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Katkisiz ve Sn katkili ZnO ince filmleri cam tabanlar iizerine 450°C taban
sicakliginda piiskiirtme yontemiyle elde edilmistir. ZnO ince filmlerinin yapisal,
optik ve elektriksel Ozelliklerine kalay katkisinin etkisi aragtirilmistir. X-1s1n1
kirmim desenlerinden filmlerin polikristal ve hekzagonal yapida oldugu
belirlenmistir. Yapilanma katsayis1 (TC), tanecik boyutu degerleri, 6rgii sabitleri
ve hata yiizdeleri hesaplanmigtir. Kalay katkisi ile tanecik boyutunun arttigi
belirlenmistir. Filmlerin yasak enerji araliklari, absorbansin dalgaboyunun
fonksiyonuna  bagli  Olglimlerinden  incelenmistir.  Optik  absorpsiyon
calismalarindan filmlerin direkt bant gecisli oldugu ve yasak enerji araligi
degerlerinin 3,2-3,3 eV arasinda oldugu bulunmugtur. Filmlerin yansima katsayist,
sontim katsayis1 ve dielektrik sabiti gibi optik sabitleri hesaplanmistir. Kalay
katkisina bagli olarak optik sabitlerinde 6nemli degisiklikler goézlenmistir.
Filmlerin elektriksel 6zellikleri Van der Pauw metodu kullanilarak arastirilmistir.
Katkisiz, %1 Sn katkili ZnO, %3 Sn katkili ZnO ve %5 Sn katkili ZnO’in
iletkenlikleri sirastyla 1,16 (ohm-cm)™, 0,37 (ohm-cm)™, 2,06 (ohm-cm)™' ve 2,42

(ohm-cm)™' olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: ZnO, Kalay Katkisi, Piiskiirtme Yontemi, Tanecik Boyutu,
Optik Sabitler, Van der Pauw Metodu.
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ABSTRACT
Master of Science Thesis
SOME PHYSICAL PROPERTIES OF TIN DOPED ZnO THIN FILMS
Seval AKSOY

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Physics Program

Supervisor: Asist. Prof. Dr. Yasemin CAGLAR
2006, 65 pages

Undoped and Sn doped ZnO thin films have been prepared by spray
pyrolysis method on to the glass substrate at 450°C substrate temperature. Effect
of tin incorporation on structural, optical and electrical properties of ZnO thin
films has been investigated. X-ray diffraction pattern of the films have been
shown that the films are polycrystalline and hexagonal in structure. Texture
coefficient (TC), grain size values, lattice constants, and d% error were calculated.
The grain size have been increased with tin incorporation. The optical band gap of
all the films have been investigated by the measurement of the optical absorbance
as a function of wavelength. The optical absorption studies reveal that the
transition is direct with band gap energy values between 3,2-3,3 eV. The optical
constants such as refractive index, extinction coefficient and dielectric constant of
the films were determined. The important changes in absorption edge, refractive
index and the dielectric constant were observed due to tin incorporation. The
electrical properties of the films were investigated by using Van der Pauw
method. The conductivity of ZnO and 1% Sn-doped ZnO, 3% Sn-doped ZnO and
5% Sn-doped ZnO thin films were calculated 1,16 (ohm.cm)™, 0,37 (ohm.cm)™,
2,06 (ohm.cm) ™ and 2,42 (ohm.cm)™, respectively.

Keywords: ZnO, Tin Doped, Spray Pyrolysis, Grain Size, Optical Constants,
Van der Pauw Method.
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1. GIRIS VE AMAC
1.1 Giris

Glinlimiizde gelismis teknolojik imkanlarin saglamis oldugu, modern
cihazlar kullanilarak, elde edilen filmlerin kristal yapilari, elektriksel ve optik
ozellikleri arastirilmaya baslanmistir. Bu gelismeyle beraber ince filmlerde bir¢ok
kullanim alan1 bulmustur (Akkoyunlu 2000).

Teknolojik alandaki hizli gelisme, kendisiyle beraber enerji problemini de
birlikte getirmistir. Bunun sonucunda calismalar yeni enerji kaynaklar1 bulmaya
dogru yonelmistir. Cevre faktorii goz oniinde tutularak siirekli bir enerji kaynagi
olan giines pilleri lizerinde yapilan ¢aligmalar yariiletken ince katki filmlerini
gelistirmistir. Bunun sonucunda giines pillerinde genis bir kullanim alani bulan
yariiletken ince filmler lizerindeki ¢calismalar hizlanmistir. Ciinkii tek kristal gilines
pilleri, yariiletken ince film giines pillerine gére hem daha pahali hem de yapim

teknolojileri zordur (Kdse 1993).
1.2. Yaniiletken Filmlerin Siniflandirilmasi

Yariiletken filmler, elde edilis yontemlerine ve kullanilan materyallere gore

genel olarak ii¢ grupta toplanmaktadirlar. Bu gruplar;
i. Homoepitaksiyel filmler, tek kristal film {izerine ayn1 materyalden tekrar
biiylitme ile olusturulur.
ii. Heteroepitaksiyel filmler, farkli materyallerden yapilmis tek kristal taban
tizerine ayni kristalden film biiyiitmedir.
iii. Polikristal filmler, genellikle amorf tabanlar (cam, NaCl gibi) tizerine film
olusturmadir (Rudden ve Wilson 1980).

Homoepitaksiyel ve Heteroepitaksiyel filmler genellikle 1 um kalinliktan
daha biiyiiktiirler. Polikristal filmler ise genellikle 1 um den daha az kalinlikta
olup, bunlara ince filmler ad1 verilir.

Yaklagik 1 pm kalinhgmndaki bir yariiletken ince filmin 1 cm? sinde yaklasik
10"® atom bulunup, kiitlesi yaklasik 1 pkg dir. 1 cm® ye diisen atom sayis1 oldukga



cok sayida oldugundan safsizlik atomlarini kontrol etmek oldukca gii¢ bir islemdir
(Rudden ve Wilson 1980).

Bu gruplara su ornekler verilebilir. Homoepitaksiyel filmlere, Si iizerine Si
olusturulacak sekilde veya Ge ve GaAs yariiletken materyalleri 6rnek verilebilir.
Ancak bunlar genellikle bulk kristal olarak kullanilirlar. Heteroepitaksiyel filmler,
GaAs lizerine GaAlAs, GaPAs gibi bilesikler ile olusturulan filmlerdir. Polikristal
filmler ise CdS, CdInS, AgInS ve SnO, ornek olarak verilebilir (Rudden ve
Wilson 1980).

1.3. ince Film Teknolojisi

Ince film, kalinliklar1 100 A ile birka¢ um arasinda degisen kaplamalardir.
Ince film, kaplama pargaciklar1 olan atomlarin ya da molekiillerin, kaplanacaklar
ylzeye tek tek dizilmesi ile hazirlanmaktadir.

Gilinlimiizde ince film teknolojisinin en biiylik uygulama alani yariiletken
sanayiidir. Transistorler, entegre devreleri (IC), 1sik yayan diyotlar (LED),
ekranlar, lazerler bu teknoloji ile yapilmaktadir. Giines pilleri, gece goriis
diirbiinleri gibi optik algiclar ve araclar da bu teknolojinin iiriinleridir. Optik ve
manyetik kayit cihazlari, fiziksel ve kimyasal asinmaya direncli sert ve dekoratif
kaplamalar da ince film teknolojisinin en yaygin kullanim alanlar1 arasindadir.

Kaplama teknikleri ve kaplama kosullarindaki farkliliklar hacimli
malzemelerde bulunmayan pek ¢ok 6zelligi ortaya ¢ikarmaktadir. Bu, ince film
malzemelere hacimli malzemelere gore iistiin 6zellikler kazandirmaktadir (Wasa
ve Hayakava 1992). Ince film teknolojisinin iistiinliikleri asagida siralanmaktadir:

» Hacimli malzemelerde olmayan 6lgiide saf malzeme eldesi.

= Atomik biiylitme dolayisiyla filme 6zgii malzeme 6zelliklerinin eldesi ve
bu 6zelliklerin kontrol edilebilmesi.

» Kiiciik geometrilerin ii¢ boyutta olusturulabilmesi, homojenligin kontrol
edilebilmesi.

= Ardisik iglemlere imkan vermesi, boylece cok kathi ve ¢ok degisik

ozelliklerde film elde edilebilmesi.



» Kalinlik, kristal yonlenmesi ve ¢ok katli yapilardan kaynaklanan kuantum
boyut etkilerinin kontrol edilebilmesi.

= Kaliteli malzemeden tasarruf saglanmasi.

* Hizly, kolay kullanilabilir, endiistriyel ve ekonomik bir teknik olmasi.

Ince film teknolojisinin gelismesi, genis kullanim alanina sahip
malzemelerin daha kolay elde edilmesine olanak tanir. Ornegin, elmas 2000°C
sicaklikta ve 50000 psi basingta sentezlenirken, katodik ark plazma teknigiyle 10—
100 eV’luk karbon iyonlart ile 200°C’de elmas film yapilabilmektedir. Yeni
gelismelerden biri de Ni-Fe-Cr gibi ¢ok kathi siiper orgii alasim filmlerinin
olusturularak manyetik kayit cihazlarinin yapilabilmesidir. Manyetik alan
etkisinin bu filmlerin direnclerinde biiyiik degisim meydana getirmesi, 1993’te
IBM tarafindan yeni manyetik algiclar olarak ilan edilmelerini saglamistir.
Onceleri yalmizca teorik olarak ilgi odagi olan kuantum dogrulari ve kuantum
noktalar1 gibi kavramlar ince film teknolojisi ile giinliik yasama girmistir

(Rossangel ve ark. 1990).

1.3.1. Ince film elde etme yontemleri

Ince filmler; arastirma laboratuvarlarinda ve endiistriyel calismalarda,
buharla ve ¢ozeltiyle elde etme olmak iizere iki yontemle elde edilirler. Yontem
seciminde fiziksel, kimyasal, teknolojik, teknik ve ekonomik 6zellikler rol oynar.

Saydam iletken ince filmlerin elde edilmesinde yaygin olarak kullanilan ve
verimli sonuglar alinan yontemler: kimyasal buharlagtirma yontemi (chemical
vapour deposition; CVD), piiskiirtme yontemi (Spray pyrolysis; SP), vakumlu
buharlastirma yontemi (vacuum evaporation; VE) ve sagma yontemi (sputtering;
sigratma). Bu ¢alismada pliskiirtme yontemi kullanilmistir. Kullanilan yontem ve

deney diizenegi Boliim 3.2°de ayrintili olarak anlatilmistir.

1.4. ZnO Bilesiginin Tarih¢esi

Cinko oksit Onceleri sadece boya maddesi olarak kullanilir ve “beyaz
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¢inko”, “¢in beyaz1” veya “cicek beyazi” olarak adlandirilirdi. Cinko oksit bakirin



eritilmesinden ortaya ¢ikan bir yan {riin olarak bilinmekteydi. Romalilar ise
“cadmia” olarak adlandirmiglar ve piring elde etmekte ve melhem yapiminda
kullantyorlardi. Bununla birlikte Roma’daki tiim kimyacilar cadmia’nin altina
dondistiirtilebilecegini diistinmiislerdi (Enclopedia of Chemical Processing and
Design 1988).

18. ylizyilin ortalarinda, Alman kimyaci1 Cramer, cadmia’nin metal ¢inkonun
yanmasindan (1s1 ve 11k veren oksitlenme) elde edildigini kesfetmistir. Courtois
Fransa’da 1781°de beyaz ¢inkoyu iiretmeye bagladi, fakat 1840’a kadar sanayiide
kullanilmadi, bu tarihten itibaren Reclaire tarafindan sanayiide kullanilmaya
baslanmistir. Silfiir gazindan etkilenmemesi (siyahlasmamasi), toksit madde
icermemesi ve 1yl saklanabilmesi nedeniyle kursun oksidin yerini almigtir
(Enclopedia of Chemical technology 1998).

1850’11 yillarda New Jersey deki S. Wethrill sirketi tarafindan gelistirilen
yontem ile firin i¢inde yliksek 1sida ¢inkoyu 1sitarak ¢inko koru haline getirdiler
ve firin disina c¢ikarilan kor halindeki cinkonun havadaki oksijenle temasa
geemesiyle ¢inko oksit elde etmislerdir. Bu yontem gelistirilmis fakat glinlimiizde
yaygin olarak kullanilmamaktadir. 19. ylizyilin ikinci yarist siiresince, kaugugun
ebonitlestirme mekanizmasini kisaltmak i¢in kullanilmis, 1906 yilinda ilk
ebonitlestirme organik hizlandiricilarinin bulunmasi ile bu malzemelerin iginde
aktivator gorevi goren ¢inko oksidin 6nemini arttirmistir (Enclopedia of Chemical

Processing and Design 1988).

1.5. ZnO Bilesiginin Ozellikleri

ZnO, hem mikroelektronik hem de optoelektronik aletlerde, pek ¢ok
uygulama i¢in ¢ok ilging bir materyaldir. Oda sicakliginda yaklasik 3,3 eV luk
direkt band gecisli yasak enerji araligina sahip bir yariiletken oksittir (Bourgine ve
ark. 2002).

