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OZET

FOTOVOLTAIK GUNES HUCRELERINDE KULLANILMAK UZERE TEK
KRIiSTAL SILISYUM MiKROTEL URETIMi VE KARAKTERIZASYONU

Davut CAKICI
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Halil Ibrahim UGRAS
Temmuz 2019, 61 sayfa

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan birisi olan giines enerjisi, elektrik enerjisi iiretimi
adina gelecek vadetmektedir. Giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren giines
hiicrelerinin gelistirilmesine yonelik Ar-Ge caligmalari tiim diinyada 65 yil1 askin siiredir
yogun olarak devam etmektedir. Dogada bolca bulunan silisyumdan {iretilen gilines
hiicreleri gorece diisiik iiretim maliyeti ve yliksek verimi ile 6ne ¢ikarak mevcut giines
enerjisi pazarinda %90’lik pay ile ilk sirada bulunmaktadir. Ayrica, nano ve mikro yapili
silisyum fotovoltaik gilines hiicrelerinin {iretilmesi i¢cin de yogun Ar-Ge c¢aligmalari
yiriitiilmektedir. Bu calismada, tek kristal silisyum mikrotel dizisi {iretimi, nanokiire
desenleme, plazma ile asindirma ve metal destekli kimyasal asindirma yontemi
kullanilarak yapilmistir. Kullanilan bu yontemler, kolay, hizli ve ucuz olmalarinin diginda
giines hiicresi iiretim teknolojisi ile de uyumluluk goéstermistir. Mikrotel iiretiminin
desenleme kisminda Langmuir-Blodgett nanokiire desenleme yontemi kullanilmistir. Bu
yontem, mikrokiirelerin tek katman ve homojen olarak 3” ¢apindaki silisyum pul {izerine
dakikalar igerisinde ve ¢ok az kusurla aktarilmasina imkan vermesi sebebiyle se¢ilmistir.
Boylece altigen yapida sikica paketlenmis ve tek kat olarak dizilmis kiireler kaplama
maskesi olarak kullanilmistir. Kiirelerin oldugu gibi kullanimi yerine plazma ortaminda
bir miktar agindirilarak maske olarak kullanilmasi ve ardindan 1s1l buharlastirma ile altin
metalinin biriktirilmesi sonucunda bal petegi deseninde altin elek yapilar elde edilmistir.
Pul iizerinde ince film metal elegin elde edilmesinin ardindan, metal destekli kimyasal
asindirma yontemi ile asindirma siirecine tabi tutulmasiyla diizenli ve sabit capl
mikroteller iiretilmistir. Elde edilen mikrotelerin, katki firinlarinda distan igeri dogru
kismen katkilanmasiyla radyal p-n eklem yapisina sahip giines hiicreleri elde edilmistir.
Yapilan 6l¢iim sonuglarina gore elde edilen verim %14 tiir.

Anahtar sozciikler: Fotovoltaik, Giines hiicresi, Langmuir-Blodgett, Silisyum mikrotel
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ABSTRACT

FABRICATION OF CHARACTERIZATION OF SINGLE CRYSTAL SILICON
MICROWIRES TO BE USED IN PHOTOVOLTAIC SOLAR CELLS

Davut CAKICI
Diizce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Chemistry
Master Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Halil Ibrahim UGRAS
July 2019, 61 pages

As renewable energy source solar energy is promising electric energy production for
future. More than 65 years, there is a huge R&D effort throughout the world to develop
solar cells. Solar cells made of silicon, one of the most abundant material, with relatively
low production cost and high efficiency leading the solar energy market with its 90%
share. Moreover, there are many research have been observed for the nano and micro
structured silicon photovoltaic solar cell. In this study, single crystal well-ordered silicon
microwire production was accomplished by nanosphere lithography, plasma etching and
metal assisted chemical etching. Those methods are easy, fast and cheap and also
consistent with solar cell production technology. Langmuir-Blodgett technique was used
at nanosphere lithography. This method was preferred to easily transfer mono layer
microspheres to 3 inches silicon wafer within minutes with minimum defect. Thus,
hexagonal package and mono layer ordered spheres were used as a shadow mask. Spheres
were etched in plasma medium followed by thermal evaporation to obtain honeycomb
patterned gold mesh thin film. After obtaining patterned gold thin film, metal assisted
chemical etching process has been utilized to produce regular and constant diameter
silicon microwires. Those microwires have been doped by furnace with out to form radial
p-n junction solar cells. According to the measurement results, the yield was obtained
14%.

Keywords: Photovoltaic, Solar cell, Langmuir-Blodgett, Silicon microwire.
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1. GIRIS

Giiniimiizde insan niifusunun artmasi, yasam kalitesinin yiikselmesi, bilim ve
teknolojinin gelismesiyle birlikte giderek artan enerji sarfiyati ve buna bagli olarak ortaya
cikan enerji ihtiyaci, insanlig1 yeni kaynaklar bulma cabasi igerisine sokmustur. Elektrik
enerjisi iiretimine yonelik kullanilan mevcut kaynaklardan fosil yakitlarin yakin zamanda
bitecek olmasi niikleer enerjinin radyoaktif atiklarinin bertaraf edilmesi problemi ve
hidroelektrik santrallerinin ise ¢evreye olan etkileri géz oniine alindiginda, daha temiz,
cevreyle uyumlu ve siirekliligi olan enerji kaynaklarinin gerekliligi kaginilmazdir. Enerji
ve Tabii Kaynaklar Bakanligi’'min (ETKB) 2018 yili verilerine gore, iilkemizde
gerceklestirilen elektrik {iretiminin %37,3' kdmiirden, %29,8'1 dogal gazdan, %19,8'"
hidrolik enerjiden, %6,6's1 riizgardan, %2,6’s1 glinesten, %2,5'1 jeotermal enerjiden ve
%1,4’1 diger kaynaklardan elde edilmektedir. Bu veriler g6z oniine alindiginda, fosil
yakitlarin kullaniminin en yiiksek orana sahip olmasi, yenilenebilir enerji kaynaklarinin

daha fazla gelistirilmesi gerektigi gercegini ortaya koymaktadir.

Bu amagla ge¢misten giiniimiize genis Olgeklerde yapilan aragtirmalar sonucunda,
yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda bulunan ve ¢evreye olan etkileri ¢ok daha az olan
giines enerjisinin, gelistirilmeyi bekleyen yegane enerji kaynaklarindan birisi durumunda
oldugu goriilmektedir [1]. Giines enerjisi; temiz, diisiik risk oranina sahip, diisitk maliyetli

ve sonsuz bir kaynak olarak enerji iiretiminde gelecek vaat etmektedir.

1.1. GUNES ENERJISI

Gilines 1,4 milyon km ¢apiyla diinyanin 110 kat1 biiyiikliigline sahiptir ve diinya ile
arasinda 1,5x10'! m uzaklik bulunan, yiiksek basinca ve sicakliga sahip bir yildizdir.
Yaklasik 6.000 °K yiizey sicaklig1 olan Giinesin, i¢ bolgelerindeki sicakligm 8x10° °K ile
40x10° °K arasinda degistigi diisiiniilmektedir [1]. Diger enerji kaynaklarinin
olusumunda da etkisi olan giines enerjisi diinyanin en énemli enerji kaynagi durumunda
bulunmaktadir. Sekil 1.1°de 27 Nisan 2000 de Yakoh uydusundan gekilen Giines’in X-

1511 goriintlisli verilmistir [2].



Sekil 1.1. 2000 yilinda Giines’in Yakoh uydusuyla ¢ekilmis bir goriintiisii [2].

Giines igerisinde siirekli olarak gergeklesen flizyon reaksiyonlar: sonrasinda ortaya ¢ikan
kiitlesel farktan dolay1 kaybedilen miktar enerji olarak uzay bosluguna yayilmaktadir.
Gilinesten agiga ¢ikan bu enerjinin ¢ok az bir miktar1 atmosferi gecip yeryiiziine
ulagabilmektedir. Giinesten, farkli dalga boylarinda 62 MW/m? enerji yayilmakta, yayilan
biitiin enerjinin sadece ¢ok kiigiik bir kismi diinya yiizeyine ulagsmaktadir [3]. Sekil 1.2’
de AM1.5 yerylizii spektrum tayfi ve 1sinimin yeryiiziine ulagirken atmosferde emilimi

verilmistir.
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Sekil 1.2. AM1.5 yeryiizii spektrum tayfi ve atmosferde emilim [4].

Yeryiiziine ulasan gilines 15181 miktarimi hava durumu ve atmosferde bulunan gaz
yogunlugu etkiler. Isinlar bulutlu bir havada yeryiiziine sagilarak, agik bir havada ise
direkt olarak ulasir. Bu durum enerji verimini olumlu olarak etkilediginden enerji elde

etmede seg¢ilecek sitemin ve konumun 6énemi biiyiiktiir.

1.1.1. Tiirkiye’de Giines Enerjisi

Ulkemiz, giines 1gmlarindan yararlanmada bulundugu kusak itibariyle iyi bir konuma
sahiptir. Diinyaya yaklasik 170 milyon MW enerji gelmekte ve bu miktar yillik enerji
tiretimi 100 milyon MW olan iilkemizin ihtiyacinin yaklasik olarak 1700 katina tekabiil
etmektedir. Bu durum, giines enerjisinin iilkemiz adina ne kadar 6nemli oldugunu ortaya
koymaktadir [3]. EIGM tarafindan yapilan istatistik ¢alismalarina gére Tiirkiye nin
ortalama yillik giineslenme siiresi 2640 saat (giinliik ortalama 7,2 saat), ortalama toplam
1sin1im siddeti 1311 kWh/m?-y1l’dir. Sekil 1.3’te Tiirkiye giines enerjisi potansiyel atlasina

yer verilmistir.
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Sekil 1.3. Ulkemizin giines enerjisi potansiyel atlasi [5].

Tiirkiye’nin en fazla giines enerjisi alan bolgesi Giiney Dogu Anadolu Bolgesi olup bunu

Akdeniz Bolgesi izlemektedir. Cizelge 1.1’de Tirkiye’nin aylik ortalama giines

enerjisine, Cizelge 1.2°de ise bolgelere gore gilines enerjisi potansiyeli ve giineslenme

siirelerine ait EIGM tarafindan paylasilan veriler gosterilmistir.

Cizelge 1.1. Tiirkiye’nin aylik ortalama giines enerjisine ait veriler [5].

AYLAR

OCAK
SUBAT
MART
NISAN
MAYIS
HAZIRAN
TEMMUZ
AGUSTOS
EYLOL
EKIM
KASIM
ARALIK
TOPLAM
ORTALAMA

AYLIK TOPLAM GUNES ENERJISI

(Kcal/cm2-ay) (kWh/m2-ay)
4,45 51,75
544 63,27
8,31 96,65
10,51 122,23
13,23 153,86
14,51 168,75
15,08 175,38
13,62 158,40
10,60 123,28
7,73 80,90
523 60,82
4,03 46,87
112,74 1311
308,0 cal/cm2-qiin 3,6 kWh/m2-giin

GUNESLEMME SURESI
(Saat/ay)

103,0
1150
165,0
1970
2730
3250
3650
3430
280,0
2140
157,0
103,0
2640

7,2 saat/qgiin




Cizelge 1.2. Bolgelere gore giines enerjisi potansiyeli ve glineslenme siiresi [5].

BOLGE TOPLAM GUNES ENERJISI GUNESLENME SURESI (Saat/yil)
(kwh/m2-yil)
G.DOGU ANADOLU 1460 2993
AKDENIZ 1390 2956
DOGU ANADOLU 1365 2664
IC ANADOLU 1314 2628
EGE 1304 2738
MARMARA 1168 2409
KARADEMIZ 1120 1971

Glines enerjisi teknolojileri yontem, malzeme ve teknolojik diizey agisindan ¢ok ¢esitlilik

gostermekle birlikte iki ana grup olarak siniflandirilabilir:

Isil Giines Teknolojileri: Bu sistemlerde oncelikle giines enerjisinden 1s1 elde edilir. Bu

1s1 dogrudan kullanilabilecegi gibi elektrik tiretiminde de kullanilabilir.

Giines Pilleri: Fotovoltaik alt grubu (boya duyarli giines hiicreleri farklidir) piller de
denen bu yari-iletken malzemeler giines 151811 dogrudan elektrige cevirirler [1]. Giines
enerjisinden elektrik tiretilmesi gelecek adina biiyilk 6nem arz etmektedir. Diinyada
kullanilan yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda en umut verici olanlarindan biri olan
glines enerjisinden faydalanma giin gegtikge daha fazla 6nem kazanmaktadir [6], [7].
Gilines enerjisinden elektrik tretilmesi kapsaminda kullanilan sistemlere fotovoltaik
sistemler (FV) denir. Bu sistemlerde elektrik liretiminde, temel gorevi giines hiicreleri

olusturmaktadir.

1.1.2. Giines Hiicreleri

Glinesten gelen 1s1 ve 1sitk enerjisi ¢esitli metotlar ile elektrik enerjisine
dontstiirilmektedir. Bu yontemlerden birisi de giines 1sinlarinin FV etkilesim ile elektrik
enerjisine doniistiiriilmesidir. Bu doniisiim isleminde elektrik iiretimi i¢in FV hiicre
denilen yapilar kullanilmaktadir. Bu hiicreler etkilestikleri fotonlarin enerjisinden esit
sayida pozitif ve negatif yiikler olusturarak giines enerjisini dogrudan kullanarak elektrik

enerjisine doniistiirebilirler [8].

1.1.3. Tarihsel Gelisimi

Glines 151811 dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren giines hiicrelerinin tarihsel gegmisi

1800’11 yillara dayanmaktadir.



