kosullarinda biriktirilen numunelerin x-151n1 difraksiyonlar1 incelendiginde artan
oksijen akisiyla birlikte oksidasyon miktarinin artisgina bagli olarak Cuy0

olusumunun arttig1, bununla birlikte yapidaki Cu oraninin azaldigi goriilmektedir.
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Sekil 6.8 150°C sicaklik, OV Bias ve 8-12-16 cm®dakika oksijen akis hizi

kosullarinda biriktirilen numunelere ait X-1511 difraksiyonlar1

Artan Bias voltaji ile biriktirme hizi artmakta, bu durumda da O»-Cu orani
diismektedir. Azalan Cu-O, orani ise CuyO olusumuna olumsuz etkimektedir. Artan
biriktirme hiziyla birlikte oksijen kismi basmci da diismekte, diisiik oksijen
miktarlarinda da oncelikli olarak Cu,O olusumu gerceklesmektedir. Sekil 6.9. ve

Sekil 6.10.’da Bias voltajinin olusan film yapilarina etkisi goriilmektedir.

43



T=200'C
Oksijen=12cm /dakika
Bias=0-125-250V

10000

8000
~

6000
=
2
2

4000 %
=
2
=
=

2000

0

T © JU‘k ias:OV
e | vy A

Bias=250V

20 25 30 35 40 45 50

Sekil 6.9 200°C, 12cm®/dakika oksijen akis hizi, 0-125-250 V Bias voltaji sartlarinda

biriktirilen ince filmlere ait x-1g1n1 difraksiyonlar1
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Sekil 6.10 250°C, 16cm°/dakika oksijen akis hizi, 0-125-250 V Bias voltaji

kosullarinda biriktirilen ince filmlere ait x-151n1 difraksiyonlar1

44



Sicaklik ve oksijen akisinda u¢ degerler uygulandiginda CuO olusumu
baslamaktadir. Sicaklik ve oksijen miktarindaki artigla birlikte ince filmlerdeki Cu
miktart azalmakta, boylelikle Cu,O miktarinda artis ve CuO olusumu
gozlenmektedir. Artan sicaklik degerleriyle birlikte film yapisindaki birincil fazin
Cu,0’den CuO yapisina dogru gecis gosterdigi yapilan literatlir ¢alismalarindan
belirlenmigtir. Uygun sicaklik ve oksijen miktaria ulagildiginda Cuy0 + O — Cuy0
reaksiyonuna gore yapidaki CuO oksijen ile birleserek CuO olusturmaya
baslamaktadir. Sekil 6.11.’de verilen 250°C, OV Bias voltaji, 8-12-16 cm®/dakika
oksijen akis hizinda biriktirilen ince filmlere ait X-1s1n difraksiyonlarinda bahsi gegen
durum gozlenmektedir. Bununla birlikte oksijen akis hizi ve Bias voltajinin aynm
miktarda tutuldugu diisiik sicaklik uygulamalarinda CuO olugmamasinin sebebi ise,

yeterli sicakliga ulagilamamasi olarak agiklanabilir.
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Sekil 6.11 250°C, OV Bias voltaji, 8-12-16cm°*/dakika oksijen akis hizinda

biriktirilen ince filmlere ait x-1g1n1 difraksiyonlar1

Diisiik oksijen miktarlarinda sicaklik, oksidasyona yardimci olup CuyO miktarinin
artis1 yoniinde rol oynarken, oksijen miktarinin artistyla birlikte oksidasyonda etkin
parametre olmaktan ¢ikmaktadir. Sekil 6.12. ve Sekil 6.13.°de farkli oksijen

miktarlarinda sicakligin oksidasyon iizerindeki etkisi gézlenebilmektedir.
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Sekil 6.12 OV Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi, 150-200-250°C sicaklik

kosullarinda biriktirilmis ince filmlere ait x-151n1 difraksiyonlari

Bias=0V
Oksijen=12cm /dakika
T=150-200-250"C

8000

7000

6000

5000

4000

Intensity

3000

2000

1000

20 25 30 35 40 45 50

Sekil 6.13 OV Bias voltaji, 12cm®/dakika oksijen akis hizi, 150-200-250°C sicaklik

kosullarinda biriktirilmis ince filmlere ait x-151n1 difraksiyonlari
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0V Bias voltajiyla birlikte oksijen akis hizinda u¢ degerlerin uygulandigi biriktirme
islemlerinde ise artan sicakligin oksidasyonu daha da hizlandirdigi ve CuO
olusumuna olanak sagladigi goriilmektedir. Sekil Sekil 6.14.°de 0V Bias voltaji,
16cm°®/dakika oksijen akis hiz1 ve 150-200-250°C sicaklik kosullarinin uygulandig

biriktirme kosullarinda elde edilen ince filmlere ait x-151n1 difraksiyonlar1 verilmistir.

Bias=0V
Oksijen=16cm /dakika
T=150-200-250°C

6000

5000

4000

3000

Intensity (u.A.)

2000

1000

0
T=150°C

H, W VW”“’]/ T=200"C

T=250"C

20 25 30 35 40 45 50

20

Sekil 6.14 0V Bias voltaji, 16cm*/dakika oksijen akis hiz1 ve 150-200-250°C sicaklik
sartlarinin uygulandigi biriktirme kosullarinda elde edilen ince filmlere ait x-151m1

difraksiyonlar1

Sabit oksijen akisinin uygulandigi biritirme sartlarinda, artan sicakliklara ragmen
Bias voltajimin etkisi oksitlenme miktarini azaltan yonde olmaktadir. Sekil 6.15. ve
Sekil 6.16.da farkli sicaklik sartlarinda Bias voltajinin etkileri goriilmektedir.
Yiiksek Bias voltajlarinda biriktirme hiziyla orantili olarak Cu miktar1 da artmakta,
yetersiz  kalan oksijen miktar1 sebebiyle diisik oksidasyon oranlar
saglanabilmektedir. Sicaklik, diisiik oksijen miktarlarinda, Bias voltajinin
uygulanmadig1 sartlarda oksidasyon hizini artirici etki gosterirken, yiiksek bias

voltajlarinda bu sekilde bir etki gosterememektedir.
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Sekil 6.15 150°C, 8cm®/dakika oksijen akis hizi, 0-125-250V b,Bias voltaji kosullar

altinda biriktirilmis ince filmlere ait x-151m1 difraksiyonlar
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Sekil 6.16 200°C, 8cm®/dakika oksijen akis hizi, 0-125-250V Bias voltaj1 kosullari

altinda biriktirilmis ince filmlere ait x-1s1n1 difraksiyonlari
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125V Bias voltaji, oksijen akis hizi i¢in u¢ deger olan16cm®/dakika akis1 ve degisken
sicaklik uygulanarak biriktirilen ince filmlerde sicakligin artistyla birlikte CuO
olusumunun basladig1 gézlenmektedir. Diisiik sicakliklarda Cu,O igin 100 piki 36°,
ikincil pik 42° iken ,CuO yapinin olustugu yiiksek sicaklik ve yiiksek oksijen akist
sartlarinda, 42° piki 100 piki, 36° piki ise ikincil pik haline gelmektedir. Sekil
6.17.’de 125V Bias voltaji, 16cm®dakika oksijen akis hizi ve 150-200-250°C
sicaklik kosullarinda gergeklestirilen biriktirme islemi sonucunda elde edilen ince

filmlere ait x-151n difraksiyonlar1 verilmistir.
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Sekil 6.17 125V Bias voltaji, 16cm®/dakika oksijen akis hz1 ve 150-200-250°C
sicaklik kosullarinda gergeklestirilen biriktirme islemi sonucunda elde edilen ince

filmlere ait x-1s1n1 difraksiyonlari

Yiiksek Bias voltajlarinda oksijen akis hizi ile birlikte sicakligin artmasi durumunda
ise, Cu piki siddetinde artan oksijen miktarina bagl olarak diistis gézlenmektedir.
Diisiik oksijen miktarlarinda Cu,O icin 100 piki 36°, ikincil pik 42° iken, yine artan
oksijen ve sicaklikla birlikte 36° piki ikincil pik, 42°ise 100 piki haline gelmektedir.
Sekil 6.18. ve Sekil Sekil 6.19.’da Bias voltajinin sabit, oksijen akis hiz1 ve
sicakligin  degisken oldugu sartlarda biriktirilen ince filmlere ait x-151m

difraksiyonlart verilmistir.
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Sekil 6.18 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika ve 150-200-250°C sicaklik kosullarinda

biriktirilmis ince filmlere ait x-1g1n1 difraksiyonlari
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Sekil 6.19 250V Bias voltaji, 12cm*/dakika ve 150-200-250°C sicaklik kosullarinda

biriktirilmis ince filmlere ait x-11n1 difraksiyonlari
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150°C sicaklik, 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi ve 200°C sicaklik,
250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi kosullar altinda biriktirilen ince
filmler, sicakliga bagli Cu,O-CuO stabilitelerini tesbit etmek amaciyla hava
atmosferi ortaminda 500°C sicaklikta 1 saat siire ile 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil
islem oOncesi Cu ve CupyO’den olusan yapi, 1sil igslem ile birlikte CuO yapisina
doniismiistiir. CupO yapisinin kinetik olarak CuO yapisina gore oncelikli olarak
olusmasindan dolay1, 200°C sicaklik, 250V Bias voltaj, 8cm®/dakika oksijen akis
hiz1 sartlar1 altinda biriktirilen ince filmlerde 1s1l islem 6ncesi goriilen Cu yapisi, 1s1l
islemle birlikte Cu,O’e donilismiis, 1s1l islem siiresinin yapinin tamaminin CuO’e
donligmesi igin yeterli olmamasi sebebiyle 1s1l islem sonrasi yapida kalinti Cu,O
bulunmaktadir. Biriktirme islemi sonrasi yapilan x-151n difraksiyonu caligsmalari
sonrasi, 200°C sicaklik, 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hiz1 kosullar
altinda biriktirilen ince filmlerdeki Cu/Cu,O oranmin 150°C sicaklik, 250V Bias
voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi kosullar1 altinda biriktirilen ince filmlerdeki
Cu/Cu,0 oranina gore daha biiyiik oldugu belirlenmistir. Bu nedenle, 150°C sicaklik,
250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi kosullari altinda biriktirilen ince
filmlerde kalinti Cu,O’e rastlanmazken, 200°C sicaklik, 250V Bias voltaji,
8cm?®/dakika oksijen akis hizi kosullar1 altinda biriktirilen ince filmlerde kalinti Cu,O
goriilmektedir. Sekil 6.20.’de 150°C sicaklik, 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen
akis hiz1 kosullar1 altinda biriktirilen ince filmlere, Sekil 6.21.’de ise 200°C sicaklik,
250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi kosullar altinda biriktirilen ince
filmlere ait 1s1l islem Oncesi ve sonrast yapilart gosteren x-151n difraksiyonlari

verilmistir.

o1



Intensity (a.u.)

8000 4

7000 o

Isil islem Oncesi

.......... Isil islem Sonrasi

6000

5000 4

4000

3000 +

2000

1000

Cu

20

25 30 35
20

40

45 50

Sekil 6.20 150°C sicaklik, 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hiz1 kosullari

altinda biriktirilen ince filmlerin 1s1l islem Oncesi ve sonrasi x-1511 difraksiyonlari
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Sekil 6.21 200°C sicaklik, 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi kosullart

altinda biriktirilen ince filmlerin 1s1l islem Oncesi ve sonrasina ait X-1smni1

difraksiyonlar1
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7. GENEL SONUCLAR

Yiksek safiyette n-tipi tek kristal silisyum yari iletken taban malzeme {izerine reaktif
DC magnetron sigratma teknigi ile, yiiksek safiyette, yiiksek iletkenlige sahip,
oksijen i¢cermeyen bakir hedef malzeme kullanarak, farkli oksijen akis hizi, bias
voltaji ve sicakliklarda bakir oksit ince film biriktirme islemi sonucunda elde edilen
bakir oksit ince film kaplamalar {izerinde yapilan x-151n1 difraksiyonu ve taramali

elektron mikroskobu ¢alismalar1 sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir ;

» Sabit sicaklik ve bias voltaji altinda artan oksijen akis hiziyla birlikte
yogunlukta artis ve kiimelerin boyutlarinda biiyiime gerceklesmektedir.

» Diuslik oksijen akis hizlarinda anizotropik taneler gozlemlenirken, artan

oksijen akisi ile birlikte izotropik yap1 olusmaktadir

» Artan sicaklik, ince filmlerin tane boyutu ile birlikte yogunlugunu ve ince

filmlerdeki kiimelerin boyutlarini diigtirmektedir.

» Bias’in biriktirilen ince filmler iizerindeki etkisi ise, tane boyutunu kiigiiltiip
yogunlugunu arttirmasi seklindedir. Artan Bias voltaji ile tane boyutu

kiigiilmekte yogunluk ise artmaktadir.

» Artan oksijen akig hiz1 oksidasyon miktarini arttirmakta, bu artiga bagl olarak
da CuO olusumu artmakta, bununla birlikte yapidaki Cu oranmnin

azalmaktadir.

» Artan Bias voltaji ile biriktirme hizi artmakta, bu durumda da O,-Cu orani

diismektedir. Azalan Cu-O, orani ise Cu0 olusumuna olumsuz etkimektedir

» Sicaklik ve oksijen miktarindaki artigla birlikte ince filmlerdeki Cu

miktarinda azalma, Cu,O miktarinda artis ve CuO olusumu gézlenmektedir.

» Diisiik Bias voltaji, diisiik sicaklik yiiksek oksijen akis hizi uygulamalarinda

ise, sicaklik yetersiz geldigi icin CuO olusumu gerceklesmemektedir.
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Diisiik oksijen miktarlarinda sicaklik, oksidasyona yardimei olup Cu,O
miktarinin artis1 yoniinde rol oynarken, oksijen miktarimin artisiyla birlikte

oksidasyonda etkin parametre olmaktan ¢ikmaktadir.

0V Bias voltajiyla birlikte oksijen akisinda ug¢ degerlerin uygulandigi
biriktirme islemlerinde ise artan sicakligin oksidasyonu daha da hizlandirdigi

ve CuO olusumuna olanak saglamaktadir.

