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OZET

Ekonomik kosullarin ve gevresel faktorlerin etkisiyle alternatif enerji kaynaklart arayislari bilim
diinyasinda 6nemli bir yer edinmistir. Enerji tiiketimi kaginilmaz olarak artmis olup, sentez
tekniklerinin kalitesinin artmasi bilim ve teknolojideki gelismelere baghdir. Glines 15181, giines
hiicreleriyle birlikte termal veya elektrik enerjisine doniistiiriilen en temiz ve en bol yenilenebilir
enerji kaynagidir. Seffaf iletken oksit (TCO) ince filmler, uygun elektro-optik o6zellikleri
nedeniyle giines hiicrelerinin 6n tarafinda yaygin olarak kullanilmaktadir. ZnO (saf ve katkili)
gibi toksik olmayan TCO'lar, uyarlanabilir elektronik uygulamalar i¢in iistiin ilgi gormiistiir.

Saf ve farkli oranlarda Al katkilt ZnO ince film, uygun maliyetli ve basit bir yontem olan sol-jel
dondiirerek kaplama teknigi kullanilarak diisiik hacimli ¢ozeltiyle soda kire¢ cami iizerinde
iiretildi. Optimum tavlama sicakligi 700 °C’ 1 saat siireyle kristal ince film katmanlari elde
edilmistir. Optik gegirgenlik ve yapisal ozellikler, saf ve farkli oranlarda Al katkili ince filmler
sistematik olarak karsilastirilarak incelenmistir. Al katkili ZnO ince filmlerin (002) kirinim
diizlemi boyunca tercihli bir yonelim sergiledigi gortilmiistiir. Al katkili atomlarin etkisi, ZnO
kafes yapisinin yeniden diizenlenmesine ve tane biiylimesinin desteklenmesine yol agti.
Dolayisiyla taneler arasindaki tane sinir1 azaldi ve kafesteki diizensizlikler ve kusurlar azaldi.
Gorlintir aralikta % 85’in ilizerinde gegirgenlik sergileyen optik seffaflik ve kritik iiretim
parametreleri sol-jel dondiirerek kaplama teknigi ile edilen ZnO ince filmin ticarilestirilmesiyle
uygun yatirim olanagini gostermistir. Artan Al konsantrasyonu nedeniyle, filmlerin UV sogurma
kenar1 maviye kayma gosterdi ve buda enerji bant aralifinin genislemesine neden olmustur.
Yapisal ve mikroelektronik 6zellikler XRD analiz edilmistir. XRD analizi sonucunda ZnO:Al
altigen wurtzite kristal yapisi sergiledigi goriilmiistiir. Artan Al konsantrasyonuna bagli olarak
atomlari ¢aplar arasindaki fark nedeniyle filmin kristalligi bir miktar azald1. Ote yandan tavlama
sicakliginin artmasiyla tanecikler arasindaki tane sinir1 azalmistir.

Bu ¢alismada, ZnO ince filmlerin mikroelektronik cihazlarda ve giines enerjisi sistemlerinde daha
verimli kullanilmasinin ve nispeten daha uygun maliyetli bir kaplama teknolojisinin arastirilmasi
yapilmugtir.
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ABSTRACT

With the influence of economic conditions and environmental factors, the search for alternative
energy sources has gained an important place in the scientific world. Energy consumption has
inevitably increased, and the improvement in the quality of synthesis techniques depends on
developments in science and technology. Sunlight is the cleanest and most abundant renewable
energy source, converted into thermal or electrical energy by solar cells. Transparent conductive
oxide (TCO) thin films are widely used on the front side of solar cells due to their favorable
electro-optical properties. Nontoxic TCOs such as ZnO (pure and doped) have received
outstanding attention for adaptive electronic applications.

