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Fen Bilimleri Enstitusu
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2010, 60 Sayfa

Bu calismada 11-V1 bilesiklerinden olan ZnO vyariiletken filmleri SILAR
(Ardisik iyonik Tabaka Adsorpsiyon ve Reaksiyonu) yontemi ile cam tabanlar
uzerinde 5, 7, 10, 20, 25 ve 30 turlar sonucunda elde edilmistir. Elde edilen
filmlerin x-isinlari kirinim desenlerinden filmlerin kristal yapisinin hekzagonal
(wurtzite) oldugu belirlenmistir. ZnO vyariiletken filmlerin tanecik boyutlarinin
15,46 —19,80 nm arasinda degistigi hesaplanmistir. Absorpsiyon spektrumlarindan
direkt bant gecisli olduklari ve yasak enerji araliklarinin 3,13 ile 3,21 eV arasinda
degistigi  gorulmastur.  Film  kalinhgr arttikca absorpsiyon siniri - kirmizi
dalgaboyuna dogru kayma (red-shift) gdstermistir. Farkli tur sayilarinda elde
edilen ZnO vyariiletken filmlerinin optik gecirgenlik yizdelerinin % 18 ile % 67

arasinda bulundugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: ZnO, SILAR Yo6ntemi, Yasak Enerji Aralig.



ABSTRACT

Master of ScienceThesis

PRODUCTION OF ZnO SEMICONDUCTOR FILM BY SILAR METHOD
AND INVESTIGATION OF SOME PHYSICAL PROPERTIES

Ahmet TANER
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Graduate School of Sciences
Physics Program
Supervisor : Dog. Dr. Metin KUL

2010, 60 pages

In this work, ZnO semiconducting films belonging to the 11-VI group have
been produced by SILAR (Successive lonic Layer Adsorption and Reaction)
method on glass substrate with 5, 7, 10, 20, 25 and 30 cycles. The x-ray
diffraction of the films showed that they are hegzagonal (wurtzite) in structure.
Grain size of ZnO semiconductor films varied between 15,46 — 19,80 nm
accordingly with the number of SILAR cycles. The material has exhibited direct
band gap transition with the band gap values lying in the range between 3,13 —
3,21 eV. Absorbation edge is red shift in thicker films. Transmission percents of
ZnO semiconductor films varied between % 18 to % 67 accordingly with the

number of cycles.
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1. GIRIS VE AMAC

1.1. Giris

Teknolojik olarak pek c¢ok uygulama alani olan yariiletken filmler ilk
olarak 1838 yilinda elektroliz yontemiyle elde edilmistir. Daha sonra 1852 yilinda
Bunsen kimyasal tepkime ve yine ayni yil Grove glow-discharge sputtering
yontemi ile metal filmler elde etmigslerdir. 1857 de Faraday asal gaz igerisinde
buharlastirma metodu ile, 1887°de Nahrwald vakum kullanarak Joule isitma
yontemi ile ve bir yil sonra Kundt ayni yontemle metal filmler elde etmislerdir
[1].

Gunumuzde modern cihazlar kullanilarak, elde edilen filmlerin kristal
yapilari, elektriksel ve optik 6zellikleri incelenmektedir. Bu gelismeyle ince filmlerin
kullanim alanlari da cesitlenmistir. Yapilan arastirmalar elektronik cihazlarin
gelismesine neden olmustur [2].

Yariiletken filmler elektronik ve optoelektronik endustrisinin belkemigini
olusturmustur. Bu alanlarda kullanilan diyotlar ve diger bircok cihaz
yariiletkenlerin ya da elektroluminesans Ozelligi gosteren maddelerin ince
tabakalarindan olusturulmustur. Boylece bilgisayarlardan cep telefonlarina kadar
gunlik hayatimizda sikca kullandigimiz cihazlarin yapiminda ince filmler énemli
bir yere sahip olmuslardir. ince filmler ayrica medikal, askeri ve daha bircok amag
icin kullanilan sensorlerin de temelidir [3].

Yariiletken filmler tg farkl yontemle elde edilir.

1) Tek kath epitaksiyel (homoepitaxial) : tek kristal film, ayni materyalden taban

uzerine tek kristal olarak buyuttuldr.

2) Cok katli epitaksiyel (heteroepitaxial) : tek kristal film, farkl tek kristal taban

Uzerine buyutaldr.

3) Polikristal filmler: yaygin olarak amorf ( cam, mika v.b ) tabanlarda bayutdltr.
ik iki yontemle elde edilen filmlerin maliyeti cok yiiksektir. Polikristal

filmler daha disuk maliyetli yontemlerle elde edilebilirler. Polikristal filmler

elektriksel ve optik Ozellikleri nedeniyle glnes pili, yariiletken fotodedektorler,

ince film transistérler gibi bircok uygulama alanina sahiptirler [4]. Bu nedenle



yapilan c¢alismalarda polikristal filmler (zerine yogunlasiimistir. Yapilan
calismalarda kalinligi 1um’ den kuguk filmler ince film (thin film) ve kalinligi

1um’ den buyik filmler kalin film (thick film) olarak adlandiriimistir.

1.2. 11-1V Grup Yariiletken Bilesikler

Periyodik tablonun Il. Grup elementleri olan Zd, Cd ve Hg ile VI. Grup
elementleri O, S, Se ve Te aralarinda oniki adet ikili, Gg¢li ve dortli bilesikler
olustururlar. Bu bilesiklerle yaygin bir sekilde c¢ahsiimaktadir. 11-VI grup
bilesiklerinin enerji bant arahiklari 1,4-4 eV arasinda oldukga genis bir araliktadir.
Bu nedenle de farkli optiksel dalga boylarina sahip laserlerin yapiminda
kullanilmaktadir. Bunun yaninda kimyasal sensérlerde, otomotiv ve bilgisayar
endustrisinde de yaygin olarak kullanilmaktadir [5]. Bazi 1I-VI bilesiklerine ait
enerji bant arahiklari ve iletkenlik tiirleri Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1. Bazi 11-V1 bilesiklerine ait enerji bant araliklari ve iletkenlik tirleri (T=300 K) [6].

Materyal lletkenlik tipi Eg (eV)
CdTe n 1,47
CdSe n 1,74
ZnTe p 2,25
CdS n 2,42
ZnSe n 2,67

ZnCdS n 2,80
ZnSSe n 3,12
ZnS n 3,66

I1-V1 grup bilesikleri, hem kiibik (sphalerite) hem de hegzagonal (wurtzite)
kristal yapida kristallenmektedir. Kubik yapida, bir atom ikinci tir atomdan esit
uzakhkta olacak sekilde yerlesmistir. Atomlarin yerlesim diizeni i¢ ice gegcmis iki
yuzey merkezli kiibik yapidan olusmustur. Her kubik 6rgl ayni cins atomlar
tarafindan olusturulmustur. iki kibik 6rgii digerine paralel olacak sekilde ve bir

kiibln kosesi, kdsegen uzunlugunun dortte biri uzaklikta diger kibun kosegeni



olacak sekilde Orgu simetrisine gore vyerlestirilmistir. Sekil 1.1.a’da yilizey

merkezli kiibik yapi ve Sekil 1.1.b’de kibik kristal yapi gortilmektedir.

-

| S

(a) (k)

Sekil 1.1. a) Ylzey-merkezli kiibik yapi. b) kibik (sphalerite) kristal yapi [5].

Hekzagonal (wurtzite) yapidaki atomlarin yerlesim duzeni ise kubik
(sphalarite) yapiya benzemektedir. Bu yapida bir atom, diger turin doért atomu
tarafindan tetrahedral olarak cevrilmistir. Fakat tetrahedronlar dyle yonelmistir ki,
atomlarin yerlesim duzeni i¢ ice gegmis iki siki-paketlenmis hegzagonal 6rgtiden

olusmustur. Hekzagonal (wurtzite) kristal yapi Sekil 1.2.” de gosterilmistir.

Nt

] >

<

Sekil 1.2. Hekzagonal (wurtzite) kristal yapi.




Kibik ve hekzagonal kristal yapilari birbirine oldukca benzemektedirler.
Hem kibik hem de hekzagonal yapida atomlar, tetrahedral 6rgii simetrisine gére
dizilmislerdir. Bu iki yapida da bir atomun en yakin komsusu olarak diger cinsten
dort tane atom, en yakin ikinci komsu olarak ayni cins atomdan on iki tane vardir.
Bu vyapilarin enerji bant yapilari da benzer 0&zellik gdstermesine ragmen

piezoelektrik ve pyroelektrik 6zellikleri bakimindan birbirinden farklidirlar [5].

Kaya tuzu (NaCl) yapi ise, iki tane i¢ ice gecmis paralel ylizey merkezli
orgu olarak tanimlanabilir. Bu yapi ayrica iki tane i¢ ice gecmis paralel yuzey
merkezli 6rgl olarak da dikkate alinabilir. Bu orgllerden birinin kosesi, bir
kdsegen uzunlugunun yarisi kadar bir mesafede, digerinin cisim kdsegeni
Uzerinde yer almistir. Kristal yapisi bundan dolayi, iki tirin iki atomu bazh
yuzey-merkezli kibik 6rgl olarak da tanimlanabilir. Bu yapida baz ise,
aralarindaki uzakhk kibin cisim kdsegeninin yarisi kadar olan iki karsit yukli
iyondan, érnegin NaCl bilesigi icin, bir Na* ve bir CI" iyonundan olusur. Baz
vektorl (a/2, a/2, a/2)'dir. Kaya tuzu (NaCl) yapi Sekil 1.3’te gosterilmistir. Uzay
Orgusu boylece yizey merkezli kibik 6rgl olup, 6rgl sabiti a’dir. Kibiln kenari
ve referans eksenleri, kiip yizeylerine paralel alinir ve bir kdse orijin secilir. Kaya
tuzu yapi icin ilkel 6teleme vektorleri, ters 6rgl, bir birim hilicredeki atomlarin
sayisi ve terminoloji sphalerite yapilarininkiler ile 6zdestir. Bununla birlikte, iki
sistemdeki baz vektorlerinin uzunluklarinin farkindan dolayi, 6zelliklerinde bazi
onemli farkliliklar vardir. i1k olarak, érgu, iki farkli tiriin siklikla iyonik atomlari
tarafindan sekillense de, kaya tuzu yapisinda inversion simetrisi vardir. Sphalerite
yapida inversiyon simetrisi yoktur. ikinci olarak, kaya tuzu yapisinda bir atom,
alti atom tarafindan gevrelenmistir ve sonraki en yakin komsulari on iki tanedir.

Sphalerite yapilar icin bu sayilar dort ve on ikidir [5].
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Sekil 1.3 Kaya Tuzu (NaCl) yapi

Kaya tuzu yapisina sahip olan énemli bilesik yariiletkenler kursunun sulfatlari,

selendrleri ve telltrleridir.

1.3. ZnO Bilesiginin Ozellikleri

Saydam iletken oksit filmlerden olan ginko oksit (ZnO) filmler, goruntr
bolgede yiksek gecirgenlikleri ve ylksek iletkenliklere sahiptirler. Katkisiz ZnO
filmler gaz algilayicilarinda, giines pillerinde, yiizey ses dalga devrelerinde ve diiz
panel gostergelerinde elektronik ve optoelektronik devre aygiti olarak
kullaniimaktadir [6]. Ayrica katkisiz ve katkili ZnO ince filmlerin her ikisi de,
optoelektronik gosterge aygitlarinda ve ultra-yiiksek frekans elektro-ses

donusturdcilerde kullanihirlar [7].