Yiiksek Bias voltajlarinda biriktirme hiziyla orantili olarak Cu miktar1 da
artmakta, yetersiz kalan oksijen miktar1 sebebiyle diisiik oksidasyon oranlari

saglanabilmektedir

Hava atmosferi ortaminda 500°C sicaklikta 1 saat siire ile 1s1l islem sonrasi

Cu,0 yapis1 CuO yapisina dontismektedir.
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REAKTIF DC MAGNETRON SICRATMA TEKNIGIi iLE n-TiPi
SILISYUM TABAN MALZEME UZERINE BAKIR OKSIT INCE FiLM
BIiRIKTIRME

OZET

Bakir oksit (Cuy0) 2.2 eV band araliina sahip p-tipi bir yariiletkendir ve giines pili
uygulamalarinda kullanilmaktadir. CuO ise, yliksek gilines emiciligi ve disiik 1s1l
yaymmim Ozellikleri nedeniyle, giines 1s1l enerji kollektorlerinde segici-emici yiizey
olarak kullanilmaktadir. Bu calismada, n-tipi tek kristal silisyum yari iletken {izerine
reaktif DC magnetron sigratma teknigi ile bakir oksit kaplamalar yapilmistir. Elde
edilen ince film kaplamalar Xx-1sinlar1 kirinimi ve taramali elektron mikroskobu ile
karakterize edilmistir. Oksijen akis hizi, altlik bias voltaji ve sicaklik kaplama
parametreleri olarak incelenmistir. Elde edilen filmlerin XRD analizleri sonucunda,
tiretim kosullarina bagli olarak degisen miktarlarda Cu,O ve CuO fazlarinin olustugu
gbzlenmistir. Taramal1 elektron mikroskobu calismalar1 ise, biriktirme kosullarina
gore farkli yogunluk ve tane boyutlarinda ince filmlerin elde edildigi sonucunu
ortaya koymustur. Artan Bias voltaj1 ile birlikte biriktirme hizi artmaktadir. Artan
biriktirme hizi tane boyutunun azalip yogunlugun artmasina, ayn1 zamanda da
oksijen-bakir oraninin diigiik kalip oksidasyonun azalmasma sebep olmaktadir.
Sicaklik artig1 ise oksidasyon hizini arttirmaktadir. Distik sicaklik ve oksijen kismi
basinci kosullarinda biriktirilen ince filmlerdeki oksit yapist Cu,O iken, yeterli
sicaklik ve oksijen kismi basinct degerlerinde CuO yapist olugsmaya baslamaktadir.
Artan Bias voltaji, CuO olusumuna olumsuz yonde etkimektedir.Diigiik oksijen kismi
basinct kosullarinda sicaklik oksidasyonda etkin rol oynarken, oksijen kismi
basmcinin arttigl kosullarda etkin parametre oksijen olmaktadir. Artan sicaklikla
birlikte tane ve tanelerin olusturdugu kiimelerin boyutlarinda azalma s6z konusu
olmaktadir.



DEPOSITION OF COPPER OXIDE THIN FILMS WITH DC
MAGNETRON SPUTTERING ON n-TYPE SILICON SUBSTRATE

ABSTRACT

Copper oxide (Cu0) is a semiconductor material with 2,2 eV bandgap and used in
solar cell applications. With high solar absorbance and low thermal emission
properties, CuO is a well known material for photovoltaic and photothermal solar
energy conversion. In this study, copper oxide films are prepared using DC
magnetron sputtering technique on n-type silicon wafer and characterized using x
ray diffraction and scanning electron microscopy. Effects of oxygen partial
pressure, bias voltage and temperature on film deposition are examined. XRD
results of deposited films show different amounts of CuO and Cu,0O phases were
obtained depending on deposition conditions. Scanning electron microscpe studies
shows, different particle sizes and densities films were obtained. Increasing the Bias
voltage increases the deposition rate and decreases the particle size, but also
decreases the oxygen-copper ratio. Depending on low oxygen-copper ratio,
oxidation rate also decreases. On low oxygen partial pressure and temperature
conditions, the obtained phase is Cu,O. With sufficient oxygen partial pressure and
temperature, CuO phase is also obtained. At low oxygen partial pressures,
temperature is the dominant factor for oxidation, but at high oxygen partial
pressures the dominant factor is oxygen rate. With increasing the temperature
particle size decreases.



1. GIRIS VE AMAC

Bakir oksit yapilari, diisiik maliyetli giines pili uygulamalarinda kullanim alanlari
bulmaktadir. Diisiik maliyetin yani sira, toksik olmamasi, yiliksek teorik gilines pili
verimi, kolay elde edilebilirligi ve oksit tabaka olusumunun kolayligi, bakir oksit

yapilarin tercih edilmesinin nedenleri olarak gosterilmektedir.

Kiiproz oksit, yani Cu0, 2.2 eV band araligina sahip p-tipi bir yariiletkendir ve
giines pili uygulamalarinda kullanilmaktadir. Kiiprik oksit, yani CuO ise, yiiksek
giines emiciligi ve diisiik 1s11 yaymim ozellikleri nedeniyle, gilines 1s1l enerji
kollektorlerinde segici-emici yiizey olarak kullanilmaktadir. Farkli bakir oksit
yapilarii1 metalik bakirin termal oksidasyonu, elektroliz, kimyasal oksidasyon ve
sicratma teknikleri ile elde etmek miimkiindiir. Reaktif sigratma teknigi, ince film
tiretiminde uzun zamandir uygulanmaktadir. Bu teknikte, elementel hedef
malzemeler kullanilmakta, biriktirme kosullar1 film 6zelliklerinin belirlenmesinde

biiyiik rol oynamaktadir [1,2,3].

Bu ¢alismada, solar fotovoltaik uygulamalara yonelik olarak, yiiksek safiyette n-tipi
tek kristal silisyum yari iletken taban malzeme {lizerine reaktif DC magnetron
sicratma teknigi ile, yliksek safiyette, yliksek iletkenlige sahip, oksijen igermeyen
bakir hedef malzeme kullanarak, farkli oksijen akis hizi, bias voltaji ve
sicakliklarda bakir oksit ince film biriktirme islemi ger¢eklestirilmistir. Elde edilen
ince filmlerin faz yapilar1 x-1s1nlart difraksiyonu metodu ile belirlenmistir. Mikro
yapt karakterizasyon c¢aligmalart ise taramali elektron mikroskobu ile

gergeklesmistir.



2. BAKIR OKSIT YAPILAR

Fotoelektro kimyasal hiicreler etkin giines enerjisi konvertorleri olarak kabul
edilmektedirler. Giines enerjisinin en kolay ulasilabilen enerji olmasi, ¢evre kirletici
sonuglart olmamasi gibi 6zelliklerinden dolayi, bu enerji tiiriine olan ilgi hayli
yogundur. Fotoelektrokimyasal hiicreler gilines enerjisini, suyun foto elektrolizle
ayristirllmasiyla elde edilen hidrojen gibi, depolanabilir kimyasal enerjiye
cevirmekte kullanilmaktadirlar. Bu hiicrelerde yasanan temel problem etkin ve kalict
yariiletken fotoelektrot hiicre tiretimidir [4]. Bakir oksit yapilari, diisiik maliyetli
giines pili uygulamalarinda kullanim alanlar1 bulmaktadir. Diisiik maliyetin yam sira,
toksik olmamasi, teorik giines pili veriminin %18 olmasi, kolay elde edilebilirligi ve
oksit tabaka olugsumunun kolaylig1 da, bakir oksit yapilarin tercih edilmesinin diger
nedenleri olarak gosterilebilmektedir. Cu,O esasli heterojonksiyonlar tizerine yapilan
ilk denemelerde umut verici sonuglara ulasilmasiyla konu {izerinde arastirmalar
yogunlastirilmistir. CuO/Cu yapisinin  selektif solar termal adsorban olarak
kullanilmas: fikri ilk olarak Roots tarafindan ortaya atilmistir. Bakir oksit yapilarin
kullanildig1 diger bir sistem ise yiiksek sicaklik malzemeleridir. Bakir oksit yapilar

giinlimiizde yiiksek sicaklik siiper iletken teknolojilerinde yer almaktadir [5].

Farkl1 bakir oksit yapilarint metalik bakirin termal oksidasyonu, elektroliz, kimyasal
oksidasyon ve sigcratma teknikleriyle elde etmek miimkiindiir [5]. Elementel hedef
malzemeler kullanarak ince film iiretiminde kullanilan reaktif sigratma teknigi uzun
zamandir bilinmektedir. Bu teknikte, biriktirme kosullar1 film 6zelliklerinin

belirlenmesinde en biiyiik rolii oynamaktadir [6].

Bakir, yiiksek iletkenlik ve elektriksel diflizyona karsi direncinden dolay1 ultra-
biiyiik 6lgekli entegre teknolojisinde aluminyumun yerini almaya adaydir. Ancak bir
takim bulgular bakir iizerinde yogun caligmalar yapilmasi gerektigini ortaya
koymustur. Ornegin bakirin diisiik sicakliklardaki yiiksek oksidasyon egilimi ve SiO;
icine difiizyonu, bakir bazli baglantili uygulamalarda iki 6nemli engel teskil

etmektedir.



Daha ileri oksidasyonu engelleyen ince ve yogun bir oksit tabakasi olusturan
aliminyumun tersine, bakir oksitler diisiik pasif oksit tabakasmna sahiptir. Bakir
oksitlerde oksit tabakasi ihmal edilemeyecek derecede ilerleyip interconnection’a
ciddi hasar verebilmektedir. Bu sebeple bakir filmlerin oksidasyon ve pasivasyon
Ozelliklerini ortaya ¢ikarmak, orta ve diisiik sicakliklarda kullanilan bakir filmlerin
fabrikasyon ve entegre devre uygulamalari agisindan Onemlidir. Her ne kadar
elementel bakirin  oksidasyonu iizerindeki calismalar orta ve yiiksek sicaklik
araliklar1 i¢in yogunlagsmis olsa da, sonuglar hala netlik kazanmamistir. Bakirin
kiiprik oksit (CuO) ve kiiproz oksit (CuyO) olmak iizere iki temel oksiti
bulunmaktadir. Bu oksitlerin olusumu oksidasyonun meydana geldigi kosullara
baglidir [7]. Metalik bakir, CuO ve CupO farkli kristal yapilara sahiptir. CuO
elektriksel olarak notr davranip CupO filmi igindeki elektriksel aktif bakir iyon
bosluklarinin yerini alirken, CuyO bakir bosluklarindan dolay1 p-tipi iletkenik
gostermektedir. CuO’in Cuy0’ya kolay rediiksiyonu ve Cu,O’nun yiiksek stabilitesi,
Cu,O’deki oksijen bag enerjisinin CuO’dekinden ¢ok daha yiliksek olmasina baghdir.
Bununla beraber CuO, 1,5 eV gibi daha kiiciik bir bant bosluguna sahip olmasindan
dolay1, CuzO’dan (2 eV bant aralig1) daha yiiksek solar absorpsiyona sahiptir [8].
CuO ve Cu,0 yapilar1 Sekil 2.1.”de gosterilmistir [9].

Sekil 2.1. Bakir oksit yapilart; (a) kiiproz oksit (b) kiiprik oksit

Polikristalin ince ve kalin bakir oksit filmler, bakirin termal ve kimyasal
oksidasyonu, elektrodepolama ve reaktif sigratma gibi birgok teknikle
hazirlanabilmektedir. Ham bakir segici yilizeyler hazirlamak icin de benzer teknikler

uygulanabilir. Hemen hemen biitlin bu uygulamalarda oksit tabaka, metal altlik



tizerinde olusturulmugtur. Cam altlik {izerinde depolama i¢in uygulanan teknikler

vakum buharlastirma ve reaktif sigratmadir.

Ristol ve ekibi, 1985 yilinda kimyasal depolama yontemi ile cam altlik iizerinde
Cu20 ince film olusturmaya yonelik metodu ortaya koymuslardir. Metod, althiin
bakir iyonlar1 i¢eren sicak NaOH c¢ozeltisi igerisine 5-40 defa daldirilmasiyla farkl
kalinliklarda bakir kaplanmasi seklinde uygulanmaktadir. Bu teknik ayni zamanda

7Zn0 ince film depolamak iginde kullanilmaktadir [10].



3. SOLAR FOTOVOLTAIK HUCRELER

Giines pilleri genel anlamda fotovoltaik hiicreler araciligi ile enerji doniisiimii
islemlerinde kullanilan sistemler olarak tanimlanabilir. Giines pili sistemleri yari
iletken malzemelerden olugmaktadir. En yaygin kullanim alani olarak modiiller

gosterilebilir.

Gliniimiizde bir ¢ok tiirde giines pili pazardaki yerini almigsken bir ¢ok tiiriin de
arastirma gelistirme ¢alismalart halen devam etmektedir. Bu ¢alismalardaki amag en
diisiik maliyetli ve en yiiksek enerji doniisiim verimine sahip malzeme iiretmek ve

uygun yapiya ulasmaktir [11].

Giines pillerinin biiylik bir ¢ogunlugu silisyum esashidir. Farkli tiirde malzemeler
kullanmak da s6z konusudur, ancak silisyum en iyi sonug veren ve en ucuz malzeme

olarak tercih edilmektedir [12].

Uygun malzemelerin fotovoltaik 6zelliklerini kullanarak giines 151811 dogrudan
elektrige ¢evirmek, uygulanabilecek en basarili enerji doniisim prosesidir.Glines
enerjisi lizerine yapilan c¢alismalar ylizyili agkin bir stiredir devam etmektedir. Son
otuz yillik periyotta ise bu konu iizerinde olagan iistii gelismeler saglanmistir. Ik
uygulama alani olarak uzay aracglar1 diistiniilmiisken, giiniimiizde kara uygulamalari
i¢cin de caligmalar ve uygulamalar devam etmektedir. Fosil yakit kaynaklarinin kisith
olusu, gevre lizerindeki olumsuz etkileri gibi sebepler, fosil yakitlar digindaki enerji
kaynaklarmin ortaya ¢ikarilmasinin gerekliligini ortaya koymaktadir. Dogurdugu
cevresel problemler sebebiyle de niikleer enerji de uzun vadede terk edilmesi gereken
bir enerji kaynag olarak goriilmektedir. Bu ¢erceveden bakildiginda giines enerjisi,
diinya capinda enerji problemlerini ¢ozmek i¢in en akla yakin alternatif olarak

goriilmektedir.

Solar hiicreler 1839 yilinda, katilarin elektrolitler igindeki davranislari {izerine
aragtirmalar yapan Becquerel tarafindan icad edilmistir. Becquerel ¢aligsmalarinda,
uygun ¢oOzeltiye daldirilan metal bir plakanin giines 1s1¢mma maruz birakildiginda

diisiik miktarda akim ve voltaj iirettigini ortaya ¢ikarmustir. Onemli sayilabilecek



sonug veren ilk malzemeler (1876) giliniimiizde de halen yar iletken teknolojisinde
yogunlukla kullanilmakta olan selenyum ve daha sonra da kiiproz oksit olmustur.
Teknolojik agidan gelisim 1954 yilinda silisyum p-n jonksiyonlarin gelistirilmesi ile
baslamistir. Bu ¢alismalar sonucu gelistirilen silisyum giines pilleri sayesinde gilines
is1gminin yitksek bir verimlilikle elektrige ¢evirilmesi saglanmistir. Silisyum giines
pillerinin  gelistirilmesini  bakir siilfiir/kadmiyum siilfiir heterojonksiyonlarin
gelistirilmesi takip etmistir. Bu arastirmalar ince film giines pilleri iizerine yapilan
caligmalarin temelini olusturmaktadir. Bu ¢alismalar takip eden uygulamalar uzay
aragtirmalarma degin kiigiik ¢apli kalmistir. Dayanikli ve giivenilir enerji kaynaklar
olmalari, gilines pillerinin bu c¢alismalarda tercih edilmelerini saglamistir. 1958

yilinda ilk silisyum giines pili, uzay aracinda kullanilmaistir.