Pure and Al-doped ZnO thin film at different ratios was produced on soda-lime glass with a low
volume solution using the sol-gel spin coating technique, which is a cost-effective and simple
method. Crystalline thin film layers were obtained at the optimum annealing temperature of 700
OC for 1 hour. Optical transmittance and structural properties were investigated by systematically
comparing pure and Al-doped thin films at different ratios. It has been observed that Al-doped
ZnO thin films exhibit a preferential orientation along the (002) diffraction plane. The influence
of Al doped atoms led to the rearrangement of the ZnO lattice structure and promoted grain
growth. Therefore, the grain boundary between the grains decreased and the irregularities and
defects in the lattice decreased.

Optical transparency and critical production parameters, which exhibit a transmittance of over
85% 1in the visible range, have shown a suitable investment opportunity with the
commercialization of ZnO thin film obtained by sol-gel spin coating technique. Due to increasing
Al concentration, the UV absorption edge of the films showed a blue shift, which caused the
energy band gap to widen. Structural and microelectronic properties were analyzed by XRD. As
a result of XRD analysis, it was seen that ZnO:Al exhibited hexagonal wurtzite crystal structure.
Due to the increasing Al concentration, the crystallinity of the film decreased slightly due to the
difference between the diameters of the atoms. On the other hand, as the annealing temperature
increased, the grain boundaries between the particles decreased.

In this study, a more efficient use of ZnO thin films in microelectronic devices and solar energy
systems and a relatively more cost-effective coating technology were investigated.

Keywords: ZnO thin films, Sol-gel technique, Solar cell, Spin coating.

1. GIRIS

Fosil yakitlarin ekonomik kosullar1 ve g¢evresel faktorlerin etkisiyle alternatif enerji kaynaklari
arayislar1 bilim diinyasinda 6nemli bir yer edinmistir. Alternatifler arasinda yenilenebilir bir enerji
kaynagi olan giines enerjisi en gii¢lii adaylardan biridir. Ciinkii diinya ylizeyine ulasan giines enerjisi
miktart 120.000 TW civarindadir. Bu devasa enerji kaynagmin ¢ok kiicik bir kismi bile
yariiletkenlerin sentez sartlarina bagli olarak alternatif ve kullanilabilir enerji formlarina
dontistiiriilebilse enerji ihtiyacit konusundaki endiseleri ortadan kaldirabilecektir. Yenilenebilir enerji
kaynaklar1 arasinda oldukca 6nemli bir yere sahip olan giines enerjisinin elektrik iiretimindeki pay1
her gegen giin artmakta ve yar1 iletken katmanlarin sentezine yoOnelik bilimsel ¢aligmalar 6nem
kazanmaktadir. Giines enerjisinden elektrik elde etmek i¢in kullanilan fotovoltaik cihazlar {izerine
diisen giines 1s1nlarin elektrik enerjisine doniistiiriir [18].

Yar1 iletken katmanlarin sentez parametreleri, fotovoltaik cihazlardaki potansiyel uygulamalar i¢in
yapiy1 etkilemistir. Giines 15181n1n elektrige doniistiiriilmesi, fotovoltaik bilimi ve teknolojisi ile giines
enerjisinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesiyle ilgili olarak uzun yillardir ¢alisilmaktadir. Yari
iletken katmanlarin sentez parametrelerindeki gelismelere bagli olarak giines hiicrelerin liretim
teknikleri ve enerji doniisiim verimliligi de artmaktadir [9-13].

Seffaf iletken oksit (TCO) ince filmler, uygun elektro-optik 6zelliklerinden dolay1 yaygin olarak
kullanilmaktadir. Goriiniir aralikta (%80-90) yiiksek optik gegirgenlige sahiptir. ZnO'nun optimum
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optik kaybi1 ve elektriksel iletkenligi, zehirli olmamas1 ve ucuz olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 son
zamanlarda lizerinde yogun olarak c¢alisilmasinin 6niinti agmistir [13-19].