Becquerel’in 1839 yilinda hazirlamis oldugu elektrolit ¢dzeltisi icerisinde bulunan
elektrotlar arasindaki gerilimin, gubuklar tizerine diisen 11k miktar1 ile orantili bir sekilde
artigin1 gozlemlemesiyle FV olay kesfedilmis oldu [3]. Benzer etkilesimin katilar
tizerinde elde edilmesi ise 1876 yilinda G.W. Adams ve R.E. Day tarafindan Selenyum
(Se) kristalleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Sonraki yillarda ise Bakir Oksit ve Se
odakli ¢alismalar agirlik kazanmustir. 20. Yiizyilin baslarinda %1 verime sahip FV
diyotlarin tiretimi yapilmistir. 1954 yilinda ilk kez Chapin tarafindan silisyum (Si) kristali
kullanilarak %6 verimli FV diyotlar yapilmistir. FV enerji liretimi adina gergeklesen bu
onemli gelisme sonrast bu konu iizerine yapilan g¢aligmalar ivme kazanmis ve ilk
tasarimlar olusturulmustur. Gelistirilen bu tasarimlar sayesinde uzay araglarinin ihtiyag
duydugu enerjinin karsilanmasi saglanmistir. Bu sistemlerin gelisiminin en fazla oldugu
donem ise 1. petrol krizinin ortaya ¢iktig1 donem olmustur. Bu kriz sebebiyle ortaya ¢ikan
enerji ihtiyacinin karsilanabilmesi amaciyla Amerika, Japonya ve bazi Avrupa iilkeleri
tarafindan biiyiik 6lgekli AR-GE projeleri gelistirilmis ve 6nemli biit¢eler ayrilmistir. Bu
projelerin amacinda, bir taraftan uzay araglarinda kullanilan Si tabanli giines hiicrelerinin
verimliliginin arttirillmas1 yatarken, diger yandan da ortaya ¢ikan maliyetlerin

azaltilmasina yonelik ¢aligmalar bulunmaktaydi [3].

1.1.4. Fotovoltaik Etki

FV etki, birbirlerinden farkli ve temas halindeki iki malzemenin aydinlatilmasi
sonucunda olusan elektriksel potansiyel olarak ifade edilmektedir. FV gilines pillerinin
calismasi pozitif-negatif (P-N) birlesimli bir diyodun g¢alismasina benzer. Silikon P-N
diyotta, P tipi 6zellikte bir yap1 elde etmek i¢in genelde saf Silikon malzemeye ¢ok diisiik
miktarda Boron katkilanir. Benzer sekilde N tipi bir yapi elde etmek i¢in ise saf Silikona
Fosfor katkilanir. Silikonun Fosfor eklenen kisminda serbest elektronlar, Boron eklenen
kisimda ise bosluklar (desikler) olusmaktadir. Sekil 1.4’te gosterildigi gibi elektronlar N
katmanindan ¢ikip bir dig devre {lizerinden P katmanina geri donerler ve deliklerle yeniden

birlesirler.
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Sekil 1.4. Giines hiicre yapisi, silisyum katk1 miktar1 ve kalinligi tablosu [9].

Sekil 1.5te gosterildigi gibi silikon katkilandiktan sonra N tipi malzemedeki elektronlar
P tipi malzemeye akarken, P tipi malzemedeki bosluklar da N tipi malzemeye dogru
akmaya baglar. Bu akis nedeniyle aniden bir dengesizlik meydana gelir. N tipi malzeme
bazi valans elektronlarin1 kaybederek net bir pozitif yiike sahip olur. P tipi malzeme ise
fazladan elektronlar kazanarak net bir negatif yilike sahip olur. Boylece sinir potansiyeli
olarak isimlendirilen kiigiik bir gerilim olusur. Bu gerilimden dolay1 birlesme noktasi
kenarlarinda daha fazla elektronun N tipi malzemeden P tipi malzemeye akmasi 6nlenir.
Buna bagli olarak gecis bolgesindeki biitiin serbest elektron ve delikler bu bolgenin disina
itilirler. Boylece burada, bir malzeme blogu igerisinde faaliyete sokulan siirekli bir

elektromanyetik kuvvet olusmus olur [9].
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Sekil 1.5. P-N Eklem olusumunun sematik olarak gosterimi.

Elektrik hem akim hem de gerilim gerektirdiginden bir P-N birlesimi kendiliginden
elektrik iiretemez. Ciinkii kii¢iik P-N blogu icinde rastgele olarak dolasan elektronlar
birbirlerini iptal edecek bir yol izlediklerinden, kristalin uglarina iletken teller baglansa
dahi higbir gii¢ liretilmez. Ancak elektron akisinin, olusturulan gerilimin 6teleme yapacak
birkag elektrona sahip olmasina neden olacak kadar dengesiz olmasi durumunda, P-N
birlesiminde elektrik akimi olusmasi miimkiin olabilir. Bundan dolayr da malzeme
iizerinde dogal olarak serbest elektronlar olusturabilecek bir 15181in bu P-N birlesimine

eklenmesiyle elektrik iiretilebilmesi i¢in gerekli olan itis saglanmis olur [9].

Giines 1s181nda farkli enerji seviyelerine ve dalga boylarina sahip fotonlardan olusur.
Giines 1sinlarinin biiyiik boliimii 1 eV altinda bir enerjiye veya 1240 nm dalga boyundan
bliylik dalga boyuna sahiptir. Ancak gilines 1sinlarinin sahip oldugu bu enerji
spektrumunun hepsi FV hiicre tarafindan kullanilamaz. FV hiicrenin elde edildigi
yariiletkenin yasak enerji bandindan daha fazla enerjiye sahip fotonlar (E>Eg) buradaki
elektronlar1 iletkenlik bandina ¢ikarabilirler. Bundan dolay1 giines enerji spektrumunun
yalnmizca belirli bir kismi FV hiicrelerde enerji ¢evrimine katilabilir [10]. Eklemli
yariiletken malzemenin sahip oldugu bant aralifindan daha biiyiik enerjiye sahip olan
fotonlar elektron-bosluk ¢iftleri iireterek fotoakimi olustururlar [11]. Gelen giines 15181
siddetine bagl olarak olusan akim miktar1 da degisir. Cok sayida gilines hiicresinin seri
olarak birbirine baglanmasiyla dizi, dizilerin seri baglanmasi ile FV modiiller elde edilir.
FV modiillerin verimlerini uzun siire korumalar1 ¢evresel sartlardan izole edilmeleri ile

saglanir.



Sekil 1.6°da gosterildigi gibi giines hiicreleri arka folyo ve cam arasinda EVA (ethlene
vinyl acetate) film vasitasiyla lamine edilir. EVA, yiiksek sicaklik ve nem dayanimina,
homojen bir yapigma, miikemmel optik iletim ve esneme 6zelliklerine sahip oldugundan
bu modiillerin olusturulmasinda tercih edilmektedir. Buradaki cami korumak saglam bir
yaptya sokmak ve sistemi daha kullanilabilir hale getirmek i¢in modiil metal ¢erceve ile

paketlenir [12].
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Sekil 1.6. FV modiil bilesenlerinin sematik olarak gosterimi [13].

1.1.5. Giines Hiicresi Cesitleri

Gilines hiicresinin verimini arttirabilmek amaciyla hiicre yapiminda kullanilan
malzemeler ve liretim ¢esitleri zaman igerisinde gelisim gostermistir. Giines hiicrelerinin
tiretiminde alttas olarak g¢esitli malzemeler kullanilirken en ¢ok tercih edilenler Silisyum
(Si), Galyum (Ga), Arsenik (As), Kadmiyum (Cd), Teleryum (Te) gibi yar iletken
malzemelerdir. Bunlar arasindan 6zellikle Si dogada bolca bulunmasi ve ucuz olmasindan
dolay1 daha ¢ok tercih edilmektedir. Diinyada iiretilen gilines hiicrelerinin yapiminda yar1

iletken olarak kullanilan Si orani1 %90'in iizerindedir [14].
1.1.5.1. Kristal Silisyum

Si atomunun, optik, yapisal ve elektriksel 6zelliklerini uzun siire koruyabilmesi, giines
hiicresi tliretiminde en ¢ok tercih edilmesini saglayan 6zelligidir. FV 6zellikleri daha iyi
olan baska maddeler de bulunmasina ragmen, teknolojisinin istiinliigli ve ekonomik
nedenlerden dolay: Si daha fazla tercih edilmektedirler. Ayrica Si, ¢ok ince bir kalinlikta
(50 um gibi) bile diisiik degerdeki giines 1sinlarini sogurabilmektedir.



Kristal Silisyum hiicreleri, Tek Kristal ve Coklu Kristal olarak ikiye ayrilmaktadirlar [15].
Sekil 1.7°de tek kristal, ¢ok kristal ve amorf yapilar sematik olarak gosterilmistir.

w»

Tek Kristal Cok Kristal Amorf Kristal

Sekil 1.7. Tek kristal, ¢ok kristal ve amorf kristal atom dizilimi.

Tek Kristal Si Giines Hiicreleri

Tek kristal Si, endiistride gilines hiicresi iiretiminde en yaygin bi¢imde kullanilan alttag
ozelligine sahiptir. Buna bagl olarak tek kristal Si odakli yapilan ¢aligmalar genis bir
teknolojik tabana sahiptir. Tek kristal silisyumun saf olarak elde edilmesinde c¢esitli
yontemler kullanilmaktadir [11]. Bunlarin arasinda en ¢ok CZ (Czochralski) ve FZ (Float
Zone) yontemleri kullanilmaktadir [10], [16]. Bu yontemlerle elde edilen yapilar homojen
goriiniime sahiptir ve renk olarak koyu mavi-siyah tonlarindadirlar. Sekil 1.8-a’da tek
kristal Si hiicresi gosterilmistir. Tek kristal silisyumdan elde edilen giines hiicrelerinin
laboratuvar ortaminda %26 civar1 verim elde edilebilirken [17], bu oran ticari hiicrelerde
%23 civarlarindadir [18]. Bu giines hiicrelerinden yiiksek verim elde edilebilmesi ve ¢ok
az verim kayb1 ile uzun yillar boyunca kullanilabilmesi, uzun vadeli yatirimlarda ¢okga
tercih edilmesini saglamistir. Silisyum giines hiicreleri ile tiretilen FV modiiller 20 yillik
stirede yaklagik olarak %7 diisiik bir verim kaybi yasamakta ve ev tipi sistemlerde 8-10

yil arasinda kurulum maliyetlerini karsilayabilmektedir [15].
Cok Kristal Si Giines Hiicreleri

Cok kristal silisyum giines hiicreleri, tek kristal silisyum giines hiicrelerine oranla daha
az lretim maliyetine sahip olmalar ile avantaj olustursa da verim olarak daha diisiik
performans gostermesi bir dezavantaj ortaya ¢ikarmaktadir [18]. Cok kristal Si giines
hiicrelerinin elde edilmesinde dokme yontemi olarak adlandirilan bir teknik

kullanilmaktadir. Sekil 1.8-b” de ¢ok kristal giines hiicresi gosterilmistir [19].
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a) b)

Sekil 1.8. a) Tek kristal Si giines hiicresi, b) Cok kristal Si giines hiicresi [19].

1.1.5.2. Ince Film

Ince film FV hiicre tekniginde, emilim &zelligi yiiksek malzemeler kullanilarak daha az
kalinlikta (1-4 um kalinhiginda) giines hiicreleri elde edilebilmektedir. Yariiletken
malzemelerin genis yiizeyler iizerine kaplanmasi mantigina dayanan bu yontem, farkli
karakteristik 6zeliklere sahip hiicrelerin tiretilmesine olanak saglamistir. Bununla ilgili
olarak yapilan aragtirmalarda, gilines hiicresi tretiminde kullanilabilecek bircok
yariiletken malzemenin diisiik maliyetlerle cam ya da plastik folyo gibi yiizeyler lizerine
genis alanlara kaplanabildigini ortaya koymustur [20]. Ince film giines hiicreleri arasinda
amorf silisyum (a-Si), kadmiyum telliir (CdTe) ve bakir indiyum galyum di selenyum
(CIGS) siralanabilir. Bu teknolojideki giines hiicrelerinin verimleri %9-14 arasinda
degismektedir [18].

1.1.5.3. Diger
Galyum Arsenit (GaAs) giines hiicreleri; Cok eklemli GaAs giines hiicrelerinde ise %30

verim elde edilmistir. GaAs giines pilleri daha ¢ok uzay uygulamalarinda ve optik

yogunlastiric1 6zellikli sistemlerde kullanilmaktadir [5].

Amorf Silisyum; Kristal yap1 6zelligi olmayan bu Si hiicrelerden elde edilen verim %10
civarinda, ticari modiillerde ise %5-7 seviyelerindedir. Giiniimiizde daha ¢ok kiiciik
elektronik cihazlarin gii¢ kaynagi olarak kullanilan amorf silisyum direkt giines 1s1nimi1

az olan bolgelerde kullamlmaktadir [5].

Kadmiyum Telliirid (CdTe); Cok kristal 6zellikli bir yapiya sahip malzeme olan CdTe ile

giines hiicre maliyetlerinin daha da asagilara ¢ekilecegi 6ngoriilmektedir.
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Laboratuvar uygulamalarinda %16, ticari uygulamalarda ise %7 civarinda verim elde

edilmektedir [5].
1.1.5.4. Giines Hiicrelerinin Karsilastirilmasi

Tek kristal giines hiicreleri verim olarak avantaj saglarken ¢ok kristal giines hiicreleri
diisitk maliyet imkan1 ile avantaj saglamaktadir. En verimli giines hiicresi ¢esidi olan
GaAs giines hiicreleri yiiksek maliyet sebebiyle performansin maliyete gore ikinci planda
oldugu uzay c¢alismalarinda kullanilmaktadir. Organik giines hiicreleri ise hem renk
secenekleri hem de seffaflik 6zellikleri ile yasamsal alanlarda kullanilabilecek 6zelliklere
sahiptir. Tim bu gilines hiicrelerinin maliyet performans verileri Cizelge 1.3‘te

gosterilmistir [21].

Cizelge 1.3. Kiiresel AM1.5 spektrumunda 6l¢iilen hiicre ve modiil verimleri [21].