Giines pillerinin kara uygulamalarinda alternatif enerji kaynagi olarak ortaya ¢ikisi,
1970’lerde Orta Dogu’da yasanan politik kriz ve bu krizin bir sonucu olarak ortaya
¢ikan petrol ambargosu, ayn1 zamanda da fosil yakit kaynaklarinin yakin zamanda
tilkenebileceginin belirlenmesini takiben gerceklesmistir. Giines pilleri {izerine
yapilan arastirmalardaki artis silisyum giines pillerinin veriminin artip tiretim
maliyetlerinin disiiriilmesiyle kalmamis, ayn1 zamanda da yeni fotovoltaik malzeme

ve cihazlarin gelistirilmesini saglamistir.

1980’lerin basindan itibaren yeni giines pili malzemeleri ve yeni nesil cihazlar pilot
Olgekte kullanilmaya baglanmistir. Beklenilen verimliligin sadece laboratuvar
Olciilerinde saglanabilmesi nedeniyle, gilines pili teknolojisi pazardaki istenilen
rekabet Olceklerine ulagamamistir. Fosil yakitlarin ve niikleer enerjinin pahali
olmayis1 da fotovoltaik enerjinin Onilindeki diger bir engeldir. Ancak gilinlimiizde
kullanilan enerji kaynaklarinin yan etkileri ve iiretim kosullar1 géze alindiginda,
fotovoltaik enerji kaynaklarinin yaygin kullanim1 kagimilmaz olacaktir. Fotovoltaik
enerji teknolojileri tizerine yapilan ¢alismalar ve teknolojinin hizli bir sekilde
gelismesi gbz Oniine alindiginda, fotovoltaik teknolojinin gelecegin enerji kaynagi

oldugu yadsinamaz bir gercektir [13].



3.1 Giines Pili Tiirleri

3.1.1 Cok Kath Yapilar

Hetero yapidaki giines pillerinin ortaya ¢ikisindan itibaren, gilines 15181
sprektrumundan, farkli bant agikliklarmma sahip yari iletkenler kullanilarak daha
efektif yararlanilabilmesi, arastirma g¢evrelerinde tartisma konusu olmustur [13].
Heterojonksiyon giines pillerinde en fiist tabakadaki yap1 en yiiksek bant araligina
sahip malzemeden olusmaktadir. Boylelikle yiiksek enerjili fotonlar bu yapi
tarafindan absorblanmakta, bu yapiy1 daha diisiik enerjili fotonlar1 efektif olarak
absorbe edebilecek daha kiiciik bant araligma sahip bir yapi takip etmektedir.
Jonksiyonlar seri halinde tasarlanmigsa, esit akimlar olusturmak zorundadirlar. Cok

katli giines pili yapist Sekil 3.1.’de verilmistir [11].

Dis Kontakt

p-n jonksiyon 1. Hilcre
Yiiksek Band
Arahg

Baglantl R o A ;;-':_.: DM

Jonksiyonu D e e

p-n jonksiyon
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Diisiik Band
Arahg

Taban Konae [

Sekil 3.1. Cok katl1 giines pili yapist

3.1.2 Toplayia Sistemli Giines Pilleri

Giines 1s1klarint ayna ve lensler yardimiyla toplamanin ilk 6nemli sebebi, giines pili
maliyetlerini diisiirmekte oynadigi 6nemli roldur. Bu sistemin hayata ge¢mesi i¢inde
giines 1s1nlarii toplamakta kullandigimiz sistemin, ayni boyutlardaki gilines pilinden
diisiik maliyetli olmas1 gerekmektedir. Ikinci sebep ise, yiiksek verime sahip gelismis
sistemlerde, kollektor kullanmadan istenilen verime wulasmanin miimkiin

olmamasidir. Son yillarda yapilan c¢aligmalar, giines 15181 toplayicilartyla birlikte



kullanilan sistemlerin, bu toplayicilar olmadan kullanilan sistemlere gore ¢cok daha

verimli galistigini ortaya ¢ikarmigtir [11].

3.1.3 1Ince Film Giines Pilleri

Ince film giines pilleri, cam, seramik, metal, plastik veya baska bir yari iletken
tizerine biriktirilmis polikristalin ya da amorf haldeki aktif yar1 iletkenlerden
olugmaktadir. Buharlastirma, CVD, PVD gibi tekniklerle farkli 6zellik ve bilesimde
ince film gilines pili biriktirmek s6z konusudur. Bu tiir hiicrelerde Onemli
parametrelerden biri film kalinligidir. ince film, giines 1sinlarin1 absorblayabilmek
igin, giines 1s18nin yiiksek dalga boylarindan daha yiiksek absorbsiyon katsayisina
sahip olmalidir. Boylelikle 15181n biiyiik bir ¢ogunlugu absorbe edilir. Ikinci énemli
nokta ise diflizyon mesafesinin film kalinligindan biiyiik olmasidir. Boylelikle 151k
kaynaklar1 toplanmig olur. Bu sebeplerle ince film giines pilleri, yiiksek absorpsiyon

kapasitesine ve direkt bant araligina sahip yar1 iletkenlerden olusur.

Ince film teknigi sayesinde, diger yollarla iiretilmesi cok zor veya pahali olan
komplike yapilari olusturmak miimkiin hale gelmistir. Amorf veya polikristalin
yapiya sahip ince film gilines pillerinin dezavantajlari, tek kristal yapilara gore,
yiiksek hata yogunlugunun yol actifi diisiik verim ve diisiik oranlardaki
kararliliklaridir [13].

3.2 Fotovoltaik Hiicrelerin Kimyasi

Giines pilleri iginde ticari olarak bulunabilen en yaygin kullanilan tiir Kristalin
silisyum p-n jonksiyonlardir. Silisyum giines piline giines 15181 diistiigiinde, hiicrede
voltaj olugsmakta ve hiicre ile baglantili harici bir devre iizerinden ge¢mektedir.
Silisyum kristalinde latisteki her bir atom esit uzakliktaki dort adet komsu atom ile
bag yapmis haldedir. Silisyum atomunun en distaki elektron tabakasinda dort adet
valans elektronu bulunmaktadir. Bu dort elektronun herbiri dért komsu atomla
paylasim halindedir. Komsu atomlar arasinda bu sekilde olusan kovalent bag saglam
bir yapiya sahiptir. 0 K’de biitlin valans elektronlarinin paylasilip serbest elektron
kalmamas1 halinde silisyum yalitkan hale gelmektedir. Bununla birlikte kovalent
baglar, termal uyarim veya benzeri yollarla pargalanabilmektedirler. Kovalent bagi
parcalamak igin gerekli enerji, bag enerjisi veya enerji bandi olarak

adlandirilmaktadir. Silisyum i¢in bag enerjisi 1.1 eV tur.



Kovalent bag icerisinde elektron boslugu olusmasiyla birlikte, komsu elektron
kovalent bagdaki yerini terk edip elektron boslugunu doldurur. Bu sirada komsu
elektronun terk ettigi yerde elektron boslugu olusur. Bu boslugun da baska bir
elektron tarafindan doldurulmasiyla yeni bir bosluk daha olusur ve bu olay boylelikle
stirer. Valans elektronlariin hareketiyle sistemde akim olusmaktadir. Elektrik alan

altinda elektronlar ve elektron bosluklar ters yonde hareket etmektedir

Is1igin sahip oldugu enerji de silisyum valans elektronlarinin baglarin1 koparmaya
yetecek giigtedir. Her bir foton, Planck sabiti ve 1s1gmn frekansina bagl olarak
degiskenlik gosteren enerjiye sahiptir. £ = hAxv ile gosterilen bagmtida E foton
enerjisini, h Planck sabitini, v ise 1518in frekansin1 gostermektedir. UV solar

fotonlarin 0.5 eV ile 4 eV arasinda enerjiye sahip olduklari bilinmektedir.

Fotonun sahip oldugu enerjinin bag enerjisinden biiyiik veya bag enerjisine esit
olmas1 durumunda foton silisyum kristali tarafindan absorplanmakta ve kovalent bagi
parcalayarak bir elektronu valans bandindan iletkenlik bandina sigratip ayni1 zamanda
da bir bosluk olusturmaktadir. Negatif yiliklii bir tasiyict haline gelen elektron,
arkasinda haraketli bir bosluk birakmakta, boylelikle foton hareketli serbest bir
elektron-bosluk cifti olusturmaktadir.Sekil 3.2.’de yalitkan ve elektro-bosluk ¢iftine
sahip silisyum yapis1 verilmistir [14].
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Sekil 3.2. (a) Yalitkan silisyum yapisi, (b) Bir bag1 koparilmis siliSyum yapisi

Elektron ve bosluk c¢iftinin, kristal disindaki bir devreye aktarilmasi halinde devrede

akim olusmakta, aksi durumda ise kristal i¢cinde diisiik oranlarda termal enerji



meydana gelmekte ve akim saglanamamaktadir. Giines pilleri, fotonlar yoluyla
tiretilmis elektron ve bosluklari ayirmaya yarayan dahili bolgeler olarak isleyen
bariyer veya jonksiyonlarla donatilmislardir. p-n jonksiyon giines pilleri
jonksiyonlarla biribirinden ayrilmis boslukca zengin olup p-tipi olarak adlandirilan
ve elektronca zengin olup n-tipi olarak adlandirilan, farkli elektrik yiikiine sahip iki
alan icermektedir. Adi gegen bdlgeler silisyum kristalinin dogal yapisinda

bulunmamakta ancak dopantlar araciligi ile elde edilmektedir.

Silisyum kristaline, valans bandinda dortten fazla elektron iceren fosfor veya arsenik
gibi dopantlarin ilavesi serbest elektronlarin artisina katkida bulunmakta ve donor
dopantlar olarak adlandirilmaktadir. Don6r atomun latise dahil olmasi durumunda,
dort elektron kovalent bag yaparken, besinci elektron zayif bir sekilde baglanmakta
ve bu bag 0.03 eV gibi enerji seviyelerinde pargalanabilmektedir. Koparilmis
elektron, tasiyict gorevi gorerek akim olusturmaktadir. Dondr dopantlar vasitasiyla
tastyici elektronlarca zenginlestirilmis silisyum, n-tipi veya negatif silisyum olarak

adlandirilmaktadir.

Bor veya galyum gibi ii¢ valans elektronuna sahip dopant ilavesi durumunda ise,
sadece li¢ valans elektronu kovalent bag yapabilmekte, bununla birlikte bir bosluk
olusmaktadir. Olusan bosluklar pozitif yiiklii tasiyicilar olarak islev gormekte, bu tip
dopantlara da alic1 veya toplayict dopantlar adi verilmektedir. Bu tiirde dopantlarin
kullanildigr silisyuma ise p-tipi veya pozitif silisyum ad1 verilmektedir. Sekil 3.3.”de
n ve p tipi dopanta sahip silisyum yapilar verilmistir [14].
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Sekil 3.3. (a) n-tipi dopanta sahip silisyum, (b) p-tipi dopanta sahip silisyum
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Dopant igeren silisyum kristallerinde iletkenlik ilave edilen tasiyicilarin 6zelliklerine
gore belirlenmektedir. n-tipi silisyumlarda elektronlar birincil, bosluklar ise ikincil
tagtyicilardir. Yiiksek miktardaki elektron oraninin yol agtig1 yeni kombinasyonlar
sebebiyle n-tipi silisyumlarda, dopantsiz silisyumlara gore daha fazla elektron
boslugu bulunmaktadir. p-tipi silisyumlarda ise bosluklar birincil, elektronlar ikincil
tagiyicilart olusturmaktadir. Artan boslukla birlikte yeniden kombinasyona ugrayan
elektronlar nedeniyle, p-tipi silisyumlarda, dopant icermeyen silisyumlardan daha az

sayida elektron bulunmaktadir [14].

3.3 Jonksiyonlar

Fotovoltaik hiicrelerde dort farkli jonksiyon tipi bulunmaktadir. Homojonksiyon
olarak adlandirilan tiirde n ve p-tipi karakter gdsteren yapt ayni malzemeden
olugmaktadir. Homojonksiyon p-n silisyum gilines pili bu tiire Ornek olarak
verilebilmektedir. Ikinci tiir olarak adlandirilabilen heterojonksiyon yapilarda ise p-n
jonksiyon yapist farkli malzemelerin bir araya gelmesiyle olugmaktadir. Silisyum
taban malzeme iizerine metal siilfiir veya oksit ince filmler bu tiir yapilar1 meydana
getirmektedir. Schottky jonksiyonlarinda ise hiicre metal ve yar1 iletken malzemenin
biraraya gelmesi ile olusmaktadir. Metal ve yariiletken arasinda genellikle 0.003
pm’den ince oksit tabakasindan olusan sistem ise metal-yalitkan-yariiletken
jonksiyonu olarak adlandirilmaktadir. Sekil 3.4.’de farkli tiirlerdeki jonksiyonlar
verilmistir [14].
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Sekil 3.4. (a) Homojen, (b) heterojen, (c) Schottky, (d) metal-yalitkan-yariiletken
jonksiyon yapilari

3.3.1 Jonksiyonlarin Calisma Prensipleri

n-tipi ve p-tipi iki silisyum parca kontaklandiginda n-tarafi sadece elektron tastyici p-
tarafi ise bosluk tasiyict 6zellik gostermektedir. Bu yiik dengesi jonksiyon boyunca
elektrostatik yiik yogunlugunda biiyiik farklar meydana getirmektedir. ki
malzemenin kontaklanmasiyla birlikte jonksiyon iizerinden elektronlarin ve
bosluklarin zit yonlerde difiizyonu meydana gelmektedir. n-p jonksiyon hiicrede
elektron-bosluk dagilimi Sekil 3.5.’de gosterilmistir. Baglanti1 bolgesinin disindaki
alanlarda kristal latise elektron fazlasi saglayan dondr ve bosluk fazlasi saglayan
toplayict iyonlar, serbest tasiyicilarin etkisiyle notralize olmaktadir. Bahsedilen
bosluk-elektron hareketi sebebiyle baglanti bdlgesinin hemen yaninda serbest

tastyicilardan yoksun bir alan olugmaktadir. Bu bolgenin genisligi dopant miktarina
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bagli olarak degismekle birlikte genellikle 10“cm’den daha kiigiiktiir. Serbest
tastyicilardan yoksun bu bolgede nétralize edilmemis dondr ve toplayict atomlardan
kaynaklanan elektrik alan olusturmaktadir. Bu elektrik alan jonksiyon boyunca
elektrostatik potansiyel veya engel potansiyeli (Vp) olusturmaktadir. Vy, birincil
tastyicilarin jonksiyonda bulunmalar1 gereken yeri belirleyen elektrostatik potansiyel
oOlgtisidiir [14].
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Sekil 3.5. p-n jonksiyon yapisi; (-)toplayici iyon, (+)dondr iyon, obosluk, e elektron
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Normal operasyon sicakliklarinda n-tarafindaki hemen hemen biitiin donér atomlarin
elektronlar1 zayif baglarin kopmasiyla birlikte valans bandindan iletkenlik bandina
gecerek serbest tasiyicit haline gelir. p-tarafindaki bosluklar da tasiyici haldedir.
genellikle dopant miktarina bagli olan birincil tastyict sayisi 151k ve termal uyarima
kars1 ¢ok fazla hassas degildir. Bununla birlikte n-tarafindaki bosluklar ve p-
tarafindaki elektronlardan olusan ikincil tasiyicilar termal ve de 1sik uyarimlarina

kars1 agir1 hassas olup bu hassasiyet giines pili uygulamalarina temel olusturmaktadir.

