INDIiYUM KATKILI ZnO iNCE FILMLERININ
BAZI FiZIKSEL OZELLIKLERI

Baris DEMIRCI
Yiksek Lisans Tezi

Fizik Anabilim Dali
Agustos- 2006



JURI VE ENSTITU ONAYI

Baris Demirci’ nin “indiyum Katkih ZnO Ince Filmlerinin Bazi
Fiziksel Ozellikleri” baslikli Fizik Anabilim Dalindaki ,Yiiksek Lisans Tezi
26.07.2006 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Anadolu Universitesi Lisansiistii
Egitim-Ogretim  ve Smav  Yonetmeliginin ilgili maddeleri uyarinca

degerlendirilerek kabul edilmistir.

Adi- Soyad1 imza
Uye (Tez Damsmani)  : Yard. Doc. Dr. SALIHA TLICAN  .....eeeeveenennes
Uye :Doc Dr. YUCEL SAHIN e
Uye : Yard. Do¢c. Dr. MUJDAT CAGLAR .....ucecevverrnnen.

Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulunun

................................. tarih ve ..........cceueeueeneeeeesaylll karariyla onaylanmastir.

Enstitii Miidiirii



Desteklerini hichbir zaman benden esirgemeyen
Sevgili Annem ve Babam

icin



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

INDiYUM KATKILI ZnO iNCE FILMLERININ
BAZI FiZIKSEL OZELLIKLERI

Baris DEMIRCI

Anadolu Universitesi
Fen bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dah
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Katkisiz ¢inko oksit (ZnO) ve indiyum-katkili ¢inko oksit (IZO) ince filmleri cam
tabanlar {izerine plskiirtme yontemi kullanilarak elde edilmistir. In
katkilanmasiyla yapisal, elektriksel ve optik Ozelliklerindeki degisimler
incelenmistir. ZnO ince filmlerinin kristal yapisi ve tercihli yonelimleri x-151m1
kirmim spektrumlarinda belirlenmistir. Bu spektrumlarindan elde edilen biitiin
filmlerin polikristal yapida oldugu goriilmektedir. Yapilanma katsayis1 ve tanecik
boyutu ince filmler i¢in hesaplanmistir. Filmlerin optik absorpsiyon spektrumlari
200-900 nm dalga boylu spektrofotometrik olarak Ol¢iilmiis; yasak enerji
araliklari, Urbach parametreleri ve optik sabitler (kirilma indisi, soniim katsayisi
ve dielektrik sabitleri) hesaplanmustir. Elektriksel parametreler Van der Pauw
methodu kullanilarak elde edilmistir. Optikelektronik aygitlara uygulamasinda,
gecirgenligi yaklasik %89, ve dzdirenci 11,71 Qcm gibi diislik bir deger olan %3
indiyum katkili ZnO tercih edilir. Bu filmin 6zdirencinin, UV lambas1 ile
aydinlatilarak yapilan 6l¢iim sonucunda 1,66 Qcm degerine diistiigii gozlenmistir.
Sonug olarak, ZnO filmine indiyum katkilandiginda, filmin yapisal, elektriksel ve
optik 6zelliklerinde 6nemli degisiklikler meydana gelir.

Anahtar Kelimeler: Yariiletkenler, indiyum katkili ZnO, Piiskiirtme y&ntemi,
Yasak enerji Araligi, X-1smlar1 kirinim spektrumu, Van der
Pauw Metodu
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ABSTRACT

Master of science Thesis

SOME PHYSICAL PROPERTIES OF
INDIUM DOPED ZnO THIN FILMS

Baris DEMIRCI

Anadolu University
Graduate School of Sciences

Physics Program

Superviser: Assist. Prof. Dr. Saliha ILICAN
2006, 62 pages

Non-doped zinc oxide (ZnO) and indium-doped zinc oxide (IZO) thin
films have been deposited onto glass substrates by the spray pyrolysis method.
The variations of the structural, electrical and optical properties with the indium
incoporation were investigated. The crystal structure and orientation of the ZnO
thin films were investigated by X-ray diffraction (XRD) patterns. From these
patterns, it is seen that all the deposited films are polycrystalline in nature. The
texture coefficient and grain size were evaluated for the thin films. The optical
absorbance through the films was measured spectrophotometrically in the
wavelength range 200900 nm; the optical energy gap, Urbach parameters, and
optical constants (refractive index, extinction coefficient, and dielectric constants)
was estimated. The electrical parameters were obtained by the Van der Pauw
method. The ZnO thin film doped with 3 % indium, presents the low resistivity
11.71 Qcm associated to a high transmittance ~89%, characteristics required for
application on optoelectronic devices. This film is illuminated by the UV lamb,
the its resistivity value decreases to 1.66 Qcm. Consequently, it was seen that
indium incorporation makes a significant change on the structural, optical and the
electrical properties.

Key words: Semiconductors, Indium doped ZnO, Spray Pyrolysis method,
Optical band gap, X-ray diffraction patterns, Van der Pauw method
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1.GIRiS

1.1. Giris

Giliniimiiz teknolojik ve bilimsel aragtirmalarinda 6nemli bir yer tutan ince
kati filmler tizerine ¢aligmalar, 1950’11 yillardan giinlimiize kadar cesitli metotlarla
devam ede gelmistir. Giiniimiizde modern cihazlar kullanilarak ¢esitli metotlarla
elde edilen filmler ile onlarin yapilari, elektriksel ve optik ozellikleri ve bunlar
arasindaki iliskinin arastirilmast sonucunda bir¢ok yeni kullanim alani (glines
pilleri, 1s1k yayan diyotlar (LED), dekoratif kaplamalar da ve gece goris
diirbiinleri gibi) gelistirilmistir.

Basta cam olmak iizere tabanlar iizerine c¢ok iyi yapisan, fiziksel ve
kimyasal dis etkenlere karsi son derece dayanikli olan bu filmler ¢esitli metotlarla
hazirlanabilir. Uygun cins ve miktarda katkilarin ilavesiyle bu filmlerin elektriksel
iletkenligi arttirilmaktadir [1].

Onceleri ¢inko oksit sadece boya maddesi olarak kullanilmaktaydi.
Gilintimiizde gerek endiistride gerekse arastirma ¢alismalarinda ¢ok genis kullanim
alanlar1 sebebiyle bu alandaki calismalar yogunlasmistir. Cinkonun dogada bol
miktarda bulunmasi ve ucuz olmasi nedeniyle bir tercih sebebidir.

Piiskiirtme (spray pyrolysis) metodu ince film elde etme metotlar1 arasinda
en kolay ve en ucuz olan metotdur. Piiskiirtme metodu, oldukg¢a basit yapida
olmasindan, gerekli tertibat yoniinden daha ekonomik olmasindan, {iretim
isleminde miidahale i¢in elverisli yapida olmasindan, ince film iiretimi i¢in vakum
ortamma ihtiya¢ duyulmamasi ve {iretim isleminin adim admm takip
edilebilmesinden dolay1 diger metotlara gore ¢ok daha avantajlidir. Ayrica bu
metot n-tipi ve p-tipi katkilamaya da izin verir.

Periyodik cetvelin IIB grup elementlerinden olan Zn, Cd, Hg ile VIA grup
elementleri olan O, S, Se ve Te kendi aralarinda on iki tane ikili bilesik
olustururlar. Ayrica bu bilesikler ile Ttglii, dortlii, hatta besli bilesikler de
olusturulmaktadir. Yasak enerji araliklarinin genis bir bolgeyi kapsamasindan
dolay1 teknolojide ve bilimsel calismalarda oldukca fazla kullanilmaktadir.

Bunlar, infrared dedektdrlerin goriintii sistemleri, yiliksek enerjili radyasyon



dedektorleri, televizyon ve kamera tliplerindeki fotoiletken goriintii detektorleri,

giines pilleri, lazerler, elektroliiminesans diyotlar gibidir.
1.2. Katilarin Bant Olusumu

Elektriksel iletim katiy1 olusturan atomlara ve bunlarin kati igerisindeki
dizilislerine baghdir. Eger katiy1 olusturan atomlar belirli bir diizen igerisinde
dizilmislerse bu yapiya kristal yap1 denir. Atomlar kati icerisinde rasgele
dizilmislerse bu yapiya amorf yap1 denir.

Bir atomda elektronlar kuantum kosullarina uygun kesikli seviyelerde ve
bu seviyelerde Pauli ilkesine uygun olarak dizilirler. Ornegin karbon atomu igin
elektron konfigiirasyonu 1s* 2s* 2p” seklindedir. En dis yoriingede 2 tanesi s
seviyesinde, serbest haldeki atomlar kristal yapiy1r olustururlarken karsilikli
baglanma kuvvetleri etkili hale gelir. Bu durumda enerji diizeyleri yarilmalara
ugrayarak enerji bantlarimi olustururlar. Ornek olarak karbon atomunun enerji—

atomlar aras1 mesafeye gore band yapisi Sekil 1.1° de gosterilmistir [2].

(®)
6N
2p
Atomik
seviyeler
2s
2N
Is
2N
|

Y

(=]

Atomlar arasi uzaklik

Sekil 1.1. Karbon atomunun enerji band olusumu [2]



1.3. II-VI Bilesikleri

II-VI bilesiklerinin enerji bant aralig1 1,8-4 eV arasinda degismektedir. II-
VI bilesiklerinden olan yariiletkenler, hem kiibik (sphalerite) hem de hekzagonal
(wurtzite) kristal yapida kristallenmektedir.Kiibik yapida ikili bilesigi olusturan
atomlardan biri, diger tiirlin dort atomu tarafindan esit uzaklikta olacak sekilde
cevrilmistir ve bu dort atom bir tetrahedronun koselerini olusturmaktadir.

Komsu atomlarin yerlesim diizeni i¢ ige gegmis iki ylizey merkezli kiibik
yapidan olusmustur. Her kiibik Orgii ayni tiir atomlar tarafindan meydana
getirilmigtir. ki kiibik oOrgii birbirine paralel olarak diger kiipiin govde
merkezinden gecen kosegenin lizerinde ve kosegen uzunlugunun dortte biri
uzaklikta yerlesmistir.Kiibik kristal yapi, fcc drgii simetrisine sahiptir. Orgii sabiti,
kiibik Orgiiniin kenar uzunlugu olan (a) kadardir. Kristalin birim hiicre bagina
diisen atom sayisi ise 8/a’" tiir.

Hekzagonal yapidaki atomlarin yerlesim diizeni ise kiibik yapiya
benzemektedir. Bu yapida ise bir atom, diger tiirlin dort atomu tarafindan
tetrahedral olarak c¢evrilmistir. Fakat tetrahedronlar Oyle yonelmislerdir ki,
atomlarin yerlesim diizeni i¢ ice gecmis iki siki-paketlenmis hekzagonal 6rgliden
olugmustur (Sekil 1.2).

Iki 6rgii aym eksene sahiptir, fakat bunlardan biri digerine gore yer
degistirmistir. Dolayisiyla hekzagonal yapi, iki temel atomlu siki paketlenmis

hekzagonal yap1 gibi degerlendirilebilir.

Sekil 1.2. Hekzagonal (wurtzite) kristal yap1 [3]



Siki-paketlenmis hekzagonal yap1 bir atomu (0,0,0) da ve digeri

4,
3

orgiisiidiir. Orjin olarak hekzagonalin ylizey merkezi secilmistir. Hekzagonalin

+—2 4+ — vektdriiniin ucunda yer alan iki temel atomlu hekzagonal bir uzay

kenar uzunlugu a ve a/c ise (8/3)=1,63" tiir.

Temel doniisiim vektorleri tarafindan olusturulan hiicrenin koselerindeki
atomlar sekiz komsu hiicre tarafindan paylasilir. Dolayisiyla hekzagonal 6rgiideki
bdyle bir hiicre bir tek atoma sahiptir. Siki-paketlenmis yapida bu say1 iki,

hekzagonal yapida ise dorttiir. Hekzagonal yapmnin birim hiicre hacmi

3a?¢ /2 ve birim hiicre basina diisen atom sayist 8(+/3a’c )’ dir.

Hem kiibik hem de hekzagonal yapidaki atomlar, tetrahedral orgi
simetrisine gore dizilmislerdir. Bu iki yapida da bir atomun en yakin komsusu
olarak diger tiirden dort tane atom, en yakin ikinci komsu olarak ayni tiir atomdan

vardir. Hekzagonal yapida ¢ ekseni boyunca atomlarin yerlesim diizeni, kiibik

yapida <111> dogrultusu boyunca olan atomlarin yerlesim diizenine

benzemektedir. Hekzagonal yapidaki atomlar ¢ ekseni boyunca kutuplanmiglardir.
Fakat hekzagonal yap1 unaxial bir simetriye sahiptir. Dolayisiyla bu yapidaki
kristaller piezoelektrik olmalarinin yaninda pyroelektriktirler.

Kiibik ve hekzagonal yapinin 6rgii uzay1 birbirine benzemektedir. Fakat
kiibik ve hekzagonal yapilar piezoelektrik ve pyroelektrik 6zellikleri bakimindan
birbirinden ayrilirlar. Kiibik ve hekzagonal yap1 arasindaki benzerlikten dolayi, II-

VI bilesiklerinin enerji bant yapilar1 birbirine benzemektedir [3].



2. YARIILETKENKER
2.1. Yariiletkenler

Katilar elektriksel ve optik Ozeliliklerine gore, iletkenler, yariiletkenler,
yalitkanlar olmak iizere li¢ grupta toplanir. Yariiletkenlerin elektriksel iletkenligi
(oda sicakliginda) yalitkanlara gore daha iyi, iletkenlere gore daha zayiftir.
Yariiletkenleri iletkenlerden ayiran en belirgin 6zellik, sicaklik arttik¢a
iletkenligin artmasidir. Iletkenlerde sicaklik arttikca iletkenlik azalir. Mutlak
sifirda ( 7'=0 K’ de) yariiletkenler iyi bir yalitkandir. Bir yariiletkende, mutlak

sicaklikta, elektronik durumlar1 tamamen dolu olan bir valans bandi ile bu battan
yasak enerji aralig1 kadar yukarida tamamen bos olan iletim band1 vardir.