ZnO, UV 1smim absorbe ederek band gecislerini gergeklestirir. Bu
ozelliginden dolay1 TCO (gecirgen iletken oksit) ince film olarak kullanilabilirler.
ZnO yariiletken ince filmleri; gilines pilleri ve 1s1 aynalarinda kullanilmaktadir.

Bunlara ek olarak ZnO, yariiletken multilayer cihazlarda, fototermal doniisiim



sistemlerinde, gaz sensOrii cihazlarinda ve optiksel goriis sensoOrlerinde
kullanilmaktadir. Son yillarda yapilmis olan metaloksit caligmalarin hepsinden
cikarilacak olan sonu¢ sudur ki; optiksel ve elektriksel ozellikleri, yiiksek
kimyasal ve mekanik kararliliklar1, dogada ¢ok fazla olmasi ve buna bagli olarak
da ¢ok diisiik fiyatli bir materyal olmasi nedeniyle diger TCO’lar (ITO ve SnO,)
ile karsilastirildiginda tercih sebebidir (Ashour ve ark. 2005).

ZnO filmlerinin elde edilmesi i¢in yaygin olarak, piiskiirtme ve sagma
teknikleri kullanilmaktadir (Oktik ve ark. 1996; Massadudi ve ark. 1995).

ZnO n-tipi bir yariiletkendir ve elektriksel 6zellikleri 1s1l islemle veya uygun
katk1 ile tamamen degistirilebilmektedir. Katki atomu olarak genelde Sn™, AI™,
In" ve Ga™ kullanilmaktadir (Sanchez-Juarez ve ark. 1998; Goyal ve ark. 1998).

Katkil1 ZnO ince filmlerinin kullanildig1 pek ¢cok uygulama alani vardir. Sn
katkili ZnO ince filmlerin pratikte kullanilabilmesi i¢in uygun olan &zelliklere
bakarsak bunlardan birincisi, gegirgenliklerinde artisin gdzlenmesidir. ikincisi ise
Sn katkili ZnO ince filmlerinin 6zdirencglerinde azalma gozlenmesidir ki, bu son
zamanlarda iizerinde pek ¢ok arastirma caligmalar1 yapilan giines pilleri yapimi
icin ¢ok avantajli durumdur (Aksoy ve Caglar 2006a). Sekil 1.1°de verildigi gibi
ZnO bilesigi hekzagonal yapida kristallenmektedir ve orgii sabitleri a=3,24 A,
¢=5,20 A’dir (Tran ve ark. 1999).

Sekil.1.1. Hekzagonal yapidaki ZnO bilesigi



ZnO bilesigi goriiniir bolgede yaklasik %80-%90 optik gegirgenlige ve 107-
10 Qcm bolgesinde bir elektriksel dirence sahiptir. Serbest tastyict yogunlugu
5x10"7-3x10" m'3, mobilite 180 cm?V's? ve kirilma indisi 1,95-2,1 arasinda
degismektedir (Major ve ark. 1983; Gould ve Rahman 1981).

Sn katkil1 ZnO filmlerinin ortalama optik gecirgenlikleri %85 tizerindedir ve
%2 Sn katkili ZnO ince filmlerinin elektriksel iletkenlikleri 5x10 Qcm degerine
sahiptir (Burgrine ve ark. 2003, Holmelund 2002). Sn katkili ZnO filmlerinin
kristal yapis1 diizelmistir (Burgine ve ark. 2005). Tanecik boyutu %1 ve %3 Sn
katkisi ile artmis %5 Sn katkisi ile azalmistir (Paraguay ve ark. 2000).

1.6. Amag

Bu ¢aligmadaki amacimiz, ekonomik ve pratik bir yontem olan piiskiirtme
yontemi ile katkisiz ve farkli oranlarda Sn katkili ZnO yariiletken ince filmini elde
etmek, bu filmlerin baz1 optik, yapisal ve elektriksel ozelliklerini incelemektir.
Calismamizin amaci dogrultusunda, ilk olarak ZnO yariiletken ince filmleri,
piiskiirtme yontemi ile 450°C taban sicakliginda elde edilecek ve daha sonra yine
ayni taban sicakliginda, %1-%3-%35 oranlarinda Sn katkilanarak, Sn katkili ZnO
filmleri elde edilecektir. ikinci olarak elde edilen tiim filmlerin X-15m1 kirmnm
desenlerine bakilarak kristal yapilar1 incelenecektir. Daha sonra bu filmlerin oda
sicakligindaki optik absorpsiyon spektrumlarindan yararlanilarak yasak enerji
araliklari, gecirgenlikleri, kirilma indisleri, soniim katsayilari, dielektrik sabitleri,
yansima katsayilar1 hakkinda bilgi sahibi olunacaktir. Van der Pauw teknigi
kullanilarak karanlik ve aydinlik ortamda elektriksel iletkenlik degerleri

hesaplanacaktir.



2. YARIILETKENLER

2.1 Giris

Kat1 cisimler elektriksel 6zelliklerine (6zdirencine) gore ti¢ gruba ayrilirlar:
[letkenler (en iyi iletkenlerden giimiisin Szdirenci p=1,6x10° ohm.cm),
yariiletkenler (5zdirenci p=10%-10° ohm.cm), yaltkanlar (en iyi yalitkanlardan
kehribarin dzdirenci p=10'°-10%* ohm.cm) seklidedir (Caferov 1998; Kittel 1996).

Ozdireng kriteri agik degildir. Ciinkii bir cisimden digerine gectigimizde
Ozdireng degerleri {iist iiste gelmektedir. Metaller ve yariiletkenler arasindaki fark,
onlarin sicaklikla degisiminden daha ac¢ik goriilmektedir. Yariiletkenlerde sicaklik
arttikca iletkenlik artarken, iletkenlerde sicaklik arttik¢a iletkenlik azalir. Mutlak
sifirda ( 0 K’de) yariiletkenler iyi bir yalitkandir (Kittel 1996).

2.2. Katilarda Bant Olusumu ve Bant Yapisi

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 yoringede 2 tanesi s
seviyesinde, 2 tanesi de p seviyesinde 4 elektronu bulunmaktadir. Serbest haldeki
atomlar kristal yapiy1 olustururlarken karsilikli baglanma kuvvetleri etkili hale
gelir. Bu durumda enerji diizeyleri yarilmalara ugrayarak enerji bantlarini
olustururlar. Bu enerji diizeyleri arasindaki fark ¢ok kiiciik oldugu i¢in (10'19 eV)
siirekli band oldugu sdylenebilir. Ornek olarak karbon atomunun enerji-atomlar

aras1t mesafeye gore band yapisi Sekil 2.1°de gosterilmistir (McKelvey 1966).
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Atomlar arasi uzakhk

Sekil 2.1. Atomlar arasi uzakligin fonksiyonu olarak karbonun enerji-bant diyagrami

Kristalde bulunan elektronlar bu enerji bantlarinda hareket edebilirler.
Kristalin 6rgii noktalarinda bulunan atomlarin sahip olduklar1 potansiyel alanlari,
serbest elektronlarin ya da hollerin hareketini belirler. Eger kristal yapida herhangi
bir diizensizlik mevcutsa elektronlar ya da hollerin hareketi bundan etkilenecektir.
Kristal icerisinde meydana gelen bu diizensizliklere kristal kusurlar1 denir. Kristal
kusurlar1 yariiletkenin elektriksel o6zelliklerini 6nemli Olgiide etkilemektedir
(Tyagi ve ark. 1991).

Elektronlarin dalga fonksiyonlarinin kuvvetli etkilesmeleri sonucu olarak dig
yoriingelere ait enerji bantlar1 i¢ yoriingelerdeki enerji bantlarindan daha genistir.
Cinkii i¢ yoriingelerdeki elektronlar komsu atomlardan daha az
etkilenmektedirler. Yarilmadan sonra dis bantlar iist liste binebilir. Genellikle dis
bantlarda kuantum durumlar1 ya bos ya da kismen doludur. Bantlar olustuktan
sonra bantlar arasinda elektron gecisleri, Pauli disarlama ilkesine gore baslar ve
istatiksel denge kuruluncaya kadar devam eder. Boylece alt bantlar iist banttaki
elektronlarla doldurulur. Dolu banda “valans band1” adi verilir. Ustteki bos banda

ise “iletim band1” ad1 verilir. Iletim bandi ile valans band1 arasindaki enerji aralig1,



yasak enerji arlig1 (Eg) adini alir. Elektronlar bu iki bant arasinda bulunmazlar
(McKelvey 1966).

Bir yariiletkende, mutlak sicaklikta (T=0 K), elektronik durumlari tamamen
dolu olan bir valans bandi ile bu banttan yasak enerji araligi kadar yukarida
tamamen bos olan bir iletim bandi vardir. T=0 K’de yariiletkenin biitiin
elektronlar1 valans bandinda bulundugu icin elektriksel iletim gozlenmez ve bu
sicaklikta yariiletken miikemmel bir yalitkan gibi davranir (Sekil 2.2.a). Sicaklik
T=0 K’den itibaren yiikseltilirse, en az yasak enerji araligi kadar 1sil enerji
kazanan elektronlar valans bandindan iletim bandina gecerler (Sekil 2.2.b). Valans
bandindan iletim bandina gegen elektronlar, geride hol adi verilen bosluklar
birakirlar. Holler valans bandinda bos kuantum durumlari meydana getirirler.
Valans bandindaki bu bos kuantum durumlari, valans bandindaki bagska
elektronlar tarafindan doldurulurlar ve bu elektronlar geldikleri yerlerde yeni
holler olustururlar. Yani holler ile elektronlar yer degistirmis olurlar. Boylece
valans band1 i¢inde holler hareket etmis olurlar. Bu durum devam ettik¢e valans
bandindaki holler ve iletim bandindaki elektronlar serbest tasiyicit gibi hareket
ederek iletime katkida bulunurlar. Boylece elektriksel iletkenlige hem elektronlar

hem de holler katkida bulunmus olurlar (McKelvey 1966).

Isi olarak uyanlmig
iletim elektronlart

Bos “iletim" bandt

Eg =E, -Ey Eg =E, E,

Ev .

Dolu "valans" bandi W

Bos valans bant
durumlari (holler)

(a) T=0K (b) T > 0K

Sekil 2.2. Bir yariletkenin (a) T= 0 K’de (b) T>0 K’de sematik enerji-bant diyagrami
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2.3 Katkili Yaniletkenler

Yariiletkenler icin katkilama islemi onemlidir. Katkilama islemi uygun
atomlarin yariiletken igerisinde cesitli tekniklerle katkilanmasiyla yapilir.
Yariiletken igerisinde yapilan katkilanmadan sonra, elektriksel Ozelliklerinde
onemli Olc¢lide degisiklikler meydana gelir. Bu durumda istenilen 06zellikte
yariiletken elde etmek i¢in, yariiletken icerisinde belirli oranda safsizlik atomlar
kullanilir. Safsizlik atomlar1 yariiletkenin istenilen o6zelligine gore dondrler
(elektron verici) ya da akseptorlerdir (elektron alic1). Yariiletkenler katkilama
isleminden sonra n-tipi ya da p-tipi 6zellik gosterirler.

a) n-tipi yaniiletkenler

Yariiletkenlerde iletim c¢ogunlukla elektronlarla oluyorsa bu tip
yartiletkenlere n-tipi yariiletkenler (Sekil 2.3.(a)) denir. n-tipi yariiletkenlerin
cogunluk yiik tasiyicilari elektronlardir. Bu durumda yariiletken dondr atomlariyla
katkilanmistir.  Ornegin IV. grup elementlerinden Si kristaline V. Grup
elementlerinden biri (P, As, Sb,...) katkilanarak n-tipi Si yariiletkeni elde edilir
(Tyagi ve ark. 1991).

Katkilama atomu olarak kullanilan V. Grup elementlerinin son
yoriingelerinde bes degerlik elektronu vardir. Si  kristalinin = V.Grup
elementlerinden P ile katkilandigin1t 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 kiigtik
enerjilerle fosfor atomu iyonlasabilmektedir. Bu elektron kristal icerisinde fosfor
atomundan bagimsiz hareket edebilmektedir. Fosfor atomu silisyum kristaline bir
elektron vermistir, bagka bir deyisle fosfor atomu dondr atomudur. Dondr atomu
ile katkilanan silisyum kristali n-tipi yariiletken ozellik gosterir. Dondr
atomlarmin yariiletken igerisinde bulunduklari enerji seviyesi iletim bandinin alt
sinirina yakindir. Bu durum kiigiik enerjilerde donor atomlarinin iyonlagsmasiyla

elektronlarin iletim bandina gegecegini gosterir.
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n-tipi yariiletkenin ¢ogunluk tasiyicilar (n,) elektronlar, azinlik tastyicilar
(pn) hollerdir. Elektron yogunlugu dondr yogunluguna bagh olarak, elektronlarin

elektriksel iletkenlige katkis1 hollerden daha fazla olacaktir.

b) p-tipi yarniletkenler

Bir yariiletkende elektriksel iletim ¢ogunlukla holler sayesinde oluyorsa bu
tip yariiletkenlere p-tipi yariiletken (Sekil 2.3.(b)) denir. Bu tip yariiletkenlerde
hol yogunlugu elektron yogunlugundan ¢ok fazladir.