Gelecek vaat eden yar iletken metal oksitlerden biri olan Cinko Oksit (ZnO), optoelektronik
ozelliklerinden dolay1 biiyiik ilgi gérmiistiir. ZnO, genis bir dogrudan bant aralig1 (3,3 eV) ve biiyiik
eksiton baglanma enerjisi (60 meV) bu da bir malzemenin oda sicakliginda bulunabilecegi anlamina
gelir. ZnO, optoelektronik uygulamalara katki saglamak i¢in biiyilik bir potansiyele sahip olup 151k
yayan diyotlar, gaz sensorleri, transistorler ve giines pilleri gibi yari iletken uygulamalarda benzersiz
ozelliklere sahiptir. ZnO, yiiksek optik seffaflik, diisiik elektriksel direng ve kimyasal stabilite gibi
miikemmel ve ¢esitli 6zelliklere sahiptir. ZnO'nun optik 6zelliklerinin arttirilmasi, yeni nanoyapilarin
gelistirilmesi i¢in kristal 6zelliklerinin kontrolii ile gergeklestirilir. Saf ZnO filmleri n-tipi yari iletken
gorevi goriir [19-23]. Katki elemanlar1 (Al, Ga gibi), filmlerin optoelektronik performansini arttirmak
icin yapisal Ozellikleri daha uygun hale gelmesini saglar. Al, dogada bolca bulunmasindan dolay1
diisiik maliyetli olmas1 nedeniyle daha ¢ekici hale gelen katki maddesi olarak sol-jel bazli ince filmler
icin en iyi adaylardan biridir [23-26].

Ince filmleri hazirlamak igin sprey pirolizi, magnetron piiskiirtme, buhar biriktirme teknigi, atomik
katman biriktirme ve sol-jel teknigi gibi c¢esitli teknikler kullanilir. Bu teknikler ince filmlerin
elektriksel ve optik Ozelliklerini etkiler. Kontrol edilebilir biriktirme, diisiik diren¢ ve yiiksek
optoelektronik ozellikler aktif katman kalinligi, tiretim teknigi ve optik 6zellikler elektronik cihaz
uygulamalarinda yiiksek verimlilikleri nedeniyle 6nemli bir rol oynamaktadir. Diisiik maliyeti,
kalinlik kontroliiniin basitligi, genis alan uygulamalar1 ve kolay kontrol edilebilir prosesi nedeniyle
sol-jel teknigi yar iletken cihazlarin hazirlanmasinda en kullanisli tekniklerden biridir. Sol-jel
kaplama iglemi ¢evre kirliliginin 6nlenmesinde bir¢ok avantaj saglamistir. Diisiik sicakliklarda enerji
tasarrufu saglayan saf ince filmler ve diisiik iiretim maliyetleriyle homojen filmler elde etmek
mimkiindiir [26-27].

ZnO:Al ince film yapisi, sol-jel daldirmali kaplama teknigi ile tiiretilen ince film, oksidasyon
kosullarindan kaginilarak seffaf ince filmin gerekli optik 6zelliklerine sahip oldugundan, fotonlari
secici olarak absorbe etme konusunda optimum yetenege sahiptir. ince filmin dielektrik fonksiyonu
ile yapisal morfolojisi arasindaki giivenilir korelasyon, sol-jel teknigi kullanilarak Al miktarinin
hassas kontrolii ile gosterilebilmistir. Polikristal yapida Al katkisinin etkisi ile optik hassasiyetin
kontrol altina alinmastyla ince filmin iletkenliginin arttig1 tespit edilmistir.

Bu c¢alismada fotovoltaik katmanin uygulamalarda kullanilmasi i¢in optimize edilmis kosullar ile
diisiik maliyetli sol-jel dondiirmeli kaplama teknigi kullanilarak ince film 6rneklerinin sentezlenmesi
miimkiin olmustur. Al katkisinin ZnO yapis1 lizerindeki etkisi, saf ZnO filmlerin optik 6zellikleri ve
ylzey oOzellikleri dikkate alinarak incelenmistir. Calismanin temel amaci, Al:ZnO ince film {izerine
optoelektronik uygulamalar alaninda uygulamali arastirmalara Onciiliik etmek ve optoelektronik
ozelliklere sahip yapisal degisiklikler, farkli atmosferik kosullar altinda tiiretilen Al:ZnO'nun yapisal
degisikliklerinin karsilastirmali analizine bagli olarak farkli oranlarda Al katkilanan numunelerin
yapisal ozellikleri hakkinda deneysel bilgiler sunmaktir [26-32].