T'=0 K’ de yariletkenin elektronlar1 valans bandinda bulundugu igin
elektriksel iletim gozlenmez ve bu sicaklikta yariiletken miikemmel bir iletken
gibi davranir (Sekil 2.1.a). Sicaklik 7'=0 K’ den itibaren yiikselirse, en az yasak
enerji araligr kadar 1s1l enerji kazanan elektronlar valans bandan iletim banttan

gecerler (Sekil 2.1.b).
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Sekil 2.1. Bir yariiletkenin (a) 7' =0 K’ de (b) 7' >0 K’ de sematik enerji-bant diyagrami [4



Elektriksel iletimleri lizerine yapilarinin etkisi oldukca biiyiiktiir. Kristal
yapida bandlar olustuktan sonra bandlar arasi elektron gegisleri Pauli ilkesini ve
istatiksel dengeyi saglayincaya kadar devam eder. Degerlik bandi ile iletim bandi
araligina yasak enerji arali1 (E,) denir.

Yariiletkenlerde yasak enerji aralig1 4 eV’ dan daha kiigiiktiir. Mutlak sifir
sicakliginda yariiletkenlerin iletim bandi tamamen bos, degerlik bandi
elektronlarla tamamen doludur.

Yariiletkenlerde elektriksel iletim, iletim bandindaki elektronlar ve
degerlik bandindaki hollerle (elektronlarin bos biraktig1 yerler) saglanir.
Yariiletkenlerin tipi iletim bandindaki elektronlarin ve degerlik bandindaki
hollerin yogunluklarina bakilarak belirlenir. Iletim bandindaki elektron yogunlugu
degerlik bandindaki hol yogunluguna esit ise bu yariiletkenlere has, esit degilse

has olmayan yariiletken denir [4, 5].

2.1.1. Katkih yariiletkenler

Yariiletken igerisine yapilan katkilamadan sonra, elektriksel 6zelliklerinde
onemli degisiklikler meydana gelir. Bu durumda istenilen 6zellikte yariiletken
elde etmek icin, yariiletken icerisine belirli oranda safsizlik atomlar1 katkilanir.
Yariiletkenler katkilama isleminden sonra n-tipi yada p-tipi ozellik gosterirler.
Sekil 2.2” deki gibi n-tipi yariiletkenlerde yariiletkenler donor atomlariyla, p-tipi

yariiletkenlerde yariiletkenler akseptor atomlar ile katkilanir.
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Sekil 2.2. n-tipi ve p-tipi yariiletkenler [6]



n-tipi yariiletkenlerin ¢ogunluk yiik tastyicilart elektronlardir. Bu durumda
yariiletken dondr atomlariyla katkilanmistir. Ornegin IV. grup elementlerinden Si
kristalin V. grup elementlerinden biri (P, As, Sb,...) katkilanarak n-tipi Si
yariiletkeni elde edilir.

Katkilama atomu olarak kullanllan V. grup elementlerinin son
yoriingelerinde bes degerlik elektronu vardir. Si  kristalinin V. grup
elementlerinden P ile katkilandigin1i g6z Oniine alalim. Silisyumun son
yoriingesinde dort degerlik elektronu ve katki elementi olan fosforun bes degerlik
elektronu vardir. Kristal igerisinde fosfor atomunun dort elektronu silisyum
atomunun dort elektronu ile kovalent bag yapar. Fosfor atomunun besinci
elektronu fosfor atomuna zayif elektriksel kuvvetle baglidir. Bu durumda kiigiik
enerjilerle fosfor atomu iyonlasabilmektedir. Bu elektron kristal icerisinde fosfor
atomundan bagimsiz hareket edebilmektedir. Fosfor atomu silisyum kristaline bir
elektron vermistir, baska bir deyisle fosfor atomu donér atomudur. Don6r atomu
ile katkilanan silisyum kristali n-tipi yariiletken 06zellik gosterir. Dondr
atomlarmin yariiletken igerisinde bulunduklari enerji seviyesi iletim bandinin alt
siirina yakindir. Bu durum kii¢iik enerjilerde dondr atomlarinin iyonlagmasiyla
elektronlarin iletim bandina gececegini gosterir. Sekil 2.3° te dondr iyonlarinin
enerji seviyeleri gosterilmistir.

n-tipi yariiletkenin cogunluk tasiyicilari (n,) elektronlar, azinlik tasiyicilari
(pn) hollerdir. Elektron yogunlugu donér yogunluguna bagli olarak, elektronlarin

elektriksel iletkenlige katkisi hollerden daha fazla olacaktir.

S S
fletim bandi /7
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Sekil 2.3. Bir yariiletkende dondr enerji seviyesi [6]



p-tipi yariiletken icin de silisyum kristalini 6rnek alabiliriz, ancak burada
silisyum kristaline akseptor atomlar1 katkilanacaktir. Akseptor atomlar1 periyodik
tablonun III. grup (B, Ga, Al, In,...) elementleridir.

Silisyum kristalini p-tipi yapmak i¢in belirli oranda bor atom ile
katkilandigini diistinelim. Bor atomu silisyum atomu ile kovalent bag yapar, ancak
bu baglanma icin bir elektron eksigi vardir, bunu da diger Si-Si baglarindan bir
elektronu yakalayarak yapar. Burada bor atomu akseptordiir, baska bir deyisle
ortamdan elektron yakalamistir. Elektron yakalanmasi bir holiin olustugunu
gosterir. Akseptor iyonlarinin enerji seviyeleri degerlik bant sinirlarina yakindir.
Sekil 2.4’ te akseptor iyonlarinin enerji seviyeleri gosterilmistir.

p-tipi yaruletkenlerde ¢ogunluk yiik tasiyicilari holler (pp), azinlik
tastyicilart ise elektronlardir (n,). Hol yogunlugu akseptdér yogunluguna bagl

olarak, hollerin elektriksel iletkenlige katkisi elektronlardan daha fazla olacaktir

[7].
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Sekil 2.4. Bir yariiletkende akseptor enerji seviyesi [6]




2.2. Cinko Oksit (ZnO)

2.2.1. Cinko oksitin tarihsel gelisimi

Cinko oksit Onceleri sadece boya maddesi olarak kullanilir ve beyaz ¢inko
¢in beyazi veya c¢icek beyazi olarak adlandirilirdi ve ¢inko oksit bakirin
eritilmesinden ortaya ¢ikan bir yan iirlin olarak bilinmekteydi. Romalilar ise
cadmia olarak adlandirmislar ve pring elde etmekte ve melhem yapiminda
kullaniyorlardi. Bununla birlikte Roma’ daki tiim kimyacilar cadmia'nm altina
dontstiiriilebilecegini diigiinmiiglerdir [8].

18. yiizyilin ortalarinda, Alman kimyac1 Cramer cadmia'nm metal
¢inkonun yanmasindan (1s1 ve 151k veren oksitlenme) elde edildigini kesfetmistir.
Courtois Fransa’ da 1781’ de beyaz ¢inkoyu liretmeye basladi, fakat 1840’ a kadar
sanayide kullanilmadi, bu tarihten itibaren Reclaire tarafindan sanayide
kullanmilmaya baslanmistir. Siilfiir gazindan etkilenmemesi (siyahlagmamasz),
toksit madde i¢cermemesi ve iyi saklanabilmesi nedeniyle kursun oksidin yerini
almistir [9].

1850’ 1i yillarda New Jersey deki S. Wethrill sirketi tarafindan gelistirilen
metot ile firin icinde yliksek 1sida ¢inkoyu 1sitarak ¢inko koru haline getirdiler ve
firn disina ¢ikarilan kor halindeki ¢inkonun havadaki oksijenle temasa
geemesiyle ¢inko oksit elde etmiglerdir. Bu metot gelistirilmis fakat glinlimiizde
yaygin olarak kullanilmamaktadir. 19. ylizyilin ikinci yarisi siiresince, kaugugun
ebonitiestirme mekanizmasint kisaltmak i¢in kullanilmig, 1906 yilinda ilk
ebonitiestirme organik hizlandiricilarinin bulunmasi ile bu malzemelerin i¢inde

aktivator gorevi goren ¢inko oksidin dnemini artirmistir [10].

2.2.2. Cinko oksit ince filmlerinin kullanim alanlar:

Saydam ve oldukga iletken ince film c¢aligmalar1 gerek endiistride gerekse
aragtirma ¢alismalarinda ¢ok genis kullanim alanlar1 sebebiyle bu alandaki
calismalar yogunlasmistir. Maliyeti diisiirmek ve alternatif malzeme eklemek icin

yapilan c¢aligmalar sonunda ¢inko oksit ve ¢inko oksit esasli filmlerin benzer
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Ozelliklere sahip oldugu ve benzer uygulama alanlarinda kullanilabilecegi
gorilmiistiir.

Kaplamalarin elektronik cihazlarda ¢ok yaygin uygulama alanlari bulmasi
bu malzemelerin film olusturma ve yapisal 6zelliklerine iligkin aragtirmalarda ilgi
cekmistir. Burada ornek olarak, giines pilleri, giines 1s1 kollektorleri, gaz
sensorleri vs. gibi elektronik cihazlar sayilabilir. Bu malzemelerin, kizil 6tesinde
yiiksek yansiticilik 6zelliklerinin yani sira giines spektrumunda yiiksek oranda
saydam oluslar1 bunlar1 saydam 1s1 yansitan malzemeler olarak oldukca g¢ekici
kilmaktadir. Bu tiirden 6zel olarak segilen filmler, cam izolasyonunda ve
lambalarda termal izolasyonda ¢ok yaygin olarak kullanim alanlarina sahiptir.

Optik iletisim sistemlerinde son zamanlarda 1,3 pm’ lik 151k
kaynaklarindan yararlanilmas1 yakin IR fotoelektrik ve 151k yayan cihazlarda
yogun ilgi gdrmiistiir. ZnO esasl ince filmler (Al, In vb. ile katkilanan filmler)
ayrica bu yakin IR dalga boyu araliginda ¢alisan cihazlar i¢in bir saydam ve
iletken elektrot olarak da kullanilabilir.

Ana uygulama alanlariin yani sira, saydam iletken filmler artik arabalarin
on camlarint dondan ve bugulanmaktan korumak ig¢in rezistans tabakalarinin
iiretimi, optoelektronik cihazlarin gelistirilmesinde 151k ileten cihazlar, optik dalga
giidimlii elektro optik modiilatorler, fotoelektrokimyasal pillerde fotokatot,
yoriingeli uydularda sicaklik kontrol kaplamalar1 {izerinde antistatik yiizey
tabakalar1 ve elektroliminans uygulamalarda yiizey tabakalar1 gibi bir¢ok diger

uygulamalarda da kullanilmaktadir.

2.2.3. Cinko oksit bilesiginin ozellikleri

Optik ve elektriksel 6zelliklerinden dolay1 metal oksit yariiletken filmler
son yillarda yogun bir sekilde ¢alisiimakta ve oldukega ilgi ¢ekmektedir. Cinko
oksit, dogada mineral zinkit olarak bulunur. ZnO bilesigi hekzagonal yapida
kristallesmektedir ve orgii sabitleri a=3,24982 A, ¢=5,20661 A dur. ZnO birim
hiicresinin hekzagonal yapisinda her Zn atomu birinci kabukta dort O atomu ve
ikinci kabukta on iki Zn atomu ile ¢evrilmistir. Cinko oksitin hekzagonal yapisi

Sekil 2.5” de gosterilmistir.
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ZnO yiiksek elektriksel iletkenlige ve oda sicakliginda yaklasik 3,3 eV’
luk direk bant gecisli yasak enerji aralifina sahip bir yariiletkendir. Dolayisiyla
ince film formunda tiim goriiniir bélgede bu materyal saydam yapilabilmektedir.

ZnO ferroelektrik olmayan bir bilesiktir ve olduk¢a biiyiik bir elektro
mekanik coupling katsayisina sahiptir. Bundan dolay1 ZnO delay line cihazlar1 ve
ylizey akustik dalga cihazlar1t (SAW) i¢in bir transdiiser olarak kullanilan ve iyi

bilinen bir piezoelektrik materyaldir.

S Cinko Cekind
& Oksijen, | Kalbusk {x3)
B Cinko, 2. Kahubk {(x12)

) Crkesiijen, 3. Babuk

ke

Sekil 2.5. Hekzagonal yapidaki ZnO bilesigi [11]

ZnO n-tipi bir yariletkendir ve elektriksel 6zellikleri 1s1l islemle veya
uygun katki ile tamamen degistirilebilmektedir. Katki atomu olarak genelde Al”,
In" ve Ga™ kullamilmaktadir.

Cinkonun dogada bol miktarda bulunmasi ve ucuz bir malzeme olusu
c¢inko oksit ince filmlerin maliyetini diisiirmektedir. Cinko oksit filmlerin goriiniir
151k bolgesinde saydam olusu nedeniyle saydam iletken malzeme olarak c¢ok
biiytik ilgi gérmektedir. ZnO bilesigi goriiniir bolgede yaklasik %80-%90 optik
gecirgenlige ve 107 —10" Qcm bolgesinde bir elektriksel dirence sahiptir.

Cinko oksit amfoterik bir bilesik olup, hem organik hem de inorganik
asitlerle reaksiyona girer, ayn1 zamanda, hem alkaliler hem de amonyak ¢&zeltisi

icerisinde ¢oziinerek cinko asetat olusturur. CO,, SO, H,S gibi asidik gazlarla
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kolay birlesir (reaksiyon verir). Ayrica yiiksek sicakliklarda diger oksitlerle
tepkime vererek ¢inko ferrites gibi bilesikler olusturur.

Cinko oksit 300 °C’ ye kadar 1sitilinca rengi beyazdan sariya doner. Tek
veya i¢ degerlikli element parcaciklart kristal orgiisii igine girdiginde de
yartiletken 6zelligini siirdiirtir. Cinko oksitin bazi fizikel 6zellikleri Cizelge 2.1°

de verilmistir.