Silisyum kristalini p-tipi yapmak i¢in belirli oranda bor atom ile
katkilandigin diisiinelim. Bor atomu silisyum atomu ile kovalent bag yapar, ancak
bu baglanma i¢in 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 band smirlarina yakindir
(Tyagi ve ark. 1991). Sekil 2.3’de akseptdr iyonlarinin enerji seviyeleri
gosterilmistir.

p-tipi yariiletkenlerde ¢ogunluk yiik tasiyicilart holler (pp), azmnlik
tastyicilar ise elektronlardir (n,). Hol yogunlugu akseptor yogunluguna bagl

olarak, hollerin elektriksel iletkenlige katkis1 elektronlardan daha fazla olacaktir.
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3. KATKISIZ VE Sn KATKILI ZnO FILMLERININ ELDE EDILMESI

3.1. Giris

ZnO vyariiletken filmleri diger metal oksit filmlerine gore miikemmel
elektro-optik 6zellik gostermesi nedeniyle son yillarda 6nemi gittikce artmaktadir
ve farkli teknikler kullanilarak iiretilebilmektedirler. Bu tekniklerden herhangi bir
tanesinin se¢iminde daha saf film olusturma, daha genis yilizey kaplama,
polikristal veya heterokristal olusturma, maliyetini daha da diistirmek gibi fiziksel,
kimyasal, teknolojik ve ekonomik nedenler rol oynamaktadir. Elde edilen filmin
malzemesi, taban uyumu, taban biiyiikliigii ve sekli, sicakliga bagimlilik ve daha
sonraki ¢aligma ortami da film elde etme ydntemini belirler (Akkoyunlu 2000;
Kog 1997).

Saydam iletken ince filmlerin elde edilmesinde yaygin olarak kullanilan ve
verimli sonuglar alman yoOntemlerden biride piiskiirtme (Spray pyrolysis; SP)
yontemidir.

Piiskiirtme yontemiyle film elde etme c¢alismalart 1951 yilinda Mochel
tarafindan yapilmistir. Mochel, hava yardimiyla SnCl, cozeltisini pliskiirterek
SnO, filmlerini elde etmistir. 1960’11 y1llarda Chamberlin ve Skarman, piiskiirtme
yontemiyle genis ylizeyli CdS ve CdSe filmlerini elde etmislerdir (Zor 1982;
Fahrenbruch 1977; Aybek 1996). Son yillarda SP yontemi; elektroseramik
materyallerden, siiperiletkenlere, iyonik iletkenlere kadar pek ¢ok malzemenin

elde edilmesinde kullanilmaktadir.

3.2, Piiskiirtme (Spray Pyrolysis) Yontemi

Piiskiirtme  yontemi, endiistriyel uygulamalar i¢in biyiik Olcekli
kaplamalarin seri iiretimi i¢in kolayca uygulanabilen nispeten basit ve ucuz bir
yontemdir. Bu yontem uzun yillardan bu yana, saydam iletken oksit filmlerin
hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Kazmerski 1980). Piiskiirtme
yontemi, elde edilecek filmler i¢in hazirlanan sulu ¢ozeltilerin karistirilarak sicak

tabanlar lizerine hava veya azot gaz1 yardimiyla atomize edilerek
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puskiirtiilmesidir. Bu yontemle elde edilen filmlerin kalitesi diger yontemlerle
(vakumda buharlagtirma, sputtering v.b.) elde edilenlere gore daha diisiiktiir.
Fakat piiskiirtme yonteminin ekonomik olmasi, basit olmasi, film biiyiime hizinin
yiiksek olmasi ve kolaylikla katki yapilmasi gibi avantajlar1 vardir (Goyal ve ark.
1992).

Taban sicakligi, pliskiirtme hizi1 ve zamani, taban ile piiskiirtiicii arasindaki
mesafe, piiskiirtiicii tarafindan piiskiirtiilen ¢6zelti damlaciklarin aerodinamigi gibi
parametreler elde edilen filmlerin fiziksel Ozelliklerini 6nemli o6lgiide
etkilemektedir.

Cozelti damlaciklariin film olusturacak tabana yaklastigi zaman tamamen
buharlastirilmis olmasi ideal tasima olarak tanimlanir. Bununla beraber
damlaciklarin olusumunda uniform bir damlacik boyutu elde edilmeyebilir.
Herhangi bir nedenle damlacigin tabana ulasamamasi onlarin kiitlelerine baglidir.
Damlaciklarin boyutlarinin farkli olmasindan dolay1 farkli depozisyon yontemleri
vardir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1°de A siirecinde, ¢ozelti damlacilarinin boyutlart oldukga biiytiktiir.
Damlaciklarin  ¢evresinden absorpladigi  1s1  tabana ulasincaya kadar
buharlagmasina yeterli degildir. Damlacik tabana c¢arptiginda kuru bir cokelti
birakarak buharlasir. Damlacigin taban iizerinde belirli bir yerde buharlagmasi
1s1n1n ¢ogunu alip gotiiriir. Boylece tabanin sicaklig1 diiser ve kotii bir film olusur.

B siirecinde, ¢ozelti damlaciklarinin boyutu A siirecindekilere gore daha
kiictiktiir ve damlacik tabana ulasmadan igerisindeki su buharlasir ve tabana
ulasan damlaciklarin bazilar1 da yogunlasir. Damlaciklarin buharlagmasi igin
gerekli 1s1 azdir.

C sitirecinde, ¢ozelti damlacilarinin boyutlar1 A ve B siirecindekilere gore
daha kiiciiktiir. En uygun filmler bu siirecte elde edilir. Damlaciklar tabana
ulasmadan buharlasarak heterojen bir reaksiyon meydana getirir. Reaksiyon
olaylar1 su sathalardan olusur.

a) Reaksiyon molekiillerinin tabana difiizyonu

b) Yiizeyde bir veya birden ¢cok molekiiliin absorbe ve desorbe olmasi

¢) Orgii icerisinde birlesme

d) Tabana ulagsan baz1 molekiillerin yiizeyden uzaklasmasi
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gibi fiziksel ve kimyasal olaylar1 igerir.

D siirecinde, damlaciklarin boyutlar1 6yle kiigiiktliir ki tabana ulasmadan
buharlasirlar. Molekiiller tabana toz halinde tutundugundan film olusumunun
bozarlar (Sieferet 1984).

Bu stireclerin hepsinde de polikristal film olusur. Fakat en ideali C siirecidir.
Piiskiirtme yonteminde taban olarak silisyumlu camlardan bagka ¢elik, titanyum,
tungsten, aliiminyum gibi metallerde kullanilir. Pyrex camlar, seramik, plastik ve

polimer gibi tabanlar da kullanilabilir.

A B C D ‘
O0——o— - Atomize olmug damlaciklar

/s

O o - Kuru pargaciklar

/ / ,/

o o N /_42 - Buhar

0 ' @ W -Toz

p Al TR G R T S

Taban

Sekil 3.1 Damlacik boyutuna bagh gesitli depozisyon yontemleri (Siefert 1984)

3.3. Katkisiz ve Sn Katkili ZnO Filmlerinin Elde Edilmesi

Katkisiz ve Sn katkili ZnO filmleri, Sekil 3.2°de gdsterilen piiskiirtme deney
setinde elde edilmistir.

Burada (1) azot gazi tiipiinii, (2) piiskiirtme odasmni, (3) isiticiy, (4)
ayarlanabilir akim kaynagini (varyagi), (5) ¢ozelti kabini, (6) piiskiirtme basligini
(spray-head), (7) piskiirtme baslarken ve sona erdiginde damlalari Onleyici
stirgiilii kabi, (8) demir-konstanten termokuplu, (9) bakir blogu, (10) payreks cam
tabanlari, (11) piiskiirtme odasindan disar1 atik gaz cikisini, (12) azotgazi ve
puskiirtme basinci gostergelerini, (13) ayarlanabilir flowmetreyi, (14) vantilator,
(15) dijital multimetreyi, (16) civali deney tiiplerini, (17) buzlu su kabini, (18)

masay1 ve (19) Spray-head kontrol iinitesini gostermektedir.
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Sekil 3.2. Piiskiirtme deney seti

3.3.1. Cozeltilerin hazirlanmasi

I) SnCL.2H,0 cozeltisinin hazirlanmasi

Sn kaynag1 olarak, molekiil agirlig1 225,63 g/mol olan %98’lik SnCl,.2H,O
tuzu kullanilmistir. Cozelti 0,2 M konsantrasyonunda 50 ml‘lik deiyonize su
igerisinde 4,5126 g SnCl,.2H,0 tuzu ¢oziilerek hazirlanmistir. Dereceli silindire
bosaltilan ¢ozelti iizerine toplam ¢ozelti miktar1 100 ml olacak sekilde deiyonize

su ilave edilmistir.

IT) Zn(CH3COO),;.2H,0 ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Zn kaynagr olarak, molekill agirhigi 219,49 g/mol olan %098’lik
Zn(CH3C0O0),.2H,0 tuzu kullanilmistir. Zn(CH3COO),.2H,0 tuzu suda kolay
¢oOziinen bir bilesiktir. Cozelti 0,2 M konsantrasyonunda ve 1000 ml’lik deiyonize
su igerisinde 43,8812 g Zn(CH3C00),.2H,0 ¢oziilerek hazirlanmistir. Coziicii

olarak 1:3 oraninda deiyonize su ve metil alkol kullanilmistir.
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III) Katkisiz ve Sn katkili ZnO filmlerini elde etmek icin piiskiirtiilecek

¢ozeltilerin hazirlanmasi

Katkisiz ve Sn katkili ZnO filmlerini elde etmek i¢in ilk iki asamada
hazirlanan ¢ozeltilerden uygun hacimlerde alinmistir. %1 oraninda Sn katkilamak
icin 79,2 ml 0,2 M Zn(CH3;COO),.2H,0O sulu c¢ozeltisine, 0,8 ml, 0,2 M
SnCl,.2H,0 sulu ¢ozeltisi eklenmis ve toplam piiskiirtiilecek ¢ozelti miktar1 80ml
olacak sekilde hazirlanmistir. %3 oraninda Sn katkilamak i¢in 77,6 ml 0,2 M
Zn(CH3CO0),.2H,0 sulu ¢ozeltisine, 2,4 ml, 0,2 M SnCl,.2H,0 sulu ¢ozeltisi
eklenmis ve toplam piskiirtiilecek c¢ozelti miktar1 80 ml olacak sekilde
hazirlanmistir. %5 oraninda Sn katkilamak i¢in 76 ml 0,2 M Zn(CH3C0O0),.2H,0
sulu ¢ozeltisine, 4 ml, 0,2 M SnCL.2H,O sulu ¢ozeltisi eklenmis ve toplam
puskiirtiilecek ¢ozelti miktar1 80 ml olacak sekilde hazirlanmustir.

Hidroksit olusumunu onlemek i¢in pliskiirtme islemine baslamadan hemen
once hazirlanmig piskiirtiilecek ¢ozeltiye birkag damla asetik asit damlatilmigtir.
Damlatilan asetik asit ¢ozeltinin daha berrak olmasini saglamaktadir.

Hazirlanan ¢ozeltiler temizleme ¢ozeltisi ve deiyonize su kullanilarak

temizlenen cam siselere siizgec kagidindan siiziilerek konulmustur.

3.3.2. Piiskiirtme kabini

Sekil 3.2°de goriilen piiskiirtme kabini 80x80x80 cm® ebatlarinda 2 cm
kalinhginda suntadan yapilmis ve gelik masa iizerine sabitlenmistir. On yiiziinde
acilip kapanabilen bir pencere vardir. Kabinin altinda bulunan bir lavabo ve buna
baglanan aspirator ile piiskiirtme sirasindaki atik gazlar disartya atilmaktadir.

Kabinin iistiinden ¢ozelti ve azot gazini tagiyan hortumlar ve elektrik
lambasinin kablosu i¢in giris yeri, sol tarafinda istenmeyen ¢ozelti damlaciklarini
almak i¢in hazirlanan metal bir blok iizerine kesilen kurutma kagitlar1 i¢in girig
yeri ve termokupl giris yerleri ve sag yiizeyinde 1sitictya giren elektrik kablolar
ile siirgiilii kap i¢in giris yeri bulunmaktadir. Piiskiirtme odasinin igerisinden

disariya 1s1 kaybin1 6nlemek i¢in aliiminyum folyo ile kaplanmustir.
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3.3.3. Isitici ve sicaklik kontrolii

Isitic1 olarak direng teli ve 5 kW’lik ayarlanabilen bir varyak kullanilmastir.
Direng telini muhafaza etmek icin ytong bloklar kullanilmistir. Cam tabanlara 1s1
transferini saglamak icin 15x15x1 cm’ ebadinda yiizeyi diiz bir bakir blok direng
teli iizerine yerlestirilmistir. Ytonglar arasina 1s1 kaybini dnlemek i¢in 1s1 kalkani
konulmugtur. Cam taban olarak Objekttrager marka mikroskop lamlari
kullanilmistir.

Cam tabanlar iizerindeki sicakligi Olgmek icin Thurlby—1503 model
multimetre baglanmis ve demir-konstantan termokupl kullanilmistir. Sicaklik
Olclimleri i¢in demir-konstantanin gerilim sicaklik tablosundan yararlanilmis ve
0°C referans sicakligi buzlu su ve civa’dan olusan bir sistemle saglanmustir. Elde

edilen tiim filmler igin taban sicaklig1 450°C olarak segilmistir.