Fill
. . 2 ] Test Centre .
Classification Efficiency % | Area, cm Voo V . | Factor, Description
mA/cm (date)
%
Silicon
Si [erystalline cell) 26.7£05 79.0(da) 0.738 42,653 249 AIST (3/17) Ka"Eka’lggpe rear
Si (multicrystalline cell) 22.3+0.4° 3.923 (ap) 0.6742 41.08c 80.5 FhG-ISE (8/17) FhG-ISE, n-type5
Si (thin transfer
5(" bmodu jeg 21.2+04 239.7 (ap) 0.687d 38.50de 80.3 NREL (4/14) | Solexel (35 pum thick)6
Si (thin film CSG Solar (<2 pm on
o 10.5+0.3 94.0 (ap) 0.492d 29.7d'f 72.1 FhG-ISE (8/07)
minimodule) glass)7
1I-V cells
Gads (thin film cell) 20.1£0.6 0.998 (ap) 11.272 20.78° 86.7  |FhG-ISE (10/18) Alta Devicess
GoAs (multicrystalline) 18.4+0.5 4.011 (t) 0.994 23.5ub 79.7 NREL {11/95) RTI, Ge substrate9
InP (crystalline cell} 24.2+0.5" 1.008 (ap) 0.939 31.15a 82.6 NREL (3/13) MNREL10
Thin film chalcogenide
CIGS (cell) 22.9+0.5 1.041 (da) 0.744 38.77h 79.5 AIST (11/17) | Solar Frontierld, 12
CdTe (cell) 21.0+04 1.0623 (ap) 0.8759 30.25e 79.4 Newport (8/14)| First Solar, on glass13
N rt
czTsSe (cell) 113403 | 14761(da) | 05333 33.57g 63.0 e DGIST, Koreald
(10/18)
CZT5 (cell) 10.0+0.2 1.113 (da) 0.7083 21.77° 65.1 NREL (3/17) UNSW15
Amorphous/microcrystalline
5i famorphous cell) 10.2+0.3"" 1.001 (da) 0.896 16.36e 69.8 AIST (7/14) AIST16
Si {(microcrystalline cell) |  11.9+0.3b 1.044 (da) 0.550 29.72a 75.0 AIST (2/17) AIST16
Perovskite
Perovskite (cell) 20.9+0.7¢’j 0.991 (da) 1.125 24.92¢ 74.5 Newport (7/17) KRICT17
Perovskite 17.25+0.6" | 17.277 (da) 1.070d 20.66d'h 781 |Newport(s/ag)| “rOountR: 7 serial
(minimodule) o i i : i P cells18
. : Toshiba, 44 serial
Perovskite (submodule) 11.7+0.4i 703 (da) 1.073d 14.36d'h 75.8 AIST (3/18) cells19
Dye sensitised
Dye (cell) 11.9 + 0.4k 1.005 (da) 0.744 22.47n 712 AIST (9/12) Sharp20
Dye (minimodule) 10.7 +0.4j'1 26.55 (da) 0.754d 20.19do 69.9 AIST (2/15) | Sharp, 7 serial cells21
Dye (submodule) B8.810.3] 398.8 (da) 0.697d 18.42dp 68.7 AIST (3/12) | Sharp, 26 serial cells22
Organic
Organic (cell) 11.2£0.3q 0.992 (da) 0.780 19.30e 74.2 AIST (10/15) Toshiba23
Toshiba (8 series
Organic (minimodule) 9.7+0.3q 26.14 (da) 0.806d 16.47%° 73.2 AIST (2/15) I 1}23
cells,
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Si PUL URETIMIi

Diinya tlizerinde en ¢ok bulunan elementlerden birisi olan Si, FV hiicrelerin ana maddesi
olarak giines hiicrelerinin iiretiminde kullanilmaktadir. Ancak Si dogada c¢okca
bulunmasina karsin saf olarak degil genelde oksijen ile bilesik yapmis hali olan SiO>
olarak bulunmaktadir. FV yapilarinin elde edilmesinde silisyumun kullanilabilmesi igin
cesitli islemlere tabi tutularak saflastirilmasi gerekmektedir. Bunun igin ilk islem
kumdaki SiO.’den Si ayristirilmasidir. SiO. ve sisteme eklenen karbon (C) yiiksek
sicaklik ark firmmlarinda yaklasik 2000 °C’ye maruz birakilir. Bu 1s1l islem sonrasinda
Si02 indirgenerek metaliirjik saflikta Si elde edilmekte ve gaz formdaki karbon monoksit

(CO) ortamdan uzaklasmaktadir.
Si0, + 2C - Si+ CO (2.1)

Elde edilen metaliirjik Si saflik derecesi %98-%99,5 seviyelerindedir ve Si ‘un giines
hiicresinde kullanilabilmesi i¢in takip eden saflastirma islemine tabi tutulmasi
gerekmektedir. Siemens siireci ismi verilen saflastirma islemleri ile metaliirjik Si giines
hiicresinde kullanilabilecek %99.999 safliga yiikseltilir. Siemens siireci Si *un 300 °C’de
hidroklorik asit (HCl) ve ardindan da 1200 °C’de hidrojen gaz1 (H:) ile tepkimeye

sokulmasi ile ilerler.

Yukaridaki islemlerde anlatilan Si ¢ok kristalli yapidadir ve tek kristal formunu almasinda
kullanilan en yaygin yontem CZ metodudur. Bu metot icin yiliksek saflikta, icinde erime
noktasindan daha yiiksek sicakliga sahip pota kullanilmaktadir. Baglangi¢ malzemesi ¢ok
kristal Si silindirik potada eritilir. Iginde erimis malzeme bulunan pota dénerken cekirdek
gorevi goren tek kristal Si pargasi pota igerisinde bulunan eriyik siviya daldirilir. Cekirdek
kristal pota i¢erisinden yavasca ¢ekilmeye baslandigi sirada sicakligi azalir ve yiizeyinde
kristallesme bagslar. Cekirdek kristal potadan ¢ekilirken bir yandan da dondiiriiliir. Cekme
islemi esnasinda c¢ekirdek tek kristal kismini olustururken, eriyik ve ¢ekirdek (sivi-kati)
ara ylizeyinde ise kristallesme meydana gelir. Boylelikle olusan kristal yap1 ¢ekirdek
kristal yapisinin aynisi olacaktir [22]. Sekil 2.1’de CZ yontemi ile tiretilmis Si kiilgesi ve

kesilerek sekil verilmis hali gosterilmektedir.
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Sekil 2.1. Kesilme Oncesi ve sonrasi saf silisyum kiilgesi [23].

Kiilgce haline getirilen saf silisyumun giines hiicresi iiretiminde kullanilabilmesi i¢in dnce
ince tabakalar seklinde dogranarak pul haline getirilmesi gerekir. Yapilan dilimleme
islemi sonrasinda elde edilen pullarin yiizeyinde olusan kesim kaynakli hasarlarin
giderilmesi gerekmektedir. Pul, ylizeyinde olusan kirlilik ve hasarlar1 gidermek amaciyla
sicak Sodyum Hidroksit (NaOH) gibi yiiksek alkali igeren soliisyonlarin igerisine
daldirilir. Ardindan izopropanol ile seyreltilmis benzer soliisyon ile muamele edilir ve
son iglem olarak da durulama yapilarak kurutulur. Si ‘un asinmasinda hidroksil

iyonlarinin reaksiyonu asagida verilmistir.

Si+ 20H~ + 2H,0 — Si(OH), + H, — Si0,(0H);2 + 2H, (2.2)

2.2.Si YUZEY TEMIZLiGi

Giines hiicresi iiretiminde pul yiizeyinin hazir hale getirilmesi, desenleme yapilmasi,
gerekli asamalarda asindirma yapilmasi gibi birgcok islemin uygulanmasi gerekmektedir.
Si pul ylizeyinin hazir hale getirilmesi i¢in genel olarak standart temizlik prosediirlerinden
olan RCA-1 [24] ve RCA-2 [25] kullanilmaktadir. Bu temizlik yontemleri, pul ylizeyinde
bulunan metal iyonlar1 ve organik kirliliklerin ortamdan arindirilarak pul yiizeyinin
temizlenmesini saglar. RCA-2 temizlik islemi sonrasinda pul yiizeyinde ince bir oksit
tabakas1 birakarak hidrofobik olan pul yiizeyine hidrofilik 6zellik kazandirarak

desenleme icin daha iyi tutunum saglar. Bu durum Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Sirasiyla hidrofilik yilizey ve hidrofobik yiizey gosterimi [26].

2.3. Si YUZEY PURUZLENDIRME

Si kiilgeler dilimlenerek Si pullar ele edilir. Pullarin yiizeylerinde bulunan kesim kaynakli
kusurlar, pulun yiiksek alkali iceren ¢ozeltiler ile asindirilmasiyla yiizeyden giderilir.
Giines hiicrelerinde siklikla kullanmilan (100) kristal yonelimli Si pullarin bu islem

sonrasindaki ylizey goriintiisii Sekil 2.3’te gosterilmistir.

Sekil 2.3. Si yiizeyinin alkali ¢ozeltiye maruz birakilmasi sonrast SEM goriintiisii.

Si pullarin parlatma islemine tabi tutulduktan sonra uygun desenleme yoOntemi
kullanilarak pul ylizeyinde istenilen sekiller elde edilebilir. Bu islem igin Si yiizeyine
serilen ve maskeleme gorevi goren yapilara ihtiyag duyulmaktadir. Cesitli yontemler
kullanilarak bu yapilar ylizeyde olusturulmaktadir. Desenlemede sik¢a kullanilan
yontemlere O6rnek olarak optik litografi, iyon demeti litografisi [27], elektron demeti
litografisi [28], atomik kuvvet mikroskobu litografisi ve Langmuir-Blodgett nanokiire

desenleme [29] verilebilir.
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Bu yontemler, uygulama ve maliyet olarak kendilerine has avantajlara sahiptirler.
Ornegin, elektron demeti ve iyon demeti litografisi gibi yontemler kusursuza yakin desen
elde edebilme imkani ile avantaj olusturmaktadir. Ancak, genis alanlara uygulama
zorlugu, uzun zaman siirmesi ve yiiksek maliyet gerektirmesinden dolay1r dezavantaj
olusturur. Diger bir desenleme yontemi olan Langmuir-Blodgett nanokiire desenleme
yontemi ise kusursuz desen imkan1 saglamasa da uygun maliyeti, uygulama kolaylig1 ve
kisa siirede genis alanlara diizenli aktarim imkani saglamasiyla onemli bir avantaj
saglamaktadir. Bu avantajlari kendinde bulundurmasi itibariyle genis alanlarda yapilan

caligsmalarda tercih edilebilmektedir.

2.3.1. Langmuir-Blodgett Yontemi

LB ince filmleri, siv1 yiizeyinde diizenli bir sekilde dizilmis olan amfifilik molekiillerin
kat1 bir alttasa aktarilmasiyla iiretilmektedir. Amfifilik molekiillerin bir kismi1 hidrofobik
ozellik gosterirken diger kismi ise hidrofilik 6zellik gostermektedir [30]. -CH> ve -CHa
gibi molekiiller apolar molekiillerdir ve molekiiliin kuyruk kismin1 olustururken, -COOH
ve —OH gibi polar gruplar molekiiliin hidrofilik kafa kismini olusturmaktadirlar [31]. Bu
yapilar ile ilk olarak su-hava ara yiizeyinde tek katman olusturulmakta, ardindan bu
katmanin kat1 bir alttag tizerine aktarilmaktadir. Bu aktarim kati alttasin disaridan su
icerisine daldirilmast veya su igerisinden disariya ¢ikarilmasi ile yapilmaktadir. Burada
onemli bir nokta daldirma veya ¢ikarma esnasinda alttagin belirli bir hiz ve yonde hareket
ettirilmesi gerektigidir. Bu sayede ince tabaka kendiliginden alttas yiizeyine kolayca
aktarilmis olacaktir. LB filmlerine artan ilgi, 6nceleri elle kontrol edilen mekanizmalarin
gelistirilmesine, tekne ilizerinde tasarimlar yapilmasina ve daha iyi kontrol sistemleri
gelistirilmesine neden olmustur [32]. Ik zamanlarda bu yontem igin kullanilan teknelerin
metal olmasi ve buna bagli olarak metal iyonlarinin sistemdeki siviya gegmesi problem
olusturmaktaydi. Bu sorunlarin 6nlenmesine yonelik cam materyaller kullanilmis olsa da
son olarak tekne yapiminda teflon (PTFE) kullanimina gegilmistir. LB tekneleri
kullanilarak tek veya daha fazla amfilik tabakanin kati yiizeyine aktarimi
yapilabilmektedir. Ayrica yiizey gerilimi ve basing 6l¢timleri yapilabilmekte ve izoterm
grafik verileri alinabilmektedir. Hareketli bariyerler sayesinde siirekli yiizey basinci
kontrol edilebilir, suyun yiizey alani belirlenebilir ve su yiizeyine serilmig olan
maddelerin kat1 faz araligina kadar sikistirilmasiyla ince film iiretimi gergeklestirilebilir.
Tekne iizerinde maksimum alana ulagmak icin bariyerin tamamen agik konumda,

minimum alana ulasmak i¢in ise bariyerin tamamen kapali konumda olmas1 gerekir.
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Bir motora bagli olan bu bariyerin hareketi, bilgisayar ile kontrol edilmektedir. Hassas
bir mikro terazi olan basing sensoriine asili durumdaki platin plaka veya kromotografi
kagidi ile ylizey basinci olgiiliir. Sekil 2.4°te bilgisayar kontrollii LB film kaplama cihazi

ve bilesenleri gosterilmistir [33].

Yiizey basin¢
sensorii

Tekne

Bariyer 2

Bariyer 1

Sekil 2.4. Langmuir-Blodgett cihazi [33].

LB tekne ve bariyerlerin yapiminda kullanilan yap1 malzemesinin kir ve toza kars itici
ozellikte olmas1 gerekir. Ciinkii teknede kalabilecek en ufak kirlilik dahi yiizey
geriliminin degismesine, dolayisiyla numune yiizeyine transfer sonrasinda molekiillerin
diizenli ve homojen dizilim gosterememesine neden olur. Bundan dolay1 LB film teknesi
ve bariyeri yapiminda kir tutmama O6zelliginden dolayr teflon yaygin olarak
kullaniimaktadir. Gliniimiizde hidrofobik 6zelligi yiiksek olan PTFE LB tekne ve bariyeri
yapiminda kullanilmaktadir [34]. LB filmelerinin olusturulmasinda toz ve kirlilik gibi
etmenler disinda su-hava araylizeyinde organize olan molekiillerin dizilimi etkileyen
birgok etmen vardir. Ortam titresimi ve sicaklik bu etmenlere 6rnek olarak verilebilir. Bu
etmenlerden cihazi korumak i¢in uygun ortam saglanmali ve sabit yerlesim yapilmalidir.
Ayrica sadece LB cihazinin degil ¢ahsilacak ortamin ve kullanilacak malzemelerin
temizligi de ¢ok onemlidir. LB sisteminde Kirlilige neden olan maddelerin basinda arafaz
sivist olan su gelmektedir. Sudaki Kirlilik, yabanci maddeler ve iyonlardan
kaynaklandigindan film tretiminde ultra saf su kullanmas: gerekir. Cihazin bulundugu
ortamin havasi da kirlilik olusturabileceginden bunlarin giderilmesi adina sistem mika ya

da cam gibi saydam bir malzemeden yapilmis kapal bir kutuya yerlestirilmelidir [35].
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LB filmlerin kat1 yiizey lizerine transferi sirasinda tek tabakanin yiizey basincini 6lgmek
ve bu basing degerini transfer aninda kontrol etmek onemlidir. Kat1 yiizeye transfer
aninda yiizey basincinin sabit tutulmasi gerekir. Tek tabakanin su yiizeyi lizerindeki
dagilimi, molekiillerin su ylizeyi iizerindeki kapladigi alana baglidir. Yiizey basinci ise
su ylizeyindeki molekiil sayist ve aralarindaki etkilesmeye gore degisir. Yiizey alanin,
yiizey basincina gore degisimi basing-alan izoterm grafigi olarak bilinir. Izoterm grafigi
bariyerlerlerin kapatilarak molekiillerin bir araya toplanmasi sirasinda yiizey basincinin
takibiyle elde edilir. Sekil 2.5’te 6rnek bir izoterm grafigi ve buna karsilik gelen

molekiillerin su yiizeyi tizerindeki dizilisleri goriilmektedir [36].

