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Cam/ITO/CIS/Rubrene Heteroekleminin Yuizey ve Optiksel Ozelliklerinin
Incelenmesi

Fatih UNALY", Tekin IZG1?, Behzad BARIS®, Serdar KARADENI{Z?

Oz

Bu c¢aligmada, CulnSe (CIS) ince filmleri cam/ITO alttabakalar tzerine elektro-kimyasal kaplama yontemi ile
olugturulmugtur. Cam/ITO/CIS filmlerinin ylizey morfolojilerinin ve optiksel 6zelliklerinin incelenebilmesi igin AFM ve
UV-VIS analizleri yapilmistir. Analiz iglemleri bittikten sonra cam/ITO/CIS yapilarinin iizerine termal buharlagtirma
yontemi ile rubrene (Ca2Hag) ince filmleri oda sicakliginda ve 2,5x10° torr basing altinda kaplanmistir. Elde edilen
cam/ITO/CIS/rubrene heteroeklemlerinin yizey morfolojilerinin ve optiksel 6zelliklerinin incelenmesi i¢in AFM ve UV-
VIS analizleri tekrar yapilmistir. AFM analizleri sonucunda cam/ITO/CIS ve cam/ITO/CIS/rubrene yapilarinin yizey
puriizliilik degerleri sirastyla; 231,6 nm ve 182,82 nm olarak belirlenmistir. UV-VIS analizlerinde cam/ITO/CIS, ve
cam/ITO/CIS/rubrene yapilarinin yasak enerji araliklari sirasiyla; 1,42 eV ve 2,07eV olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: ince film, CulnSe (CIS), Rubrene.

Investigation of Surface and Optical Properties of Glass/ITO/CIS/Rubrene
Heterojunction

Abstract

In this work, CulnSe (CIS) thin films were deposited on glass/ITO by electro-deposition technique. The surface
microstructure, surface roughness and the band gap were analyzed using AFM and UV-VIS techniques for all
glass/ITO/CIS structures. After these analyzing processes were completed, rubrene (C42Hazg) thin film was coated on
glass/ITO/CIS structures by using thermal evaporation method under 2,5x10¢ torr at room temperature. Then, the
analyzing processes of surface microstructure, surface roughness and the band gap were repeated. As a result of AFM
analysis, surface roughness values of glass/ITO/CIS and glass/ITO/CIS/rubrene were found to be 231,6 hm and 182,82
nm, respectively. As a result of UV-VIS analysis, the band gap values of glass/ITO/CIS and glass/ITO/CIS/rubrene
structures were determined as 1,42 eV and 2,07eV, respectively.

Keywords: Thin film, CulnSe (CIS), Rubrene.
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1. Giris

Uclii yariiletken bilesik olan CulnSe (CIS), dogrudan bant araligina, yiiksek sogurma
verimliligine, foto-dejenerasyonuna karsi direngli ve iyi bir termal kararliliga sahip olmasindan dolay1
oncii yariiletken bilesikler icerisinde yer almaktadir (Kashyout, 2014; Liu, Zhang, Lai, Li, & Liu,
2009; Bari, 2006). CIS yapilar, diisiik maliyetleri ile ince film giines hiicreleri arasinda gelecek
vadeden sogurucu materyaller olmasindan dolay: dncii bilesiklerden biridir. Uretimi kolay ve lizerine
gelen gilines 1smlarimi sogurabilme kapasitesi yiiksek olan CIS, giines hiicreleri yapiminda
kullanilabilen en iyi bilesikler arasindadir (Kaleli, 2017).

CIS ince filmlerinin hazirlanmasinda buhar biriktirme, sigratma (Sputtering), selenizasyon ve
ek olarak da elektro-kimyasal biriktirme gibi birka¢ yontem kullanilmaktadir (Ohring, 1992). Murat
Kaleli ve digerleri termal buharlastirma yontemi kullanarak CIS filmlerini elde ederken (Murat
Kaleli, 2017), Jingxia Yang ve digerleri elektrokimyasal kaplama yontemi kullanarak CIS filmlerini
elde etmislerdir (Yang, Jin, Li, Wang, & Chai, 2009). Elektrokimyasal kaplamanin ucuz, basit,
kontrol edilebilir olmasi, ¢evreye zararli atik birakmamasi gibi 6zelliklerinden dolay:r ince film
Uretmede alternatiftir (Sanjeeviraja & Mahalingam, 1992). Elektro-kimyasal biriktirme yonteminin
iki ¢esidi vardir; bunlar tek adimli ve iki adimli elektro-kimyasal biriktirme olarak adlandirilir.
Bugune kadar tek adimli elektro-kimyasal biriktirme ile yiiksek sicaklik, vakum kazani gibi ylksek
maliyetli, zor parametreler kullanilmadan yiiksek kalitede, genis alanli CIS ince filmleri tiretilmistir
(A.E.-H.B. Kashyout, 2014; Liu et al., 2008; Sene, Ndiaye, Dieng, Mbow, & Cong, 2009).