3.3.4. Piiskiirtme bashgi (Spray-Head)

Piiskiirtme basligi, piiskiirtillecek ¢ozeltiyi atomize etmek i¢in kullanilir.
Piiskiirtme islemi sirasinda piiskiirtme gazinin yardimiyla, piiskiirtme basliginin
ucunda olusan vakumla, ¢Ozeltinin atomize edilmesini saglar. Bu calismada
paslanmaz celikten yapilmis Lachler Atomizer US1 marka piiskiirtme baglig
kullanilmigtir. Sekil 3.3’te paslanmaz ¢elikten yapilmis piiskiirtme bashgi ve
aerodinamigi gosterilmistir. Deneyde tasiyici gaz olarak azot gazi kullanilmistir.

Piiskiirtiiciiden ¢ikan damlaciklar tabana ulasincaya kadar degisik
sathalardan geger. Bu safhalar Sekil 3.3’te gosterilmistir.

A bolgesinde, ¢ozelti azot gazi yardimiyla bagligin ucundan ivmelendirilir.
Akis girdaph ve koni seklindedir. Damlaciklar sikisik halde bulunurlar.

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

C bolgesi tabana daha ¢ok yakindir. Bu yiizden istenmeyen bir durum ortaya
cikarmaktadir. Bu bolgenin olusumu, piiskiirtiici ucundaki asinma veya

cozeltilerin biraktig1 tortulardan kaynaklanmaktadir. Boylece, bunlarin olugumu
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neticesinde, bu bdlgede akis bozulmaktadir ve diisiik hizli damlaciklar
goriilmektedir (Zor 1982). Bu nedenle ¢o6zeltinin akitildigi hortumda ve
puskiirtme bashiginda olusan tortular1 onlemek icin, her piliskiirtme sonunda,
cozeltinin akitildigi  hortum ve puskiirtme bashg saf su gegirilerek
temizlenmelidir. Bu bolgedeki damlaciklarin hizi A ve B bolgelerindeki
damlaciklarin hizlarindan daha distiktiir. Bu nedenle, ¢ozelti genis bir ylizeye

dagilmaktadir ve daha kii¢iik parcalara ayrilmaktadir.

Cozelu
Spray head girisi
kontrol tinite
baglantsi Azot gazi
girisi
Ultrasonik
€—— piiskiirtme
bashg
%\ A
A
el
Fiilm

Puskiirtme

.
L
-
s g Faget ]
konisi DR - RO W,
Yot B mg. o
L K o 2 e,
2 IR
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Sekil 3.3. Piiskiirtme yonteminde kullanilan ultrasonik piiskiirtme baslig1 ile piiskiirtme konisinin

sematik gosterimi

Damlaciklar sicak tabana ulastigi anda, kimyasal ayrismanin oldugu

pyrolysis meydana gelir.
Katkisiz ve farkli oranlarda Sn katkili ZnO filmleri elde edilirken

puskiirtiicii ile sicak taban arasindaki mesafe 30 cm olarak se¢ilmistir.

3.3.5. Piiskiirtme basinci
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Cozeltinin atomize edilmesini saglayan, basinci 0,2 bar olan azot gazidir.
Azot gaz1 basinci, azot tiipii lizerinde baglantili ve el ile kontrol edilebilen 0—1 bar
aralikli bir manometre yardimi ile istenilen degerde sabit tutulmustur. Azot gazi
miktar1 da, azot tipii ile baglantili olan (0-300) kg/cm® arahkli diger bir
manometreden kontrol edilmistir. Basing degerlerinin arttirilmasi cam tabanlarin

hizli sogumasina, azaltilmasi da bozuk film olugsumuna sebep olmaktadir.

3.3.6. Cozelti akis hiza

Cozelti akis hizi elde edilecek filmlerin kalitesi ag¢isindan olduk¢a onemlidir.
Piiskiirtiilecek c¢ozeltilerin akis hizlar1 deneme yanilma yolu ile belirlenmistir.
Cozelti akis hizlarinin arttirllmasi gozenekli filmlerin olugmasina, 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 sec¢ilmistir.

3.3.7. Deneyin yapihisi

Katkisiz ve Sn katkili ZnO filmlerini elde etmek i¢in 1x1,2 cm? ebatlarinda
diizgiin olarak kesilmis 1 mm kalinliginda Objekttrager marka mikroskop camlari
taban olarak kullanilmigtir. Bu camlar 6nce sabunlu saf su ile kaynatilmis ve daha
sonra yikama ¢dOzeltisi, deiyonize su ve alkolden gecirilerek temizlenmistir.
Temizlenen cam tabanlar daha sonra kullanilmak {izere kapali kutulara
yerlestirilmistir.

Her piiskiirtme isleminden dnce cam tabanlarin konuldugu bakir blok &nce
zimparalanmis daha sonrada alkollii pamuk yardimu ile silinerek temizlenmistir.
Bakir blok yerine yerlestirildikten sonra 1x1,2 cm’ ebadinda temizlenmis
camlardan 36 adet bakir blogun merkezinde olacak sekilde yerlestirilmistir.

Sicaklik kontrolil i¢in cam tabanlardan birisinin iizerine demir-konstantan
termokupl yerlestirilmistir. Cam taban ile termokupl arasindaki sicaklik temasini
iyi bir sekilde saglamak icin ikisi arasina indiyum bar konulmustur. Termokupl’in

ucuna piiskiirtme bagligindan sigrayacak ¢ozelti pargaciklarindan korumak igin
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ylizeyi 1stya dayanikli olan yanmaz teflon bant ile kapatilmistir. Bu bandin ucuna
da mikroskop cami yerlestirilmistir. Piiskiirtme oncesinde piiskiirtme basliginin
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 ¢ozelti piiskiirtme odasindan daha yiiksek
bir konumdaki ayirma hunisine konulmustur.

Sicaklik kontrolii i¢in 0°C referans sicakligi buzlu su ile saglanmistir. Buzlu
suyun bulundugu kabin igine, i¢i civa dolu iki deney tiipii, deney tiiplerinin igine
de termokupl’in referans uclari civa ile temas edecek sekilde yerlestirilmistir. Bu
deney tiiplerinden ¢ikan bir bagka kabloda dijital multimetreye baglanmistir.

Biitiin hazirliklar tamamlandiktan sonra isiticinin anahtar1 acilip, sicaklik
multimetreden kontrol edilmeye baslanmistir. Cam tabanlarin sicakligi istenilen
sicakliga ulasincaya kadar isitma islemine devam edilmistir. Taban sicakligi
yaklagik olarak istenilen degerden 50°C daha yiiksek olan bir degere getirilmistir.
Ciinki ilk piiskiirtme aninda, piiskiirtiilen ¢ozeltinin sicakligi taban sicakligindan
kiigiik oldugundan tabanda ani sicaklik degisimleri olmaktadir. Piiskiirtme islemi
siiresince sicaklik, varyak yardimi ile dengede tutulmaya calisilmistir. Istenilen
sicaklik degerine ulasildiktan sonra azot gazinin basing ayar1 yapilmis ve ¢ozelti
cikis anahtar1 agilip flowmetreden ¢ozelti akis hizi ayar1 yapilmistir. Pliskiirtme
basliginin altindaki siirgiilii kap c¢ekilerek deneye baglanmistir. Piiskiirtme
boyunca atik gazlarin digar1 atilabilmesi i¢in aspirator siirekli calismistir.

Piiskiirtme igslemi boyunca, ¢ozelti akis hizi, taban sicakligi ve 0°C referans
sicakligr siirekli kontrol edilmistir. Biitlin filmlerin piiskiirtme siiresi 10 dakika
olarak secilmistir.

Piiskiirtme islemi bittikten sonra ¢ozeltinin anahtar1 kapatilip, 1sitici
tamamen devre dis1 birakilmamis yavas yavas akim azaltilmistir. Sonra siirgiilii
kap piiskiirtme baghiginin altina getirilip azot gazi kapatilmistir. Bu halde elde
edilen filmler sogumaya birakilmistir. Soguma sirasinda da atik gazlarin disari

cikmasi i¢in aspirator bir stire agik birakilmistir.



21

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

Soguma islemi bittikten sonra elde edilen filmler camlar 6zel olarak
hazirlanmis kutulara yerleri karismayacak sekilde konulmustur.

ZnO filmleri 450°C taban sicakliginda elde edilmistir. Daha sonra 450°C
taban sicakligi sabit tutularak, bu taban sicakligi degerinde %1, %3, %5

oranlarinda Sn katkil1 ZnO filmleri elde edilmistir.

3.4. Elde Edilen Filmlerin Kalinhklar:

Cam tabanlar iizerinde elde edilen katkisiz ve Sn katkili ZnO filmlerinin
kalinliklar1 tarti metodu ile bulunmustur. Tartim islemi maksimum 220 g
tartabilen 0,01 mg hassasiyetli Sartorious-CP225D model elektronik terazi ile
yapilmistir. Ik olarak temizlenmis olan camlar tartilmistir. Piiskiirtme sonrasinda
camlar tekrar tartilmistir. iki tart1 arasindaki fark cam taban iizerinde olusan filmin
kiitlesini vermektedir. Filmlerin kalinlilari
_Am

t, =
SP¢

3.1)

formiili ile bulunmustur. Burada Am, filmin kiitlesini; p,, filmin yogunlugunu;

s, cam tabanin yiizey alanin1 gostermektedir.

Film kalinliklar1 hesaplanirken gerekli olan film yogunluk degeri 5,61 g/cm’
olarak almmmistir. Bu deger ZnO kristalinin yogunluk degeridir. Sn katkili ZnO
filmlerinde ise Sn katkisinin film yogunluguna etkisi ihmal edilerek ZnO ile aym
film yogunluk degeri alinarak hesaplamalar yapilmistir. Elde edilen filmlerin

kalinlilar1 Cizelge 3.1°de verilmektedir.
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Cizelge 3.1. Elde edilen katkisiz ve Sn katkilt ZnO filmlerinin kalinliklar1

Filmler Taban Sicakhig1 (°C) Kalinhik (nm)
ZnO 450 237
%1 Sn Katkilh ZnO 450 350
%3 Sn Katkili ZnO 450 353
%35 Sn Katkilh ZnO 450 272
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4. KATKISIZ VE Sn KATKILI ZnO FILMLERININ X-ISINI KIRINIM
DESENLERI

4.1. Giris

X-1ginlart radyo, kirmizi alti, gorliniir, mordtesi gibi elektromagnetik
dalgalardir. 1895’te Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan
kesfedilmis ve bu tarihte sahip oldugu ozellikler bilinmedigi icin bu
elektromagnetik dalgalar “X-1gmnlar1” olarak isimlendirilmistir. 1912°de Max Von
Laue tarafindan X-iginlarinin kristaller tarafindan kirimima ugradiginin
belirlenmesi hem materyalin hem de X-isinlar1 hakkinda bilgiler saglamigtir
(Cullity 1996).

X-1gmlar1, dalgaboylar1 0,1-100 A olan elektromagnetik dalgalardir.
Dalgaboylariin kristal i¢cindeki bosluklarla ayni boyutta olmasi kristal hakkinda
bilgi edinmeyi kolaylastirmaktadir. Ayrica dalgaboyu X-1sininin dalgaboyu kadar
kiicik olan ndétronlar veya elektronlar kullanilarak da kristalin yapist hakkinda

bilgi edinilebilir (Durlu 1996; Blakemore 1985).

4.2. X-151m Kirmimi

[lk defa X-igmlarmm kat1 igindeki kirmimm (aralarinda faz farki olan
1sinlarin birbirini etkilemesi ve siddetlerinin degismesi) 1912 yilinda Laue
tarafindan kesfedildikten sonra yine ayni yil iginde Wiliam Lawrence Bragg
tarafindan dogru bir sekilde analiz edilmistir (http). Kristal yap1 tayininde Bragg
yasasindan yararlanilir.

Bir X-1511 olayinda Sekil 4.1°de gosterildigi gibi 1s1n ya asil yonii boyunca
ilerleyecek ya da materyaldeki atomlarin elektronlar1 tarafindan sagilmaya

ugrayacaktir.
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Sekil 4.1. Materyale gelen 1sinin izledigi yol

Sekil 4.2°de ki gibi paralel diizlemler arasindaki mesafe d,,, olan basit bir

kristal yap1 diistiniiliirse, kristalden X-1s1n1 sagilmasi gelisigiizel dogrultularda

olacaktir.

i
-
__ - - _“v Y -
ﬁthI A
; F Y A
/
."ll l_.-'l
»r |.' A’
|II
v _ A
&

Sekil 4.2. Kristale gelen x-151n1n izledigi yollar

Bragg yasasina gore, monokromatik x-1sinlari kristalin paralel diizlemlerine
0 agis1 yaparak gelsin ve paralel diizlemler arasindaki uzaklik d,,, olsun (Sekil
4.3). ki 13mn arasindaki yol farki XY+YZ kadardir. Iki 11n arasindaki yol farkinin
diizlemler arasindaki mesafe ile iliskisi XY+YZ=2dsin® bagintis1 ile verilir.
Buradan,

2dpasind=n 1 (4.1)
elde edilir ve bu esitlik Bragg yasasi olarak bilinir. Burada; d,,, kristalin
diizlemleri arasindaki mesafeyi; n;, tam sayilari; A, gelen 1sinin dalgaboyunu ifade

etmektedir (http).