ZnO’nun molekil agirhgr 81.38 gram olup yogunlugu 5.65 g/cm® olan
beyaz gevsek yapili bir tozdur. ZnO genis enerji band araligina (3.1-3.3 eV) sahip
n-tipi yariiletkendir. 52 bar basing altinda 1975 °C’de erir. ZnO 300 °C’ye kadar
Isitildiginda limon sarisi renge donisir. Sogutuldugunda ise eski rengine doner.
1000 °C’de buharlasmaya baglar. Orgii parametreleri a = 3.249 A ve ¢ = 5.205 A



olup hekzagonal yapiya sahiptir. En yakin komsu anyon katyon uzakhgr 1.96
A’dir. Pb ve Fe gibi safsizliklar ZnO kristali icerisine girerek renk, yariiletkenlik,
foto iletkenlik ve katalizor dzelliklerini etkiler. ZnO gines 1s1gindaki ultraviyole
Isinlarini sogurabilir. Genellikle oksitlerinin cogu kararhdir ve havadaki oksijenle

tepkimeye girmez [8].

ZnO, piezoelektrik bir malzemedir ve gorunur bélgede gecirgendir. ZnO
piezoelektrik 6zelliginden dolayi yiizey ses dalga (SAW) aygiti ve ultra yiksek

frekans elektro transistorleri gibi ince film uygulamalarinda kullanilirlar [7]

ZnO’nun iletkenligi tavlama ve katkilandirma ile kolaylkla kontrol
edilebilir [8]. iletkenlik temelde farkli konumdaki Zn atomlarinin fazlaligindan
kaynaklanmaktadir. Oda sicakhginin Gzerindeki sicakliklarda iletkenlik verici
(donor) seviyesindeki kusur ve safsizlik atomlarinin elektronlarinin 1sisal

hareketleri nedeniyle meydana gelmektedir [7].

Cesitli iyonlarla ZnO ince filmleri katkilamak mumkindir. En ¢ok p-tipi
katkili ZnO ince filmler arastirmacilarin ilgisini cekmistir. Pulsed lazer depolama
(PLD) yontemiyle kaplanan %5 Mn katkili ZnO ince filmlerin p-tipi oldugu
gorulmastdr. Bu filmlerin oda sicakliginda spin yéneliminin ferromagnetik oldugu
bulunmustur. PLD yontemiyle kaplanan Mn katkili ZnO filmlerin yapisini saf

ZnO’nun yapisindan ayiran hicbir farklilik gézlenmemistir [9].

ZnO vyariiletkenleri B, Al, Ga ve In gibi Ill. grup elementleriyle ve Si, Ge, Sn, Ti,
Zr ve Hf gibi IV. grup elementleriyle katkilandirildiginda bu elementler Cinko
atomlariyla yer degistirirler ve Flor gibi VII. grup elementleriyle

katkilandirildiginda bu elementler Oksijen atomlariyla yer degistirirler.

Katkilama ve tavlama islemleri ZnO’nun bircok 6zelliginin iyilesmesini
saglar. Ama ZnO ince filmlerin dislk iletkenliginden dolayr yaygin olarak

kullanildigi gaz algilayicilarinda filmlerin herhangi bir 1s1 islemine (tavlamaya) ve



katkilamaya maruz kalmasi istenilmez. Cinki bu islemler ZnO ince filmlerin

iletkenliginin artmasina neden olur [8].

1.4. Amag

Bu calismadaki amacimiz pratik ve ekonomik bir yéntem olan kimyasal
banyo yontemine benzer olan SILAR yontemiyle cesitli tur sayilarinda ZnO ince
filmlerini cam tabanlar Gzerinde elde etmektir. Elde edilen farkl kalinliklardaki

filmlerin bazi yapisal ve optik 6zelliklerini incelemektir.



2. YARIILETKENLER

2.1. Giris

Katilar atomlarinin dizilislerine gére amorf yapi ve kristal yapi olmak
Uzere iki grupta toplanirlar. Bazi katilarin atomlari gelisigtzel dizilmis olup,
belirli bir dlzene sahip degildirler. Bunlara amorf katilar denir ve olusturduklari
yapiya da amorf yapi adi verilir. Bazi katilarda ise, katiyr olusturan atom, atom
gruplari ve molekdiller, o katiya 6zgt belirli bir diizen icinde bir araya gelirler. Bu
katilara da kristal denir ve olusturduklari yapiya da kristal yapi adi verilir.

Katilar elektriksel 06zelliklerine gore, yalitkanlar, yariiletkenler ve
iletkenler olmak Uzere Ug¢ grupta toplanirlar. Katilarin enerji bant teoremine gore,
valans bandi tamamen dolu ve iletim bandi tamamen bos olan katilara yalitkanlar
adi verilir. Yalitkanlarda bu iki bant arasindaki yasak enerji araliginin genis
olmasi nedeniyle, oda sicakliginda elektronlarin valans bandindan iletim bandina
gecmeleri olanaksizdir. Valans ve iletim bantlari Ust Uste binen katilara ise
iletkenler adi verilir. Metaller bu gruba girerler. Valans ve iletim bantlari
arasindaki yasak enerji araligi yalitkanlarda oldugu kadar genis olmayan Kkatilara
da “yariiletkenler” adi verilir. Yariiletkenler, cok cesitli uygulama alanlarina
sahiptirler.

Yariiletkenlerin  belirgin ~ 6zelliklerinden  biri  T=0°K’de yalitkan
olmalaridir. Yasak enerji araliklari dyle bir degere sahiptir ki, 1sil uyarilmayla
erime noktalarinin altindaki sicakliklarda elektriksel iletkenlik gosterirler.
Yariiletkenlerin 6zdirencleri oda sicakhginda 10%’den 10° Qcm’ye kadar
degismektedir. Ozdirencleri 10** Qcm’den biiyiik olan maddelere yalitkan dersek,
mutlak sifirda saf yariiletkenler yalitkan olurlar [10].

Periyodik tablonun IV. grup elementleri olan silisyum ve germanyum
Ozellikleri en iyi bilinen ve en ¢ok kullanilan yariiletken elementlerdir. Yine bu
gruptaki elementlerden karbon, elmas yapida iken yaltkan; kalay da gri kalay
yapisinda iken yariiletken 6zellik gosterirler. 1V. Grup elementleri kovalent

kristallerdir ve atomlar kovalent baglanma ile bir arada bulunurlar.



Yariiletkenlerin diger bir sinifini da 111-V ikili bilesikleri olusturur. 111-V
ikili bilesikleri periyodik tablonun Ill. grubundan bir elementle V. grubundan bir
elementin bir araya gelmesiyle olusan bilesiklerdir. Buna 6rnek olarak; GaAs,
GaP, InSb, InAs sayilabilir. 11-V bilesikleri kibik (sphalerite) yapida

kristallenirler. 111-V bilesiklerindeki baglanma tipi de agirlikli olarak kovalenttir.

2.2. Katilarda Bant Olusumu

Yariiletkenlerin bant yapisini anlamak icin, benzer atomlar kati bir kristali
olusturacak sekilde bir araya getirildiklerinde, bu atomlarin elektronik
seviyelerinin nasil davranacagini bilmek gerekir. Periyodik sekilde dizilmis N
tane atomdan olusan bir kristali ele alirsak, atomlar birbirinden ayriyken
aralarinda bir etkilesme olmayacag ve bu sistemin izinli durumlarinin uzayda N
kez tekrar edilen tek bir atomun durumlari gibi olacagi sdylenebilir.

iki benzer atom birbirlerine yaklasirken bunlarin elektronlarinin dalga
fonksiyonlari Ust Uste gelmeye baslar. Pauli’nin disarlama ilkesini saglamak icin,
tim spin-ciftlenimli elektronlarin durumlar izole atomdaki degerlerinden biraz
farkli enerjiler elde ederler. Boylece eder N atom bir etkilesim menzilinde bir
araya gelirse, ayni orbitalin 2N elektronu 2N farkli durumu isgal edebilir. Bunlar

izole atomdaki gibi ayri bir seviye yerine, durumlarin bir bandini olusturur.

'L:- 3 / Atomik
E. Tletim band) seviyeler
\_ 4N durum /:"::;-. . "4
F 6N Durum |
A
A =

2N Durum
= Is
.. Atomlar arasi
- 7 uzakhk

Sekil 2.1. Elmas kristalinde enerji bantlarinin olusumu [17].
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Durumlarin enerji dagilimi atomlar arasi mesafeye kuvvetli bir sekilde
baghdir. Karbon (elmas), germanyum ve silisyum gibi elmas yapida kristallenen
kovalent yariiletkenlerde elektron ve hole iletiminin fiziksel mekanizmasi Sekil
2.1’den anlasilabilir. Bu sekil elmasin hesaplanmis enerji bant yapisinin atomlar
arasi mesafeye Kkarsi ¢izilmis grafigini gosterir. Silisyum ve germanyum igin de
karsilik gelen diyagramlar oldukca benzerdir. N tane izole edilmis atom, bir
kristalde bir araya getirildiginde, 2s ve 2p atomik seviyeleri 6nce enerji bantlarina
genigler; atomlar arasi mesafe azaldiginda bu bantlar daha da genisler ve sonunda
ust Uste gelirler. Atomlar arasi mesafe kigllmeye devam ederken, aslinda 2s ve
2p olan durumlarin strekliligi bir kez daha 2 banda yarihir. Bu iki bandin her biri,
simdi tam olarak 4N durum igerirler. Atomlar arasi denge mesafesinde (ap), bu
bantlar Eq genisliginde bir “enerji araligi” ya da yasak bolge ile ikiye ayrilir.
Karbonun elektronik yapisi 1s® 2s*> 2p? oldugundan 4N degerlik elektronu vardir.
Bu iki banttan daha alcak olan bant elektronlar kadar durum igerir. Bu degerlik
elektronlari iki bandin daha algak olanini doldurmaya tam yeterli gelir ve kristalin
valans bandini olusturur. Valans bandi tamamen elektronlarla dolu olmasi
gercegiyle karakterize edilir. Durumlarin elektron icermeyen Ustteki bandina ise

iletim bandi denir.

Bir katida olusan enerji bantlarinin arasindaki enerji diizeylerinde elektron
bulunamaz. Buna gore elektronlarin hem bulunacagi, hem de bulunamayacagi
enerji bolgeleri vardir. Elektronlarin bulunmadidi bantlara “yasak enerji bantlari”
denir. Sekil 2.2’de bir yaniletkenin mutlak sifirdaki ve oda sicakligindaki bant
yapisi gosterilmistir. Burada elektronlarin tamamen doldurdugu banda “valans
bandi”, valans bandin Uzerindeki, yasak enerji araligi ile ayrilmis banda ise

“iletim bandi” denir.