Cizelge 2.1. Cinko oksitin bazi fiziksel 6zellikleri [1]

Yogunluk (p) : 5,61-5,68 g/ cm®

Kirilma indisi (n): 1,95-2,10

Erime sicakligi: 1975 °C

Is1 sigast (kapasitesi) : 25 °C' de 40,26 j mol”’ K™,
100 °C' de 44,37 j mol ' K,
1000°C'de 54,95 jmol” K

Isil iletkenlik: 25,2 W m " K-

Kristal yapisi: Hekzagonal Wurtzite
Mohs sertligi: 4-4,5

Katkilanmamis ¢inko oksitte n-tipi iletkenlik stokiyometriden sapmadan
dolay1 meydana gelir.Araya sikismis oksijen ve ¢inko eksiklikleri olas1 akseptor
diizeyleri yaratabilmesine karsin, serbest yiik tasiyicilar oksijen bosluklar1 ve
interstitiyal ¢inko ile baglantili olarak dondr diizeylerden kaynaklanir. Hazirlama
metodu ne olursa olsun, biitiin katkilanmamis ZnO iletken filmler uzun vadede
kararsiz elektrik Ozelliklere sahiptirler. Bu durum oksijenin kimyasal olarak
adsorbsiyon olmasi ve sonra da desorbsiyon olmasi nedeniyle ZnO filmlerinin
ylzey iletkenliginde degisiklik meydana gelmesinden kaynaklamaktadir. ZnO
filmlerinin elektrik 6zellikleri biiyiik Sl¢iide kaplama metoduna, 1s1l isleme ve

oksijenin kimyasal adsorbsiyonuna baghdir [1].
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2.3. ince Filmler

Ince filmler, elde edilis yontemlerine ve kullanilan materyallere gore genel
olarak ¢ grupta toplanmaktadirlar. Bu gruplar; homoepitaksiyel filmler,
heteroepitaksiyel filmler ve polikristal filmlerdir. Homoepitaksiyel filmler, tek
kristal film {izerine ayn1 materyalden tekrar biiylitme ile olusturulur. Mesela, Si
izerine Si olusturulacak sekilde. Heteroepitaksiyel filmler, farkli materyallerden
yapilmis tek kristal taban {lizerine ayni kristalden film biiyiitmedir. Mesela, GaAs
tizerine GaAlAs, GaPAs gibi bilesikler ile olusturulan filmler. Polikristal filmler,
genellikle amorf tabanlar (cam, NaCl gibi) iizerine film olusturmadir. Mesela,
ZnO ve CdS ornek olarak verilebilir. Homoepitaksiyel ve heteroepitaksiyel filmler
genellikle 1 pum kalinliktan daha biiyiiktiirler. Polikristal filmler ise genellikle 1

um den daha az kalinlikta olup, bunlara ince filmler ad1 verilir [12, 13].

2.3.1. Neden ince film?

Ince film, kaliliklar1 100 A ile birka¢ pm arasinda degisen kaplamalardir.
Giliniimiizde ince film teknolojisinin en biiylik uygulama alan1 yariiletken
sanayidir. Transistorler, entegre devreleri, 151k yayan diyotlar (LED), ekranlar,
lazerler bu teknoloji ile yapilmaktadir. Giines pilleri, gece goriis diirbiinleri gibi
optik aygitlar ve araglar da bu teknolojinin iiriinleridir. Optik ve manyetik kayit
cihazlan, fiziksel ve kimyasal aginmaya direngli sert ve dekoratif kaplamalar da
ince film teknolojisinin en yaygin kullanim alanlar1 arasindadir.

Ince film teknolojisinin iistiinliikleri asagida siralanmaktadir:

i.  Hacimli malzemelerde olmayan 6l¢iide saf malzeme eldesi.
ii.  Atomik biiylitme dolayisiyla filme 6zgii malzeme 6zelliklerinin eldesi ve
bu 6zelliklerin kontrol edilebilmesi.
iii.  Kiiglik geometrilerin {i¢ boyutta olusturulabilmesi, homojenligin kontrol
edilebilmesi.
iv.  Ardisik islemlere imkan vermesi, bdylece ¢ok katli ve cok degisik

Ozelliklerde film elde edilebilmesi.



14

v.  Kalmlik, kristal yonlenmesi ve c¢ok katli yapilardan kaynaklanan
kuantum boyut etkileri ve diger boyut etkilerinin kontrol edilebilmesi.
vi.  Kaliteli malzemeden tasarruf saglanmasi.
vii.  Hizly, kolay kullanilabilir, endiistriyel ve ekonomik bir teknoloji olmas.

Kalinlik, ince filmlerin elektriksel, optik, manyetik ve mekanik
ozelliklerini en ¢ok etkileyen parametrelerden biridir. Metal filmlerde direncin
sicaklik katsayis1 (TCR), yariiletkenlerde tasiyici mobilitesi, yalitkanlarda tiinel
akimi, yliksek frekans ¢aligmalarinda anormal deri etkisi (skin effect), ¢ok ince
yariiletkenler ve yar1 metallerde kuantum boyut etkileri (Hall mobilitesi,
magnetodireng), iistiin iletkenlerde kritik sicaklik gibi degerler kalinliga son
derece baghdirlar [13].

Taban sicakligi, safsizliklarin kaynagi ve enerjileri, tabanin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri, gaz ortami Onemli parametrelerdir. Tabana gelen
parcaciklarin kinetik enerjileri, birim zamanda gelen pargacik sayisi, yogunlagsma
ve yapisma katsayilari, safsizlik miktar1 ve siiper doyum orani (yogunlagma igin
gerekenden daha fazla olan buhar basinci/sivi derisimi orani) yilizeye gelen
pargaciklarin yiizey hareketliliklerini etkileyen parametreler olarak sayilabilir.

Gelen parcaciklarin kinetik enerjilerinin artmasi belirli bir bolgeye kadar
cekirdek boyutunu arttirmaktadir.

Yogunluk fiziksel yapimin 6nemli bir parametresidir. Ince filmlerde
goriilen 6nemli bir 6zellik de filmin kalinli§inin azalmasiyla yogunlugunun da

azalmasidir.
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3. DENEY

3.1. ince Film Elde Etme Metotlar

Filmler aragtirma laboratuvarlarinda ve endiistriyel caligmalarda buharla
ve c¢ozeltiyle elde etme metotlariyla hazirlanirlar. Metot seciminde fiziksel,
kimyasal, teknolojik, teknik ve ekonomik o&zellikler rol oynar. Elde edilmek
istenen filmin malzemesi, taban uyumu, taban biyiikligi ve sekli, sicakliga
bagimlilik ve daha sonraki ¢alisma ortami da film elde etme metodunu belirler.

Saydam iletken ince filmlerin elde edilmesinde yaygin olarak kullanilan ve
verimli sonuclar alinan metotlar: kimyasal buharlastirma metodu (chemical
vapour deposition; CVD), piiskiirtme metodu, vakumlu buharlastirma metodu

(vacuum evaporation) ve sagma metodudur (sputtering) [11].

3.1.1. Piiskiirtme metodu

Piiskiirtme metodu, elde edilecek materyallerin elementlerini igeren
cozeltilerinin 1sitilmis tabanlar {izerine basingli azot gaz1 veya hava yardim ile
atomize edilerek belirli bir siirede piiskiirtiilmelidir. Cozeltilerde ¢oziicii olarak
deiyonize su ve bazi durumlarda da etanol ya da metanol kullanilabilmektedir.
Kullanilan tabanlar iki ana grupta toplanmaktadir. Ilki silisyumlu camdir. Eger
bulk yap1 incelenecekse, bu camlar yalitkan olduklarindan dolay1 yariiletken
tabakalar ¢oktiiriilmeden once kontagi saglayacak iletken cam tabakalarin lizerine
coktiiriilmesi gerekmektedir. Bu tabaka hem seffaf hem de iletken olmalidir.
Ornek olarak indiyum kalay oksit (ITO) verilebilir. Ikincisi metalik tabanlardir.
Bu tabanlarin en yaygin olarak kullanilanlart ¢elik, titanyum, tungsten,
aliminyum gibi metallerle kaplanmis celik tabakalardir.

Piiskiirtme metodu film elde etme metotlar1 arasinda en kolay ve en ucuz

olan metottur.
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Piiskiirtme metodunda diisiik taban sicakliklarinda biiylik hizlar aktive
edilmis bazi siirecler tarafindan kontrol edilmektedir. Bunlar yiizey difliz kimyasal
reaksiyonlar ve adsorpsiyondur.

Piiskiirtme metodunda atomize edilerek 1sitilmig tabanlara piiskiirtiilen
¢ozeltilerin molekiilleri tabana dogru difiizlendikleri zaman aktive edilmis
siireclerin meydana gelmesi sonucunda bu molekiiller taban iizerinde kat1 bir tortu
olusturamazlar. Yiiksek taban sicakliklarinda taban tarafindan absorbe edilmis
molekiillerin difiizyonunun sonucunda diizglin yiizeyli bir film meydana gelir.
Sekil 3.1° de piiskiirtme metodunda kullanilan deney setinin sematik diyagrami

verilmistir.
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Sekil 3.1. Piiskiirtme deney seti [11]

Sekil 3.1 de gosterilen piiskiirtme deney setinde kullanilan malzemeler :
(1) azot gaz1 tiipiinii, (2) piiskiirtme odasini, (3) 1siticiy1, (4) ayarlanabilir akim
kaynagini (varyagi), (5) c¢ozelti kabini, (6) piiskiirtme basligin1 (spray-head), (7)
puskiirtme baglarken ve sona erdiginde damlalar1 6nleyici siirgiilii kabi, (8) demir-
konstantan termokuplu, (9) bakir blogu, (10) payreks cam tabanlari, (11)

piiskiirtme odasindan disar1 atik gaz ¢ikisini, (12) azot gaz1 ve piiskiirtme basinci



17

gostergelerini, (13) ayarlanabilir flowmetreyi, (14) vantilatorii, (15) dijital
multimetreyi, (16) civali deney tiiplerini, (17) buzlu su kabini, (18) masay1 ve (19)
puiskiirtme baglig1 kontrol {initesini gostermektedir.

Piiskiirtme metodunda ¢ozeltileri atomize etmek i¢in transducer ad1 verilen
ultrasonik atomizer de kullanilmaktadir. Taban ile atomizer arasinda uygulanan
elektrik alan daha fazla damlaciklarin tabana taginmasini saglar.

Bu metot ile elde edilen ince filmlerin kalinligi her yerde homojen
degildir. Yiizey durumlar1 da diizgiin olmamaktadir. Bu iki dezavantajin etkisini
ortadan kaldirmak icin sabit taban yerine ileri geri hareket eden ya da doner taban
kullanilabilir. Piiskiirtme metodu ile II-VI ve III-V gibi bilesiklerin basarili bir
bi¢imde elde edilmektedir.

Piiskiirtme metodu diger metotlarla kiyaslanacak olursa, diger metotlara
gore daha avantajlidir. Piiskiirtme metodu, oldukca basit yapida olmasindan,
gerekli tertibat yoniinden daha ekonomik olmasindan, liretim isleminde miidahale
icin elverisli yapida olmasindan, ince film iiretimi i¢cin vakum ortamina ihtiyag
duyulmamasi ve iiretim isleminin adin1 adim takip edilebilmesinden dolay1 diger
metotlara gore ¢ok daha avantajlidir. Ayrica bu metot n-tipi ve p-tipi katkilamaya
da izin verir .

Bu metotta piiskiirtiicii gaz olarak azot veya hava kullanilir. Hazirlanacak
cozeltide c¢oziicli olarak deiyonize su, etil alkol (etanol) ya da metil alkol
(metanol) kullanilir. Etil alkol ancak 200 °C’ ye kadar kullanilabilir .

Piiskiirtme metodu ile {iretilen filmlerin diizglin yapida olmasi igin
genellikle taban sicakligi 100-500 °C araliginda degistirilir. Bu metotla iiretilen
filmlerin fiziksel 6zellikleri diizenegi olusturan elemanlara baghidir. Uretilecek
materyalin yapisal 0Ozelligi daha ¢ok film {iretim asamasindaki sicakliga,
sogumaya birakilirken ki sicakliga, ¢6zelti oranlarina, ¢ozelti ve gaz akis hizina
baghdir. Uretilen film kalmliklari taban sicakhigma, ¢dzelti oramina, ¢dzelti
miktarina ve piiskiirtme bashiginin konumuna baglhidir. Filmlerin yapist ve
sekillerinde ise, baslangicta kullanilan bilesik ve ¢ozeltiler anahtar rol oynar.

Piiskiirtme metodu iki asamada gergeklesir. Birincisi sicak taban iizerine
puskiirtme islemi ve daha sonraki sicak taban iizerindeki film olusma siirecidir.

Piiskiirtmenin iki asamada olusmasinin dnceden istege gore tercihli is yapilmasi,
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karisimin kontrol edilmesi ve degisik film morfolojisinin elde edilmesi ve kolayca
Olceklendirilmesi gibi ¢cok avantajlar vardir.

Birinci asama ¢ozeltiyi basingla atomize edip pyrolysisin oldugu tabana
gonderilmesiyle baslanmaktadir. Birinci asamada atomize olmus ¢ozelti sicak
taban lizerine homojen bir dagilim ve birlestirme etkisi olsun diye yanal yani
dairesel hareketle ¢arptirilir.

Atomize olmus zerreciklerin sicakligi piiskiirtme basligi ve taban
arasindaki sicaklik farkindan dolayi, hizi aerodinamik yapisindan dolayi,
biiylikliigii ve bilesimi buharlasmadan dolay1 degisirBu degisim miktar1 tasiyici
gazin ve ¢ozeltinin dogasina, akis hizina, pliskiirtme baslig1 ve taban arasindaki
sicaklia ve son olarak da ekipmanlarin geometrisine baglidir.Uygun deney
kosullart altinda atomize olmus zerreler sicak tabana yaklastirildiklarinda sivi evre
ve sicak taban arasindaki direkt temasi engelleyecek sekilde zerre etrafinda dnce
bugu olusur. Daha sonra taban iizerinde termal etkiler sonucu kimyasal baglar ve

filmler meydana gelir.
3.1.2. Piiskiirtme kabini

Sekil 3.1° de goriilen piiskiirtme kabini 80x80x80cm’ ebatlarinda 2cm
kalinhiginda suntadan yapilmis ve celik masa iizerine sabitlenmistir. On yiiziinde
acilip kapanabilen bir pencere vardir. Kabinin altinda bulunan bir lavabo ve buna
baglanan aspirator ile piliskiirtme sirasindaki atik gazlar disartya atilmaktadir.

Kabinin {iistiinden ¢ozelti ve azot gazimi tasiyan hortumlar ve elektrik
lambasinin kablosu i¢in girig yeri, sol tarafinda istenmeyen ¢ozelti damlaciklarinm
almak i¢in hazirlanan metal bir blok iizerine kesilen kurutma kagitlari icin giris
yeri ve termogift giris yerleri ve sag ylizeyinde 1siticiya giren elektrik kablolar ile
stirgiilii kap icin giris yeri bulunmaktadir.