Su/hava arayiizeyinde yiizen molekiillerin davraniglarini anlamak, uygun filmin
olusturulmasi i¢in 6nemlidir. Su-hava arayiizeyindeki film molekiillerinin yiizey basinci
ile yiizey alan1 arasindaki degisimi irdelenir. Izoterm grafigi, su/hava arayiizeyinde yiizen
molekiillerin kat1 bir alttasa transferi icin uygun basing degerlerini verir. Izoterm
grafiginin elde edilmesinde siras1 ile asagidaki islemler izlenir. Hazirlanan veya hazir
halde bulunan ¢ozelti veya silispansiyon mikrolitrelik siringa ile su-hava ara yiizeyine
yavasca damlatilir. Uygun dagilimin olusmas igin bir siire beklenir [36]. Bariyerlerin
acik olmasi, su/hava arayiizeyindeki molekiillerin genis alana yayilmasini sagladigindan
molekiillerin kendi aralarindaki etkilesmeleri ¢ok azdir. Bundan dolay1 da ylizey basinci
yaklasik olarak sifirdir. Gaz fazi olarak adlandirilan bu durum dizilimin en diizensiz
halidir. Bariyerlerin kapanmaya baslamasiyla alan gitgide daralir ve molekiillerin
aralarindaki bosluklar azalmaya baslar. Molekiiller aras1t mesafenin azalmasi ile birlikte
yiizey basinci artar. Daha diizenli dizilime sahip olan molekiiller sivi faz olarak
adlandirilan yapiya sahip olurlar. Kat1 faz halinde ise, yiizey alaninin sabit kalmas1 ve
stkismanin devam etmesinden dolay1 yiizey basinci artar. Gaz, sivi ve kat1 fazlar Sekil
2.5’te sematik olarak gosterilmistir. Bundan dolayi, molekiiller su/hava arayilizeyinde ¢ok
daha diizenli bir sekilde dizilim gosterir. Aktarilacak molekiillerin alttas {izerine diizenli
bir sekilde transferi bu fazda gerceklestirilir. Eger bariyerler kapatma islemini devam
ettirirse mevcut dizilim bozulmaya baslar ve dagilma olarak nitelenen yigilmalar veya
cift tabakalar olusur. Cift tabaka veya yigilma olusmasi sonucu diizgiin film yapisi

bozulacagindan hedeflenen desen elde edilemez.
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Sekil 2.5. Izoterm T1-A grafigi [36].

Su/Hava araylizeyinde uygun dizilimdeki molekiiller, bilgisayar destekli LB film
teknesinde kontrol edilebilir hareketli bariyer mekanizmasi ile yiizey basinci sabit
tutularak asagi-yukari hareket ettirilen kati bir alttas tizerine aktarilabilir. Sekil 2.6’da su

yiizeyinde bulunan kiirelerin kati yiizeye aktarimi gosterilmistir [36].

Yiizeydek: tek

tabaka

molekiiller

Sekil 2.6. Su yiizeyi tizerindeki molekiillerin kat1 yiizey tizerine transferi [36].
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LB film transfer islemi genelllikle kat1 bir yiizey {lizerine yapilmaktadir. Yiizey basinci
molekiiller arasindaki etkilesme kuvvetinden daha biiyiik ise, alttas iizerine transfer
aninda molekiiller birbirlerinden uzaklasamaz. Yiizey basing degeri, kullanilan
molekiiliin veya maddenin boyutuna, ¢esidine ve dogasina gore farklilik gosterebilir.
Amfililik molekiiller genellikle ylizey basinct 10 mN/m altinda iken transfer olmazken,
40 mN/m gibi yiiksek seviyelerden sonra dagilmaya ugrar. Kati yiizey hidrofilik (cam,
Si0Og, vb.) ise suyun i¢inden disartya dogru, hidrofobik (altin, silanized, vb.) ise distan ige

hareket ettirilerek molekiillerin transfer islemi gergeklestirilir [36].

2.3.2. Kuru Asindirma

Yan iletken endiistrisinde silisyum {izerinde mikro veya nano boyutlarda yapilar
olusturmak oldukg¢a dnemli bir siirectir. Her yil bu yapilarin olusturulmasina yonelik AR-
GE uygulamalari i¢in 6nemli harcamalar yapilmaktadir. Elde edilmek istenen yapilarin
iretimi oldukga zorlayici oldugundan kullanilacak iiretim metotlar1 bir 0 kadar hassas
nitelikte olmasi gerekmektedir [37], [38]. Boyle hassas uygulamalara igin gelistirilen
metotlardan arasinda kuru asindirma islemleri 6ne ¢ikmaktadir. Asindirma, alttas
yiizeyinde daha onceden belirlenmis belirli kisimlardan malzeme kaldirilmasi seklinde
yapilmaktadir. Literatiirde bu islemler govde (bulk) mikro iiretim yontemleri olarak
adlandirilmaktadir. Govde mikro iiretimi, alttas ylizeyinden malzeme kaldirmak suretiyle
amaglanan mikro yapilarin olusturulmasi islemlerine verilen genel bir ifadedir. Bu
yontem kullanilarak MEMS gibi mikro 6l¢ekli yapiya sahip cihazlar iiretilebilmektedir.
MEMS yapilarina ait SEM goriintiileri Sekil 2.7’de verilmistir [37], [38], [40].

Sekil 2.7. MEMS yapilart a) Sok sensorii [39], b) Mikro ayna uygulamasi [40].
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Asindirma izotropik ve anizotropik olarak iki kisma ayrilmaktadir. Alttag malzemenin her
yonden esit hizlarda asindirilmasi izotropik asindirma, malzemenin her yonden farkli
hizlarda asindirilmasi ise anizotropik asindirma olarak ifade edilmektedir [37]. Kuru
asindirma isleminde cesitli agindirict gazlar vasitasiyla kati alttas ylizeyinden malzeme
koparilir. Cok diisiik basinca sahip ortamda yapilan bu islem, reaktif iyonlarin ve
radikallerin olusturulmasi ile saglanan plazma atmosferinde yapilmaktadir. Bu sebeple bu
asindirma prosesine literatiirde plazma ile asindirma da denilmektedir. Plazma ile
asindirma veya reaktif iyon asindirma 1979 ve 1989 yillarindan itibaren yari iletken
teknolojilerinde kullanilmaya baslanmistir. Sekil 2.8’de reaktif iyon asindirma sisteminin

yapist gosterilmistir [37], [41].
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Sekil 2.8. Reaktif iyon asindirma sisteminin yapisi [37], [41].

Asinma prosesi istenilen aginma hizi, asinma sekli, maske malzemesi ile Si arasindaki
secgicilige gore kosullandirilir. Kosullandirma isleminde, asindirilmak istenen
malzemeyle, kimyasal etkilesime girecek radikallerin olugmasinmi saglayacak reaktif
gazlar ve bunlarin akis miktarlari dnceden belirlenip ortama verilir. Proses kazaninda
olusan basing dinamik dengenin bir sonucu olarak ortaya c¢ikar. Ayni anda ortamin
pompalanmasiyla basing istenilen seviyede siirekli sabit tutulur. Asindirma islemi icin
uygun ortam olustuktan sonra ortama RF sinyali verilerek gazlarin reaktif iyonlara

dontlismesi saglanir.
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Altlik elektrotuna uygulanan gerilim vasitasiyla Si yiizeyine dogru harekete gegirilen
reaktif iyonlar, fiziksel ve kimyasal etkilesim ile Si yiizeyindeki atomlarin koparilmasini
saglamaktadir. Bu sekilde gaz iyonlar1 vasitasiyla agindirma islemi gerceklesmis olur
[42]. Asindirma isleminin gergeklesebilmesi igin kimyasal baglarin kirllmasi
gerekmektedir. Atomlar arasi bag enerjilerine ait veriler, yapilmak istenilen agindirma
reaksiyona dair dnemli bilgiler verir. Silisyumun agindirilabilmesi i¢in plazmada olusan
reaksiyonlar sonucu Si-Si baglarindan daha kuvvetli bag yapisi elde edilmesi durumunda
silisyum asindirilabilir. Bu basit tahminler deneysel olarak dogrulanmistir. Cizelge
2.1°deki verilere gore Si-F baglari, Si-Si baglarindan kuvvetlidir. Bu durumda florinler

(F-), silisyumu agindirabilir demektir [37], [43].

Cizelge 2.1. Atomlar aras1 bag enerjisi [42].

. - Bag Enerjisi g Bag Enerjisi
Bag Turi (kj/mol) Bag Turi (kj/mol)
c0 1080 Si-F 550
Si-0 470 si-Cl 403
Si-Si 207 Si-Br 370

Kuru asindirma karakter olarak kimyasal ve fiziksel asinma siireclerinin birbiri ile
yaristig1 bir prosestir. Asindirilmak istenen alttag ve en diisiik diizeyde asinmasi istenen
fororezist gibi malzemeler arasindaki segicilik, kimyasal aginma siirecini baskin hale
getirmek ile miimkiin olmaktadir. Dik duvar profili ve yiiksek asinma hizlari igin,
plazmadaki iyonlarin 6rnek yiizeyine ¢arpma hizlarini baskin hale getirmek, bagka bir
deyisle fiziksel asinmay1 hizlandirmak gerekir. Proses optimizasyonu ise, bu iki asinma
seklinin istenen asimmma Ozelliklerine gore idealize edilmesidir. Kuru asindirma
islemlerinde se¢icilik, aginma hizi, duvar profilindeki degisiklik, reaktant kimyasi se¢imi,
gaz akig miktarlar1 ve proses basinci, RF ve ICP gii¢lerinin kontrolii ile yapilir [42]. Sekil

2.9’da SUNUM?’ da bulunan kuru asindirma sisteminin gorseli verilmistir.
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Sekil 2.9. SUNUM?” da bulunan kuru asindirma sistemi.

Asindirma isleminin gergeklestigi plazmada iki gesit bilesen mevcuttur: Bunlar radikaller
ve notr bilesenlerdir. Ortamdaki notr bilesenler, miktar ve boyut olarak radikallere gore
daha fazladir. Gaz molekiilleri ve elektronlar birbirleri ile ¢arpistiklarinda ayrisirlar ve
radikaller meydana gelirler. Bazi durumlarda ise notr iyonlar ve elektronlar etkilesimi ile
nétr molekiillerden notr radikaller olusturmaktadir. Plazma ortaminda gaz fazinda
gerceklesen reaksiyonlarda birden fazla mekanizma bulunmaktadir. Plazma desarji
sayesinde iyonlar ve uyarilmis nétraller olusur ve hem iyonlar ve hem de nétraller
asindirma isleminde olduk¢a 6nemli bir role sahiptir. Elektriksel olarak yiiksiliz
ozellikteki bilesenlerin, yonlenmeden veya ¢ok az yonlenerek altliga ulasip asindirma
gerceklestirmesi durumunda ¢ok veya az ugucu nitelikte olan reaksiyon iirlinleri meydana
gelmektedir. Kimyasal reaksiyonlar hizli bir sekilde meydana gelmesi ve elde edilen
bilesiklerin yeteri kadar ugucu olmasi durumuna ise yiizey ¢ok daha hizli agindirilabilir.
Yiizeyde kimyasal reaksiyonlarin bagl olarak gerg¢eklesen asindirma olayr altligin biitiin
yiizeylerinde ayni hizda meydana gelir. Buna istinaden kimyasal asindirma islemi
cogunlukla izotropik 6zellik gostermektedir [44]. Plazma desarj1 igerisinde florince engin
bilesiklerden florin radikalleri elde edilir. SFe, CF4-CsFs ve NFs en ¢ok kullanilan florin
bilesiklerine 6rnek olarak verilebilir. Digerlerine ait 6rnekler Cizelge 2.2 de verilmistir
[43]. Elde edilen reaksiyon tirtinii SiFx (x=1,2,3,4)tir.
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Reaksiyon tiriinii olarak SiF4, disaridan herhangi bir fiziksel miidahaleye gerek duymadan
yeterince ugucu Ozellige sahipken, SiO; ve fotorezist gibi malzemeler diisiik uguculuga
sahiptir. Plazma reaktoriinde en ¢ok asindirici gaz bilesenleri bulunurken, asindirma
reaksiyonu tirlinleri ise miktar olarak ikinci siradadir ve orani yaklasik %10’a tekabiil
etmektedir. Ortamda bulunan uyarilmis nétraller ise miktar olarak ¢ok diisiik bir yiizdeye
sahiptir. Ancak plazma igerisinde bulunan iyonlar, 1:100,000 gibi bir oranla tiim

bilesenlere gore daha az miktarda olmasina ragmen mekanizma i¢in oldukca 6nemlidirler
[37], [43].

Cizelge 2.2. Asindirici gazlar [43].

Florinler Klorinler Brominler Stabilize Ediciler Ten.wizleyi.ci.ve
Pasive Ediciler
CFa Cl HBr He 0,
SFe BCl3 Ar CF4
CHF; SiCla N> CsF3
NFs CHCl3
CoFe
CsFs
XeF3

Plazma igerisinde notr gaz molekiillerinin plazma igerisindeki iyonlar ile garpigmasi
sonucu olusan ve ikinci en 6nemli bilesen olan katyonlar, asindirma isleminin yonlii
olmasini saglamaktadir. Elektriksel olarak yiiklii olan iyonlar, altlik elektrotuna dogru
gerilim veya RF giicli uygulandiginda altliga dogru yonlendirilip ylizeye dik bir bigimde
bombardiman yapilabilmektedir. Iyonlarin yiizeye carpmastyla birlikte plazma igerisinde
yonlii olarak asindirmayi saglayan mekanizma olusur. Bu yonlenme sonucunda iyonlarin
biiyiikk kismu alttas tabanina ¢arparken, az bir kism1 yan duvarlara ¢carpmaktadir. Gelen
iyonlar sahip olduklar kinetik enerjilerini dogruca ¢arptiklar yilizeye transfer ederler.
Iyonlarin miktarinin kimyasal olarak aktif olan nétr bilesenlere nazaran daha az olmasina
ragmen, enerjik bir sekilde yiizeye ¢arpmalari asindirma islemi ¢ok Onemli oranda
etkilemekte ve lokal bir sekilde devam etmesini saglamaktadir. Reaktif ve reaktif

olmayan iyonlar ile yapilan agindirma islemi temsili olarak Sekil 2.10’da gosterilmektedir
[37], [41].
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Sekil 2.10. Reaktif iyonlarla yapilan asindirmanin temsili gosterimi [44].