Yariiletkenlerde mutlak sifir sicakhiginda (T=0K) vyariiletkenin bitin
elektronlari valans bandinda oldugu icin elektriksel iletim godzlenmez. Bu
sicaklikta yariiletken mikemmel bir yalitkan gibi davranir (Sekil 2.2.a.). Sicaklik

T=0 K’den itibaren yukseltilirse elektronlar termal enerjiyle yasak enerji arahgini
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gecerek, iletim bandina gecerler. Boylece iletim bandinda elektronlar ve valans
bandinda ise holler, bir elektrik alan uygulandiginda elektriksel iletime katkida
bulunurlar (Sekil 2.2.b.). Bu durum vyariiletkenlerde iletkenligin sicaklikla artmasi
ozelligini aciklar.

E E I=1] olarak uyanlog
iletim alektronlan

Bes tletim band: _ = =

E~E-E, E~E-E,

E, FI7i77T7TTTT E.
: + o+ o+ o+
Dolu valans banda /7 +

/ NN S
Bos valans bant
durunelan (holler)

-

(a) ()

Sekil 2.2. Bir yariiletkenin (a) Mutlak sifirda (T=0 K) ve (b) Oda sicakhiginda (T=300K) iletim ve
valans bantlari ve 1s1l olarak uyarilmis elektron ve holler [12].

2.3. Taslyici Yogunlugu ve Has Yariiletkenler

Yariiletkenlerdeki elektron ve hollere genellikle serbest tasiyici ya da
kisaca tastyict denir. Tastyicilarin  yogunlugu, variiletkenin elektriksel
iletkenligini  belirleyen o6nemli bir 6zelligidir. Tastyicilarin - yogunlugunu
belirlemek igin basit istatistiksel sonuglar kullanilir. Bu sonuglari elde etmek igin
Fermi-Dirac dagilim fonksiyonundan vyararlanilir.  Fermi-Dirac Dagilim

fonksiyonu,

f(B) =2 — )

e 41



bagintisi ile verilir. Burada; Eg, Fermi enerji seviyesi ve k, Boltzman sabitidir.

12

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu, elektronun T sicakhginda E enerji

seviyesinde bulunma olasiligini verir. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonunun enerji

fonksiyonuna gore degisimi Sekil 2.4°te gosterildigi gibidir.

f(E) A\

T

L NN Tz

Sekil 2.4. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu [13].

T - 0 K iken,E<Efr icin (E — Ef) / KT - —oo ve f(E<Ef)=1 elde edilir.
f(E<Er)=1 Buna gore E¢’nin altindaki tim enerji seviyeleri doludur. E>Ef icin de
(E - ErF) /KT - oo ve f(E>EF)=0 elde edilir. Buna gore Eg’nin Gstlindeki tim

enerji seviyeleri bostur.

T=0 K ve E=Er durumunda f (E) = 1/2 olur. Yani durumlarin dolu olma

olasilig ytzde ellidir.

(E-EF)>>KT olmasi durumunda ise fonksiyon,

f(E);e[ o
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seklinde yazilir. Bu esitlik Maxwell-Boltzman dagihm fonksiyonu olarak
adlandirilir.  Buna go6re iletim bandindaki elektronlarin  yogunluklari
hesaplanabilir. (E, E+dE) enerji araligi bolgesindeki durumlarin sayisi g.(E)dE’ye
esit olur. Burada g¢(E) iletim bandindaki durum yogunlugudur. Bu durumlarin her
birinin isgal edilme olasiligi f(E) ise, bu enerji arahig bdlgesinde bulunan
elektronlarin  yogunlugu f(E)g.(E)dE olur. iletim bandindaki elektronlarin

yogunlugu n,

Eq
n= [ f(E)g.(E)dE (2.3)
Eq

bagintisi ile verilir. Burada, E¢; ve Ecp, iletim bandinin sirasiyla alt ve Ust enerji

degerleridir.

Dagilim fonksiyonu ve durum yogdunlugunun enerjiye gore degisimi Sekil 2.5 ‘te

verilmigtir.

HE) Elekiron :
bulmnma olasihi A
{ Elektron

¥ ofunlug
==

N

-
Hial

s, 1-H{E) Hol / vogunlugy
ol -\.hulunrru olasilsfy llf,-f"

v E)

Sekil 2.5. Bir yariiletkende m ;*=m y* durumunda Fermi-Dirac dagihm fonksiyonu ile

iletim ve valans bandindaki durum yogunlugu [14].
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iletim bandindaki durum yogunlugu,

(B)=-L 2 M(E—E)” (2.4)
gc _271_2 h2 C '

bagintisi ile verilir. Burada; m¢*, iletim bandindaki elektronlarin etkin kitlesidir.

E enerji dederi efer E<E. ise gc(E) belirsizlige gider. E.<E ise gc(E)
sonludur. Valans bandinin st sinirini sifir enerji kabul edip (2.3)’deki E¢; ve Ec
sinirlart yerine, sirasiyla E ve oo degerlerini kullanarak (2.4)’0 (2.3)’te yerine

yazarsak, elektron yogunlugu n,

1 2me* 32 w 12
=—— | == | &M|[(E-E) e"dE 25
Zﬁ(h] J(E-5) (25)

olarak verilir. Bu esitlikteki integral islemi alindiginda elektron yogunlugu

* ¥ (EeE
n=2(mekzj e(ECkT J (2.6)
27h
(Ec-Ee
n:NCe( KT j (2.7)

olarak elde edilir. Burada

o\
N =2(meij (2.8)

dir. N, iletim bandindaki elektronlar i¢in etkin durum yogunlugudur. Bu ifadede
ustel olmayan terim Ustel olan terime gore sicaklikla daha yavas bir sekilde degisir
[5,19].

Ayni sekilde valans bandinda hol yogunlugu p ise,
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£
p= [ (1- f(E))g, (E)dE (2.9)
£,

bagintisi ile verilir. Burada; gv(E), valans bandindaki holler i¢cin durum yogunlugu
gv(E)dE, holler igin (E,E+dE) enerji bolgesindeki durumlarin sayisi Ey; ve Evp,

valans bandinin sirasiyla alt ve st enerji degerleridir.

Bu durumlarin her biri isgal edilme olasihgi (1- f(E))’ye sahip oldugu igin,
bu enerji bolgesinde bulunan hollerin yogunlugu (1-f (e))gu(E)d(E)’ye esittir.

Boylece valans bandinda hol yogunlugu p,

* % (E-B

p=2("§'§f} e[ o) (2.10)
T

p:N\,e( KT ] (2.11)

olarak elde edilir. Burada

. %
N, = 2[”‘1 kBTJ (2.12)

dir. Ny, valans bandindaki holler icin etkin durum yogunlugu ve my* , holun etkin
kitlesini gostermektedir [12,14].

Eger yariiletken, has bir yariiletken ise elektron yogunlugu ile hol
yogunlugu birbirine esittir. Cunki valans bandindaki bir elektron, 1sil uyariimayla
iletim bandina ¢ikarsa valans bandinda bu elektrona karsilik sadece bir tane hol
olusur. Bu nedenle iletim bandindaki elektron yogunlugu (n), valans bandindaki

hol yodunlugu (p)’ye esit ve ¢arpimlari sabit olup,
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n=p (2.13)
np=n?(T) (2.14)

ile verilir ve bu esitlije mass-action yasasi denir. Burada; n;(T), has yariiletkenler
icin tastyict yogunlugudur. Elektron ve hollerin tastyici yogunluklari i¢in bulunan
(2.6) ve (2.10) bagintilari denklem (2.9)’da yerine yazarsak, tasiyici yogunlugu
ni(T),

E

KT V2, o
ni(T)ZZ(W] (m'm) ez (2.15)

olarak bulunur. Verilen bir yariiletkende yasak enerji araligi ve etkin kitleler belli
ise tastyict yogunlugu yalnizca sicakligin bir fonksiyonu olacaktir.

Mutlak sifir sicaklikta bir katinin elektronlarinin Pauli ilkesine uygun
olarak butun enerji seviyelerini doldurmasi durumunda en Ustteki enerji
seviyesine Fermi enerji seviyesi Er denir. Has yariiletkenlerde elektron ve hol
konsantrasyonlari esit olacagindan, (2.9) ve (2.12), (2.13)’de yerine yazilirsa

Fermi enerji seviyesi Ef;

*

E. :%Eg+%len(rr:t*] (2.16)

ile verilir. Has yariiletkenlerde, elektron ve hol etkin kdtleleri birbirine esit
oldugunda (mp*=m¢*) Fermi enerji seviyesi esitlik (2.16)’ dan gdruldigu gibi

yasak enerji araliginin tam ortasinda olur (Sekil 2.6).
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A
Tletim Bandi
Ee. -
Eg/2
S P Eg
E. Y.
Valans Bandi

Sekil 2.6. Has yariiletkende, (m,'=m,") Fermi enerji seviyesi

2.4. Katkih Yariiletkenler

Katkil yariiletkenler sadece tek bir tasiyici tipinin (elektron ya da hol)
elektriksel iletimde baskin olacagl vyariiletkenlerdir. Katkilama yapilan
yariiletkenlerin elektriksel ©zellikleri de ©nemli Olglide degisim gosterir.
Katkilama islemi, uygun katki atomlarinin yariiletken icerisine gesitli teknikler ile
katkilamasiyla yapilir. Katkilama islemi sayesinde istenilen 0Ozelliklere sahip
yariiletken elde edilir.

Bir yariiletken materyale katkilanan safsizlik (impurity) atomlari istenilen
Ozelliklere gore ya elektron verici (donér) ya da elektron alici (akseptdr) olarak
islev gorurler. Katkilama islemi ile yariiletkenler n-tipi veya p-tipi 0zellik

gosterirler.

2.4.1. n-tipi Yariiletkenler
Bir yariiletken kristal donor atomlariyla katkilanirsa, cogunluk tasiyicilari
elektronlar olur. Boyle yariiletkenlere “ n — tipi yariiletkenler ” denir. Periyodik

tablonun IV. Grup elementlerinden olan Si veya Ge kristaline belirli yontemlerle
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V. Grup elementlerinden (As, P, Sb, N ) herhangi birisinin katkilanmasi ile n-tipi
yariiletkenler elde edilir (Sekil 2.7.).

Arsenigin besinci elektronu

Sekil 2.7. As Katkilanmis Ge Kristali

Germanyum (Ge) kristalinin V. grup elementlerinden olan arsenik (As)
atomu ile katkilandigini dustnelim. Ge atomu 4 valans elektronuna sahipken,
katki atomu olan As 5 valans elektronuna sahiptir. Kristal icerisinde As atomunun
dort elektronu, Ge atomunun dort elektronu ile kovalent bag yapar. As atomunun
besinci elektronu ba§ yapmaz, ancak As atomuna ¢ok zayif bir elektriksel
kuvvetle baghdir. As atomunun yapiya girmesiyle Ge kristali fazla bir elektron
kazanmistir. Bu nedenle As atomu, elektron verici (donor) atomdur.

Dondériin iyonlasma enerjisi Bohr atom modeli kullanilarak hesaplanir.
Hidrojen atomunun birinci iyonizasyon enerjisi —13,6 eVV’dur. Buna gore katkili
yariiletkende dondr enerji seviyesi Eg,

E - [i) (&j E, 2.17)
&) (m

bagintisi ile verilir. Burada; €, yariiletkenin bagil dielektrik sabiti ve Ey, hidrojen

atomunun birinci iyonlasma enerjisidir.
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n-tipi yariiletkenlerde dondr atomunun iyonlasmasi ile dondr enerji
seviyesinden iletim bandina cikan elektronlara karsilik valans bandinda holler
olusmaz. Dondr yogunluguna bagh olarak, n-tipi yariiletken materyallerde
elektron yogunlugu hol yogunlugundan bilylk olacagindan, elektriksel iletkenlige
elektronlardan gelen katki daha fazla olacaktir. Bu nedenle, n-tipi yariiletkenlerde
elektronlara cogunluk tastyicilari, hollere ise azinlik tasiyici denir [15].