Karanlikta, n ve p tarafindaki biitiin ikincil tasiyicilar termal uyarim yoluyla
olusmaktadir. p-tarafindaki ikincil tasiyicilar olan serbest elektronlar p-tarafindan
serbest tasiyicidan yoksun bolgeye difiize olup buradan da V), vasitasiyla n-tarafina,

ayni sekilde n-tarafindaki ikincil tastyicilar olan bosluklar da p-tarafina gegmektedir.

Kisa devre p-n jonksiyon giines piline giines 15181 geldiginde Vp’'ye bagli birincil
elektrik akis1 ger¢eklesmekte, bununla birlikte fotonlarin etkisiyle ortaya cikan
ikincil tasiyicilar n ve p bolgeleri tarafindan absorbe edilmektedir. Bu sirada da
olusan ikincil tasiyicilara bagli akim olugmaktadir. Agik devre sistemde ise ag akimi

yerine birincil ve ikincil tasiyicilar arasinda bir akim olusur. Her iki durumda da
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olusan akim giines pilinden elektrik eldesinde kullanilamaz. Olusan bu akimlar
sadece ig¢sel 1sinmalara yol agmaktadir. Glines 15181 altinda elektrik {iretimi igin
rezistif bir baglantinin yapilmasi, dolayisiyla da birincil ve ikincil tasiyicilarin

olusturdugu akimin bu baglanti iizerinden gegmesi gerekmektedir [14].

3.4 Yarn iletkenlerde Isik Absorpsiyonu

Fotovoltaik enerji 1518in quantum yapisi esasina dayanmaktadir. Bu noktada 1s18in
enerji yiiklii parcaciklar olan fotonlardan olustugunu kabul etmekteyiz. Fotonun

enerjisini agsagidaki sekilde tarif edebiliriz;
Eph (A) =hc/ A (3.1)

h Planck sabitini, ¢ 1s1k hizini, A ise 15181n dalga boyunu goéstermektedir. Havanin
acik oldugu bir giinde yeryiiziine saniyede yaklasik santimetre kareye 4,4x10" foton
carpmaktadir. Bu fotonlardan yalnizca bant araligina uygun enerjiye sahip olanlari
giines pilleri tarafindan elektrige cevirilebilmektedir. Bu tiir etki yaratabilecek bir
foton, yar1 iletken malzeme tarafindan absorbe edilir ve valans bandindan bir
elektronu iletkenlik bandina sigratir. Valans bandinda olusan elektron boslugu ile
birlikte absorpsiyon prosesi elektron boslugu cifti olugturur. Her yar iletken, giines
spektrumunun belli bir bolimiini elektrige cevirebilecek ozelliktedir. Sekil 3.6.’da

151k tarafindan olusturulan elektron boslugu ciftleri gosterilmistir [11].
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Sekil 3.6. Isik tarafindan olusturulan elektron boslugu ciftleri
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4. BAKIR OKSIiT KAPLAMA TEKNIKLERI:

4.1 Elektro-Biriktirme

Hiicre iginde elektroliz yoluyla katot iizerinde ince film biriktirme yontemi, en eski
ince film biriktirme yontemlerinden biridir. Yontem, ¢ozelti igerisindeki iyonlarin
elektrik alan sayesinde katot iizerinde toplanmasi ve notr hale gelip yiizey ile bag

yapmasi prensibine dayanmaktadir [14].

Elektroliz yontemiyle bakir oksit ince film biriktirme iizerine yapilan ¢aligmalarda
bakirlt bilesikler igeren c¢dozeltilerden potansiyostatik olarak bakir ince filmler
biriktirilmistir. X. Mathew ve ekibinin yaptig1 ¢alismada 0.4 M kiiprik stilfat, 2.7 M
laktik asit ve 4 M sodyum hidroksit igeren ¢dzeltiden 9 pH, 60°C’de bilgisayar
destekli potansiyostat/galvanostat kullanilarak Cu,O ince filmler elde edilmistir.
Calismalar sirasinda taban malzeme olarak ¢ok ince molibden ve bakir folyolar
kullanilmigtir. Taban malzemelerin yiizey temizligi deterjan esasli temizleme
coOzeltisi igerisinde ultrasonik yontemle bunu takiben de siilfirik asitli ¢ozeltide
gerceklestirilmistir. Siirekli karistirmali bir sistemde 3-4 saatlik biriktirme islemi
sonucunda 3-7 um kalinliginda (200) diizlemine sahip Cu,0 ince filmler iretilmistir.
Olusan Cuy0 yapisi taban malzemesi, ¢ozeltinin pH degerleri ve kompozisyonuna

gore degisim gostermektedir [15].

4.2 Sol-Jel Teknigi

Sol-jel teknigine iliskin ilk calisma 1846 yilinda silisik asitin hidroliz ve
polikodenzasyonundan silikat camlar1 sentezi {izerine yapilmistir. Bu ydntem
kullanilarak yapilan ilk oksit ¢alismalar 1939 yilinda SiO, tabakalar1 olusturularak
gerceklestirilmis, Ikinci Diinya Savasi’mi takiben endiistriyel anlamdaki 6nemli
boyuttaki iiretim otomobil dikiz aynalarinin iiretimiyle hayata ge¢mis ve giiniimiizde
de halen devam etmektedir [16]. 1968-1988 doneminde sol-jel konusundaki

caligmalar daha ¢ok prosesin ardindaki kimyasal olaylar1 aydinlatmaya yonelmistir.
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Sol-jel yontemi, nm boyutlarinda molekiil ve partikiilleri i¢eren ¢ozelti, yani sol
tizerinden iki fazl jel yapisina gegmeyi saglayan yontem olarak tanimlanmaktadir.
[17]. Sol-jel yonteminde reaksiyon su veya organik ¢Oziicii ortaminda
ger¢eklesmektedir. Sol, bir fazin ana bir sivi faz iginde askida bulunan kii¢iik
pargaciklar1 olararak tanimlanabilir. Eger sol, jel halinde degilse, sol’u olusturan
pargaciklar ¢ok kiiciik oldugundan yer c¢ekimi kuvvetlerinden etkilenmez ve
genellikle ¢ozelti seklinde kararli halde bulunurlar. Sol agregasi i¢indeki parcaciklar
agirlastiklarinda, herhangi bir kaliba ihtiya¢ duymadan sekillerini koruyabilir hale

gelmektedir. Bu da sol’ul jel formuna girdigi anlamina gelmektedir [18].

Sol-jel yontemi ile klasik yontemlerle eldesinin imkansiz veya c¢ok zor oldugu
triinlerin iiretimi miimkiin hale gelmektedir. Reaksiyonlarin kiigiik hiicrelerde
gerceklesmesi miimkiindiir. Diisiik viskoziteye sahip sivilar kullanilarak kisa
siirelerde molekiiler diizeyde homojen sivilar hazirlanabilmekte, mineral yerine
sentetik kimyasallar kullanarak yiiksek safiyette iiriin eldesi kolaylagmaktadir.
Mineraller yerine sentetik kimyasallarin kullanimi jellerin 1s1l isleminde kimyasal
reaksiyolarin daha hizli yiirimesi ve bu islemlerin diisiik sicakliklarda
gerceklesmesini saglamaktadir. Diisiik sicaklik uygulamalart sayesinde de yiiksek
sicakliklarda gerceklesen faz doniisiimleri engellenebilmekte, bu da klasik
yontemlerle liretilemeyen cam ve seramiklerin iiretimine olanak saglamaktadir.
Bahsedilen avantajlarinin yani sira, jelin kurutma islemi sirasinda biiziilmeye
ugramasi, c¢ok gozenekli olmasi, istenmeyen hidroksillerin  bilinyeden
uzaklastirilmasi, malzemelerin pahalilig1 ve uzun proses siirelerine ihtiya¢ duyulmasi

da sol-jel tekniginin dezavantajlari olarak siralanabilir [17].

J. F. Pérez-Robles ve ekibinin gercgeklestirdigi caligmada, sol-jel yoOntemiyle
tirettikleri numunelerde tetraetil ortosilikat (TEOS), su, etanol ve bakir nitratlarindan
olusan bir karisim kullanmistir. Benzer iiretim kosullarina baska c¢alismalarda da
rastlanmaktadir. Yapilan calismada karigim 4:1 etanol-TEOS, 11.67:1 su-TEOS
molar oranma gore hazirlanmigtir. Nihai {irlinlin  tamamen metal oksitlerden
olusacagi kabul edilerek agirlik¢a 1.0, 5.0, 10.0, 20.0, 30.0, 60.0 nominal metal oksit
konsantrasyonu olusturacak sekilde Cu(NO3)3H,O nitrat, karisima ilave edilmistir.
Hidroliz yogunlagsma reaksiyonunda kataliz olarak diisik miktarda nitrik asit
kullanilmistir. Bakir nitrat, suda ¢oziindiiriildiikten sonra TEOS ve etanol ilave

edilmis, manyetik karistiricida 15 dakikalik bir karistirma islemi sonucunda homojen
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bir karisim elde edilmistir. Bu islemi takiben karisim paslanmaz gelik bir kaba
alinmis ve 35°C sabit sicakliktaki banyoya yerlestirilmistir. Kaplama isleminde taban
malzeme olarak cam kullanilmistir. Cam taban malzemeler 5 cP viskoziteye sahip
cozeltiye daldirilarak  kaplanmistir. Daldirma ve ¢ikarma islemi, taban
malzemelerinin ¢ozelti icerisinde 20 saniye kalmasini saglayacak sekilde 0.17 cm/s
sabit hizda ger¢eklesmistir. Bu islem sonucunda yaklasik 500 nm kalinliginda
kaplamalar elde edilmis ve oda sicakliginda kurutulmustur. Kurutma islemini takip

eden 1s1l islemler 350-500°C araliginda hava atmosferinde gergeklestirilmistir [19].

4.3 Elektron Demeti Destekli Buhar Biriktirme (Electron Beam Evoporation)

Bu biriktirme tekniginde kiiciik bir alanda plazma olusturmak icin elektron demeti
kullanilmaktadir. MO (metal oksit) veya inorganik reaktan gazlar taban malzeme
tizerine gelecek sekilde beslenmekte ve biriktirme islemi dogrudan isitilmis (150-
500°C) taban malzeme yiizeyinde gerceklesmektedir. Elektron demeti destekli buhar

biriktirme sistemi ekipmani Sekil 4.1.”de verilmistir [20].

(1) hedef malzeme
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Sekil 4.1. Elektron demeti destekli buhar biriktirme sistemi ekipmani

Bu teknigin diger bir uygulama alan1 olan Elektron Demeti Destekli MOCVD
yonteminde ise elektron demeti, yiizeyi MO buhari ile ¢evrelenmis taban malzeme
tizerine gonderilmekte, dolayisiyla bu bolgede MO buharinin pargcalanmasi ve taban

malzeme tizerinde film olusumu gerceklesmektedir. Bu teknigin temel avantaji ¢ok
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kiiclik alanlarda maskeleme gerekmeksizin mikro elektrik devrelerin olusturulmasina

olanak saglamasidir [20].

4.4 lyon Demeti Destekli Sicratma

Iyon demeti destekli sicratma ydntemi, hedef malzeme yiizeyinden iyon demeti
sayesinde sigratma Ve sigratilan iyonlarin taban malzeme {izerinde biriktirilmesi
esasina dayanmaktadir. Sistem, 10 Torr altindaki basinglarda iyonlarin yetersiz
kalmasi sebebiyle inefektif hale gelmektedir. Bu nedenle iyon demeti destekli
sigratma islemlerinde Duoplasmatron adi verilen sistemler kullanilmaktadir. Bu
sistemde iyonlarin olusturulmasi islemi bir yiiksek basing haznesinde
gerceklesmekte, daha sonra iyonlar uygun elektron ve iyon optiklerine gore galisan
acikliklar kullanilarak vakum haznesindeki hedef malzemeye yonlendirilmektedir
[21]. Sistemin en bilyiikk dezavantajlarindan biri, iyonlarin olusturuldugu ortamdaki
yiiksek basing sebebiyle biriktirilen filmlerde gaz molekiillerinden kaynaklanan
inkiiliizyonlardir. Hedef malzemenin istenilen bdlgesinden sigratma olaganagi
saglayarak taban malzeme icin izolasyon saglanabilmektedir. Iyon demetinin
odaklanabilmesi sayesinde hedef malzemeden istenen agida sigratma ve taban
malzeme lizerinde belirli agilarda biriktirme miimkiin olmaktadir. Sisteme ait genel

goriintii Sekil 4.2.°de verilmistir [22].

Ar Plazma

~1kY .
| |E_ Iyon

Tabancas:

Tekrar Sigcratilan

Atom
— - Taban
Su s Malzeme
Sogutma /
\ .
, \
Bakar Plaka / Sicratilan Hl‘Zlﬂndlrlhmls
Atom !
Hedef Malzeme

Sekil 4.2. Iyon demeti destekli buhar biriktirme sistemi ekipmani
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Sistemin diger avantajlar1 su sekilde siralanabilir;

> Iyon demetleri iizerindeki enerji farkliliklar1 sigratma veriminin iyon

enerjisinin bir fonksiyonu olarak belirlenmesine imkan tanimaktadir.
» Proses iyon demetinin odaklanmasi ve taramasina olanak saglamaktadir.
> Iyon demet enerjisi ve akimin birbirinden bagimsiz kontrolu miimkiindiir

> Iyon demeti Kkarakteristigini degistirmeden hedef malzeme ve taban

malzemeyi degistirmek miimkiin olmaktadir [22].