Silisyum asindirilirken plazma icerisine ilave edilen farkli bilesenler ile prosesin kimyasal
yapist istenen sekilde degistirilip ve istenmeyen etkileri elimine edilebilmektedir. Buna
ornek olarak, halojenlerden olusturulan radikaller reaktiviteyi diistirmektedir. Klorin ve
Bromin bilesikleri silisyum ile yavag bir sekilde reaksiyona girdiginden reaksiyon
{iriinlerinin uguculugu azalmaktadir. Iyon bombardimam yoluyla bu tiir kalint1 filmler
ylizeyden uzaklastirilabilmektedir. Plazma igerisine az miktarlarda oksijen ve azot ilave
edilmesi durumunda ise bu sefer yan duvarlarin pasivasyonu kuvvetlenmektedir. Yan
duvarlarin asindirma igleminden korunmasi anizotropik asindirma islemi igin oldukga
onemlidir [42], [44]. Silisyum igin florin tabanli plazma ile asindirma prosesi ile
asindirma hizi, asindirma derinligi ve maske segiciligi gibi parametreleri arttirmak ve arzu
edilen mikro formlarin elde edilmesi i¢in kullanilan en 6nemli yontemdir. Buna karsin
florin radikallerinin sahip oldugu yiiksek kimyasal reaktivitesi ve reaksiyon iirlinii olan
silisyum floritlerin yliksek ucuculuga sahip olmasindan dolayr proses olduk¢a izotropik
karakter gostermektedir. Florin radikallerinin silisyum ile reaksiyonunun baslatilmasi ve
desteklenmesi veya ylizeydeki reaksiyon iirlinlerinin kaldirilmasi i¢in iyon destegine
gerek yoktur. Bu durumda yan duvar pasivasyonunun olusturulabilmesi igin farkli

teknikler kullanilarak anizotropiklik saglanabilir.

Derin Reaktif Iyon Asindirmanin (DRIA) bir énceki konuda bahsedilen RIA’ dan farki,
derin, yiiksek boy/en oranina sahip ve anizotropik 6zellikteki formlarin elde edilmesi i¢in,
sadece yonlendirilmis iyonlar vasitasi ile degil, formlarin yan duvarlarini pasif hale

getirmek suretiyle de saglanabilmesidir.
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DRIA teknolojileri arasindaki farklar, yan duvar pasivasyonu olusturma konusunda
kullanilan farkli metotlardan kaynaklanmaktadir. Bu farkliliklardan dolay: anizotropiyle

beraber biitiin agindirma prosesinin performansi etkilenmektedir [37].

2.3.3. Islak Asindirma

Sivi kimyasallar (asindiricilar) kullanilarak numune yilizeyinden malzeme kaldirma
islemine 1slak asindirma denir. Bu yontem ile metal filmler, yariiletkenler ve yalitkanlar
asindirilabilir. Ayrica kirli ylizeylerin temizlenmesi, dogal oksit tabakalarinin
kaldirilmasi amaciyla da kullanilabilir. Hiz, secicilik, homojenlik ve yilizey hasar1 gibi
parametreler yapilacak uygulamalar oncesinde dikkatle degerlendirilmelidir [45]. Bu
yontemde numune yiizeyinde elektronik hasarlarin yok denecek kadar az olmasi,
yontemin se¢imi agisindan avantaj olusturmaktadir. Ayrica genis uygulama alani, diisiik
maliyet ve kimyasal secicilik gibi artilar1 da vardir. Islak asindirmanin isleyisi numune
yiizeyinde gerceklesen kimyasal tepkimeler iizerine dayalidir. Difiizyon kanaliyla
aktarilan agindiricilar, Sekil 2.11°de gosterildigi gibi yiizeyde kimyasal tepkimeye girer
ve ¢ozme islemiyle madde kaldirmaya baslar [46], [47].

(1) Reaktantalar (3) Uriinler

(2) Tepkime

_——

Sekil 2.11. Temel 1slak asindirma mekanizmasi [46].

Metal destekli kimyasal asindirma 1slak asindirmanin bir ¢esididir ve silisyumun
asindirilmasi yonelik ilk uygulama 1997°de bildirilmistir. Aliminyum kapli bir Si
tabakanin HF, HNOs ve HxO'dan meydana gelen ¢ozelti igerisinde asindirilmasiyla
gozenekli Si elde edilmistir. Si nano/mikro yapilarin kontrollii olarak tiretilmesi amaciyla
gelistirilen birgok yontemden birisi olan bu metot, diisiik maliyetli olusu ve basit

uygulanabilmesi ile bu yapilarin elde edilmesine sikg¢a tercih edilmektedir [48].
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Bu asindirma prosediiriinde, kismi olarak soy metalle kaplanmis olan bir Si alttas, HF ve
bir oksitleyici ajan ile reaksiyona tabi tutulurken, soy metalin altinda kalan kisim, metal
kaplamanin bulunmadig: kisma gore ¢cok daha fazla asinmaktadir. Buna bagl olarak da
soy metalin bulundugu kisim daha derine ilerleyerek gozenekleri veya telleri meydana
getirir. Bu sekilde elde edilen yapilarim sekilleri daha 6nce yiizeyde olusturulan desen ile
direkt baglantilidir. Asindirma mekanizmasi tam olarak bilinemese de agindirma sirasinda
Si atomlarmin metal ile Si ara ylizeyinde oksitlenerek ¢oziindiigii varsayilmaktadir.
Yapilan calismalara gore yayinlanan sonuglara gore, metal destekli kimyasal asindirma

islemini agiklayan bir resim Sekil 2.12°de gosterilmistir [48].
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Sekil 2.12. Metal destekli kimyasal daglamada yer alan islemlerin semasi [48].
(1) Oksitleyici madde, soy metalin katalitik aktivitesine bagli olarak soy metalin yiizeyini
indirger.

(2) Bu indirgeme nedeniyle ortaya c¢ikan delikler, soy metal sayesinde ilerleyerek soy

metalle temas halinde olan silisyumun icine yerlesir.

(3) Si, yayilan delikler tarafindan oksitlenerek Si/metal ara yiizeyinde HF ile ¢oziiliir.

Reaktant (HF) ve yan iiriinler, Si ve soy metal arasindaki ara yiiz boyunca yayilir.

(4) Deliklerin konsantrasyonu Si/metal ara yiizeyinde en yliksektir. Bu nedenle, metal ile
temas halinde olan Si, HF tarafindan metal kaplama igermeyen ¢iplak bir Si yiizeyinden

¢ok daha hizli kazinir.

(5) Delikler, Si/metal ara yiiziindeki delik tiikketimi oran1 delik enjeksiyon oranindan daha

kiiglikse, soy metalin altindaki Si' den metal dis1 alanlara veya gozenek duvarina yayilir.
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Bu nedenle, gozeneklerin metal dis1 bolgeleri veya yan duvarlart kazinabilir ve
elektrokimyasal veya leke asinmasi durumuna benzer mikro gozenekli silikonlar
olusturabilir [48]. MaCE asindirma isleminde Giimiis (Ag), Altin (Au), Platin (Pt) ve
Paladyum (Pd) en sik kullanilan soy metallerdir. Bunlar Si tabaka iizerine ¢esitli metotlar
kullanilarak biriktirilebilmektedir. Termal buharlastirma [48], [49], piiskiirtme [48], [50],
elektron demeti buharlastirmasi [48], [51] ve elektrotsuz biriktirme [48], [52], elektrotlu
biriktirme [48], [53] bu yontemlere 6rnek olarak verilebilir. Si'nin MaCE ile desenli
yapilarinin elde edilmesinde, yiiksek vakum altinda fiziksel olarak birikim (6rnegin,
termal buharlagsma, piiskiirtme ve e-isin buharlastirma) daha uygundur. Ciinki

olusturulan soy metalin morfolojisi bu yontemler ile daha basit bir sekilde kontrol
edilebilir. [48], [54].

2.3.4. Metal Buharlastirma

Termal buharlastirma yontemi kaplanmak istenen malzemenin 1sitilarak buharlastiriimasi
mantigina dayanir. Malzemenin buharlastiktan sonra numune yilizeyinde tutunarak ince
film seklinde birikim yapar. Olusan metal buhari ile atmosfer arasinda olusmasi
kaginilmaz reaksiyonlarin &nlenmesi icin sistem genelde 10°-10° Torr gibi yiiksek
vakumda caligtirillir. Bu yiiksek vakumda, baska bir tabirle diisik basingta, buhar
atomunun hareket yonii vakum odas1 boyutlari ile benzer diizene sahiptir. Dolayisiyla
buharlasan bu parcaciklar, buharlastirma kaynagindan numune yiizeyine dogru diiz
cizgiler halinde ilerler. Boylece, 6zellikle buharlasma kaynag tarafindan dogrudan
erisilemeyen bolgelerde 3D nesnelerle “gblgelenme” meydana gelir [55]. Bu sistemlerde
malzemenin 1sitilmasi ¢esitli yontemler kullanilarak yapilmaktadir. Rezistansla 1sitma ve
yiikksek enerjili elektron demeti ile bombardiman islemleri bunlara Ornek olarak

verilebilir. Termal buharlastirma sistemine sematik gdosterimi Sekil 2.14°te verilmistir.

Bu yontemde genel olarak malzemenin buharlastirilabilmesi icin yliksek sicakliklara
gerekir ve bu da filaman teknesinden yiliksek akim gecirilerek yapilir. Buharlagmanin
olusabilmesi icin gerekli olan sicakligin elde edilmesi igin gerekli olan akim degeri,
flamentli teknenin direncine gore degisiklik gosterir. Metal filmin numune iizerinde
biriktirilmesi ve kalinlik ayarlama islemlerinin kontrolii panjur vasitasiyla saglanir.
Numune iizerinde iyi bir film elde edilebilmesi igin buharlastirma isleminin 10 Torr gibi

yiiksek vakumlar altinda yapilmasi gerekir.
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Bu ortamin olusturulmasinda turbo molekiiler ve mekanik pompalar kullanilir. Kaplama
kalinligi, kalinlik izleyicisi ile takip edilebilir ve elde edilmek istenen kalinlik degerlerine

ulasildiginda panjur kapatilir [55].

Numune  Buharlastrma
Tutucu © Cemberi
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Sekil 2.13. Vakum Termal Buharlagtirma Sistemi [56].

Elektron demeti ile buharlastirma sisteminde yiiksek akim degerlerinin flaman iizerinde
gosterdigi etki ile yiiksek sicaklik elde edilir. Flamandan elektron salinimi bu sicaklikta
gerceklesir ve agia cikan elektronlar yiiksek gerilim ile ivmelendirilir. Ivmelendirilen
elektronlar bir manyetik alan vasitasiyla yonlendirilir ve pota i¢inde bulunan malzeme
tizerine dustriiliir. Yiiksek enerjiye sahip bu elektronlarin bombardiman edilmesiyle pota
icindeki sarf malzeme 1sinarak eriyik hale gelir ve sonrasinda buharlasir veya direkt
stiblimlesir. Bu sekilde buharlasan malzeme, potanin {istiinde bulunan numune {izerine
birikir [57], [58]. Sekil 2.14’te elektron demeti ile buharlastirma sistemi sematik olarak
gosterilmistir [60].
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Sekil 2.14. Elektron demeti buharlastirma yonteminin sematigi [59].

2.4. KATKILAMA

Yar iletken 6zellige sahip maddelere ¢ok az miktarda katki atomu eklenerek elektriksel
ozellikleri degistirilebilir. Yart iletken kristale madde katki atomlarinin yerlestirilmesine
katkilama denilirken ana yap1 ise katkili malzeme olarak adlandirilmaktadir. Her bir
silisyum atomu 14 elektrona sahiptir ve dis yoriingesinde 4 elektron bulunmaktadir.
Degerlik elektronlari olarak ifade edilen bu elektronlar, diger silisyum atomlari ile bag
olusturarak kristal silisyum yapisin1t meydana getirir. Saf haldeki silisyum kristaline son
yoriingesinde 5 elektronu bulunan fosfor (P) ile katkilandiginda, silisyum ve fosforun
dorder elektronu kendi aralarinda bag olustururlar. Fosforun besinci elektronu ise bosta
kalir ve zayif bir bag ile bagli halde bulunur. Bir elektron fazlaligindan dolay1 ana yap1
negatif kabul edilir. Dolayisiyla en kiigiik bir enerjiye maruz kaldiginda atomdan
ayrilarak silisyum atomunun iletkenlik bandina ¢ikar. Fosfor gibi katilmis oldugu yapiya
elektron veren atomlara verici denir. Bu sekilde katkilanmis olan ve elektron fazlasi olan

yapilara n-tipi yapilar denilmektedir.
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Ayni sekilde fosfor yerine degerlik elektron sayisi ii¢ olan boron (B) ile katkilama
yapildiginda, silisyumun dort elektronuna karsilik boronun {i¢ elektronu bag yapisina
katildigindan ortaya bosluk (hole) denilen durum c¢ikar. Elektron eksikliginden dolay1
olusan boslugu en yakin elektron doldurur ancak bu sefer de elektronun eski yerinde
bosluk olusur. Bu sekilde siirekli bir doniisiim ve bosluk olusumu ortaya ¢ikar. Bundan
dolay1 da genel yapinin yiikii pozitif olarak kabul edilir ve bu yapilar p-tipi olarak ifade
edilir. Gerek n-tipi gerekse p-tipi 6zellikli yapilar kendi i¢lerinde nétr halde bulunur. Bu
yapilar disartya karst herhangi bir elektriksel yiikk ortaya koyamazlar. N-tipi yari
iletkenlerde elektronlar ¢ogunluk tastyici, p-tipi yar iletkenlerde ise bosluklar azinlik
tastyicidirlar. P-tipinde ise durum tam tersidir. Elektronlar elektrik alan ile ters yonde

hareket eder bosluklar ise ayn1 yonde hareket ederler.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Mikro boyutlu tel dizilerinin diizenli olarak iiretiimesinde desenleme islemi 6nemli bir
asamadir. Buna yonelik yapilan calismalarda mikro boyutlu polistren (PS) kiireler
kullanilmistir. Kiirelerin numune iizerine aktariminda ise Langmuir-Blodgett Nanokiire
Desenleme Yontemi (LB-NSL) tercih edilmistir. Bu yontem, kiirelerin kolaylikla genis
alanlarda diizenli ve homojen bir sekilde bir araya toplanmasina ve kati yiizeyine

aktarilmasina imkan vermektedir.