Dondriin enerji seviyesi, yasak enerji araliginda yer alir ve iletim bandinin
biraz asagisinda bulunur (Sekil 2.8). Bununla birlikte n-tipi yariiletkenlerde Fermi
enerji seviyesi, yasak enerji araliginin orta kismindan ayrilarak iletim bandina
dogru, katki yogunluguna bagli olarak bir kayma yapar. Dondr atomlari ¢ok az bir
enerjiyle iyonlasir ve sebest kalan elektronlar iletim bandina gegerler. Bu enerjiye
katkilanan atomun iyonlagma enerjisi denir [14].

9| Detim bands letim band:
E‘cﬁoaom 5 EEI_Ed — -
E4 Dolu donér Fq &3-—-@—— lyomze olmug
seviyesi dondr seviyesi
T=0K T>0K

Ev AL, EUW
) smsswi ) 7 imsbas )

a

Sekil 2.8. n-tipi bir yariiletkenin a) 0 K’de b) T>0 K sicaklikta enerji bant diyagrami [21].

Silisyum kristaline katkilanan bes degerlikli baslica dondr atomlarinin
iyonizasyon enerjileri, P igin 45 meV, As i¢in 49 meV ve Sb igin ise 39 meV tur.
Germanyuma katkilanan dondrlerin iyonizasyon enerjileri P icin 12 meV, As igin
12,7 meV ve Sbicin ise 9,6 meV tur [11].
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2.4.2. p-tipi Yariiletkenler

Periyodik tablonun ddrdinct grubunda yer alan silisyum ve germanyum
kristallerine periyodik tablonun Gglnci grubunda yer alan bor, aliminyum,
galyum ve indiyum gibi bir element katkilanabilir. Si kristaline galyum (Ga)
atomunun katkilanmasi durumunu g6z o6nune alalim. Ga atomu 3 valans
elektronuna sahiptir ve silisyuma katkilanmasi durumunda elektron baglarindan
biri bos kahr (Sekil 2.9). Bu bosluk (hol) diger baglanmadan kapilan bir elektronla
doldurulabilir ve hol elektronun yerine geger. BOylece valans bandinda bir hol
olusmus olur ve bu hol kristal icerisinde hareket eder. Buna karsilik iletim
bandina elektron ¢ikmaz. Al, B, Ga ve In gibi g valans elektronuna sahip katki
atomlari, komsu atomlarla kovalent bagi tamamlayabilmek i¢in valans bandindan
elektron alip geride bir bosluk biraktiklarindan alici anlaminda akseptér olarak
adlandirilir.  Akseptor atomlarinin yariiletken icerisinde bulunduklari enerji

seviyesine de akseptor enerji seviyesi denir.

Si —— Si — St —— Si —— Si —— Si

S Ml T B
| o

oS T/ S — ST S
| 1

oo S1 — S§i —— 8]

Sekil 2.9. Silisyum kristaline galyum atomunun katkilanmasi

Bir akseptorln iyonlasarak boslugun serbest kalmasi icin enerji verilmesi

gerekir. Bir elektron enerji aldiginda st enerji seviyesine cikar, bosluk ise enerji
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aldiginda alt enerji seviyesine iner (Sekil 2.10). Akseptor enerji seviyeleri yasak

enerji araliginda yer alir ve valans bandina yakindir. Ayrica p-tipi yariiletkenlerde

Fermi enerji seviyesi, yasak enerji araliginin orta kismindan ayrilarak valans

bandina dogru, katki yogunluguna bagl olarak bir kayma yapar.

Henim bands

Enenji

T=0K

e 0 Q. 0 0 0 O O

=V

Valans band:

2)

holler

Enerji

E,
E.

[letim band:

TK

@00 -0—0 009 .lalironlar

(HITTTRTTRTTE voter

Valans band:
b)

Sekil 2.10. p-tipi bir yariiletkenin (a) 0K’de (b) Yiksek sicakliklarda bant yapisi.

Katkil yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi,

E. =E, +KTsinh™ (Mj
2n

(2.19)

bagintisi ile verilir. Burada; Np, donér yogunlugu,Na, akseptdr yogunlugu ve Eg;,

has yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesidir. Bu bagintidaki, (Np-Na) net katki

yogunluguna bagh olarak, katkili yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesi, n-tipi

yariiletkenlerde iletim bandina, p-tipi yariiletkenlerde ise valans bandina daha

yakindir. Katkili yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesinin yeri Sekil 2.11.°de

gorilmektedir.
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Hletim bandi Tletim bandi

Ey Ey
Valans bands Yalans bandi

(@) (b)

Sekil 2.11. (a) n-tipi, (b) p-tipi katkil yariiletkenlerde Fermi enerji seviyeleri

Katkili yariiletkenlerde de ayni yariiletken materyal icin, n-tipi veya p-tipi

durumuna gore, tastyici yogunluklari arasinda,
n,p, =n,p, =n*(T) (2.20)

bagintisi vardir. Bu baginti belirli bir sicaklikta, elektron ve hol yodunluklarinin
carpiminin sabit, toplamlarinin farkl olacagini ifade eder. Ayrica bu baginti mass
action yasasi olarak bilinir. Tasiyicilarin yogunlugu uygun katkilima yapilarak
birbirlerine gore arttirilabilir veya azaltilabilir [14].

Akseptor enerji  seviyesi, akseptor tarafindan bir elektronun
yakalanabilmesi icin gerekli enerjiye esittir. Akseptor iyonlastiginda yani, bir
elektron valans bandindan holiin bulundugu yeri dolduracak sekilde uyarildiginda,
hol valans bandinin en st enerji seviyesine dlser ve serbest bir tasiyici haline
gelir. Bu yizden iyonlasma olayi, enerji diyagraminda elektronun yukariya dogru
cikist, holiin ise asagiya inisi olarak temsil edilebilir [17].

Donor enerji seviyelerine benzer olarak akseptor enerji seviyeleri E,,

E, = (ij Lﬂj E, (2.18)
g )\ m,

bagintisi ile verilir.
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Silisyuma katkilanan akseptorlerin iyonizasyon enerjileri, B icin 45 meV,
Al icin 57 meV, Ga icin 65 meV ve In icin ise 157 meV’tur. Germanyuma
katkilanan akseptorlerin iyonizasyon enerjileri, B icin 10,4 meV, Al i¢in 10,2
meV, Ga igin 10,8 meV ve In igin ise 11,2 meV tur [15].
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3.ZnO YARIILETKEN FiLMLERININ ELDE EDiLMESI

3.1. Giris

Yariiletken metal oksit film Gretimi igin bircok metot vardir. Bu metotlara
ornek olarak molecular beam epitaxy [18], chemical vapour deposition (kimyasal
buharlastirma) [19], radio frequency magnetron sputtering [20], chemical bath
deposition (kimyasal banyo depolama) [21], spray pyrolysis (puskirtme yontemi)
[22], successive ionic layer adsorption and reaction (SILAR) [23] gibi yontemler
verilebilir. Son yillarda gelistirilen SILAR metodu diger yontemlere gére ucuz,
kolay ve genis yuzey kaplamalarina uygun oldugundan yariiletken film kaplama
yontemleri arasinda siklikla tercih edilmektedir. SILAR yontemi temel olarak
cozeltideki iyonlarin adsorpsiyon ve reaksiyonu temeline dayanir [24].

3.2. SILAR Yontemi

SILAR yontemi ile yariiletkenler, yalitkanlar ve metaller gibi cesitli taban
malzemelerle oda sicakligi civarinda elde edilebilmektedirler. Disuk sicaklikta
uretim gerceklestigi icin oksidasyon ve korozyon olma olasiligi oldukca azdir.
SILAR yontemi ile yiksek kalitede film elde etmek ic¢in c¢ozelti yogunluklari,
cozeltilerin pH degerleri, olusacak malzemenin ¢ozeltideki bekleme sireleri ve tur
sayilari gibi parametreler iyi optimize edilmelidir. Uzun yillar siiren arastirmalar
sonucunda SILAR metodunun bu cesitli parametreler sayesinde elde edilen
filmlerin fiziksel 6zelliklerinin ¢ok fazla cesitlilik gosterebilecedi kanitlanmistir
[24].

SILAR metodu diger metodlara gére daha yeni ve daha az arastiriimis bir
metoddur. ilk olarak 1985 yilinda Ristov tarafinda gerceklestirilmistir. Bu metoda
SILAR ismini 1985 yilinda Nicolau vermistir. Nicolau ve arkadaslari bu metodla
ZnS, CdZnS ve CdS ince filmlerini elde etmislerdir. SILAR yontemi I-VI, 11-VI,
I-V1, V=VI, VI1I-VI 2li kalkojen gruplari I-111-V1, lI-11I-VI, lI-I1I-VI, 1I-VI-
VI ve 1I-V-V1 3li kalkojen gruplarinin ince film kaplamalarinda kullaniimaktadir
[24].
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SILAR metodu aslinda kimyasal banyo yonteminin gelistirilmesi
sonucunda ortaya ¢ikmistir. Kimyasal banyo depolama ydntemi (CBD) metal,
hidroksit, sulfur ya da selenit iyonlarinin kaynagini iceren sulu ¢ozeltiler icerisine
temizlenmis tabanlarin belirli bir siire daldirilarak yariiletken filmlerin bu tabanlar
Uzerine depolanmasi ile elde edilen bir yontemdir. SILAR ydntemin diger

yontemlere gore birgok avantaji vardir. Bunlar;

(i) Belli oranlarda hazirlanmis katyodik ¢o6zelti kullanilarak film
olusturmak kolaydir.

(if) Yuksek kalitede althk ve her asamada vakum gerektiren kapali buhar
katkilama metodunun aksine SILAR metodunda bu sartlar aranmaz.

(iii) Kaplama oraninin ve tur sayilarinin degistirilmesi ile kaplanacak
filmin kalinhigi kolayca ayarlanabilir.

(iv) Kaplamalar oda sicakhginda gerceklestigi icin daha az dayanikh
malzemeler (izerine kaplama gerceklestirilebilir.

(v) Radyo frekansi manyeton piskirtme (RFMS) yontemi gibi yiksek
enerjili metotlardan farkli olarak c¢okeltilen materyal igin zararli olabilecek

Isinmalara yol agmaz.
(vi) Althk malzeme yuzey profili ve boyutlari i¢in hicbir sinirlama yoktur.

SILAR yontemi bu 6zelliklerinden baska digerlerine gdére ucuz, basit ve
genis alanda cokeltme yapmak icin daha kullanishi bir yontemdir. Yariiletken
filmler cam beherler igerisinde edilmektedirler. Baslangic malzemeleri cogunlukla
kolay elde edilebilir ve ucuz malzemelerdir. Kimyasal bir yontem olmasindan
dolayr c¢ok cesitli althiklar kullanilabilir. Boylece c¢o6zeltinin  kolaylikla
ulasabilecedi herhangi bir c¢okeltme icin uygun althk olacaktir. Taban
malzemelerinin korozyonu veya oksidasyonundan kaginmak igin ¢okeltme oda

sicakliginda veya civarinda gerceklestirilir.