Iyon demeti destekli sigratma teknigi kullanilarak K. H. Yoon ve ekibi tarafindan
gerceklestirilen calismada n-tipi Si taban malzeme {izerine p-tipi bakir oksit yapilar
biriktirilmis, elde edilen filmlerin kompozisyon, kimyasal bilesim ve gecirgenliginin
fotoelektrokimyasal 6zellikleri tizerindeki etkileri arastirilmistir. Yaklasik 10 Qcm
rezistansa sahip n-tipi Si (100) tek kristal HCI/HNO3s/HF (3:1:2) ¢ozeltisinde 5
dakika, %48’lik HF ¢ozeltisinde 5 dakika daglama islemine tabi tutulduktan sonra
sirasiyla trikloretilen, aseton, izopropil alkol ve saf su ile yikanmistir. Daha sonra
yiiksek safiyete sahip bakir hedef malzeme ve oksijen tabancasi kullanilarak saf
oksijen atmosferinde iyon destekli sigratma islemiyle 0.1 A/s hizda biriktirme iglemi
gerceklestirilmistir. Optimum sartlar1 yakalamak amaciyla kaplama sicakliklar1 25-
400°C arasinda secilmistir. n-Si ile bakir iletken arasinda omik kontak saglamak
amactyla In-Ga alasimi kullanilmistir. Elde edilen fotoelektrot, elektrolitle temas
eden kisim disinda epoksi regine ile kaplanmistir. Fotoelektrokimyasal 6zelliklerin
tayininde kullanilan hiicre Pt karsit elektrot, kalomel referans elektrot, 150W

tungsten halojen lamba ve 0.1N NaOH elektrolit ¢ozeltisinden olusmaktadir [4].

4.5 Termal Oksidasyon

Termal aktivasyon mekanizmasiyla isleyen sistemde reaktdriin tamaminin 1sindigi
(sicak duvarl reaktor) ve sadece numunenin 1sitildig1 reaktdr (soguk duvarli reaktor)
olmak {izere iki farkli reaktor tipi mevcuttur. Biriktirme verimi genel olarak gaz akis
sartlarina bagli olarak degismektedir. Taban malzemenin ylizey geometrisi de
kaplamaya etkiyen parametreler arasindadir. Biriktirme miktarlar1 gazin akis1 ve gaz
igerisinde taginan molekiillere bagli olarak belirlenmektedir. Biriktirme oraninin
basing, sicaklik, gaz kompozisyonu ve akisina bagli olarak farkli kinetik modellerini

olusturmak miimkiindiir. Yiizeydeki kimyasal reaksiyonun aktivasyonu laser araciligi
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ile lokal olarak da saglanabilmektedir. Laser destekli kaplama islemi sayesinde
yiizeyde paternler olusturmak ve ayni yiizey lizerinde farkli karakterde kaplamalar

yapmak miimkiin olmaktadir [23].

Termal oksidasyon yoluyla Cu,O iiretimi ve karakterizasyonuna iliskin A.O. Musa
ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada %30’luk nitrik asit c¢ozeltisiyle 20 saniye
temizlenmis %99.99 safiyette 0.1 mm kalinliginda 4cmx2cm boyutlarinda bakir
folyolar kullanilmistir. Asitle temizleme sonrasi folyolar destile su ile yikanmis, ince
ve yumusak kagit ile kurulanmistir. Oksidasyon islemi atmosferik basing altinda
yiikksek sicaklik tiip firininda gergeklestirilmistir. Numune tutucu olarak seramik
krozeler kullanilmigtir. Oksidasyon zamani ve sicakligli, numunelerin total
oksidasyon ve kismi oksidasyona ugramalarini saglayacak sekilde degisken olarak
secilmigtir. Bazi numuneler HCl buhar1 altinda oksidasyona ugratilmistir.
Oksidasyon isleminin hemen sonrasi numuneler destile suda 1slah 1s1l islemine tabi
tutulmustur. Bunu takiben firn sicakligi 500 °C’ye diisiiriilerek 90 dakika
temperleme islemi uygulanmis, numuneler bu islem sonrasinda da destile suda
sogutulmustur. Yapidaki CuQO’i uzaklastirmak i¢in FeCl, HCI ve 8 M HNOj igeren
NaCl ¢ozeltisi ile daglama yapilmistir [24].

4.6 Sicratma (Sputtering) Yontemi

Bir yiizeyin yiiksek enerjili iyonlar tarafindan bombardiman edilmesi durumunda o
yiizeyden atomlarin sigratilabildigi uzun zamandir bilinmekte ve katot sigratma
olarak tanimlanmaktadir. Sigratilan atomlarin bir taban malzemesi iizerinde film

olusturmalar1 s6z konusu olmaktadir.

Malzeme yiizeyi bombardiman edildiginde yiizeyden nétr ve de yiiklii pargaciklarla
birlikte elektronlar sigratilmaktadir. Sigratilmis ndtr atomlar, anot gérevi goren taban
malzeme iizerinde film seklinde yogunlagmaktadir. Sigratma verimi, yiizeye ¢arpan

iyon bagina sigratilan atom sayisi ile belirlenmektedir [22].

Sigratma teknigi ilk olarak 1852 yilinda W.R. Grove tarafindan gazlarin elektriksel
iletkenligi tizerine yaptig1 calismada cam {izerine metalik yapilarin birikmesi iizerine

gerceklestirilmigtir[25].

Sigratma teknigine iliskin ilk endiistriyel iretim 1877’de Wright tarafindan aynalarin

kaplanmasiyla birlikte gerceklestirilmistir.
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Sigratma tekniginin ince film biriktirme yontemi olarak kullanilmasinin getirdigi

avantajlar;

» Film kalinligindaki yiiksek tiniformluk orani
Taban malzeme lizerine iyi yapisma
Film kalitesinin tekrarlanabilir olusu

Kullanilan hedef malzemeye bagli olarak farkli yapilarda film tiretilebilmesi

YV V V V

Film kalinlig1 kontroliiniin kolay olusu olarak siralanabilmektedir [22].

4.6.1 Sicratma Mekanizmasi

Atomlarin buharlastirma yoluyla malzeme yiizeylerinden ayrilmasi sigratma olarak
tanimlanmaktadir. Uygun enerjiye sahip bir atomik parcacik da malzeme yiizeyine
carparak yiizeyden atom sigratabilmektedir. Bir iyonun yiizeyle -etkilesmesi,
yiizeydeki bir atoma carpmast seklinde gerceklesmektedir. Sicratma olaymnin
gerceklestigi carpisma durumlarinda, ylizeye ¢arpan iyon ve yiizey atomu arasindaki
enerji degisimi, latislerin bag enerjileri ile kiyaslandiginda ¢ok daha yiiksek bir
enerjidir. Sonug olarak, komsu atomlar birincil ¢arpisma olayina dahil olmamakta,
dolayisiyla da birincil carpisma ikili bir sistemde gerceklesmektedir. En yaygin
olarak yiizeyi bombardiman eden iyonlarin yiizey normaline paralel oldugu sistem
kullanilmaktadir. Bu sistemde, ylizeye c¢arpan iyonlarin kiitlelerinin yiizey
atomlariin kiitlesinden diisiik olmas1 durumunda, iyonun yiizey atomuna ¢arpip geri
sigramasi veya iyonla birlikte iyonun carptigl atomun yiizeyin alt tabakalarina dogru

stkismasi seklinde bir sonug ortaya ¢ikabilmektedir [25] .

Sigratma verimi, yiizeye c¢arpan iyon basina sicratilan hedef atomu olarak
belirlenmektedir. Yiizeye ¢arpan bir iyonun neden birden fazla hedef atomu sigrattigi
bir takim teorilerle agiklanmaya calisilmistir. [26]. Sigratma mekanizmasi ile ilgili
olarak ortaya atilan pek cok hipotezden ii¢ tanesi dikkat ¢ekmektedir. Bu fi¢
mekanizma da si¢ratma iglemine miidahale etmekte ve sartlara bagl olarak, bir ya da

ikisi birlikte agir basmaktadir. Bu ii¢ mekanizma incelendiginde;

» Moment Transferi: Bu yorum 1908’de Stark tarafindan ileri siiriilmistiir. Bu
hipoteze gore katodik sigratma yiizeye gelen iyon ile kristal yapisindaki bir

atomun yer degistirmesi ile ortaya ¢ikmaktadir.
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» Sicakligin Lokal Olarak Artmasi: Van Hippel tarafinda 1908’de ortaya atilan
bu hipoteze gore ise, gelen iyon enerjisini, atomik boyutlarda ¢ap1 olan yarim
kiire seklindeki ¢ok kiiciik bir alana birakmakta ve bdylece yiizeyin ¢ok
kiiciik bir kismimin lokal olarak gaz fazina ge¢mesi saglanmaktadir. Bu
diistinceden yola c¢ikarak Van Hippel, sigratilan malzemenin kiitlesi ile
yiizeye gelen iyon enerjisi arasinda m = k(V; — Vy) seklinde formiile edilen
bir dogru oranti1 oldugu kabul etmektedir. Burada k ve V, malzeme

sabitleridir.

» Moment Teorisi: 1950 yilinda Wehner yaptig1r bir seri deney sonucunda,
gbzlemlenen olaylar1 yalnizca moment teorisinin agiklayacagini géstermistir.

Moment teorisinin temelleri agagidaki sekilde agiklanabilir;

» Sigratma orani iyonlarin kiitlesine oldugu kadar enerjilerine de
baglidir. Bombardiman yapilan iyonlarin yiizeye gelme agisi ile de ¢ok

hassas Olgiilerde degisebilmektedir.

»  Sigratmanin basladigi minimum bir baslangi¢ enerjisi s6z konusudur..

Bu enerjinin altinda sigratma olay1 gerceklesmemektedir.

» Sicratma islemi ile serbest kalan atomlar termal buharlastirma ile

serbest kalan atomlara gore daha fazla enerjiye sahiptirler.

» Tek kristalli malzemeler kullanilarak gerceklestirilen sigratma
islemlerinde atomlar, atomik yogunlugun en fazla oldugu yonlerden
cikmaktadir.

»  Sigratma orami yiiksek enerjilerde azalmaktadir, bunun sebebi gelen

iyonlarin hedef malzemede ¢ok derinlere penetre olabilmesidir.
>  Iyon garpismasi neticesinde ikincil yaymnma oran1 azdur.

»  Elektronik etkiden kaynaklanan sigratma yoktur (¢ok yiiksek enerjiler
haricinde).

Kinetik enerji transferi olayii daha detayli incelemek gerekirse,

M; kiitlesine sahip bir parcacik (gelen iyon kiitlesi) Vi hiziyla, durgun halde M;
kiitlesine sahip hedef metalin bir partikiiliine dogrudan g¢arpmaktadir. Ik &nce

Mi’den M;¢ye dogru olacak olan enerji transferi, M¢’yi hedef metalin i¢cine dogru
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itecektir. Dolayistyla hedef metalden partikiil firlatilabilmesi i¢in malzeme igerisinde

seri bir ¢arpisma olmasi gerekmektedir.

Carpisma olayinda, gelen partikiiliin kinetik enerjisinin bir kismi hedef partikiile
transfer olmaktadir. Bu enerji,

AMM,

=17t 4.1
¢ (M, +M,)* (41)

Seklinde yazilabilir. Buradan gelen iyon tarafindan firlatilan atom sayis1 ile
belirlenen sigratma randimaninmi ortaya koyacak bir baginti ¢ikarilabilir. Bu baginti

hedefe dik olarak ¢arpan iyonlar i¢in gegerlidir. Baginti,
E
S = (Co)ea(M /M) (4.2)

Seklinde yazilir. Bagintida €, enerji transferi, o (Md/M;), (M¢/M;) degerinin lineer bir
fonksiyonu, E, gelen iyonun kinetik enerjisi ve U, hedef malzemenin siiblimasyon

sicakligidir.

Pratikte kullanilan malzemeler i¢in, hedefe gelen iyonlarin argon gazindan elde
edildigi goz Oniine alindiginda, ea kiitlesinin degisimi, bir malzemeden digerine
blyiik farkliliklar gostermektedir. Bu noktada en Onemli faktor siiblimasyon

sicakligidir [27].

4.6.2 RF Sigratma

Gazlarin iyonizasyonu RF, x-1sinlar1 ve y-1s1nlar1 gibi elektro manyetik radyasyonlar
aracigiliyla da gergeklestirilebilmektedir.Yalitkan malzemelerin yiizeylerinde olusan
pozitif sarjlar sebebiyle enerji yliklli iyonlarin ylizeyden itilmesi s6z konusu olmakta,
bu olay da yalitkan malzemelerde dogru akim kaynagi ile sigratmay1 imkansiz hale
getirmektedir. Ancak yalitkan hedef malzemeyle metal bir plaka araciligiyla
baglanan standart bir RF 1sitma ekipmaniyla sigratma islemi mimkiin hale
gelmektedir. Uygulanan manyetik alan destegiyle, yiiksek-frekans desarjinin
stabilizasyonu daha kolay hale gelmekte, bu da operasyonlarin ¢ok diisiik basinglarda
yapilmasina olanak saglamaktadir. RF ekipmaninin metal hedef malzemeye kapasitif
olarak baglanmasi durumunda, kapasitor devre ilizerinde dogru akim saglamakta,
boylelikle de sigratma islemini gerceklestirmeyi saglayacak negatif bir bias

olusturmaktadir. Yalitkan bir taban malzemenin arkasinda RF potansiyeli
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olusurulmasi durumunda ise, malzeme yiizeyinde bias voltaji olusmakta ve sigratma
yontemiyle yiizey temizligi miimkiin olabilmektedir. RF sigratma teknigi sayesinde
reaktif gazlarin kullanildig1r sistemlerde yiikksek verimle calismak da miimkiin
olmaktadir. DC sigratma tekniginin kullanildig1 sistemlerde ise reaktif gazlar hedef
malzeme ylizeyinde yalitkan bir tabaka olusturabilmekte ve bunun gibi durumlarda
diisiik verimle ¢alisma durumu s6z konusu olmaktadir [21,28]. RF sigratma sistemi
Sekil 4.3.”de verilmistir [22].

