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OZ: Aygit uygulamalar1 igin nanoyapili materyallerin sentezlenmesinde, ucuz olmasi sebebiyle
soliisyon-bazli yaklasimlar kullamilir. Bu c¢alismada, Kiiprik oksit/Silisyum p-n heteroeklemli
nanodiyotlarin fotovoltaik performansi incelenmistir. Yiiksek yogunluklu ve dikey olarak diizgiin
siralanmis Silisyum nanotel kiimeleri, n-tipi (100)-yonelimli kristal Silisyum dilimi iizerine akimsiz
daglama teknigi ile sentezlendi. Daha sonra, ti¢c-boyutlu heteroyapilar iiretmek icin p-tipi Kiiprik oksit
ince filmleri Silisyum nanoteller iizerine kimyasal depolama yontemi ile kaplandi. Akim-gerilim (I-V)
Olctimleri, tiretilen heteroeklemli diyotlarin fotovoltaik 6zelliklerini incelemek i¢in kullanildi. AM 1.5 G
aydinlatma kosullar1 altinda en yiiksek gii¢ doniistiirme verimliligi %0,58 olarak bulundu. Ayrica, 400-
1100 nm arasinda genis bir dalgaboyu spektrumunda oldukga yiiksek dis kuantum verimi saptandu.

Anahtar Kelimeler: Kiiprik oksit ince filmi, p-n heteroeklemli fotovoltaik diyot, Silisyum nanoteller

Photovoltaic Characteristics of Cupric Oxide/Silicon Heterojunction Nanodiodes

ABSTRACT: Solution-based approaches are used to prepare nanostructured materials for device
applications to reduce material production and device fabrication costs. In this study, photovoltaic
performance of Cupric oxide/Silicon p-n heterojunction nanodiodes were investigated. Highly dense and
vertically well-aligned Silicon nanowire arrays were successfully synthesized on a n-type (100)-oriented
Si wafer through electroless etching technique. p-type Cupric oxide thin films were then coated onto
Silicon nanowires via chemical bath deposition method to form three-dimensional heterostructures.
Current-voltage (I-V) measurements were utilized to examine photovoltaic properties of the fabricated
heterojunction diodes. The maximum power conversion efficiency were found to be 0.58% under
simulated solar irradiation of AM 1.5 G. Furthermore, relatively high external quantum efficiency over a
broadband spectrum of wavelengths between 400-1100 nm was detected.

Key Words: Cupric oxide thin film, p-n heterojunction photovoltaic diode, Si nanowires,
GIRiS INTRODUCTION)

Bir-boyutlu nanomateryaller, kendilerine has ve tamamiyla yeni elektrik, optik ve kimyasal
Ozelliklerinden dolay1 son yillarda malzeme biliminde yogun arastirmalarin odak noktas: olmustur. Bir-
boyutlu nanoyapilar arasinda yer alan nanoteller, sahip olduklar1 genis yiizey alani, etkili yiik toplama
kapasitesi ve gelismis sogurma Ozellikleri ile yeni nesil mikroelektronik, fotonik, elektromekanik ve
fotovoltaik aygit uygulamalar: icin gelecek vaat eden yapitaslari olarak diisiiniilmektedir.

Yariiletken Silisyum, giintimiiz fotovoltaik ve mikroelektronik teknolojisinde kullanilan temel
materyaldir. Silisyumun tiim fiziksel 6zelliklerinin kapsamli sekilde bilinmesi ve bu malzeme ile ilgili
teknolojik gelismeler sebebiyle, nanoteknolojik aragtirmalarda 6zellikle Silisyum nanoteller en ¢ok ilgiyi
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ceken bir-boyutlu malzemeler olmustur. Silisyum nanotellerin kimyasal ve biyolojik sensorlerde, yiiksek
performansl lityum iyon bataryalarinda, fotodedektorlerde, 151k yayan diyotlarda ve fotovoltaik giines
hiicrelerinde kullanimina yonelik genis arastirmalar kesintisiz sekilde devam etmektedir. Simdiye kadar
Silisyum alttabanlar iizerine nanotel biiyiitmek icin bir¢ok tiretim teknigi gelistirilmistir. Bu teknikler
arasinda buhar-sivi kati (Hochbaum ve dig., 2005), kimyasal buhar depolama (Colli ve dig., 2007),
plazmali buhar depolama (Sharma ve Sunkara, 2004), molekiiler demet epitaksi (Bauer ve dig., 2007),
termal buharlagstirma (Ma ve dig., 2002) ve lazer ablasyon (Morales, 1998) en yaygin kullanilan
yontemlerdir. Reaktif-iyon daglama ile birlikte kullanilan gesitli litografik metotlar (Fu ve dig., 2009) ve
yeni bir yontem olan akimsiz daglama (Srivastava ve dig., 2014), diger alternatif Silisyum nanotel
sentezleme metotlaridir. Akimsiz daglama oldukga kolay ve giiglii bir soliisyon-bazli islem olup, kristal
Silisyum fotovoltaik giines hiicrelerinin iiretim teknolojisine kolaylikla uyarlanabilir. Diger nanotel
sentezleme yontemleri ile karsilastirildiginda, akimsiz daglama yonteminin iistiin yonleri ve sahip
oldugu temel avantajlardan bazilar1 su sekilde siralanabilir: Basit ve oldukc¢a ucuz deneysel techizat
gereksinimi, 0-60 °C arasinda degisen sicaklik araliginda nanotel sentezleme kolayligi, genis alanlh
ylizeylere uyarlanabilme, kisa siirede iiretim yaparak zamandan tasarruf edebilme, alttaban olarak
kullanilan kristal Silisyum dilimi ile ayn1 katkilama tipinde, ayn1 katkilama oraninda ve ayni kalitede
kristal yapiya sahip nanotel {iretebilme ve nanotel uzunlugunu kontrol edebilme.