Pul iizerine aktarilan siki paketlenmis halde bulunan kiireler, Reaktif Iyon Asindirma
(RIA) sistemi kullanilarak oksijen plazmasi ortaminda kismen asindirilmistir. Bu islem
ile kiireler arasindaki bosluk artmis fakat kiirelerin konumlarinda ve yapilarinda degisme
olmamistir. Bu asamadan sonra kiireler, metal buharlagtirma isleminde maske gorevi
gorerek ince film metal tabakasinin olusturdugu bal petegi deseninin elde edilmesini
saglamistir. Ardindan bu kiireler ultrasonik banyo ortaminda toliien igerisinde ¢oziilerek
ortamdan uzaklastirildi. Son olarak silisyum pulun Metal Destekli Kimyasal Asindirma
(MaCE) yontemi ile agindirtlmistir. Bu yontemde pul yiizeyine kaplanan soy metal (Au)
cevresinde gerceklesen oksidasyon-reduksiyon reaksiyonlart ile Au ince film altinda
kalan silisyum tabakanin aginmasi ile mikron 6lgekli ¢aplara sahip teller elde edilmistir.
Bu ¢aligmalarin ilk asamasi olan, Si pulun temizlik prosediirlerinden gegirilip daha sonra
LB-NSL ile yapilan desenleme islemi TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi Malzeme
Enstitiistinde bulunan Temiz Oda’da yapilmistir. Bir sonraki asamada pul ylizeyine serili
mikro kiirelerin boyutlarinin kiigiiltiilmesi, buna bagli olarak kiireler arasi olusan
bosluklarin Elektron Demeti Buharlastirma (e-Beam Evaporation) yontemi ile metal
kaplanmas1 ve son olarak da Metal Destekli Kimyasal Asindirma (MaCE) yontemiyle
asindirilarak mikrotellerin elde edilmesi islemleri Sabanci Universitesi Nanoteknoloji

Arastirma ve Uygulama Merkezi (SUNUM) Temiz Oda Laboratuvarinda yapilmistir.
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3.1. Si MiIKROTELLERIN URETILMESi VE KARAKTERIZASYONU

3.1.1. Si Pulun Temizlenmesi

Bu tez ¢alismasinda, nano/mikrotellerin iiretiminde p-tipi boron katkili (100) yonelimine
sahip 3”* capinda Si pul kullanildi. Si pul, ilk olarak temizlik asamalarindan gegirilerek
yiizeyinde bulunabilecek organik ve kat1 (toz vs.) kirlilikler temizlendi. Bu kapsamda Si
pul alkol-aseton-alkol-su siralamasi ile yikandi ve azot (N) gazi ile kurutuldu. Ardindan
Si pul tizerinde bulunan dogal oksit tabakasi, pulun %?2’lik seyreltik hidroflorik asit (HF)
coOzeltisi igerisinde yaklasik 2 dk. bekletilmesiyle asindirilarak kaldirildi. Kullanilan
kimyasalin HF gibi kuvvetli bir asit olmasi nedeniyle bu islemde kap olarak ISOLAB
marka 1000 ml hacimli PTFE (teflon) beher kullanildi. Teflon beher, diger plastik
malzemelere gore kimyasal, mekanik ve sicaklik dayaniminin ¢ok daha yiiksek
olmasindan dolayi tercih edildi. Asinma sonrasi hidrofilik olan pul yiizeyinin hidrofobik
yaptya doniistiigli gézlemlendi. Oksit tabakasinin kaldirilmasi ile hidrofobik 6zellik
kazanan pul yiizeyinin tekrar hidrofilik hale gelmesi gerekmektedir. Pul yiizeyinin
hidrofilik olmasi desenlemede kullanilan kiirelerin yilizeye diizenli ve tek katman olarak
aktariminda 6nemli bir rol iistlenmektedir. Clinkii ylizeyin hidrofilik olmasi, su {izerinde
serili halde bulunan kiirelerin pul lizerine aktarilmasi sirasinda daha iyi tutunum saglarken
buna ek olarak da yapinin diizenli ve homojen olmasini saglar. Yiizeyin hidrofobik olmasi
durumunda kiireler numune yilizeyine diizensiz ve ¢ok kath bir sekilde aktarilabilir.
Hidrofilik ve hidrofobik yiizey arasindaki ac1 farkliliklar1 Sekil 3.1°de gdsterilmistir. Ideal
olarak diiz bir yiizeyde bir sivinin temas agis1 (Young’in modeli). Su i¢in Oqat <90° ise,
dogal olarak hidrofilik bir yiizeydir, eger 07a>90 ° ise, dogas1 geregi hidrofobik bir
yiizeydir [61].

[T a
b)

Sekil 3.1. a) Hidrofilik, b) Hidrofobik yiizeylerin sematik gdsterimi [60].

Pul yiizeyinin oksit tabakasindan arindirilmasindan ardindan, pula RCA-1 temizlik

prosediirii uygulandi.
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Bu prosediir ile pul yiizeyinde olmas1 muhtemel organik kirlilikler ortamdan uzaklastirild:
ve hidrofilik 6zellikli temiz bir yiizey elde edildi. RCA-1 temizlik prosediiriiniin

uygulanmasina yonelik hazirlanan ¢ozelti i¢erisindeki kimyasal oranlari;
e 5 birim saf su (H20)
e 1 birim amonyum hidroksit (NH4OH %27)
e 1 birim hidrojen peroksit (H202 %30) “tir.

Yukarida oranlar1 verilen H,O ile NH4OH genis tabanli cam beher igerisine aktarilarak
sicaklik 70°C ye ayarlandi. Gerekli sicakligin saglanmasiyla birlikte H,O2 mevcut ¢ozelti
icerisine ilave edildi. H2O> ilavesinden sonra ¢ozelti igerisinde kabarciklar olugmaya
baslamis, bu da ¢dzeltinin temizlik i¢in hazir oldugunu géstermistir. Hazir olan ¢ozelti
igerisine alinan Si pul, ¢ozelti icerisinde 15 dk. boyunca bekletilerek temizlik islemine
tabi tutuldu. Islem sonunda, Si pul yiizeyinde tekrar olusabilecek oksitlenme veya kirlilik
durumlar dikkate alinarak, pul hemen saf su igerisine alinarak muhafaza edildi. Bu
sayede numunenin hava ile temasi kesilerek yeniden oksitlenmesinin ve kirlenmesinin
oniine gecilmis olundu. Bu da daha fazla zaman ve malzeme kaybina neden oldu. Si pulun
HF c¢ozeltisi ile hidrofobik yapiya gelmesi ve RCA-1 prosesi sonrasi tekrar hidrofilik

0zelligi kazanmasi Sekil 3.2°de gosterilmistir.

a) b)

Sekil 3.2. a) RCA-1 oncesi, b) Sonrasi pul yiizeyinin su severlik durumu [26].
3.1.2. Desenleme
3.1.2.1. Mikrokiirelerin Pul Yiizeyine Aktarilmasi

Temizlik islemleri tamamlanan pul artik desenleme i¢in hazir hale getirilmis oldu.
Desenleme islemi icin Sekil 3.3’te gosterilen KSV NIMA KN2003 marka Langmuir-
Blodgett Nanokiire Desenleme (LB NSL) cihaz1 kullanildi.
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Sekil 3.3. TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii’'nde bulunan LB sistemi.

Kiire aktarimindan once yapilmasi gereken sirali temizlik islemleri ile cihaz temizlendi.
Cihaz aksamlarinda olabilecek herhangi bir kirlilik, toz vs. yapilacak aktarim isleminde
olumsuz etki olusturdugu gozlemlendi. Temizlik islemine ilk olarak LB cihazinin her iki
bariyerinin ve su teknesinin sokiilmesi ile baglandi. Devaminda bariyerler ve su teknesi
temizlendi. Temizlik iglemi su-alkol-su siralamasiyla ve bir firga yardimiyla tek yonli
striilerek yapildi. Firca kullanilirken teflon yapiya sahip tekne ve bariyerlerin
cizilmemesine dikkat edildi. Temizlik sonrasi cihaz bariyerler ve tekne bol su ile
durulanip azot gazi ile kurutma islemi yapildi. Temizligi yapilan parcalar tekrardan LB
cihaz1 tlizerindeki yerlerine takildi. Temizlik islemleri tamamlandiktan ve pargalar
yerlerine yerlestirildikten sonra cihaz ve bagli oldugu bilgisayar agildi. Daha sonra tekne
igerisine, bariyer sinirlarin1 agmayacak sekilde saf su dolduruldu (yaklasik 750 ml). Su
yiizey basincini dlgmeye yarayan Wilhelmy plakasi yerine yerlestirildi. Bu plakanin,
platin (Pt) veya kagit olmak iizere iki farkli secenegi mevcuttur, bakiniz Sekil 3.4-a ve b.
Pt plakanin pahali olmasi ve tekrar tekrar temizlige ihtiya¢ duymasi nedeniyle elimizde
ucuz ve ¢okca bulunan kagit plaka ekseriyetle tercih edildi. Bu plakanin, cihazin ilgili
kismina dikkatlice yerlestirilerek sabit bir sekilde durmasi saglandi. Bu sabitleme islemi
Sekil 3.4-a’da gosterildigi gibi plaka kancasi yerlestirilmeden once kiigiik bir pulun,
sensor kancasina yerlestirilmesi seklinde yapildi. Cihaz ilk olarak bos bir sekilde
calistirilarak bariyerlerin kapatilip agilmasi saglandi ve bu sirada vakum ile su ylizeyi

hafifce ¢ekilerek muhtemel kirlilikler temizlendi.
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Ardindan hazir Si pul, Sekil 3.6-a’da gosterilen daldirma-¢cekme islemlerini
gerceklestiren mekanizmanin ucunda bulunan tutacaga yerlestirilerek suya batirildi, Sekil

3.6-b.

a) b) c)

Sekil 3.4. LB’ye ait a) Basing sensorii b) Pt plaka ¢) Mikro siringa pargalart.

Bu asamadan sonra maskeleme amacl kullanilan ve soliisyon halinde bulunan 2 pm
capinda polistiren (PS) kiireler su ylizeyine serildi. Bu ¢alismalarda genel olarak 2 um, 3
um ve 5 um ¢aplara sahip kiireler kullanildi. 2 um ¢apl kiireler i¢in 400 pl, 3 um ¢apl
kiireler icin 500 pl ve 5 pm caph kiireler i¢in 600 pl miktarlarinda PS mikro kiire
stispansiyonu kullanildi. Kiirelerin su yiizeyine aktarimi 50ul 6lgekli mikro siringa ile
yapildi, bakimz Sekil 3.4-c. Sekil 3.5’te bu siringa ile aktarim ve kiirelerin bir araya

toplanmasi gosterilmistir.

Sekil 3.5. Mikro boyutlu kiirelerin su yiizeyine serilmesi ve pul yiizeyine aktarimi.

Kiirelerin su-hava ara yilizeyine aktarilmasi islemi c¢esitli noktalardan damlatma
denemeleri yapilarak uygun noktalar belirlendi. En iyi dizilimler teknenin her iki

yarisinin orta kisimlarindan yapilan damlatmalar ile elde edilmistir.
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Ayrica giin icerisinde birden fazla kaplama islemi yapilmak istendiginde hem zaman hem
de kullanilan madde miktarindan tasarruf saglanmasi adina, tekneye tekrardan mikro kiire
ilavesi yapilabilir. Yapilan ilk kaplama islemi sonrast cihazin temizlenip tekrar
hazirlanmasi siireglerine gerek kalmadan ikinci kaplama islemine gegilebilir. Bu islemle
bariyerler yavasca acilir ve siki dizilimde olan kiirelerin dagilmasi beklenir. Ardindan
ikinci pul ilk kaplama isleminde oldugu gibi yerlestirilerek belirlenen miktarda mikro
kiire siispansiyonu ilave edilir. Bu miktar 2 pm’lik kiireler i¢in 300-350 pl civarindadir.
Boylece genel islemler tekrar edilerek ikinci kaplama islemi i¢in uygun dizilimler elde

edilmistir.

a) b)

Sekil 3.6. LB Cihazinda bulunan pul tutacagi, b) Pulun daldirilmasi.

Su-Hava ara ylizeyine serilen kiireler, 5 dk. boyunca higbir islem yapilmadan iyice
yayilmasi i¢in dinlendirildi. Yapilan bu dinlendirme islemi kiirelerin su-hava ara
yiizeyinde iyice yayilarak toplama islemi esnasinda iyi bir dizilim kazanmasini sagladi.
Daha sonra ilgili program acilarak ‘Dip’ butonuna tiklayarak parametrelerin girilecegi
boliim agildi. Yiizey basing degeri ‘Zero Balance’ butonundan sifirlandi, uygun
parametreler (kullanilan siispansiyon miktari, wilhelmy plakasi ¢esidi ve deney ismi vs.)
girildi ve ‘Go/Hold’ butonundan baslatma komutu verildi. Kiirelerin bir araya toplanmasi
islemi bu sekilde baglatildi. Bariyerlerin kapanma hizlari, kiirelerin dizilim igin yeterli
alaninin olmas ve siire kaybinin da bu sekilde azaltilabilir olmasindan dolayi ilk olarak

10 mm/dk. seklinde ayarlandi.
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Zamanla kiirelerin bir araya toplanmasinin zaman gerektirdigi ve asirt hizin diizeni
bozdugu durumlarla karsilasildigindan, bu hiz teknenin yarisindan itibaren (goz karari)
Imm/dk. seviyelerine disiiriildii. Tim bu islemler yapilirken ayni zamanda ylizey
gerilimi de stirekli kontrol edildi. Bu kontrol islemi ekranda bulunan izoterm grafigi takip
edilerek yapildi. Kiirelerin bir araya toplanmasi sirasinda her zaman istenilen seviyede
ince film tabakay1 olusturmak miimkiin olmadi. Baz1 deneylerde daha diizensiz dizilim
veya ¢oklu katman olusumu ile karsilasildi. Bu olumsuz durumun aktarma islemine
baslamadan 6nce fark edilmesi ve buna yonelik uygulanan miidahale, yapilan ¢aligmanin
bosa gitmesini engelledi. Bu miidahale, bariyerlerin otomatik olarak kapanmasini
saglayan kontrol sisteminde ‘Pause’ butonuna basilarak bekletilmesi ve ardindan ‘Manual
Control” kismindaki bariyer pozisyonunu kontrol eden ‘Open/Close’ secgenegi ile
bariyerler en diisiik hizda ac¢ilip kapatilarak kiirelerin yeniden dizilimi i¢in zaman
verilmesi seklinde yapildi. Devaminda ‘Pause’ butonuna basilarak tekrar otomatik
duruma gecildi. Sekil 3.7°de verilen izoterm grafigi su yiizeyinde olusan anlik basing
degerlerinin ylizey alanina gore degisimlerini gdstermektedir. Bu sayede su ylizeyinde
mikro kiirelerin olusturdugu ince film tabakanin olusmasi ve asir1 basing ile kirilmasi
durumlar takip edildi. Bu grafige gore ylizey basincinin artmasi ile kiirelerin su-hava ara

yiizeyindeki dizilimleri sembolize edildi.