25

X-1ginlart kristalografisinde n;=1 almir. Ciinkii kirmima ugrayan 1sinin
siddeti hizla azalir. Yol farki, ancak gelen 1s1nin bazi agilarda dalgaboyunun tam

katlar1 olur. Bu agiya Bragg acis1 denir.

Tkl

Sekil 4.3. X-1sinlarinin kristal tarafindan kirinima ugramasi

Bragg yasasinda iki nokta gbzden kagirilmamalidir. Bunlar:
i.  Gelen demet, yansitan diizlemin normali ve kirinim demeti her zaman ayni1
diizlemdedir.
ii.  Kirmim demeti ile gelen demet arasindaki ag1 daima 26’dir (Sekil 4.4). Bu

ac1 kirmim agis1 olarak adlandirilir (Cullity 1996).

Sekil 4.4 Kirinim agis1

Deneysel olarak Bragg yasasindan iki sekilde yararlanilabilir. A dalgaboyu

bilinen x-151n1 kullanilarak, 6 agisinin dl¢iiliip, kristal diizlemlerinin dypg mesafesi
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belirlenir. Diger taraftan dy diizlemler aras1 mesafesi bilinen kristal kullanilarak A
dalgaboyu belirlenir (Culity 1996).

Numuneler X-isinlar1 kirmimi yardimi ile {i¢ degisik metot kullanilarak
incelenir. Bunlardan birincisi olan Laue metodunda gelen X-1ginlarinin dalgaboyu
degistirilir. Gelen 1simlarm agis1 sabit tutulur ve kirinim desenleri incelenir. Ikinci
olan, doner kristal metodunda gelen X-iginlarinin dalgaboyu sabit tutulur,
numuneye gelis acis1 degistirilir ve olusan kirmim desenleri incelenir. Ugiincii
metot toz metodunda ise numune ¢ok ince toz haline getirilir. Gelen X-1smlarinin
dalgaboylari sabit tutulur ve numuneye diistiigii a¢1 incelenir.

Polikristal bir malzemede her yonde kristal olusumu miimkiin olabilir. Bu
yonelimler X-1g1nlar1 kirtnimi verilerinden yararlanilarak elde edilebilinir.

Kristalin tercihli yonelimini belirlemek i¢in yapilanma ktsayis1t TC (Texture

coefficient) kullanilir. Yapilanma katsayisi

I(hk]) /Io(hkl)
1
N(Zl(hkl) /Io(hkl))

esitligi ile verilir. Burada 1/1,, kirmima ugramis 151nin ve numuneye gelen 1sinin

TC =

(4.2)

siddetlerinin orani; N, kirmim sayisini ifade etmektedir (Moon ve ark. 2000;

Nasser ve ark. 1988; Kaneko ve ark. 2001).

4.3.Katkisiz ve Sn Katkili ZnO Filmlerin X-Istm Kirinim Desenleri

Katkisiz ve Sn katkili ZnO filmlerinin X-1s1n1 kirmnim desenleri Rigaku Rint
2200 serisi X-Ray Diffractometer model X-1511 cihazinda A=1,5405 A dalgaboylu
CuK, 1smm kullanilarak 20°<20<60° smir degerlerinde incelenmistir. Bu
desenlerin incelenmesinden, filmlerin yapist hakkinda bilgi elde edinilebilir.

Filmlerin kirinim desenleri incelendiginde pik siddetleri ve genislikleri
filmler arasinda farkliliklar1 ortaya ¢ikarmaktadir. Siddetleri biiytlik ve genislikleri
dar olan pikler kristallesmenin iyi, siddetleri kiiciik ve genislikleri biiyiik olan
pikler ise kristallesmenin iyi olmadig1 anlamina gelmektedir. Bu ¢alismada elde
edilen Katkisiz ve Sn katkili ZnO filmlerinin kirmim desenlerinde, piklerin

tizerinde ilgili diizlemlerin miller indisleri belirtilmistir.
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450°C taban sicakliginda ilk 6nce katkisiz ZnO filmi daha sonra da %1, %3,
%35 oranlarinda Sn katkili ZnO filmleri elde edilmistir. ZnO’e Sn katkilanmasi ile
birlikte kristal (101) yoniinden (002) tercihli yonelimine dogru bir kayma
gozlenmistir (Sekil 4.5). Bu tercihli yonelmedeki degisim yapiya sonradan katilan
Sn atomundan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Biitiin Sn katkili ZnO filmleri
(002) tercihli yonelmesine sahiptir (Aksoy ve Caglar 2006b).

Elde edilen katkisiz ve Sn katkili ZnO ince filmlerinin, kirinim agisi, miller
indisleri, orgii sabitleri ve %d (yaklasik hata yiizdesi) degerleri Cizelge 4.1°de
verilmistir. Yaklasik hata ylizdesi Esitlik 4.3 yardimiyla bulunur (Padiyan ve ark.
2002).

. . |ZH B Z|
Yaklasik hata yiizdesi=%d= — x100 4.3)

Burada Zy, elde edilmis gergek d (diizlemler aras1 uzaklik) degerini; Z, standart d
(diizlemler aras1 uzaklik) degerini temsil eder.

Tim filmler i¢in %d hatalarinin oldukca diisiik oldugu goriilmektedir. Bu
da, elde edilen filmlerin, bulk film degerleri ile uyum icinde oldugunu
ispatlamaktadir.

Sekil 4.5’den ZnO ve farkl1 yilizdelerde Sn katkilanmis ZnO filmlerinin X-
1s1n1 kirinim desenlerinde pikler incelendiginde (100), (002) ve (101) olmak iizere
tic farkli yonelimde pike rastlanmaktadir. Filmlerin X-151m1 kirmim desenleri
filmlerin polikristal ve hekzagonal wurtzite yapida oldugunu gostermistir.

Cizelge 4.2°den yap1 sabitlerine bakildiginda (002) yonelimine sahip %1 Sn
katkili ZnO filminin yapilanma katsayisi en biyik olup, TC g, =3,6900

bulunmaktadir. Sn katkisindan 6nce (101) yonelimine sahip ZnO kristali, %1, %3
ve %S5 oranlarinda Sn katkilandigia filmlerin tercihli yonelimlerinin (002)’ye

kaydig1 bulunmustur. Yapilanma katsayisi katkisiz i¢in TC ), =3,4263 olup, %3
ve %5 oranlarnda Sn  katkilandiginda  sirasiyla  TC g, = 3,6630,
TC (402 = 3,4965 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.3’de katkisiz ve farkli oranlarda Sn katkilanmis ZnO ince
filmlerinin tanecik boyutlar1 verilmistir. Tanecik boyutu hesaplamada Scherrer

esitligi olarak bilinen
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= % (4.4)
esitligi kullanilmistir. Burada D, kristalin tanecik boyutunu; A, génderilen 1s1nin
dalgaboyunu; B, yaripik genisligini; 0, pikin maksimum degerine karsilik gelen
actyr gosterir (Cullity 1996). Cizelge 4.3’deki sonuglardan tanecik boyutunun
katkiya bagl oldugu agiktir. %3 Sn katkisindan sonra tanecik boyutunda bir artis

gbzlenmemistir. Bu sonug literatiirle uyum igindedir (Paraguay ve ark. 2000).

Cizelge 4.1. 450°C taban sicakhiginda elde edilen farkli Sn oranlarinda katkilanmig ZnO
filmlerinin 26, (hkl), a, c d ve %d degerleri

Materyal 20 (hkl) a(A) c(A) dd) %d
ZnO 36,360 101 3,2369 5,1836 2,4688 0,29
% 1Sn 34,361 002 3,2567 5,2136 2,6068 0,13
katkih
Zn0O
%3 Sn 34,500 002 3,2446 5,1952 2,5976 0,22
Kkatkil
Zn0O
%5 Sn 34,620 002 3,2328 5,1778 2,5885 0,55
katkihi
ZnO

Cizelge 4.2. 450°C taban sicakhiginda elde edilen farkli Sn oranlarinda katkilanmig ZnO

filmlerinin yapilanma katsayisi

Materyal TCuo) TC 02 TCao)
ZnO 0,6784 1,2369 3,4263
%1 Sn katkili ZnO 0,3690 3,6900 1,8044
%3 Sn katkili ZnO 0,3333 3,6630 0,6300
%5 Sn katkili ZnO 0,8321 3,4965 1,7377
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Cizelge 4.3. 450°C taban sicakliginda elde edilmis katkisiz ve Sn katkili ZnO kristali igin tanecik

boyutlari
Materyal (hkl) D (tanecik boyutu) (nm)
ZnO (101) 30,77
%1 Sn katkili ZnO (002) 36,51
%3 Sn katkili ZnO (002) 39,65
%35 Sn katkih ZnO (002) 39,52
1600 700
1400 I %! Sn katkili ZnO
= I 93 Sn katkili ZnO
1200 s I 755 Sn katkili ZnO

siddet (cps)

20 30 40 50 60
2 0 (derece)

Sekil 4.5. 450°C taban sicakliginda, farkli Sn oranlarinda katkilanmis ZnO filminin x-1g1n1 kirinim

desenleri.
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5. KATKISIZ ve Sn KATKILI ZnO FiLMLERININ TEMEL
ABSORPSIYONU

5.1. Giris

Isik bir madde ile karsilastiginda maddeyi gecebilir, madde iizerine dik
gelmiyorsa kirilabilir, yansiyabilir, sagilabilir veya absorplanabilir (Skoog ve ark.
1998).

Yariiletkende absorpsiyon olay1 dort sekilde olur. Birincisi, valans bandinda
bulunan bir elektronun bir fotonu absorplayarak iletim bandina gegmesi ile olusan
absorpsiyon olayidir. Buna temel absorpsiyon (fundamental absorpsiyon) denir.
Ikincisi, yasak enerji araliginda bulunan eksitonlarin fotonlar tarafindan uyarilarak
iletkenlik bandina gegmesi olayi, liciinciisii valans bandindaki holler ile iletkenlik
bandindaki serbest elektronlarin fotonlar tarafindan uyartilarak daha yiiksek
enerjili durumlara yiikselmesi ve dordiinciisii de katki atomlarinin fotonlar
tarafindan uyarilmasi olayidir (Rudden ve Wilson 1980). Yariiletkenlerin bant
araliklarini belirlemek i¢in en yaygin sekilde kullanilan metot optik absorpsiyon
yontemidir (Pankove ve ark. 1971).

Bir maddenin absorpsiyon spektrumuna bakilirsa o maddenin gegirgenligi,
absorbansi, absorpsiyon katsayisi, yansitma katsayisi, kirilma indisi ve dielektrik
sabiti gibi baz1 optik 6zellikleri hakkinda bilgi edinilebilinir.

Isinin madde tarafindan absorpsiyonu

IO
at = ln(T) 5.1

bagintist ile verilir. Burada I,, materyale gelen 1simnin siddeti; I, materyalden

gecen 1smin siddeti; t, materyalin kalinhi§i; o, lineer absorpsiyon katsayisini
ifade etmektedir (Krunks ve ark 1999). Denklem 5.1°de bazi matematiksel
degisiklikler yapilirsa,

[=I,e™ (5.2)
elde edilir. Denklem 5.2’den de anlasildig: iizere lineer absorpsiyon katsayisi o,
gelen elektromagnetik dalganin dalgaboyuna ve materyalin yapisina baghidir.

Lineer absorpsiyon katsayisi biiyiidiikge materyali gegen 151n siddeti de o derece
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azalacaktir. Absorpsiyon, materyalin kalinlig1 ve absorpsiyon katsayisi ile dogru

orantilidir.
5.2. Temel Absorpsiyon Olay1

Yariiletkenlerdeki en onemli absorpsiyon olay1 olan temel absorpsiyon
olay1, bir elektronun bir foton sogurarak valans bandindan iletim bandina gegmesi
olayidir (Pankove ve ark. 1971). Bu olayda, yasak enerji araligindaki enerjiye
denk enerjili 1s1nlarda yariiletken ¢ok hizli absorpsiyon yapar (Altiookka 2003).

Yariiletkenler diisiik frekans ve biiyiik dalgaboylu 1sinlar1 absorplamazlar ve
bunlar i¢in saydamdirlar. Ciinkii yiiksek dalgaboylu 1smlar valans bandindaki
elektronlara iletim bandma ge¢meleri icin gerekli olan enerjiyi saglayamazlar.

Sekil 5.1°de yariiletkenin absorpsiyonu sematik olarak gosterilmistir. A, degeri
gelen 1smin absorplanabilmesi igin gerekli dalgaboyu smiridir. A, degerinden
biiyiik 1sinlarda yani diisiik enerjili 151nlarda yariiletken absorplama yapamamustir.
Gelen 1gmin dalgaboyu A, degerine ulastiginda yariiletkenin absorpsiyonu keskin
bir sekilde artmis ve absorpsiyon belli bir degere ulastiktan sonra o degerde sabit
kalmgtir. A, degerinden disiik dalgaboylarinda yani gittikge artan enerjili

1sinlarda absorpsiyon artmaz ve sabit kalir. Ciinkii bu degerden sonra
absorpsiyonun artmasi i¢in gelen fotonun sayisinin artmasi gerekmektedir. Enerji
artig1 foton sayisini arttiramayacagi i¢in absorpsiyon sabit kalir.