Silisyum nanoteller, farkli yeni nesil aygit uygulamalarinin gercege doniistiiriilmesinde diger bir-
boyutlu materyallere gore en ¢ekici segenektir. Ozellikle, Silisyum nanotellerin fotovoltaik
teknolojilerinde kullanimi yakin gelecekte ticarilestirilebilecek en umut verici uygulama olarak
distiniilmektedir. Akimsiz daglama yontemi ile sentezlenen Silisyum nanoteller, fotovoltaik aygt
uygulamalarinda hem aktif hem de pasif tabaka olarak islev yapabilir ve aktif bir bilesen olarak
homoeklem ve heteroeklem aygitlarin her ikisinde de kullanilabilir. Silisyum nanotel-temelli {i¢-boyutlu
radyal heteroeklem aygitlarin diizlemsel aygitlara gore onemli avantajlara sahip olduklar1 ve ¢ok daha
iyi ¢alisma performansi sergiledikleri birgok bilimsel ¢alismada gosterilmistir (Akgul ve dig., 2014). Bu
heteroyapilarin en 6nemli 6zelligi, nanotellerin bir ucundan diger ucuna boylu boyunca tig-boyutlu
eklemlerin olusmasidir. Diizlemsel olmayan bu geometride, Silisyum nanotellerin duvarlar: iizerinde
radyal olarak biiyiiyen arayiizey kontak alani, aygitin aktif alanin1 6nemli Olglide artirma imkanini
sunar. Bunun otesinde, alttabana gore diisey olarak diizgiin sekilde siralanmis Silisyum nanoteller,
dikkate deger Ol¢lide yansima-engelleyici Ozellige sahiptir. Bu 0zellik, gelen 1s1gin Ozellikle kisa
dalgaboylarinda nanotel kiimeleri icinde tuzaklanip sacilmasi neticesinde her yonde foton
sogurulmasindan kaynaklanmaktadir (Srivastava ve dig., 2010). Nanoteller ile olusturulan bu aygat
konfigiirasyonu, ayn: zamanda yiiklerin etkin sekilde toplanmasi igin en uygun dizayndir. Dikey
nanoteller, 15181n sogurulmasinin ve 151k etkisiyle olusan yiiklerin toplanmasinin birbirine dik yonlerde
gerceklesmesine olanak saglayarak bu iki olay1 birbirinden ayirir. Tiim bu avantajlar, Silisyum nanotel-
temelli yiliksek calisma performansmna sahip optoelektronik ve fotovoltaik aygitlarin gergege
doniistiiriilmesinde fayda saglayacaktir.

Son donemlerde, Silisyum nanotellerin potansiyel uygulamalarini arastirmak i¢in gesitli heteroeklem
konseptleri gelistirilmis ve farkli tamamlayici organik ve inorganik yariiletkenler kullanilmistir. Cesitli
bircok gecis metal oksitleri arasinda Kiiprik oksit, sahip oldugu uygun optik 6zellikleri ve son yillarda
ozellikle giines hiicresi teknolojisindeki potansiyel uygulamalar1 sebebiyle gelecek vaat eden
tamamlayici inorganik yariiletken adaylardan biridir. Dogal bir yariiletken olan Kiiprik oksit, kristal
yapisinda yer alan Bakir atomu bosluklarindan dolay: p-tipi 6zellik sergilemektedir. Monoklinik kristal
yapisina ve 1,2-1,9 eV arasinda degisen oldukga dar yasak bant araligina sahiptir (Johan ve dig., 2011).
Bu bant aralig, elektromanyetik spektrumun yakin-kizil6tesi bolgesi igin fotodetektor ve optik anahtar
uygulamalarinda Kiiprik oksiti miikemmel bir potansiyel secenek haline getirmektedir. Kiiprik oksit,
ayni zamanda fotovoltaik giines hiicresi teknolojilerindeki potansiyel uygulamalar: sebebiyle de oldukga
ilgi cekmektedir. Bu bilesik, solar spektrumun biiyiik bir kismini olusturan goriiniir ve yakin-kizilotesi
bolgede yiiksek sogurma katsayisina, diisiik termal yayiciliga sahiptir (Maruyama, 1998); ayni zamanda
oksijen fazlalifinin oldugu ortamda oldukca kararli bir yapr sergilemektedir. Kiiprik oksitin
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sentezlenmesi icin ucuz ve kolayca bulunabilen prekiirsorler gereklidir. Dogada bol miktarda bulunmasi
ve Kadmiyum, Arsenik ve Kursun gibi toksik elementlere gére cok daha az zararli olmasi, bu bilesigi
diger alternatif organik veya inorganik yariiletkenlere nazaran daha ¢ekici hale getirmektedir. Kiiprik
oksit ince filmleri, bir¢ok yontem kullanilarak iiretilebilmektedir. Bu yontemler arasinda reaktif
buharlastirma (Balamurugan ve Mehta, 2001), kimyasal depolama (Johan ve dig., 2011; Serin ve dig.,
2005), termal oksidasyon (Jayatissa ve dig., 2009; Figueiredo ve dig., 2008; Papadimitropoulos ve dig.,
2006), kimyasal buhar depolama (Maruyama, 1998) ve sol-jel (Mridha ve Basak, 2006) sayilabilir. Kiiprik
oksit ince filmlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri tizerinde tiretim metodu ve {iretim sartlar1 6nemli
rol oynamaktadir. Bu metotlardan kimyasal depolama uygun maliyeti, basitligi, kontrol edilebilme ve
endiistriyel boyutta uygulanabilirlik 6zellikleri sebebiyle en yaygin sekilde kullanulan yontemlerden
biridir. Bu yontemin kullanilmas ile atmosferik sartlarda genis ytiizeylere ince film kaplamak miimkiin
olmaktadr.