Birim Alandaki Yiizey Basinci Degisimi
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Sekil 3.7. Yiizey geriliminin ylizey alanina gore degisimini gosteren izoterm grafigi.

38



Bariyerlerin kapanmaya baslamasindan itibaren yiizey basincindaki degisimler izoterm
grafiginden dikkatlice izlendi. Kiirelere dizilim sirasinda yeterli bekleme siiresi
verilmediginde veya gereginden fazla sikistirildiginda Sekil 3.8” de gosterilen iki veya

daha fazla katman olusumu gozlendi.

S
3
2

150kV  X2,500 10pm WD 14.9mm

Sekil 3.8. Kiirelerin ¢oklu katman halindeki dizilimlerinin SEM goriintiileri.

[zoterm grafiginden alinan verilere gore, yiizey gerilimi kirilma esigine gelmeden hemen
once bariyerler ayarlanan degerde otomatik olarak durduruldu. Bu islem aktarim icin
gerekli olan en ideal degerde yapildi. Bu degerlerin, su ylizeyinde bulunan mikro
kiirelerin miktarmma ve olusan kirilmalara gore degistigi gozlemlendi. Cihaz, yiizey
gerilimini siirekli sabit tutar. Bu sayede su-hava ara yiizeyinde bulunan kiireler daha iyi
bir dizilim gosterir. Kiirelerin diizenli dizilimi saglandiginda pul bir yandan dipper

tarafindan kaldirilirken diger yandan da bariyerler, yiizey gerilimini sabit tutar, Sekil 3.9.
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Sekil 3.9. Su-hava ara yiizeyine serili kiirelerin pul ylizeyine aktarimi.

Kiireler, gerekli islem siiresi tamamlandiktan sonra, Sekil 3.10°da gosterildigi gibi ince

film halinde pul iizerine aktarilmis oldu.

Sekil 3.10. Nano-mikro kiirelerin Si pul yiizeyine aktarilmis hali.

PS kiirelerin Si pul yiizeyine aktarildiktan sonra SEM cihazi ile elde edilen yilizeysel ve
kesitsel goriintiileri Sekil 3.11” de gosterilmistir.
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Sekil 3.11. Pul yiizeyine serilen kiirelerin ytizeysel ve kesitsel SEM goriintiileri.

Kiirelerin Si pul {izerine homojen ve diizgiin bir sekilde aktarilmasindan sonra eger baska
bir numune yapimina gerek yoksa LB cihazi ile yapilacak baska bir islem kalmamaistir.
Dolayis1 ile kaplama isleminin ardindan cihazin dikkatlice temizlenip sistemin
kapatilmas1 gerekir. Ciinkii cihaz aksamlar1 iizerinde kalacak olan kirlilikler bir sonraki
caligma Oncesi yapilan temizlik islemlerini zorlastirarak istenmeyen sonuglara sebebiyet

verebilecektir.
3.1.2.2. Mikrokiirelerin Asindirilmasi

Mikro boyutlu PS kiirelerin LB Desenleme Yontemi kullanilarak Si pul iizerine basarili
bir sekilde aktarilmasinin ardindan bu kiirelerin kismen asindirilarak boyutlarinin
kiigiiltiilmesi islemine gegildi. Bu islem kuru asindirma sisteminde O plazmasi altinda
iki farkli agamada birbirinden bagimsiz olarak yapildi. Kiirelerin, yapilarinin bozulmadan
ve konumlarmi kaybetmeden kiiciiltiillmesi gerektiginden uygun parametrelerin
belirlenebilmesi igin birgok deneme yapildi. Yapilan bu ¢alismalar Sabanci Universitesi
Nanoteknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi (SUNUM) temiz oda laboratuvarinda
gerceklestirildi. Asindirma islemleri igin bu laboratuvarda bulunan Oxford PlasmalLab
System 100 ICP 300 Deep RIE (SiO2, SiNx and Deep Si Etching) sistemi kullanildi.
Asindirma i¢in 5x10° Torr vakuma alinan sisteme 50 sccm akis hizinda oksijen gazi
verildi ve galisma basinct 50 mTorr’a sabitlendikten sonra 100 W RF gii¢ uyguland.
Boylece asinma sonrasinda kiirelerin ¢aplar1 kiigiiltiildii ve siki paketlenmis kiireler
arasindaki bosluk artirilarak aralikli paketleme elde edildi. Sekil 3.12°de tiim pul

iizerindeki kiirelerin bir miktar agindirildiktan sonraki goriintiisii verilmistir.
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Sekil 3.12. Tam pul iizerine aktarildiktan sonra bir miktar asindirilan mikro kiireler.

Bu sekilde, O2 plazmasina maruz birakilan kiireler, bi¢imlerini ve konumlarini
kaybetmeden yaklasik %10 oraninda kiigiiltiildii. Sekil 3.13 te kiirelerin asindirma 6ncesi

ve sonrasina ait goriintiiler verilmistir.

a) b)

Sekil 3.13. a) Asindirma 6ncesi, b) Sonrasi kiirelerin yilizeysel SEM goriintiisii.

Yaklasik %10 oraninda kiiciiltiilen kiirelerin, sonraki asamalarda uygulanan HF ile oksit
kaldirma isleminde tabandan ayrilmamasi ve yapilarinin bozulmamasini saglamak
amaciyla 100 °C sicaklikta 5 dk. siireyle 1sitildi. Boylece kiireler tabana tutunarak
mukavemet kazandi. Numune 1sitilirken, kiirelerin 1sitilma siiresi ve sicakliklarina dikkat
edilmelidir. Ciinkii bu sicaklik ve siirenin yiiksek olmas1 kiirelerin tamamen eriyip

biitlinlesmesine sebep olmaktadir.
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Uygun parametreler, kiirelerin SEM goriintiilerinden yola cikilarak belirlendi. Sekil
3.14’te yapilan ¢alismalarda elde edilen goriintiiler verilmistir. Bu goriintiilerle, fazla
1sitilmis olan kiirelerin ikili, {iclii veya daha fazla gruplar halinde yapismis oldugu
goriildii. Sekil 3.15’te ise kiirelerin 1sitilmadan 6nceki ve sonraki durumlarina ait kesitsel

SEM goriintiileri verilmistir.

pIeg

TUBITAK SEI 15.0kv  X5,000 1um_ WD 15.2mm
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a) b)

Sekil 3.15. a) Isitma islemi dncesi, b) Sonrasina ait kesitsel SEM goriintiisii.
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Bir miktar eriyerek tabana oturan kiireler ikinci kez Oz plazmasina maruz birakilarak
yaklasik %10 oraninda daha kiiciiltiildii. Sekil 3.16°da kiirelerin ikinci kez asindirilmasi

sonrasina ait ylizeysel ve kesitsel SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 3.16. Kiirelerin ikinci agindirma sonrasi a) Yiizeysel, b) Kesitsel gortiniimii.

Tekrar Oz plazmasina maruz kalan Si pul, yiizeyinde tekrar oksit tabakasi olustugundan
dolay1 bu tabakanin ortadan kaldirilmasi i¢in, %2’lik HF ¢ozeltisi i¢inde yaklasik 2 dk.
bekletildi. Bu islem ile daha sonra yapilacak olan MaCE isleminde meydana gelebilecek
Si tabanin iyi asinmamasi sorununu ortadan kaldirildi. Polimer yapiya sahip mikro kiireler

bu islemden etkilenmedi.
3.1.2.3. Metal Buharlastirma ile Au Biriktirilmesi

Kiirelerin kiigiiltiilmesinin ardindan, kiireler arasindaki bosluklar, elektron demeti
buharlagtirma sistemiyle Altin (Au) biriktirilerek bal petegi deseni elde edildi. Bu islem,
SUNUM Temiz Oda laboratuvarinda bulunan Torr marka Elektron Demeti ve Termal
Buharlastirma (E-beam and Thermal Evaporator) cihazi kullanilarak gerceklestirildi.

Sekil 3.17°de bu cihazlara ait goriintiiler verilmistir.

44



Sekil 3.17. Temiz oda laboratuvarlarinda bulunan metal buharlagtirma sistemleri.

Cihaz parametreleri, 3x10° basing altinda 50 nm kaplama kalinlig: olarak ayarland.
Biriktirilen Au desen, metal destekli kimyasal asindirma isleminde katalizér gorevi
gorerek silisyum tabanin mevcut desen dogrultusunda asinmasi igin gerekli olan kimyasal
reaksiyonlar1 tetiklemistir. Metal buharlastirma sonrasi olusan bal petegi deseninin
yiizeysel ve kesitsel olarak goriiniisii Sekil 3.18’de verilmistir. Kiireler arasi yeterli
bosluklarin olusturulmasi ile amaglanan bal petegi deseni homojen bir sekilde elde

edilmis oldu.

AvLiianL

TUBITAK 150KV X5000  1gm WD 14.6mm

Sekil 3.18. Kiireler arasinda bulunan bosluklarin Au film ile kaplanmasi.

Bal petegi deseninin elde edilmesinden sonra pul iizerinde bulunan kiirelerin ortamdan

uzaklastirilmasi gerekir.
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Bu kaldirma islemi, pulun ultrasonik banyoda toluen igerisinde bekletilerek yapildi.
Ultrasonik banyo parametreleri, oda sicakliginda, %50-80 calisma giiclinde ve 5 dk.
bekleme siiresi seklinde ayarlanip uygulandi. Sekil 3.19°da kiirelerin pul yiizeyinden

kaldirilmadan 6nceki durumlarina ait SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 3.19. Kiirelerin ylizeyden kaldirilmadan 6nceki SEM goriintiileri.

Kiirelerin ortamdan uzaklagsmasiyla birlikte pul yiizeyinde sadece Au bal petegi deseni
kald1. Sekil 3.20°de kiirelerin pul yiizeyinden kaldirildiktan sonraki durumlarina ait SEM

goriintiileri verilmistir.
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TUBITAK SEI 15.0kV  X5,000 1um WD 15.3mm

Sekil 3.20. Kiirelerin yiizeyden kaldirildiktan sonraki SEM goriintiileri.
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Yiizeyde elde edilen desenin, AFM cihazina ait goriintiileri Sekil 3.21°de verilmistir. Bu

goriintiilerde bal petegi deseni ve kaplanan metalin kalinlik grafigi gosterilmistir.

nm

wm

Sekil 3.21. Bal petegi deseninin yiizeysel AFM gorintiisii ve kalinlik grafigi.

3.1.3. Metal Destekli Kimyasal Asindirma

Bal petegi deseninin elde edilmesinin ardindan, son agsama olan metal destekli kimyasal
asindirma (MaCE) islemine gecildi. Bu islem i¢in gerekli olan ¢6zeltinin hazirlanmasinda

kullanilan kimyasallar ve oranlar;

-5 br. Su (H20)

- 4 br. Hidroflorik asit (HF)

— 1 br. Hidrojen peroksit (H20>) seklindedir.

Bu ¢ozelti de ISOLAB marka 1000 ml hacimli PTFE (teflon) beher igerisinde hazirlandi.
Cozelti H20-HF-H20: siralamasi ile hazirlandi. Cozelti hazir hale geldikten sonra
numune, bu ¢ozelti icerisine desenli kisim iist tarafta kalacak sekilde dikkatli ve seri bir
sekilde birakilarak asindirma islemi baslatildi. Islem siireleri 2, 5 ve 10 dk. gibi farkh
degerlerde belirlenip en iyi uzunluklara ve diizene sahip mikroteller elde edilmeye
calisildi. Numunenin ¢ozelti igerisinde bekleme siirelerine bagl olarak, olusan tellerin
uzunluklarinda farkliliklar gozlemlendi. 2 dk. bekleme sonucunda elde edilen tellerin
ortalama uzunlugu 1-3 pm iken 5 dk. bekleme sonrasinda ise yaklasik 6-9 um uzunluga
sahip teller elde edildi. 10 dk. boyunca asindirma sonrasinda ise yaklasik 9-15 um
uzunluklara sahip mikroteller elde edildi. Elde edilen bu tellerin yiizeysel ve kesitsel SEM

goriintiileri Sekil 3.22°de verilmistir.
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Sekil 3.22. 3" biiyiikliigiindeki pulun aginma sonrasina ait goriintiisii.

Farkli boyutlarda ve uzunluklarda elde edilen mikro tellerin, yiizeysel ve kesitsel Sem
goriintiilerinin ¢esitli dlgeklerdeki gosterimleri Sekil 3.23, Sekil 3.24, Sekil 3.25, Sekil
3.26 ve Sekil 3.27°de verilmistir.

TUBITAK SEI 15.0kV  X10,000 Tum WD 15.5mm

Sekil 3.23. Asinma sonrasi elde edilen mikrotellerin ylizeysel goriintiisii.
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Sekil 3.24. Elde edilen mikrotellerin farkli 6lgekli yiizeysel SEM goriintiileri.

HVLant
WD 14.3mm

1um

138

15.0k¥  X5,000

<

wrf 66|

unt| 000'01X

wugGL OM

TUBITAK

Sekil 3.25. Cesitli uzunluklarda elde edilen mikro tellerin kesitsel SEM goriintiileri.
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Sekil 3.26. Cesitli uzunluklarda elde edilen mikro tellerin kesitsel SEM goriintiileri.
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Sekil 3.27. Baska bir ¢aligmada elde edilen mikrotellerin yiizeysel SEM goriintiisii.