2. DENEYSEL KISIM

Sentez isleminin optimizasyonu fotovoltaik malzemelerde yiiksek performans saglayabilir. Bu
nedenle sentezlenen ¢dzelti drnekleri bu ¢aligmada sol-jel yontemi kullanilarak optimize edilmistir.
Al: ZnO filmleri, Zn Onciisii olarak c¢inko asetat dehidrat [Zn(CH3COO)2.2H20] (baslangi¢
kimyasali, ~%99.5 saflik), c¢oziicii olarak etanol, Al kaynagi olarak Aliiminyum nitrat
[AL(NO3)3.9H20] kullanilarak sol-jel islemiyle iiretildi. Zn (0.5 M) etanol igerisinde ¢oziildii ve
coziinme islemi sirasinda katalizor aktivitesi sergileyen bir stabilizator olarak DEA (Dietanolamin)
ilave edildi. Karisim, seffaf bir ¢ozelti elde edilene kadar bir karistirici tizerinde 60°C'de karistirildi.
Dort farkli Al konsantrasyonu (%0,8—1,0—1,2—1,6) gergeklestirilmistir. Cozelti oda sicakliginda 24
saat bekletildi. ince filmler hazirlamak icin, temizlenmis althiklar yedi kez bir ¢dzeltiye daldirilarak
oda sicakliginda oksijen igerisinde ince film katmanlar1 elde edildi. On 1sitma islemi, ¢dziiciiniin ve
kimyasal inorganiklerin buharlastirilmasi i¢in bir firinda 300 C'de oksijen i¢erisinde 10 dakika siireyle
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uygulandi. Her katman i¢in islem yedi kez tekrarlandi1 ve oksijen ve nitrojen atmosferik kosullarda
550, 600, 700 ve 800 °C'de 60 dakika siireyle tavland.

Sentezlenen yar1 iletken ince film katmanlari, bu fotovoltaik malzeme (ince film katmanlar1 gibi) 15181
emen ve elektrik iireten bir yar iletken malzeme oldugundan, filmlerin yapisal ve optik 6zelliklerini
analiz etmek icin ¢esitli karakterizasyon teknikleri ile karakterize edildi. Yapisal 6zellikler, 20-600
araliginda XRD desenleri, Cu Ka radyasyonu (A=1,5418A) yoluyla X-1s1n1 Difraktometresi (XRD)
ile kaydedildi. Yiizey morfolojisi ve pargacik dagilimi JEOL 6335F SEM ile karakterize edildi.
Kalinlik 6l¢iimii yiizey profilometresi (Veeco Dektak-6 M) ile yapildi. Ayrica SEM kesit 6zellikleri
ile film kalinlig1 hesaplanmistir [30-32].

3. ARASTIRMA VE BULGULAR

Sekil 1.a’ da 700°C'de optik gecirgen substrat iizerinde biriktirilen, ¢esitli Al katkilar1 (%0,8—1,0—
1,2—1,6) dahil olmak iizere ¢inko oksit ince filmlerin XRD desenlerini gosterir. Kirinim zirveleri (1 0
0), (0 0 2) ve (1 0 1) diizlemleri, standart kirinim desenine yakin olan wurtzite ZnO ile eslestigi
gorilmistir (JCPDS Kart No. 80-00075). (00 1) ve (0 0 2)' deki kirinim tepe noktalarinin yogunlugu,
c ekseni tercih edilen yoOnelimini sergiler. Bununla birlikte, farkliliga bagli olarak Al katki
konsantrasyonunun artmastyla pik yogunlugu azalmistir. Aliiminyum (rar**=0,053nm) ve ¢inko
(rza*"=0,074nm) iyonlarinin atom yarigaplar1 arasindaki farktan dolay1 Al konsantrasyonu arttik¢a
piklerin siddetinin azaldi1 varsayimgtir. Katkili ZnO filmlerin altigen wurtzit yapisi, Zn*"
iyonlarinmn yerini A" iyonlar1 aldiginda kademeli olarak degistigi goriilmiistiir. XRD analiz
sonuglarindan elde edilen kristal boyutu Debye-Scherrer yontemine gore belirlendi. Kristal boyutu
ile X-151n1 kirinim deseni yogunlugu arasinda bir iliski mevcuttur ve kalinlikla birlikte artan (0 0 2)
kirinim diizleminin katman sayis1 ve kirinim yogunlugu arasinda bir iligki mevcuttur. (0 0 2) kirinim
zirvesi Ozellikleri, bagil yogunluk kullanilarak analiz edildi. i(0 0 2) =I(0 0 2)/[I(1 0 0) + 1 (0 0 2) +
I(10 1)].