Optoelektronik ve fotovoltaik aygitlarin {iretiminde kullanilan geleneksel yontemlerde, kaliteli
eklem arayiizeyleri olusturmak igin yiiksek maliyetli ve karmasik vakum sistemlerine ihtiyag
duyulmaktadir. Ancak basit ve ucuz metotlar ile bu tiir aygitlarin iiretilebilmesi, bilimsel ve ekonomik
acidan oldukga 6nemlidir. Bu anlamda Kiiprik oksit, soliisyon-bazl1 ve vakum sistemi gerektirmeyen
tretim teknikleri ile uygun maliyette genis alanli aygitlarin iiretimi i¢in imkan saglamaktadir.
Literatiirde, organik veya inorganik yariiletken materyallerin Silisyum nanoteller ile kombine
edilmesinden olusan yiiksek verimlilikte giines hiicrelerinin iiretildigi bircok ¢alisma mevcuttur (Jia ve
dig., 2012; Tian ve dig., 2007; Garnett ve Yang , 2008; Sivakov ve dig., 2009; Akgul ve dig., 2016). Sahip
oldugu {iistiin 6zellikleri ile Kiiprik oksit, 6zellikle optoelektronik aygitlar icin ¢ok uygun bir inorganik
yariiletken malzemedir. Ancak su ana kadar yapilan arastirmalar neticesinde, Silisyum nanotellerin
kimyasal depolama yontemi vasitasiyla Kiiprik oksit ince filmi ile entegrasyonu yapilarak iiretilen p-n
heteroeklemli fotovoltaik hiicreler ile ilgili herhangi bir calismaya literatiirde rastlanmamistir. Bu
calismada, Silisyum nanoteller akimsiz daglama metodu kullanilarak n-tipi kristal Silisyum dilimler
tizerine biiylitiilmistiir. Daha sonra, p-tipi Kiiprik oksit ince filmleri kimyasal depolama yontemi ile
diisey olarak siralanmis n-tipi Silisyum nanotel kiimeleri tizerine kaplanarak nanoyapili p-n
heteroeklemli yapilar iiretilmis ve elde edilen yapilarin akim-gerilim (I-V) karakteristikleri ve fotovoltaik
ozellikleri incelenmistir. Kiiprik oksit/Silisyum heteroeklemli nanodiyot yapilarimin elektriksel ve
fotovoltaik ~ozelliklerin daha iyi anlasilmasi, gelecekte bu yapilar1 iceren ideal elektriksel
karakteristiklere ve yiiksek calisma performansmna sahip uzun Omiirlii Silisyum nanotel-temelli
diyotlarin, transistorlerin ve fotovoltaik hiicrelerin iiretimini miimkiin kilabilecektir.

MATERYAL ve YONTEM (MATERIAL and METHOD)

Bu calisma kapsaminda iiretimi yapilan Kiiprik oksit ince filmlerinin ve Silisyum nanotellerin tiim
sentezlenme agsamalari, onceki bir calismada detayl sekilde verilmistir (Kaya, 2016). Ik olarak, p-tipi
Kiiprik oksit ince filmlerinin kimyasal depolama yontemi ile iiretimi i¢in gerekli ¢bzelti hazirlanmistir.
Bakir kaynagi olarak %99,9 saflikta bakir asetat (Cu(CHsCOO)2.H20) kullanilmistir. 2,5 g bakir asetat 100
ml etil alkol igerisinde 50 °C sicaklikta manyetik karistirict yardimi ile karistirilarak ¢oziinmesi
saglanmistir. Daha sonra ¢ozeltiye katalizOr olarak 20 damla laktik asit (CHsCHOH-COOH) ilave
edilmistir. Cozelti karigirken viskozitesini artirmak igin icerisine 3 ml trietilamin (CeHisN) eklenmistir.
Manyetik karistirici izerinde toplam 2 saat karistirilan ¢ozelti, oda sicakliginda 1-2 giin beklemeye
alinmustir. Elde edilen ¢dzeltinin PH degeri yaklasik olarak 5,5'tir.

Calismanin ikinci asamasinda, n-tipi Silisyum nanoteller akimsiz daglama yontemi kullanilarak
sentezlenmistir. Nanotellerin {iretiminde, (100) yonelime sahip direnci 1-10 Q.cm araliginda olan Fosfor
katkilanmis n-tipi Silisyum dilimler kullanilmistir. Bir elmas uglu kesici yardimu ile pargalara boliinen n-
tipi Silisyum dilimler, oncelikle ayrintili yiizey temizligine tabi tutulmustur (Kaya, 2016). Silisyum
nanotellerin {iretiminde kullanilan ¢6zelti, molarite orani 4,6M:0,02M olacak sekilde hidroflorik asit (HF,
%38-40) ve glimiis nitrat (AgNOs, %99,5) karistirilmast ile elde edilmistir. Onceden temizlenmis Silisyum
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kristal parcalar1 bu ¢ozelti igerisinde oda sicakliginda bekletilmistir. Nanotel uzunluklar1 istenilen
boyuta ulastiginda, Silisyum dilimler ¢ozeltiden disar1 alinarak saf su ile durulanmistir. Silisyum
nanotellerin yiizeylerindeki Ag kalintilarin1 gidermek i¢in kristal dilimler seyreltilmis nitrik asit ¢ozeltisi
icerisinde bekletilmistir.