Yasak enerji araligi E, olan bir yariiletkene, enerjisi E, ’ye esit veya daha
yiksek enerjili bir 13mn geldiginde (hv > E ) yariiletkenin absorplama yapmasi

A< e (5.3)
Eg

esitligiyle ifade edilir. Burada A, fotonun dalgaboyunu; E,, yariletkenin yasak

enerji araligini; h, Planck sabitini; c, 151k hizin1 ifade etmektedir.

Yariiletken materyal A4, dalgaboyundan kiigiik dalgaboylarinda kuvvetli bir

sogurucu, biiylik dalgaboylarinda hemen hemen gecirgen 6zellik gosterir. Bu iki

bolgeyi ayiran sinir temel absorpsiyon sinirt olarak adlandirilir.
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Yariiletkenlere temel absorpsiyon sinirinda direkt ve indirekt olmak iizere

iki tlir gecis olay1 vardir.

Absorpsivon

»
P

Ay Dalga boyu (2)

Sekil 5.1. Bir yariiletkende temel absorpsiyon spektrumu
5.2.1. Direkt bant gecisi

Direkt bant gecisi Sekil 5.2°de gosterildigi gibi yariiletkenin valans bandinin
maksimumu ile iletim bandinin minimumu ayni E(dalga vektorii) degerinde

(AE =0) ise meydana gelir. Bu durumda valans bandindaki elektron, Edegerinde

degisiklik olmadan bir foton sogurur ve aldig1 enerjiyle iletim bandina atlar.

A

E

Sekil 5.2. Bir yariiletkende direkt bant gegisinin sematik gosterimi

Sekil 5.2°de valans bandindan iletim bandma olan direkt bant gegisi

goriilmektedir. Sekle gore E,, yariletkende ilk durum enerji seviyesini; E,,
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yariiletkende son durum enerji seviyesini gostermektedir. E.

1

ile E, arasindaki

bagnti ise,

E,=hv-E. (5.4)
ile verilmektedir.
Parabolik bantlarda,
21,2
_nk
E,-E, = m’ (5.5)
21,2
E =K (5.6)
2my

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

gostermektedir.

Denklem 5.5 ve Denklem 5.6’y1 Denklem 5.4’te yerine yazarsak,

621
hv—E, =1 (+—J (5.7)

2 \m, m,

bagintis1 elde edilir. Direkt gecislerde eksiton olusumu veya elektron-hol

etkilesimi dikkate alinmazsa absorpsiyon katsayisi o, gelen fotonun enerjisine,

U,(hV)=A*(hV—Eg)n (5.8)

ifadesiyle baglidir. Burada A" sabiti,

2 m;m: 32
2———
A*Nq( m, +m, (5.9)
nch’m; '

bagintisi ile verilir. Direkt bant gegisinde o ile hv arasindaki baginti,
ohv = (hv—-E )" (5.10)

ile verilir. Burada n, 1/2 (izinli gecis) veya 3/2 (yasakl gegis) degerlerini alabilen
bir sabittir. Ayrica Denklem 5.10°da ahv ’yii sifir yapan deger yariiletkenin yasak
enerji araligin1 vermektedir (Pankove 1971; Mott ve Davis 1971).

5.2.2. Indirekt bant gecisi
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Indirekt bant gecisi Sekil 5.3’de gosterildigi gibi yariiletkenin iletim
bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu enerji-momentum uzayinda
ayni Edegerine karsilik gelmiyorlarsa (Ai;J #0), gecisler indirekt olarak

adlandirlir.

Sekil 5.3. Bir yariiletkende indirekt bant gecisinin sematik gosterimi

Indirekt gecislerde enerji korunur fakat momentum korunumu icin bir
fononun emisyonu veya absorpsiyonu gereklidir. Bu iki gecis,

hv=E, -E +E, (Fononun emisyonu durumunda) (5.11)

hv=E, -E, -E, (Fononun absorpsiyonu durumunda) (5.12)
ile verilir. Burada E , fonon enerjisidir.

Fonon absorpsiyonlu gegis i¢in absorpsiyon katsayist hv >(E, —E ) i¢in,

A(v—-E, +E, )"

a,(hv)= - (5.13)
exp{p} -1

kT

ile verilir. Fonon emisyonlu gegis igin absorpsiyon katsayist hv > (E, + E ) i¢in,

A(hv—E, —E,)"
- { E } (5.14)
1—exp ——2

(xe(hv)

kT
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ile verilir. Hem fonon emisyonu hem de fonon absorpsiyonu oldugu zaman

a ilev arasindaki baginti,

(w-E,+E,) (v—E,—E )

+
E p 1 1 E p
Pl kT Pkt

ile verilir. Burada n, indirekt bant gegisli bir yariiletken i¢in 2 (izinli gegis) veya 3

ahv ~ (5.15)

(yasakli gecis) degerlerini alabilen bir sabiti gostermektedir (Pankove 1971; Mott
ve Davis 1971).

5.3. Katkisiz ve Sn Katkili ZnO Filmlerin Temel Absorpsiyon Spektrumlar

ve Yasak Enerji Araliklar:

ZnO ve Sn katkili ZnO filmlerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesinde
optik absorpsiyon yontemi kullanilmistir. Bu yontemde (ahv)" 'nin hv ’ye gore
degisimi ¢izilir (Sekil 5.4). Grafigin lineer oldugu kisima karsi gelen dogrunun
hv eksenini (ahv)"=0’da kestigi noktanin enerji degeri o materyalin yasak enerji

aralig1 degerini verir. n de8eri 2 ise materyal direkt bant araligina sahiptir, n
degeri 2 ise materyal indirekt bant araligina sahiptir.

Piiskiirtme yontemi ile elde edilen filmlerin oda sicakligindaki absorpsiyon
spektrumlar1 200-900 nm arasinda tarama bolgesi olan Shimadzu UV-2450 PC
UV-VIS Spectrophotometer cihazindan elde edilmistir.

(chv)"
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Sekil 5.4. Bir yariiletkende absorpsiyon katsayisinin fotonun enerjisine gore degisiminden, yasak

enerji araligimin belirlenmesi

Katkisiz ve Sn katkili ZnO filmlerinin oda sicakliginda elde edilen
absorpsiyon spektrumlarindan yararlanilarak ve Denklem 5.10 kullanilarak
(ahv)™nin (hv) ’ye kars1 grafikleri ¢izilmistir. Direkt bant gegislerinin gézlendigi
bolgelerde bir dogru elde edileceginden bu dogrunun hv eksenini (cthv)'=0’da
kestigi noktanin ((hv—E,)=0 ve hv=E,) enerji degerinden o yariiletkenin
yasak enerji araligi tayin edilmistir. Elde edilen filmlerin direkt bant gegisli
olduklar1 ve yasak enerji araliklarinin 3,2-3,3 eV arasinda degistigi belirlenmistir.

Sekil 5.5°te 450°C taban sicakliginda elde edilen katkisiz ZnO yariiletken
filminin oda sicaklifinda temel absorpsiyon spektrumu ve Sekil 5.6’da da
(cthv)™nin foton enerjisine gore degisimi goriilmektedir. Absorbans 407 nm
dalgaboyundan baglayarak 362 nm dalgaboyuna dogru keskin bir artis

gostermistir. Sekil 5.6’daki grafigin lineer kismmin (hv) eksenini kestigi nokta
yasak enerji araligmi verecektir. Bu yasak enerji araligt E, =3,27 eV olarak

bulunmustur.

Sekil 5.7°de 450°C taban sicakhiginda elde edilen %1 Sn katkili ZnO
filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve Sekil 5.8’de
(ahv)™nin foton enerjisine gore degisimi goriilmektedir. Absorbans 406 nm
dalgaboyundan baglayarak 363 nm dalgaboyuna dogru hizli bir artig gostermistir
(Sekil 5.7). Sekil 5.8°deki grafikten yasak enerji araligit E, =3,26 eV olarak

bulunmustur.
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Sekil 5.9’da 450°C taban sicakliginda elde edilen %3 Sn katkili ZnO
filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve Sekil 5.10°da
(ahv)”nin foton enerjisine gore degisimi goriilmektedir. Absorbans 405 nm
dalgaboyundan baglayarak 362 nm dalgaboyuna dogru hizli bir artis gostermistir
(Sekil5.9). Sekil 5.10°daki grafikten yasak enerji araligt E, =3,25 eV olarak

bulunmustur.

Sekil 5.11°de 450°C taban sicakliginda elde edilen %5 Sn katkili ZnO
filminin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu ve Sekil 5.12°da
(ahv)”nin foton enerjisine gore degisimi goriilmektedir. Absorbans 405 nm
dalgaboyundan baglayarak 362 nm dalgaboyuna dogru hizli bir artis gostermistir
(Sekil 5.11). Sekil 5.12°daki grafikten yasak enerji araligi E, =3,27 eV olarak

bulunmustur.
450°C taban sicakliginda elde edilen Sn katkili ZnO filmlerinin katkisiz ZnO

filmlerine gore yasak enerji araliklarinda 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir.
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Sekil 5.5. 450°C taban sicakliginda elde edilen ZnO filminin oda sicakliginda temel absorpsiyon

Ommwvmmmmmmmﬂmmmmmmﬂmmﬂmﬂ‘po

spektrumu

80
o 60
E
>
L
k=
N; 40 -
=
=
B

20 A

2,6 2.9

Sekil 5.6. 450°C taban sicakliginda elde

(ahv)® = hv degisimi

hv (eV) 32

edilen ZnO filminin

35

sicakliginda



39

1,6 \/\

1,2 1

Absorbans

0,8

0,4

0 T T T T
300 400 500 600 700 800
dalgaboyu (nm)

Sekil 5.7. 450°C taban sicakliginda elde edilen %1 Sn katkili ZnO filminin oda sicakliginda temel

absorpsiyon spektrumu
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Sekil 5.8. 450°C taban sicakliginda elde edilen %1 Sn katkili ZnO filminin oda sicakliginda

(ahv)® = hv degisimi
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Sekil 5.9. 450°C taban sicakliginda elde edilen %3 Sn katkili ZnO filminin oda sicakliginda temel

absorpsiyon spektrumu
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Sekil 5.10. 450°C taban sicakliginda elde edilen %3 Sn katkili ZnO filminin oda sicakliginda
(ahv)® = hv degisimi
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Sekil 5.11. 450°C taban sicakhiginda elde edilen %35 Sn katkili ZnO filminin oda sicakliginda

temel absorpsiyon spektrumu
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Sekil 5.12. 450°C taban sicakliginda elde edilen %35 Sn katkili ZnO filminin oda sicakliginda

(ahv)® = hv degisimi
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5.4. Sn Katkili ZnO Filmlerinin Baz1 Optik Ozellikleri

Uzerine 151n gonderilen madde bir yalitkan ise fotonlar malzeme ile
etkileserek absorpsiyon, kirilma, yansima ve gecirme gibi bir¢ok optik olay
meydana gelir.

Yariiletken iizerine gonderilen fotonun enerjisi yasak enerji araligina denk
veya daha biiyiik ise elektron fotonun enerjisini alarak ya direkt ya da indirekt
olarak valans bandindan iletim bandmma geger. Bu olay yariiletkenlerde
absorpsiyon olarak adlandirilir (Kittel 1996). Malzemenin absorpsiyon katsayisi

log(1/T)
t

o= 2,303 (5.16)

esitligi ile verilir. Burada T, gecirgenligi; t, yariiletken malzemenin kalinligim
ifade etmektedir (Natsume ve Sakata 2002; Al-Ani ve ark. 1999).

Malzeme iizerine gonderilen fotonun enerjisi elektronu iletim bandina
cikaramayacak kadar az ise malzeme fotonu soguramaz ve malzeme foton i¢in
saydam davranir. Bu olaya 1sin1 gegirme denir. Gegirgenlik T ile gosterilir. Bir
fotonun sogrulmasi veya gecirilmesi fotonun enerjisine, yariiletkenin yasak enerji
araligina ve atomlarin veya molekiil gruplarin dizilisine baglidir.

Gecirgenlik, numuneyi gecen 1sinin siddetinin numuneye gelen 1sinin
siddetine orani olarak tanimlanir ve

T =11, (5.17)
esitligi ile verilir. Gegirgenlik ve absorbans (A) arasindaki iligki ise

A =—logT (5.18)
esitligi ile verilir (Skoog ve ark. 40). Numunenin absorpsiyon spektrumundan

T=10" (5.19)
esitligi ile gegirgenlik bulunabilir ve dalgaboyuna kars1 grafigi ¢izilebilir.

Malzeme ile fotonun bir etkilesmesi de yansimadir. Yansima malzeme
ylizeyinden yansiyan ismin siddetinin malzeme yiizeyine gelen 1simnin siddetine
orani olarak tanimlanir ve R ile gosterilir. Malzeme ylizeyi diiz ve gelen fotonlarin

enerjisi yasak enerji ararlifindan diisiikse gelen fotonlarin bir kismi yiizeyden
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yansitilir. Malzeme iizerine gonderilen 1s1nin, sogurulma, gegirilme ve yansitilma
stireci Sekil 5.13’te gosterilmistir.

Sekil 5.13’ten de goriildiigli gibi malzemeyi gegen 151n1in siddeti
I=(1-R)*I,e™™ ile gdsterilmistir.