3.3. SILAR Yontemi ile ZnO Yariiletken Filmlerinin Elde Edilmesi

ZnO filmler, cam beherlerde hazirlanan c¢ozeltiler igerisine mikroskop cam
tabanlari Gzerinde belirli bir stre daldirilarak hazirlanmislardir. Hazirlanan filmler

kurutulduktan sonra yapisal ve optiksel 6zellikleri incelenmistir.
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3.3.1. Cam Tabanlarin Temizlenmesi

ZnO vyariiletken filmlerin elde etmek i¢in 15 mm x 75 mm x 1 mm
boyutlarinda mikroskop cam tabanlar kullaniimistir. Cam tabanlar ilk olarak
deterjanh suda kaynatilmis deiyonize su ile durulanmistir. Daha sonra aseton ve
etanol ile temizlenmistir. Son olarak %30 luk nitrik asit ve %30 luk stlfrik asit
cOzeltilerinde birer saat bekletilerek her bir asamada ultradeiyonize su ile

durulanip etiivde kurutulmusglardir.
3.3.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

ZnO filmleri elde etmek igin iki ayri ¢ozelti hazirlanmistir. Birinci ¢ozelti;
0,1 M cinkonitrat (Zn(NOs),) cozeltisi 100ml ultradeiyonize su icerisinde
¢ozunerek hazirlanmistir. Daha sonra cozeltiyi alkali hale getirmek icin (pH
degeri yaklasik 12 olana kadar) ~5ml amonyumbhidroksit ((NH;)OH) eklenmistir.
ikinci ¢ozelti ise 100 ml ultradeiyonize su igerisinde 1 ml %28 lik
hidrojenperoksit (H,0,) ¢6zinerek hazirlanmistir. Hazirlanan her iki ¢ozelti ayri
ayri beherlere konulmustur. Tartim islemleri i¢in maksimum 220g. tartabilen 0,1
mg. hassasiyetli SHIMADZU AY 220 model elektronik terazi kullaniimistir.

3.3.3. Deneyin Yapllisi

Sekil 3.1” de bir SILAR turu sematik olarak gorulmektedir. Bir turun
gerceklesmesi icin ilk olarak ¢inko nitrat ¢ozeltisine daldirilan cam tabanlar 30 sn
bekletilerek cinko kompleksini adsorbe etmesi saglanir. Daha sonra hidrojen
peroksit cozeltisine daldirilarak 40 sn bekletildiginde cam taban Uzerinde
reaksiyon gercekleserek cinko oksit formu meydana gelir. Boylece bir SILAR
turu gerceklesmis olur. Filmler 5, 7, 10, 20, 25 ve 30 tur sayilari igin
tekrarlanmistir.  Cam tabanlarin  ¢inko ¢0zeltisi icerisindeki periyoduna
adsorbsiyon periyodu, hidrojen peroksit c¢ozeltisi icerisindeki periyoduna
reaksiyon periyodu adi verilir. Elde edilen filmlerdeki hidroksil (OH") fazini
uzaklastirmak igin 400 °C de 60 dakika stre ile hava ortaminda kurutulmuslardir.

Kurutma islemi igin Nabertherm marka firin kullaniimistir.
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Zn(NH; )™ 20H
+ +
-+ -
+ +
+ -
+ +
Zn(NO: ) + 2NH4OH H,0, 4+ H,0
Absorbsivon Reaksiyon
30s 40 s

Sekil 3.1. Deney Dlzenegi

3.3.4. ZnO Filmlerinin Olusumu

ZnO olusum mekanizmasi su sekilde gerceklesir. Cinko kaynagi olarak
kullanilan 0,1 M Zn(NOQO3), c¢o6zeltisini alkalik duruma getirmek icin yavas yavas
sivi amonyum eklenir. Amonyum ilk eklendigi zaman iyonik Uriin olarak
Zn(OH), meydana gelir ve bu da ¢ozeltinin sit gériunimli olmasini saglar. Bu
reaksiyon asagidaki gibi ifade edilir.

Zn(NOs); + 2NH,OH => Zn(OH), + 2NH," + 2NO3’

Ancak yeteri kadar NH,OH eklendiginde ortamdaki Zn*? iyonlari
indirgenerek Zn(NHz), *2 olusur. Boylece cozelti icerisindeki cokelmelerden
kacinilmis olunur. Ayrica c¢ozelti temiz ve saydam bir gorinim alir [25].Cam

tabanlar

Zn(OH), + 4NH,* = Zn(NHg), 2 + 2H,0 + 2H"
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reaksiyonu ile tanimlanan c¢ozeltiye daldirilcigi zaman ¢inko karisimi iyonlar cam
taban Uzerine gekici kuvvetler yardimiyla adsorbe olurlar. Bu kuvvetler molekuler
cekim veya Van-der Walls kuvvetleri olarak tanimlanabilir [31]. Daha sonra cam

tabanlar oda sicaklhigindaki hidrojen peroksit ¢ozeltisine daldirildiginda
H,O0; + H,O = 20H" + 2H" +1/20,
Zn(NHs); " + 20H = ZnO + 4NH; +H,0

reaksiyonlari sonucunda yuzeyde ZnO yariiletken filmi olusur. Burada hidroksil
kaynagi olarak H,O, ¢ozeltisi yer almistir. Elde edilen ZnO filmlerin mikroskobik
cam tabanlarin her iki yuzeyi U(zerinde olustuklari ve homojen olduklari
gOzlenmistir. Yariiletken filmlerin yapisal ve optik Ozelliklerini belirlemek igin
cam tabanlarin bir ylzeyi izerindeki film nitrik asit ile temizlenmistir. Bir ylzeyi

film kapli cam tabanlar 6l¢im icin hazir hale getirilmistir.

3.4. Elde Edilen Filmlerin Kalinhiklari

Cam althklar (zerine kaplanan filmlerin kalinliklari tarti metodu ve
elipsometre ile bulunmustur. Tarti metodu i¢in SHIMADZU AY 220 model terazi
kullaniimistir. Cam tabanlar tzerine kaplanan filmlerin kalinliklarini belirlemek
icin, 6nce film kapli cam tabanlar tartiimistir. Daha sonra cam taban Uzerindeki
film hidroklorik asit kullanilarak temizlenmis ve cam tabanlar bos olarak
tartilmistir.  BOylece cam tabanlar (zerine kaplanan filmin Am Kkitlesi

belirlenmistir. Filmlerin kalinliklari

_ Am

t
Sp;

(3.1)

formdld ile bulunmustur. Burada; Am, filmin kitlesini ps, filmin yogunlugunu ve
s, cam tabanin yuzey alanini gostermektedir. Hesaplamalarda elde edilen filmlerin
homojen olduklari varsayilmis ve yogunluklari 5.7 gr/cm® alinmustir.

Artan tur sayisina gore film kalinhiklarinin degisimleri Sekil.3.2.” de
verilmistir. Burada artan tur sayisi ile ZnO vyariiletken film kalinliklarinin dogru

orantili bir sekilde arttigi gdzlenmektedir.



Kalinhk {nm)

1500 -

1000

500

10 20
Tur Sayisi

30

Sekil 3.2. Tarti metodu kullanarak belirlenen ZnO
yariiletken film kalinhiklarinin tur sayisina gore degisimi
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Film kalinhgi belirlemede kullanilan elipsometre metodu icin Discreate

Wavelenght Elipsometer PHE101 cihazi kullaniimistir. 635 nm tek dalga boylu

Isi§a sahip cihaz ile 6lcumler 20 ile 60 dereceler arasinda gergeklestirilmistir. Bu

Olglimler Cauchy metodu ile analiz edilmis ve film kalinliklari hesaplanmistir.

Hesaplanan ZnO vyariiletken film kalinliklarinin tur sayilarina gore degisimleri

Sekil 3.3’ te gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Elipsometre metodu kullanilarak belirlenen
ZnO yariiletken film kalinhiginin tur sayisina gére degisimi
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Kullanilan bu iki yontemde de elde edilen sonuglar birbirleri ile uyum
icerisindedirler. Ancak tarti metodunda, ZnO filminin yogunlugu bulk degeri
olarak kabul edilmis. Filmin alani dikdortgen ve film homojen olarak dikkate
alinmistir. Elipsometre metodu daha gelismis bir metot oldugu icin daha guvenilir

bir metottur.
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4. X-1SINI KIRINIM DESENLERI

4.1 Giris

Katilarin  kristal yapisi hakkinda bilgi edinmek igin, numunenin
mikroskobik ve makroskobik olarak incelenmesi gerekir. Gorunur 1sik kullanarak
kristalin icyapisi hakkinda bilgiler elde edemeyiz. Clnki goriundr 1si§in dalga
boyu, atomlar arasi mesafe ile kiyaslandiginda oldukca buyuktir. Kristal yapisini
inceleyebilmek icin dalgaboylari gorinir 1s1§a gore ¢ok daha kiiguk olan foton,
notron ve elektronlar kullanilir.

1912 yilinda Alman fizikgi Max Van Loue x-isinlarinin dalga boylarinin
kristaldeki iki komsu atom arasindaki uzaklikla kiyaslanabilecegini, bu nedenle x-
Isinlarinin kristaller tarafindan kirinima ugratiimasinin mamkin olabilecegini
distinmis ve bunu ispatlamak icin deneyler yapmistir. Bu deneylerde bir bakir
stlfat kristali dar bir x-1s1n1 demetinin yolu tzerine konmus ve Kirinima ugrayan
demeti kaydetmek icin fotograf plagi yerlestirilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda x-isinlarinin kristal tarafindan kirinima ugratildigi ve fotograf plagi
Uzerinde lekeler biraktigi goézlemlenmistir. Ayrica bu deneyler sonucunda
atomlarin kristaller icerisinde periyodik olarak yerlesmis olduklari ispatlanmistir.
Bu deneyleri analiz eden ingiliz fizikgi W.L. Bragg kirimim igin gerekli olan
sartlari Laue’nin kullandigindan daha basit bir matematiksel formda gelistirmis ve
NaCl, KCI, KBr ve KI’nin kristal yapilarint incelemistir [26].

4.2 X-1Isint Kirinimi

X-1sinlari, hasarsiz muayene, kristal yapi belirleme ve saglik alani gibi
bilim ve teknolojinin bircok dalinda kullaniimaktadir. Kristal izerine gelen x-
Isinlari, kristal tarafindan sogurulur. x-i1sinlarinin kristaldeki atomlar tarafindan
sogurulmasi sonucu, yansiyan x-isinlarinin siddetinde azalma gozlenir. x-isinlar
siddetlerinin sogurulma miktari, kristalin boyutlarina, gelen ve yansiyan x-isinlari
arasindaki aclya baghdir. Kristaldeki farkli (hkl) diizlemlerinden sacilan x-isinlari,

kristal i¢inde farkli yol alirlar ve kristal tarafindan farkli sekilde sogurulurlar [27].
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Bir kristaldeki kirinim olayinin basit bir agiklamasi W. L. Bragg tarafindan
yapilmistir [27]. Gelen bir dalganin kristaldeki atomlarin olusturdugu dizlem
tabakalardan yansimasinin bir dizlem aynadaki gibi oldugunu varsayalim. Her
tabaka, gumus kaplh bir ayna gibi gelen 1sinin bir kismini yansitacaktir. Kirinim
olayr Sekil 4.1’ de goruldugi gibi bu farkh tabakalardan yansiyan dalgalarin
girisimleri sonucu olusur. Burada, yansima sirasinda x-isinlarinin elastik olarak

sacildigi, yani enerjilerinin degismedigi varsayilir [ 28, 29, 30].