Silisyum alttaban {izerinde dikey y&nde biiylimiis nanotel kiimelerinin yiizeylerindeki dogal oksit
tabakas1 saf su ile seyreltilmis HF ¢ozeltisi ile kaldirilmistir. Alttabanlar azot tabancasi yardimiyla
kurutulduktan sonra, dnceden hazirlanmis Kiiprik oksit ¢ozeltisi icerisine dik sekilde daldirilip 20 s
boyunca bekletilmistir. Bu siirenin sonunda ¢ozeltiden disar1 ¢ikarilan Silisyum alttabanlar, ince filmin
nanotellerin yiizeyine daha iyi yapismasi amaciyla bir firin igerisinde atmosferik ortamda 150 °C’de 5
dakika 1sitilmistir. Kaplama ve 6n 1sitma islemi 10 defa tekrar edilmistir. Uretilen heteroeklemli yapilar,
yapinn p-kismini olusturan Kiiprik oksit ince filminin fiziksel 6zelliklerini iyilestirmek i¢in 600 °C’de 20
dakika boyunca tavlama islemine tabi tutulmustur. Ince film kaplama ve tavlama islemi, filmlerin
fiziksel Ozelliklerini incelemek icin Onceden temizlenmis soda-kire¢-silikat cam alttabanlar {izerine de
yapilmistir.

Nanoyapili p-n heteroeklemli diyotlarin iiretiminin en son basamagi, arka ve én metal kontaklama
islemidir. n-tipi kristal Silisyum dilimlerin arka yiiziine Giimiis ve p-n ekleminin oldugu 6n ytize ise
Altin kontaklar termal buharlagtirma metodu ile atilmistir. On kontaklar icin 1 mm ¢apinda noktasal
desene sahip bir maske kullanilmistir. Kontaklarin daha iyi yapismasi ve omik kontak oOzelligi
gostermeleri igin diyot yapilari firinda 200 °C’de 15 dakika siiresince 1sitilmistir. Boylece Kiiprik
oksit/Silisyum yapisindan olusan {i¢-boyutlu heteroeklemli nanodiyotlarin {iretimi tamamlanmuistir.

Kiiprik oksit ince filmlerin yapisal 6zellikleri, ortalama dalgaboyu 1,54059 A olan CuKa radyasyonu
ile desteklenmis Rigaku Miniflex model X-1stn1 Kirinim1 (XRD) sistemi ile incelenmistir. Ince filmlerin ve
heteroeklemli yapilarin morfolojik 6zellikleri, Nova NanoSEM 430 model Alan Yayiumli Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ve Veeco MultiMode V model Atomik Alan Mikroskobu (AFM)
kullanilarak belirlenmistir. Ince filmlerin optik Ozellikleri, Newport, Oriel 70679NS model 1 ing
genigliginde acgiklilara sahip 8 in¢ yaricapinda toplama kiiresi ile Newport, Oriel 70356 model bir
monokromatorden ve 100 W giiciinde bir halojen lambadan olusan optik sistem kullanilarak analiz
edilmistir. Optik gecirgenlik (T) ve yansima (R) oOl¢timleri, 300-1100 nm dalgaboyu araliginda
yapilmistir. Kiiprik oksit ince filmlerinin elektriksel ozellikleri (iletkenlik tipi, tasiyict yogunlugu ve
mobilite), Hall-etkisi olciimlerinden elde edilmistir. Olciimler icin geleneksel dort-nokta dc Van der
Pauw geometrisi kullamilmistir ve Olglimler capraz kontaklardan almmistir. Bu amagla, kare cam
alttabanlar tizerine biiyiitiilen ince filmlerin koselerine termal buharlastirma sisteminde Altin kontaklar
atilmistir. Hall-etkisi 6l¢limiinde programlanabilir Keithley 220 model akim kaynags, Keithley 619 model
multimetre ve yaklasitk 0,9 T degerinde manyetik alana sahip Walker Magnion Model FFD-4D
elektromagnet kullanilmistir. Kiiprik oksit/Silisyum heteroeklemli nanodiyot yapilarin elektriksel
Olctimleri, karanlikta ve 151k altinda “Newport Solar Simulator” akim-gerilim (I-V) 6l¢iim sisteminde
yapilmistir. Olgiim sirasindaki test sartlar1t AM 1.5 G aydinlatma ve 100 mW/cm? 1s1ik siddetidir. I-V
Olctimleri igin iiretilen nanoyapili diyotlarin 6n ve arka kontaklarina sabit bir akim uygulanmis ve voltaj
diismesi Labview PC programu ile kontrol edilen Keithley 2400 model bir akim-gerilim kaynag; ile 1x10
- 1x109 A akim araliginda &lgiilmiistiir. Uretilen nanodiyotlu yapilarin dig kuantum verimi, 100 W’lik bir
halojen lamba ve kalibre edilmis bir fotodiyot ile desteklenmis Oriel 7400 model bir monokromator
yardimiyla ol¢tilmiistiir. Tiim 6l¢limler oda sicakliginda ve cevresel kosullar altinda yapilmistir.