Piiskiirtme odasinin igerisinden disariya 1s1 kaybini 6nlemek i¢in kabinin

i¢i aliiminyum folyo ile kaplanmuistir.
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3.1.3. Piiskiirtme bashgi (Spray-head)

Piiskiirtme bashigi, piskiirtilecek c¢ozeltiyi atomize etmek ic¢in kullanilir.
Piiskiirtme iglemi sirasinda piiskiirtme gazinin yardimiyla, piiskiirtme bagliginin
ucunda olusan vakumla, ¢Ozeltinin atomize edilmesini saglar. Bu caligmada
paslanmaz celikten yapilmis Lechler Ultrasonik Atomizer US1 marka piiskiirtme
baslig1 kullanilmustir.

Sekil 3.2 de paslanmaz ¢elikten yapilmis piiskiirtme bashgr ve
aerodinamigi gdsterilmistir.Piiskiirtiiciden ¢ikan damlaciklar tabana ulasincaya
kadar degisik asamalardan gecer.

A bolgesinde, ¢ozelti azot gazi yardimiyla basligin ucundan ivmelendirir.
Akis girdapli ve koni seklindedir. Damlaciklar sikisik halde bulunurlar.

B bolgesinde, azot gazi girdapli akis yapan ¢ozeltiye kesme kuvvetleri
uygular ve sonugta atomize damlaciklar olusur. Damlaciklarin hizi, A
bolgesindekilere gore diistiktiir.

C bolgesi tabana daha ¢ok yakindir. Bu yiizden istenmeyen bir durum
ortaya ¢ikarmaktadir. Bu bdlgenin olusumu, piiskiirtiici ucundaki asinma veya
coOzeltilerin biraktig1 tortulardan kaynaklanmaktadir. Béylece, bunlarin olusumu
neticesinde, bu bolgede akis bozulmaktadir ve diisik hizli damlaciklar
goriilmektedir [1]. Bu nedenle c¢ozeltinin akitildigi hortumda ve piiskiirtme
basliginda olusan tortulart Onlemek ig¢in, her pilskiirtme sonunda, ¢ozeltinin
akitildig1r hortum ve piiskiirtme bashigi, saf su gecirilerek temizlenmelidir. Bu
bolgedeki damlaciklarin hizi A ve B bolgelerindeki damlaciklarin hizlarindan
daha diistiktiir. Bu nedenle, ¢6zelti genis bir ylizeye dagilmaktadir ve daha kiiglik

parcalara ayrilmaktadir.
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Sekil 3.2. Piiskiirtme metodunda kullanilan ultrasonik piiskiirtme bashg: ile piiskiirtme

konisinin sematik gosterimi [11]

Damlaciklar sicak tabana ulastigt anda, kimyasal ayrismanin oldugu

pyrolysis meydana gelir.

3.1.4. Piiskiirtme basinci

Cozeltinin atomize edilmesini saglamak i¢in azot gazi kullanilmistir
(basinct 0,2 bar). Azot gazi basinci, azot tiipii lizerinde baglantili ve el ile kontrol
edilebilen bir manometre yardimi ile istenilen degerde sabit tutulmustur. Azot
gaz1 miktar1 da ayrica, azot tiipii ile baglantili olan diger bir manometreden
kontrol edilmistir. Basing degerlerinin arttirilmas1 cam tabanlarin  hizh
sogumasina, azaltilmasi da bozuk film olusumuna sebep olur. Piiskiirtme
metodunda piiskiirtme basincinin bazi kosullar1 vardir. Basing belli degerlerin
altina diiserse c¢ozelti damlalar1 atomize olmaz ve tabana damlalar halinde
ulagirlar. Bu durum iyi film {retimi i¢in sakincalidir. Damla piiskiirtme

basligindan sicak tabana gidene kadar bir ¢cok degisime ugrar. Atomize olmus
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damla etraftan 1s1 alir ve sicak tabana varmadan 6nce buhar haline gecer. Basincin
fazla olmasi sicaklik kontroliinii giiclestirir ve atomize parcalarin yeterli 1siy1

almadan tabana varmalarina neden olur.

3.1.5. Isitici ve sicaklik kontrolii

Isitic1 olarak direng teli ve 5 kW'lik ayarlanabilen bir varyak kullanilmistir.
Direng telini muhafaza etmek icin ytong bloklar kullanilmistir. Cam tabanlara 1s1
transferini saglamak i¢in 15x15x1,5 cm ebadinda yiizeyi diiz bakir bir blok direng
teli lizerine yerlestirilmistir. Ytonglar arasina 1s1 kaybini énlemek i¢in 1s1 kalkani
konulmustur. Bakir blok iizerine yerlestirilen cam tabanlar {izerindeki sicaklig
0lemek icin Eskord EDM-1341 model multimetre baglanmis ve demir-konstantan
termogift kullanilmistir. Sicaklik Ol¢iimleri i¢in demir-konstantanin gerilim
sicaklik tablosundan yararlanilmis ve 0 °C referans sicakligi buzlu su ve civadan

olusan bir sistemle saglanmustir.

3.1.6. Cozelti akis h1zi

Cozelti akis hizi elde edilecek filmlerin kalitesi acisindan oldukc¢a
onemlidir. Piiskiirtiilecek c¢ozeltilerin akis hizlar1 deneme yanilma yolu ile
belirlenmistir. Cozelti akis hizlarinin arttirilmast gozenekli filmlerin olusmasina,
azaltilmasi ise enerji ve zaman kaybina neden olmustur. Cozelti akis hizini
istedigimiz degerde tutmak i¢in bir flowmetre kullanilmistir. En uygun akis hizi

yapilan denemeler sonucunda 4 ml/dak olarak se¢ilmistir [11].

3.2. Deneyin Yapihsi

Zn0O ve indiyum katkili ZnO (IZO) filmlerini elde etmek icin yaklasik
10x10 mm ebatlarinda diizgiin olarak kesilmis 1 mm kalinliginda Objekttrager
marka mikroskop camlar taban olarak kullanilmistir. Bu camlar 6nce sabunlu saf

su ile kaynatilmig ve daha sonra sirasiyla deiyonize su, yikama ¢ozetisi, bir kag
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kez daha deiyonie su ve en son alkolden gecirilerek temizlenmistir. Temizlenen
cam tabanlar daha sonra kullanilmak iizere petri kaplarina yerlestirilmistir.

Her piiskiirtme isleminden 6nce cam tabanlarin konuldugu bakir blok
temizlenmistir. Bakir blok yerine yerlestirildikten sonra bir sakul yardimi ile
merkezlenmis ve pliskiirtme bagligi ile taban arasindaki mesafe istenilen degere
ayarlanmigtir. Piskiirtiicii ile sicak taban arasindaki mesafe 30 cm olarak
secilmistir. Bu ayarlama tamamlaninca bakir blok {izerine temizlenmis camlar
merkezde olacak sekilde yerlestirilmislerdir.

Sicaklik kontrolii i¢in cam tabanlardan birisinin {izerine demir-konstantan
termogift yerlestirilmistir. Cam taban ile termogift arasindaki sicaklik temasini iyi
bir sekilde saglamak icin ikisi arasina indiyum konulmustur. Termogiftin ucunu
puskiirtme bagligindan sigrayacak ¢ozelti parcaciklarindan korumak igin yiizeyi
1stya dayanikli olan yanmaz teflon bant ile kapatilmistir. Bu bandin ucuna da
mikroskop cami yerlestirilmistir. Pliskiirtme oOncesinde piiskiirtme baghgimnin
ucundan ¢ozelti damlaciklarinin cam tabanlara diismesini onlemek i¢in siirgiilii
kap piskiirtme bashiginin tam altina gelecek sekilde siiriilmiistiir. Bu islemler
bittikten sonra piiskiirtme odasinin penceresi kapatilarak sistem iiretime hazir hale
getirilmistir. Onceden hazirlanmis olan ¢dzelti ayirma hunisine konulmustur.
Daha sonra ayirma hunisi piliskiirtme odasindan daha yiliksek bir konuma
yerlestirilmistir.

Sicaklik kontrolii i¢in 0 °C referans sicakligi buzlu su ile saglanmustir.
Buzlu suyun bulundugu kabin i¢ine, i¢i civa dolu iki deney tiipii, deney tiiplerinin
icine de termogiftin referans uglari civa ile temas edecek sekilde yerlestirilmistir.
Bu deney tiiplerinden ¢ikan bir bagka kabloda dijital multimetreye baglanmistir.

Biitiin hazirliklar tamamlandiktan sonra 1siticinin anahtart agilip, sicaklik
multimetreden kontrol edilmeye baslanmistir. Cam tabanlarin sicakligi istenilen
sicakliga ulagincaya kadar isitma islemine devam edilmistir. Taban sicakligi
istenilen degerden yaklasik 30 °C daha yiiksek olan bir degere getirilmistir. Clinkii
ilk ptiskiirtme aninda, piiskiirtilen ¢ozeltinin sicakligi taban sicakligindan kiictik
oldugundan tabanda ani sicaklik diismeleri olmaktadir. Piiskiirtme siiresi her
deney i¢in 10dk olarak secilmistir. Bu siire boyunca sicaklik, varyak yardim ile

dengede tutulmaya calisilmustir.
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Istenilen sicaklik degerine ulasildiktan sonra azot gazinin basing ayari
yapilmis ve ¢ozelti ¢ikis anahtar1 agilip flowmetreden ¢ozelti akis hizi ayar
yapilmistir. Piiskiirtme bashiginin altindaki siirgiilii kap c¢ekilerek deneye
baslanmistir. Piiskiirtme boyunca atik gazlarin disar1 atilabilmesi i¢in aspirator
stirekli ¢alistirilmistir.

Piiskiirtme islemi boyunca, ¢ozelti akis hizi, taban sicakligi ve 0 °C
referans sicakligi siirekli kontrol edilmistir.

Piiskiirtme islemi bittikten sonra ¢dzeltinin anahtart kapatilip, 1sitic1 yavas
yavas devre dig1 birakilmigtir. Sonra siirgiilii kap piiskiirtme bashiginin altina
getirilip azot gazi kapatilmistir. Bu halde elde edilen filmler sogumaya
birakilmistir. Soguma sirasinda da atik gazlarin disar1 ¢ikmasi i¢in aspiratdr bir
miiddet ag¢ik birakilmustir.

Son olarak piiskiirtme aninda ¢ozeltinin aktig1 hortumda ve piiskiirtme
bashiginda arta kalan ¢ozelti damlaciklari, sistemden deiyonize su gecirilerek
temizlenmistir. Bu gecirilen saf su, siirgiilii kap i¢indeki bir beherde toplanmstir.

Soguma islemi bittikten sonra elde edilen filmlerden homojen goriiniimli
olanlar secilip, lizerlerine elektrot kaplanmak iizere petri kaplarina konulmustur.

Katkisiz ZnO filmi 450 °C taban sicakliginda elde edilmistir. Daha sonra
yine ayni taban sicakliginda %], %3 ve %5 oranlarinda indiyum katkili ZnO (I1ZO)
filmleri elde edilmistir. Elde edilen filmler bundan sonra, ZnO, I1ZO1, IZO3 ve
1ZOS5 olarak kodlanmugtir.

3.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi

ZnO filmini elde etmek igin molekil kiitlesi 219,49 gmol’ olan
Zn(CH3;COO0),.2H,0  (¢cinko asetat di  hidrat) tuzu  kullanilmstir.
Zn(CH3C0O0),.2H,0 sulu c¢ozeltisi 0,2 M konsantrasyonunda ve 1000 ml
deiyonize su igersinde 43,898 g Zn(CH3COO),.2H,O tuzu ¢oziilerek
hazirlamistir. Coziici olarak 1:3 oraninda deiyonize su ve metil alkol
kullanilmustir.

IZO filmlerinde indiyum kaynagi olarak %100° lik InCI; tuzu

kullanilmustir. InCI; tuzunun molekiil kiitlesi 221,19 gmol™ olup, sicak suda kolay
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¢Oziinen bir bilesiktir. Cozelti 0,2 M konsantrasyonunda ve 100 ml deiyonize su
igersinde 4,4238 g InCl; tuzu ¢oziilerek hazirlanmistir [14].

Hazirlanan cozeltiler ayr1 ayr1 temizlenmis siselere siizge¢ kagidindan
stiziilerek konulmustur. Hazirlanan ¢ozeltilerde renk degisimi veya c¢okeltinin
olup olmadigina bakmak igin, istenen konsantrasyon oraninda karistirilan ¢ozelti
bir cam sisede bir giin bekletilmistir. Cozeltilerin hi¢birinde herhangi bir degisim
gbzlenmediginden, ¢ozeltiler piiskiirtmeye hazir hale getirilmistir.

IZO filmlerini elde etmek i¢in, piskiirtilecek ¢ozelti, hazirlanan
¢ozeltilerden uygun hacimlerde almarak hazirlanmistir. Ornegin toplam 100 ml’
lik 1ZO1 ¢ozeltisi hazirlamak i¢in, 99 ml 0,2 M Zn(CH3;COO),.2H,0 sulu
¢ozeltisine, 1 ml 0,2 M InCI; sulu ¢ozeltisi eklenmistir. Hidroksit olusumunu
onlemek i¢in piiskiirtmenin hemen Oncesinde ¢ozeltilere birka¢ damla asetik asit
damlatilmistir. Bunun sonucunda ¢ozelti daha berrak olmaktadir. IZO3 ve 1Z05

¢Ozeltisi hazirlamak ic¢in de benzer islemler yapilmistir.

3.4. Elde Edilen Filmlerin Kahnhklar:

Cam tabanlar iizerinde ekle edilen ZnO ve IZO filmlerinin kalinliklar1 tart:
metodu ile bulunmustur. Tartim islemi yari-mikro (0,01 mg hassasiyetli)
SARTORIUS-CP225D model elektronik terazi ile yapilmistir. Cam tabanlar
temizlendikten sonra tartilmistir. Pliskiirtme sonrasi film kaplanan tabanlar bir kez
daha tartilmistir. Iki tart: arasindaki fark cam taban iizerinde olusan filmin
kiitlesini vermektedir. Filmlerin kalinliklar1 (x)

Am

5P,

(3.1)

X

formiilii ile bulunmustur. Burada; Am, filmin kiitlesi; ps; filmin yogunlugu; s, cam
tabanin yiizey alanin1 géstermektedir.