Gecgirgenlik, absorbans ve yansima katsayis1 arasindaki bagint1 ise

T=(1-R)e" (5.20)
esitligi ile wverilir (El-Zahed 2001b; Gilirbulak 2001). Esitlik 5.20’den
faydalanilarak

R=1-+10"e" (5.21)

esitligi elde edilir.

L LR
Gelen 151k yansiyan 15ik

ik yansima - ey ‘#

Absorpsiyon < 7~ Film kalinlig1

(R) (1-R)ee™

lg ylizeyden
- (1-R)Le™ ansiyan 151k
Ikinci yansima yaosiyan 13 J
I=(1-R)e™
gecen 151k

Sekil 5.13. Isinin materyale dik gelmesi durumunda sogurulma, gegirilme ve yansima siireci

Bu esitlik bize absorbans dl¢timiinden faydalanilarak yansima katsayisinin
bulunma olasiligini verir.

Absorbans katsayisinin yansima katsayis1 R ve gegirgenlik katsayis1 T’ye

bagimlilig
a2 Coé 12

esitligi ile verilir (Al-Ani ve ark. 1999; Hermandez ve ark. 2002).
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Isinin malzeme ile etkilesmesinden birisi de kirtlmadir. Kirillma 1smin
malzemeye dik gelmedigi durumlarda malzeme i¢ine gecerken veya daha genel
anlamda 151n1n ortam degistirirken yon degistirmesidir. Yariiletken bir malzeme
icin kompleks kirilma indisi (n)

n=n,—ik (5.23)
esitligi ile verilir.

_1+R 4R )

n, = + -k 5.24
® 1-R \|(1-R) (5:24)
esitligi kirilma indisinin gercel kismi olup, kirilma indisini verir.
k= ok (5.25)
4n

esitligi ise kirillma indisinin sanal kismi olup sénlim katsayis1 olarak ifade edilir
(El-Zahed ve ark. 2003 ;Al-Ani ve ark. 1999; Benramdane ve ark. 2003).

Malzemenin kirilma indisi dalgaboyunun bir fonksiyonudur. Yiiksek kirilma
indisine sahip malzemeler daha fazla yansitma Ozelligine sahiptirler. Atom
numarasi arttifinda elektron sayisi da artacagindan ve kutuplasma ¢ogalacagindan
fotonlar daha fazla etkilenir ve fazla kirilmaya ugrarlar. Bu nedenle malzemenin
kirilma indisi ve dielektrik sabiti arasinda bir iliski vardir.

Bir malzeme i¢in kompleks dielektrik sabiti ¢,

e=¢g, +1ig, (5.26)
esitligi ile verilebilir. Ancak malzemenin dielektrik sabiti dogrudan 6l¢iilemez.
Dogrudan ancak optik 6l¢iimlerle yansima katsayis1 R, kirilma indisi n ve soniim

katsayis1 k Ol¢iilebilir. Dielektrik sabiti ve kirilma indisi arasinda

n=+e (5.27)
iligkisi bulunmaktadir (Kittel 1996; Durlu 1996).Dielektrik sabitinin gergel kismu,
g, =n’ -k’ (5.28)

ve sanal kismi,

€, =2nk (5.29)
esitlikleri ile verilmektedir (Kittel 1996; Benramdane ve ark. 2003).

Yapilan bir¢cok calisma gostermistir ki bir yariiletkenin optik absorpsiyonu

yasak enerji araliginda diizgiin ve ¢ok hizli sekilde artmamaktadir. Fakat birgok
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materyalde optik absorpsiyon spektrumu normal olmasit gereken kiymin
yakinlarinda baslar. Bunun sebebi kiy1 sarkmalaridir. Bant kiyisindaki sarkmalar
kristal veya amorf yapilarin hepsinde bulunur. Bu sarkmalarin olugmasinda etkili
ve bagrol oynayan sebep statik gerilme ve bozukluklardir. Bunu 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 bagimliligi Urbach kurali olarak bilinir. Urbach kurali dinamik ve

statik etkiler altinda

3
a(hv,T,) = o et™ (5.30)

esitligi ile verilir. Burada a,, absorpsiyonun basladigi andaki absorpsiyon
katsayisini; T, sicakligy; E |, sarkan bant genisligini (Urbach parametresini) ifade

etmektedir (Weinstein ve ark. 2001). Etkisi az olan dinamik etkiler ihmal edilirse

statik etki altinda Urbach kurali
a(hv) = a,e™"™ (5.31)

esitligi ile verilir (Bahgat ve ark 1999; Kodolbas 2003). Urbach parametresi E

Alna '
E, = 5.32
‘ (alnhvj (532)

esitligi ile verilir (Weinstein 2001).
Herhangi bir yariiletkende, kristalde veya amorf yapida bant sarkmalar

enerji bant araliginda daralmalara neden olur (Kodolbag 2003).

5.5. Elde Edilen Sn Katkih ZnO Filmlerinin Optik Ozellikleri

Sekil 5.14°da elde edilen katkisiz ve %1 oraninda Sn katkilt ZnO yariiletken
ince filmlerinin oda sicakligindaki gecirgenlik spektrumu verilmistir. Katkisiz ve
Sn katkili ZnO filmleri i¢in dalgaboyu 800 nm’den baslayip 300 nm’ye kadar
azalmistir. Bu da fotonlarin enerjilerinin yariiletken materyalin enerji bant
araligina denk veya daha fazla oldugu durumlarda materyalin daha fazla
absorplama yaptigin1 gostermektedir. Gegirgenligin kisa dalgaboylarinda ani bir

diisiis gostermesinin sebebinin bundan kaynaklandigi diistintilmektedir. Sekil
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5.14’den goriildiigii gibi Sn katkist ile ZnO yariiletken ince filmin optik
gecirgenligi biiylik degerlerde baslayip ¢ok hizli bir diisiis gdstermistir. Kisa
dalgaboylarina gidildik¢e ZnO filmininkine gore katkili filmin gegirgenligi daha
diisiik ¢ikmistir. Bu diislise Sn ilave ettikce film kalinligindaki artisin sebep
oldugu disiiniilmektedir. Gegirgenlik spektrumlarindan filmlerin ortalama
%gecirgenlikleri katkisiz film i¢in 75, %1 Sn katkili film icin 89 olarak
bulunmustur (Weinstein 2001; Bahgat ve ark. 1999).

Sekil 5.15 elde edilen katkisiz ve %1 oraninda Sn katkili ZnO yariiletken
ince filmlerinin % yansimalarinin (R) fotonun dalgaboyuna karsi grafigini
gostermektedir. Yansima kisa dalgaboylarina kaydikca artmistir. Bunun sebebinin
fotonlarin enerjisinin artisindan dolay1, fotonlarin elektronlar, atomlar veya kristal
molekiilleriyle daha fazla etkilestikleri ve geri yansidiklar1 digiiniilmektedir. %1
oraninda Sn katkili ZnO filminde, katkisiz ZnO filmine gore daha fazla
yansimanin oldugu gozlenmistir.

Sekil 5.16 elde edilen filmlerin kirilma indislerini (n) ve Sekil 5.17°de
sonlim katsayilarin1 (k) vermektedir. Fotonun dalgaboyunun azalan degerlerinde
kirllma ve sOniim artmistir. Buna fotonun enerjisinin artmasindan dolay1
elektronlarla daha ¢ok etkilesmesinin neden oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica ZnO
icine %1 Sn ilave edildiginde kirilma ve soniim artis gdstermistir. Sn ilave ettikge
hem ortamdaki Zn ve Sn temelli bilesikler hem de film kalinliklar1 artacaktir. Bu
artiglar fotonun materyal i¢indeki sagilmalarinin arttiracagi i¢in séniim daha fazla
olacak ve soniim katsayisi artacaktir. Ortamdaki bilesik artis1 fotonun net hizini
diisiireceginden ve fotonun artan elektronlarla daha fazla etkilesmesine neden
olacagindan dolay1 kirilma indisi de artacaktir. Kirtlma indisinin katkilanan Sn
orantyla hizli artisa gegmesinin nedeninin bu oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 5.18 ve Sekil 5.19°da sirasiyla edilen filmlerin dielektrik sabitleri

(&, vee,) verilmektedir. Burada ¢, dielektrik sabitinin reel kismini, €, dielektrik

sabitinin sanal kismin1 vermektedir. Dielektrik sabiti materyalin kirilma indisine
bagl bir niceliktir ve yalitkanligin bir 6lgttiidiir. Kirilmanin azalan dalgaboyuna
gbre hizli artis1 ayni sekilde dielektrik sabitlerinin de artisina neden olmaktadir.
%1 oraninda Sn ilave edildiginde dielektrigin arttigi goriilmektedir. Bu

malzemenin Sn ilave etme oranina bagli olarak kovalent bagdan iyonik baga
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kaydigimin ve yalitkanligimmin arttiginin gostergesidir. Ciinkii Sn katkilandig:

zaman Zn ve Sn aralarinda bag yapmaktadir.

100

80

60

40

%T (gegirgenlik)
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Sekil 5.14. Elde edilen katkisiz ve %1 Sn katkili ZnO filmlerinin dalgaboyuna kars1 gegirgenlik

grafigi
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Sekil 5.15. Elde edilen katkisiz ve %1 Sn katkili ZnO filmlerinin dalgaboyuna karsi yansima

grafigi
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Sekil 5.16. Elde edilen katkisiz ve %1 Sn katkili ZnO filmlerinin dalgaboyuna kars1 kirilma

indislerinin grafigi
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Sekil 5.17. Elde edilen katkisiz ve %1 Sn katkili ZnO filmlerinin dalgaboyuna kars1 soniim

katsayilarinin grafigi



350 450 550
Dalgaboyu (nm)

>~ 7Zn0O
—o=0%1Sn

~ 120 1

£

= 100

o

= [

(o]

£ 397

2

S 60 -

3 60 A
£ %
g 40
(] L
5 p
o 20 4

0 ﬁ

650

49

Sekil 5.18. Elde edilen katkisiz ve %1 Sn katkili ZnO filmlerinin dalgaboyuna kars1 dielektrik

sabitinin reel kisminin degisimi

&,, dielektrik sabitinin imajiner kismi1
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Sekil 5.19. Elde edilen katkisiz ve %1 Sn katkili ZnO filmlerinin dalgaboyuna kars1 dielektrik

sabitlerinin imajiner kisminin degisimi
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6. KATKISIZ VE Sn KATKILI ZnO FiLMLERININ ELEKTRIKSEL
OZELLIKLERI

6.1. Giris

Yariiletkenleri karakterize eden fiziksel parametreler iki gruba ayrilabilir.
Kristal kusurlarina ve katki atomlarina zayif bagli olan parametreler birinci
grubun parametreleri olarak tanimlanir ve yariiletkenlerin temel parametreleri
denir. Yariiletkenin Orgli parametresi, yasak bant genisligi, 6zden yik
tastyicilarinin konsantrasyonu ve etkin kiitleleri, Debye sicakligi vb. yariiletkenin
temel parametreleridir. Kristal 6rgii kusurlari, kristaldeki katkilar ve onlarin tipine
bagli olan parametreler ikinci grubun parametreleri olarak tanimlanabilir ve onlara
yariiletkenin karakteristik parametreleri denir. Kristal kusurlari, donor ve akseptor
atomlarinin konsantrasyonlar1, katkilarin ¢oziiniirliigii ve difiizyon katsayisi,
yariiletkenin 6zdirenci, yiik tasiyicilariin  mobilitesi vb, ikinci grubun
parametreleridir (Caferov 1998).

Katkisiz yariiletkenin 6zdirenci, sicaklik arttikca exponansiyel olarak

kiiciiliir. Yariiletkenlerin 6zdirenci Denklem 6.1 ile hesaplanir.

=A B 6.1
p=Aexp (6.1)

Burada E, yariiletkenin yasak enerji araligy; k, Boltzman sabiti; T mutlak

sicaklik; A bir sabittir.
6.2. Prob Yontemleri ile Ozdirenc Olciilmesi

Yariiletken malzemelerin 6zdireng Ol¢limleri icin en ¢ok iki problu, dort
problu ve Van der Pauw yontemleri kullanilmaktadir. Ornekten akim gegerken,
belirli bir bolgesinde elektrik potansiyel farki 6lgtimleri bu yontemlerin temelidir.

Iki problu yontem 6lgiimleri i¢in &rneklerin sekli tam belirli olmalidir. Dért
problu ve Van der Pauw yontemlerinde kullanilan 6rneklerin sekli serbest olabilir.

iki problu yéntemde kullamlan diizgiin dikddrtgen geometrik seklinde ve sabit



51

kesit alana sahip olmalidir. Ornegin iki kars1 kenar yiizeylerinde kullanilan 1 ve 2

omik kontaklar bulunmaktadir (Sekil 6.1).

Vaa
4

3’
II:: N } | .
o il

L

l....-"'

b

Sekil 6.1. iki problu yéntemle 6zdireng 6lgme devresi

Gerilim oOl¢limleri (Vs4) icin, akim ¢izgileri lizerine, 3 ve 4 kiiciik alanli,
birbirinden A uzaklikta omik kontaklar yapilmaktadir.
Homojen olan 6rnekte 6zdirencin degeri su sekilde verilir.
S Vi
=213 6.2
P=3T, (6.2)

Burada I,,, 1 ve 2 kontaklarindan gegen sabit akim, Vi, 3 ve 4 kontaklari

(problar1) arasi olusan gerilim, S=ab akimin yoniine dik olan 6rnegin kesit alan,
A ise, 3ve 4 gerilim problar1 aras1 uzakliktir.