(1) taban malzeme

L (2) sogutma diski

h - (3) hedef malzeme
1 4—_ 5 - -
(4) kompresyon bobini
2 3 l
/

7 \ (5) magnetron bobini
4 C - (6) gaz girisi
(7) vakum
; A (8) RF kaynagi
8

Sekil 4.3. RF si¢ratma cihazi

S. Ghosh ve ekibi tarafindan RF reaktif sigratma teknigi kullanilarak bakir oksit ince
film {iretimi ve karakterizasyonu {izerine yapilan ¢alismada, paslanmaz celik 40 cm
capinda vakum haznesi, 10 cm ¢apinda yliksek safiyette bakir hedef malzemesi,
13.56 MHz. frekansa sahip RF jeneratorii diflizyon pompast (500 1/s) ve rotary
pompadan (200 1/dakika) olusan sistem kullanilmistir. RF, katoda kapasitif olarak
monte edilmis ve katoda 200 W gii¢c uygulanmistir. Hazne basinci 4x10°T degerine
ulastiktan sonra sisteme yiiksek safiyette oksijen beslenmistir. Biriktirme islemi
sirasindaki basing degeri yaklasik 5 x107T olarak l¢iilmiistiir. 30, 150 ve 300°C’lik
tic ayr1 sicaklikta cam taban malzeme {izerinel5 dakika biriktirme islemi yapilmistir.
Kaplama islemi sonrasi numunelerin optik, morfolojik ve stokiometrik 6zellikleri

incelenmistir [6].

4.6.3 DC Sicratma

Magnetron  katodu, manyetik alanin  bir elektron tuzagi olusturarak

ElektrikxManyetik alanlarin birbiri {izerine kapandig1 diyot tipindeki katotlar olarak
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tanimlamak miimkiindiir. Elektronlarin hareket dogrultusu hem manyetik hem de
elektrik alan diktir. Dolayisiyla bu yontemde elektronlar, dogru akimla ¢alisan diyot
teknigine gore daha biiyiik enerjiler elde etmekte ve ¢ok daha biiyilk mesafeler
katedebilmektedirler. Iyonlastirict carpismalar ¢ok daha fazla sayida olmakta ve
bununla beraber hedef iizerindeki iyonik akim yogunlugu da c¢ok daha yiiksek
degerlere ¢ikmaktadir. Bu sekilde yaratilan yogun plazmalar, diisiik basinglar altinda
yiiksek sigratma hizlarinin elde edilmesini saglamaktadir [27,29]. Sekil 4.4.’de DC

sigratma cihazi verilmistir [22].

-HY (1) DC gii¢ kaynag1

(2) su ¢ikist

1 (3) su girisi

|

T [@ L

I I ] S L T T (4) argon girisi
® SRNANY 1@ (5) hedef malzeme
— * C® (6) vakum pompasi
e e

~® (7) taban malzeme
= (8) bias
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Sekil 4.4. DC magnetron sigratma sistemi

Nancheva ve ekibi tarafindan yapilan calismada %99.99 safiyete bakir hedef
malzemesi kullanilarak 1mm kalinliginda 1s1l islem gormiis bakir ve yaklagik 0.5 mm
kalinliginda yiiksek safiyette p-tipi Si taban malzeme kullanarak reaktif Ar + O,
atmosferinde, taban malzemeye bias uygulanmaksizin farkli biriktirme oranlarinda 1
um kalinlinliginda Cu-O ince filmler biriktirilmis, taban malzemesinin olusan yap1

tizerindeki etkileri incelenmistir [8].

4.7 lIslem Parametrelerinin Olusan Oksit Yapisina Etkileri

Degisen sicaklik ve oksijen kismi basinglarina gére bakirin temel iki oksit yapisi
ortaya ¢ikmaktadir, CuO ve Cu,O. Sekil 4.5.°de bakir bu farkli oksit yapilarinin

kararli oldugu basing ve sicaklik araliklar1 verilmistir [7].
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Sekil 4.5. Sicaklik-basing degisimine gore kararli bakir-bakir oksit yapilar

Kullanim alanlart agisindan elde edilen oksit tiiriiniin kiiprik oksit (CuO) ve kiiproz
oksit (Cu,0) olmasi, bu oksitlerin diistik sicaklik uygulamalariyla eldesi, bakir oksit

ve oksit yapisinin pasivasyonu lizerindeki ¢alismalarda biiyiik 6nem ousturmaktadir.

4.7.1 Taban Malzeme Sicakhgimin Etkileri

Oksidasyon miktari, S. Gosh ve ekibi tarafindan yapilan calismada da ortaya
kondugu gibi, artan taban malzeme sicakligi ile birlikte artig gostermektedir. 30 ve
150 °C sicakliklarda yapilan ¢alismalarda CuyO belirgin faz olarak ortaya ¢ikmistir.
XRD sonuglari, 150°C’de yapilan galigmalarda daha kuvvetli bir faz yapismn elde
edildigini ortaya koymustur. Sicaklik 200°C’ye eristiginde ise 2Cu,0 + O; — 4CuO

reaksiyonuna gore CuO doniisiimii baglamaktadir:

Diisiik sicakliklarda kararli yap1 Cu,O iken, 200 °C’ye ulasildiginda Cu,O oksijen ile
reaksiyona girmesiyle CuO yapisi olusmaya baslamaktadir. 300 °C’ye ulasildiginda
ise [-111] ve [200] CuO yapisi elde edilmektedir. [6].

Diisiik ve yiiksek sicaklik uygulamalariyla elde edilen ince filmlerin AFM (atomic
force microscopy) ile elde edilmis mikro yap1 goriintiileri Sekil 4.6.’de verilmistir.
Yapilan analizler sonucu, 30°C yaklasik 40 nm boyutlarinda 8-10 tane bir araya
gelerek yaklasik 120nm boyutlarinda aglomere bir yapi, 150 °C’de 120nm
boyutlarinda taneler gozlenmistir. Sicaklik 300 °C’ye cikildiginda ise tane boyutu
yaklastk 90nm’ye diismektedir. Bu durum ise Cuy;O-CuO doniisiimii ile

aciklanmaktadir [6].
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Sekil 4.6. 30, 150 ve 300°C taban malzeme sicakliklarinda elde edilen oksit yapilarin
AFM goriintiileri

Biriktirilen filmin kalinlig1 arttikca, elektriksel iletkenlikte artis gozlenmektedir. 0.15
um kalinligindaki Cu,0 ince film, 5x10*Q em™ elektriksel iletkenlik gosterirken,
400°C azot atmosferinde 1sil isleme tabi tutuldugunda 5x10°Q cm™ elektriksel
iletkenlik  degerlerine  ulasilmaktadir. Isil  islem hava  atmosferinde
gerceklestirildiginde ise, CuyO-CuO doniisiimii gerceklesmekte ve 7x10°Q cm™
elektriksel iletkenlik degeri elde edilmektedir [10].

4.7.2 Oksijen Kismi Basincinin Etkileri

Ince film biriktirme isleminde bilyiime mekanizmasi sirasindaki faz doniisiimleri
incelendiginde, CupO fazinin kinetik olarak CuO fazma goére daha hizli olustugu
belirlenmigtir. [O]/[Cu] oraninin 0.8 ve altindaki degerlerde olmasi durumunda
tamamen Cu,O’den olusan bir yapi elde edilmesi s6z konusu iken, 0.8 degerinin
tizerindeki oranlarda 2Cu;0 + O, — 4CuO reaksiyonuna gére CuO fazi olusmaya
baslamaktadir. Reaksiyonlarin diflizyon kontrollu oldugu durumlarda, zamana baglh
olarak Cu,O/CuO oranlar1 degiskenlik gostermektedir. Biriktirme hizina da bagh
olarak, kinetik olarak oncelikli olusan CuyO yapisi yeterli oksijen difiizyonuyla
birlikte CuO yapisina doniismektedir. Farkli oksijen kismi basinglar1 altinda
biriktirilen ince fimlerin mikro yapilart incelendiginde, farkli sicakliklarin
kullanildig1 uygulamalardakine benzeyen bir mekanizma ile karsilagilmaktadir.
Oksijen kismi basincinin artisiyla birlikte, olusan Cu,0 fazlari ile tane yapisi limit bir
degere kadar biiylimekte, CuyO-CuO doniistimiiniin basladigi noktadan itibaren tane
boyutunda diisme olmakta, oksijen kismi basincinin daha yiliksek degerlere ¢ikmasi

durumunda ise tekrar biiyiimeye baslamaktadir [30].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢aligmada, ytiksek safiyette n-tipi tek kristal silisyum yar1 iletken taban malzeme
iizerine reaktif DC magnetron sicratma teknigi ile, yliksek safiyette, yiiksek
iletkenlige sahip, oksijen igermeyen bakir hedef malzeme kullanarak, farkli oksijen
akis hizi, bias voltaji ve sicakliklarda bakir oksit ince film biriktirme islemi
gerceklestirilmistir. Elde edilen ince filmlerin faz yapilart x-iginlari difraksiyonu
metodu ile belirlenmistir. Mikro yap1 karakterizasyon caligsmalari ise taramali

elektron mikroskobu ile gergeklesmistir.

5.1 Katot ve Taban Malzemesi ve Hazirlanmasi

Deneyler sirasinda katot malzemesi olarak HEF firmasinda temin edilmis % 99.99
saflikta 150%7 mm boyutlarinda OFHC (oksijen icermeyen yiiksek iletkenlige sahip)
bakir plaka kullanilmigtir.

Taban malzemesi olarak yiiksek safiyette n-tipi Si tek kristal kullanilmigtir. Yari
iletken uygulamalarinda yogun olarak kullanilan Si tek kristal taban malzemesi,
kullanilan dopant elementlere gére n ve p tipi yari iletken 6zellik gosterebilmektedir.
Bu ¢aligmada, kaplanacak ince film bakir oksit yapisinin p-tipi yar1 iletkenlik 6zelligi
gostermesi nedeniyle n-tipi Si tek kristal kullanilmigtir. Ortalama 2x2 cm
boyutlarindaki taban malzemelerinin yiizeylerine, kaplama islemi 6ncesi, sirasiyla;
HF ile temizleme, saf su ile 20 dakika ultrasonik temizleme, aseton ile 20 dakika
ultrasonik temizleme, basingli hava ile kurutma islemleri uygulanmistir. Taban
malzemeleri ayrica, cihazin numune tutucu sistemi ile kaplama cihazina
yerlestirilmeden Once, yiiksek safiyette asetonla silinmis, bunu takiben ytizeydeki
yag ve oksit kalintilarin1 gidermek i¢in Balzers firmasina ait B1 ve B2 numune

temizleyici soliisyonlariyla temizlenmistir.
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5.2 Kaplama Cihaz

e Deneylerde TSD 350 PCVD (H.E.F., Fransa) model kaplama cihazi
kullanilmistir. Hibrit bir sistemde calisilabilen cihazda, ayni vakum hiicresi
icerisinde PVD ve PECVD sistemleri ile kaplamalar biriktirilebilmektedir.

Cihazin temel 6zelliklerini sOyle siralamak miimkiindiir,
e PVD ve PECVD modlarinda galisabilme
e Uretim parametrelerinin kontrolii neticesinde tekrarlanabilen kaplamalar
e Damlaciksiz ve yogun kaplamalar elde edebilme imkani
e Diisiik sicakliklarda kaplama yapabilme olanagi
¢ Kolaylikla modifiye edilebilme 6zelligi
Cihazin temel bilesenleri ise su sekilde siralanabilir;
e 350 mm capinda ve 300 mm derinlige sahip paslanmaz ¢elik vakum odas1
e Susogutmali ve degistirilebilir kilifla kapli duvarlar
e 4 m?*/saat vakum kapasiteli ROTARY pompa
e Termokupl gage PIRANI 1000 mbar’dan 10 mbar’a kadar

e Soguk katot gage PENNING 10 mbar’dan 10 mbar’a kadar hassas vakum

kontrolii
e 125 |/sn vakuma alma kapasiteli Varian marka turbomolekiiler pompa
e Plazma booster ve 2500 W DC gii¢ kaynagi ile magnetron sigratma

e Motora bagli ve yalittimli, 1000 W DC gii¢ kaynag ile bias uygulanabilen,

numune tutucu
e 500 W distik voltajli gii¢ kaynagi olan PID kontrollii radyan 1sitict
e Termokupl ile sicaklik kontolii
e Kanalli Brooks marka gaz akis kontrolorii
e Swagelok marka paslanmaz ¢elik valfler ve tiip baglantilart

e Plazma emisyon yogunlugu ile reaktif gaz akisini1 kontrol eden optik sistem
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e 150 mm capinda ve 7 mm kalinliginda katot i¢in su sogutmali katot tutucu
e Acilip kapanabilen gozetleme sistemi
e Sinoptik panelli kontrol kabini

e Otomatik vakuma alma sistemi

Kontrol Kabini. (- =

Kontrol\Sinoptik Paneli

Vakum Gaz Akas , ‘
Kontrolii | Kontrolii . —

Magnetron Katodun
DC Gii¢c Kaynag
Isiica
Gui¢ Kaynag
Numune tutucu
DC Gu¢ Kaynag
Plasma Booster

Giig Kaynag1 Rotary ) 'Buhar Cikist
Pompa

Elektrik
Devreleri m ___Q
=

] Sogutma Suyu
Baglantilar Giris\Cikisa

Sekil 5.1.. Kaplama cihazinin 6nden sematik goriiniisii

Yukarida, Sekil 5.1.’de cihazin 6nden goriiniisii, Sekil 5.2.’de ise vakum odasinin

listten goriiniisii sematik olarak verilmistir. Sekillerde cihazin temel yapis1 detayh

olarak ac¢iklanmis ve bilesenlerin konumu belli edilmistir.
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Sekil 5.2. Kaplama cihazinin tistten gorliniigii

1.Isitic1 baglantilar1 kutusu 11.Isttic1

2.Su girisi 12 Katot kalkani

3.0psiyonel 6lgtim girisleri 13.Termokupl koruyucusu
4.CMP-150 magnetron katot 14.Plazma jeneratorii

5.Katot baglant1 kutusu 15.Plazma jeneratorii baglant1 kutusu
6.0ptik regiilasyon penceresi 16.Numune tutucu

7.Vakum odasi kilifi 17.Gozlem penceresi

8.Conta 18.Numuneler

9.Katot kalkan1 baglantisi 19.Numune tutucu sistemi

10.Katot kalkan1 kolu 20.Vakum odasi taban kilift
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5.3 Kaplama isleminin Asamalari

5.3.1 Kaplama Cihazinin Hazirlanmasi

Soliisyonlarla temizlik islemleri tamamlanmis taban malzemeleri, elektrik iletkenligi
ve numunelerin hedef malzeme karsisindaki konumlar1 gozoniine alinarak o6zel

olarak dizayn edilmis numune tutucuya yerlestirilmistir.

Kaplama cihazindaki vakum sistemi, kapak iizerinde bulunan anahtar sisteminin
yerine oturmasi ile devreye girmektedir. Kapaktaki sizdirmazlig1 saglayan o-ring’in
kapaga uygun sekilde oturup oturmadigi kontrol edildikten sonra kapak, sizdirmazlik

saglayacak sekilde kapatilip vakum sistemi devreye alinmistir.

Vakum sistemi hazneyi iki asamada vakuma almaktadir. ik asamada Rotary pompa,
ortam basime1 10 mbar degerlerine ulastiginda ise turbomolekiiler pompa devreye
girmektedir. Vakum degerleri 10" mbar’a kadar PIRANI, 10" mbar’dan daha yiiksek
vakum degerleri ise PENNING cihazlartyla takip edilmektedir.