Emnmma
ugranm; 15mlar

Sekil 4.1. X-isinlarinin kristal tarafindan kirinima ugratiimasi.

Paralel 6rgll dizlemlerinin d, arahklarla siralandigini varsayalim.
Monokromatik x-isinlari kristalin paralel dizlemlerine 6 agisi yaparak gelir.
Kristale giren x-1sinlarinin kirllmadigr  kabul edilirse, x-1sinlari atomlarin
olusturdugu dizlemlerden 6 acisi yaparak yansiyacaktir. Bu isinlar yol farki
nedeniyle birbirlerinin zayiflatici veya kuvvetlendirici yonde etkileyebilirler. Sekil
4.1’ den goruldugu gibi girisim kuvvetlendirici ise 1 ve 2 nolu 1sinlar arasindaki

yol farki, dalga boylarinin tam katlarina esit olmalidir. O halde yol farki,
YolFark = + = ,sinf+ ,sind (4.1)
ile verilir. Buradan

2d,sind=nl 4.2)
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olur. Bu esitlik Bragg yasasi olarak bilinir. Burada, do, kristal duzlemleri
arasindaki mesafe n, yansima mertebesi ve A, 1sinin dalga boyudur. X-isinlari
kristalografisinde genellikle n=1 alinir. Clnki kirinima ugrayan isinin siddeti
hizla azalir.

Deneysel olarak Bragg yasasindan iki sekilde yararlanilabilir. A dalgaboyu
bilinen bir x-1sin1 kullanilarak 6 agisi olcilir ve kristal yapidaki dizlemler arasi
uzaklik tayin edilebilir. Diger taraftan, dizlemler arasi bilinen bir kristal
yardimiyla 6 agisi Olculerek kullanilan radyasyonun A dalgaboyu belirlenebilir.
Ayrica Bragg yansimalarinin  siddeti Olculerek  kristal yapr analizi
gerceklestirilebilir. X-1sin1 yapi analizinde kullanilan bir spektrometrenin genel
yapisi Sekil 4.2° de gortlmektedir. Spektrometrenin merkezinden gecen bir eksen
etrafinda dondurdlerek, gelen demete gore istenilen agida yerlestirilebilen numune
Uzerine kaynaktan c¢ikan x-i1sinlari gonderilir. Dedekt6r, bir iyonizasyon odasi
veya difraksiyona ugramis x-isinlarinin siddetini dlgen herhangi bir sayicidir ve
istenilen acisal duruma getirilerek merkez etrafinda donebilir. Numune, yansitici
dizlemleri ile gelen demet arasindaki a¢i 6 olacak sekilde yerlestirildiginde,
dedektdr 26 konumuna yerlestirilir. Boylece, difraksiyona ugramis isinin siddetine

karsi kristal diizlemleri arasi uzaklk degisen 26 agilarinda ol¢ulur.

Dedekior

Kaynak

Sekil 4.2. X-1sin1 spektrometresi.
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Bragg kosulunun saglanmasi ile kirinim meydana gelir. Denklem (4.2),
herhangi bir kristal i¢in A ve 0 i¢in sinirlayici sartlar olusturur. Monokromatik bir
radyasyonla bir tek (single) kristalin bir x-isini demeti icinde keyfi olarak
konulmas! durumunda, genel olarak hi¢ kirinim demeti olusmaz. x-i1sint kirinim
verileri calisma prensipleri Bragg yasasina dayanan u¢ degisik kirinim yontemi
kullanilarak belirlenebilir. Bu yontemler arasindaki farkliliklar kullanilan i1sin ve
numuneden kaynaklanir. Bu yontemler; doner kristal yontemi, toz yontemi ve
Laue yontemidir. Doner kristal yonteminde, numune olarak tek kristal ve sabit
dalgaboylu isinlar kullanilir. Bu yéntemde Bragg acisi 8 icin degisen degerler elde
edilir. Toz yonteminde, polikristal ya da toz haline getirilmis numuneler ile tek
dalgaboylu 1sinlar kullanilir. Bragg acisi 6 degiskendir. Laue yonteminde ise,
numune olarak tek kristal ve degisen dalgaboylu isinlar kullanilir. Bu yontemde
Bragg acisi 0 sabit tutulur. Bu u¢ yontemden sadece toz yontemi polikristal
yapidaki materyallerin incelenmesinde kullantlir. Bu yontemde kirinim desenleri,
Isinlarin siddetine ve degisen agilara bagli olarak elde edilir. dy mesafesi, elde
edilen piklerin aci degerlerine gore hesaplanir ve kristal yapi belirlenir.

SILAR vyontemi ile elde edilen ZnO filmlerinin kristal yapilar
incelenirken, toz kristal yontemi ile belirlenen Xx-i1sini desenlerinden

yararlaniimistir.

4.3. ZnO Filmlerinin X-Isini Kirinim Deseni

ZnO filmlerinin x-1sin1 kirinim desenleri Rigaku Rint 2000 serisi X-Ray
Diffractometer model x-1sin1 cihazinda A=1.5405 A dalga boylu CuK, isini
kullanilarak 20° < 20 < 70° sinir degerlerinde incelenmistir. Bu desenlerin
incelenmesinden, filmlerin kristal yapisi hakkinda bilgi edinilebilir.

Farkli tur sayilarinda elde edilen filmlerin x-1sin1 kirinim degerleri Sekil
4.3’ te verilmistir. Gozlenen piklerin, hekzagonal ZnO yapisina ait (211), (100),
(002), (101), (102), (110), (103) ve (112) yansima duzlemlerine karsilik geldigi
belirlenmistir. Filmlerin kirinim desenleri incelendiginde, siddetleri buyuk ve
geniglikleri dar olan pikler kristallenmenin iyi, siddetleri kicik ve genislikleri

blylk olan piklerde kristallenmenin iyi olmadigi anlamina gelmektedir. Sekilde
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goraldugu gibi tur sayilan arttikca (211) dizleminin siddeti azalmis ve 20 turdan
itibaren kaybolmustur. Diger pikler 20 turdan sonra itibaren ortaya ¢ikmis ve tur
sayisl arttikca pik siddetlerinde artma gortlmastur. Sonug olarak tur sayisi arttikca
kaplanan film yapilarinda kristallenmenin daha iyi oldugu goriilmektedir. SILAR

yonteminde tur sayilari degistirilerek farkli yapilarda filmler elde etmek

muimkundur.
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Sekil 4.3. Farkl tur sayilarinda elde edilen ZnO vyariiletken filmlerinin x-1sin1 kirinim

desenleri.

Herhangi bir film Gzerinde XRD analizi yapildiginda o filme ait mevcut
yansimalardan en bulyuk siddete sahip olan (hkl) dizlemi o yapinin tercihli
yonelimi oldugunu gosterir. Farkl tur sayilarinda elde edilen filmlerin kristal
yapilart hakkinda yorum vyapabilmek icin x-isini kirinim desenlerinden
yararlanilir. Filme ait yapilanma katsayisi, yansima siddetinin, ayni yapiya ait
diger dizlemlerden yansima siddetlerine ait bagil degeri olarak tanimlanir.

Herhangi (hkl) tercihli dizlemi icin yapi katsayisi, texture coefficient (TC),
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| /1
TC = - (i) 7 Vochk) (4.3)
N(z I(hkl) / lO(th))

esitligi ile tanimlidir [37]. TC degerinin 1 den blyik olmasi o diizlemin tercihli
yonelime sahip oldugunu gosterir [31]. Cizelge 4.1’ de elde edilen ZnO
filmlerinin tur sayilarina gére TC degderleri bulunmaktadir. Buna gore tur sayisi
yani film kalinligi arttikca TC deg@eri artmaktadir ve tercihli yonelme degeri 1’
den blylk bir den fazla dizlem mevcuttur, bu nedenle tercihli yonelme

rastgeledir. Elde edilen sonuglar literatiirle uyum igerisindedir [38].

Cizelge 4.1. Farkli tur sayilarinda elde edilen ZnO yariiletken filmlerinin ilgili duzlemlere ait
yapilanma katsayisi degerleri, TC.

Materyal (ZnO) | TCuoo) | TCio02) | TCrion)
5 Tur 0,38 - -
7 Tur 0,55 - -
10 Tur 0,71 - -
20 Tur 1,54 1,15 1,05
25 Tur 1,73 1,18 1,08
30 Tur 1,74 1,20 1,30

Elde edilen filmlere ait tanecik boyutu (grain size) Debye-Scherrer formili;
D = 0,9N/B.cos6s (4.4)

kullanilarak hesaplanmistir. Burada D kristalin tanecik boyutunu, A gdnderilen
Isinin dalgaboyunu, B yaripik genisligini, 8g pikin maksimum degerine karsilik
gelen aclyi gosterir [39,40]. Tanecik boyutunun tur sayisina bagliligr Sekil 4.4° te
verilmistir. Elde edilen ZnO filmleri icin tur sayisi arttikca tanecik boyutu da
artmaktadir. Bu durum diger arastirmacilar tarafindan da rapor edilmistir [41].
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Sekil 4.4. ZnO yariiletken filmlerinin farkli tur sayilarina gdre tanecik boyutunun degisimi

Hekzagonal ZnO filmi icin standart 6rgii sabitleri a=3,24982A ve
c=5,20661A dur. [42]. Hekzagonal yapilar icin a ve ¢ 6rgii sabitleri analitik metot

kullanilarak

1 £h2+hk+k2 |2
d> 3

a2 + ? (45)

ifadesi ile hesaplanir. Burada d; dizlemler arasi mesafedir. Cizelge 4.2° de
deneysel olarak bulunan 0Orgu sabitleri ile standart 6rgl sabitleri degerleri
verilmistir. ZnO vyariiletken filmi igin standart c/a orani 1,602 dir (JCPDS 36-
1451). Farkli tur sayilarinda elde edilen numunelerin c/a oranlan Cizelge 4.3" te
verilmistir. Hesaplanan c/a oranlari standart c/a oranlari ile uyum igerisinde
oldugu gorulmektedir. Elde edilen filmlerin c/a degerlerinin 1,602° ye yakin

olmasi ZnO filmlerinin siki paketlenmis hekzagonal yapida oldugunu gdsterir.
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Cizelge 4.2. Farkl tur sayilarinda elde edilen ZnO yariiletken filmler icin hesaplanan a ve ¢ 6rgii

sabitleri.
Materyal
ZnO Standart 5 Tur 7 Tur 10 Tur 20 Tur | 25 Tur | 30 Tur
a (A) 3,249 3,247 3,285 3,230 3,244 3,248 3,258
c (A) 5,206 5,244 5,198 5,333 5,191 5,209 5,206

Cizelge 4.3. Farkl tur sayilarinda elde edilen ZnO yariiletken filmler igin hesaplanan c/a degerleri.