Film kalilklar1 hesaplanirken ZnO filminin yogunluk degeri 5,61 gem™
olarak alinmistir. IZO filmlerinde ise indiyum katkisinin film yogunluguna etkisi
thmal edilerek ZnO ile ayni film yogunluk degeri alinarak hesaplamalar
yapilmistir. Elde edilen filmlerin yaklasik olarak 600 nm kalinliginda oldugu

hesaplanmustir.
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4. YAPI ANALIZ CALISMASI

4.1. X-Isinlari

Atomlar veya atom gruplarinin ii¢ boyutlu uzayda belirli bir simetri diizeni
igerisinde periyodik olarak tekrarlanmasina kristal yap1 ad1 verilir. Kristal katilarin
yapisit hakkindaki bilgiler, numunenin dis goriiniisiiniin makroskopik veya
mikroskopik olarak incelenmesinden elde edilir. Bununla birlikte goriiniir 151k
kullanilarak yapi hakkinda bilgiler elde edemeyiz. Ciinkii goriiniir 15181n dalga
boyu, kristalin atom ve molekiilleri arasindaki bosluklarla kiyaslandiginda
oldukg¢a biiyiiktiir. Dalga boylarinin kristal i¢indeki bosluklarla ayni boyutta
olmasi kristal hakkinda bilgi elde etmeyi kolaylastirmaktadir.

Bir malzemenin atomik yapisin1 goriintiilemek, yiiksek ¢oziintirliige sahip
cesitli elektron mikroskoplar1 kullanilarak miimkiindiir. Fakat bilinmeyen yapilari
belirlemek veya yapisal parametreleri tayin etmek i¢in kirmim spektrumlarini
kullanmak gerekir. Katilarin kristal yapilarini incelemek i¢in en ¢ok kullanilan
kirinim teknigi x-1g1n1 kirmimidir

Kristal yapinin varligi ve kristal yap1 i¢ersindeki atomlarin dizilisleri, x-
1s1n1 kirmmim spektrumlarmi kullanilarak, ilk defa 1912 yilinda Max von Laue
tarafindan  incelenmistir. ~ X-iginlarinin  dalga  boylar1  atomik  boyutla
kiyaslanabilecek kadar kiigliktiir. Dalga boyu x-1s1nin dalga boyu kadar kiigiik
olan nétronlar veya elektronlar kullanilarak da kristalin yapis1 hakkinda bilgi elde
edilebilir. Fakat en fazla kullanilan metot x-151n1 kirinim spektrumlaridir [15, 16].

Materyallerin  kristal yapilar1 ile 1ilgili c¢aligmalarda x-1g1nlarinin
kirinimindan yararlanilmaktadir. Bir x-i1ginin enerjisi, dalga boyu ile ters
orantilidir ve enerjisi E=h'c,u/2 dir. Dalga boyu ise 0,1 A ile 100 A arasinda
degisir. Kristal ¢calismalarinda 0,2 A ile 2,5 A arasindaki dalga boylu x-1sinlari
kullanilir.

X-1sinlarimin kristalde kiriima ugramasi i¢in belirli geometrik sartlarin
gerceklesmesi gerekmektedir. X-1sinlar1 bir kristal tizerine disiiriildiikleri zaman
kristaldeki atomlara ait elektronlar1 ayni1 frekansta titresmeye zorlarlar. Boylece,

kristaldeki elektronlar, her yonde ayni1 dalga boyunda 151n yayinlarlar. Kristaldeki
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her atomun biitiin elektronlari, x-1sinlarinin sagilmasmma katkida bulunurlar ve
kiiresel dalga seklinde ayn1 faz ile ayni frekansta 1s1ma yaparlar. Ayni frekansta
1s1tma yapan bu Orgli noktalarindaki atomlar birer kaynak gibi davranirlar. Bu
1s1malar bazi1 yonlerde birbirlerini kuvvetlendirirken baz1 yonlerde ise zayiflatirlar.
Yani, bu igimalar yapict ve yikicit girisim yaparlar. Girisim ile kuvvetlenmig
1sinlar, fotograf filmi lizerinde spektrum olustururlar.

X-1s1m1 kirinimu ile filmlerin kalinlik, kimyasal bilesim, amorfluk, tek
kristal ya da polikristal durum, kristal yaptr bozukluklari, kristal icerisinde
bulunabilecek katki atomlari, kristalografik yonelim, Orgii parametreleri, tane
boyutu ve benzeri pek ¢ok 6zellik incelenebilmektedir

Bir malzeme i¢in yapilan basit kimyasal analiz ancak malzeme igerisinde
var olan elementlerin hangileri oldugu hakkina bilgi verebilir. Halbuki x-151n1
kirinimi ile malzemenin iginde bulunan kimyasal bilesenlerin cinsi ve bu
bilesenlerin malzeme i¢inde hangi fazda bulunduklar1 belirlenerek nitel analiz
yapilabilir.

Ayni zamanda nicel analiz de mimkiindiir. Clinkii malzeme i¢inde var
olan bilesenlerin sahip oldugu piklerin siddeti, bu bilesenin malzeme igindeki
oranina baglidir. Bu sekilde bilinmeyen bir malzeme, kirinim spektrum ve JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standarts) kartlar1 kullanilarak tayin
edilebilir. XRD ile kimyasal analizde kullanilacak bilinmeyen malzeme zarar
gormez ve kiiciik bir parcast bu analiz i¢in yeterlidir. Bir cismin toz deseni o
cismin karakteristik bir 6zelligidir.

Spektrum tizerindeki piklerin siddetlerine, yar1 pik genisliklerine ve zemin
(background) siddetine bakilarak malzemenin kristallesmesi hakkinda bilgi
edinilebilir. Tyi bir kristallesme seviyesine sahip malzemenin XRD spektrumu,
siddeti minimum olan bir zemin iizerinde bulunan yiiksek siddetli ve yar1 pik
genislikleri dar olan piklere sahiptir.

Eger zemin siddeti yliksek, yar1 pik genislikleri genis ve pik siddetleri
diistik ise kristallesme seviyesinin kotii oldugu sdylenebilir. Spektrum {izerinde
zemin siddetinin yiiksek olmasi diisiik siddete sahip pikleri goriintiilenemeyecek

hale getirir [16].
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4.2. Bragg Yasasi

Kristal yapinin incelenmesinde Bragg yasasindan yararlanilir. Bu yasaya
gore, monokromatik x-1ginlar1 kristalin paralel diizlemlerine € agis1 yaparak gelsin
ve atomlarin paralel diizlemleri arasindaki uzaklikta d olsun. Kristale giren x-
isinlarinin - kirilmadigr  kabul  edilirse, x-1smlar1  atomlarin  olusturdugu
diizlemlerden 6 agis1 yaparak yanstyacaktir (Sekil 4.1).

Bu 1sinlar yol farkindan dolay1 birbirlerini kuvvetlendirici veya zayiflatici
yonde etkileyebilirler. Girisim kuvvetlendirici ise 1 ve 2 nolu 1sinlar arasindaki

yol farki, dalga boylarinin tam katlarina esit olmalidir. O halde, yol farki,
Yol Farkl=|ML| +|LN| =dsinf+dsinf (4.1.2)

ile verilir. Buradan,
2dsinf=n'" 1 (4.1.b)
yazilir. Bu esitlik Bragg yasasi olarak bilinir. Burada; d, kristal diizlemleri arasi
mesafe; n' = 1,2,3... degerlerini alabilen bir tam say1; 4, 1sinin dalga boyudur.
X-1ginlart kristalografisinde genellikle »' =1 alinir. Ciinkii kirinima ugrayan

1s1in siddeti hizla azalir.

K1r1n1ma ugr amis

Gelen 1smlar 1sinlar
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Sekil 4.1. X-151n1 kiniminda gelen ve kirinima ugramais 1sinlar [17]

X-151m1 kirmmim verileri ti¢ degisik metot kullanilarak belirlenebilir ve bu
kirimim metotlarinin ¢alisma prensipleri Bragg yasasina dayanmaktadir. Bu

metotlar arasindaki farkliliklar kullanilan numune ve 1sindan kaynaklanir. Bu
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metotlar; Laue metodu, doner kristal metodu ve toz metodudur. Laue metodunda,
numune olarak tek kristal ve degisen dalgaboylu isinlar kullanilir. Bu metotta
Bragg acis1 @ sabit tutulur. Doner kristal metodunda, yine tek kristal ancak sabit
dalgaboylu 1silar kullanilir. Bragg agis1 @ i¢in degisen degerler elde edilir. Toz
metodunda ise, tek dalgaboylu isinlar ile polikristal veya toz haline getirilmis
numuneler kullanilir. Bu metotta da Bragg acis1 6 degiskendir. Dolayisiyla
polikristal yapidaki materyallerin incelenmesinde kullanilan tek metot toz
metodudur. Bu metotta kirinim spektrumlari , 1sinlarin siddetine ve degisen agilara
bagl olarak elde edilir. Elde edilen piklerin ag1 degerlerine goére, d mesafesi
hesaplanir ve kristal yap1 belirlenir. Piklerdeki siddetlerin, dar ve keskin olmasi,
kristallenmenin iyi oldugu anlamina gelir [17,18].

Bragg yasasinda iki nokta gbdzden kacirilmamalidir. Bunlardan birincisi,
gelen demet, yansitan diizlemin normali ve difraksiyon demeti her zaman ayn
diizlemdir. ikincisi, difraksiyon demeti ile gelen demet arasindaki a¢1 daima

26 dir (Sekil 4.2). Bu ag1 difraksiyon agisi olarak adlandirilir [16].

Sekil 4.2 Difraksiyon agis1 [19]
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4.3. Elde Edilen Ince Filmlerin X-151m1 Kirimim Spektrumlari

Zn0O ve 1Z0 filmlerinin x-1s11 kirmim spektrumlart Rigaku Rint 2200
serisi X-Ray Diffractometer model x-1gmlar1 kirimim cihazinda 1,5405 A dalga
boylu CuK, 1sin1 kullanilarak 20°<2 #<60° sinir degerlerinde incelenmistir. Bu
spektrumlarin incelenmesinden, filmlerin yapisi hakkinda bilgi elde edinilebilir.

Spektrum tizerindeki piklerin siddetlerine, yar1 pik genisliklerine ve zemin
(background) siddetine bakilarak malzemenin kristallesmesi hakkinda bilgi
edinilebilir. Iyi bir kristallesme seviyesine sahip malzemenin XRD spektrumu (X-
1s1in1 Kirmmim Spektrumu), siddeti minimum olan bir zemin iizerinde bulunan
yiiksek siddetli ve yar1 pik genislikleri dar olan piklere sahiptir. Eger zemin
siddeti yliksek, yar1 pik genislikleri genis ve pik siddetleri diisiik ise kristallesme
seviyesinin kotii oldugu sdylenebilir. Spektrum {izerinde zemin siddetinin yiiksek
olmas1 diisiik siddete sahip pikleri goriintiilenemeyecek hale getirir [25].

Filmlerin kirinim spektrumlar1 incelendiginde pik siddetleri ve genislikleri
filmler arasinda farkliliklar ortaya ¢ikarmaktadir. Siddetleri biiyiik ve genislikleri
dar olan piklerde kristallerime iyi, siddetlen kii¢ciik ve genislikleri biiyiik olan
piklerde kristallenmenin iyi olmadigi anlamina gelmekledir. Bu calismada elde
edilen ZnO ve 1ZO filmlerinin x-1511 kirmim spektrumlarinda, piklerin {izerinde
parantez i¢inde ilgili diizlemlerin Miller indisleri belirtilmigtir.

ZnO ve I1ZO filmlerinin x-1511 kirinim spektrumlarindan elde edilen
filmlerin JCPDS kartlarina gore hekzagonal yapida ZnO [23] olduklar
belirlenmistir.

Genel olarak, taban sicakligi, katki konsantrasyonu ve baslangi¢
cozeltisinin konsantrasyonu elde edilen filmlerin yapisinda 6nemli bir etkiye
sahiptir. Sekil 4.2° de elde edilen ZnO ve IZO ince filmlerinin x-1s1m1 kirinim
spektrumlar1 goriilmektedir. Yani, goriilen piklerin hekzagonal yapidaki ZnO
filmlerine ait oldugu polikristal yapida oldugu goriilmektedir. Sekil 4.2° ye
baktigimizda (101) dogrultusunda tercihli bir ydnelmeye sahiptir. ikincil mevcut
pikler (100), (002), (102) ve (110)’ dir. Elde edilen kirmnim spektrumlarinda farkl
siddet ve genisliklere sahip cesitli piklere ait 26 ve d-degerleri Cizelge 4.1 de
verilmektedir. Buna gore, 26=36,241° ile gonderilen pik en siddetli piktir.
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1ZO1 ince filmi i¢in, tercihli yonelme (002) olmustur. Katkisiz filmden
katkiliya gecerken tercihli yonelmedeki degisimin yapiya sonradan katilan
indiyum atomundan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Cizelge 4.1’ de verilen
kirinim spektrumlarinda farkli siddet ve genisliklere sahip ¢esitli piklerden (002)
dogrultusunda 26=34,460° ile gonderilen pik en siddetli piktir.
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Sekil 4.3. Elde edilen ince filmlerin x-1s1nlar1 kirinim spektrumlari

1ZO3 ince filmi i¢in yine Sekil 4.2 ye baktigimizda, en biiyiik pikin
katkisiz ZnO daki gibi (101) de ve ikinci biiyiik pikin katkisiz ZnO daki gibi (002)
dogrultusunda oldugu goriilmektdir. Cizelge 4.1° de verilen kirinim spektrumunda
farkli siddet ve genisliklere sahip ¢esitli piklerden (101) dogrultusunda
26=36,180° ile gonderilen pik en siddetli piktir.

Siddet
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1ZO5 ince filminin tercihli yonelmesi (002) diizlemindedir. Cizelge 4.1 de
verilen kirinim spektrumunda farkli siddet ve genisliklere sahip cesitli piklerden
(002) dogrultusunda 26=34,520° ile gonderilen pik en siddetli piktir.