Kaplama islemi belli bir degere 1sitilmis ortamda gergeklestirilecek ise 1sitma islemi
10" mbar vakum seviyelerinde baglamaktadir. Isitma islemi sirasinda sogutmayi su
ile saglayan kapali devre sogutma sisteminin agik olmasi gerekmektedir. Numuneler
isitilmayacak olsa dahi, sigratma ve bias etkisi ile meydana gelebilecek i1sinma
olaylar1 gozoniinde bulundurularak katot ve booster su sogutmali olarak dizayn
edilmistir. Sogutma suyunun sicakligi ve debisi bu noktada etkin parametre olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.

Ortamin 1sitilmasiin numunenin 6zelliklerine yaptigir etkinin yanisira vakumda
olmadig1 donemde cihaz igerisinde birikmis oksijen ve su buharinin tahliyesi
acisindan da fayda saglamaktadir. Ancak 1sitma islemiyle birlikte yiizeyden desorbe
olan gazlar vakum degerlerinin diismesine sebep olmaktadir. Istenilen sicakliga
ulasilmis ortamda kaplama isleminin baslayabilmesi i¢in uygun vakum degeri 10°

mbar olarak belirlenmistir.

Uygun sicaklik ve vakum degerlerine ulasildiginda kaplama islemi sirasinda
kullanilacak gazlarin (reaktan ve plazma olusumu i¢in kullanilan gazlar) agilmasi ile

cihaz kaplama islemine baglamaya uygun hale getirilir.

Gazlar sisteme verildikten sonra turbomolekiiler pompa iizerindeki kapak manuel

olarak kontrol edilerek basing istenilen degerde sabit tutulur.
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5.3.2 Bias ile Daglama

Bias ile daglama kisaca, argon plazmasi altinda malzeme ylizeyine argon atom ve
iyonlarimi ¢arptirarak numune yiizeyini vakum altinda nihai bir temizlik islemine tabi
tutmak olarak agiklanabilir. islem ayn1 zamanda katot yiizeyinin de hava ile temastan

kaynaklanan ¢esitli tabakalardan temizlenmesine olanak saglamaktadir.

Bias ile daglama islemi argon plazmasi altinda gerceklesmektedir. Turbomolekiiler
pompanin iizerinde bulunan ve ortam basincinin istenilen degerlerde tutulmasini
saglayan kapak kapatildiktan sonra sisteme dakikada 10 cm® akis hiziyla argon gazi
verilmis, plazma igindeki iyonik yogunlugun sabit kalmasini saglayan plazma
booster devreye alinip 3.7 A’lik bir akim uygulanmistir. Bu islemi takiben
1800W’lik gii¢ kaynagi devreye alinarak numune tutucuya sirastyla 10 dakika -50V,
5 dakika -150V ve yine 5 dakika -200V bias uygulanarak kaplama oOncesi nihai
temizlik islemi gerceklestirilmistir. Bu islem sirasinda hedef malzeme Oniinde
bulunan kalkan kapali halde tutularak hedef malzemeden taban malzeme {izerine

herhangi bir sigratma olmasi 6nlenmistir.

5.3.3 Kaplama islemi

Bias ile daglama isleminden sonra cihaz kaplama i¢in uygun kosullara getirilerek
kaplama islemine baglanmistir. Kaplama sirasinda uygulanacak degerler 1.8 kW,
1000 V ve 3.12 A olarak secilmistir. Ince film kaplama islemi sonucunda olusmasi
muhtemel CuO ve Cu,O yapilari, farklt sicaklik ve oksijen kismi basinci sartlarinda
kararlilik gostermekte, olusan faz ve mikroyapilar, ince filmlerin elektriksel
ozelliklerine etkimektedir. Kaplama islemleri sirasinda, farkli sicaklik, oksijen akis
hiz1 ve bias voltaji sartlarina gore biriktirilen ince filmlerdeki yapilarin belirlenmesi
amaciyla 8, 12 ve 16 cm®/dakika oksijen akis hizi, 0, -125 ve -250 V bias voltaji,
150, 200 ve 250°C sicaklik degiskenleri uygulanmustir. Sisteme akis hizlar1 Brooks
marka flowmetre ile otomatik olarak kontrol edilen argon ve oksijen gazlari
verilmistir. Oksijen reaktan gaz olarak kullanilirken argon plazma olusturmakta
kullanilmis, inert bir gaz oldugu icin herhangi bir sekilde tepkime vermesi sz
konusu olmamistir. Sistemde uygun kosullarin saglanmast ve plazmanin
stabilizasyonunun ardindan katot oniindeki kalkan kaldirilarak kaplama islemine
baslanmistir. Bakirin diisiik sicakliklardaki yiiksek oksidasyon egilimi ve SiO; igine

difiizyonu ihtimali g6z oniinde bulundurularak, n-tipi Si tizerine dncelikle bakir ince
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film kaplanmis, boylelikle Si yapinin bakir oksit ince filmlerden difiizyon yoluyla
oksidasyona ugramasinin ve bakirin SiO; icine difiizyonunun Oniine geg¢ilmistir. 5
dakikalik bakir ince film kaplama isleminin ardindan sisteme yiiksek safiyette
oksijen gazi verilerek bakir oksit ince film biriktirme islemine geg¢ilmistir. Bakir
oksit kaplama siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir. Kaplama islemi
tamamlandiginda kalkan katodu kapatacak sekilde kapatilmis, ilerleyen adimlarda
DC jeneratdrii, plazma gii¢ kaynag ve gazlar kapatilmistir. Sicakligin 90°C’nin
altina diismesinden sonra pompalar devreden ¢ikarilmig, ortam basincina
ulagildiginda numuneler disar1 alinmistir. Elde edilen numunelerin faz tayini ve
mikroyap: ¢alismalar1 tamamlandiktan sonra, 500°C’de 1 saat siire 1s1l isleme tabii
tutulmustur. Bant aralig1 tespiti i¢in kullanilan numunelerde taban malzeme olarak
mikroskop cami kullanilmistir. Cam taban malzemelerin temizlik islemi pamuk ile
yiizeye uygulanan temizligin ardindan saf su ile ultrasonik temizleme, ardindan
aseton ile ultrasonik temizleme ve yiizeyde lekelenmeyi engellemek amaciyla
basingli hava ile hizli kurutma seklinde tamamlanmistir. Tek tarafli kaplama
gerceklestirmek icin, temizligi tamamlanmis mikroskop camlarinin bir yiizeyleri
sicakliktan etkilenmeyen bant ile kapatilmistir. Biitin 6n hazirhik islemleri
tamamlandiktan sonra cam taban malzemeler, n-tipi Silisyum taban malzemelerle

ayni sekilde sisteme yerlestirilmistir.

5.4 Elde Edilen ince Filmlerin Karakterizasyonu

Ince filmlerin mikroyap1 goriintiileri taramali elektron mikroskobu (Philips XL30
SFEGQG) ile elde edilmis, faz tayinleri de X-Isin difraktometresi (RIGAKU Dmax 2200
XRD) ile gergeklestirilmistir.
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6. SONUCLAR VE IRDELEME

Reaktif DC magnetron sigratma yontemiyle biriktirilmis ince filmlerin biriktirme

kosullar1 Tablo 6.1.’de verilmistir.

Tablo 6.1. Kaplama kosullari

Sicaklik (°C) Bias Voltaji (V) Oksijen Akis Hiz1
(cm®/dakika)
150 250 8
150 250 12
150 250 16
150 125 8
150 125 12
150 125 16
150 0 8
150 0 12
150 0 16
200 250 8
200 250 12
200 250 16
200 125 8
200 125 12
200 125 16
200 0 8
200 0 12
200 0 16
250 250 8
250 250 12
250 250 16
250 125 8
250 125 12
250 125 16
250 0 8
250 0 12
250 0 16

6.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Calismalarinin Sonuglari

Ince film kaplamalar {izerinde yapilan SEM calismalarinda kaplama kosullarinin
biriktirilen ince filmlerin mikro yapilart {izerindeki etkileri belirlenmistir. Sekil
6.1.ve Sekil 6.2.°de 250°C sicaklik, OV Bias voltaji, (a) 8 cm®/dakika oksijen akis
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AccV Sp

hiz1, (b) 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, (¢) 16 cm®/dakika oksijen akis hiz1 altinda
biriktirilmis ince filmlere ait 50000 ve 3125 biiyiitmeli mikrograflar goriilmektedir.
Ince film biriktirme islemi sonucunda elde edilen yapilar sekil. 6.1.c’de de goriildiigii
gibi kiimelerden olusmaktadir. Mikrograflar incelendiginde, sabit sicaklik ve bias
voltaji altinda artan oksijen akis hiziyla birlikte yogunlukta artis ve kiimelerin
boyutlarinda biiylime gozlenmistir. Diisiik oksijen akis hizlarinda anizotropik taneler

gbzlemlenirken, artan oksijen akisi ile birlikte izotropik yap1 olusmaktadir.

ot Magn Det WD Exp FAccV Spot Magn  Det

0KV 30 3125x SE 47 1 | $200kv 30 3125x SE
s g - : TR TR : % T

.

P, W T

AccV Spot Magn Det WD
20.0kV 3.0 312 SE 5.0
Jrany P 5

i

iy

(©)

Sekil 6.1. (a) 250°C sicaklik, OV Bias voltaji, 8 cm®/dakika oksijen akis hizi,(b)
250°C sicaklik, OV Bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, (c) 250°C sicaklik,
0V Bias voltaji, 16 cm*/dakika oksijen akis hiz1 altinda biriktirilmis ince filmlere ait
3125 biiyiitmeli mikrograflar
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AccV SpotMagn Det WD Exp 1 500nm AccV SpotMagn Det WD Exp H———— 500nm
4200kv 3.0 50000x SE 47 1 20.0kV 3.0 50000x SE 4.7 1 i

S Rl - -

‘ 7 P
AccV Spot Magn Det WD Exp 1 500nm
20.0kV 8.0 50000x SE 5.0 1

(©

Sekil 6.2. (a) 250°C sicaklik, OV Bias voltaji, 8 cm®dakika oksijen akis hizi,(b)
250°C sicaklik, OV Bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, (c) 250°C sicaklik,
0V Bias voltaji, 16 cm®/dakika oksijen akis hiz1 altinda biriktirilmis ince filmlere ait
50000 biiytitmeli mikrograflar

Bias ve oksijen akig hizinin sabit, sicakligin degisken oldugu biriktirme kosullarinda,
sicakligin artisiyla meydana gelen degisimler incelendiginde ise, artan sicakligin,
ince filmlerin tane boyutu ile birlikte yogunlugunu ve ince filmlerdeki kiimelerin
boyutlarim diisiirdiigii gozlenmektedir. Sekil 6.3.’de verilen; 8 cm®/dakika oksijen
akis hizi, 0 V bias ve (a) 150°C, (b) 200 °C, (c) 250 °C sicaklik kosullarinda

biriktirilen ince filmlere ait mikrograflar gosterilmistir.
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(c) 3125x

Sekil 6.3. Sabit bias voltaji (0 V), oksijen akis iz (8 cm*/dakika) ve (a)150, (b)200,
(c)250°C degisken sicaklik kosullarinda biriktirilen ince filmlere ait mikrograflar

(a) 250 V bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hiz1, 150 °C sicaklik, (b) 250V bias
voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, 200 °C sicaklik ve (C) 250V bias voltaji, 12
cm®/dakika oksijen akis hizi, 250 °C sicaklik kosullarinda biriktirilen ince filmlerde
sicaklik artistyla birlikte tane ve kiime boyutlarinda kiigiilmeler gézlenmektedir.
Sekil 6.4’de verilen 3125 biiyiitmedeki mikrograflar incelendiginde, artan sicaklikla
birlikte tanelerin inceldigi anlagilmaktadir. Sekil 6.5.’de verilen 50000 biiyiitmedeki
mikrograflardan ise artan sicaklikla birlikte daha kii¢iik boyutlardaki kiimelerin

olustugu goriilmektedir.
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Sekil 6.4. (a) 250 V bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, 150 °C sicaklik, (b)
250V bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, 200 °C sicaklik ve (c) 250V bias
voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hiz1, 250 °C sicaklik kosullarinda biriktirilen ince
filmlere ait 3125 biiylitmedeki mikrograflar
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AccV SpotMagn Det WD Exp 1 500nm
200kV 30 50000x SE 46 1

AccV SpotMagn Det WD Exp F——— 500nm
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AccY SpotMagn Det WD Exp 1 500nm
WM200KY 30 50000x SE 47 1
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(c) 50000%

Sekil 6.5. (a) 250 V bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akisi, 150 °C sicaklik, (b)
250V bias voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, 200 °C sicaklik ve (c) 250V bias
voltaji, 12 cm®/dakika oksijen akis hizi, 250 °C sicaklik kosullarinda biriktirilen ince
filmlere ait 50000 biiyiitmedeki mikrograflar

Bias’in biriktirilen ince filmler izerindeki etkisi ise, tane boyutunu kiigiiltiip
yogunlugunu arttirmast seklindedir. Uygulanan bias voltajindaki artig, biriktirme
hizinin, dolayisiyla da olusan g¢ekirdek saymin artmasina neden olmaktadir. Artan
cekirdek sayisi ile birlikte tane boyutu kiiclilmekte, yogunluk ise artmaktadir. Sekil
6.6.ve Sekil 6.7de verilen (a) 150°C sicaklik 8 cm®/dakika oksijen akis hizi, 0V bias,
(b) 150°C sicaklik 8 cm®/dakika oksijen akis hizi, 125V bias, (c) 150°C sicaklik 8
cm®/dakika oksijen akis hizi, 250V bias kosullarinda biriktirilen numunlerde, sabit

sicaklik, oksijen akis hizi ve degisken bias voltajinin etkileri gériilmektedir.
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Sekil 6.6. (a) 150°C sicaklik, 8 cm®/dakika oksijen akis1, OV bias, (b) 150°C sicaklik,
8 cm®/dakika oksijen akis hizi, 125V bias, (c) 150°C sicaklik, 8 cm®/dakika oksijen
akisi, 250V bias sartlarinda biriktirilen ince filmlerin 3125 biiyiitmedeki SEM
mikrograflar
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Sekil 6.7. (a) 150°C sicaklik, 8 cm3/dakika oksijen akis1, OV bias, (b) 150°C sicaklik,
8 cm3/dakika oksijen akis1, 125V bias, (c) 150°C sicaklik, 8 cm3/dakika oksijen akis
hizi, 250V bias sartlarinda biriktirilen ince filmlerin 50000x biiyiitmedeki SEM
mikrograflar
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6.2 X-Isimi Difraksiyonu Cahsmalari

Farkli kosullar altinda biriktirilen ince filmlerde olusan fazlar1 belirlemek amaciyla
x-151n1  difraksiyonu metodu kullanilmistir. Yapilan faz tayini ¢alismalariyla,
biriktirme islemleri sirasinda uygulanan sicaklik, Bias voltaji ve oksijen akis hizi
degiskenlerinin olusan yapi iizerindeki etkileri ortaya konulmustur. Bu etkiler

Sekil 6.8.-Sekil 6.21.’de karsilastirilmali olarak gosterilmistir.