Sol-jel islemiyle sentezlenen nanopartikiillerin parcacik boyutu, reaktanlarin konsantrasyonu (dncii
ve ¢ozilicii miktarlar1 hassas bir sekilde dl¢iilmiis) tarafindan kontrol edildiginden, onciil ¢ozeltilerin
stokiyometrisinin miikemmel kontroliinii ve bilesim modifikasyonunun kolayligin1 sundu.
Reaktanlar, elde edilen ZnO filmlerin kristalografik yonelimini ve morfolojisini gii¢lii bir sekilde
etkiledi. Cozeltideki mol ve atom gramu i¢in katalizor konsantrasyonu (aliiminyum (Al) katkili ZnO)
sol-jel daldirma teknigiyle 6l¢iildii. Dolayisiyla ortalama kristal boyutundaki degisiklikler bagil
yogunluga bagl olarak pratik olarak degerlendirilmistir. Parcacik boyutundaki degisiklikleri katki
maddesi konsantrasyonuyla agiklamaktadir.
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Sekil 1. Farkli Al konsantrasyonlarinda Al: ZnO ince filmlerinin XRD analizi.
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Sekil 2, 700 C'de atmosfer kosullarinda tavlanan ince filmlerin farkli Al konsantrasyonlarina gore
SEM goriintiilerini gostermektedir. Artan Al konsantrasyonu tane boyutunu kiiciilterek yiizeyde
%]1,6'ya kadar bosluklara ve igne deliklerine neden oldu. Tane boyutu % 0,8 numunede en biiyiiktiir.
Ancak tane boyutu %1,2’ nin biraz lizerinde azaldi. Al katkili filmler karsilastirildiginda %0,8
numune daha yogun ve daha biiyiik tanelere sahiptir. Dectac 2 prophilometer marka yiizey
profilometresi ile yapilan dl¢liimlerde, ince film kalinliklar1 yaklasik 250 nm tespit edilmistir.
Scherrer denklemi, XRD analizinden elde edilen sonuglar kullanilarak degerlendirildiginde, Al katki
miktarindaki artiga bagl olarak, ortalama kristalit biiyiikliiklerinde olusan degisimler tespit edilmistir.
Tavlama isleminden sonra nanokristal kiiresel Al:ZnO parcaciklari elde edildi. Pargaciklarin ortalama
boyutu 41 nm (nitrojende) ve 28 nm (oksijende) olarak Scherre (%0,8 ile %1,0). Yiiksek katki
maddesi igerigi ile mikro yap1 yogunlugu artti. Artan katki konsantrasyonuna bagli olarak tane boyutu
kiictiltiilmiis ve gozenek sayisi azalan kiigiik tane elde edilmistir. Bircok gozenek, elektron-delik
kaynaklar1 ve substrat arasindaki elektron-delik gegisi veya blokaji i¢in olduk¢a dnemlidir. Ancak
film bile 700°C'de 1yi diizenlenmis tanecik sinir1 sergiliyor; film 800 C — 900 C sicaklikta trapez
kristali gibi davranmistir (%1,2 ile %1,6).
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Sekil 2. Farkli Al katkilama konsantrasyonlarinda katkili ZnO ince filmlerin SEM goriintiileri.