Rubrene (5,6,11,12 tetraphenylnaphthacene, C42H2s), yiik tasiyict mobilitesi, eksiton yayimnim
uzunlugu, foto-akim iiretme verimliligi gibi 6zelliklere sahip olmasindan dolay1 gelecek vadeden
kiictk yapil1 organik bir yariiletkendir (Fumagalli, 2012). Rubrene 1960°dan beri elektroliiminesans
ve kemiliminesans 6zellikleri ile g6z oniinde olan fakat kesfi 1900’1l yillarin baslarina dayanan
polycyclic aromatik hidrokarbondur (Bergantin, 2014). Rubrene, iki merkezi benzen (CsHe)
halkasinin her iki tarafina bagl fenil (CeHs) tatracen (dort yapisik benzen halkasi) temellinden
olusmus olup, p-tipi yariiletken ozelligi sergiler (Ozdemir, 2013). Erime noktast 315 °C, molar
agirhgr 532,7 gr/mol olan kirmizi renkli bir bilesiktir (Fumagalli, 2012). Rubrenin en énemli
uygulamalar1 fotovoltaik (PV) hucreler (Baris, Yuksel, Tugluoglu, & Karadeniz, 2013), 1sik yayan
diyodlar (LED) (Kim et al., 2007), organik alan etkili transistorler (OFET) ( Chan, 2007) ve organik-
inorganik heteroeklemlerdir (Uchida, Adachi, Koyama, & Taniguchi, 1999).

Rubrene organik yariiletken bilesigi Si (Barig, 2013) ve cam (Nitta et al., 2019) alt tabanli
malzemeler iizerine biiyiitiilmiis ve yapisal, optiksel, elektriksel ve yiizeysel dzellikleri incelenmistir.
Biz bu ¢aligmamizda organik rubrene yariiletkenini cam/ITO/CIS alt tabani iizerine ilk kez termal

buharlastirma yontemi ile kapladik ve yiizeysel ve optiksel 6zelliklerini inceledik.
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Bu c¢alismada, cam/ITO/CIS/Rubrene heteroeklemlerinin diisiik maliyet ile sentezlenmesi,
ylzey ve optiksel dzelliklerinin incelenmesi ve bunun sonucunda ise LED, fotosel, foto-sensor ve
giines pilleri gibi opto-elektronik devre elemanlarnin yapiminda kullanilabilecek bir alternatif

malzeme olarak sunulmasi amag¢lanmustir.

2. Materyal ve Metot

CulnSe (CIS) bilesiginin cam/ITO alt tabaka tizerine tek adimda elektro-kimyasal kaplama ile
elde edilebilmesi icin gerekli dnciiler, alt tabakalarin hazirlanmasi, 6ncti ¢6zeltilerin hazirlanmasi ve
deney parametrelerinin belirlenmesi olarak siralanir. Bunun igin 6 ¢cm? alanindaki cam/ITO alt
tabakalar1 ilk 6nce ultra saf sudan gegirilmistir. Daha sonra 250 ml’lik cam behere sabunlu su ¢ozeltisi
hazirlanmis, alt tabakalar bu ¢6zelti igerisine yerlestirilmis ve ultrasonik banyo icerisinde 10 dakika
boyunca bekletilmistir. Daha sonra alt tabakalar ¢ozelti igerisinden ¢ikarilip ultra saf su ile iyice
durulanmistir. Durulanan alt tabakalar ayr1 bir cam beherde bulunan sivi aseton igerisine yerlestirilmis
ve ultrasonik banyo igerisinde 10 dakika boyunca bekletilmistir. Asetonla temizlik islemi bittikten
sonra alt tabakalar bir cam beherde bulunan propanol igerisine yerlestirilmis ve yine ultrasonik banyo
icerisinde 10 dakika boyunca bekletilmistir. Propanol ile temizlik islemi bittikten sonra alt tabakalarin
yuzeyleri azot gazi ile kurutulmustur.