BULGULAR ve SONUCLARIN iIRDELENMESI (RESULTS and DISCUSSIONS)

Kimyasal depolama yontemi ile cam alttaban iizerine biiyiitiilen Kiiprik oksit ince filmlerinin kristal
yapisini ve film iginde var olan fazlar1 belirlemek igin XRD o6l¢iimleri yapilmistir. Olciimler, kimyasal
daldirma ve bu islemi takip eden 6n 1sitma isleminin 10 defa tekrar edilmesi sonucunda elde edilen
yaklasik 450 nm kalinliga sahip ince filmlerden alinmstir. Sekil 1, tavlanmamais ve atmosferik sartlarda
600 °C’de 20 dakika siiresince tavlanmig ince filmlerin XRD desenini gostermektedir. Her iki ince film
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orneginin de polikristal yapiya sahip oldugu agikga goriilmektedir. Tavlanmamis Ornegin XRD
deseninde 20=35,5° ve 38,6° civarinda birbirinden kolayca ayirt edilebilir iki kirimim piki goze
carpmaktadir. Hemen hemen esit siddete sahip bu kirmnim pikleri, Kiiprik oksit fazinin (-111/002) ve
(111/200) Bragg yansimalarina aittir (JCPDS kart no. 45-0937). 600 °C tavlama sicakliginda bu piklerin
siddeti artmis ve pikler darlasarak daha keskin hale gelmistir. Bu sonug, tavlanan Ornegin film
kristalinitesinin iyilestiginin bir gostergesidir. Ayrica, 600 °C’de Kiiprik oksit fazina ait yeni kirmnim
pikleri ortaya ¢ikmistir (Akgul ve dig., 2014). Olgiim simrlar icerisinde, iiretilen filmlerde herhangi bir
ikincil fazin veya kirliligin olusmadig1 da XRD o6l¢limleri ile ortaya konmustur.

(-111/002)
(111/200)

Tavlanmisg (600 °C)

Tavlanmamig

Siddet (keyfi birim)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (derece)

Sekil 1. Tavlanmamis ve 600 °C’de tavlanmis Kiiprik oksit ince filmlerinin X-1sin1 kirnim desenleri
Figure 1. X-ray diffraction patterns of as-deposited and annealed Cupric oxide thin films at 600 °C

Ince film Srneklerin ortalama kristalit boyutu, XRD o6l¢limlerinden elde edilen sonuglarin analiz
edilmesiyle belirlenmistir. Bunun ic¢in D=(0,94)/(Bcosf) ile tamimlanan Scherrer formdiiliinden
yararlanulmistir. Burada D kristalit boyutuna, A 6l¢iimde kullanilan X-1s1ninin dalgaboyuna, g en siddetli
pikin yari-siddet genisligine ve 0 ise kirnim agisina karsilik gelir. Orneklerin XRD deseninde 35,5° ag
degerinde gozlenen (-111/002) kirnim piki, kristalit boyutu hesabinda kullanilmistir. Tavlanmamais ve
600 °C’de tavlanmus Kiiprik oksit ince filmlerin ortalama kristalit boyutu sirasiyla 7,9 ve 26,8 nm olarak
belirlenmistir. Tavlanan 6rnegin kristalit boyutunda kayda deger bir artis sz konusudur. Bu da tavlama
islemi ile ince film yapismna verilen termal enerjinin daha biiyiik boyutta Kiiprik oksit kristallerinin
olusumunu sagladiginin bir gostergesidir. Boylece, ince film 600 °C tavlama sicakliginda oldukga ytiiksek
derecede kristalin duruma gegmistir.

Kiiprik oksit ince film Orneklerinin optik ozellikleri, yansima (R) ve gegcirgenlik (T) ol¢limleri
yapilarak incelenmistir. Ince filmlerin, spektrumun goriiniir blgesinde (400-700 nm) oldukca sogurucu
ozellikte oldugu ancak yakin-kizil6tesi bolgede (700-1100 nm) ise gecirgen olduklar1 gozlenmistir (Sekil
2(a)). Optik gecirgenlik, 850-900 nm dalgaboyundan daha kiiciik dalgaboyu degerlerinde keskin bir
bigimde azalmistir. Deneysel olarak dl¢iilen optik yansima ve gegirme spektrumlari, ince film 6rneklerin
sogurma katsayisini («) ve yasak bant aralig1 (Eg) degerlerini belirlemek i¢in kullanilmistir. Dalgaboyuna
bagh sogurma katsayilarini belirlemek i¢in;

1
1 (1-R)? (1-R)* 2\2
a—Eln 2T +( arz TR ) @
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denklemi kullanilmistir. Burada 4 film kalinlig1, R optik gecirgenlik yiizdesi ve T ise yansima yiizdesidir.
Ince filmlerin yasak bant aralig1 degerleri asagida verilen Tauc denklemi (Tauc, 1972) yardimiyla
belirlenmistir:

a(hv) = A(hv — Ej)" 2)