Sekil 3, filmlerin 190-900 nm aralifindaki ortalama goriiniir gegirgenligini gostermektedir. Tim
filmler %85 civarinda yiiksek gegirgenlige ve daha diisiik yansimaya sahiptir. Filmin gecirgenligi ve
yansimasi, Sekil 3'te gosterildigi gibi Al konsantrasyonundan kademeli olarak etkilenir.

Bu ¢alismanin sonugclari, sentez kosullarinin gelistirilmesinin, bu yar1 iletkenin fotovoltaik giines
pillerinde kullanilmak {izere iiretilmesine katki sagladigini gostermistir. Seffaf iletken oksit tabakasi
optik 6zelliklerinden dolay1 giines pili iiretiminde kullanilan yar1 iletkendir. Optoelektronik cihazlarin
iiretiminde kullanilan bu seffaf iletken oksit, bu filmlerin iiretiminde ve gelistirilmesinde kullanilmig
ve daha ¢ok ZnO filmleri iizerinde yogunlagilmistir. Sentezlenen ince filmin konsantrasyonunun
nedeni, ylksek kristalli ZnO (wurtzite) yapisinin bu ¢alismada pratik ve ucuz bir sekilde elde edilen
nano kiireler gibi morfolojilere sahip olmasidir.
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Sekil 3. Farkli Al miktarlarina sahip ZnO:Al ince filmlerinin 70071C'de oksijende optik gecirgenligi.

4. SONUC

Sol-gel teknigi kullanilarak sentezlenerek Al:ZnO soliisyonu olusturulmus ve sol-jel daldirma
kaplama yontemi kullanilarak ince film tabakalar olusturulmustur. Bdylece, optoelektronik
uygulamalar i¢in uygun olacak sekilde olusturulmustur. XRD analizlerinde, altigen wurtzite yapisina
sahip oldugu tespit edilen ince film numunelerin, spektrofotometre kullanilanilarak yapilan
Ol¢ciimlerde, optik gecirgenligi goriiniir bolgede, %85'ten daha yiiksek olarak tespit edilmistir. Al
konsantrasyonunun artmasiyla bant araligi enerjisi 3,29 eV'den 3,38 eV'ye ¢ikmistir. En diisiik direng
0,73 ile 0,93 104 X.cm arasinda elde edilmistir. Diisiik direngli (0,73 x 104 X.cm) ince film, basit ve
ucuz bir yontemle tiiretilen optoelektronik cihazlar i¢in umut verici bir sekilde uygulandi.

Bu calismada sentezlenen AZO film katmanlari, bu ozelligiyle kisa dalga boylarinda calisan
optoelektronik uygulamalarin biiyiilk 6nemini ortaya koymustur. Bu ¢alismanin sonuglari, AZO film
katmanlarinin sentez kosullarinin, Al gibi uygun katki maddeleri kullanilarak optik ve yapisal
ozelliklerinin iyilestirilmesinin miimkiin oldugunu ortaya koymustur.

Artan Al konsantrasyonu (%1.2) film yiizeyindeki bosluklarin ve zit yonlerdeki igne deliklerinin
azalmasina neden oldu ve bu da filmlerin delik engelleme 6zelliklerini engelledi. Tiim filmler gortiniir
bolgede yliksek seffaflik sergiledi. Tavlama isleminin Al katki konsantrasyonunun arttirilmasi filmin
seffafligin1 biraz etkiledi. Ozellikle ultraviyole bolgede atomlarin ve elektromanyetik dalgalarin
etkilesiminin yiiksek oldugu ince film yliksek absorpsiyon saglarken goriiniir bolgede filmler diisiik
etkilesim ve giiclii seffaflik gosterdi. Sonug olarak, Al katkili ZnO ince filmler, optik cihazlarda
kullanim i¢in potansiyel bir aday olarak pratik uygulamalar i¢in ylizeyin ve optik sabitlerin (%]1,2'de)
gelistirilmesini saglamistir.
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