Cu kaynagi olarak 5 mM CuCl2 (%99,999), In kaynagi olarak 5 mM InCl3 (%99,999), Se
kaynagi olarak 10 mM H203Se (%98) ve ayrica elektrolit ¢ozeltisinin iletkenligini artirmak igin ise
250 mM LiCl (%99) ile 350 mM KCI1 (%99) kullanilmistir.

Tek adimda elektro-kimyasal kaplama reaksiyonu igin tiim ¢o6zeltilerden 14 ml kullanilmak
suretiyle elektrolit miktar1 70 ml olacak sekilde ayarlanmistir. Elektrolit ¢ozeltisinin pH’1 HCI
kullanilarak 1,9’a ayarlanmis olup, uygulama voltaji Ag/AgCl referans elektroda karsi -0,7 V olarak
belirlenmistir. Karsit elektrot olarak 1,0x1,5 cm boyutunda Pt plaka, referans elektrot olarak Ag/AgCl
elektrodu ve calisma elektrodu olarak 6 cm? yiizey alanina sahip cam/ITO alttabakasi kullanilmugtir.
Reaksiyon oda sicakliginda gergeklestirilmis ve reaksiyon siresi 20 dakika olarak belirlenmistir.
Reaksiyon siiresince reaksiyonun gergeklestigi hiicre i¢erisinden 0,1 bar N2 gazi gegirilmistir.

Elektro-kimyasal kaplama isleminden sonra rubrene ince filmlerinin olusturulmasi asamasi i¢in
cam/ITO/CIS yapilari, bir termal buharlastirma sistemine yerlestirilmistir. Toz halindeki rubrenenin
termal buharlagtirma ile kaplama isleminde molibden (Mo) pota kullanilmistir. Mo pota propanol ile
temizlenmis ve termal buharlastirma islemine baglamadan 6nce vakum ortaminda 1sitilarak tizerinde
bulunan kirlilikler uzaklastirilmistir. Pota ile alttabakalar arasi mesafe yaklasik 10 cm olarak

belirlenmistir. Kaplama oda sicakliginda ve 2,5x10° torr basing altinda gerceklesmistir.
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AFM analizi hava ortaminda, dinamik modda, Tap 190Al-G tipi cantilever kullanilarak
yapilmistir. UV-Vis analizide hava ve karanlik ortamda, oda sicakliginda yapilmustir.

Elektro-kimyasal kaplama islemleri i¢in Autolab marka PGSTAT128N model elektrokimyasal
potentiostat/galvanostat cihazi, termal buharlastirma ile kaplama i¢in ise Vaksis marka PVD-

MT/2M2T termal buharlastirma ince film kaplama sistemi kullanilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Bu c¢alismada elektro-kimyasal kaplama yontemi ile elde edilen CIS inorganik yariiletken
bilesiginin tlizerine rubrene organik yariiletken bilesikleri termal buharlagtirma yoOntemiyle
kaplanmustir. Uretilen CIS yapilarmin yiizey ve optiksel 6zellikleri incelenmistir. Daha sonra
inorganik CIS bilesiklerinin {izerine organik rubrene ince filmlerinin kaplanmasinin ardindan
heteroeklemlerin yizey ve optiksel 6zellikleri yeniden incelenmistir.

Filmlerin kalinliklar1 maskeleme yontemi kullanilarak AFM cihazi ile belirlenmistir. Kaplama
yapilmadan once alttabaka teflon bant ile maskelenmis, kaplama yapildiktan sonra teflon bant
sokiilmustlr. Boylece kaplanan yiizey ile kaplanmayan yiizey arasinda bariz bir kalinlik farki
olustugu gozlenmis ve AFM kullanarak dretilen ince filmlerin kalinliklar1 belirlemislerdir (Tae Hun,
2001). Cam/ITO Uzerine buyutulen CIS ince filmlerinin kalinligi 922 nm ve rubrene kalinlig ise 650

nm olarak belirlenmistir.

3.1. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Analizi

Cam/ITO/CIS ince filminin 25x25 pm tarama alaninda ortalama piiriizlilik degeri 231,6 nm
olarak belirlenmistir. Sekil 1’de cam/ITO/CIS ince filminin iki ve ¢ boyutlu AFM gdrintlleri

verilmistir.