Denklem 2’de hv foton enerjisini, A foton enerjisinden bagimsiz bir karakteristik sabiti ve n ise
dogrudan ve dolayli bant yapisina sahip yariiletkenlerdeki izinli ve yasak elektronik gecisler igin
sirastyla 1/2, 3/2, 2 veya 3 olan bir degerdir (Yacobi, 2002). Kiiprik oksit dogrudan (direk) bant aralikli bir
yariiletken oldugundan, bu c¢alismada firetilen Kiiprik oksit ince film Orneklerin Eg degerleri izinli
dogrudan gecisler varsayilarak (n=1/2) ve Sekil 2(b)’'de goriilen Tauc grafiginin yiiksek enerji
bolgesindeki lineer kismi kullanilarak hesaplanmistir (Akgul ve dig., 2014). Tavlanmamis ve 600 °C’de
tavlanmis Kiiprik oksit ince filmlerin optik bant aralig1 enerjisi sirasiyla 1,81 ve 1,47 eV bulunmustur.
Elde edilen bant aralig1 degerlerinin literatiirde Kiiprik oksit ince filmler icin verilen degerler ile uyumlu
oldugu gozlenmistir (Ramya ve dig., 2015). Tavlanan Ornegin bant aralifinda bir azalma vardir.
Yariiletkenlerin yasak bant araligini etkileyen etkenler arasinda kristalinite, doku biiytikliigii ve i¢-stres
sayilabilir. Bu ¢alismada, XRD sonuglarinin da isaret ettigi gibi 600 °C’de tavlanan ince filmin kristal
yapisinda bir iyilesme ve kristalit boyutunda bir artis gozlenmistir. Bu sonug, kristallenmenin ve doku
biiyiikliigiiniin ince filmin yasak bant araligini degistiren faktorler arasinda oldugunu acikca
gostermektedir. Ince filmlerin yapisindaki ig-stresin, film kalmlig arttikga azalma egilimi gosterdigi
bilinmektedir (Park ve dig., 2011). Ancak, bu calismada elde edilen Kiiprik oksit ince filmlerin
kalinliginda tavlama sonrasinda kayda deger bir degisiklik gozlenmemistir. Bu sebeple tavlama islemi
sonunda iyilesen kristal yap1 ve artan doku biiyiikliigii, bant aralig1 degerinde gozlenen azalma ile
iligkilendirilebilir.
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Sekil 2. Tavlanmamis ve 600 °C’de tavlanmis Kiiprik oksit ince filmlerin optik gecirgenlik (T),

yansima (R) spektrumlari (a) ve Tauc grafigi (b)
Figure 2.0Optical transmission (T),reflection (R) spectra (a) and Tauc plot (b) of as-deposited and annealed Cupric oxide thin films at 600
°C

Sekil 3(a) ve (c) tavlanmamis ve 600 °C’de tavlanmis Kiiprik oksit ince filmlerin SEM resimlerini
gostermektedir. Her iki 6rnegin cam alttabanlara iyi sekilde yapistiklari ve yiizeylerinde herhangi bir
catlak, delik veya bosluk olusumunun bulunmadig: sekilden goriilmektedir. Tavlanmamis Ornegin
ylizeyinde sekil ve boyut olarak hayli diizenli dagilmis siki-paketli doku olusumu vardir; bundan
dolay1 bu 6rnek i¢in doku boyutu hesab1 yapilamamistir. Diger taraftan, tavlama islemi sonunda ince
filmin yiizey morfolojisinin iyilestigi ve Ornegin yiizeyinde nanoboyutlu kiiresel dokularin oldukga
homojen bir dagilim sergiledigi aciktir. Bunun Otesinde nano-kiiresel dokularin birbiri ile birleserek
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daha biiyiik dokular olusturduklar: da Sekil 3(c)’'de goriilmektedir. 600 °C’de tavlamaya tabi tutulmus
ornegin ortalama doku boyutu 45 nm olarak belirlenmistir. XRD ve SEM o6l¢lim sonuglarindan elde
edilen birbirinden farkl kristalit ve doku boyutu degerleri, kristalitlerin bir araya gelip topaklanarak
daha biiyiik boyutlu dokular olusturduklarinin bir gostergesidir.

Kiiprik oksit ince film Orneklerin yiizey puriizliiliigii AFM teknigi ile incelenmistir. Sekil 3(b) ve (d),
tavlanmamus ve 600 °C’de tavlanmis Kiiprik oksit ince filmlerin AFM goriintiilerine aittir. Ince filmlerin
ylizeylerinin homojen dagilimhi diizgiin dokular ile tamamen kaplandig1 agiktir. Orneklerin yiizey
piirtizliiliikleri tavlanmamis Ornek igin 2,2 nm ve 600 °C’de tavlanmis Ornek i¢in 6,9 nm olarak
Ol¢lilmiistiir. Bu sonug, tavlamanin etkisiyle ince film yiizeyinin daha piiriizlii hale geldigini ortaya
koymaktadir. Bununla birlikte, yine de ince film &rneklerin oldukca diizgiin ylizeylere sahip olduklar
sOylenebilir. Ayrica, XRD analizi sonucunda goézlenen kristalit boyutundaki artisin ince filmlerin yiizey
piirtizliliigiinii de artirdig1 agiktir.

C)

1: Height

300 nm

1: Height 500.0 nm

300 hm

Sekil 3. Tavlanmamis ve 600 °C’de tavlanmis Kiiprik oksit ince filmlerin SEM (a ve c) ve AFM (b ve d)
goriintiileri
Figure 3. SEM (a and c) and AFM (b and d) images of as-deposited and annealed Cupric oxide thin films at 600 °C

Tavlanmamis ve 600 °C’de tavlanmus Kiiprik oksit ince film Orneklerin tasiyict tipi, tasiyici
yogunlugu ve mobilite gibi elektriksel 6zellikleri, geleneksel dort-nokta dc Van der Pauw geometrisinin
kullanildigi Hall-etkisi lgiimlerinden elde edilmistir. Uretilen ince filmler p-tipi yariiletken &zellik
gostermislerdir. Tavlanmamis 6rnegin mobilitesi 1,73 cm?/V.s ve tasiyic yogunlugu 6,5x10'® m olarak
dlciilmiigtiir. Ote yandan 600 °C’de tavlanan ince filmin mobilitesi 29,8 cm?/V.s ve tasiyici yogunlugu
69,4x102! m¥tiir. Bu sonug, tavlamanin etkisi ile ince filmin kristal yapisinin iyilestigini gostermektedir.