1ZO1 ve 1ZOS5 ince filmleri (002) tercihli yonelmesine sahiptir. Diisiik
indiyum katk1 oranlarinda pikler siddetli ve keskindir. Bu da kristallenmenin daha
iyi oldugu anlamina gelmektedir. Fakat yiiksek indiyum katki oranlarinda piklerin
siddetleri ~ zayiflamakta ve  pikler daha  yayvanlagmaktadir.  Yani
kristallenmelerinde iyi olmamakta ve yap1 gittikge kendi 6zelligini kaybetmeye
baslamaktadir. Baska bir deyisle, amorf 6zellik gostermektedir diyebiliriz. 1ZO
filmleri i¢in elde edilen x-151n1 kirinim spektrumlarinda indiyum ya da onun

oksitlerine ait bir pike rastlanmamuistir.

Cizelge 4.1. Elde edilen ince filmlerin 26 ve d-degerleri.

ZnO 1701 1703 1705

(hkl) | 20 dd) 20 d(A) 20 d(A) 20 dA)
(100) | 31,799 | 2,8118 | 31,780 | 2,8135 | 31,701 | 2,8203 | 31,919 | 2,8015
(002) | 34,460 | 2,6005 | 34,460 | 2,6005 | 34,420 | 2,6034 | 34,680 | 2,5845
(101) | 36,241 | 2,4767 | 36,280 | 2,4741 | 36,180 | 2,4807 | 36,399 | 2,4663
(102) | 47,522 | 1,9118 | 47,579 | 1,9096 | 47,440 | 1,9149 | 47,641 | 1,9073
(110) | 56,542 | 1,6263 | 56,618 | 1,6243 | 56,439 | 1,6285 - -

4.4 Orgii Sabitleri, Tanecik Boyutu ve Yapilanma Katsayisi

X-1gimlart kirinim desnlerine gore elde edilen ZnO ve IZO ince filmleri
hekzagonal yapiya sahip polikristaldir. Orgii sabitleri hekzagonal ZnO filmi igin
JCPDS standart datalarina [30] gére a=3,24982A ve ¢=5,20661A olarak verilir.

Hekzagonal yapilar icin a ve ¢ 6rgii sabitleri analitik metot kullanilarak

1 4R Hhk+k?) P
d*> 3

L 42)
612 C2

ifadesi ile hesaplanir.
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Cizelge 4.2. Elde edilen ince filmler i¢in hesaplanan a ve ¢ 6rgii sabitleri

ZnO [37,14] 1ZO1[37] 1203 [14] 1205
a Q) 324679 3,24875 3,25660 3,23489
c(A) 520100 5,20100 5,20680 5,16900

Pek ¢ok kati malzemenin mikroyapilari, bir¢ok taneden meydana gelir.
Tane, icerisinde atom dizilimlerinin 6zdes oldugu malzemenin bir kismidir. Buna
karsin atomlarin yonelimi veya kristal yapi, her komsu tane icin farklidir.
Tanelerin biiyiikliiklerinin ve yonelimlerinin; malzemenin elektriksel, optiksel ve
yapisal 6zellikleri tizerinde 6nemli etkileri vardir. Tane sinirlari, ayn1 kristal yap1
icinde fakat degisik dogrultulardaki kristal bolgeleri birbirinden ayiran ve
atomlarin diizgiin yerlesmedigi yiizeysel kusurlardir. Tane boyutunun kiigiilmesi
tane sayisinin ve tane sinirlarinin artmasina sebep olur. Bu durumda, herhangi bir
cizgisel kusur, bir tane sinir1 ile karsilagsmadan 6nce kisa bir mesafe hareket eder.
Boylece malzemenin sertligi ve dayanimu artar [20].

Polikristal yapilar birden fazla faz igerebilir. Bu durumda polikristal
yapmun 6zelligi dogal olarak her fazin tek basma sahip oldugu 6zellige ve bu
fazlarin polikristal yap i¢inde bulunus sekline bagli olacaktir. Her fazin tanelerinin
boyutu, miikkemmelligi ve yonii diger fazlardaki tanelerinkinden farklidir.

Ticari metallerde ve alasimlarda karsilasilan tane biiytikliikleri 10"-10* cm
arahigindadir. Bu sinirlar oldukea ug degerleri gosterir. Tipik degerler ise 102-107
cm arali§inda kalirlar [21].

Kristal tanelerinden birinin boyutu 10° c¢cm den daha kiigiik olursa,
genellikle tanecik (grain) terimi kullanilir. Bu biiyiikliikteki kristaller Debye
halkalariin genislemesine sebep olur. Scherrer formiilii ile genigleme miktari,

G- 0,94 (4.3)
Bcos @

ile verilir. Burada B maksimum siddetli pikin radyan olarak yar1 pik genisligi, G
tanecik boyutu, 8 Bragg agisi ve A kullanilan 1sinin dalgaboyudur [22].

Elde edilen ZnO, 1ZO1, IZO3 ve 1Z0O5 filmleri i¢in tanecik boyutlar
sirastyla 35,80 nm, 35,62 nm, 31,30 nm ve 30,90 nm olarak hesaplanmistir.
Goriildiigi gibi indiyum katkisi arttikca tanecik boyutu da azalmaktadir.
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Elde edilen filmlerin tercihli yonelimleri belirlemek amaciyla yapilanma

katsayis1 (TC(hkl)) i¢in asagida verilen ifade kullanilmistir [11]

I'(hkD)/ 1, (kD)
NS (kT /1, (k)

TC(hkl) = (4.4)

Burada; N ; yansima sayisi, I', (hkl), (hkl) diizleminin standart siddetini ve
1" (hkl) ise ayn1 diizlemin gozlenen siddetini ifade eder. Tercihli bir yonelme i¢in
TC(hkl) degeri birden biiyiik olmalidir

Elde edilen filmler icin bagil pik siddetleri ve yapilanma katsayilari
Cizelge 4.3° de verilmistir.

Cizelge 4.3. Elde edilen ince filmlerin bagil pik siddetleri (/' /1" ,) ve yapilanma katsay: degerleri
(TC(hkD))

ZnO [37,14] 1201 [37] 12703 [14] 1205

(hkl) | T'/T'o | TC(hkl) | I'/T'o | TC(hkl) | I'/T'0 | TC(hkl) | I'/I'0 | TC(hkI)
(100) | 152 | 0,43 10 | 032 | 459 | 087 | 39,1 | 0,77
002) | 442 | 124 | 100 | 3,19 |83 | 1,63 | 100 | 1,97
(101)| 100 | 2,81 |328 ] 1,05 | 100 | 1,89 | 543 | 1,07
(102) | 143 | 040 | 99 | 032 | 181 | 034 | 97 | 0,19
(110)| 44 | o412 | 39 | 012 | 13,8 | 026 - -
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5. OPTiK METOT

5.1. Giris

Bir materyale gelen -elektromagnetik dalganin materyalde bulunan
elektriksel yiikler ile etkilesmesi sonucunda enerji kaybina ugramasi absorpsiyon
olarak adlandirilir. Bu enerji kaybi materyalin atomlar1 tarafindan kullanilir.
Yariiletkenlerin bant araliklarin1 belirlemek icin en yaygin sekilde kullanilan
metot optik absorpsiyon metodudur. Absorpsiyon isleminde enerjisi belli bir
foton, bir elektronu diisiik enerji seviyesinden daha yiiksek bir enerji seviyesine
uyarir.

Kalinlig1 x olan bir materyal iizerine gelen /, siddetindeki bir 151n ile

materyali gegen 1s1n siddeti / arasinda,
I=1e"" (5.1)
bagintis1 vardir. Burada; /, materyale gelen elektromagnetik dalganin siddetini; 7,
x kalinlikli materyalden gecen elektromagnetik dalganin siddetini; o, lineer
absorpsiyon katsayisint gostermektedir.

Lineer absorpsiyon katsayist ¢, elektromagnetik dalganin dalgaboyuna ve

materyale baglidir. Denklem (5.1)’den goriildiigli gibi lineer absorpsiyon katsayisi
bliytidiikge materyali gecen 151n siddeti de o derece azalacaktir [26].

5.2. Temel Absorpsiyon Olay1

Yariiletkenlerde en 6nemli absorpsiyon olayi, bir elektronun bir foton
sogurarak valans bandindan iletim bandina ge¢mesiyle olusur. Dolayisiyla bu
olay, temel absorpsiyon olayr olarak adlandirilir. Temel absorpsiyon,
absorpsiyonda hizli bir artis olarak kendini gosterir ve bu yariiletkenin enerji
araligiin belirlenmesinde kullanilir [27].

Temel absorpsiyon olayinda bir elektron, materyale gelen 151n demetinden
bir foton absorplayarak valans bandindan iletim bandina gecer. Bu gegis

sonucunda valans bandinda bir hol olusur. Bu gecisin gerceklesmesi i¢in materyal
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tizerine diisen foton enerjisinin, en az yariiletken materyalin yasak enerji araligina

esit veya bu degerden daha biiyiik olmasi1 gerekir.

Ao A(nm)

Sekil 5.1. Yariiletkenlerde gelen 15181n dalga boyuna karsi1 absorpsiyon grafigi [28]

Bu nedenle gelen fotonun frekansi v,
v>E./h' veya V>V, (5.2)
olmahdir. v,>E./h frekans1 absorpsiyon smir olarak adlandirilir. Burada; E,,
yasak enerji arali8i; ¢, 151k hizidir.

Bir yariiletken i¢in temel absorpsiyon spektrumu (Sekil 5.1) 4,
(Ae=h'ciui/Eg) dalga boyuna yakin dalga boylarindan itibaren absorpsiyonda
stirekli bir artis gozlenir ve A, sonra bir denge degerine ulasir.

Yaruletken materyal 4, dalga boyundan kiiciik dalga boylarinda kuvvetli
bir sogurucu, biiyiik dalga boylarinda hemen hemen gecirgen 6zellik gosterir. Bu
iki bolgeyi ayiran sinir temel absorpsiyon sinir1 olarak adlandirilir.

Yariiletkenlerde temel absorpsiyon sinirinda direkt ve indirekt olmak {izere

iki tlir gecis olay1 vardir.

5.2.1 Direkt bant gecisi

Direkt bant gecisinde, yari iletkenin iletim bandinin minimumu ile valans

bandinin maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k degerinde ise gegisler
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direkt olmaktadir (A k& =0). Yarniletkende E;, ilk durum ve E; son durum enerji

seviyesi ise,

Er=h" v-E; (5.3)
ile verilmektedir.
Parabolik bantlarda,
"nN27.2
Ef-E, = (1) k (5.4)
’ 2m,
ve
"n27.2
g = )k (5.5)
2m,

ile verilir. Burada; m., elektronun etkin kiitlesi; 7 ,, holiin etkin kiitlesini

gostermektedir. Denklem (5.4) ve denklem (5.5)’t denklem (5.3)’te yerine

yazarsak,

1272
h' v-Eq= f 2k ( 1* + 1*) (5.6)

me mh

bagintist1 elde edilir. Direkt gecislerde eksiton olusumu veya -elektron-hol
etkilesimi dikkate alinmazsa absorpsiyon katsayisi «, gelen fotonun enerjisine

[28].

a(h'v)=A(h'v-E)" (5.7)
ifadesiyle baglidir. Burada A * sabiti,
72 ”t;i_m:* )2
A" ~ T, (5.8)
nch’m,

bagintist ile verilir. Direkt bant gecisinde « ile /4’ varasindaki baginti,
ah'v~(h'v-Ep)" (5.9)
ile verilir. Burada; m, 1/2 (izinli gecis) veya 3/2 (izinsiz gegis) degerlerini alabilen
bir sabittir.

Ayrica denklem (5.9)’da a A’ v ' yii sifir yapan deger yariiletkenin yasak

enerji aralig1 degerini vermektedir [28 , 29].
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Sekil 5.2. Bir yariiletkende direkt bant gegisinin sematik gdsterimi [30]
5.2.2. Indirekt bant gecisi

Indirekt bant gecisinde, yariiletkenin iletim bandinin minimumu ile valans
bandinin maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k degerine karsilik
gelmiyorlarsa (A k # 0), gecisler indirekt olarak adlandirilir .

Indirekt gegislerde enerji korunur fakat momentum korunumu icin bir
fononun emisyonu veya absorpsiyonu gereklidir. Bu iki gegis,
h've = Ef—E;- E, (Fonon emisyonu durumunda) (5.10)
h've=E;-E; +E, (Fonon apsorpsiyonu durumunda) (5.11)
ile verilir. Burada; E, fonon enerjisidir; fonon emisyonu durumunda); fonon
absorpsiyonlu gegis igin absorpsiyon katsayis1 A’ v>E, - E, i¢in,

A(h'v=E +E )"

a(h'v)= B
exp| — -
kT’

(5.12)

ile verilir. Fonon emisyonlu ge¢is i¢in absorpsiyon katsayis1 4’ v>E, + E, igin,

A(W'v—E ~E )"

Ep
I—exp T
B

aoh'v) = (5.13)
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ile verilir. Hem fonon emisyonu hem de fonon absorpsiyonu oldugu zaman « ile

v arasindaki baginti,

A(Wv-E,+E,)"  A(Wv-E,-E)"

EP EP
exp| — p 1—exp|— ;
k,T k,T

ile verilir. Burada; m indirekt bant gecisli bir yariiletken i¢in 2 (izinli gecis) veya

a(h'v)~

(5.14)

3 (izinsiz gecis) degerlerini alabilen bir sabiti gostermektedir [30, 31].

Eg+E,

Sekil 5.3. Bir yariiletkende indirekt bant gecisinin sematik gosterimi [30]

5.3. Optik Sabitler

Uzerine 151n gonderilen madde bir yariiletken ise fotonlar malzeme ile
etkileserek absorpsiyon, kirilma, yansima ve gegirme gibi bir ¢ok optik olaylar
meydana gelir.

Malzeme iizerine goénderilen fotonun enerjisi elektronu iletim bandina
cikaramayacak kadar azsa, malzeme fotonu soguramaz ve malzeme foton igin
saydam davranir. Bu olaya 151n1 gecirme yani transmitans (gecirgenlik) denir ve T

ile gosterilir. Malzemenin absorpsiyon katsayisi [32]
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log(1/T)
X

a =2.303 (5.15)

esitligi ile verilir. Bir fotonun absorplanmasi veya gegirilmesi fotonun enerjisine,
yariiletkenin yasak enerji araligina ve atomlarin veya molekiil gruplarinin
dizilisine baglhdir.