Z-Axis Sensor - Scan forward Mean fit

Z-Axis - Scan forward

Line fit
S

Line it 1.5%m

2.16p

-1.86u

Z-Axis range

(@) (b)
Sekil 1. Can/ITO/CIS yapilarinin AFM goriintiileri: a) 3 boyutlu ve b) 2 boyutlu.
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Cam/ITO/CIS/rubrene yapilarindaki rubrene ince filminin 25x25 pm tarama alaninda ortalama
plirtizliiliik degeri 182,82 nm olarak belirlenmistir. Sekil 2°de cam/ITO/CIS/rubrene ince filminin iki

ve li¢ boyutlu AFM goriintiileri verilmistir.

Z-Axis = Scan forward Mean fit

Line il 1.5um

E-huls range

(@) (b)
Sekil 2. Cam/ITO/CIS/rubrene yapilarinin AFM goriintiileri: a) 3 boyutlu b) 2 boyutlu

3.2. Optiksel Ozellikler

Temel sogurma spektrumu yasak bant araliginin belirlenmesinde en c¢ok kullanilan
yontemlerden biridir. Sogurma katsayisi ile yasak bant arasindaki baginti denklem 1°de verilmektedir.

Bu denklem;

a(hv) = (hv — Eg)" (1)

seklinde ifade edilir. Bu yontemde (ahv)% ‘nin hv’ye gore grafigi ¢izilmektedir. Grafigin lineer
kismina karsilik gelen dogrunun hv ekseninin kestigi noktanin enerji degeri o materyalin yasak bant
araligini verir (llican, 2005). Burada n degeri, CIS (Frontini & Vazquez, 2010) ve rubrene (Chen et
al., 2015) yapisinin dogrudan bant araligina sahip oldugu igin ¥2’dir.

Sekil 3°te cam/ITO (izerine buyuttlen CIS ince filmlerinin dalga boyuna bagl optik sogurma
ve optik gecirgenlik grafikleri verilmistir. Sekil 4’de cam/ITO Uzerine blytilen CIS ince filmlerinin
yasak enerji bant araligi egrisi verilmistir. Cam/ITO/CIS filminin 700 nm’de optik gegirgenligi
%0,22, 400 nm’de optik gecirgenligi %0,07, yasak enerji araliginin degeri ise 1,42 eV olarak

belirlenmistir.
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Sekil 3. Can/ITO/CIS yapilariin dalga boyuna bagli a) sogurma, b) gecirgenlik egrileri.
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Sekil 4. Cam/ITO/CIS yapisinin yasak enerji bant araligi.

Sekil 5’te cam/ITO/CIS/rubrene ince filmlerinin dalga boyuna bagl optik sogurma ve optik
gecirgenlik grafikleri verilmistir. Sekil 6’da ise cam/ITO/CIS/rubrene ince filmlerinin yasak enerji
bant aralig1 egrisi verilmistir. Cam/ITO/CIS/Rubrene filminin 700 nm’de optik gecirgenligi %0,29,

400 nm’de optik gecirgenligi %0,16 ve yasak enerji bant araliginin degeri ise 2,07 eV olarak
belirlenmistir.
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Sekil 5. Can/ITO/CIS/rubrene yapilarinin dalga boyuna bagl a) sogurma, b) gegirgenlik egrileri.
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Sekil 6. Cam/ITO/CIS/rubrene yapisinin yasak enerji bant aralig.

4. Sonuclar ve Oneriler

Bu c¢alismada, cam/ITO/CIS/Rubrene heteroeklemlerinin diisiik maliyet ile sentezlenmesi,

yuzey ve optiksel 6zelliklerinin incelenmesi ve bunun sonucunda ise LED, fotosel, foto-sensor ve
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giines pilleri gibi opto-elektronik devre elemanlarinin yapiminda kullanilabilecek bir alternatif
malzeme olarak sunulmasi amaglanmistir.