3.2. MIKROTELLERIN KATKILANMASI

Mikrotellerin  glines hiicresinde kullanilabilmesi igin katkilanma siire¢lerinden
gecirilmesi gerekmektedir. Katkilanma siirecine yonelik caligmalar, Ortadogu Teknik
Universitesi (ODTU) Giines Enerjisi Uygulama ve Arastirma Merkezi (GUNAM)
laboratuvarinda yapilmigtir. Kiilge yapidan dilimlendigi andan itibaren Si pul iizerinde
ince oksit tabakasi olusmaktadir. Olusan bu oksit tabaka hiicre iiretiminin sonraki

asamalarinda verim bakimindan olumsuz etki gdsterebilir.
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Dolayisiyla pul yiizeyindeki oksit tabakasinin ortadan kaldirilmasi gerekir. Bu tabakanin
kaldirilmasinda pullar HF soliisyonu kullanilir. Ardindan yapilan saf su ile durulama
islemi ile pullar iiretime hazir hale getirilmis olur. Oksit tabaksinin kaldirilmis olmasi
diger kirliliklerin olmayacagi anlamina gelmeyeceginden, pul bagka temizlik islemlerine
de tabi tutulur. Buna yonelik pul, organik kirliliklerden kurtulmak i¢in RCA-1 temizlik
prosesi uygulanir ve saf su ile durulanir. RCA-1 temizlik ¢ozeltisinde yer alan H202
nedeniyle numune yiizeyinde tekrardan oksit tabakasi ve metal kirlilikleri olusur. Bu
kirlilikler HF ve HCI soliisyonu kullanilarak temizlenir, saf su ile durulanir ve azot gazi
ile kurutulur. Katkilanma isleminden 6nce yapilan bir baska temizlik islemi de RCA-2
temizlik prosesidir. Pullar ¢ozeltideki H2O. ve HCI sayesinde metalik Kirlilik oksit
tabakasinin igine hapsedilir. Bu prosediirden sonra saf su ile durulama yapilir. RCA-2
¢oOzeltisinde bulunan H>O> nedeniyle olusan oksit tabakasi ve metalik kirlilikler HF ve
HCT soliisyonu ile muamele edilerek temizlenir. Daha sonra saf su ile durulama islemi
yapilir ve kurutulur. Boylece pullar katkilanma iglemi i¢in hazir hale gelmis olur. P-tipi
ozellikteki pullardan p-n denklemli yapilarin elde edilmesinde fosfor katkilama firim
kullanilir. Firin igerisinde O2 ve POClI3 gazlarinin 850 °C sicaklikta tepkimeye girmesiyle
p-tipi pul lizerinde PSG (fosfor igeren camsi tabaka) tabakasi olusur. Olusan bu tabaka
sayesinde p-tipi pulun ylizeyinde n-tipi bolge olusturmak icin gerekli olan fosfor kaynagi
saglanmig olur. Bu yiiksek 1sida fosfor silikat cam tabakada bulunan fosfor atomlari

difiizyon mekanizmasiyla p-n eklemini olusturur (Sekil 3.28).

850°C°de Fosfor

p-tipi Katkilama Firina . p-tipi
n-tipie—

Sekil 3.28. Si pulun fosfor katkilama firininda katkilanmasi.

Yiiksek oranda inaktif fosfor igeren PSG tabakasi ve yliksek sicaklikta yapilan katkilama
nedeniyle olusan yogunluk farkindan dolay1 pul yiizeyinde metalik yapilar olusur. Olusan
metaliklerin ortadan kaldirilmast gerekmektedir. Bunun i¢in pul HF-HCI c¢ozeltisi
icerisinde bekletilir ve ardindan saf su ile durulanir. Pullari, katkilama sonrasi olusan
kirliliklerden temizlemek ic¢in tekrardan RCA-1 temizligi, durulama, oksit kaldirma,
RCA-2 temizligi ve tekrar durulama, oksit kaldirma ve kurutma islemi yapilir. Giines
hiicrelerinin 151k emiliminin arttirtlmasi i¢in 0n yiizeyine yansima Onleyici tabaka

kaplanmas gerekir.
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Bu kaplama islemi, PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) cihaziyla
silisyum nitriir (SiNx) kaplanarak yapilir, Sekil 3.29. Boylece yansima azaltilarak gelen

151k hiicre igerisine hapsedilir.

380%C de PECVD

p-tipi

p-tipi

L )

n-tipi

Sekil 3.29. Si pulun yansima 6nleyici SiNx ile kaplanmasi.

Giines hiicresine ait elektriksel ozelliklerin Olgiilebilmesi icin metalizasyon islemi
yapilmaktadir. Bu sebeple arka yiizey icin 1s1sal buharlastirma yontemi kullanilarak Sekil
3.30°da gosterildigi gibi aliiminyum (Al) kaplanmistir. AI-BSF (aluminum back surface
field) formasyonunun elde edilmesi giines hiicresinin diizgiin ¢alisabilmesi igin
gereklidir. Bu nedenle arka yiiziin aliiminyum ile kaplanmasinin ardindan tavlama siiresi
ve sicakligi ilizerine yogun ¢alismalar yapilmis, uygun sicaklik ve tavlama siiresi tespit

edilmistir.

Al buharlagtirma

p-tipi

p-tipi

L J

n-tipi

Sekil 3.30. Pul arka yiizeyinin Al ile kaplanmasi.

Al-BSF formasyonu elde edebilmek i¢in kullanilan tavlama siiresi ve sicaklik ¢ok
yiiksektir. Bundan dolayi birinci 1sisal buharlagtirma ile kaplanan aliiminyum neredeyse
hepsi pul igine niifuz etmistir. Dolayisiyla diizgiin baglant1 olusturmak i¢in ikinci bir 1s1sal
Al buharlagtirma islemi yapilmistir. Giines hiicrelerinde 6n ylizey metalizasyonu igin
genellikle glimiis (Ag) kullanilir. Bu asama igin serigrafik baski metalizasyon yontemi
denenmis ve basarili olmustur. Bu yontemde glimiis pasta, finger ve busbar yapilarini
iceren maskenin lizerine ispatula yardimiyla yerlestirilir (Sekil 3.31). Yakma firmi
vasitasiyla 6n kisma serilen glimiis, SiNx tabakasini delerek gilines hiicresi i¢ine niifuz
etmistir. GUNAM laboratuvarlarinda standart giines pulu hiicresi iiretiminde kullamilan
yakma hizinin, parlak pul iizerine yapilan g¢alismalarda ayni uygunlukta olmadigi
goriilmistlir. Yapilan calismalar sonucunda parlak pullar i¢in yakma hizi optimize

edilmistir.
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Serigrafik

baska __, p-tipi _ Yakma p-tip1
metalizasyonu » n-tipi
Al Al

Sekil 3.31. Pul 6n yiizeyinin metalizasyonu.

Son basamakta ise Sekil 3.32°de gosterildigi gibi lazerle kenar izolasyonu yapilarak
mikro ¢izikler atildi. Boylece hiicre kenarlarinda bulunan katkilanmig tabaka ile arka
kistmdaki Al metalinin baglant1 kurmasi engellendi. Bu islem sonucunda hiicre Slgiim

icin hazir hale gelmistir.

| N N N Bitmis giines
Lazerle kenar .. —
izolasyonu —_ * p-tip1 hiicres1 yapist

— n-tipi

Al

Sekil 3.32. Kenar baglant1 kisimlarinin lazer ile izole edilmesi.

Kuantum verim testi hiicre iiretimi bittikten sonra yapilan testlerden biridir. Buradaki
amag, giines 15181 spektrumundaki dalga boylarinin giines hiicresi lizerindeki etkisini
Olemektir. Giines hiicresine 151k diistligli andan itibaren, emilen her bir foton sonucu bir
tane elektron-delik ¢ifti olusur. Bu test yontemi ile, hiicreye gelen foton sayisi ve bunun
sonucunda hiicre i¢inde olusan elektron-delik ¢ifti sayis1 6l¢iiliir. Isik kaynagi olarak
100W giiciinde ve goriilebilir 151k spektrumu yayma O6zelligine sahip halojen lamba
kullanilmigtir. Karanlik kutu i¢cinde monokromatdre 151k yayan halojen lambanin 15181
monokromator cihaz kullanilarak farkli dalga boylarina ayrilir. Farkli dalga boylarina
gore elektron-delik ¢ifti olusturulur. Farkli dalga boylarinda kopan elektronlar, elektronik
devrede toplanir ve voltaj 6l¢iim cihazinda volt degeri Olgiiliir. Referans deger ile
karsilagtirarak, gilines hiicresinin kuantum verim grafigi ¢ikarilir. Sekil 3.33’te parlak pul
lizerine yapilan hiicrenin kuantum verimi grafigi verilmektedir. Buradaki amag
mikroteller olusturulduktan sonra yapilacak hiicrenin kuantum verimindeki artigi

gozlemlemektir.
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Sekil 3.33. Parlak pul iizerine yapilan giines hiicresinin quantum verimi.

Parlak pul {izerine standart diizlemsel giines hiicresi olusturulduktan sonra, hiicrenin
performans degerleri solar simiilator ile dl¢lilmiistiir. Elde edilen en iyi hiicrenin akim-

voltaj egrisi Sekil 3.34°te verilmistir.
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Sekil 3.34. Olusturulan giines hiicresinin akim yogunlugu voltaj grafigi.

Bu 6l¢iim icin GUNAM laboratuvarinda bulunan Newport marka solar simiilatdr cihazi
ve Keithley 2240 (SMU) kaynak ol¢lim {initesi kullamlmistir. Cizelge 3.1°de hiicre

iretim sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 3.1. Parlak pul iizerine standart Al-BSF hiicre tiretim sonuglart.

Jsc [mA.‘cm:] Voc [mV] FF [%] Verim [%]

37,98 582 78 17,25
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4., SONUCLAR VE ONERILER

Calismanin ilk kisminda yapilan cihaz ve numune temizligi, elde edilecek sonuglar
tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Burada ihmal edilecek herhangi bir prosediir ve buna
bagli olarak ortamda kalabilecek bir kirlilik, deneylerin istenmeyen bir bicimde
sonuglanmasina sebep olur. Eksiksiz bir sekilde yapilan temizlik prosediirii sonrasinda

elde edilen sonuglar hedeflenen dogrultuda olmustur.

LB sisteminde, kiirelerin yiizeye serilmesi agsamasinda damlatma isleminin hassas bir
sekilde yapilmasi madde ve zaman kaybinin Oniine ge¢mistir. Kiirelerin su-hava ara
yiizeyine homojen bir sekilde serilmesi de bu detaya baglidir. Ciinkii kiirelerin gelisigiizel
su yiizeyine birakilmasi sonucunda dibe ¢cokmeler yasanmistir. Damlatma islemi teknenin
orta kismindan yavagga yapildiginda ve kiirelerin yayilimi igin siire verildiginde elde

edilen desen hedeflenen dogrultuda olusmustur.

LB sisteminde aktarim asamasinda, yiizey basincinin izoterm grafiginden takibinin
yapilmasi, bariyer kapatma ve dipper kaldirma hizlarinin diisiik seviyelerde tutulmasi ve
stk1 dizilim halindeki kiirelerin ylizeydeki goriiniimlerinin stirekli takibi, olumlu
sonuglarin elde edilmesinde dogrudan etkili olmustur. Bu kriterler g6z ard1 edildiginde
ise coklu katman olusumlari, kirilmalar, parcali aktarim ve diizensiz dizilim gibi

istenmeyen sonugclar elde edilmesi kaginilmazdir.

Pul yiizeyine kiirelerin serilmesinden sonra, plazma ile yapilan asindirma islemlerinde
kullanilan parametrelerin iyi belirlenmis olmasi, kiirelerin orantili bir sekilde
asindirilmasinda 6nemli bir rol oynamistir. %10’luk ilk asindirma sonrasinda pulun hot
plate ile 100 °C’ de 5 dk. boyunca isitilmasi kiirelerin pul zeminine oturmasini
saglamistir. Kiirelerin zemine oturmasi, sonraki asamalarda oksit kaldirma amach
uygulanan %2’lik HF c¢ozeltisinde 2 dk. bekletme isleminde kiirelerin yiizeyden
kopmamasini saglamistir. Ayrica hedeflenen bal petegi deseninin daha diizgiin bir sekilde

olusmasina da katkida bulunmustur.
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Kiirelerin agindirilmasi sonrasinda, pul yiizeyinde olusan ince oksit tabakasinin yiizeyden
kaldirilmadigr caligmalarda 1slak asindirma yapilirken istenen asinma ger¢eklesmemistir.
Ciinkii metal destekli kimyasal agindirmada katalizor gorevi géren Au, bu oksit tabakasi
yiiziinden islevini yerine getirememektedir. Bu durumda da hedeflenen aginma verimi ve

tel boyutlar1 elde edilememektedir.

Iyon demeti ile metal buharlastirma sisteminde, cihaz igerisinde uygun vakum ortaminin
olusmasi ve voltaj degerlerinin iyi ayarlanmasi 6nem arz etmektedir. Uygun vakum
ortaminda numune iizerinde biriktirilen altin ile elde edilen desen, 1slak asindirma

isleminde daha kusursuz tellerin elde edilmesini saglamistir.

Hedeflenen desenin olusturulmasindan sonra yapilacak olan islak asindirma islemi
oncesinde pul yiizeyinde bulunan PS kiirelerin ortamdan uzaklastirilmasi1 gerekmektedir.
Bu islemde numunenin Toluen igerisinde ve ultrasonik banyoda yeterli siire

bekletilmesine dikkat edilmelidir.

Metal destekli 1slak asindirma isleminde, pulun ¢dzelti icerisine miimkiin oldugunca
dengeli birakilmasi da ayni uzunluklara sahip tellerin elde edilmesinde dikkat edilmesi
gereken bir islemdir. Ayrica asindirict ¢ozeltinin uzun siire bekletilmemesi de asindirma
verimi i¢in dnemlidir.

Pul yiizeyinde olusturulan desen dogrultusunda ortalama 1,6 um c¢ap ve 2 ila 15 pm
uzunluklara sahip mikroteller elde edilmistir. Boylece mikrotellerin {iretilmesi ve
karakterizasyonuna yonelik ¢alismalar hedeflenen dogrultuda olumlu bir sekilde
tamamlanmistir. Bu konu iizerinde yapilabilecek gelistirmeler ile nano boyutlarda
caligmalar yapilabilir. Desenleme gorevi goren kiirelerin nano boyutlarda olmasi ve bu
kiirelerin LB desenleme sisteminde uygulanabilmesi durumunda nano 6l¢ekli desenleme
yapilabilir. LB sisteminde PS mikrokiirelerin su-hava ara yiizeyine serilmesi ugras
gerektiren bir konudur. Farkli yontemler gelistirilerek bu sorun asilabilir ve hedeflenen

nano 0Olcekli desenleme yapilabilir.
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