Gegirgenlik numuneyi gecen 1ginin siddetinin numuneye gelen 1sinin
siddetine orani olarak tanimlanir ve
=11 (5.16)
esitligi ile verilir. Gegirgenlik ve absorbans arasindaki iliski ise
A=-logT (5.17)
esitligi ile verilir. Numunenin absorpsiyon spekturumundan
T=10" (5.18)
esitligi ile gegirgenligi bulunabilir ve dalga boyuna kars1 grafigi ¢izilebilir.

Malzeme ile fotonun bir etkilesmesi de yansima (yani reflektans) dir.
Yansima malzeme yiizeyinden yansiyan 1sinin siddetinin malzeme ylizeyine gelen
1s11n siddetine orani olarak tanimlanir ve R, ile gosterilir. Malzeme yiizeyi diiz ve
gelen fotonlarin enerjisi yasak enerji aralifindan diisiikse gelen fotonlarin bir
kismi yilizeyden yansitilir. Malzeme {iizerine gonderilen 1sinin, absorplanma,
gecirilme ve yansitilma siireci Sekil 5.4’ te gosterilmistir [33].

Sekil 5.4°ten de goriildiigli gibi malzemeyi gecen 1smin siddeti

I=(1- Ry)2 I, e ile gosterilmistir. Gegirgenlik, absorbans ve yansima katsayis1
arasindaki baginti ise

T=(1-R,)’ & (5.19)
esitligi ile verilir. Esitlik (5-19)’dan faydalanilarak,

R,=1-N10""e* (5.20)
esitligi elde edilir. Bu esitlik bize absorbans 6l¢iimiinden faydalanilarak yansima
katsayisinin bulunmasi olanagini verir. Absorpsiyon katsayisinin yansima

katsayis1 R,, ve gecirgenlik katsayis1 7" ye bagimliligt

a—%ln{(l_Ry) +[(1_Ry) +R,2}“2} (5.21)

2T 47"? !

esitligi verilir [34].
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Lo LR
Gelen 1s1k yanstyan 151k
llk yansima =
( ] (RL |

s & < -t Film kalinhig

(R) (1-R)le

lg ylzeyden
1-R)Le™ , ik
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I=(1-R)Le

gegen 151k

Sekil 5.4. Isinin materyale dik gelmesi durumunda sogurulma, gegirilme ve yansima siireci [35]

Isinin malzeme ile etkilesmesinden birisi de kirilmadir. Kirilma 1ginin
malzemeye dik gelmedigi durumlarda malzemenin igine gegerken, veya daha
genel anlamda 1smnin ortam degistirirken yon degistirmesidir. Yariiletken bir
malzeme i¢in kompleks kirilma indisi (n)
n'=n-i k (5.22)
esitligi ile verilir. Burada » kirtlma indisinin gergel kismi olup,

1+Ry 4Ry 5
nzl—R + (1—R)2 —k (5.23)
y

esitligi ile verilir. & ise, kirilma indisinin sanal kism1 olup

_a

k=
4

(5.24)

esitligi ifade edilir ve sonlim katsayisi denir [36].

Malzemenin kirilma indisi dalga boyunun bir fonksiyonudur. Yiiksek
kirilma indisine sahip malzemeler daha fazla yansitma 6zelligine sahiptirler. Atom
numarasi arttiginda elektron sayisi da artacagindan ve kutuplagsma ¢ogalacagindan
fotonlar daha fazla etkilenir ve daha fazla kirilmaya ugrarlar. Bu nedenle
malzemenin kirilma indisi ve dielektrik sabiti arasinda bir iliski vardir.

Bir malzeme i¢in kompleks dielektrik sabiti (&)

€ =€ tig, (5.25)
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esitligi ile verilebilir. Burada; &; dielektrik sabitinin gercel kismi, &, ise sanal
kismi olup,
&=n"—k’ ve (5.26)
&,=2nk (5.27)
esitlikleri ile verilmektedir [37].

Malzemenin dielektrik sabiti dogrudan dlgiilemez. Dogrudan ancak optik

Olgtimlerle yansima katsayis1 Ry, kirilma indis » ve soniim katsayisi £ 6l¢iilebilinir.

Dielektrik sabiti ve kirilma indisi arasinda ise,

n=+e (5.28)

iliskisi bulunmaktadir.
5.4. Urbach Parametresi

Yapilan bircok ¢aligmalar gostermistir ki bir yariiletkenin optik
absorpsiyonu yasak enerji araliginda diizgiin ve ¢cok hizli sekilde artmamaktadir.
Fakat bir ¢ok materyallerde optik absorpsiyon spektrumu normal olmasi gereken
sinirin yakinlarinda baglar. Bunun sebebi band sarkmalaridir. Bant kiyisindaki
sarkmalar kristal veya amorf yapilarin hepsinde bulunabilir. Bu sarkmalarin
olusmasinda etkili ve basrol oynayan sebep statik gerilme ve bozukluklardir.
Bunun yani sira dinamik bir etkisi olan sicaklik degisiminin de etkisi vardir.
Dinamik veya statik etkiler ister kristal ister amorf yapilar olsun, hepsinde olusur
ve bu etkilerin absorpsiyon katsayisina bagimliligmin oldugu bilinmektedir.

Urbach kurali dinamik ve statik etkiler altinda

()
a(h'v, T =a e (5.29)

esitligi ile verilir. Burada; «, absorpsiyonun basladigi andaki absorpsiyon

katsayisini, 7" sicakligi, Ey sarkan bant genisligini (Urbach parametresini) ifade
etmektedir.
Etkisi az olan dinamik etkiler ihmal edilirse, statik etki altinda Urbach

kurali

a(h'v) =a """ (5.30)
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esitligi ile verilir. Urbach parametresi Ey
Fo =( aazin((ho'tv))}l (-30)
esitligi ile verilir [36] .

Herhangi bir yariiletkende, kristalde veya amorf yapida bant sarkmalari
enerji bant araliginda daralmalara, bu da absorpsiyon spektrumunda artmalara

sebep olur.
5.5. Elde Edilen Ince Filmlerin Temel Absorpsiyon Spektrumlari
Elde edilen ince filmlerin oda sicakligindaki absorpsiyon spektrumlari

200nm ile 900nm arasinda tarama bolgesi olan Shimadzu UV-2450 PC UV-VIS

Spektrofotometre cihazindan elde edilmistir.

2,5

300 500 700 900
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.5. Elde edilen ince filmlerin absorpiyon spektrumlari
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Sekil 5.5° te elde edilen ince filmlerin absorpsiyon spektrumlari
goriilmektedir. ZnO ve IZO igin absorbans degerlerinde yaklasik 380 nm’ de hizhi
bir artig goriilmektedir. Grafikten IZO1 filminin absorbansinin en fazla deger

aldigin1 goriiyoruz. Ama katki orani arttikga absorbansin azaldigi goriilmektedir.
5.6. Elde Edilen Ince Filmlerin Yasak Enerji Arahklari ve Urbach Enerjileri

Yariiletkenlerin yasak enerji araliginin belirlenmesinde kullanilan cesitli
metotlar vardir. Bu band araliginin en iyi degerleri iki yolla, (i) optik absorpsiyon
ile (i1) sicakliga baglh iletkenligin analizinden elde edilir. Optik absorpsiyon
metodu, yariiletkenlerin band araliginin belirlenmesinin yanisira band yapilariin
belirlenmesinde de yaygin olarak kullanilir. ZnO ve IZO filmlerinin yasak enerji

araliklarinin belirlenmesinde optik absorpsiyon metodu kullanilmistir.

(chv)’ (€V/m)* x10"

1,5 2 2,5 3 3,5
Enerji (eV)

Sekil 5.6. Elde edilen ince filmlerin (¢ h' v)’~ h' v grafigi
grang
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Elde edilen filmler i¢in Sekil 5.6.” daki grafikler extrapole edilerek, yasak
enerji araliklar1 bulunmus ve bulunan degerler Cizelge 5.1° de verilmistir. Buna
gore indiyum katkist ZnO ince filminin optik band aralifinda ¢ok kiigiik bir
degisime sebep olmaktadir.

Urbach parametrelerinin hesabi igin ise, Sekil 5.7 deki gibi In(ax) ~ h' v
grafigi cizilmistir. Denklem (5.31) den yararlanilarak hesaplanan Urbach

parametreleri Cizelge 5.1° de verilmistir.

14
-o-7Zn0O
-o-[Z01
-o-[Z03
-o-[Z05
13 -
6
£

SHN)
ﬂ))‘)‘)))‘))’)"”"’m -
NPT

12 -

2,4 2,8 3,2
Enerji (eV)

Sekil 5.7. Elde edilen filmlerin Urbach grafikleri
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Cizelge 5.1. Elde edilen ince filmlerin yasak enerji araliklar1 (£;) ve Urbach parametreleri (£y)

ZnO[37,38] 1ZO1[37] 1ZO3[38] 1205
E,(eV) 3,29 3,30 3,30 3,8
Ey (meV) 87 82 87 104

5.6. Elde Edilen ince Filmlerin Optik Sabitleri

Elde edilen filmlerden ZnO ve 1ZO3 filmlerinin daha saydam olmasi
nedeniyle burada sadece bu iki filmin gegirgenlik ve yansima spektrumlari

verilmistir (Sekil 5.8a-b).

100 30
° ZnO
80 4 o 1203
1 & 60
& o
& 8
| e o
§ S)
60 - 9 °
i ) o
= ¢ ’
X S f\" 40 1 0
B o
)
40 °
4 8 o
o [e]
o 8
o
4 Z B [
o ° ZnO 20 8
204
, ° 1Z03 &
8
1 8
Oo+—/——F"——F"T7T—T——1— 0 ! : : . :
300 500 700 900 300 500 700 900
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)
(a) (b)

Sekil 5.8. ZnO ve 1ZO3 ince filmlerinin (a) %Gegirgenlik (") ve (b) %Yansima spektrumlar
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Yaklasik 380 nm’den sonra gecirgenlik hizli bir artis, yansimada ise hizli
bir azalis s6z konusudur. 400-800 nm dalgaboyu araligindaki ortalama gegirgenlik
degerleri, ZnO filmi i¢in %88,82 iken, IZO3 filmi i¢in biraz artarak %89,36
degerine yiikselmistir.

Yansima kisa dalga boyuna dogru kaydik¢a artmistir. Bunun nedeni
fotonlarin enerjisinin artisindan dolayi, fotonlarin elektron, atomlar veya kristal
molekiilleriyle daha fazla etkilesmeleri ve geri yansitmalaridir. Yapiya indiyum
katilmasiyla yansimasi az da olsa arttig1 gozlenmistir.

Gegirgenlik ve yansima spektrumlarindan yararlanilarak, optik sabitler
hesaplanabilir. (5.23) esitliginden yararlanilarak kirilma indisi n, (5.24)
esitliginden yararlanilarak soniim katsayis1 &, (5.26) esitliginden yararlanilarak
dielektrik sabitinin gergel kismi & ve (5.27) esitliginden yararlanilarak da
dielektrik sabitinin sanal kism1 &, hesaplanabilir.

Hesaplanan bu optik sabitlerin dalgaboyuna kars1 grafikleri Sekil 5.9 ve
Sekil 5.10° da verilmistir.

8
° ZnO
o
6 ! 8 © 1Z03
o
—_ )
< .
= V1 o
z ~ °
S = °
= 2
= =4 1
v, g g
:g o
2] o
o
8
2 o
o 0+——F"F—""F""—
300 500 700 900 300 500 700 900
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)
(a) (b)

Sekil 5.9. ZnO ve 1ZO3 ince filmlerinin dalgaboyuna karsi (a) kirilma indisi ve (b) sonim
katsay1si grafikleri
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Gelen fotonun dalga boyu azaldik¢a (yani fotonun enerjisi arttik¢a) soniim
katsayisinin ve kirilma indisinin arttigi goriilmektedir. Bunun nedeni, gelen
fotonun  enerjisinin  artmasindan  dolayr  elektronlarla  daha  fazla
etkilesmesindendir. Ayrica indiyum katkilandiginda soniimlenmenin ve kirilma

indisinin ¢ok az arttig1 goriilmektedir.

100
°oZ
° ZnO no
80
° 1203
oy o 1203 &
Y > Y
3 60 e S .
b5 <
8 8 (@ o
= g 1
é o E 08 :
g o '_:5; o
< 1] )
v 40 4
£ Z
2 ° 2
3 o 2
2 A
a
° 0,4 ©
20 A ° o
8 8
8 Q
) 3
300 500 700 900 300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)
(a) (b)

Sekil 5.10. ZnO ve IZ03 ince filmlerinin dalgaboyuna kars1 (a) ¢; ve (b) &, grafikleri

Dielektrik sabiti kirilma indisine bagli bir niceliktir ve yalitkanligin bir
Olctistidiir. Kirilma indisinin azalan dalgaboyuna gore hizli artisi, ayni sekilde
dielektrik sabitinin de artigina neden olmaktadir. Indiyum katkilanmasi dielektrik

sabitini az miktarda arttirmaktadir.
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6. ELEKTRIKSEL iLETKENLIK
6.1. Giris

Yariiletkenler icin Ohm yasasi,

V= (ijlk = ('D—LJlk =I,R (6.1)
oS S

ile verilir. Burada L iletkenin uzunlugu ve S kesittir. Direng, yariiletkenin
geometrisinin yanisira 6zdirencin veya iletkenligin bir fonksiyonudur.

Metallerin aksine, yariiletkenler sicak bir ortamda, sogukta olduklarindan
daha iletkendirler. Metallerde oldugu gibi, yarniletkenlerin iletkenlikleri
elektronlarin yer degistirmeleri nedeniyledir; bu hal onlar1 iyonik iletkenlerden
ayirir. Bununla beraber yariiletkenlerin 6zdirengleri sicaklik arttikga azalir. Su
halde bunlarin 6zdirenclerinin sicaklik ile degisim katsayis1 metallerinkinden on
defa daha biiyiiktir. Sicaklik yiikseldigi zaman Ozdirencin kiiciilmesi,

yariiletkenleri metallerden ayiran bir 6zelliktir.
6.2. Yariiletkenlerde Elektriksel iletkenlik

Yariiletkenlerde elektronlarin ve hollerin olusturdugu akim yogunlugu,
kendi ytikleriyle hizlarinin carpimina esittir. Eelektrik alan1 uygulanan bir
yariiletkende elektronlarin ve hollerin olusturdugu toplam akim yogunlugu lj’ ,
y=ye+.yh =—ene{3)e+epb)h (6.2)
bagintisi ile verilir. Burada; -e, n,, b’e sirastyla, elektron yiikiinii, yogunlugunu ve

stiriklenme hizini; +e, p, b)h strastyla hol yiikiinii, yogunlugunu ve siirilklenme

hizim1 gostermektedir [13]. Buna gore holler elektrik alanla ayn1 yonde hareket

ederlerken elektronlar elektrik alanin tersi yoniinde hareket ederler.
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6.3. Prob Metotlar ile Ozdirenc Ol¢iilmesi

Yariiletken malzemelerin 6zdireng lgiimleri i¢in en ¢ok iki problu, dort
problu ve Wan der Pauw metotlar1 kullanilmaktadir. Ornekten akim gegerken,
belirli bir bolgesinde elektrik potansiyel fark: dl¢limleri bu metotlarin temelidir.