Zn0O cla
Standart 5 Tur 7 Tur 10 Tur 20 Tur 25 Tur 30 Tur
1,602 1,615 1,582 1,651 1,600 1,603 1,597
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5. ZnO FILMLERIN TEMEL ABSORPSiIYON SPEKTRUMLARI

5.1. Giris

Elde edilen filmlerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesinde en
dogrudan ve yaygin yontem elde edilen filmlerin optik absorpsiyon spektrumunu
olcmektir. Absorpsiyon yonteminde, enerjisi bilinen bir foton bir materyal Gizerine
disuruldiginde, bir elektronu dusik enerjili bir durumdan yiksek enerjili bir
duruma uyarir. Boylece bir monokromatoriin ¢ikisina yariiletkenin yerlestirilmesi
ve vyariiletkenden gecen 1sinin incelenmesi ile bir elektronun yapabilecegi

mimkun butln gecisler belirlenebilmektedir [43].

Yariiletkenin orgustndeki kristal kusurlarini dikkate almazsak, 1sigin

absorplanmasinin en belirgin nedenleri sunlardir;

1) Kristalde titresimlerin olmasi,

2) izinli bantlardaki elektron ve hollerin uyariimasi (uyarilmalar yasak
enerji araligindan daha kiglk enerjiye sahip olabilir),

3) Eksiton olusturulmasi,

4) Yasak enerji araligi igindeki yerlesik seviyelerin uyariimasi,

5) Valans bandindan iletim bandina yasak enerji araligini gegecek sekilde
elektronlarin uyariimasi [44].

Kalinligi x olan materyale |, siddetli 1sin génderilirse, bu isin | siddeti ile

materyali gececektir. Boylece |, ile I arasinda eksponansiyel olarak,

| =1,e (5.1)

bagintist mevcuttur. Burada, lo materyale gelen elektromagnetik dalganin
siddetini, | ylizeyden x kadar mesafedeki elektromagnetik dalganin siddetini ve o
absorpsiyon katsayisini ifade etmektedir. Absorpsiyon katsayisi elektromagnetik

dalganin dalgaboyuna ve materyalin yapisina baghdir. Denklem (5.1)’den de
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goraldigl gibi absorpsiyon katsayisinin ve/veya kalinhgin artmasi materyalden

gecen elektromagnetik dalganin siddetini azaltacaktir.

5.2. Yariiletkenlerde Absorpsiyon Olayi

Yariiletkenlerde en 6nemli absorpsiyon olayi, bir elektronun bir foton
sogurarak valans bandindan iletim bandina ge¢mesiyle olusur. Bu olay, temel
absorpsiyon olayi olarak adlandirilir. Absorpsiyonda hizli bir artis olarak kendini
gOsteren temel absorpsiyon vyariiletkenin enerji arahginin belirlenmesinde
kullanilir [45].

Temel absorpsiyon olayinda, bir elektron, materyale gelen i1sin demetinden
bir foton absorplayarak valans bandindan iletim bandina geger. Bu gecis
sonucunda valans bandinda bir hol olusur. Bu gegisin gerceklesebilmesi igin
materyal (izerine diisen foton enerjisinin, en az yariiletkenin yasak enerji araligina
esit veya bu degerden daha blylk olmasi gerekir. Bu nedenle gelen fotonun

frekansi v,

v Ey /h veya L =V (5.2)

olmalidir. Burada; Eg, yasak enerji arahigr h, Planck sabiti ve c, 151k hizidir.

vo=E¢/h frekansina ise absorpsiyon siniri adi verilir.

Bir yariiletken icin temel absorpsiyon spektrumu Sekil 5.1°de
gorilmektedir. Sekil 5.1°den gorildigi gibi A (A;=hc/Ey) dalgaboyuna yakin
dalgaboylarindan itibaren absorpsiyonda strekli bir artis gozlenir ve Ay’den sonra

bir denge degerine ulasir.



41

Yariiletken materyal Ay dalgaboyundan kiigiik dalgaboylarinda kuvvetli bir
sogurucu, blyuk dalgaboylarinda ise hemen hemen gecirgen 6zellik gosterir. Bu

iki bolgeyi ayiran sinir temel absorpsiyon siniri olarak adlandirilir.

Yariiletkenlerde temel absorpsiyon sinirinda direkt ve indirekt olmak (zere

iki tur gecis olayi vardir.

Temel absorpsivon simirn

/

o

Absorpsivon
L

-
by Dalgaboyu (k)

Sekil 5.1. Bir yariiletkende temel absorpsiyon spektrumu

5.2.1. Direkt Bant Gegisi

Bir yariiletken materyalde iletim bandinin minimumu ile valans bandinin
maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k degerine sahip olabilir (Ak = 0).
Bu tir bantlara direkt bant denir. Boyle bir materyalde valans bandindan bir
elektronun iletim bandina gecmesi direkt gecis olarak adlandirilir. Direkt bant
gecisinde, gelen fotonun enerjisi yarliletkenin yasak enerji araligina esit ise Sekil
5.2°de 1 gecisi olarak ve gelen fotonun enerjisi, yariiletkenin yasak enerji

araligindan blyuk ise 2 gecisi olarak gosterilmistir.



[letim bandi 1 |
| .
_____ E,
“
Gelen ,/ ~,
E | ~
foton f -1 ~
P :" - ., "
AVAVAYASS , ) = & Elektronlar
hv 0 _'/__';c}“cf-\ - E
Holler
i 0
Valans bandi

Sekil 5.2. Bir yariiletkende direkt bant gecisi

ilk durum enerji seviyesi, Ejk ve son durum enerji seviyesi, Esq, iSe,

Eson =hv - EiIk (53)

olur.
Parabolik bantlarda, ise ilk enerji seviyesi elektronlar icin,
21,2
S L k* (5.4)
2m,
holler igin,
n’k’
B = om’ (5.9)
m,
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ile verilir. Burada m;" : holiin etkin kitlesini, m." : elektronun etkin kiitlesini
gostermektedir.

Eson ve Eikdegerleri (5.3)’te yerine yazildiginda,

21,2
hv—Eg:hzk (r:jnin] (5.6)

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

etkilesimi dikkate alinmazsa absorpsiyon katsayisi a, gelen fotonun enerjisine,

a(tv) = A'(hw—E,)" (5.7)

esitligiyle baglidir. Burada A,

32
o {2 m,m;’ ]
(m +m)
n,ch’my,

(5.8)

ifadesiyle verilen bir sabittir. Direkt bant gecisinde absorpsiyon Katsayisi ile
fotonun enerjisi arasindaki baginti

nahv ~ (hv - E,)" (5.9)

ile verilir. Buradan, n bir sabit, ng, kirtlma indisidir.
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Bu denklemde n izinli direkt gecisler icin 1/2, izinsiz direkt gegisler igin 3/2
degerini alabilir [44, 45].

5.2.2. indirekt Bant Gegisi

Yariiletkenin valans bandinin maksimumu ile iletim bandinin minimumu
enerji-momentum uzayinda ayni k degerine karsilik gelmiyorlarsa (Aks0) bu tir
bantlara indirekt bant adi verilir. Bu bantlar arsindaki gecis de indirekt gegisi olarak
adlandirihr. indirekt gegisinde elektron valans bandinin st sinirindan iletim
bandinin alt sinirna dogrudan (direkt) bir gecis yapamaz. indirekt gecislerde
enerji korunur, fakat momentum korunumu igin bir fononun emisyonu veya

absorpsiyonu gereklidir. Bu iki gegis;
hvem = Eson — Eiik + Ef (fonon emisyonu igin) (5.10)
hVaps = Eson — Eilk - Efn (fonon absorpsiyonu igin) (5.11)

ifadeleri ile yazilabilir. Burada, Es,, fononun enerjisidir.

Sekil 5. 3. Bir yariiletkende indirekt bant gegisi.
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Fonon absorpsiyonlu gegis icin absorpsiyon katsayisi (hv > Eq — Eg i¢in)

Athv—E, —E,)"

Ef
exp T -1

ile verilir. Fonon emisyonlu gegisler icin absorpsiyon katsayisi ( hv > E,+ E;igin)

o, () = (5.12)

A(hv—E, +E,)"

i)
1-exp KT

ile verilir. Burada n, izinli indirekt gecisler igin 2, izinsiz indirekt gegisler igin 3

A (hv) = (5.13)

degerlerini alabilen bir sabittir. Hem fonon emisyonu hem de fonon absorpsiyonun

olmasi durumunda absorpsiyon katsayisi (o) ile frekans (v) arasindaki baginti,
nahy ~ A(hv-E, -E;)" s A(hv — E, + E; )"

exp E -1 1-exp —5

KT KT

ile verilir [45, 46, 47].

(5.14)

5.3. Absorpsiyon Yontemi ile Yariiletkenlerin Yasak Enerji Araliklarinin

Belirlenmesi

ZnO vyariiletken filmlerin yasak enerji araliginin belirlenmesinde optik
absorpsiyon yontemi kullaniimistir. Optik absorpsiyon yontemi, yariiletkenlerin
yasak enerji araliklarinin ~ belirlenmesinin  yani sira bant yapilarinin
belirlenmesinde de yaygin olarak kullantlir. Absorpsiyon yéntemiyle materyalin
"~ hu degisimi grafigi cizilir (Sekil

1/n

yasak enerji araligini bulmak icin (ohv)
5.4). Degisimin lineer oldugu kismina karsi gelen dogrunun hv eksenini (ahv)

= 0’da kestigi noktanin enerji degeri o materyalin yasak enerji araligini verir.
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v

hw

Sekil 5.4. Bir yariiletkende (ahv)"" “nin hv ye gore degisim grafigi

ve yasak enerji araliginin belirlenmesi

5.4. ZnO Filmlerinin Temel Absorpsiyon Spektrumlari ve Yasak Enerji
Araliklari

SILAR yoOntemiyle elde edilen ZnO vyariiletken filmlerin temel
absorpsiyon spektrumlari Shimadzu UV — 2450 Spectrophotometer cihazi ile 200
— 3300 nm tarama bolgesinde elde edilmistir.