Sekil 4(a), akimsiz daglama yontemi kullanilarak sentezlenen Silisyum nanotellerin Kiiprik oksit
film tabakasi ile kaplanmasindan sonraki XRD desenidir. Karsilastirma amaci ile ince film kaplanmamis
nanotellerin kirinim deseni de $ekil 4(a)’ya eklenmistir. Kirinim deseninde yer alan (-111/002) ve
(111/200) pikleri, cam alttaban {izerine biiyiitillen Kiiprik oksit ince filmlerden elde edilen kirimim
piklerine benzerdir. Kiiprik oksit disinda herhangi bir fazin olusumuna ait bir kirinim deseni
gozlenmemisgtir. Boylece Silisyum nanotel-temelli p-n heteroeklem yapisindan olusan nanodiyotlarin
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XRD ol¢iimleri, nanotellerin saf Kiiprik oksit fazina ait bir film tabakasi ile kaplandigini isaret
etmektedir. Kirinim desenlerinde goéze carpan 20=33°, 62° ve 69° ag1 degerlerindeki pikler, kristal
Silisyum’a ait kirtnim pikleridir.

Kimyasal depolama yontemi ile ince film kaplanmis Silisyum nanotellerin kesit-alan SEM resimleri
Sekil 4(b)'de goriilmektedir. Kiiprik oksit parcaciklari Silisyum nanotel kiimelerinin arasina yayilarak
nanotel yiizeylerine yapismis ve bdylece biitiinlesmis bir p-n yapisi olusturmuslardir. Nanotellerin
arasindaki bosluklar, bu kiigiik yariiletken parcaciklar ile kismen doldurulmustur. Silisyum nanotellerin
ug kisimlarina dogru film kaplamasi artmis ve en {iist ylizeyde siirekli bir film tabakasi olusmustur.
Nanotel kiimelerinin alt kisimlarindaki koyu renkli bos bolgeler, 6rneklerin 6l¢lim igin bir elmas keski
yardimiyla kirilmasindan kaynaklanmuistir.

Kiiprik oksit/Silisyum nanotel
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Sekil 4. Kiiprik oksit ince filmi ile kaplanmis Silisyum nanotellerin XRD deseni (a) ve kesit-alan SEM
goriintiisii (b)
Figure 4. XRD pattern (a) and cross-sectional SEM image (b) of Silicon nanowires coated with Cupric oxide thin film

Uretilen Silisyum nanotel-temelli heteroeklemli nanodiyotlarin elektriksel dzellikleri, akim-gerilim
(I-V) olgtimleri vasitasiyla incelenmistir. Deneyler, oda sicakliginda -1 Volt'tan +1 Volt'a degisen gerilim
araliginda karanlikta ve 100 mW/cm? siddetindeki AM 1.5 G aydinlatmasi altinda yapilmistir. Sekil 5(a),
heteroeklemli aygitlarin tipik I-V karakteristiklerini gostermektedir. Lineer olmayan iyi-tanimh
dogrultma davramgi, Kiiprik oksit/Silisyum yapisindaki {i¢-boyutlu p-n eklemlerinin bagarili bir sekilde
olustugunun bir gostergesidir. Ir ileri yondeki akim ve Iz ise ters yondeki akim olmak iizere, karanlik
ortamda +1 V gerilim degerleri i¢in dogrultma oram (Ir/Ir) yaklasik 10* bulunmustur. Bu sonug, Kiiprik
oksit ince filmi ile Silisyum nanoteller arasinda tiiketim (deplesyon) bolgesinin etkin bigimde
olusumunu acik¢a yansitmaktadir. Diyot yapisindaki nanotellerin {ig-boyutlu dogasi, gozlenen
dogrultma oranina katkida bulunan etkenler arasinda sayilabilir.

Diyot 6zelliklerini belirleyen 6nemli parametreler arasinda eklem kalitesini gosteren idealite faktori
(n) bulunmaktadir. Tleri yonde oldukca diisiik gerilim degerleri igin I-V 6zellikleri, standart diyot esitligi
ile tanimlanabilir (Schroder, 2006):

I =1, [exp (#‘;T) - 1] 3)

Burada V uygulanan gerilimi, q elementer yiikii, ks Boltzman sabitini ve T ise Kelvin cinsinden mutlak
sicaklif1 ifade eder. Bu ¢alismada iiretilen nanoboyutlu diyotlarin idealite faktorii, yari-logaritmik I-V
egrilerinin pozitif gerilimlerdeki lineer bolgeleri icin hesaplanan egim degerinin asagidaki denklemde
kullanilmasryla belirlenmistir:
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n =7 () g

Silisyum nanotel-temelli heteroeklemli nanodiyotlarin karanlik ortamdaki idealite faktorii 1,45
bulunmustur. Ideal Shockley diyotu icin # degerinin 1 oldugu bilinmektedir. Bu sebeple, bu galismada
iiretilen heteroeklemli diyotlar icin hesaplanan idealite faktoriiniin 1 degerine yakin olmas:
optoelektronik uygulamalar i¢in umut vericidir.