Iki problu metot dlgiimleri igin 6rneklerin sekli tam belirli olmalidir. Dért-
problu ve Wan der Pauw metotlarinda kullanilan 6rneklerin sekli serbest olabilir.

Iki-problu metotta kullanilan Ornekler diizgiin dikdortgen geometrik
seklinde ve sabit kesit alana sahip olmalidirlar. Ornegin iki karsi kenar
ylizeylerine akim i¢in kullanilan 1 ve 2 omik kontaklar bulunmaktadir (Sekil 6.1).

Gerilim olgtimleri (Vi4) igin, akim g¢izgileri lizerine, 3 ve 4 kii¢iik alanli,

birbirinden 1 uzaklikta omik kontaklar yapilmaktadir.

\'r_u
3 4
] ~— I — B
li; \\a l__)‘ _,L In__
—— > \ _{?}a—-—}“
Z Ib ﬁ

Sekil 6.1. Iki-problu metotla dzdireng dlgme devresi [40]

Homojen olan 6rnekte 6zdirencin degeri su sekilde verilir.

_§V34

= (6.3)
}\‘ Ik 12

Yo,

Burada /;;,, 1 ve 2 kontaklarindan gecen sabit akim, V34, 3ve 4 kontaklari
(problar1) arasi olusan gerilim, S=ab akimin yoniine dik olan 6rnegin kesit alani,

Aise, 3 ve 4 gerilim problar1 aras1 uzakliktir.
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Ozdireng dlciimlerinde, kontaklarin direncinin etkisini ortadan kaldirmak
icin, yiiksek i¢ direngli (R> 10® Ohm) voltmetreler kullanilmaktadur.

Dort problu metot, yariiletkenlerin 6zdireng Olgiimlerinde en ¢ok
kullanilan metottur. Ornek seklinin diizgiinliigiine ve kontaklarmn tam omikligine
bu metotta gerek bulunmamaktadir. Dort-problu metodu kullanmak i¢in, 6rnegin
en az bir yiizeyi diizlemsel olmal1 ve bu yiizeyin geometrik boyutlari, kontaklar
sisteminin boyutlarindan daha biiyiik olmalidir.

Bu olgiimlerde kiigiik alanli dort kontak, 6rnegin diizlemsel yiizeyinde

yerlesmektedir (Sekil 6.2).
' 4

Sekil 6.2. Dort-prob metoduyla 6zdireng dlgme devresi (GK gii¢ kaynagidir) [40]

Iki dis (1 ve 4) kontaktan akim (I;;,) gegirilir ve iki i¢ (2 ve 3) kontak
arasinda gerilim (V>3) Olciiliir. Birbirinden esit uzaklikta (1) yerlesen dort kontak
sistemi kullanildiginda, 6rnegin 6zdirenci
poar Lo (6.4)

k 14
formiilii ile hesaplanabilir. Dort problu metotla 6zdireng 6l¢iimleri i¢in kullanilan
elektrik devre ¢ok basittir (Sekil 6.2). Elektrik gli¢ kaynagindan akim 1 ve 4
kontaklarindan gegirilmek 2 ve 3 kontaklarin arasindaki gerilim yiiksek i¢ direngli
(R> 10* Ohm) voltmetre ile dlciilmektedir. Olgiimler, drnegin 1smmamas icin,

diisiik akimlarda (pA-mA) gerceklesmektedir. Dort-prob metodu ile silisyum

kristalinin 6zdirenci (10~-10* Ohmxcm) + %35 hata ile 6lgiilebilir.
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Van der Pauw metodu, serbest formlu diizlemsel plaka seklindeki
orneklerin 6zdireng Ol¢timlerinde genis olarak kullanilmaktadir. Bu 6lgtimler igin,

ornek kenarinin dort noktasinda omik kontaklar yapilir (Sekil 6.3).

Sekil 6.3. Van der Pauw metoduyla 6zdireng 6l¢iimiinde kontaklarin yerlestirilmesi[40]

Once 1 ve 4 kontaklarindan akim (Ilx14) gegirilir, 2 ve 3 kontaklar1 arasi
gerilim farki (V23) 6l¢iiliir, ve asagidaki formiille direng (R;) hesaplanir.

V23

R (6.5)

k14
Daha sonra, 1 ve 2 kontaklarindan akim (/;,) gecirilir, 3 ve 4 kontaklar1
aras1 gerilim farki (V3,) ol¢iiliir, ve R, direnci

Vs
i

R, = (6.6)

esitliginden bulunur.
Van der Pauw metodunun teorisine gore, direncin bu iki degeri ve 6rnegin

Ozdirenci arasindaki iliski

ile verilir. Burada ¢ 6rnegin kalinhigi, f(R;/R;) diizeltme fonksiyonudur. R; ve R;
direnclerin orani ile bagh olan diizeltme fonksiyonunun grafigi Sekil 6.4° te

gosterilmektedir.
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1.0

Fi

0 10 10° 10°
R, /R,

Sekil 6.4. f(R;/R,) diizeltme fonksiyonunun grafigi [11]
a)
e

d)

b)
e)
Sekil 6.5. Van der Pauw metodu ile 6zdiren¢ Sl¢iimlerinde kullanilan 6rneklerin geometrik

formlar1 [26]
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R;/R; oraninin birden ¢ok az (£ %10) farkli oldugu durumda, bu metotla
orneklerin 6zdirenci yiiksek dogrulukla dl¢iilmektedir. Kontaklarin alan1 biiyiiktiir
ve ornegin kenar ylizeyinden diizlem ylizeyine yayildigi durumda, 6zdireng 6lcii
hatalar1 artmaktadir. Bu hatalarin sebeplerini ortadan kaldirmak veya azaltmak
icin, 0zel geometrik formlu ornekler kullanilmaktadir (Sekil 6.5). Elde edilen

filmlerin tizerine Sekil 6.5.¢” deki formda kontaklar giimiis boya ile yapilmistir.

6.4. Elde Edilen Ince Filmlerin Van der Pauw Metodu ile Ozdirenc Ol¢iimii

Van der Pauw teknigi, serbest formlu diizlemsel levha seklindeki
malzemelerin 6zdireng dl¢limlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu 6l¢iimler
icin numunenin kenarinin dort noktasina omik kontaklar yapilir. Bu ¢aligmada,
Ixlem boyutlarindaki cam taban {izerine hazirlanan filmlerin iizerine kontaklar
glimiis boya ile yapilmustir.

Elektriksel iletkenlik degerleri ZnO ve 1Z0O3 yariiletken ince filmleri i¢in
karanlik ve aydinlik ortamlar i¢in Van der Pauw metodu kullanilarak
hesaplanmistir. Aydinlik ortam UV lambasi (Black-Ray non-UV Semiconductor
inspection lamb Model B) ile saglanmistir. Kullanilan lambasinin siddeti 100W
ve dalgaboyu ise 254 nm’ dir.

Yapilan dort kontak yardimiyla, iki farkli akim-voltaj grafigi cizilerek,
direng degerleri bu grafikten Ohm Yasasi ile hesaplanir. Karanlik ortamdaki R; ve
R, direng degerleri; aydinlik ortamdaki R;' ve R,' degerlerinin hesaplandigi akim-
voltaj grafikleri ZnO ince filmi i¢in Sekil 6.6.a-b> de ve IZO ince filmi i¢in de
Sekil 6.7.a-b’ de verilmistir. Hesaplanan tiim direng¢ degerleri ise Cizelge 6.1° de

verilmigtir.

Cizelge 6.1. Elde edilen ZnO ve 1ZO3 filmlerinin karanlik ve aydnlik ortamlardaki direng

degerleri
Zn0O 1703
Karanhkta | R; (ohm) | R;(ohm) | R;(ohm) | R;(ohm)
435651 256307 277436 48695
Aydmnhkta | R' (ohm) | R;' (ohm) | R;' (ohm) | R;,' (ohm)
23013 16665 29102 11662
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I (amper)

(b)
Sekil 6.6. Katkisiz ZnO ince filminin (a) karanlik ortamda, (b) aydinlik ortamda akim-voltaj

grafigi
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o R1
o R2

1,0E-06 1,0E-04 2,0E-04 3,0E-04
I (amper)

(b)

Sekil 6.7. IZO3 ince filminin (a) karanlik ortamda, (b) aydinlik ortamda akim-voltaj grafigi

Van der Pauw metoduna gore 6zdireng hesabi denklem (6.7) ye gore

yapilmis ve Cizelge 6.2° de verilmistir.
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Cizelge 6.2. ZnO ve 1Z0O3 filmlerinin karanlik ve aydinlik ortamlardaki 6zdireng ve elektriksel
iletkenlik degerleri [38]

Karanhk ortam Aydinlik ortam

p (ochm.cm) o (ohm.cm)'] p (chm.cm) o (ohm.cm)'l
ZnO 30,72 0,03 1,78 0,56
1703 11,71 0,09 1,66 0,60

Oldukea yiiksek bir serbest tagiyict yogunluguna sahip ZnO yariiletkenine
indiyum katkilanmasi, tasiyici konsantrasyonunda ilave bir artisa sebep olacaktir.
Cinko atomlar1, oksijen bosluklar1 ve indiyum katkist Orgii igersine serbest
elektron saglayacaklardir. Dolayisiyla ZnO’e indiyum katkilanmasi ile iletkenlikte
bir artis beklemek dogaldir. Nitekim Cizelge 6.2° den de goriildigi {izere,
aydinlik ortam ZnO filminin elektriksel iletkenligini ~17 kat, indiyum katkis1 ise

Zn0 yariiletken ince filminin karanlik ortamdaki iletkenligini {i¢ kat arttirmistir.
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7. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada, piiskiirtme yontemi kullanilarak 450 °C taban sicakliginda
katkisiz ZnO, 1201, IZO3 ve 1205 filmleri elde edilmistir. Elde edilen filmlerin
yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir.

Dogada ucuz elde edilmesinden dolay1 ve zehirsiz olmasindan dolay1 ZnO
tercih sebebi olmalidir. Piiskiirtme metodunun kullanilmasinin nedeni diisiik
maliyette olmasindadir.

ZnO ve In katkili ZnO filmlerinin kalinliklar1 tart1 yontemiyle bulunmus
ve kalinliklarinin yaklagik 600 nm oldugu hesaplanmustir.

Katki konsantrasyonu elde edilen filmlerin yapisinda 6nemli bir etkiye
sahiptir. ZnO’ e indiyum katkilanmasi ile birlikte kristal (101) yoniinden (002)
tercihli yonelimine dogru bir kayma gostermistir. Bu tercihli yonelmedeki degisim
yapiya sonradan katilan indiyum atomundan kaynaklanmaktadir.

ZnO ve IZO filmlerinin oda sicakliginda elde edilen absorpsiyon
spektrumlarindan yararlanilarak, gecirgenlik ve yansima spektrumlari elde
edilmistir. Ayrica, yasak enerji araliklar1 optik metot kullanilarak hesaplanmustir.
Bu spektrumlar yardimiyla da kirilma indisi, soniim katsayis1 ve dielektrik sabiti
gibi optik sabitleri tespit edilmistir.

Elde edilen absorpsiyon spektrumlarindan yararlanilarak ZnO ve 1ZO
filmlerinin (ah’ v)’-h' v degisim grafiginden yararlamlarak filmlerin direk bant
gecisli olduklar1 belirlenmistir. Bu grafiklerden yararlanilarak ZnO ve 1ZO ince
filmlerinin yasak enerji araliklarinin 3,28 eV ile 3,30 eV arasinda degistigi
belirlenmistir. Bu sonuclar literatiirdeki degerler ile uyum igindedir. ZnO
filmlerine indiyum katkilanmasi bu filmlerin yasak enerji araliklarinda énemli bir
degisiklige sebep olmamustir.

Malzemenin kirilma indisi ve dielektrik sabiti arasinda bir iliski vardir.
Kirilma indisi, soniimlenme katsayisi ve dielektri sabitleri elde edilen ZnO ve
1ZO3 filmlerinde kisa dalgaboylarinda artis gostermistir. ZnO filmine indiyum
katilmasiyla optik sabitlerin ¢ok az da olsa arttig1 gdzlenmistir.

Akimi ZnO’ daki serbest yiikler olusturmaktadir. Oldukg¢a yiiksek bir

serbest tastyict yogunluguna sahip ZnO filmine indiyum katkilanmasi, tasiyici
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konsantrasyonunda ilave bir artisa sebep olacaktir. Cinko atomlari, oksijen
bosluklar1 ve indiyum katkis1 orgii icersine serbest elektron saglayacaklardir.
Dolayistyla ZnO’ e indiyum katkilanmasi ile iletkenlikte bir artis ve buna bagl
olarak da oOzdirencgte bir diisiis beklemek dogaldir. Optimum katkilama ile
minimum 6zdireng, yani maksimum iletkenlik elde edilir. Optimum katkilamanin
asilmasi durumunda film yapisi igersinde istenmeyen yapilar olusabilir. Cinko
oksit icine indiyum katkilandiginda tasiyict konsantrasyonu artmakta, bu da
iletkenligin artip direncin azalmasina neden olmaktadir.

Sonug olarak, 1ZO3 filminin hem elektriksel hem de optik Ozellikleri
bakimindan iletken uygulamalarinda katkisiz ZnO filmine tercih edilebilecegi
sOylenebilir. Yani, 6zellikle IZO3 filminin hem daha yiiksek gegirgenlige hem de
iletkenlige sahip olmasindan dolay1 fotovoltaik giines pillerinde pencere materyali

olarak kullanilabileceginin uygun oldugu goriilmektedir.
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