Filmlerin elde edilen temel absorpsiyon spektrumu verilerinden
yararlanarak n =1/2, 3/2, 2, 3 degerleri icin (ahu)"™™ ~ hu degisimi grafigi
cizilmistir. En uygun grafikler n=1/2 degerinde elde edildiginden gecisler izinli
direkt bant gecisleridir.
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Sekil 5.5.’te 5 tur sonunda elde edilen ZnO vyariiletken filminin oda
sicakhgindaki temel absorbsiyon spektrumu (a) ve sag (st kdsede (ahv)?’nin foton
enerjisi hu’ye gore degisimi (b) gortlmektedir. Absorbans 380 nm dalgaboyundan
baslayarak 355 nm dalgaboyuna dogru keskin bir artis gostermistir. Materyal 400
nm dalgaboyundan buylk dalgaboylarinda hemen hemen gecirgen, 355 nm
dalgaboylarindan kiicik dalgaboylarinda ise sogurucu ozellik gostermistir. Sekil
5.5 (b)’deki grafigin lineer kisminin hu eksenini (ahv)? = 0 ’da kestigi noktanin

yasak enerji arahgini vermesi beklenir. Bu deger 3,21 eV olarak hesaplanmistir.
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o
=
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=
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L
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30410
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Sekil 5.5. 5 tur sonunda elde edilen ZnO yariiletken filminin (a) temel absorpsiyon

spektrumu (b) (ahv)*~ (hv) degisimi.
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Sekil 5.6.’da 7 tur sonunda elde edilen ZnO vyariiletken filminin oda
sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu (a) ve sag Ust kdsede de (ohu)?’nin
foton enerjisi hu’ye goére degisimi (b) gorulmektedir. Absorbans 395 nm
dalgaboyundan baslayarak 355 nm dalgaboyuna dogru keskin bir artis
goOstermistir. Materyal 390 nm dalgaboyundan biyuk dalgaboylarinda hemen
hemen gecirgen, 355 nm dalgaboylarindan kiicik dalgaboylarinda ise sogurucu
ozellik gostermistir. Sekil 5.5.(b)’deki grafigin lineer kisminin hu eksenini (ahuv)?
=0 ’da kestigi noktanin yasak enerji araligini vermesi beklenir. Bu deger 3,19 eV

olarak hesaplanmistir.
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=
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Sekil 5.6. 7 tur sonunda elde edilen ZnO yariiletken filminin (a) temel absorpsiyon spektrumu
(b) (ahv)?~ (hv) degisimi.
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Sekil 5.7.’de 10 tur sonunda elde edilen ZnO vyariiletken filminin oda

sicakhgindaki temel absorbsiyon spektrumu (a) ve sag st kdsede (ahv)?’nin foton

enerjisi hu’ye gore degisimi (b) gértlmektedir. Absorbans 400 nm dalgaboyundan

baslayarak 350 nm dalgaboyuna dogru keskin bir artis géstermistir. Materyal 400

nm dalgaboyundan buyik dalgaboylarinda hemen hemen gecirgen, 350 nm

dalgaboylarindan kiiciik dalgaboylarinda ise sogurucu 6zellik géstermistir. Sekil

5.5.(b)’deki grafigin lineer kisminin hu eksenini (ahu)> = 0 "da kestigi noktanin

yasak enerji araligini vermesi beklenir. Bu deger 3,18 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.7. 10 tur sonunda elde edilen ZnO yariiletken filminin (a) temel absorpsiyon spektrumu

(b) (ahv)?~ (hv) degisimi.
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Sekil 5.8.’de 20 tur sonunda elde edilen ZnO vyariiletken filminin oda
sicakligindaki temel absorbsiyon spektrumu (a) ve sag ust kdsede (ahu)?’nin foton
enerjisi hu’ye gore degisimi (b) gortlmektedir. Absorbans 390 nm dalgaboyundan
baslayarak 350 nm dalgaboyuna dogru keskin bir artis géstermistir. Materyal 390
nm dalgaboyundan buyik dalgaboylarinda hemen hemen gecirgen, 350 nm
dalgaboylarindan kiicik dalgaboylarinda ise sogurucu 6zellik gdstermistir. Sekil
5.5.(b)’deki grafigin lineer kisminin hu eksenini (ahu)> = 0 "da kestigi noktanin

yasak enerji arahgini vermesi beklenir. Bu deger 3,15 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.8. 20 tur sonunda elde edilen ZnO yariiletken filminin (a) temel absorpsiyon spektrumu

(b) (ahv)?~ (hv) degisimi.
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Sekil 5.9.°da 25 tur sonunda elde edilen ZnO vyariiletken filminin oda
sicakligindaki temel absorbsiyon spektrumu (a) ve sag ust kdsede (ahu)?’nin foton
enerjisi hu’ye gore degisimi (b) goértlmektedir. Absorbans 405 nm dalgaboyundan
baslayarak 350 nm dalgaboyuna dogru keskin bir artis géstermistir. Materyal 405
nm dalgaboyundan buyik dalgaboylarinda hemen hemen gecirgen, 350 nm
dalgaboylarindan kiicik dalgaboylarinda ise sogurucu 6zellik gdstermistir. Sekil
5.5.(b)’deki grafigin lineer kisminin hu eksenini (ahu)> = 0 *da kestigi noktanin

yasak enerji arahgini vermesi beklenir. Bu deger 3,13 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.9. 25 tur sonunda elde edilen ZnO yariiletken filminin (a) temel absorpsiyon spektrumu
(b) (ahv)?~ (hv) degisimi.
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Sekil 5.10.’da 30 tur sonunda elde edilen ZnO yariiletken filminin oda
sicakligindaki temel absorbsiyon spektrumu (a) ve sag ust kdsede (ahu)?’nin foton
enerjisi hu’ye gore degisimi (b) gortlmektedir. Absorbans 390 nm dalgaboyundan
baslayarak 350 nm dalgaboyuna dogru keskin bir artis gostermistir. Materyal 390
nm dalgaboyundan buyik dalgaboylarinda hemen hemen gecirgen, 350 nm
dalgaboylarindan kiicik dalgaboylarinda ise sogurucu 6zellik gdstermistir. Sekil
5.5.(b)’deki grafigin lineer kisminin hu eksenini (ahu)> = 0 "da kestigi noktanin

yasak enerji arahgini vermesi beklenir. Bu deger 3,11 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.10. 30 tur sonunda elde edilen ZnO yariiletken filminin (a) temel absorpsiyon spektrumu
(b) (ahv)?~ (hv) degisimi.

Cizelge 5.1 ve Sekil 5.11’de ZnO filmlerin yasak enerji araliginin tur
sayisina gore degisimleri gortlmektedir. Tur sayisi arttikca yasak enerji araligi
azalmistir. Bu sonu¢ kalin filmlerde absorbsiyon sinirinin red shift (kirmiziya

degisim) oldugunu gosterir. Tur sayisi arttikca yasak enerji araligindaki azalma,
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tanecik boyutundaki artisa ve kristallenmenin daha iyi olusuna baglanmaktadir.
Daha az tur sayisina sahip filmlerde oksijen bosluklari gibi kusurlara rastlanmistir.
Bu sebepten dolayi tastyici yogunlugunun artmasi filmlerin yasak enerji bant
araliklarini arttircigi litaratirde diger arastirmacilar tarafindan rapor edilmistir
[47,48].

Cizelge 5.1. ZnO yaniiletken filmlerinin tur sayilarina gore yasak enerji araliklari

Elde Edilen Yasak Enerji
ZnO Filmler Araliklar
Eq(eV)
STur 3,21
7 Tur 3,19
10Tur 3,18
20 Tur 3,15
25 Tur 3,13
30 Tur 3,11
3,21 .
3,18 - ) .
3
E‘ 3,15 ]
312
.
o 0 I 1I0 . 2I0 I 3|0
Tur Sayisi

Sekil 5.11. ZnO filmlerinin tur sayilarina goére yasak enerji bant araligi degisimi.
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ZnO filmlerinin gegirgenlik spektrumlari Sekil 5.12.” de verilmistir.
Yaklastk 380 nm den sonra gecirgenlik yizdelerinde hizli bir artis gérulmustr.
400 - 1500 nm dalgaboyu araligindaki ortalama gecirgenlik degerleri Cizelge
5.2 de belirtilmistir. Film kalinligiyla gecirgenligin azalmasi yizey
sacllmalarina, yuzey puruzlaligune ve film kahnhga bagh absorbsiyondan
kaynaklanmaktadir [49]. Optik gecirgenlik karekteristikleri  taneciklerin
dagihmlarina ve tabaka yuzeyindeki degisimlere oldukca duyarlidir [50].
Absorbsiyon sinirt film kalinli§gi arttikga buylik dalga boyuna dogru kaydigi

bulunmustur. Bu sonug tanecik boyutlarinin degismesine atfedilir [51].

80 -
e — - — — 5 Tur
e = = TTur
—""'_H.--. - U s I 10 Tur
60 e B
e . = _‘ ] _,l_ I
J - 20 Tur
9 i o o B o
g ! - -
© - -
20 a e o T
D I T T . I
500 1000 1500

Dalgaboyu {nm}

Sekil 5.12. ZnO filmlerinin dalga boyuna gore % gecirgenlik spektrumlari.

Cizelge 5.2. ZnO filmlerinin % gegirgenlik spektrumlar

Materyal %Gegirgenlik
ZnO(5 Tur) 67
ZnO(7 Tur) 61
ZnO(10 Tur) 55
Zn0O(20 Tur) 40

ZnO(25 Tur) 33
ZnO(30 Tur) 18
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6. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada SILAR yontemi ile ZnO yariiletken filmleri 5, 7, 10, 20, 25
ve 30 tur sayilarinda elde edilmistir. Elde edilen bu filmlerin yapisal ve optik

Ozellikleri incelenmistir.

Filmlerin kalinhklari 267 — 1100 nm ve 246 - 1146 nm olarak
hesaplanmistir. Elde edilen sonuclara gore kalinlik belirlemede kullanilan
yontemler birbirleriyle uyum igerisindedir. Ancak elipsometre metodu daha

gelismis bir metot oldugu icin daha gtvenilir bir metotdur.

ZnO vyariiletken filmlerin kristal yaptlarini belirlemek icin, filmlerin x-1sini
kirinim desenlerinden yararlantimistir. ZnO filmlerinin x-1sin1 kirinim desenleri
incelenerek, elde edilen filmlerin hekzagonal (wurtzite) yapida olduklari
belirlenmistir. Kirinim desenindeki piklerin siddetleri buylk ve genislikleri kuiguk
ise filmlerde kristallenmenin iyi oldugu, piklerin siddetleri kiiclik ve genislikleri
blyik ise filmlerde kristallenmenin iyi olmadigi anlamina gelmektedir. Tur sayisi
arttikca yani film kalinh@i arttikca kristallenmenin daha iyi oldugu gorulmustr.
X-1sint kirnim  desenlerinden yaralanilarak elde edilen filmlerin yapilanma
sabitleri, orgii parametreleri ve tanecik boyutu degerleri hesaplanmistir. Orgil
parametreleri standart degerlerle uyumlu olduklari gérulmustir, Tanecik boyutlari
ise artan tur sayilari ile artis gostermistir. Ayrica pik siddetlerinden yararlanilarak
tercihli yonelme duzlemleri belirlenmistir. Buna gore yonelmelerin rastgele

olduklari tespit edilmistir.

Farkli tur sayilarinda kaplanan ZnO filmlerinin oda sicakhginda elde
edilen absorpsiyon spektrumlarindan yararlanilarak (ahv)?=(hv) degisimleri, 350 -
600 nm dalgaboylari arasinda cizilmis ve filmlerin direkt bant gegisli olduklari
belirlenmistir. Bu grafiklerden yararlanilarak ZnO filmlerinin yasak enerji
araliginin 3,13 - 3,21 eV arasinda degistigi belirlenmistir. Film kalinhgi arttikca
yasak enerji arahiginin azaldigr gordlmastir bu durum literatirle uyum

icerisindedir [52, 53, 54].
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Elde edilen filmlerin optik gegirgenliklerinin % 18 ile % 67 arasinda
degistikleri gdzlemlenmistir. Bu durumun taneciklerin dagihmlarinin ve tabaka

yuzeyindeki degisimlerden kaynaklandigi disuntlmektedir [55].

Bundan sonraki calismalarda elde edilen yariiletken filmlerin yapisal ve
optik ozelliklerinin incelenmesinin  yaninda elektriksel &zelliklerinin  de

incelenmesi amaglanmaktadir.
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