Sekil 5(a)’da goriildiigi gibi, aydinlatma sartlar1 altinda heteroeklemli aygit iginde tiiketim
bolgesinde olusan elektron-bosluk ciftleri akima katkida bulunmus ve I-V egrisi negatif akim ekseninde
asag1 dogru kaymistir. Bu sonug, iiretilen p-n heteroeklemli Kiiprik oksit/Silisyum yapisinin fotovoltaik
davrams sergiledigini acikca gostermektedir. Uretilen nanodiyotlu yapilar arasinda en iyi fotovoltaik
ozelliklere sahip aygit i¢in standart solar simiilator test sartlar1 (oda sicakligl, 100 mW/cm? 151k siddeti ve
AM 1.5 G aydinlatmasi) altinda 350 mV agik-devre gerilimi, 4,9 mA/cm? kisa-devre akim yogunlugu,
%34 dolum faktorii degerleri 6lclilmiistiir. Bu fotovoltaik parametrelere sahip diyot yaklasik %0,58
degerinde verimlilik degeri gostermistir.
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Sekil 5. Kiiprik oksit/Silisyum heteroeklemli nanodiyotlarin karanlikta ve AM 1.5 G aydinlatmasi
altinda tipik I-V karakteristikleri (a) ve dis kuantum verimi (b)

Figure 5. Typical I-V characteristics (a) and external quantum efficiency of (b) Cupric oxide/Silicon heterojunction nanodiodes under dark and
AM 1.5 G illumination

Seri direng ve sont direnci gibi parazitik direncler, fotovoltaik aygitlarin dolum faktoriinii ve
verimliligini 6nemli oranda azaltan ve ¢alisma performansini diisiiren faktorlerdir. Bu ¢alismada tiretimi
yapilan nanoyapili fotovoltaik diyotlar icin seri direng ~35 Q.cm? ve sont direnci ise ~750 Q.cm? olarak
belirlenmistir. Elde edilen degerler goz 6niine alindiginda, nanodiyotlu yapilarin fotovoltaik verimliligi
tizerinde yiiksek miktardaki seri direncin ve diisiik miktardaki sont direncinin ortak etkisinin oldugu
agiktir. Seri direng, kisa devre-akim yogunlugunun azalmasina ve sont direnci ise agik-devre geriliminin
diismesine neden olmustur. Buna bagh olarak incelenen diyot yapilarinin dolum faktorii ve giig
dontistim verimliligi, yapilardaki parazitik direngler tarafindan siirlandirilmistir.

Uretilen fotovoltaik nanodiyotlarin dis kuantum verimi (EQE) 6lciimleri, kalibre edilmis bir 1s1k
kaynagi yardimiyla 1 V ters gerilim altinda 400-1100 nm dalgaboyu araliginda yapilmistir.
Heteroeklemli yapi, Sekil 5(b)'de goriildiigii gibi spektrumun tiim dalgaboyu bolgesinde 1sikla
etkilesmistir. Bu sonug yapidaki elektron-bosluk olusumunun, yiik tasiyicilarinin eklemde ayrismasinin
ve yiiklerin metalik kontaklara taginmasmin etkin bigimde gerceklestigini gostermektedir. Ayrica,
nanotel kiimelerinin yansima-engelleyici 6zelligi gelen 15181n daha fazla sogurulmasim saglayarak EQE
degerinde artisa yol agmuistir.

Bu calismada gozlenen fotovoltaik performans ve gii¢ doniistiirme verimliligi, diger Silisyum
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nanotel-temelli fotovoltaik diyotlar icin elde edilen degerler kadar yiiksek olmayabilir. Fakat
nanotellerin {iretim islemleri ile boyut ve geometri 6zellikleri optimize edilerek, nanoteller {izerine
kaplanan Kiiprik oksit film tabakasinin elektrik, optik 6zellikleri ve kristal kalitesi daha da iyilestirilerek
ve aygit yapisinda olusabilecek 6n ve arka kontak problemleri ortadan kaldirilarak bu c¢alismada
gozlenen verimlilik daha da yiiksek degerlere gelistirilebilir.

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calismada, Silisyum nanoteller kolay ve ucuz akimsiz daglama yontemi ile biiyiitiildii ve {ig-
boyutlu heteroeklemli nanodiyotlar iiretmek igin Kiiprik oksit ince film tabakasi sentezlenen Silisyum
nanotellerin iizerine kimyasal depolama metodu ile basarili bir sekilde kaplandi. Elde edilen yapilar oda
sicakliginda, karanlik ve aydinlik ortamda p-n diyot karakteristikleri gosterdi. Idealite faktorii ve
dogrultma orani gibi diyot 6zelligini belirleyen parametreler 1,45 ve 104 olarak belirlendi. Uretilen
nanoyapilarda gozlenen kayda deger diyot karakteristikleri, heteroeklemlerin ti¢-boyutlu dogas1 ve 1s1k
yansima, tuzaklama ve sogurma &zelliklerini iyilestiren gelismis yiizey alam ile iligskilendirildi. Nanotel
temelli Kiiprik oksit/Silisyum p-n heteroeklemli diyotlarin fotovoltaik performansi yine bu calismada
incelendi. Aydinlatma altinda, {iretilen fotovoltaik diyotlar i¢in 350 mV agik-devre gerilimi, 4,9 mA/cm?
kisa-devre akim yogunlugu ve %34 dolum faktorii degerleri elde edildi. Belirlenen bu fotovoltaik
parametreler ile yaklasik %0,58 degerinde giines enerjisi dontistiirme verimi dlgiildii.
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