Inorganik yariiletken CulnSe (CIS) ince filmi cam/ITO alttabakasi iizerine tek adimda
elektro-kimyasal kaplama yoéntemi ile kaplanmis, daha sonra elde edilen cam/ITO/CIS yapisi
uzerine rubrene (Cs2Ha2g) organik yariiletkeni termal buharlastirma yontemi kullanilarak basarili
bir sekilde biiylitiilmiistiir. AFM analizinde cam/ITO/CIS ince filminin 25x25 pm tarama alaninda
ortalama piirtizliiliik degeri 231,6 nm ve olarak belirlenmistir. Cam/ITO/CIS/rubrene ince filminin
25x25 wm tarama alaninda ortalama piirtizlillik degeri 182,82 nm olarak belirlenmistir.
Cam/ITO/CIS filminin 700 nm’de optik gecirgenligi %0,22, 400 nm’de optik gecirgenligi %0,07,
yasak enerji bant araliginin degeri ise 1,42eV olarak belirlenmistir. Cam/ITO/CIS/Rubrene filminin
700 nm’de optik gecirgenligi %0,29, 400 nm’de optik gegirgenligi %0,16, yasak enerji araliginin
degeri ise 2,07 eV olarak belirlenmistir. Literatir taramasinda S. Rozeveld ve digerleri CIS
filmlerinin piriizlilik degerlerini yaklasik 100 nm olarak hesaplamislardir (Rozeveld, Reinhardt,
Bykov, & Wall, 2018). Yasak enerji araliginin belirlenmesinde film kalinligi, filmin elementel
dagilim, sicaklik gibi parametreler dnemli bir yere sahiptir (Unal, 2013). Idris Candan ve digerleri
CIS ince filminin yasak enerji araligini yaklasik 1,3 eV olarak hesaplamislardir (Candan & Gulld,
20019). Bahzad B. ve digerleri cam iizerine biiyiittiikleri rubrene ince filminin yasak enerji araligini
2,3 eV olarak hesaplamislardir (Baris et al., 2014). Rubrene organik yariiletken bilesigi ilk kez
cam/ITO/CIS alt tabant iizerine biiyiitiildiigii i¢in literatiirde bu heteroekleme ait yiizey piirtizliiliigi
degerine rastlanamamaktadir fakat Michael A. ve digerleri kristal ince film rubrenenin Spmx5Spum
tarama alaninda yiizey piiriizliligiinii 100nm olarak hesaplamislardir (Fusella et al.).

Can/ITO/CIS ve cam/ITO/CIS/Rubrene filminin goriiniir bolgedeki gegirgenlik degerleri
oldukea diisiiktiir ve bu lizerine gelen 15181n biiylik kismini sogurdugu anlamina gelir ki bu opto-
elektronik uygulamalarda 6nemli ve aranan bir 6zelliktir. Optik sogurmalar her iki filmde de
gorliniir bolgede gergeklesmistir. Cam/ITO/CIS ince filmi genis bir aralikta sogurma
gerceklestirmistir, cam/ITO/CIS/Rubrene ince filmi ise yaklasik 550nm bolgesinde keskin bir
sogurma piki vermistir. Behzad B. ve digerleri cam tizerine biyuttukleri rubrene ince filmlerinin
goriinlir bolge sinirlarinda (400-700nm) gegirgenlik degerlerini %80-85 olarak belirlemislerdir
(Baris et al., 2014). Yapmis oldugumuz calismada cam/ITO/CIS/Rubrene ince filminin daha iyi
sogurma Ozelligi gosterdigi gorlilmektedir. Calismasini  yapip daha yayimlamadigimiz
cam/ITO/CIS/Coronene ince filmine kiyasla cam/ITO/CIS/Rubrene ince filmi daha iyi sogurma
Ozelligine sahip oldugu goriilmiistiir.

Yapmis oldugumuz bu calisma Tiirkiye Cumbhuriyeti Inonii Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii Fizik Anabilim Dalinda ITO CAM UZERINE BUYUTULEN CIGS/CORONENE,
CIS/ICORONENE, InSe/CORONENE, CIGS/RUBRENE, CIS/RUBRENE, InSe/RUBRENE
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HETEROEKLEMLERIN YAPISAL, OPTIK VE ELEKTRIKSEL OZELLIKLERININ
BELIRLENMESI baslikli doktora tezinden iiretilmistir.

Tesekkiir

Hem deneysel siiregte kullanmis oldugumuz elektrokimyasal empedans spektroskopisi
sistemi ve termal buharlastirma ince film kaplama sistemi hem de analiz siirecinde kullanmig
oldugumuz AFM ve UV-VIS cihazlarimi biinyesinde bulunduran ve kullannmimiza sunan

GURUMLAB kurumuna tesekkiir ederim.
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