Sekil 6.8."de verilen 150°C sicaklik, OV Bias ve 8-12-16 cm®/dakika oksijen akis hizi
kosullarinda biriktirilen numunelerin x-151n1 difraksiyonlar1 incelendiginde artan
oksijen akisiyla birlikte oksidasyon miktarinin artigina bagli olarak Cu,O

olusumunun arttig1, bununla birlikte yapidaki Cu oraninin azaldigi goriilmektedir.

T=150°C
Bias=0V
Oksijen=8-12-16cm /dakika

8000

7000

6000

5000

4000

Intensity (a.u.)

3000

2000

1000

B N1/

— ly 7 Oksijen—ScmS/dakika
; ; A Oksijen-12cm/dakik
7o & e VL_,,N.M,V/ sen-lcom /dakika

ksijen-16cm /dakika

50

20 25 30 35 40 45

Sekil 6.8. 150°C sicaklik, OV Bias ve 8-12-16 cm®dakika oksijen akis hizi
kosullarinda biriktirilen numunelere ait x-151n1 difraksiyonlari

Artan Bias voltaji ile biriktirme hizi artmakta, bu durumda da O,-Cu orani
diismektedir. Azalan Cu-O, orani ise CuO olusumuna olumsuz etkimektedir. Artan
biriktirme hiziyla birlikte oksijen kismi basinct da diismekte, diisiik oksijen
miktarlarinda da oncelikli olarak CuyO olusumu gerceklesmektedir. Sekil 6.9. ve

Sekil 6.10.’da Bias voltajinin olusan filmin bilesimine etkisi goriillmektedir.
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Sekil 6.9. 200°C, 12cm?®/dakika oksijen akis hizi, 0-125-250 V Bias voltaj1 sartlarinda
biriktirilen ince filmlere ait x-1s1n1 difraksiyonlari
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Sekil 6.10. 250°C, 16cm®/dakika oksijen akis hizi, 0-125-250 V Bias voltaji
kosullarinda biriktirilen ince filmlere ait x-151n1 difraksiyonlar1
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Sicaklik ve oksijen akisinda u¢ degerler uygulandiginda CuO olusumu
baslamaktadir. Sicaklik ve oksijen miktarindaki artigla birlikte ince filmlerdeki Cu
miktar1 azalmakta, bdylelikle Cu,O miktarinda artis ve CuO olusumu
gozlenmektedir. Artan sicaklik degerleriyle birlikte film yapisindaki birincil fazin
Cu,0’den CuO yapisina dogru gecis gosterdigi yapilan literatlir ¢alismalarindan
belirlenmistir. Uygun miktardaki sicaklik ve oksijen degerlerine ulasildiginda
2Cu,0 + Oy — 4Cu,0 reaksiyonuna gore yapidaki CuO oksijen ile birleserek CuO
olusturmaya baslamaktadir. Sekil 6.11.’de verilen 250°C, 0V Bias voltaji, 8-12-16
cm®/dakika oksijen akis hizinda biriktirilen ince filmlere ait x-151n difraksiyonlarinda
bahsi gegcen durum gozlenmektedir. Bununla birlikte oksijen akis hizi ve Bias
voltajinin  aynt miktarda tutuldugu disiik sicaklik uygulamalarinda CuO

olusmamasinin sebebi ise, yeterli sicakliga ulagilamamasi olarak aciklanabilir.
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Sekil 6.11. 250°C, OV Bias voltaji, 8-12-16cm®/dakika oksijen akis hizinda
biriktirilen ince filmlere ait x-1511 difraksiyonlar1

Diisiik oksijen miktarlarinda sicaklik, oksidasyona yardimci olup CuyO miktarinin
artis1 yoniinde rol oynarken, oksijen miktarinin artisiyla birlikte oksidasyonda etkin
parametre olmaktan c¢ikmaktadir. Sekil 6.12. ve Sekil 6.13.’de farkli oksijen

miktarlarinda sicakligin oksidasyon iizerindeki etkisi gézlenebilmektedir.
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Sekil 6.12. OV Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi, 150-200-250°C sicaklik

kosullarinda biriktirilmis ince filmlere ait x-151m1 difraksiyonlari
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Sekil 6.13. OV Bias voltaji, 12cm®/dakika oksijen akis hizi, 150-200-250°C sicaklik
kosullarinda biriktirilmis ince filmlere ait x-1s1n1 difraksiyonlar
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0V Bias voltajiyla birlikte oksijen akis hizinda u¢ degerlerin uygulandigi biriktirme
islemlerinde ise artan sicakligin oksidasyonu daha da hizlandirdigt ve CuO
olusumuna olanak sagladigi goriilmektedir. Sekil 6.14.°de OV Bias voltaji,
16cm°®/dakika oksijen akis hiz1 ve 150-200-250°C sicaklik kosullarinin uygulandig

biriktirme kosullarinda elde edilen ince filmlere ait x-151n1 difraksiyonlar1 verilmistir.
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Sekil 6.14. 0V Bias voltaji, 16cm®/dakika oksijen akis hizi ve 150-200-250°C
sicaklik sartlarinin uygulandig: biriktirme kosullarinda elde edilen ince filmlere ait x-
1s1n1 difraksiyonlart

Sabit oksijen akisinin uygulandigi biriktirme sartlarinda, artan sicakliklara ragmen
Bias voltajinin etkisi oksitlenme miktarin1 azaltan yonde olmaktadir. Sekil 6.15. ve
Sekil 6.16.’da farkli sicaklik sartlarinda Bias voltajinin etkileri goriilmektedir.
Yiiksek Bias voltajlarinda biriktirme hiziyla orantili olarak Cu miktar1 da artmakta,
yetersiz  kalan oksijen miktar1 sebebiyle diisiik oksidasyon oranlar
saglanabilmektedir. Sicaklik, diisiik oksijen miktarlarinda, Bias voltajinin
uygulanmadig1 sartlarda oksidasyon hizini artirici etki gosterirken, yiiksek bias

voltajlarinda bu sekilde bir etki gosterememektedir.

47



T=150"C
Oksijen=8cm /dakika
Bias=0-125-250V

6000

5000

4000

3000

Intensity (a.u.)

2000

1000

ias=0V

Bias=125V

Bias=250V

20 25 30 35 40 45 50

Sekil 6.15. 150°C, 8cm®/dakika oksijen akis hiz1, 0-125-250V b,Bias voltaj1 kosullar
altinda biriktirilmis ince filmlere ait x-1511 difraksiyonlari
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Sekil 6.16. 200°C, 8cm®/dakika oksijen akis hizi, 0-125-250V Bias voltaj1 kosullar
altinda biriktirilmis ince filmlere ait x-151m1 difraksiyonlar
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125V Bias voltaji, oksijen akis hizi i¢in u¢ deger olan16cm®/dakika akis1 ve degisken
sicaklik uygulanarak biriktirilen ince filmlerde sicakligin artisiyla birlikte CuO
olusumunun basladig1 gézlenmektedir. Diisiik sicakliklarda Cu,O igin 100 piki 36°,
ikincil pik 42° iken ,CuO yapinin olustugu yiiksek sicaklik ve yiiksek oksijen akist
sartlarinda, 42° piki 100 piki, 36° piki ise ikincil pik haline gelmektedir. Sekil
6.17.’de 125V Bias voltaji, 16cm®dakika oksijen akis hizi ve 150-200-250°C
sicaklik kosullarinda gergeklestirilen biriktirme islemi sonucunda elde edilen ince

filmlere ait x-151n difraksiyonlar1 verilmistir.
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Sekil 6.17. 125V Bias voltaji, 16cm®/dakika oksijen akis hizi ve 150-200-250°C
sicaklik kosullarinda gergeklestirilen biriktirme islemi sonucunda elde edilen ince
filmlere ait x-1s1n1 difraksiyonlari

Yiiksek Bias voltajlarinda oksijen akis hizi ile birlikte sicakligin artmasi durumunda
ise, Cu piki siddetinde artan oksijen miktarina bagh olarak diisiis gozlenmektedir.
Sekil 6.18. ve Sekil 6.19.°da Bias voltajinin sabit, oksijen akis hiz1 ve sicakligin
degisken oldugu sartlarda biriktirilen ince filmlere ait x-1smm1 difraksiyonlari

verilmistir.
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Sekil 6.18. 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika ve 150-200-250°C sicaklik kosullarinda
biriktirilmis ince filmlere ait x-1g1n1 difraksiyonlari
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Sekil 6.19. 250V Bias voltaji, 12cm®/dakika ve 150-200-250°C sicaklik kosullarinda
biriktirilmis ince filmlere ait x-1511 difraksiyonlar1
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150°C sicaklik, 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi ve 200°C sicaklik,
250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi kosullar altinda biriktirilen ince
filmler, sicakliga bagli Cu,O-CuO stabilitelerini tesbit etmek amaciyla hava
atmosferi ortaminda 500°C sicaklikta 1 saat siire ile 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil
islem oOncesi Cu ve CupyO’den olusan yapi, 1sil igslem ile birlikte CuO yapisina
doniismiistiir. CupO yapisinin kinetik olarak CuO yapisina gore oncelikli olarak
olusmasindan dolay1, 200°C sicaklik, 250V Bias voltaj, 8cm®/dakika oksijen akis
hiz1 sartlar1 altinda biriktirilen ince filmlerde 1s1l islem 6ncesi goriilen Cu yapisi, 1s1l
islemle birlikte Cu,O’e doniismiis, 1s1l islem siiresinin yapinin tamaminin CuO’e
doniigmesi igin yeterli olmamasi sebebiyle 1s1l islem sonrasi yapida kalinti Cu,O
bulunmaktadir. Biriktirme islemi sonrasi yapilan x-151n difraksiyonu caligsmalari
sonras1, 200°C sicaklik, 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hiz1 kosullar
altinda biriktirilen ince filmlerdeki Cu/CuyO oranmin 150°C sicaklik, 250V Bias
voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi kosullar1 altinda biriktirilen ince filmlerdeki
Cu/Cu,0 oranina gore daha biiyiik oldugu belirlenmistir. Bu nedenle, 150°C sicaklik,
250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi kosullar1 altinda biriktirilen ince
filmlerde kalinti Cu,O’e rastlanmazken, 200°C sicaklik, 250V Bias voltaji,
8cm?®/dakika oksijen akis hizi kosullar1 altinda biriktirilen ince filmlerde kalintt Cu,O
goriilmektedir. Sekil 6.20.”de 150°C sicaklik, 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen
akis hiz1 kosullar1 altinda biriktirilen ince filmlere, Sekil 6.21.’de ise 200°C sicaklik,
250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hizi kosullart altinda biriktirilen ince
filmlere ait 1s1l islem Oncesi ve sonrast yapilart gosteren x-151n difraksiyonlari

verilmistir.
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Sekil 6.20. 150°C sicaklik, 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hiz1 kosullari
altinda biriktirilen ince filmlerin 1s1l islem 6ncesi ve sonrasi x-1511 difraksiyonlari
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Sekil 6.21. 200°C sicaklik, 250V Bias voltaji, 8cm®/dakika oksijen akis hiz1 kosullar
altinda biriktirilen ince filmlerin 1s1l islem Oncesi ve sonrasina ait X-1sin1

difraksiyonlari
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7. GENEL SONUCLAR

Yiiksek safiyette n-tipi tek kristal silisyum yart iletken taban malzeme iizerine reaktif
DC magnetron sigratma teknigi ile, yiiksek safiyette, yiiksek iletkenlige sahip,
oksijen i¢cermeyen bakir hedef malzeme kullanarak, farkli oksijen akis hizi, bias
voltaji ve sicakliklarda bakir oksit ince film biriktirme islemi sonucunda elde edilen
bakir oksit ince film kaplamalar {izerinde yapilan x-151n1 difraksiyonu ve taramali

elektron mikroskobu ¢aligsmalar1 sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir ;

» Sabit sicaklik ve bias voltaji altinda artan oksijen akis hiziyla birlikte
yogunlukta artis ve kiimelerin boyutlarinda biiyiime gerceklesmektedir.

» Dislik oksijen akis hizlarinda anizotropik taneler gdzlemlenirken, artan

oksijen akisi ile birlikte izotropik yap1 olusmaktadir

» Artan sicaklik, ince filmlerin tane boyutu ile birlikte yogunlugunu ve ince

filmlerdeki kiimelerin boyutlarini diigtirmektedir.

» Bias voltajinin biriktirilen ince filmler tizerindeki etkisi ise, tane boyutunu
kiigiiltip yogunlugunu arttirmas: seklindedir. Artan Bias voltaj1 ile tane

boyutu kiiclilmekte yogunluk ise artmaktadir.

» Artan oksijen akig hiz1 oksidasyon miktarini arttirmakta, bu artiga bagl olarak

da Cuz0 olusumu artmakta, bununla birlikte yapidaki Cu orani azalmaktadir.

» Artan Bias voltaji ile biriktirme hizi artmakta, bu durumda da O,-Cu orani

diismektedir. Azalan Cu-O, orani ise Cu0 olusumuna olumsuz etkimektedir

» Sicaklik ve oksijen miktarindaki artisla birlikte ince filmlerdeki Cu

miktarinda azalma, Cu,O miktarinda artis ve CuO olusumu gézlenmektedir.

» Disik Bias voltaji, disiik sicaklik ve yiiksek oksijen akis hizi
uygulamalarinda ise, sicakligin yetersiz kalmasi nedeniyle CuO olusumu

gerceklesmemektedir.
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Diisiik oksijen miktarlarinda sicaklik, oksidasyona yardimei olup Cu,O
miktarinin artis1 yoniinde rol oynarken, oksijen miktarimin artisiyla birlikte

oksidasyonda etkin parametre olmaktan ¢ikmaktadir.

0V Bias voltajiyla birlikte oksijen akisinda ug¢ degerlerin uygulandigi
biriktirme islemlerinde ise artan sicaklik oksidasyonu daha da hizlandirmakta

ve CuO olusumuna olanak saglamaktadir.

Yiiksek Bias voltajlarinda biriktirme hiziyla orantili olarak Cu miktar1 da
artmakta, yetersiz kalan oksijen miktar1 sebebiyle diisiik oksidasyon oranlari

saglanabilmektedir

Hava atmosferi ortaminda 500°C sicaklikta 1 saat siire ile 1s1l islem sonrasi

Cu,0 yapis1 CuO yapisina dontismektedir.
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