Akimin birimi [A], gerilim birimi [V], 6rnek boyutlarinin birimi [cm]
oldugunda, (6.2) formiilii ile hesaplanan 6zdireng¢ birimi [Ohm.cm] dir.

Dort problu yontem, yariiletkenlerin Ozdireng Olgiimlerinde en ¢ok
kullanilan yéntemdir. Ornek seklinin diizgiinliigiine ve kontaklarin tam omikligine
bu yontemde gerek bulunmamaktadir. Dort problu yontemi kullanmak igin,
Oornegin en az bir ylizeyi diizlemsel olmali ve bu yiizeyin geometrik boyutlari,
kontaklar sisteminin boyutlarindan daha biiyiik olmalidir.

Bu olgiimlerde kiiclik alanli dort kontak, ornegin diizlemsel yiizeyinde

yerlesmektedir (Sekil 6.2).
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Sekil 6.2. Dort-prob yontemiyle 6zdireng 6lgme devresi (GK gii¢c kaynagidir)

Iki dis (1ve 4) kontaktan akim (I,,) gegirilir ve iki i¢ (2 ve 3) kontak

arasinda gerilim (V;3) 6l¢iiliir. Birbirinden esit uzaklikta (1) yerlesen dort kontak
sistemi kullanildiginda, 6rnegin 6zdirenci,

— V23
p= 2“"? (6.3)

formiilii ile hesaplanabilir. Dort problu yontemle Ozdireng Olglimleri igin
kullanilan elektrik devre cok basittir. (Sekil 6.2). Elektrik giic kaynagindan akim 1
ve 4 kontaklarindan gecirilmektedir. 2 ve 3 kontaklarmin arasindaki gerilim
yiiksek i¢ direncli (R >10® Ohm) voltmetre ile 6l¢iilmektedir. Ol¢iimler, drnegin
1sinmamast i¢in, diisiik akimlarda (LA-mA) gerceklesmektedir.

Van der Pauw yontemi, serbest formlu diizlemsel plaka seklindeki
orneklerin 6zdireng Ol¢limlerinde genis olarak kullanilmaktadir. Bu dlglimler igin,
ornek kenarinin dort noktasinda omik kontaklar yapilir (Sekil 6.3).

Once 1 ve 4 kontaklarindan akim (I4) gegirilir, 2 ve 3 kontaklar1 arasi
gerilim fark1 (V,3) 6lgiiliir ve asagidaki formiille direng( R, ) hesaplanir.

R = Y (6.4)
Il4
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Sekil 6.3. Van der Pauw yontemiyle 6zdiren¢ dl¢climiinde kontaklarin yerlestirilmesi

Daha sonra, 1 ve 2 kontaklarinda akim (I,,) gegirilir, 3 ve 4 kontaklar1 arasi
gerilim fark1 (V34) lgiiliir ve R, direnci

' V
R,=->* (6.5)
Il2

esitliginden bulunur.

Van der Pauw yOnteminin teorisine gore, direncin bu iki degeri ve ornegin

Ozdirenci arasindaki iliski

p= MR AR SR (6.6)
In2 2 R,

ile verilir. Burada t, rnegin kalinhg; f(R, /R, ) diizeltme fonksiyonudur.

R; ve R, direnglerinin orani ile bagl olan diizeltme fonksiyonunun grafigi

Sekil 6.4’de gosterilmektedir.

fR,/R})
0.8 x'*\
N
a4

g

B

e

1 2 §5 w2z 5 wlz 5 w07
R)/R}

Sekil 6.4. ( R'1 / R'2) diizeltme fonksiyonunun grafigi
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R, /R, oranmin birden ¢ok az (= %10) farkli oldugu durumda, bu yéntemle
orneklerin 6zdirenci yiliksek dogrulukla dl¢iilmektedir. Kontaklarin alani biiytiktiir
ve 0rnegin kenar ylizeyinden diizlem yiizeyine yayildig1 durumda, 6zdireng 6l¢iim
hatalar1 artmaktadir. Bu hatalarin sebeplerini ortadan kaldirmak veya azaltmak

icin, Ozel geometrik formiillii 6rnekler (Sekil 6.5) kullanilmaktadir (Caferov

1998).

a)

@ L
e T

Sekil 6.5. Van der Pauw yontemiyle 6zdireng Slglimlerinde kullanilan 6rneklerin geometrik

d)

formlar1

6.3. Katkisiz ve Sn Katkili ZnO Filmlerinin Elektriksel iletkenlikleri

Elektriksel iletkenlik degerleri Van der Pauw teknigi kullanilarak
hesaplanmistir. Elde edilen filmlerin karanlik ve Blak-ray 100AP model lamba ile
aydmlatilmis ortamdaki grafikleri Sekil 6.6-6.9’da verilmistir. Van der Pauw
yontemi yardimiyla iletkenlik 6l¢imii i¢in numunenin dort kenarina kontak

yapilip, Sekil 6.3°deki gibi 1 ve 4 kontaklarindan akim (I,) gegirilip, 2 ve 3

kontaklar1 arast gerilim farki (V,3) 6l¢timii “1” ile; 1 ve 2 kontaklarinda akim (I;7)
gecirilip, 3 ve 4 kontaklar aras1 gerilim farki (Vs4) 6l¢iimii “2” ile gosterilmistir.

Sekil 6.6 grafiginden yararlanarak Denklem 6.6 kullanilarak, ZnO filmi i¢in
karanlik ortamda elektriksel iletkenlik degeri 0,08 (Qcm)™ ve aydinlik ortamda ise
1,14 (Qcm) ™ olarak hesaplanmistir.
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Sekil 6.7 grafiginden yararlanarak Denklem 6.6 kullanilarak, %1 Sn katkili
ZnO filmi i¢in karanlik ortamda elektriksel iletkenlik degeri 0,04 (Qcm)’ ve
aydmlik ortamda ise 0,37 (Qcm)™ olarak hesaplanmustr.

Sekil 6.8 grafiginden yararlanarak Denklem 6.6 kullanilarak, %3 Sn katkili
ZnO filmi i¢in karanlik ortamda elektriksel iletkenlik degeri 0,40 (Qcm)’ ve
aydimlik ortamda ise 2,06 (Qcm)™' olarak hesaplanmustur.

Sekil 6.8 grafiginden yararlanarak Denklem 6.6 kullanilarak, %5 Sn katkili
ZnO filmi i¢in karanlik ortamda elektriksel iletkenlik degeri 0,39 (Qcm)’ ve
aydimlik ortamda ise 2,42 (Qcm)™ olarak hesaplanmustir. Cizelge 6.1°de katkisiz
ve Sn katkili ZnO filmlerinin ortalama direng degerleri ve iletkenlikleri

verilmistir.

Cizelge 6.1. Katkisiz ve Sn katkili ZnO filmlerinin direng ve iletkenlik degerleri

Film Ortalama  Ortalama Ortalama Ortalama o (ohm.cm)™

R, (ohm) R, (chm) R, (ohm) R, (ohm)

Karanhk Karanhk Aydinhk Aydinhk Karanhk Aydinhk
ZnO 147842 139629 12373 7632 0,08 1,14
%1 Sn katkih 292729 267755 32870 27030 0,04 0,37
ZnO
%3 Sn katkih 44136 15812 7656 3614 0,40 2,06
ZnO
%S5 Sn katkih 40885 18654 5643 3639 0,38 2,42
ZnO

Sekil 6.10 ve Sekil 6.11°de sirasiyla karanlik ve aydinlik ortamlarda kalay
katk1 miktarina gore ZnO filminin elektriksel iletkenligindeki degisim verilmistir.
%1 Sn katkisiyla elektriksel iletkenlik degerinde artis meydana gelmistir. Katki
miktarint %3 ve %5 oranlarinda arttirdigimizda ise elektriksel iletkenlik degerinde
bir azalma goézlenmektedir ve elde edilen sonuglar literatiirle uyum ig¢indedir
(Bourgine ve ark. 2005). Bu azalma oldukga iri olan Sn dondr atomlarinin iletim
elektronlar1 tiizerine impurity sagilma etkisinin daha baskin olmasindan

kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir (Aksoy ve Caglar 2006c¢).




Vx 10 ? (Volt)

56

1,6
A o °
1.4 - ® 7ZnO_1 LA e
A ZnO 2 A . 4 °
1,2 1 = ZnO_1 aydmnlik L Ao °
x ZnO_2 aydinlik L A e °
14 A o °
A o
A Lo
0,8 - L Ao o
[ ]
A
A o L
064 : °
[ ]
0,4
0,2 1 e e
k£§<>'<>'<>'<>'<>'<>'<>.<>.<>.<><><><><><><><
0 : ‘ ‘ |

Ix10° (Amper)

Sekil 6.6. ZnO yariiletken ince filminin karanlik ve aydinlik ortamda akim-voltaj grafigi
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Sekil 6.7. %1 Sn katkili ZnO yariiletken ince filmin karanlik ve aydinlik ortamda akim-voltaj

grafigi
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Sekil 6.10. Karanlik ortamda Sn katki miktarina gore ZnO yariiletken ince filminin elektriksel

iletkenligindeki degisim grafigi
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Sekil 6.11. Aydinlik ortamda Sn katki miktarma gore ZnO yariiletken ince filminin elektriksel
iletkenligindeki degisim grafigi



59

7. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada, piiskiirtme yontemi kullanilarak 450°C taban sicakliginda %1,
%3 ve %5 oranlarinda Sn katkili ZnO ince filmleri elde edilmistir. Elde edilen
filmlerin yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir.

Katki konsantrasyonu elde edilen filmlerin yapisinda 6nemli bir etkiye
sahiptir. ZnO ince filmine Sn katkilanmasi ile birlikte kristal (101) tercihli
yoneliminden (002) tercihli yonelimine dogru bir kayma gdstermistir. Bu tercihli
yonelmedeki degisim yapiya sonradan katilan Sn atomundan kaynaklandigi
distiniilmektedir. Elde edilen filmlerin x-151m1  kirinim  desenlerinden
yararlanilarak yapilanma katsayilari, orgli sabitleri, %d degerleri ve tanecik
boyutlar1 hesaplanmistir. En biiyiik yapilanma katsayisi degeri %1 katkili filmde
bulunmustur. Hesaplanan orgii sabiti degerleri bulk ZnO filminin o6rgii sabiti
degerlerine yakin ¢ikmistir. Tanecik boyutu degerleri katki oranina bagl olarak
artis  gOstermistir. Filmlerin kalinliklar1 tarti  yontemiyle bulunmus ve
kalinliklarinin 237-350 nm arasinda oldugu bulunmustur.

ZnO ve Sn katkili1 ZnO filmlerinin oda sicakliginda elde edilen absorpsiyon
spektrumlarindan yararlanilarak, gecirgenlikleri, kirilma indisleri, yansima
katsayilari, soniim katsayilari, dielektrik sabitleri ve yasak enerji araliklari
hesaplanmistir. Katkisiz ZnO icin gegirgenlik %75 iken %]l oraninda Sn
katkilandiginda gegirgenlik %89’a yiikselmistir.

Cinko oksit’e %]l oraninda kalay ilave edildikten sonra uzun
dalgaboylarinda yansima diismiis, kisa dalgaboylarinda hizli bir artis géstermistir.
Kirilma indisi ZnO ve Sn katkili ZnO filmleri i¢in kisa dalgaboylarinda artmistir.
Sn katkilt ZnO filmleri i¢in kirilma indisi katkisiz duruma goére daha yiiksek
bulunmustur.

Katkisiz ve Sn katkili ZnO filmlerinin soniim katsayilarina bakildiginda Sn
katkist ile soniim katsayilarinin arttigr gézlenmistir. Elde edilen filmlerin sanal
dielektrik sabitleri katki miktarina bagl olarak artig gdzlenmistir.

ZnO ve Sn katkili ZnO filmlerinin oda sicakliginda elde edilen absorpsiyon
spektrumlarindan yararlanilarak yasak enerji arali§i degerleri hesaplanmistir.

Katkisiz ve Sn katkili ZnO ince filmlerinin yasak enerji araliklari ZnO ig¢in
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Eg=3,27 eV, %1 Sn katkil1 ZnO i¢in Es=3,26 ¢V, %3 Sn katkili ZnO i¢in E,=3,25
eV ve %5 Sn i¢in E,=3,27 eV olarak bulunmustur. ZnO filmlerine Sn
katkilanmas1 bu filmlerin yasak enerji araliklarinda 6nemli bir degisiklige sebep
olmamustir.

Van der Pauw metodu ile hem karanlik hem de aydinlikta hesapladigimiz
iletkenlik degerlerinde, %1 katki oraninda azalma gozlenirken diger katki
oranlarinda artma goézlenmistir. Elde edilen ZnO ve Sn katkili ZnO filmlerinin
karanlik ortamdaki iletkenlikleri 0,04-0,4 (Qcm)'lve aydinlik ortamda 0,37-2,4

o

(Qcm) ! degerleri arasinda degistigi bulunmustur.
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